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Resumen

Se estudian los agentes cromdégenos (pigmentos) que originan los colores gley de los suelos.
Estos colores son de matices frios, generalmente verdosos (gris oliva). Se dan en suelos con
drenaje deficiente, con acumulacién prolongada de agua. Para este fin, se analizaron muestras
de horizontes Bssg de vertisoles hidromdrficos de la llanura costera del estuario del Rio de la
Plata. Se efectuaron analisis de rutina, quimicos, espectroscopia Moéssbauer, parametros
magnéticos, difraccién de rayos X, analisis térmico diferencial-termogravimétrico y microscopia
de barrido electrénico. Esto permiti6 comprobar que en los pigmentos que determinan los
colores gley de estos suelos domina el hierro férrico, conformando minerales como esmectitas
ricas en hierro (nontronita/Fe-beidellita), de color verde a amarillo, y goethita muy fina, de color
amarillo. Estos minerales, combinados con componentes grises/negros (ej. compuestos de
manganeso y/o materia organica), contribuyen a la generacion de los tipicos matices verdosos.

Palabras clave: hidromorfismo, goethita, nontronita/beidelita, vertisol.
Introduccién

El color es una caracteristica de relevancia en los suelos. Su determinacién tiene importancia
diagnostica y taxondémica, incluyéndose en la lista de procedimientos obligatorios para la
descripcion de los suelos en clasificaciones de uso internacional, como Soil Taxonomy y WRB.
Los agentes cromdgenos (pigmentos) mas importantes de los suelos corresponden al humus,
que provee oscurecimiento, y a los 6xidos y oxihidroxidos de hierro férrico, que otorgan una
gama variada de colores, que oscilan entre el rojo y el amarillo. Sales como el CaCO; 0 CaSO,
otorgan colores blanquecinos, mientras que la aparicion de compuestos con manganeso
oscurece el suelo.

En este trabajo se aborda el estudio de los pigmentos que dan origen a los colores gley de
suelos de la llanura costera del estuario del Rio de la Plata. Estos colores son de matices frios,
generalmente verdosos (gris oliva). Se dan en suelos de zonas bajas del paisaje, con drenaje
deficiente y periodos prolongados de acumulaciéon de agua. Existen distintas propuestas para
explicar la génesis de estos colores. La explicacion tradicional los atribuye a la presencia de
compuestos con hierro ferroso. Entre éstos cabe considerar a las llamadas green rust, que
comprenden una variedad compleg'a de hidréxidos de hierro ferroso y férrico, con participacion
de aniones como CI, Cng' o0 SO4~. También fue propuesto el fosfato de hierro ferroso llamado
vivianita como originador de colores gley. Otras propuestas han indicado que la presencia de
compuestos con hierro ferroso no es estrictamente necesaria para que el suelo presente dicho
color. Por ejemplo, fueron atribuidos a la eliminacion o empobrecimiento en hierro bajo
condiciones andxicas (Vepraskas y Wilding 1983). En este caso, el matiz frio esta controlado
por el color de las particulas de silicatos, desprovistas de patinas 6xidos u oxihidroxidos de
hierro férrico (Zaidelman 1994). Otro ejemplo corresponde a Vodyanitskii et al. (2005), quienes
indicaron que en ambientes hidromérficos se favorece la formacion de especies hidratadas,
como la goethita (parda a amarilla), en detrimento de la formacién de 6xidos anhidros como la
hematita, de color rojo y con poder de tincion mucho mas elevado que los oxihidroxidos de
hierro. Asi, en este caso, los colores gley responden a una disminucion de la componente roja y
un incremento de la amarilla.
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Materiales y métodos

Se analizaron diez muestras de horizontes subsuperficiales (Bssg) de vertisoles hidromérficos
(Imbellone y Mormeneo 2011), en siete sitios de la llanura costera del estuario del Rio de la
Plata (zona de Ensenada y Berisso) (Fig. 1; Tabla 1).

La caracterizacién general de los materiales incluyé la determinacion de color con tabla
Munsell, expansion libre, granulometria, materia organica (digestion himeda), pH y resistividad
eléctrica en pasta saturada. Los ensayos especificos incluyeron analisis quimicos por
fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia Mdssbauer, medicion de parametros
magnéticos, difraccion de rayos X (DRX) incluyendo el test de Greene-Kelly, analisis térmico
diferencial-termogravimétrico (ATD-TG) y analisis por microscopia de barrido electronico (SEM-
EDAX). Parte de los datos utilizados en este trabajo corresponden a Gémez Samus et al.
(2017), donde se analiza el paleoambiente que se origind el material parental de los suelos en
cuestion.

Figura 1. Fotografias de suelos analizados en la llanura costera del Rio de la Plata.

Resultados

Los andlisis de rutina (Tabla 1) permitieron la caracterizacion general de los materiales. Los
colores son gris oliva, consistente con el patron de colores gley. Los matices van desde 2,5Y a
5Y. El matiz no varié luego de que las muestras se secaron al aire durante algunos dias, solo
hubo incremento en la luminosidad y una ligera disminucion de la intensidad. La granulometria
fue relativamente homogénea; con elevada proporcion de arcilla (>65%) y bajo contenido de
arena (<2%). Los valores de expansion libre resultaron elevados, evidencia de una importante
participacion de minerales expandibles. La materia organica esta presente en todas las
muestras, en general con valores relativamente bajos (<1%). El pH tendié a la alcalinidad
moderada, con valores por encima de 7 en la mayoria de las muestras. Finalmente, la
resistividad eléctrica presento valores bajos, lo que indica la presencia de sales.

SiO, y AlL,O3 fueron los elementos (expresados como 6xidos) predominantes (prom. 54 y 19%
respectivamente) (Tabla 2). Siguié el Fe,Os, cuyos valores resultaron relativamente elevados
(promedio 10%). Por su parte, el analisis de los espectros Mdssbauer permitio determinar tres
entornos de hierro, que incluyeron dos fases de Fe** y una de Fe?*, ademas de la relajacion
paramagnética, asociada a la presencia de caolinita. En todas las muestras dominé el hierro
férrico, superando el 90% del hierro total. Los alcalis presentaron una variacion relativamente
baja, con promedios de 4% (Na,O) y 3% (K;0). El CaO presenté mayor variacion (0,7 a 5,6%)
que el MgO (3,9 a 4,8%); el primero estaria en relacién con concentraciones locales de
carbonatos/bicarbonatos/sulfatos. Se detecté también la presencia de TiO,, SO3, PO,05 y MnO,
en proporciones bajas (<1,5 %).

La intensidad de la sefial magnética, dada por los parametros Xps, Xvra ¥ MRI, 41, resulto baja a
pesar del contenido de hierro relativamente elevado. Por su parte, los parametros intensivos
como la H,,, Coef. S y RRM, que dependen principalmente de la mineralogia magnética, fueron
indicativos de una destacable participacion relativa de especies antiferromagnéticas.

47



V Reunion Argentina de Geoquimica de la Superficie La Plata, 12-14 de Junio de 2019

Tabla 1. Analisis de rutina de las muestras de horizontes subsuperficiales de la llanura costera del Rio de

la Plata.
© 2 Granulometria (%) ey _
o = Prof. 5 Color g e | Maea Resistividad
= | Coordenadas o N S Organica | pH
7} F] (cm) - (Munsell) . . S5 o (Ohms/cm)
s 2 Arena | Limo | Arcillal] x5 (%)
w
o | sast3s0ns | Pet | 2351 | 28ssgt 5Y 4/2 05 | 269 | 727 | 320 039 |81 75
S7°5912.7°0 | pca | 51-74 | 2Bssg2 | 5Y 32 08 | 317 | 67,6 280 073 |62 205
34°51'27.6"S
2| fresgosao | P4 | 20-30 Bssg 5Y 3/2 08 | 11,1 | 881 250 055 |79
115
34°51'53.4"S
3| Srocgmao | PG | 40-68 | 3Bssg | 25v42 | 10 [ 127 | 863 | 230 048 |75 5
34°51'55.9"S
4| Sregipro | PO | 2651 | Bssgt |25v4s2] o8 | 225 | 768 | 300 039 |84 -
5 | 32200507 pc7 | 35-70 Bssg 5Y 5/1 10 | 286 | 704 | 230 0,51 6,5 100
57°59'23.0"0 | pcs [ 70-107 | Bssg 5Y 4/1 26 | 287 | 688 180 038 |79 70
o | 3#a00s00s | Poo | 3660 Bssg 5Y 5/1 05 | 233 | 782 | 240 0,91 72 90
57°59'48.53"0 1 pc1o | 60-105 | Bssg 25v34 | 26 192 | 746 200 053 |82 90
34°54'17.1"S
7| Srcerapig |PE1T| 5070 Bssg 5Y 5/2 2 268 | 712 | 246 068 |81 85

Las curvas ATD y TG indicaron una banda endotérmica en torno a los 260 - 280°C, con una
leve pérdida de masa (< 3%) que se interpreta como la deshidroxilacion de oxihidroxidos de
hierro. De este modo, teniendo en cuenta la importante participacion de fases
antiferromagnéticas, es evidente que se trata de la goethita, y a juzgar por los resultados del
andlisis Mdssbauer (ausencia del sextete caracteristico), se encontraria con tamafos de
particula menores a 15 nm. Entre 480 - 495°C, se observd una banda endotérmica, en
concordancia con una pérdida de masa de 5 - 8%, producto de la deshidroxilacion de los
argilominerales.

Tabla 2. Porcentaje de elementos quimicos expresados como 6xidos.

Muestra| Na,0 | MgO | Al,O;| SiO, | PO,05| SO; | K,O | CaO | TiO, [ MnO | Fe,0;
PC1 42 | 4,2 | 18,3 | 53,5 0,4 03]129(24]09] 01 12,0
PC2 36 | 3,9 | 18,2 | 53,8 0,5 0,71 27|48] 07 ] 01 9,8
PC4 42 | 4,6 | 19,4 | 49,8 0,3 111 29| 51| 07] 02 9,8
PC6 42 | 4,4 | 19,0 | 53,2 0,3 09]128|30]| 1,4 02 9,0
PC7 48 | 49 | 19,3 | 54,7 0,5 0,2]32(08]08] 01 9,9
PC8 41 3,7 | 18,3 | 59,0 0,3 0135|0906 01 7,5
PC10 3,6 | 46 | 18,8 | 56,9 0,3 00|36/|07]07] 01 9,7
PC11 33 | 39| 17,4 | 54,2 0,2 021292407 01 11,8

La composicion mineraldgica determinada por DRX polvo total (Fig. 2) indicé una
predominancia de argilominerales (alrededor del 65%), y fases secundarias tales como cuarzo
(20%), plagioclasas (14%) y feldespatos alcalinos (13%) y, en menor medida, calcita (<2%) y
oxihidroxidos de hierro como goethita/ferrihidrita (<3%). En los difractogramas de muestra
orientada se advierte el predominio de esmectitas (32%), seguido por illita (23%) y caolinita
(10%). El ensayo de saturacion con litio y calcinacion a 200 °C -8 h (test de Greene-Kelly)
muestra la permanencia de la estructura, ya que durante la posterior solvatacion con vapores
de glicerol se mantiene la linea de difraccion 17,8 A, confirmando la presencia de esmectitas
ricas en hierro férrico, como nontronita o beidelita rica en hierro. Esto permite explicar la
elevada presencia de hierro en las muestras, ademas de la disminucion de la temperatura de
deshidroxilacién en las curvas ATD-TG, ya que este proceso en montmorillonitas ricas en
aluminio se produce en torno a los 600 — 700°C y a medida que se incorpora Fe’* en la
estructura cristalina, esta temperatura disminuye significativamente hasta 400 - 500°C para Fe-
esmectitas. Las observaciones en microscopio electrénico de barrido confirman la presencia de
hierro en las laminas de esmectitas.
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Figura 2. Difractogramas de polvo total, muestra orientada y test de Greene-Kelly
Conclusiones

Se descarta como pigmentos gley de estos suelos compuestos de hierro ferroso como las
green rust, dada la permanencia del color luego de extraidas las muestras, ya que se oxidan
rapidamente cuando se exponen al aire, adquiriendo matices rojizos. También se descarta la
influencia de vivianita, dada la escasa proporcion de fosforo. Dado que el Fe** domina respecto
al Fe, es posible efectuar consideraciones que incluyen a minerales con hierro férrico como
pigmentos gley, como esmectitas ricas en hierro y goethita muy fina. Las primeras, que
incluyen nontronita y Fe-beidellita, presentan color verde, verde oliva, verde amarillo a amarillo.
En la figura 3a se indica una fotografia de una muestra de Fe-beidellita, donde se puede
apreciar claramente su color verde. Por su parte, la goethita en estado puro suele ser de color
amarillo. En la industria, pigmentos amarillos con adiciéon de negros o grises se usan para la
fabricacion de pinturas verdes (Fig. 3b). Asi, estos minerales, en combinacién con materia
organica o compuestos de manganeso, estarian contribuyendo al patréon de colores gley. De
esta manera, el origen de los colores gley en los vertisoles de la llanura costera del Rio de la
Plata se asemeja a la propuesta de Vodyanitskii et al. (2005), relacionada con la presencia de
goethita en detrimento de hematita, pero ademas se destaca la importante la influencia de
esmectitas ricas en hierro férrico, de color verde a amarillo.

Figura 3. a) Fotografia de beidelita rica en hierro (cortesia de Fernananda Cravero); b) Reproduccién de
colores gley (5Y) a partir del oscurecimiento de amarillo (nétese el aspecto verdoso que se obtiene).
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