
:~ •__II_""'II_-"'__D__'-'tJ~~.-.o~;

ACADEMIA DE· CIENCIAS

TOMO XI

FASCICULO 1.°

DE LA

I
1

1956 I

----------_._-------------_._----------1

REVISTA

ZARAGOZA

~g_G_Q_II_D_._'

SERIE 2 ....

!

1

I EXACTAS, . FISICO-QUIMICAS y NATURALES

I DE



Pág' ,

jylagnitudes termodinámicas calculadas mediante 'd atos
. espectroscópicos, por C. C!UTIÉRREZ LOSA y c,.MAGDA~

LENA CASTIÑEIRA : . , " " ,",........... .. 9.
La Constitución Geológica de Natmrra, por ED UARDO '

ALASTRUE , , , . •... , , . , , .. .. 21

lnieracciones Pe-seroalbúmina , por L. LOSTAO CAlIIÓ:-¡ ... .35

Quúnica Inorgánica Moderna, por R AF AEL USÓ~ LAcAL. 41

Nuevos datos pam el esclarecim ien to del origen de la
trascauidad, por el P . .J AIME P UJ IULA, S. J. 51

•

-55 -



SE~OR,ES 'ACAD~MICOS

JUNTA DE GOBIER NO

!I;

1I

, I

li

PRESIDENTE ," ,." ; .. :' .

VICEPRESIDENTE .
TESORERO ..
BIBLIOTECARIO .
SECRETARIO GENERAL ..
VICESECRETARIO ..

Excmo. Sr. D. Francisco Pascual de, Quinto
Ilmo. Sr. D. Mariano Tomeo Lacrué

» Sr. D. José Esteban Ciriquián.

» Sr. D. Juan Martín -Sauras
» Sr. D. José M.a Iñiguez Almecli
» Sr. D. Julián Bernal Nieoas

I

ACADEMICOS NUMERARIOS

SECCIÓN DE EXACTAS

PRESIDENTE . .. ... Ilmo . Sr. D. Teodoro Ríos Balaguer. (Medalla. núm. 25). 20 de
enero de 1929. Independencia, 25.

VICEPRESIDENTE Ilmo. Sr. D. José M.a,1ñiguez Almech, (Medall a núm. 19). 24
de marzo de 1933. Bolonia, 4, 3.0

SECRETARIO ' .. .. . Ilmo. Sr. D. José Estevan .Ciriquián. (Medall a núm. 4). 24 de
octubre de 1945. Ponzano, 16, l.0

ACADÉMICOS Ilmo Sr. D. Santiago Amado Lóriga. (Electo él 11 de noviembre
de 1946). Requeté Aragonés, 14.

Ilmo. Sr. D. Roberto Arauio García. (Electo el 11 de noviembre
de 1946). Arzobispo Apaolaza; 20. '

Ilmo. Sr. D. Juan Marco Montón. (Electo .e1 3 de febrero -de 1949) .
. Independencia, -; 24. . .

-5'-

I
I

!

.i
I

I
I
t



REVIST A DE · LA ACADE,}ll A DE CIENCIAS EXAC TAS , FISICU -,QUIMICA5 y NATURA LES

SECCIÓN DE FíSICO-QuíMICAS

PRESIDENTE Ilmo. Sr. D. Vicente Gón~ez Aranda. (Meda lla núm. 5) . 24 de
octubre de 1945. Independencia, 18.

VICEPRESID·ENTE Ilmo. Sr. D. Gonzalo González Salazary Gallart. (Medalla nú­
mer o 29). 15 de juni o de 1952. Capitán Portolé s, 20.

SECRETARIO . ... . Ilmo. Sr. D. Juan Martín Sauras. (Medalla núm. 11 ). 24 de
octubre de 1945. Calvo Sotelo, 25.

ACADÉMICOS Ilm o. Sr. D. Juan Cabrera Felipe. (Medall a núm. 23). 18 de mar-
zo de 1934. Plaza de Santa Engracia, 1.

Ilmo. Sr. D. Julián Bertial. Nievas. (Medalla núm . 2). 24 de oc­
tubre de 1945. Plaza de Aragón, 10.

Ilmo. Sr. D. Mariano Tomeo Lacrué. (Medalla núm. 3) . 24 de
octubre de 1945. General Mola, 45.

Ilmo. Sr. D, Juan Bautista Bastero Beguiristain. (Meda ll a núme­
ro 17). 24 de. octubre de 1945. Coso, 61.

SECCIÓN DE NATURALES

PRESIDENTE~ ...... Ilmo. Sr. D. Pedro Ferrando Más. (Medall a núm. 12). 27 de
marzo de 1916. General Mola , 9.

VICEPRESIDENTE Ilmo. Sr. D. Agustín Alfara Moreno, (Medalla núm. 27). 24 de
octubre de 1945. Zumalacárregui, 10.

SECRETARIO .. .. . Ilmo. Sr. D. Ramón Esteruelas Rolando. (Medalla núm. 15). 24
de octubre de 1945, I~dependencia , 4. .

ACADÉMICOS .. .. Excmo. Sr. D. Francisco Pascual de Quinto. (Meda ll a núm . 30) .
24 de octubre de 1945. General Mola, 32. .

Ilmo. Sr. D. Pedro Ra:1'nón Vin ós. (Medall a núm. 9 ). 24 de oc­
tubre de ·1945. Costa, 12,

Ilmo. Sr. D. Fernando Cámara Niño . (Medalla núm. 21). 24 de
octubre de 1945. Almagro, 7, 2.°

Ilmo. Sr. D. Jesús Sáinz y Sáinz~Pardo. (Medalla núm. 6 ). 6 de
mayo de 19~1. Monca si, 12. .

Ilmo. Sr. D. José Sinu és Urbiola. (Electo él 17 de junio de 1949).
Sanclemente, 26.

Ilmo . Sr. D. Eduardo Alastrué Castillo. (Electo el 15 de octu­
bre de 1951). Arquitecto Yarza, 5, 6.°

Ilmo. Sr. D. Crue Rodr íguez Muñoz. (Electo el 15 de octubre
de 1951), Arzobispo Apaolaza, 20. .

.,,- 6 -



-7,-

e o sE M Je A DA

S E CCIÓN DE EXACTAS

ACADEMlICOS CORRESPONDIENTES NACIONALES

E N O

D. Julio Palacios Mar tín ez. (20 de febrero ·de 1947). Isaac Peral , 3. Madrid.

D. José Casares Gil. (11 de noviembre de 1946). Diego de León, 22. Madrid.

D. Emilio Gimeno Gil. (20 de febrero de 1947) . Marqu és de Urquijo, 34. Madrid.

S E CCIÓN DE FÍSICO.QUÍMICAS

D. Maria no Ve lasco Dur éntez, Pza. de N úfiez de Arce, 7, 2.° l.a Barcelona.

R. P. Eduardo Victoria. (16 de noviembre de 1921). Dr. , Amigant, l4.. Sarri á.
'Barcelona.

D. José M.a A lbareda Herrera. (20 de febrero de 1948). Serrano, 119. Madrid.

D. José M.aGonzález Barr eda, (17 de junio de 1949). Universidad. Chicago

(Estados Unidos).

D. Simón Benitez Padilla. .(28 de febrero de 1934). Pérez Galdós, 9. .Las Palmas.

D. José Gabriel Alvare z Ude. (3 de abril de 1916). Mareta , 7. Madrid.

D. Pedro Abellanas Cebollero. (4 de noviembre de 1949). Francisco Silvela, n ú­
mero 71, 6.0 B. Madrid.

D. Pedro María González Quijano. (1 de abril de 1922). Serrano, 57. Madrid.

D. José Romero Ortiz de V illacián. (20 de febrero de 1947). Almagro, 3. Madrid.

D. Juli o Rey Pastor. (3 de abr il de 1916 ). Marqués de Urquij o, 20. Madrid.

s



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIA S EXACTA S. I~JSJCO - QUIMICAS y NATURA LES

S ECCIÓN DE NATURALES

D. Manuel Aulló Costilla . (24 de mayo de 1923 ). Velázquez, 80. Madrid.

R. P. Jaime Ptijiula. (23 de diciembre de 1925). Dr . Amigant, 14. Sa rriá, Barce lona.

D. Alfonso Osario .Rebelión. (4 de diciemb re de 1933) . Princesa, 15. Madr id.
. .

D. Carlos Ro dríguez y López-Neyra. (3 de abri l de 1935). Director del Instituto
Nacional de Parasitología. Granada.

- D. Rafael' [barra' Méndez. (24 de octubre de 1945) . Plaza de Alonso Mart ínez,
número 2. Madrid.

D. José Cruz Lapazarán Beguiristain. (24 de octubre de 1945). Ferraz, 57.
Madrid.

D. José M.a Dusmet Alonso. (24 de 'octubre de 1945). Plaza de San ta Cruz.
. número 6. Madr íd.

D. Maxi míno San Miguel de la Cámara . Ponzano, 73. Madrid.

ACADEMICOS CORRESPONDIENTES EXTRANJE ROS

SECCIÓN DE EXACTAS

Dr. -Castón Julia. Versalles (Francia ),

SECCIÓN DE F íSICO-Qu íMICAS

Dr. Charles Henry. P arís (Francia) .

S ECCIÓN DE NATURALES

Dr, Eugenio Seguy. Pa rís (Francia) .

Dr. Henr y Gaussen. Toulouse (Francia) .

-8.-.



M agni tudes term odinámicas calculadas mediante datos

espectroscópi cos.-I. Entalp ía libre del NO en el inte rva lo

t érmico 298.2000° K.

p or C. GUTIERHEZ LOSA y C. MAGDALENA CASTIÑEIRA

SU iVIMARY

Th e free enthalpy o/ NO in. the ideal gaseous state is calculated /01' the range
298 to 2000° K, [rom appropriate spectral data; tlie correct summations /01' tlie
rotational arul vib rational contributions is realized. Use is nuule of the oibra tio nal
atul rotat ional energies, rejerred lo the grourul state o/ NO, indicated for ] enkins,
Bartori and Mulliken.

Merc ed al rápid o desarrollo que, en época re ciente, experimentó la Espectr o­
gra fía, es posible calcular, con notab le exac titud, a partir de datos por ella sumi­
nistrados, las funcion es termodinámicas (entalpía, en tropía, calor específico, etc.)
de moléc ulas mon o-, bi- y, as imismo, de mu cha s poliatómicas al estado gaseoso
y a cualquier temperatura.

Este capítulo de la moderna Química-física , para el cual se ha propues to el
nombre de Termodinámica espectroscopica \ no es sólo un tema de capital im­
portancia desde el . punto de vista , te órjco, sino que aun en el campo de las
aplicaciones pr ácticas ha tenido y sigue teniendo una gra n ,significación. Su in terés
proviene, sobre todo , de permitir el estudio termodinámico de la m ate r ia justa­
mente en aquellos dominios de temperatura que ha cen inaccesible -<J, al menos,
muy difícil- la , aplicación de método experimental alguno (ba jas y elevadas tem-
peraturas ) . •

El primer cálculo correcto el e calores específicos refere ntes a gases biató micos,
siguiendo este método, fu e realizado por HUTcmSON 2 con el ClH, en el interva lo
térmico 1-600° K ; POC9 despué s (1929) '. NERNST Y W;OHL calc ularon con prec isión,
a partir ele dato s espectroscópicos, las propiedades termo dinámicas de algunos gases ­
bi- y poli atómicos. Con tod o. fue GIAUQUE 3 quien ,dio al método mayor aplic ación,
profundidad y perfecci onamiento, pues , comenzando con el hidrógeno, desde cerca
de 0° K hasta la temperatura ambiente, el investi gador americano sometió a cálc ulo

1 H. Z EIS E, Z. Elektrochem. , 47, 380, 1941.
2 H UTCHlSON, J. A m. Ch. Soc., 50, 1895, 1928.
• W. F. GIAUQUE, J. A.m_ Ch. Soc.; 52, 4816, 1930.
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4 L. S. KASSEL, Chem, R ev., 27, 277, 1936.
Ú E. B. W ILSON, Ch eJII. R ev., 27, 17, 1940.
o K. S. PITZER , Chem, R ev. 27, 39, 1940.
~ H. Z EI SE, Z. Elektrochem., 39, 758, 895, 1933; 40, 662, 885, 1934; 47, 380, 595, 1941.

(1) ,Q= Po+ PI' e:-~:~ + P2' e~ :~, +.. .= ~ Pi

siendo E¡ la energía de un nivel por encima del fundamental, Ir, la constante de
Boltzmann, PI' el llamado peso estadístico o peso cuántico, 'es decir, el ' número
de nivele s que, por diferir muy poco en su energía de El' pueden considerarse
pr ácticamente iguales.

una serie {le molécula s gaseosas bi- y poliatómicas (NO, ca, N20 , H20, etc.),
confrontando tale s cálculos con los resulta·dos de las determinacione s calor imé-
tr icas llevadas a cabo por él mismo y . sus colaboradores . .

En añ os sucesivos se logra un conocimiento más preciso de los ' espectros re­
ferentes a molé culas sencillas y, por tanto , de las interacciones vibración-vibra­
ción y rotación-vibración en aquéllas, y se comprueba perentoriamente la validez
del tercer principio de Termodinámica. Una recopilación y discusión sistemática
de los progresos y resultados ha sta entonces conseguidos, aparece en las notables
publicaciones . de KASSEL 4, WILSON ", PITZER n y, particularmente, de ZEISE 7.

P or no extendernos en demasiadas consideraciones teóricas (que pueden con­
sultarse en un moderno tratado de Termodin ámica ) , plantearemos -con la bre­
vedad posible- las ecuaciones y fórmulas fund amentales que luego hemos de
utilizar.

El método para calcu l~r fun ciones termodinámicas mediante consideraciones
estad ísticas, se funda en la posibilidad de evaluar - ,a cada temperatura- la
energía total de un gran número de molécula s (p. ej ., las contenidas en un mol )
en estado gaseo so ideal, pues, conocida dicha energía, ' la ~ dem ás propiedades
term odinámicas se calculan, a partir de ella , haciendo uso de las rela ciones per­
tinentes.

Es bien sabido que las moléculas al estado gaseoso, adem ás de la energía
extern a asoc iada a los tres gra dos de libertad traslat ori os, poseen energía interna,
que se di stribuye ent re los grados de libertad vibratorios y rotatorios de sus ­
núcleo s y entre los referentes a los cambios en la configuración ·de sus electrones ;
adem ás, existen casos en que es posible un movimiento rotacional de ciertos
grupos ató micos, en to rno al enlace sencillo que los une. Una característica
esencial de esta energía interna es la de ser cuantizada, o sea el adoptar una :
serie de valo res discretos -llamados niveles energéticos o estados estocionarios-i­
por encima del más bajo o [undamental, MultipJi.cando por la energía correspon­
diente el número de moléculas, por mo l, situadas en un determinado nivel , y
sumados los productos para to·dos los niveles posibles, . se tiene la. energía interna,
por mol, del gas en cuestión, referida al cero absoluto, punto de partida para
obtener las otras magnitudes termodinámi cas.

Cabe demostrar ' que todas las fun ciones termodinámicas de una sustancia
gaseosa pueden calcularse a partir de la llamada fun ción de partición o· suma
ele estados, definida por la expre.sión:



MA,GNIT UDE.r; TERAlOO/ NAM/CAS ' CALCULADAS MEO/ANTE /JA TOS ESPECTROSCOP/COS

CO= EO + RT - 3/2 RT.ln M - 5/2.RT.ln T + RT In P - i 5/2 RT - CT­

-:; dln Qi
-< RT.ln R - RT.ln Q¡ - RT- .

dT

Por otra parte, como CO (en la nomenclatura de Lewis-RandaH ) se refiere alestad o
hipotético del gas ideal, a P =1 atm. , y C + R.In R = --< 7,2820 (R = 1,9871 8
cal¡grd.mol) , la expr esión firial, para la «función en talp ía libre» será :

-(Co _ H ~)JT = - 6,8635 log M ---' 11,4392 lag T t- 7,2820 - 4,5757 log Q; (2) . ,
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. Un cálculo sencillo (aunque demasiado extenso para ser incluído en este
lugar ). da para la entropía total absoluta de un gas ideal:

. 3 5 5 dI Q
So =-R . ln M+ -R .ln T+ -R+R .ln R +R .ln Qi- ·R . In p -L RT _

1
_
1

_
i

~ 2 2 . I dT

En esta fórmula, lvI representa la masa molecular del gas, V el volumen mole cular
en cm" y P la presión en atmósferas; e e3 una cons tan te uni versal, dada po r la

., (2:n:k )3/ 2 cal ' . "' . "'
expreslOn Rln - '---, y, en fin, Q( designa la efunc i ón de partieron

,h:iNA5/ 2 grd.-mol ,
interna», que depende sobre todo de los grados de libertad rotacionales, vibratorios
y electrónicos.

Hagamos 'notar que la Iórmula jmterior para la entropía totai supone que los
niveles 'enel'géticos referentes ' a los ' tres grados de libertad tr aslatorios se hallan
tan próximos entre sí (admitido que el gas se comporta corno ideal y que el espacio
[ ásico relativo a una molécula es mu y' grande en comparación del espacio ele­
mental, h3 ) , que la funci ón de partición puede reemplazarse, sin error sen­
sible, por una integral extendida a todos los valores posibles de las coordenadas
de posición e impulso. De esta suerte, resulta:

.
_ (2:n:mk.T )1l/2 e.V '

Qlr - h2 N
, A

siendo In la masa de la molécula en estado gaseoso, V ,el volumen en qu e se mue­
ve, li la constante de Plan ck, NA el núm ero de Avogadro y e la base de los loga­
ritmos naturales.

Por otra par te, la c onocida relación termodinámica: C = H - :TS (r efir iéndose
a un gas ideal es: RO= EO+ PV = EO + RT) permite deduc ir para la entalpía
libre:

Ahora bien, como la energía total, EO, se compone de la energía -en el punto
cero, E~ (= H:) , de la traslatoria, 3/2 RT, Y de ' la energía correspondiente a

los demás grados 'de libertad, RT2 dln Q¡ , se tiene:
dT

CO --< H ~ =....::.... 3/2 RT.ln M --< 5/2 RT.ln T + RT.ln P - CT­

- RT.In R ----< RT.In Qi'



(4)

(5).

(3),

y

c'r = he [B,J (J + 1) -i D.F (J + 1)2]

B,. = Be- a (v + 1/ 2 ) + y (v + 1/ 2 F + ... = no --'. uv + yv2 + ...
D,. = De-,B (v + 1/2 ) + ... = Do -~v + o o .

o bien, puesto que y < < a :

caso de tener lugar. la forma de acop lamien to a. En esta fórm ula, J designa el
número cuántico ro tacional y Bv, D. , etc., funciones del número cuántico vi.
bratorio u :

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXA CTAS , F1SICU· QUIMICAS y NATU RALES

Be Y De se refieren a la rotación - ¡en estad o de equilibrio- de los núcleos,
suponiendo que la moléc ula se comporta como un rotor r ígido, y Bo Y Do son
las cons tantes moleculares correspondientes ' al «ro tor no rígido», con v = O. A su
vez, la cons tante B,., estan do rela cion ada con el momento de inercia, l . , de la
molécu la en esta forma : Bv = h/ 8n2cI ", (e = velocidad de la luz ) , al' aumentar v
(para temperaturas crecientes), B,. disminuye y, por tanto, el momento de inerc ia
crece ; es decir, la moléc ula experimenta un «estira miento», efect o que ha de
tenerse en cuenta en el cálculo, sobre todo cuan do se hace uso de las fór mulas
aproximadas.

Asimismo, han de tomarse en cuenta las acc iones rec íprocas entre los mo-

El conocer esta función , a cualquier temperatura, para las diversas sustancias
que intervienen en una reacción , es interesante, no sólo porque constituye un
paso inter medio en el cá lculo de otras funcions termodinámicas, sino -ante
todo- porq ue la variación de en talpia libre, en un pr oceso químico, está ligada a
la constante de equilibrio, K l l , mediante la relación:

-12 -

.que permite calcular Kp , a toda temperatura, conocido el valor de ~H : , la varia­
ción de entalpía en el punto de cero.

El cálculo de ' las funciones de partición puede hacerse segun dos pro cedí­
mie ntos: Bien - Imediante ciertas simplificaciones-e, obteniendo fórmulas aproxi­
madas para Q¡, que facilitan sobremanera el trabajo" bien efectuando las suma­
ciones correspondientes a los cuantos .rotac íonales, vibratorios y. electrónicos exci ­
tad os a la temperatura cons iderada. Este último método ~3eguido por nosotros-,
aun siendo muy l ab orioso, conduce a resultados de ma yor exactitud.

La for ma más correcta de evaluar las contr ibuciones rotacionales, vibratorias
y electrónicas a las sumas de estados, consiste en hacer uso de los niveles ener­
géticos deducidos a partir de da tos "espectrales. Bien entendido que , como la
moléc ula no se comporta como un rotor rígid o ~ues los niveles de energía
rotacional son función de los cuan tos vibra tor ios- tr atándose de una molécula
biatómica , vienen representados por fórm ulas del tipo :



MAGNIT UDES TERMODINAMICAS CALCULADAS MEDIANTE DATOS ESPECTROSCOPICOS

(8)

(7),

(6),

00 00 ~VJ

Qvr = ~ ~ (2J + l )e- kT

v=o 1=0

Ge/T = ----iR In Qe= -! R In (2j + 1)

en que:

En ella, xe e Ye son la s constantes de anarmonicidad, que pueden hallarse, bien
en tablas confeccionadas al efecto, bien mediante las fórmulas para los «can tos
de bandas» del espectro molecular correspondiente ; de ordinario, el término Yo úJo es
despreciable. En fin, como para los niveles vibrator ios: la multiplicidad vale 1,
la función de partición combinada rotacio ñal y vibratoria Se expresa por el
doble sumatorio:

La sumación se lleva a cabo para todos los valores de J eficaces en el nivel v = O,
luego en forma análoga para v = 1, 2, 3, etc., y sum ando, por fin: los resultados
obtenidos. A temperaturas próximas a la ordinaria, casi todas las mol éculas se
encuentran en sus niveles vibratorios inferiores, v =0 y 1, lo cual- facilita sobre-

-13 -

donde el peso estadistico relativo al estado fundamental, Po: se calcula a partir
del «número cuántico interno», j (que resulta, a su vez, de acoplar el número
cuántico secundario, 1, y el spin electrónico: s}, por la relación: Po= 2j + 1, ya

-que, para cada valor de i. hay 2j + 1 orientaciones posible s en un campo magnético.

La contribución vibrator ia de una molé cula biatómica se evalúa adoptando
para' los niveles -energéticos , por encima del punto cero, una fórmula semejante
a la del oscilador armónico: .

siendo úJo la frecuencia relativa a v = O (expresada en cm"}, ligada a la funda­
mental, úJe (para pequeñas amplitudes) por la rel ación:

vimientos electrónicos y las rotaciones nucleares, debiendo aplicarse, en cada
caso, entre ambas formas de acoplamiento usuales: a y b, la más adecu ada. '

Así como el cálculo de las fun ciones de partición rotacionales es de la má­
xima importancia: por ser esta magnitud -'ya a la temperatura ordinaria-e- la
que tiene ma yor influencia en el valor de Qi' en cambio, pa ra la suma de estados
correspondiente a los diversos niveles electrónicos, sólo tienen interés los com­
ponentes del término' fundamental, ya que los excitados exigen gener almente ener­
gías del orden de 104 cm" ! y: en consecuencia : apenas contr ibuyen a la función '
de partición. En general, si hCúJ/k > 5T (do nde ro, expresada en cm", se refier e

- al nivel más próximo al fundamental) la contr ibución del nivel puede despre­
ciarse. En su virtud, la cuantía del aporte electrónico cabe expresarla mediante
la fórmula:
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«F UNCIONES ENTALP IA LIBRE» DEL OXIDO N'nRICO

(9),

(10).

QIl = '(2i¡ +1) (2i2 + 1)

Qr = 2;(2J + l )e- kT + 2;(2J +l )e----¡zr-
¡ 3 3 5

J= 2" ' 2""" J="'2' T" "

En los . estad os con A 4=- O se aplica el acoplamiento a, en virtud del cual, el'
momento electrónico total n, a lo largo del eje internuclear, se acopla con el
moment o angular de rotación nuclear, formando la resultante J; ésta no puede
ser menor que n, ya .que para un cierto valor de n, es: J = n, n + 1, n + 2 ...
P or ello, los sumator ios anteriores; que han de in iciarse con J = 1/2 y 3/2, res­
pectivamente, deberán formarse para todos los valores eficaces 'del número cuántico
vib rator io v, a la temperatu ra T, y multiplicarlos por la función vibratoria obte- :
nida median te los datos luego indicados.

se convierte para moléculas con núcleos iguales en: Qn = (2i + 1)2, y SI i = O
(como en el átomo de oxíg eno), Qn= 1.

"Pues to qu e el númer o cuá ntico del m om ento an gular, respecto al eje internuclear ,
viene exp resado por : Q = A + ~, para cada valor del númer o cuá ntico r elativo al momento
orbita l electrónico, A, distinto de cero, h ab rá 25 + 1 va lo res difer entes de Q -desi gnando
po r S la r esultante del núme ro cuántic o de lo s 'spines elec trón icos-, ya que, de acue rdo
con la teoria cuántica, ~ puede tomar lo s val ores S, S - 1, S - 2, ... - S. Com o en nuestro
caso A =1 y 5 ~ 2, se tiene : Q = 1/ 2, 3/2.

El estado fundamen tal de la molécula NO es un término 2Il , cuya excitación ,
mediante energías del ord en de 125 kcal. o ma yores" origina, - sobre todo, los
sistemas de bandas ye Il - A2;+), ~err - B2n:

r
), b(2fI - C22;+).

La función de distribución rotacion al, apli cada a los componentes del doblete 8,

es de la forma:

man era los cá lculos; en cam bio, como la separaClOn de los niveles rotacionales
es pequeña y a temp eraturas rel ati vamente bajas se hallan ocup ados en número
considerable, las sumaciones resul tan m uy lab ori osas y, desde luego, tanto más
cuanto mayor sea la tempera tur a o el número cuá ntico vibratorio (a con secuencia
de los valores decrec ientes -de By).

La función de partición interna re sulta de multiplicar . las relativas a las
con tr ibuciones asociadas con los grad os de libert ad intern os {calculadas ·en la
forma indicada ) e incl uyendo tam bién la dependiente de las orientaciones po­
sib les que el spin nuclear (ih/ 2n:) puede ad optar sometido a la acción de un
campo magnético exter ior. 'Tal contr ibución que , ep gases bíatómicos con spines
nuclea res ind ependientes, viene dada por la relación:
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Los estados rotacionales cabe representarlos mediante la expresión general:

Qn = Pn = (2i¡ + 1) (2i:! + 1) = 3.

(13)

(14)

(11) .

'(12),

4B~D=--e 2
me

F(J) = B,.J(J + 1) + (A - B,.) ¡\2 + D,J2 (J + 1) 2.. :

Be' = Bo' + ~ = 1,6754 + 0,0089 = 1,6343 cm" !

B " - B " + ~ - le - o 2 ~ ,7239 + 0,0093 _ 1,7332 cm-l '

B,.' = (1,6754 - 0~01733 v } ± ,0,0011 cm"!

B/' = (1;7239 - 0,01366 v ) ± 0,0015 cm "!

• F. A. JENKIN.S, H. A. BAIlTON y R. s. ~ULLlKE!'i'; Ph ys. R ev., 30, 150, 1927.

-'- '15 - '

2IT J/2 : E,.' = 1392,119 v - 14,4243 v2 + 0;04021 vO- 0,001351 V'l

211
3/2

: Ev" ,= 1391,976 v~ 14,4543 v::!_+. 0,04229 v3 - 0,001423 v4

Haciendo uso de las ecuaciones (5) , se deduce:

con lo cual es posible evaluar De' para cada componente, media nte la fórmula
de Kratzer:

El estu dio cuid adoso del sistema de b~ndas ~ , re lativo al óxido nítrico, llevado
a cabo por F. A. Jenkins, H. A. Barton y R. S. Mulliken 0, muestra que .Ias
energ ías vibratorias .....-..referidas al nivel más baj o----1 en el estado normal, vienen'
expresadas (en cm- 1 ) por las fórmulas:

Aunq ue en el caso a de Hund, la interacción entre el movimiento rotacional
de los núcleos y el momento angular orbital de los electron es no es tenida en
cuenta, para grandes velocidades de rotación nuclear la citada interacción origina'
un , desdob lamiento en dos 'componentes, para cada valor de J, en los estados
con A =1= O. Sin emb ar go, este desdoblamiento 1\ es tan pequeño en el NO, que
puede reemplazarse su función electrónica por el factor 2.

El peso estadistico total , que afecta a los distintos estados ener géticos, se re­
duce a la ' expresión : Pi = 3(2J + 1), pues siendo nulo el -s piti nuclear del oxígen o
e igual a la unidad el del nitrógeno, según (9): .

mas siendo A2 constante para' cada nivel vibratorio perteneciente a un cierto estado
electrónico, se prescinde ' del sumando en que interviene, aÍ calcular las posibles'
transiciones rotacionales. Según dichos investigadores , By tiene para amb os como
popentes del doblete los valores:



(P orcentajes de distribución entre 10s niveles vibratoríos-

TO K v= O 2 3 .. .'5 6

298,16 99,99 0,01
400 99,98 0,12
500 99,55 0,45
600 98,89 1,09 0,02
700 97,89 2,06 0,05
800 96,58 3,30 0,11 0,01
900 95,01 4,73 0,25 . 0,01

1000 93,27 6,26 0,44 0,03
1200 89,42 9,41 1,03 0,13 0,01
1400 85,4,0 12,40 1,86 0,28 0,05 0,01
1600 81,40 15,05 2,85 0,56 0,11 .. 0,03 f '
1800 77,54 17,29 3,95 0,92 0,22 0,06 0,02 ..
2000 73,89 19,15 5,06 1,37 0,38 0,11 0,04

10 J. L. D 'UNHAM, Phys. Rev., 41, 721, 1932.
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En la Tabla J se ind ica la distribución molecular, a diversas temperaturas,
entre los niveles 211] 2 Y 2IT

3/2
, distribución calcu lada por la fórmula Maxwe ll-Boltz­

mann y teniendo en cuenta que la separación entre tales' nive les es de 124,4 cm- l .

,./)

l' •

(15) .

. (- 5,24.10-6+ n ,O.10"U,,) cm " !

(-5,72.10-6+ 8,7.1O- 0v) cm"

T A B LA I
(Porcentaje de moléculas en el estado 2H ,!)

T oK 0/0 r o K 0/0 T O K 0/0 -

298,16 35,43 700 43,64 1200 ' 46,28
400 39,00 800 44,43 1400 46,81
500 41,15 900 . 45,04 1600 .47,21
600

..
42,60 1000 45,54 1800 47,52

2000 47,76

De·:j.06 !Be·109

2II . -5,252 n ;91/2 •

2D . ~5,730 8,7312 •

La Tabla II muestra la distribución de moléculas entre los 6 nive les vibra­
torios más bajos, a la temperatura en que 'los .cálculos fueron realizados.
l~::_~ ~ :. ;;:~ ~ -. -. - ... ~4· · ~ · ~ ". _ ~~. . :~~ ~~'.' .~:~. ::~-::~~~~-::~- ~.~i~~".-~-=--. ~· -=- ::~ 7 - ~; '~_~:-~' >~~~~

TABLA II

y. luego Be mediante la expresión hallada por Dunham 10:
(

Be=-De [8, meXc _~ _ úle ( _~)2]
úle Be 24 Be \ Be ..

Introduciendo en (14) Y (15) los valores numéricos respectivos, se obtienen,
para cada estado del doblete fundamental, los resultados siguientes:
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Por vía de ejemplo, veamos el cálculo de la «func ión entalpía libre» a una
tempe ra tura det~rminada , p. ej ., T = 2000 0 K, en tIue : hcjkT = 0,71926.10- :1. .

Suma de los estados rotacionales: Como para v = 0, se tiene: B¿" = 1,7239 cm- J ,

Bo' = 1,6754 cm- l, Do" = - 5,568.10"0 cm"! y Do' = - 5,413.1O-¡¡ cm", sustitu­
yendo 'en (9) , resulta :

Qr = 2.exp [-.0,71926.1 0 :1 (1,6754 X 0,75 -- 5,24.10 6 X 0,562) ] +
+ 4.exp [- 0,71926.10- :1 (1,6754, X 3,75 ---o 5,24.10-6 X 14,06)] + ...

4.exp [- 0,71926.1O- :~ (1,7239 X 3,75 - 5,72.10- 6 X 14,06 + 124,4) +
6.exp [- 0,71926.10 -3 (1,7239 X 3,75 -¡ 5,72..10- 6 X 75,562 + 124,4)] + oo.

Las sumas precedentes se prolongan, para valores crec ientes de J, hasta que los
términos dejen de influ ir en el resultado final. Ello implica, en este caso, que para

. un cier to número cuántico vibra torio, la función Qr conste de unos 200 términos
análogos a los consig nados. Esto mismo se 'repite para los números cuánticos
v = 1 hasta v = 8, pues los niveles vibra tor ios superiores a este ~ltimo se en­
cuentran escasamente ocupados a 2000 0 K. He aquí los valor es hallados para Qr a
esta temperatura : l'

Valores de . Qr, a 2000" K , correspondientes a los di ver sos nivel es vibratorios

v Qr v Qr

O 1574,18 4 1645,88

1 159i,71 5 1664,87
6 1684,20

2 1609,34 7 1703,97
3 1627,41 8 1724,21

La marcha ascendente y regular que muest ra Qr, para valores crecientes de v,
facilita bastante el laborioso cálculo, haciendo uso de una fórmula aproximada
cuya desviación, resp ecto de los valores calculados mediante el sumatorio- correcto,
se conozca -al menos-e- : en varios casos ; de esta suerte, se simplifica mucho el
c álculo de Qr para los números cuánticos superiores, los que -en todo caso- in-

. fluyen poco en la fun ción de. distribución total.

Suma de estados vibratorios : Como el peso estadístico de los niveles vibra­
torios es la unidad, la funci ón de dist ribución corr espondiente al NO, para el
estado electrónico 2 11

1/2
es de la forma :

[

he .
Q,. = ~ exp - - (1892,119 v - 14.424.3 v:! -+- 0.,04.021 va - ·0.,001351
. kT ~ I

v = 1, 2, 3, oo'

-17-
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He aquí l?s valores hallados para Qy, a la temperatura de 2000° K, usando el
método de cálculo indicado:

v Qv v Qv v Qv

O 1 3 0,01851 6 0,00041. 7 0,00012
1 0,25910 4 0,00511 8 0,00004
2 0,06854 5 0,00144 9 0,00001

La función de distribución vibratoria-rotacional se obtiene, multiplicando los
valores de las diversas funciones para un mismo v. Así, por ej., a la temperatura
de 2000° K, sobre la que venimos razonando, los valores hallados para la mo­
lécula NO fueron:

En fin; multiplicando por ·2 este valor, para tomar en cuenta la contribución
electrónica y haciendo uso de la fórmula (2), se deduce para ' la función «entalpía
libre» del NO (MNO = 30,008), a 2000° K: •

(Go - H ~ )jT = ---,10,1386- 37,7611 + 7,2820-16,6153 =
-' 57,233 eal.]grd.mo l.

En la Tabla JII se consignan los valores calculados para la función de distri­
bución interna y para (Go - H ~) / T (a temperaturas comprendidas entre 298,16
y 2000° K ), así como los indicados en las tablas editadas por «National Bureau
of Standards» (Washington ) : «Selected Values of the Chemical Thermodynamics
Properties» (1948).

T A B L A 111

'J'OK Q, - CGO- ROn) / T [-CGO-ROn) / TJ Sel. Val.

298,16 378,10 42,951 42,980
300 _ 380,92 - 43,002 't3,028
400 536,97 45,114 45,134
500 699,47 46,748 46,760
600 865,63 48,077 48,090
700 1039,15 49,206 49,219
800 1221,71 50,190 50,202
900 1413,60 51,066 51,075

1000 1614,69 51,854 51,864
1200 2052,17 53,238 53,245
1400 2534,51 54,421 54,428
1600 3065,54 55,463 55,469
1800 3646,32 56,393 56.397
2000 4277,60 57,233 57,237

-18-
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La concordancia entre ambas series de valores es, pues, excelente, ya qu e
la desviación má xima obser vada a tem peraturas medi as (que, sin emba rgo, es
sólo del 0,07 % ), se reduce en forma gradual al crecer la temperatura, para
hacerse prácticamente despreciable a la ·de 2.0000 K. Digam os, por último. que
los valores por nosotros obtenidos difieren apreciablemente de los calculados,
también a partir de datos ' espectroscópicos, por I ohn ston y Chapman 11, como,
por otra parte, era de esperar, dados los valores por ell os adoptados para las
cons tantes universales que, en aquell a época, se cons idera ban como más pr obables.

Santiago de Comp ostela , diciembre de 1955 .

Laboratorio de Quím ica-Física
/

/

11 H. L. JOHN5TON y A. T. CHAPMAN, J. Am. Chem, Soc., 55, 153, 1933.

- 19 -
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(~) La exposíc í ón qu e sigue consti t uye la parte esencial de una lección p rofes ada por
el autor en el Curso de verano organizado en ,P amplon a por la Universidad de
Zaragoza en el mes de agosto de 1955. .

O ) STUART-MENTEA~ (P . S .). - Sur la g eolog le des Pyrénées ' de la Navarre: de Gui­
püzcoa et du Labourd. Bull. Soco Geo!. F r.; seme s ér. T . IX, pp . 304-333 . Paris 1881.

(2) MALLADA (L) . -Reconocimiento 'geológico de la Provincia de Navarra. Bol. Com o
\Mapa Geol. ~. T. IX, PtP. 1-64. Madrid 1882.

(3) PALACIOS (P.) . - Ofitas de la Provincia de Navarra. Bol. Com .MlWa Geol. Esp.,
T . XXII, pp. 173-247. Madrid 01697.

NAVARRADEGEOLOGICA

INTRODUCCION

por EDUARDO ALASTRUE

Nue stra no cron actu al de la geo log ía de Navarra se apoya sobre una
nutrida bibliografía ela bor ada a lo largo de casi un sig lo de in vesti gacio­
nes (*) . Echemos previamente una breve ojeada sobre las princ ipales de
en tre esas fu entes bibliográficas para pasar después a exponE;r, en apre­
tada sín tesis, la visión del territorio navarro que de ellas hemos ob ten ido .

Es MALLADA, el gran maestro de la Geología esp añola, el que inaugura
casi la larga serie -d e trabajos referentes a Navarra, pues antes de él sólo
un estudio importante se conocía sobre tal r egión debido a STUART-MEN­
TEATH (1) . Este versa sobre la parte septentrional de la Provincia, es decir,
sobre el Pirineo vasco-navarro, y el de MALLADA (2) , aprovech ando las acer- .
tadas observaciones de aquél, se ex tiende a toda la Provincia, de cuya
estratigrafía traza un rápido bosquejo.

Cronológicamente sigue a la aportación de MALLADA la de D. PEDRO
PALACIOS, de mayor hondura y volumen que la del sabio aragonés. Como
es sabido, fué PALACIOS un ilustre Ingenier o de Minas, oriundo de la Rioj a,
que, profundamente vincu lado a Navarra y Ar agón , dedicó a ' ell as gran
parte de su va lio sa y sólida lab or de inv estigación. Fué, por cierto, gran
lástima que la miterte le sorp re ndiera sin haber dado cima a una extensa
Memoria, que debía de tener muy adelantada, sobre Navarra y el Pirineo
Navarro.

Ya en el ' siglo pasado publicó PALACrÓS un estudio sobre' las ofitas
-que entonces constituían un debatido tema de investigación-- de la
Provincia (3), al que siguió una breve nota sobre lo que en tonces se con-

LA CONSTITUCION

"

. ,
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sideraba como estrato-cristalino en el Pirineo navarro (4) . Posteriormente
continu ó-en la región navarra los estudios sobre el W ealdense que había'
inielado en 1895 en las Provincias de Soria y Lo groño (5) . Con una breve
noticia sobre el Cambriano del Pirineo navarro (6) , su última y más im­
portante , contribución al con ocim ien to geol ógico de Navarra fue un ma-
gistral estudio sobre los terrenos mesozoicos r egionales (7) . -

No se puede dejar de m encionar, aun en una enumeración muy sumaria
como 'la presente, a D. RAMÓN ADÁN DE YAllZA, o tro eminente Ingeniero
de Minas, vascongado de origen, que en su publicación "El Pais vasco en
las edades geológicas " (8) describi6 con gran competencia -no en balde
era autor de las Memorias provinciales de Vizcaya, Alava y Guipúzr oa­
la evolución geológica del terr-itorio 'vasco.

Otra aportación muy considerable a la bibliografía sobre Navarra ha
sido la de los Ingenieros -d e Minas VALLE DE LERSUNnI, MENDIZÁUAL y
CINCUNEGUI. Además del descubrimiento y estudio de la cuenca potásica
navarra -mérito que recae principalmente sobre VALLE-, a ellos se debe
la confección de las Memorias y Hojas a 1 :50.000 de Tafalla, Enlate, Viaria,
Peralta, Alfara, Lodosa, Pamplona, Allo, Tudela, Sangüesa, S ádaba y ,Sos,
que nos han dado a conocer, en sus pormenores menudos, gran parte de la
Navarra central y m eridional.

Muy digno de elogio, por su valia y por su continuidad, es la labor de
investigación de MI'. PIERRE LAMARE, Catedrático de la Universidad de
Burdeos, a quien som os deudores de ' un reconocimiento sistemático del
Pirineo vasco-navarro y, por tanto, de la visión más acabada del mismo.
Esa labor se inicia con abundantes n otas sobre, tect ónica y es tr a tigr a fía
de varias unidades navarrás, y con diversos ensayos de síntesis es tr uctu­
rales, para culminar en su notable 'es tu dio de con] unto de los Pirineos
vascos de España, publicado en 1936 (9) .

, La serie de publicaciones sobre Navarra continúa sin pausa 'h as ta nues­
tras días, y hay que señalar 'con satisfacción que 'ello es obra, . en gran

- parte, de investigadores españoles." La síntesis geomorfológica del país
limítrofe entre ' Navarra y Guipúzcoa por HERNÁNDEZ PACHECO (10) , los

(4) Id. - Observación acerca del terreno estrato-cristalino de la Provincia de Na­
varra. Bol. Como Mapa Geol. Esp., T . lII, 2.a ser., W . 139-143. Madrid 1898.

(5) PALACIOS (PJ. - La formación Wealdense en el Pirineo navarro. Bol. Irnst. Geol.
Min. Esp" '1:. XXXVI, pp, 9-15 . Madrid 1915.

(6) Id.-La fo rmación cambríana en el Pirineo navarro. Bol. Inst. Geol. Min. Esp.,
T. XL, pp. 159-165. Madrid_ 1919. -

(7) Id.-Los terrenos mesozoicos de Navarra. Bol. Inst. Geol. Min. ' Es¡p ., T . XL, pp.
1-155. Madrid 1919.

(8) ADÁN DE YARZA <R.) - El P aís vasco en las edades geológicas. Bol. Como Mapa
Geol. Esp" T . XXViIll, pp,' 45-63. Madrid 1906. '

(9) LAMARE (P.). ~ Recherches géologtques dans .les Pyrénées basques d'Espagne. Mem. ­
sec. .G eol. France, Nouv. sér, T. XlI, n. o 2, 463 pp, París 1936.

(lO) H:EIÚ;Á:NDEZ P ACHECO (F .). -Síntesis geomorfológica del pais vasco en los límites
, • de Guipúzcoa y Navar ra. Bol. R . Soco Esp. Hist. Nat., T ., XLVillI, n,v 1, PIP. 7-23 .

Madrid 1950.
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trabaj os de GÓMEZ DE LLARENA sobre las magnesitas n~varra s (11) y so bre
el Flysch de Guipúzcoa (12 ) y los del P. R UIZ DE GAONA sobre el nummu­
lítico de la cuen ca pamplon ense (13 ) (14) so n buena muestr a de es ta
actividad. Junto a ellos hay que citar la ex te nsa obra de Rí os, ALMF.LI y
GARRIDO sobre un gra n sector, p oco conocido, del P ir ineo n avarro (15 ) . y
el esquema estructural de la r egión por LLOPIS LLADÓ (16) , en el que se
examina la cu estión de la terminación occ ide n ta l de la cordiller a pirenaica .

N A V A R R Af) EGEOLOC ICACON5T ITUC fON

-23 -

GÓMEZ DE-LLANEDA (JJ -La magnesita sedírnentar ía de ' los Pirineos navarros,
Primer -ooner. Lntern. del Pilineo. 19 PP. Zaragoza 1952.
I d. - R evisión d e a lgunos datos ¡paleontológicos del F lysch cretáceo y nnmmulí tíco .
de G uípúzcoa. Not as Y.ComoInst. Geol. Min. E&p. , n.o 15, PIP. 109-162. Ma:drid 1946.
R UIZ DE G AONA (M.). ~El Bartoniense de la cuenca de Pamplona. No tas y como
I nst. o eoi. Min. Es¡p., n .o 17, pp. 155-165. M adrid 1947.
Id. - Notas 'Y datos p ara la geologí a d e Navarra. 1. Congr. ' In ter n ac. del Pirineo.
Inst. ;Est. Piren. Zaragoza 1952. '

Rtos (J. M.), A!.MEIJA (AJ Y GARRIDO (J .). - D atos para el conocimiento estratigrá­
fico y tectónico d el Pirineo navarro. Notas y Como IInst. Geol. Min. Esp. n .o 13.
14 Y 16. Madrid 1944-1946 . '
LLOPIS LLADÓ (NJ .-Sobre la estructura de Nava rra y los enlaces occidentales del
Pirineo. Mise. Almera, LB parte, PIP. 1'59-186. Barcelona 1945:

(16)

(14)

(1 2 )

(1 3 )

(15)

Después de esta rápida .en um eracion de las principales , up ortaciones
a la 'b ibliogra fía' geológica de !Nava r r a , tratemos de ver, en una exposición
ce ñida, los rasgos fundamental es de su estructura. P ar a ello esbozaremos
previamente una divi si ón " grosso m odo " -dcl área r egi on al y una 'ela eión
de los materiales estratigráficos que com po nen las unidades n avarras.

Navarra está cruzada por una se r ie de alineacion es monta ñosas que
vienen a ser continuación de las que, m ás al lE ste, atraviesan la r egi rn
aragonesa; de Norte a Sur dividen, por tanto, a nuestra provincia en los
mismos dominios que se ob servan en Aragón, Allí se distinguen, desde
las altas cumbres pirenaicas a l Nor te, h asta la línea de m enor a l titu d
del v alle del Ebro, al Sur, los sigui~n tes sectores, según clá sic a divisió~l:

1.0 Un núcleo axial, que con tie ne los vértices m ás eminentes del Pi­
rineo -en el que se incluye el Pirineo propiamente dicho- formado p ul'

vastas intrusiones de rocas 'eruptivas y por terrenos paleozoicos. .

2.° Unas .sierras marginales septentrionales o sienas 'in tu iores inme­
diatamente adosadas por el Sur a la zona axial, integradas por terreno',
mesozoicos -principalmente cretáceos:- violentamente plegados.

3.° Una serie de fosas o depresiones intermedias limitadas por el Sur _
unas sierras m arginales m eridionales o sierras ex teriores constituidas
materiales secundarios y terciarios. Con es tas sierras ex te r ior es o

por
por

(11 )

L A
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subpirenaicas se termina el ámbito pirenaico. Al Sur de las mismas en­
contramos una nueva gran unidad geológica; la inmensa depresión de In
cuenca del Ebro.

Si aceptamos por el momento es te esquema para la transversal de
Navarra, podemos apoyarnos en él para establecer una división de la pro­
vincia, que sf peca de imprecisa, resulta clara y cómoda y, en lo esencial,
acertada. Distinguiríamos así en nuestra región, de Norte a Sur, los si­
guientes dominios:

1.0 Una Navarra septentrional o pirenaica.
2.° Una Navarra media o cen tr a l.
3.° Una Navarra baja o meridional.

Vamos a ver cómo esta clasificación que, a primera vista, p uede pa­
recer demasiado elemental, permite un deslinde bastante claro de unida­
des y formaciones geológicas, -que cor re sp on den , a su vez, a ámbitos mor­
fológicos y geográficos bien caracterizados.

La Navarra septentrional comprende el Pirineo navarro, es decir, el
dominio geolr'lgico del núcleo antiguo y sus sierras interiore, solidarias; '
se extiende, por tanto, por la zona axial paleozoica y por las cadenas
mesazoicas, intensamente plegadas, que la jalonan por el Sur. Es la Na­
vana de Valcarlos, del Bazt án , del Bidasoa; la Navarra difici lmente ac­
'cesible, en la que se conserva con integridad la lengua vernácula. Su limi te
septentrional seria la frontera con Francia; el occidental, el valle del Oria;
el meridional, una línea que en laz ar a el lrumugarrieta, la Sierra de Ara lar,
el río Araquil, Eugui, Oehagavía, hasta cog er en el valle aragonés de Ansó
la cabecera del río Veral.

La Navarra central abarca dos de los elementos es tructurales mencio­
nados en el esquema antedicho:' la depresión intermedia, representada en
este caso por la cuenca de Pamplona, que continúa en territorio navarro
el cortejo de fosas (can a l de Berdún, depresión de Boltaña, cuenca de
Tremp) que bordean el pie del Pirineo; y las sierras subpirenaicas que
cierr án esta depresión por el Sur, tales como las Sierras de Aláiz, de
Leire, de Navascués. Es un país' de relieve quebrado o alomado que se
encrespa en la zona de las ca liza s mesozoicas y .q u e quedaría limitado
por una línea que pasara por el 'Su r de Javier, Sangüesa, Tafalla, Allo
y fuera a unirse al río Ega, en el punto de entrada de este río en la pro­
víncia. Es la Navarra de Pamplona, de Aoiz, de Estella; la de los valles
del Arga y del Ega; y, asimismo, la de la s Sierras de Urbasa, de Andía,
de Aláíz y de Leire.

- La Navarra meridional está ocupada por un Terciario afectado por
pliegues regulares y prolongados, que queda incluído ya en el ~mbito del
valle de l Ebro. En su monótono paisaje destacan, como 'n o ta nueva, la s
llanadas cuartarias contiguas a los grandes ríos que surcan el país, tales
como el Ebro o el Aragón. E s la zona de Olite, de Marcilla, de Villafranca.
Nos hallamos en la .Navar r a del Condado de Lerín, de la Ribera tudelana;
de las Bardenas.
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Una vez estahlecida la diferenciación en gr an des do m inios del terri­
torio navarro, con side rem os , muy a gran des rasgos, el m a teri al estrati­
gráfico que aparece en los m ismos.

. Los terr enos m ás an tiguos o paleozoicos se inician en el Siluriano,
cupa base o parte inferior está í ormada p or p izarras grises satinadas,
asociadas a lechos de cuarcitas. En un n ivel m ás alto se encuentran cuar -­
cit as de col or gris claro o b lanco, alternando con p izarr as negras. Más
arriba todavía predominan los tramos esquistosos y se identifica con se­
guridad un piso, el Gotlilan dense, gracias a sus p izarras con fós iles cu­
racterí s tlcos, los Gruptolites, de los que se han en contr ado abundantes
yacim ien tos.

El siguiente te r reno, el Devoniano, está con s tit uido por pizar r as b lan­
das, g:ri ses o de varios colores, .areniscas grises o amarillas en bancos
delgados, cuarcitas, m enos duras que las sllurianas, y ca lizas, que a ve ces
llegan a ser hermosos mármoles rojos. E sta ser ie in tegra el horizon te m ás
bajo de! Devoniano, o Devoniano inferior. E l Devoniano m edio está f or­
mado por pizarras nodulosas con lechos de areniscas ·intercalados, y eb
Devoniano superior 'p or pizarras calcá reas 0 _arenosas con fósiles típ icos .

El piso siguiente, el Carbonijero, es el p eor cono cido , por su escasez
de fósiles. Consta de una masa considerable de pizarras grises, de cuar­
citas verdes, de pudingas de cantos peq ueños, de m ármoles azules, etc. Den­
tro de este terreno sólo se identifica con p recisión un nivel, el Estejanensc.
por !'u s pudingas, sus ar eniscas groseras y sus capas de ant racita: No se
sabe si los plegamientos h er cinianos qu e a fectaron a los terrenos paleozc i­
cos acontecieron poco antes del Estef anense -lo qu e se denunciaría por
la fa ita de paralelismo o discordancia en tre éste y los tr am os precedentes­
o si sucedieron posteriormente, en el Permiano,
. El piso superior del Paleozoico; el Permiano, está formado p or depó­

sitos detríticos, tales como arenisca s arcillosas roj as o conglomerados de
cemento arcilloso. Estos sedimientos poseen ~spesor muy var iable; pasan
rápidamente de una potencia insignificante a otra de cen te n ares de m etros,
Reposan con discordancia muy marcada sobre los terrenos subyacen tes, lo
que delata una fecha anterior a esos depósitos permianos p ara los moví-
mientas hercinianos. - ' .

I

Entre los . terrenos mesozoicos hemos, de señalar, en primer lu gar, el
Tri ásico, con areniscas abigarradas en la base, dotadas de much a m ayor
continuidad que los tramos permianos. Dentro de este n ive l de las aren iscas
abigarradas, o Buntersatulsiein, podemos di stingu ir, en la base, pudingas
y areniscas cuarcitosas con espesor que no sobrepasa los 15q m .; a 'ella s
suce~e un tramo su-perior de bancos de a renisca s f inas que al canzan p o­
tencias de hasta 400 m.

N A . JI A R R AD EG- E O L O G 1 C A

FORMACIONES GEOLOGICAS DE LA H.EGION NAVARBA
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El nivel triásico que reposa sobre las areniscas del Buntersandsl eiti es
el Musctielkalk, compuesto p or calizas fosilíferas en plaquetas; enrea lidad,
és tas n o forman un tramo con tin u o, sino que vienen a constituir lentejones
diseminados de pequeñ o volumen, generalmente en posición estratigráfica
anormal.

- El horizonte super ior del Triásico, el K euper, tiene la facies clásica de
las margas irisadas, o margas de variados color es, pero sin sal ni yeso,
materiales que tanto suelen abun da r en los depósitos del Trías Superior..

El piso siguiente, dentro del Mesozoico, el Jurásico, ' m a nifies ta las fa­
cies corrientes .de ca lizas fosiliferas, a veces marmori;zadas, -de margas y
de dolomias, con espesor es que exceden a veces de los 300 m. Al finál de ­
este período se produce una interrupción total de la sedimentación a causa
de una emersión general de las zonas cubiertas por las aguas.

Una nueva fase sedimentaria queda inaugurada en el Cretáceo inferior
al volver a invadir las aguas' las área s continentales; parece que esta trans­
gresión procedió del Oeste y cubrió un territorio plegado con posterioridad
a la retirada del mar jurásico. Sobre esa zona plegada, en la que comenzaba
a dibujarse la con fig uración actual, se depositaron desordenadamente se- ­
dimentos de facies costera, tales com o las notables pudingas de gruesos
cantos del macizo de Mendihelza, en tre Tardets y Saint-J ean-de Pied-de
Port, que suman más de 1.000 m. de espesol' ; asimismo, brechas con can tos
de muy di versos tamaños y unos extraños bloques o "klippes" sedimen­
tarios que se inter calan a m odo de esc am as o lentejones, y que so n, en
'r ea lidad, m oles de ter r en os ex ótico s que ocupa n, en ocasio ne s, varios cen­
tenares de nietros de ex ten sión.

Hay que señalar, a con tinuación, una serie indiferenciada, la del Apiense­
A lben se-Cen omane n se, integrada por formaciones zoógenas y detríticas. Pro­
bablemente, dentro del Cenomanense, se inicia la facies "[lysch" propia
de una sedimentación costera y agitada. Esta formación se identifica con
seguridad a partir de un tramo basal de calizas margosas de grano fino,
de color gris-azulado, sa lm ón o verdoso, hor-izonte que es muy constan te
en la vertiente Norte del Pirineo, p ero que no lo es tanto en Navarra.

El mayor desarrollo del Cretáceo corresponde, sin embargo, al Cretáceo
superior ' CSenon ense-Maestr ich ten se-Gar um n ense) cuyos depósitos margo­
sos suman potencias de 500 m. Y cubren grandes extension es en la r egión,
en la que constituyen un importante elemento morfológico.

Los terrenos terciarios se inician en el Eoceno, formado por gruesos
bancos de calizas fosiliferas en la base, a los qu e siguen grandes espesores
(300 m. ) de la s típicas margas azules que tanta propagación ti en en en la
ser ie de depresiones al Sur del Pirineo, d esde la cuenca de Tremp a l ~

de Pamplona.

Al final del Eoceno, en el Ludense, se r egistra el tránsito a un ré gimen
con tinenta l con depósitos de origen la cu stre consisten tes en areniscas gr i­
ses y rojizas que pasan a margas de color rojo vinoso con yeso. E st e
conj un to lacustre sobrepasa los 400 .m. de potencia. .
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CUAoDRO ESTRUCTURAL

NAv AHHA SEPTENTH IONAL · C*)

NAV A R R '¡D EGEO LOG I C AC ONST ITUC I ONL A

( * ) Para la comprensi ón de la descripción que sigue deberá tenerse a la vista la
Hoja n .O 13 del Mapa geológico de España a escala 1:400.000 publicada por el Ins-
títuto Geológico. ' .

El Pirineo que recorre el límite Norte de Nava rr a r epresenta cierta­
mente la con tin uación de -la gran cadena que cr uza las provincias de
Huesca, Lé rida y Gerona ; sin em bar go, manifiesta r especto al Pirineo
central y oriental ciertas diferencias Importantes, que es necesario r esaltar. _ .

La zona axial paleozoica es la que presta al Pirineo su rasgo más ca­
racterístico. La estructura y la morfologia pirenaica están esencia lm en te
condicionadas por el ·hecho de la surrección de 'ese zócalo antiguo y s ti

consolidación por efecto de sucesivos plegamientos. Ahora bien , es te nú­
cleo axial primario desaparece bajo depósitos más modernos a l ll egar él

la Provincia de Navarra. Este descenso del zócalo á n tiguo trae como pri­
mera consecuencia una disminución de altitud de los vé r tices pirenaicos.
El Pico de Ory, en la línea f r onter iza , es el último de la gran cordiller a
por el ·Oeste que alcanza "los 2.000 m. ; al go más h acia O cciden le el 0 1'­
zanzurieta sólo ll ega a los 1.570 m ., el E caitza a los. 1.050 m. , ele .

Con el período terciario siguiente, el Oligoceno, en lramos de ll eno en
el gran ám bito sedimentario de la cu en ca del Ebro. Una sucesión monó ­
tona de cong lomerados ,' areniscas, yesos, calizas y a rcillas consti tuye es te
terren o, ondulado por largos anticIinales que cr uzan en dirección N.O.- S.E.
la Navarra baja. .E s ías formaciones, al aproximarse a l Ebro, adop tan una
es tra ti ficac ión subh or izon ta l u horizontal y se ve n cubier tas en el cen tro
de la depresión por los depósitos del Mioceno , muy semejan les a los del
Oli goceno en sus 'facies y de los cuales r esulta dudosa la di stinción .

La' serie sedimentaria tiene su remate en el Cuartario , con sus dos
pi sos, el Diluvial y el A Iuoiol, El Diluvial constituye rañas ex tensís im as
de margas rojizas y canto rodado, y el Aluvial jalona el curso de los ríos
de la Navarra meridional con acarreos. modernos de arenas, gr ava s, ar­
ci llas y conglomerados.

El breve esquem a es tr at igrá fic o anterior nos da pie para una sumar ia
referen cia de la s unidades de la 'r egión navarra y para una sín tes is, as i­
mi smo muy rápida, de su es tr uctura . En 'esta r eseñ a n os a ten dremos a
la división antes trazada delterritorio r egional y as í trat aremos, en pr ime!'

- lu gar del Pirineo Navarro. "
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Pero si la zona axial puede considerarse como inexistente en Navarra,
ello no quiere de cir que el Paleozoico haya desaparecido definitivamente.
P or el con trar io, desd e el valle de Ansó h acia el Oeste encontramos un
n umero so cor te jo de unidades hercinianas, si bien éste no se continúa
más allá del valle de Oria. A partir de la transversal de Tolosa, que marca
di cho valle, penetramos en un sistem a distinto, la Cor dillera Cantábrica,
alineada paralelamente a la costa del Golfo de Vizcaya y de la que las
unidades paleozoicas están ausentes .

Podemos, pues, considerar a l valle del Ori a como el límite occidental
de los Pirineos navarros y definir a éstos, con LAMARE, como " la parte
de los Pirineos que, sin poseer una zon a primaria axial, contiene entidades

rpaleozoicas importantes".
Pero el P iri n eo navarro n o sólo se diferencia de l aragonés y el catalán

por' su estructura, sino también por su m or fología. Efectivamen te, con la
menor altitud de las montañas navarras se hace im p osibl e en ellas el
efe cto del -modelado glaciar, que tan áspero y pintoresco _relieve escu lpe
en el P írineo cen tr al y oriental. Ya no hallamos en Navarra los circos, la s
crestas- dentelladas, los hondos valles en artesa, los lagos, las cascadas,
que tanta bell eza y majestad prestan a la alta montaña de Araz ón y Ca­
taluña. En su lugar se n os muestra un relieve laberíntico, labrado por la

' erosión fluvial sobre las unidades paleozoicas. Un h az de depresion es
longitudina les, es decir, paralelas a la direcfriz orográfica, y un dédalo de
valles hondos, de meandros encajados, da carácter a esta topografía. Estos
valles resulta n tan infranqueables que nunca constituyeron vías naturales
de com unicación; ésta se hacía antaño por las cres tas montañosas, y si
esto fue, corno se afirma, la ca usa principal del aislamiento d el pueblo
vasco, ten dr íamos aquí un ejemplo más, y bien elo cuente, de cómo una
circunstancia geológica y geogr áfi ca determina un hecho h istórico de
primera importancia.

Veamos ahora cuá les son los elementos estructurales de dicho Pirineo
navarro. De acue r do con LAMARE, el más ca lif icado investigador de esta
zona, podríamos reducirlos a dos : los macizos h ercinian os con SIL nenes­
limiento de terr enos m esozoi cos, al Nor te, y el país cretáceo !J tercia rio
subpirenaico, a! Sur. '

En el ex tremo or iental de l sector de los macizos hercinianos aparece,
en territorio francés, poco después de la inmersión de l núcleo axial, el
macizo de Metulibelza constituído por ,m a ter iales devonianos y ' carboní­
feros, con una cober te r a de pudingas cretáceas -=--la s famosas pudingas
de Mendib elza- a las ' que ya hemos hecho alusión. Al iNorte de esta mole
corre un g.ran sinclinal (el sinclinal de Arbailles ) ielleno 1)01' el Mesozoico
nordpirenai co, que se prolonga por el Oeste en la cubeta -tr iá sica de Saint
Jean-de-Pied-de-Port, En esta localidad francesa n os hallamos en un nudo
de dislocacion es, que altera fundamentalmente las directrices pirenaicas .
La directriz or ográfica del Pirineo que venía arrumbada de Este a Oeste,
cambia radicalmente de. or ien taci ón y durante un trecho de 40 kilómetros
sigue una dirección Norte-Sur. Esta inflexión del eje de la-cordillera trae
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com o natural consecuencia una brusca des via ció n de la di vi soria fron te­
riza, que se alinea de Norte a Sur durante un largo trayec to , en tre -el valle
francés del Nive, a l E ste, y el valle español del Ba ztán, a l Oes te.

La disposición que se presenta en ese centro de tra nstorno de Sain t
Jean-de-Pied-de-Port es la sig uie n te: un poco al Nor te de di ch o lu gar , en
el pueblo francés de Bidarray , vienen 'a so ldarse tres u nidades h erciniana s,
el macizo de los Alduídes p or el Sur, el m acizo de Ursuya-Baígo u r a p or el
Nordeste y. el macizo de la s Cinco Villa s por el Oeste . Se orig in a un co n ­
junto que adopta cierta forma de Z, cuyo trazo infer ior ve n dría r epre­
sentado por .el m acizo de los Alduídes o de Quinto Real, prolongado al
Este por el macizo de Mendibelza, seguido ' po r el de Igunza; el trazo '
superior estaría constituído por las m oles de Ursu ya-Baigoura y de Cinco
Villas, que suman una longitud de 60 kilóm etr os, la 'm ism a que la del trazo
inferior. La alineacíón .transversa, que enlaza los macizos de Ur suya­
Baigoura y los Alduídes mide solamen te a lgo m ás de 40 kilómetros. Pa­
rece com o si, en. derlnitiva, hubiera sobrevenido un desp egue o desplaza­
miento de cierta s unidades paleozoicas h acia el Norte, que h abría co loc a do
a los macizos de Ursuya-Baigo ur a y Cinco Vill as en p osi ción septentrio­
n al resp ecto de los de Mendibelz a y los Alduídes . Un m ovimiento de tal
naturaleza se se ñ ala ya' más al Este. en la zona de inm ersi ón del núcleo
axial ; en efecto, después del hundimien to del zócalo primario, la s unida­
des paleozoica s r eaparecen 10 kilómetros más al Norte en los m acizos de
Igunza y Men di belza,

Examinemos ahor a, muy brevemente, la co ns titución de es tas en tida­
des paleozoicas, El macizo de los Alduides -que viene a form ar un t ri án­
gu lo equilátero con vértices en St. Étienn e -de Baigorry, L anz y el Orzan­
zurieta- está integrado por m ateriales del Sil uria no y el Devoniano .in ­
ferior, con un extenso r etazo de Carboníf ero por el Oeste, en la s cabe­
ceras de los rí os Lanz y Arga ; en es ta mancha carbon ífera es donde el
Prof. GÓMEZ DE LLARE NA ha descubierto un imp ortante cr iadero de giober­
tita. Este Paleozoico de los Alduídes viene a ocultarse nor el O este bajo
el Permiano y el Triási co de la zona del Puer to de Velate . Con la ex tin­
ción del macizo herciniano las altitudes máximas pasan a los terrenos
mesozoicos y, en adelante, la línea de cu m bres, es decir, la divisoria de
aguas entre el Atlántico y el Mediterráneo, se sitúa constantemente en
di chas formaciones.

El macizo de Urstuja-Baiqoura consta de' un núcleo de rocas m etamór­
ficas que asoma en su' ext r em o Nordeste, al que se superponen p or el Sur
y el Suroeste cuarcitas y pizarras silurianas y, finalmente, capas devonia-

, n as y triásicas. El flysch nordpirenaico ciñe la u nidad, en su cesión que
parece normal, por el Este. Por el Sur, la m ole desaparece bajo el Trías
de la depresión de St. J ean-de-Pied-de-Por t mien tras que p or el Oeste la
serie "pa leozoica se completa con a lgunos r et az os de Carbonífer o antes de
hundirse el macizo baj o la cubeta cretácea de Ainhoa, Séanos p ermitido
prescindir de más amplios detalles acerca de la com p lej a es tru ctu ra de
esta entidad, que alargarían indebidamente esta sucinta .r eseña.

L A C O N S TI T UL 1 O iv G E OL O GI C A D E NAVA RRA
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El macizo de Cinco Villas ostenta una gran apófisis hacia el Norte, de
20 kilómetros de longitud, formada por materiales carboníferos, con un
gran afloramiento de granito, apófisis que constituye el macizo de Larrun­
Haya. En cuanto a la unidad-de las Cinco Villas propiamente dicha, mues­
tra en su composición Devoniano inferior y Carbonífero con algunas in­
trusiones graníticas. Es rasgo característico de esta entidad una serie de ,
repliegues sinclinales, rellenos de Trías, orientados de Nordeste a Suroes­
te, es decir, transversales a la dirección de la cadena; parece que estos sur­
cos sinclinales son debidos a plegamientos post-hercinianos, pero de edad
anterior al Cretáceo. En su -extr em o Sur, el macizo queda cubierto por
una faja de terrenos mesozoicos y desaparece normalmente bajo el Flysch;
dicho Flysch, a sil vez, ocupa una prolongada depresión longitudinal que
comunica Tolosa con el valle de Baztán,

Al Sur de este pasillo de Flysch, que sigue la línea Alegria de Oria­
Ezcurra-Irurita, aparece una faja, de unos 10 kilómetros de anchura, de
terrenos triásicos, jurásicos' y cretáceos. Con ella nos situamos en el trán­
sito de la zona herciniana al país cretáceo y terciado suhpirenaico. Los
materiales de esta franja mesozoica están metamorfizados con mayor o
menor intensidad y entre ellos abundan mármoles blancos y negros con
típicos minerales de metamorfismo. ' Este conjunto metamórfico choca
contra los estratos de, la depresión longitudinal situada al Norte según
una línea de contacto anormal, en la que afloran rocas anómalas (gran itos,
gneises), trituradas y desmenuzadas, lo que hace pensar en una surrección
de ' materiales desde las profundidades a favor de un proceso tectónico.
importante. De todo esto deduce LAMARE que los mencionados terrenos me­
tamórficos sufrieron un empuje hacia el Norte que les llevó a cabalgar
ligeramente el Flysch de la depresión Alegría de Oria-Irurita, por lo que,
adecuadamente, los designa con el nombre de "manlo de los mármoles"
(" nappe des marbres"). Estos materiales metamórficos pudíeron depositar­
se en un surco de sedimentación y hundimiento que ocuparía, poco ' m ás
o menos, la dirección Elizondo-Leiza, que no deja de ofrecer semejanzas
con el sinclinal de Arbailles, al Norte de los macizos de Igunza y Mendi­
belza, al que hemos hecho antes referencia.

Al Sur del susodicho manto de mármoles se yergue una unidad que
representa Ja extinción por el Oeste del Pirineo navarro; la Siena de Ara­
lar. Consta de una serie jurásico-cretácea muy completa, que queda
al descubierto en el ' desfil ader o de Dos Hermanas, trazado en su parte
oriental por el río Larraun, Hacia el Oeste se extiende una" vasta meseta
de calizas erosionadas, un áspero y típico torcal, en el que se halla si­
tuado el santuario del Patrón de Navarra, San Miguel in Excelsis.

La Sierra de Aralar se -ter m in a por el Nordeste en un ' p liegue-Ialla,
abalanzado hacia el Norte, q~le cabalga ligeramente el país frontero; este
pliegue-falla se convierte, sin embargo, hacia el Oeste en U!l pliegue sin
rotura, un anticlinal disimétrico, al que LAMARE denomina, por el nombre
de su pico culminante, "anticlinal de Txindoky". Este pliegue normal
hace patente un estilo que va a predomínar hacia el Oeste, en las cadenas
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de Guipúzcoa. La Sierra de Aralar r epresen ta, por tanto, el papel ·de e l~­

mento de transición entre los Pirineos navarros y el Sistema Cantábrico.
Un corredor longitudinal, ca si r ectilíneo, formado por la s margas grises

del Cretáceo superior, limita por el Sur la Sierra de Ar a la r , Es la " Ba­
rranca ", o valle del Araquil. Dominándolo po r el Su r , desd e una a ltu ra
de más de 1.000 m., la mole eocena de la Sierra de Ur hasa limita el á m­
bita de los Pirineo~ navarros y da paso a l dominio de la Navarra media .

Al tratar en esta concisa sin tesis tect ónica del territorio de la Na varra
media liemos de limitar nuestro propósito a exponer la es tr uc tur a de la
cuenca de Pamplona y de sus márgenes sep ten tr ional y m eridional.

La cuenca de Pamplona es un ancho sinclinorio ocupado por las mar­
gas azules eocen as, en cuyos bordes a floran la s ca lizas del Eoceno
inferior. Los pliegues accesorios del sinclinorio adoptan un es tilo muy
regular (un estilo " jurásico") en la parte correspondiente al eje de la
cuenca, que aproximadamente sigue la linea Sierra de Urbasa-Pamplona­
Salvatierra. -E n los extremos oriental y occidental de la depresión pam­
plonense, el sinclinorio en cuestión se simplifica y estrecha y llega a ser
un simple pliegue sinclinal. El sinc lina l de .... Salvatierra de Esca por el
Este y el de la Sierra de Urbasa por el Oeste representan la degeneración
del amplio surco de la cuenca de Pamplona,

Caminando desde la línea axial de la cuenca hacia el Norte, el régimen
de pliegues normales y sencillos, de estilo jurásico, a que antes hemos
aludido, cesa al ll egar al contacto del Eoceno con Ia gran faja cretácea
que bordea la depresión por el Norte. Este contacto se señala por una
dislocación a lo 'largo de la cual la s calizas de la base del Eoceno pa recen
proyectarse haéia el Nor te, · cobijan do al Cre táceo. Es de obser var esta
disposición, por ejemplo, en la parte cen tra l de la cue nca , en la carretera .
de Pamplona a Lanz, junto a la localidad de Ostiz. Igu almente puede .
registrarse en el extremo occidental de la cuenca, en la Sierra de Andía,
que noes sino un anticlinal cuyo flanco Norte, profundamente denudado,
integrado por calizas eocenas que buzan al Sur, establece contacto anor-
mal con e l Cret áceo del valle del Araquil. _ .

Al Norte de la di slocación Eoceno-Cretáceo se presenta en la parte
cen tra l de la cuenca una gr an bóveda , con pliegues accesorios, ligera­
mente inclinada hacia el Sur. E s, por tanto, un anticlinorio, cuyo eje
viene a pasar por Arrieta, y que se cor respo nde por el Oeste con el eje
del anticlinal de la Sierra de .Ara lar , En su prolongación por el Este "nos
encontramos, sin embargo, con un régimen bastante distinto; es la com-,
pleja estructura que se señala entre Roncal e Isaba, consistente en un
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apretado h az de pliegues, volcado s h acie el Sur, que se imbrican unos a
otros a manera de escamas. -

Al Norte de esta línea Arrieta-Isaha, el Cret áceo viene a eslablecer
contacto con el frente de las unidades ·h er cinian as. Lo señala, a lo largo
de la línea Eugui-Cilbeli-Orzanzurieta, una prolongada falla, con ligera
cabalgadura en E ugui del comp lejo paleozoico sobre el Creláceo meri­
dional.

Ya no nos resta sino analizar brevemente el borde meridional de la'
cu en ca . El m argen de la misma aparece muy bien definido en su ex lremo
oriental con la Sier r a de Le ire, for mada por dos anticlinales de calizas
eocenas con núcleo cre táceo , en érgicamente apretados y volcados hacia
el Sur, de tal forma que su flanco m ás m eridional, es lirado y roto, ca­
balga las margas eocen as de la depresión del río Aragón.

Por el contrario, el borde m erídional apenas es de notar en lre Lum­
bier, en el extremo Oesle de la Sierra de Leire, y Mon rea l, Ah ora bi en,
a partir de esta última localidad vuelv e a perfilarse con el accidente de
la Sierra de Aláiz, que es un medio do m o de ca lizas del E ocen o inferior,
con núcleo cr etáceo, fallado y violentamente vo leado hacia el Sur.

Vuelve a ate n uarse, o casi p er der se, la línea m arginal al Oeste de la
Sierra de Al áiz hasta que se llega a la com ar ca de Estella. Se presenta
aquí un ac cidente transversal m uy no lab le ; los pliegues marginales de
la cue nca que ve nían sig uiendo un r um bo invariable E .NE.-O.SO. a l­
teran radical m ente su dirección par a adoptar la N.-S. Este fenómeno va
acompañado de -un fu er te desp egue h acia el Nor te, que ocasiona el caba 1­
gamiento del Cre táceo sobre el E oceno. P er o este accidente es muy local, y
pronto r ecobran las a lineaciones su acos tumbrada orientación E.N E. -O.SO.,
corno puede ap reciarse algo más al Oeste de la Sierra de Ur~)asa . .

Con es tas breves anotaciones queda bosquej ada la es lr uc tura de la
Navarra cen tr al que hoy n os es bien con ocida gracias a los trabajos del
P. RUIZ DE GAONA, a las Hojas de Viana, E u la te, Allo, P amplona y 'rafalla,
debidas a VALLE DE LERSUNDI, MEN DI ZÁBAL y CINCUNEGUL y a la ex tensa
m onogra fía, an tes citada, de ALMELA, R íos y GARRID O, que h an es tudiado
la s Sierras de Aláiz, Le ire y Navasc ués y los valles del Urrobi, Irati, Sala­
zar y E sca. Asim ismo, LLOPIS L LADÓ ha publicado una síntesis de todo
el territorio de la Navarra cen tral.

NAVARRA MERID IONAL

Muy poco hemos -de det enernos a l tratar de la es tr u ct ura de la tercera
gran división del territorio r egion al, la Navarra baja omeridional, dada
la sencillez de su tectónica y la monotonía qe su com po sició n es tr a tígr áíf íca.
Su r asgo di stintivo co nsis te en una ser ie de an ticlin ales, ori entados de
Noroeste a Sudeste, notables p or S1.1 continuidad. E stán formados por las
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(17 SOLÉ SABARÍS (LJ.-Sobre la es tratigrafía de las Bardanas y los lím ites del Oli­
goceno y lel MiOCeno en el sector occí denbaí de la depresión del Ebr o. Bol. R . S oco
Esp. Hist. Nat., tomo homenaje a E. Hernández-Pacheco, págs. 637-657. Madrid 1954.

Damos con . esto p!lr terminada esta breve síntesi s 'geológica de Na­
varra, tema va sto y arduo que dificilmente se deja encuadrar en los lími­
tes de una lección. Téngase, pues, en cuenta que, a p esar de la ex te nsión
de esta reseña, la multiformidad de terrenos, el juego colosal de elem en to s
tectónicos que se manifiestan en el territorio navarro son harto más
ricos y complejos de lo que da a conocer este pobre esque m a.
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margas y calizas margosas del Oligoceno y en su ~úcleo sue le a flo r ar el
'yeso, que en es ta comarca consti tuye un nivel típico del Oligocen o infe­
rior. Evidentemente, es te yeso y la sal del cr iade r o salino que a mayor
profundidad sirve de basamento a los es tr a tos oligocenos han facilitado
o acentuado con su plasticidad .el· plegamiento, que es, . a veces, muy
en érgico.

Los autores de la s Hojas de Navarra, VALLE DE LEH.GUNDI, MENDIZÁBAL
Y CINCUNEGU I, as í corno SOLÉ SABAi\ís, en reciente trabaj o (17) han descrito
va r io s ejem p los de anticlinales de es te género : tal es so n el de Cadrei ta­
Vill afranca-Andosilla, el de .Marcilla-Falces-Ler in , el de .Larraga-T afalla, elc.
Por r egla gener~l, estos anticlinales tienden a abrir sus flancos a m edida
'q ue avanzan hacia el Sur convirtiéndose en ondulaciones laxas, apen as
significativas en la tqpografía del terreno. Llegan así a es fum arse por .
completo .0 bi en desaparecen bajo depósit? s del Cuartario.

M ás hacia el centro del vall e del Ebro, en la comarca de Tudela, o en
las Bardanas meridionales, hallamos p otentes conj untos de areniscas,
arcillas amarillas, calizas m argosas y margas rojas, h orizontal es 0 - sub­
horizontales. Quizá parte de esta serie p ertenece es Mioc eno , que 'en la parle
más central de la cuenca (por ejemplo, en la Loma de la Negra y en
Sancho Abarca, en las Bardenas) tiene su culminación en las calizas del
Pontiense .

Completan el cuadro de la Navarra baja las extensas llanadas ocupadas
por depósitos cua r tarios. Los sedimentos de horizonte inferior del Cuar­
lario - del Diluvial- co nstituye n dilatadisimos llanos cubiertos de can­
turral, en tremez: lado con margas aren osas rojizas. La interpret ación geo­
lógica y el papel morfológico de estos " sasos " o rañas diluviales son aún
poco claros. En cuanto al nivel superior del Cuartario, el Aluv ia l, se li- ·
mita a es trechas fajas de conglomerados, gravas y arenas que· jalonan e l
curso de los ríos.



por L. LOSTAO CAMON

INtfERACCION D E HIERRO CON SEROALBÜMI NA

INTERACCIONES FE-SEROALBUMINA

La interacción de hi erro, iones férricos, con seroalb úmina es estudiada
empleando el métod o de ultra f iltración a través de membranas .de celoidina ,
permeables a los ion es, pero 110 a 'las moléculas de seroalb úmina. En los lí­
quidos ultrafiltrados se determinan las concentraciones de iones férricos, y
conociendo "las concentraciones primitiva s, se deduce la cantidad de hierro
:{ue ha entrado a formar parte del , com piejo hier ro-proteína .

U t ilizamos pa ra nu estro estudio m uestras de " Crystallized Bovi nePlas­
ma A lbumin " , de A rmo ur Laboratori es, qu e d isolvemos en agua des tilada
al 1 % sigu iendo el métod o de D UGGAN y MURRAY Lucx (1).

L os iones fé r r icos proceden de disolucion es de a lumb re de hier ro y amo­
nio en agua des tilada. En la solución prep arada, aprox imadamente 0,035 M ,
determinamos exactamente el Fe por gravimetr ía en forma de Fe20~ , res ul­
tando ser la solución 0,0298 M , conteniend o, por .tanto, 0,0298 átomos gra­
mo de hi erro por lit ro. E sta solución de alumbre es- acidulada con ác ido sul­
fúrico para evitar la precipitación de hidróxido de hierro.

El hierro se determina col orimétricamente en los iiquido s ultra filtrado s,
utilizando un métod o que em plea ácido tiogli cólico (2) . Sobre muestras de
hierro exactamente medidas . y que deben contener .de 0,02 a 0,2 mgr. de
hierro, diluídas a 30 mi s., se ag regan 2 mis. de ácido .cí tri co al 20 %' 2 mis.
ele ácido tioglicólico al 10 % y 5 mis. de amoníaco .l: 4, completando con
agua destilada hasta un vo lumen de 50 mls, El color púrpura debido a los
iones férricos desarrolla su máxima intensidad al cabo de cinco minutos,
pasados los cuales se efectúan las medidas en el ' color ím etro utilizando fil­
tros de 535 milimicras ele longitud de onda . Se usan blancos contenie nd o
agua destilada, ácido cítrico y ácielo tioglicólico.

Previamente se hace la curva de calibrad o del colo r ímetro con cantida­
des conocidas de hierro, empleando para ello la solución de alumbre conve­
nientemente diluída. La so lución de alumbre pr imit iva era 0,0298 M ; Y a
partir de ella preparamos soluciones 0,00298 M, 0,00149 M , 0,00074 M , Y
0,00037 M ; para hacer la curva de calibrado to mamos de cada una de estas
soluciones 1 '1111. -

Los coeficientes de extinción se calculan a partir de la ex presión: .

Lag To/1 = K
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donde 1(1 es la luz transmitida a través de agua destilada, 1 la inten sidad
de la luz tr ansmiticla a través de las distintas colóra ciones que produce. el
hier ro a distintas concentrac iones con ácido tioglicólico, y K el coeficiente
de extinción para las dist intas concentra ciones de hierro.

..

' 00 .66.¿6 '2 o
-M iC,.og "O",,05 "de Fe

Curva d e c.o libr o d o ¡:e'-

ESTUDIOS DE ADSORCION

'5°·;00
ú
¿
~

-ñ O.20~
Ne..
1...
o
v O,tooo

RESULT ADOS CURVA DE CALIB RA DO DE IONES FERRICOS

At. gr.lrnl. rncgrlrnl. 1 Cof. Ext. Dif .

2,98.10 - " 166,46 53,00 0,276 0,266
1,49.10- ".>. 33,23 72,40 0,140 0,130
O,74.l 0- " ,n ,61 83,60 n,078 0.068
0,37.10- " 20,80 89,90 0,046 0,036-
0,00000 00,00 . 97,70 0,010

a) PREPAR ACIÓN -DE _LAS MEMBRANAS DE CE L OID I NA

Los crisoles ultrafiltros lavados con agua regia en caliente, ·con agua -y
con agua destilada, se secan en estufa a 105 grados y se guardan en dese- '
cadores hasta el momento de preparar la membrana de celoidina . La celoidi­
na que vamos a emplear está disuelta en ácido acético glacial, y para for­
mar la membrana se agr ega esta di so'ución sobre el crisol sultra filtro y se
deja estar hasta que pasen algunas gotas a tr avés de la membrana porosa
del mismo. E sta operación se hace con ayuda del vacío, y cuando se ha rea­
lizado se. quita la disolución de celoidina del crisol y se introduce éste en
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ADSORCION PARA pHigual a 1,5

b) MODO DE OpERAR

c~ RESULTADOS

•
"

Nula

Adsorción
ato gr. .Fe/litro

F E·S E R o A L B U M / N A

1,61.10-<
2,98.10-<'
5,96.10-'
8,94.10"
1,20.10"
1,78.10"
2,38.10- '
2,98.10- '
3,63.10-'
4,47.10-'

- -37.-

Conc: final.
ato gr. Fe/litro

1,6.10- <
2,98.10-<_
5,96.10-<

.8,94.10'<
1,20.10- '
1,78.10-'
2,38.10-'
2,98.10-'
3,63.111' ·
4,47.10- '

Conc. Inicial
ato gr. Fe/litro

Operamos de la siguiente manera:
En tubos de ensayo apropiados colocamos la solución de seroalbúmina,

sobre la que agregarnos las distintas soluciones de alumbre de hierro y amo­
nio, completando los volúmenes con soluciones reguladoras de ácido acético/
acetato sódico a -dist intos pH. Se guardan los tubos en baños de hielo du­
rante 24 horas, pasadas las cuales son ' ultra filtradas las soluciones, deter-
minando en los ultra filtrados las concentraciones de hierro. .

Previamente . se hizo un estudio, con resultado' negativo, de la adsorción
de .iones Fe, por las membranas de celoidina de los crisoles ultrafiltros.
. En todas las experiencias llevadas a cabo la concentración de seroalbú­
mina empleada es de 500 micrograrnos por .mililit ro.

Las concentraciones de Fe empleadas oscilan .desde 1,6 . 10-4 átomos gra­
mo de Fe por litro hasta 4,5 . 1Q--3 átomos gramo por litro, y por diferencia
con las concentraciones encontradas en los ultrafiltrados, conocemos en cada
caso, supuesto como hem os comprobado que no hay adsorción de Fe por las
membranas de celoidina, las cantidades de hierro adsorbidas y que se en­
cuentran por tanto unidas a las moléculas de proteína.

Los estudios de adsorción se han realizado a distintos pH, desde 1,5
hasta 3,5. Estudios para pR más elevados no se han podido llevar a cabo,
puesto que entonces se produce la precipitación del hidróxido ele hierro. .

1

agua destilada. Se lava hasta que desaparece totalmente la acidez y se guar­
dan para su uso en agua destilada, para evitar iel desprendimiento de qa
membrana formada.

Antes de usarlos en la ultrafiltración de las mezclas de . hierro-proteína
se secan 'con ayuda de vacío, para evitar la diluición de los líquidos ultrafil­
trados y , además, y por esta misma razón, se desprecian siempre las pri-
meras porciones de líquidos ultrafiitrados . .

I N TER A e e / '0 N E S



-38-

ADSORCION PARA pH IGUAL A 3,5

0,29.10- 0

0,7.10 - '
0,9.10-<

1,49.10;-'
-i,8.10- 1 .

0,23.10 ' :1
0,29.10 - :1
0,29.10-:1
0,29.10- 0

O?29.10- :I

Adsorción
al. gr . Fe/litro

0,9.10- <
2,1.10 - 1

•

4,47.10- '
7.1.10' ,

0,95.10- :1
'1,49.10" :1
2,09.10- :1
2,69.10· :1
3,34.10- :1
4,18.10- :1

Concent re . Equil,
at o gr. Fe/litro

1,6.10- '
2,98.10- 1

5,96.10 - 1

8,94.10- 1

1,2.10- :1
1,78.10 - :1

. - 2,38.10- :1
2,98.10- :1
3,63.10- :1
4,47 .10' -:1

Cone. Inicial.
ato gr. Fe/litro

..o.\o·&'

[Fe'''] libre

"e
f5

"...
-O
~ ,o
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"o
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o
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."

"
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De estos dat os se deduc e que trabajando a pH 3,5, la adsorción de iones
férrico por seroalb úmina tiene: un valor que aumenta con ·Ia concentración
de hierro, hasta que se hace constante.

E n los estudios efectuados a pH " interm edios, la adsorción es menor ,
pero llega siempre a un límite, dando curvas de adsorción, análogas a las
obtenidas a pH 3,5.

Como se ve, la concentración de equilibrio medida en los líquidos ultra­
filtrados es, ' e.D este caso, exactamente la misma que la concentración ini­
cial, lo que indica que a este pH la seroalb úmina no presenta ninguna adsor­
ción pára los iones F e.

REVisTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXA CTAS, FISICO·· QUIMICAS -y NA TURA LES



-39 -

,

-2,'5

F .E-S E R o A L B U M 1 N A

-3,5 -3

Ig [ FeW] l ibre

CONCLUSIONES

-L.,

Laboratorio de Química Inorgánica
Facultad de Ciencias

1.& La adsorción de iones férrico por seraalbúmina es nula para pH
muy ácidos: 1,5.

2.& Para pH superiores hay adsorción, que 'aumenta cuando aumenta
('1 pR. Esto está de acuerdo con los trabajos de T ANFORD (3) reali­
zados con otros iones met álicos.'. .

3.& En todos los ' casos se llega a una saturación, es decir, a una can­
tidad constante de Fe adsorbida, ' que no aumenta al aumentar la
concentración de iones férricos puestos en contacto con la albúmina.

Ó
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1) QUÍMICA INORGÁNICA PREPARATIVA

El conocimiento de la materia exige la' consideración de las muy distin­
tas formas en que se puede presentar, corno ·punto· de partida para poder
preguntarse ~l por qué de la existencia de estas formas y el de la no exis ­
tencia de otras.

MODERNA

por RAFAEL USON LACAL

I N O R G A N I C'AQUIMICA

1 Algunas cu estiones y aspectos destacados de este desarroll o han sido examinados re­
p etidas veces, ante todo por W. KLEM~1 (Die Che mie, 50, 524.35, 1937; 56, 1·7, 1943)
H. J. EMELEus (Con fer en cia pronunciada el I ·XI·1938 ante la Sociedad de Química in­
gles a) , E. GUTIÉRREZ (Arb or 8, 235-60, 1945·, R. USÓN (Re vista de ' la Aca de mia de Cie nc ias
Exactas, Ff síco-Químicas y Naturales de Zaragoza, VIII, 9·32, 1953).

La cons tceracion del desarrollo hist órico ele la Química · inorgánica revela
la ex istencia de varios. estadios l. Durant e el · primero de ellos, la Química

<inorg ánica . íue poco más que una " H istor ia Natural" de la materia min eral,
un catálogo de hechos ' archivados, además, en, forma poco homogénea . Du­
rante el: segundo perí oelo, que abarca t01 0 el siglo pasado, los trabaj os de
DAI,TON, "LAVOISIER, FARADAY y MENDELEJEV, aportaron el contenido teó­
rico necesar io para una ordenación que se estimó perfecta, hasta el punto
de pensar que la Química inorgánica casi carecía ya de problemas. E l ter­
cer perío do, desele el comienzo del presente siglo, aportó los medios nece­
sarios para la investigación ele la constitución íntim a de la materia y, a la
luz de los résultados obtenidos, se hizo pat ente la necesidad. de una revi sión
de ios conceptos fundamentales 'de la Química inorgánica, rev isión que está
IllUY lejos de terminarse en- la actualidad.
- Caracter ístico de este último período ha sido una multiplicación de nue­

vos puntos de vista, procedentes de que se han adquirido los conocimien­
tos necesarios para que la pregunta básica durante el segundo período: ¿Có­
mo suceden los progr esos químicos?, haya sido completada con esta otra,
mas fundamental e importante: ¿Por qué tienen lugar estos procesos ?

Dentro del multi form e aspecto actual de la Química inorgánica es po­
sib'e distinguir la existencia de tres tendencias o direcciones de desarrollo
principales : preparaiiua, estructural y teórica.. Naturalmente, estos tres as­
pectos, lejos de ser indep endientes, están intirnamente relacionados. 'N os­
otros, sin embargo, los 'consideraremos por separado para precisar breve­
mente su contenido, con objeto de llegar a establecer el concepto de QUÍmi­
ca inorgánica contemporánea.
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En, la actualidad , llenad os los huecos existentes en el Sistema de Perío­
dos, urge conocer los tipos y número de combinaciones que los elementos
pueden formar; como paso previo para el conocimiento de las leyes que ri­
gen estos procesos de formación .

Ya ante la magnitud y trascendencia de esta tarea se destaca por sí sola
la importancia de la Qu ímica inorgánica preparativa. Si bien la labor rea­
lizada es enorme, 1.0 ingente de la tarea total empequeñece sus proporciones
y, realmente , aun es sumamente imperfecto el conocimiento que tenemos
de muchos elemento s, todav ía más el de los sistemas binarios y es notoria la
escasez de da tos sobre sistemas de más de dos componentes.

El volumen e importancia de esta parte preparativa ha ido creciendo al
compás de un refinamiento y ampliación continua de las técnicas experi­
mentales. Al principio abarcó solamente los elementos más corrientes y sus
.comp uestos más fác ilmente asequibles. Se obtuvieron result ad os especiaíl­
mente fructíferos cuando las propiedades de los material es de partida eran

- muy dist intas de las de los productos a sinteti zar. Cuando esto no sucedía,
se encontraron dific ultades que se resolvier on con ayuda del análisis t ér- .
mico o de medidas tensimétricas que permiten la construcción de diagramas
de equilibrio dond e se pone de manifiesto la existencia de combinaciones
quimicas en un intervalo de composición, sin necesidad de aislarlas.

El progreso cons tante de los medios de ex per imenta ci ón ha llevado, pau­
latinamente, a la penet ración en campos ' ina sequibles. Destacaremos, como
ejemplos :

a) L a preparación ' artif icial de elementos, incluyendo un elevado nú ­
mero de nucleidos radiactivos, mediante los métodos de aceleración y bom­
bardeo con partículas, que han dad o un gran impul so a la Radioquirnica.

b) Las mej oras fundamentales conseguidas en la separación de ele- '
mentas (extracción por disolventes, electrólisis dé amalgamas, fusi ón por
zona s, etc.) y de isótopos (difusión múl tiple, termodifusión, etc.), Las pri­
meras . son 'ya el fundamento de una serie de estudios sobre propiedades de
metales de altos grado s de pureza. .

c) La técnica de alto vacío; que abrió a la investigación preparativa el ,
amplio campo de susta ncias inesta bles frente a la ' humedad y el oxígeno
del ai re, además de permitir el trabaj o cómodo y exento de pérdidas con la
totali dad de los compuestos volátiles. -c-, •

d) El trabaj o a altas presiones, que ha logrado la preparación de com­
puestos ta n repetida como infructuosamente buscados (carbonilos de los
metales del platino, hidrocarbonilos, etc.).

e) La~ .investigaciones en ell campo de los disolventes no acuosos, que
han p~:mltI?~ 'pr~parar un gral~ número de compuestos inas equibles o de
obtenció n dificil por otros medios (compuestos poliani ónicos obtenidos en

. amo níaco líquido, fluoruros simples y complej os preparados en tri fluoruro
de boro , etc.) .
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, f) La accion de la descarga silenciosa u otras radiaciones resultantes
en la preparación de compuestos largamente buscados (ciertos óxidos de los
halógenos, de azufre o de selenio), elementos activados (nit rógeno) y radi­
ca'les libres (.EH :), SiH::, etc .) o sus pr oductos de reacción .

g) La fabricación de vasijas adecuadas para el trabajo ~ temperaturas
ex tremas y los medios para pr oducir cómodamente estas temperaturas, con
sus secuelas de la pr eparación de productos " anómalos" (subcompuestos) o
inestables (SCNH, SxI-C SxCI2' HgH2, etc.) .

11) Otros perfeccionamientos no tan notorios como los citados, pero
q úe conciernen a la totalidad de la Química inorgánica preparativa; por
ejemplo,' las técnicas de trabajo con control lejano que han permitido la
preparación y estudio de compuestos muy explosivos (ésteres dell ácido per­
dórico) o peligrosos por la intensidad de sus radiaciones (manipulación de
elementos radioactivos producidos en la pila de uranio); la técnica de des­
tilaci ón en película , ideada ,y empleada para la separación en estado de pu­
reza de los diversos polisulf ur os de hidrógen o (SxI-Ik, donde XJ=2, 3, 4;,
S y 6) ; el; desarrollo de una exacta metódica, incluyendo los necesarios dis­

.posit ivos experimentales, para la precipitación de sustan cias insolubles y su
decantación, lavado, desección y análisis , fu era del contacto del oxígeno y
dióxido de carbono del ai re, que ha permitid o -profundizar en el conocimien­
to de muchos compuestos rápidamente alte rables por los agentes atmosféri­
cos (saJles básicas e hidróxidos de los metal es de transición) ; las múltiples
combinaciones posibles en la construcción de aparatos mediante esmerilados
intercambiables en vidrio, cuarzo, diversos metales, etc., que facili tan todas
las operaciones y hacen posibles muchas anteriormente reservadas a inves­
tigadores con especiales dot es instrumentales, y muchas otras ,más.

Todo ello ha dado como resultado una considerable ampliación del nú­
mero de combinaciones inorg ánicas conocidas , cuyo estudio ha suministrado
datos ele gran varor para la formulación de generalizaciones caela vez m ás
ambiciosas y amplias. Además, entre las nuevas combinaciones existen mu­
chas que plantean problemas teóricos eri relación con la naturaleza de sus
enlaces o su estructura que, todavía no resueltos, .son motivo de investiga­
ciones que conducirán, sin duda, a un perfeccionamiento de llUest"ros .puntos
de vista teóricos. Recuérdense, a este respecto, los hidruros de boro y alu­
minio, los alquilas de aluminio y platino. y ciertos carburos , nitruros y boru-,
ros intersticiales, entre los compuestos ' electrónicamente deficientes; los com­
puestos como [SbCloJ Cs2 , ciertas combinaciones ele galio y de indio, entre
los compuestos que deben contener un elemento ' en distintos grados
ele valencia; los compuestos [MI1I(CN) oJ Me, , IFeI, [CoI(CN)oJ-5 ,

[NiO(CN)4J K 4 , etc. , entre las combinaciones que contienen un elemento 'en
un grado de valencia "anómalo"; la preparación de "h idro carburos" inorgá­
nicos, como el borazol (benceno inor gánico) y sus derivados trimetilados (me­
sitilenos inorgánicos) y exametilados (rnelite l inor gánico), que abren una nue-

-va Química inorgánica " aromática " , etc.
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2) QUÍMICA INORGÁNICA ESTRUCTURAL

La aplicación de una serie de técnicas físicas a la resolución de proble­
_mas químico-inorgánicos, es uno de los aspectos más destacados de nuestra

Ciencia durante el presente siglo, "
La inaccesibilidad del estado sólido a los métodos químicos usuales has­

ta el final del pasado siglo, había impedido un conocimiento satisfactorio
de una gran , par'te de los materiales inorgánicos. Esta situación qt~edó re­
suelta cuando BRAGG desarrolló el análisis de rayos X, después de que LAUE
demostró que los cristales podían emplearse como red de di fracción adecua­
da para la ' longitud de onda de los rayos Roentgen. Esto hizo posible cons­
tatar que, en la mayor parte de los casos (excepto en los llamados cristales
moleculares) , la molécula no tiene existencia real y que las fórmulas asig­
nadas a los compuestos inorgánicos no reflejaban. más que su composición
estequiométrica. Pero, principalmente, esto permitió conocer la distribución
atómica en los sólidos, en .lugar de conformarse con especulaciones no .com­
proba1:ilesbasadas sobre teorías de la valencia.

Actualmente, el gran número de procedimientos físicos es muy elevado
y de gran importancia a las aportaciones realizadas mediante su aplicación
al campo total de la Química' inorgánica.

De la interacción mutua entre materia y energía se deriva un amplio re­
pertorio de .pro cedimientos que abarca: difracción de rayos X, de electro­
nes y de neutrones; espectros Raman, espectros de absorción, espectros de
emisión (incluidos los de Rayos X), espectros moleculares ; entre las propie­
dades magnéticas podemos 'señalar estudios del paramagnetismo normal, fe­
rro y antiferromagnetismo y anisotropía diamagnética; entre las eléctricas,
la conductividad con sus posibles manifestaciones supra y serniconductivi­
dad, estudios de constantes dieléctricas y de polarizabilidad; propiedades óp­
t icas , entre ellas índices de refracción, absorción, emisión y polarizacián de
luz y el efecto fotoeléctrico ; propiedades térmicas. como puntos de fusión,
ebullición y transformación, datos críticos, callares específicos, valores de
entropía, dilatación térmica, conductividad calorífica, calores de formación,
fuerza termoelectromotriz y, en fin, propiedades electroquímicas, como con­
ductividad, transporte, fuerza electromotriz de elementos galvánicos, etc.

Como resultado de todo esto, el químico inorgánico, que conoció ante-
. riormente tan sólo ' las masas relativas de los átomos y molécutas, conoce
ahora, en un gran número de casos, el tamaño. la forma, las vibraciones
fundamentales y la energética no sólo de los estados normales, sino también
de los excitados.

En general, ninguno de los métodos físicos enumerados es de aplicación
universal ni en todos los casos los resultados obtenidos con su empleo son
de absoluta garantía . Por ello, es frecuente el empleo de varios de ellos,
bien sea para la -consideración de un mismo problema desde distintos pun­
tos de vista, bien para confirmar los resultados obtenidos por 'un proce-
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3) QUÍMICA INORGÁNICA 'rEÓRICA

Como ciencia que es, la QUíl~lica inorgánica no puede ocuparse solamen ­
té de catalogar hechos" sino que procu ra ensamb lar los en un edificio teórico
del que pueda derivarse una comprensión más per recta de su campo de '
trabajo. . _ " . -

La teoría atómico-molecular, debida a GA Y L USSAC, DALTON, PROU'l' y

AVOGADRO, es el primer intento ordenador serio. Las leyes de las propor­
ciones constantes y múltiples rigieron el trabajo experimental del siglo XIX)

quedando reservado para la actual centuria el reconocimiento de su carácter
de leyes límite, carentes de !la generalidad que se les atribuyera.

El establecimiento, por MENDELEJ EW , de la, ex istencia de un á periodici­
dad en las propiedades de los elementos y la posterior relación de aquélla
con las variaciones, también' periódicas, de su estructura electrónica, es uno
de los hechos más salientes-en la historia de la Química Inorgánica. La ca- .
pacidad del Sistema de Períodos pata sistematizar, explicar y prever" un
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dirniento, no por una*mera repetición de las medidas, sino por una variación
total de la técnica empleada, descartando así el erroF sistemático.

Dentro del gran interés de todos los métodos enumerados, presenta par­
ticular importancia la aplicación del análisis de rayos X a !~ a determinación
de la naturaleza de los enlaces existentes entre los átomos de un cristal.
Cuando se considera el máximo de densidad electrónica que fija la situa­
ción de un átomo, tenemos el método de BRAGG, pero si se tienen en cuenta '
las suaves ondulaciones de la curva de distribución de la densidad electró­
nica que- quedan entre estos máximos, es cuando interviene el método que
nos referimos aho ra; es claro que en tal caso debe refinarse el procedimiento
para conseguir la sensibilidad necesaria y que estas ondulaciones destaquen
Jo suficiente para permitir las medida s de su intensidad.

A ná logamente, hay un aspecto de la dispersión magnética que prome te
ser de gran ayuda en la resolución de problemas referentes a la .estruc­
tura de ·Ios materiales magnéticos. Se refi ere al estudio de ¡~ a disper­
sión y de la refracción deneutrones por cristales paramagnéticos y antife­
rromagnéticos. En algunas sustancias paramagnéticas los iones magnéticos
o magnetógenos, tal como el Mn++ en el sulfato de manganeso, tienen sus

-rnomentos magnéticos orientados al azar, sin fuerzas de acoplo ' entre los
imanes individuales. Otras sustancias paramagnéticas presentan un compor-
tamiento que sugiere que los momentos están acoplados entre sí, probable­
mente por fuerzas de canje o intercambio, que actúan entre los spines elec­
trónicos de los átomos vecinos. 'Como la dispersión de neutrones depende de
.la orientación de los momentos magnéticos en la red cristalina, la fotogra­
fía: de los neutrones di fractados vendrá a ser una imagen directa de la es­
tructura magnética existente. Esto debe permitir abordar experiencias que
fracasaron al ser intentadas con rayos X , pues con éstos no existe interac­
ción magnética.
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g ran número de hechos , significó un paso decisivo y est im uló g rande mente
la investi gación inorgánica.

E l desar ro llo de la Termodinámi ca y de la teoría cinéti ca y su aplica­
ción a los procesos quí micos, cóntribuyó a establecer la bas e teór ica de la ­
Q uím ica inorg ánica. Sobre todo la teoría del equi lib rio químico y di amplio
conocimiento de la energéti ca de las reaccion es es, indudablemente, una pie-
dra angular de los fun dam ento s actua les. ,

La teoría de AR RHENIUS y las ex per iencias de FARApAY habían dirigido '
la atención hacia el hecho de qu e la elect r icidad esta ba relaci onada con la
materia. E l descubrimiento del electrón y la propuesta , por BOHR, de un
m odelo atómico capaz de in terpretar . las di stintas series espectrales del hi~

drógeno, puso fuera de duda qu e la relación ent re la materia y la energía
era de naturaleza muy ínt ima y qu e el estado de energía de los átomos se
podía poner de ' mani fi esta por medi o de sus espectros . Fruto de est e cono­
cimiento fu e el desarrollo de la teoría del enlace quím ico con la fijación de
cuatro tipos extremos: i ónico, covalente, metálico y de Van del' Waals, y la
aceptación de que la antigua div isión en enlaces "físicos" y "quimicos " ca­
rece de realid ad , ya que esto s cuat ro tipos de enlace tienen una cau sa co­
m ún y ' sólo exi sten entre ellos dife rencias de grado y no de clase, como lo
confirman las transiciones existentes ent re los clist intos tipos de enlace qu e
la investigació n post er ior ha revelado .

El desarroll o de una teoría est ructural, ' apoyada sobre los ,resultados ob­
tenidos por la apl icac ión de los métodos físicos reseñados en el pá r rafo
an te r ior, ha llevado al est ablecimiento de una estereoquím ica de las combi­
naciones inorgánicas de importancia excepcional para el conocimiento del
estado sólido. , '

En com pu estos con ' enlaces pre do minantemente me tálico s o de Van del'
Waals , el tipo de emp aq ue tam iento ado ptado al cristalizar es el más com­
pacto po sible, desd e el punto de vista geom ét r ico. En compuest os iónicos
debe llenarse tod avía la cond ición adicional de que la estructura resultante
sea eléct r icam ente neutra. E sta restricción no exi st e en los compuestos me­
tá licos ni de V an del' W aals , por lo que, dejando' aparte las grandes dife­
rencias en cuanto a su ene rgia de enlace, estos dos tipos de compuestos pre­
sentan un parecido est ruct u ral abso luto , n.o tanto que se ha sugerido la po­
sibilidad de ex istencia de una qu ímica de aleaciones ' constituídas por dos
o má s gas es nobl es, pos ib ilidad no realizada por el pequeño interés y gran
dificultad práctica (ba jas temper aturas) de un estudio como el requ erido .

L os compuestos predominantemente covalentes difieren de los otros tres
tipos én que las est ructu ras ad optadas ,y la d istribuci ón espacial de los enla­
ces formados vienen de te rm inada s po r el ti po de electro nes puest osen jue­
go. D e otro m odo : el en lace coval ente t iene carac te r íst icas dirigidas y esto
(que en el caso particular de Jos compues tos de coordinación ya fu e postu­
lad o y aun comprobado indirectamente por W ERNER, en algunos casos) ha
sido ex plicad o por la mo derna teoría de hi bridación de funcion es propias
v demostrado satisfactoriamente median te la medida directa de di stancias .
y ángulos de en lace, po r métod os f ísicos.
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o En enlaces covalentes, la s diferencias entre lo s valores de radios ob servados y cal cu ­
lados demuestran que el postulado de aditividad falla fr ecuentem ente, sob r e todo en enla­
ces en los que intervienen los ele m entos N, O o F. Com o estos ele mentos son . precisa.
mente los má s electronegativos, la s de sviaciones ob servadas se han referido a la difer en­
cía de electrone gatividad de lo s do s elemntos que forman el enlace . Ecua ciones como la
de Schomaker y' Stevenson rA B = r A + r B - 0,09 (xA - xB) se han empleado ampliamente
para el cálcúlo del "aco r tamie nto de lo s enlaces", a p esar de su carácter puramente emp íri co.

Los radios iónicos varían mu cho menos, pero mu estran también nna pequeña dependen­
cia del número de enlaces formado s pOI: el ion (su número de coor dinación en la estructura
cr ístalina) , Con cationes pequeños - sobre todo Li- la repulsión entre los aniones, que
aumenta las distancias de enlace, debe ser . tenida 'en cuenta.

En algunas fa ses intermetálicas la adoptación de una det erminada' estructura va unida
a una gran reducción de la di stancia de enlace. En el TINa, el radio del Na se reduce en
un 13 'lo. .

Todo esto ilustra 1:1 falta de gene rali dad del po stulado de adiiividad de lo s radios, a
¡:esar de su utilidad en muchos casos.

u El hecho de qu e, ,i b icn TI y Rb ti en en . el mi smo radio iónico (1,49 A) , lo s halo­
gen uros del primero cris ta liza n en la red del cloruro de cesio (N. C.: 8:1), mientras lo s
cel seg un do lo ha cen en la del cloruro de sodio (N . C.: 6:1 ) , revela que la s r elaciones de
tamaño no son -las únicas qu e desempeñan un papel de importancia al det erminar el tipo
de estructura.

. • En algunos sufuros y otros materiales con enlaces qu e no son predominantemente ióní­
cos, el criterio qu e permite exp li car el isomorfismo es la posibilidad de formar un número
de enlaces igual a los que forma el elemento sustituído. Así, Cn, F e, Mo, Sn, Ag y Hg, re.
emplazan al Zn en la blenda SZn.

La asignación de radios a los distintos elementos, la comprobación de
su constancia en muchos casos 2 y, por lo tanto, la utilización del postulado
de aditividad de los radios, ha llevado a reconocer que, muy frecuentemen­
te, la estructura en que cristaliza un deter minado compuesto vi~ne . de~ermi­

nada por la relaci ón de los radios d e. los elementos que la const itu yen ".
Este es el punto de partida de la Cristalquimica , cuyo objet ivo, aún le­

jano, es llegar a predecir las propiedades físicas y qu imicas partiendo de
-4 las estructuras cri stalinas. Esta rama de la Química inorgánica ha logrado

ya importantes conquistas, como la explicación del frecuente Ien ómqio co­
nocido por reemplazamiento o sus titución isomorfa, que está determinado
por la analogía de los radios iónic os de los elementos que se sustituyen,
con el requerimiento adicional de que se conserva la neutralidad eléctrica
el e la estructura 4.

Además del principio que comentamos, ele aditividad de los radios, se
ha aportado mucho trabajo para fundar una Química espacial resusitando
el viejo principio de Kopp de aditividad de los volúm enes, llegándose a de­
mostrar que los volúmenes moieculares de muchas combinaciones se pueden
calcular, con buena aproximación , por adi ción de " incrementos de volumen " ,
que no son constantes para cada element o, como K or-r suponía, sino que
dependen de la carga y enlaces del átomo en el caso particular considerado.

Todos los procesos que llamamos propiedades o reacciones químicas se
fundan en la interacción entre los electrones extern os de distintos átomos. ­
Por ello, en muchos casos la ley fundamental que regula las interacciones
químicas es la ley de Coulomb. En otros muchos se "requiere el conocimien­
to cuantitativo de la distribución espacial del núcle o y electrones y el estu-. .
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dio de los procesos de canje ' o resonancia entre electrones ' de distintos
átomos.

Debido al car ácter dualista del electrón y al hecho de que la longitud
cie onda de su onda asociada es much o menor que las distancias interat ó­
micas las interacciones electr ónicas que rigen las propiedades químicas pue­
den describirse de una manera más completa teniendo en cuenta esta natu­
raleza ondulatoria del electrón. Las propiedades de los núcleos y otras par­
tículas pesadas, como los iones, pueden describirse bien, en lo que concierne
al quí~1ico , haciendo uso solamente de su aspecto corpuscular.

H oy sabemos que la interacción entre átomos determina no sólo los com-
'. puestos posibles, sino también las propiedades que presentarán las moléc~­

las individuales, mientras la Termodinámica es capaz de darnos una expli­
cación bastante completa del comportamiento macroscópico de los sistemas
químicos, a través de la regla de las -fases y la teoría del equilibri o químico.

El desarrollo de nuestros conocimientos sobre la naturaleza íntima de
la materia, en parte merced a las conquistas aportadas por los métodos Iisi- .

.cos de la Química .estructural, en parte procedentes de la Mecánica cuán­
tica, hacen que DIRAC haya podido decir: "Las [eyes físicas fundamentales
j,lara la elaboración de una teoría matemática de toda la Química, son com-
pletamente conocidas" . -

Hasta ahora, sin embargo, las ecuaciones matemáticas que resultan al
plantear la aplicaci ón de estas leyes a casos concretos, son tan excesivamente
complicadas , que no pueden resolverse, y el qu irn ico inorgánico se ve obli­
gado a emplear tratamientos em pir icos o sem iempiricos, menos exactos, que
hacen que ti aspecto actual de nuestra Ciencia sea mucho menos unitario
que lo que podría deducirse de estas palabras de DIRAC.

El Sistema de Períodos de los elementos sigue siendo una buena herra­
mienta de trabaj o, pero debe reconocerse que la notable individualidad de los
elementos qu ímicos se pone de relieve con demasiada frecuencia y que son
abundantes los ejemplos de comportamientos distintos en una misma fami­
lia de elementos que, al no encajar disciplinadamente en nuestros actuales
esquemas,- acostumbramos a designar corn o :" anomalías", sin tener en cuen­
ta que son demasiado frecúentes y que su existencia indica que el estado
actual de nuestras ideas deja de ser satisfactorio en muchos aspectos.

Esto debe suponer, y supone, un estímulo para la investigación que debe
afanarse en ;reformar -o sustituir las actuales hipótesis y generalizaciones
por otras mas de acuerdo con un mayor número de hechos . Que esto suce­
de realmente de este modo puede ilustrarse fácilmente. Un eJ~mplo tomado
del momento actual es el siguiente: .

El concepto de electronegativ idad, elaborado por PAULING sobre la base
de las diferencias entre las energías de enlace observadas y calculadas (su­
puesto un enlace covalente puro) , ha sido completado y ampliado reciente­
mente por R. T . SANDERSON, por ra zonamientos completamente distintos a
l,os de PAULI~G, sien~o posible .ahora el cálculo de electronegatividades de
~tomos combinados, IOnes, radicales y moléculas. La aplicación de estas
Ideas a problemas tan trascendentales como el acortamiento de los enlaces '
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covalentes polares, tendencia a la desproporcionaci ón de compuestos inorgá­
nicos, formación de compuestos electrónicamente deficientes, estabilidades re­
lativas de ácidos y sus sales , alternancias en los valores de constantes físicas
de compuestos de una familia de elementos.' etc.i . ha demostrado la posibili­
dad de establecer raz onamientos con los que un gran n úmero de "anoma­
Has" se explican satisfactoriamente, en muchos casos. Más importante; sin
embar go, que lo conseguido hasta ahora es que esta aportación marca un
nuev o camino ele investigación teórica que se ofrece pr ometedoramente al
qui riiico inorgánico. .

. Como consecuencia y resumen de 10 anterior, podem os establecer el con­
cepto de' Qu ímica inorgánica del modo siguiente :

La Quím.ica inorgánica es la rama ele la Ciencia química que sopor ta la
respon sabilidad y ofrece la esperanza ele llegar a integrar en un tod o homo­
géneo, del que pueda derivarse una mejor cómprensión de toda la Qu ímica ;
el enorme nú m ero ele hechos divers os que se ha ido acumulando al estudiar
las pr opiedades de t09 0S los elementos y de sus compuestos.

A la Química inorgánica compete el estudio de toda la gran variedad
ele materiales químicos, con excepción de loshidrocarburós y sus derivados.

'E n principio, esto .incluye ' la 'investigación de todos los constituyentes del
reino mineral , desde su formación y evolución a su utilización en pr ocesos
químicos, ampliada con la de los elementos y compuestos que no ex isten
enjla Naturaleza, pero 'pueden ser sintetizados en condiciones especiales. La
.Química inorgánica, sin embargo, no es solo el estudio de la preparación
y propiedades de todos estos materiales, sino que , además, persigue estable­
cer relaciones entre sus estructuras y naturaleza íntima y la de las partículas
últimas que constituyen la materia, para así deducir la dependencia entre
estructura y propiedades y explicar las diferencias y analogías entre los di-

.versos materiales y la variación de sus .propiedades en ' una dirección de­
terrriinada.

La Química' inorg ánica, como toda Ci éncia , no es solo un archivo de he­
chos establecidos, sino que se afana en relacionarlos entre sí y tiende a for­
mar un cuerpo de doctrina unitaria que incluya y explique satisfactoria-
mente los hechos conocidos ' y .profetice los aún por descubrir. '

Para conseguir estos fines ;Ja Química inorgánica actual se sirve de una
variedad de procedimientos experimentales y teóricos, y requiere, por ello,
que el que la cultiva esté familiarizado con ambos procedimientos de inves-
tigación. -

Q UIMICA I NORGA NI CA M O D E R N A
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-
esófago (Fig.· 1) que tienden a formar una especie de V . La de la izquierda

. desaparece absorbida 'por la cavidad somática ; la deIa derecha persiste más
·0 menos _y se ha considerado como la cavidad liepato-ent érica (Fig. 2), que
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Fi ¡¡. 2. - Cor te de un embrión de Lepus
cnniculus int eresando la hendidu ra abi ert a
en la: cavida d somática.' X 50 = 10 d ías

EL ESCLARECIMIENTO
LA TRASCAVIDAD

Heru(i&"r,¡s Qf\ ee 1lICI~"'Vj~ •
.v~ cardinae
$uperior.

Fi¡¡. · 1. - Cort é de un embrión de Lepus
cun icus de 10 días , int eresand o el orig en

de la cavidad hepat o-en t érlca , X 50s

Na~~e jgnora que la cuestión' de la trascauidad del estómago ha sido últi­
mamente objeto de discusión. Antes que se siente bien una verdad científica
preceden ordinariamente muchos dar es y tomares ; y sólo del conjunto de
observaciones ' poco a poco se viene a ,establecer definitivamente el verdade-
ro hecho. . -

Casi desde un principio nos pareció dificil poder derivar directamente
la trascavidad de una hendidura 'primitiva que se ha observado en algun os
embriones, especialmente' del conejo y también del mismo hombre. En el
embrión de conejo de diez días encont ramos dos hendidu ras debaj o del

NUEVOS DATOS PARA
DEL ORIGEN DE
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la arteria mesentérica superior ,y la vena porta. Hemos examinado varias
ser ies de embriones y siempre nos llevamos la misma impresión, a saber, que
la cavidad detrás del estómago es debida a un hiat o que en la figura tres
vernos ocupada casi exclusivamente por parte del lóbulo hepático de Espigel.

Ahora bien, querer derivar de la .} ~amada cavidad hepato-entérica la . tras-
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Fig. 4. - Porción de un coite de embrión
de rata de 17·18 _día. X _ 150.

.•E:Sóf~o enrranáo c.n~e:~.)·~';tna9.0 .
.flo-rt¿l. !J>/'<Jlo heputeUl ele E:;pi 'le!.

~~

vendría a ser el. comenzarniento de la trascavidad. Alperseguir las series de
embriones nos parece que la t rascav idad se debe a un hiato que a su debido
tiempo se forma entre la parte posterior del estómago y el lóbulo hepático
de E spigel, hiato que no podemos derivar genéticamente . de la mencionada '
'hendidura del embrión de conejo. En la serie de rata ( Mus ratius) de 17-18 ·
días hallamos que la trascavidad está ocupada en gran parte por el lóbulo
de E spigel (F ig . 3) . E l duodeno 'est á bastante separado; pero porque en su
"JI/eso se forma "el páncreas ventral, es .relat ivarn ente fácil clescubrirlo. E n
todo caso la trasca viclad está principalmente ocupada por el lóbulo de E spi­
gel : queda, sin embargo, algo de dicha trascavidad en la derecha que se con­
tin úa en mi delgado espacio hacia la porción del lóbulo de Espigel que [a
ocupa casi toda. De ley ordinaria: entre el páncreas dorsal y el ventral cor re ,

-~

Pc'o,ré<JS' etorsof.

Fig. 3. r-r- Porción de un corte de embrión
de rata de 17·18 días, interesando la tras­

cavidad. X 150
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cavidad definitiva, nos parece una idea bonita, pero ' que nosotros no pode­
mos comprobar.

Otro punto tocado por el señor Gómez y Gó:nez es la cuestión del giro
de '90° que verificaria el estómago, que aun ahora 10 defiende el que actual­
mente enseña 'E mbr iolog ía en la Universidad de Viena. Nuestro doctor Gó­
mez y Gómez lo niega rotundamente y creemos que está en lo cierto. En
nuestra misma ser ie de embrión de rata y en la figura 4 tenemos 1.111 dato
quenas parece demostrarnos que no parece posible ese g iro de 90° ; porque,
como se ve por la misma figu ra , el esó fago entra dentro del estómago por '
su punto medio, cayendo en línea recta o casi recta debajo de la aorta ,
punto medio de la figura y del embrión, respectivam ente, del estómago.

Finalmente, advertimos qu e nada tiene de particular que el páncreas
ventral que se origina en el meso del duodeno aparezca como desplazado :
todo nace de los cambios del intestino, pasando más o menos de un lado a
otro por razón de su misma evoluci ón. Intervienen, sin duda, también cau-
sas mecánicas. .

Terminaremos nuestra trabaj o indicando que se necesita cierto espíritu
y costumbre de .interpretar para no dejarse engañar de apariencias. Esta se­
rie de rata puede fácilmente despistar, si no se va con cuidado. Ciertamente
que aquí la trascavidad está .como esfumada, por 10 cual es preciso conocer
bien las formaciones y saberlas interpretar, aunque estén algo desplazadas.
Ateniéndonos a este criterio creemos haber acertado en la interpretación,
fijándonos más en la naturaleza de las {prmaciones y no tanto en su colo­
cación_o desplace.
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