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Caracterizacion de las goetitas de medios superfi-
ciales de Galicia y estimacion de la sustitucion de

Fe por Al

Characterization of goethites from surficial
environments of Galicia and estimates of the subs-
titution of Fe by Al

BARRAL SILVA, M. T. y GUITIAN RIVERA, F.

Se examinan cincuenta muestras ricas en goetita y de morfologia y génesis varia-
da (placas en sedimentos, suelos ricos en sesquidxidos, costras y menas de Fe), ca-
racterizando su mineralogia y composicién quimica por medio de diversas técni-
cas instrumentales y extractantes selectivas. Se estima el grado de sustitucién iso-
mortfa de Fe por Al mediante andlisis quimico y por el desplazamiento de las li-
neas de difraccion de RX de la goetita. Por ambos métodos se obtienen resulta-
dos similares, dando porcentajes de sustitucién que no sobrepasan en general el
15 % molar, lo que se considera un bajo grado de reemplazamiento y se explica
en funcién de las condiciones de formacidn de estas concentraciones de hierro.
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Fifty samples with high goethite contents, differing in their morphology and for-
med in diverse environments are examined. They include ironpans, crusts, soils
high in sesquioxides and iron ores. Several instrumental techniques are used for
their mineralogical characterization, together with selective extractants of crista-
lline and amorphous iron. The extent of the isomorphus replacement of Fe by Al
in goethite is estimated by chemical analyses and by the shift of XRD diffraction
lines. Both methods give similar results, showing porcentages of substitution
that not exceed in general 15 mole % . This can be considered a low degree of re-
placement and is discussed in sight of the formation conditions of these iron ac-
cumulations.
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INTRODUCCION

La existencia de goetitas (axFeOOH) en
las que el hierro ha sido parcialmente susti-
tuido por el aluminio fue observada inicial-
mente por CORRENS y VON ENGEL-
HARDT (1941) en medios sedimentarios y,
con posterioridad, por NORRISH y TAY-
LOR (1961) en goetitas edificas. Desde en-
tonces diversos autores han resaltado el he-
cho de que las goetitas naturales raramente
son puras, es decir exclusivamente férricas,
sino que la situacién mis comin es que se
de un cierto grado de sustitucién de Fe por
Al (BIGHAM et Al. 1978; TORRENT et
Al. 1980), LITTLE y GILKES, 1982).

Las condiciones en las cuales el Al se in-
corpora a la estructura de la goetita han sido
estudiadas mediante sintesis de laboratorio
(JONAS y SOLYMAR, 1970: TAYLOR y
SCHWERTMANN, 1979; LEWIS y SCH-
WERTMANN, 1979) y desde estas expe-
riencias se deduce que no puede darse mis-
cibilidad completa entre el extremo férrico
puro de la serie y (a -FeOOH) y el extremo
aluminico puto (a -ALOOH). Se considera
que el limite superior de sustitucién por Al
es, para la goetita, de un 33 % molar, lo
que supondria la sustitucién de un tercio de
las posiciones octaédricas, contenido maxi-
mo de Al que puede ser soportado por la es-
tructura de la goetita.

Las tasas de sustitucién detectadas en
goetitas naturales coinciden con las obteni-
das en laboratorio y al igual que en éstas ra-
ramente se supera el valor maximo del 33 %
molar de Al en la estructura. Se ha exami-
nado ademis la posible existencia de una re-
lacién entre el grado de sustitucion y las ca-
racteristicas del medio en que se produce la
cristalizacién de la goetita (SCHWERT-
MANN, 1979; FITZPATRICK y SCH-
WERTMANN, 1982) encontrindose que
valores bajos de pH, abundancia de materia
orginica, elevados excesos de precipitacién,
o la presencia de minerales que pueden ac-
tuar como fuente de aluminio, aparecen
asociados con tasas elevadas de sustitucion,

mientras que lo contrario ocurte con respec-
to al aumento en la temperaturz media del
aire 0 en condiciones de gran actividad de
silicio. Los factores que se relacionan con al-
tas tasas de sustitucién tienen en comin
que favorecen una gran disponibilidad de
aluminio en el medio y facilitan por lo tanto
su incorporacion a la estructura de la goetita
en formacién. La estimacién del grado de
sustitucién isomorfa de Fe por Al en las goe-
titas, al igual que en otros 6xidos y oxihi-
dréxidos de hierro, completado con el estu-
dio de otras variables, como por ejemplo la
cristalinidad, parece presentar por lo tanto
un gran interés como indicador de procesos

edificos.

MATERIAL

Se han seleccionado 50 muestras con al-
tos contenidos de goetita; en algunas de
ellas existen ademis cantidades variables de
otros 6xidos de hierro, principalmente de
hematita. Su morfologia y génesis, asi como
su distribucién geografica son variadas, pu-
diendo agrupatse en: placas en sedimentos,
costras o impregnaciones formadas en talu-
des a partir de aguas superficiales ricas en
hierro, arcillas de suelos con abundantes
contenidos en sesquibxidos de hierro y algu-
nas menas de hierro. Una breve descripcién
de las muestras y de su localizacién puede
encontrarse en la Tabla I.

METODOS

Las muestras han sido molidas en morte-
ro de 4gata hasta lograr un tamafio miximo
de 50 p, que es el adecuado para la mayor
parte de los métodos de identificacién utili-
zados. La caracterizacidon mineraldgica se ha
realizado mediante los difractogramas de
DRX de polvo cristalino de las muestras
molidas (o en su caso de la fraccién arcilla);
se estudid su comportamiento térmico por
Anilisis Térmico Diferencial y se obtuvie-



TABLA 1. Localizacién y caracteristicas de las muestras

Muestra

Localidad

Tipo de suelo
o sedimento

Caracteristicas de la muestra

Color
(muestra molida)

MIL-1

MIL-2

MIL-3

MIL-4

MIL-5

MIL-6

RASA-2

RAZO INF.

OS IRM-1

Os Milagros
(Ourense)

Arealonga
(Lugo)

Razo
(A Coruia)

Reinante
(Lugo)

Sedimento aluvial
areno-arcilloso, en
borde de la depre-
sion de Maceda.

’y 1

Sedimento arenoso
cuarcitico en la rasa
cantibrica

Sedimento arenoso
cuarcitico (playa le-
vantada)
Sedimento arenoso
cuarcitico en la rasa
cantibrica

Capa endurecida, continuo, 5 cm de espesot, estruct.
aglomerada, fuertemente cementada; horizontal.

Idem., continua, 2,5 cm de espesor, débilmente ce-
mentada, horizontal, con 6xidos de Mn en el borde
supetiot.

Idem, continua, 1, 5-2 ¢m de espesor, muy fuerte-
mente cementada; horizontal

Idem, continua, 1,5 cm de espesor, estrc. aglomerada

con algin hueco, muy fuertemente cementada; contor-

neada

Idem, continua 2,5 cm de espesor, muy fuertemente
cementada; contorneada.

Idem, quebrada, 2 cm de espesor, estrc. aglomerada
con algiin hueco, muy fuertemente cementada

Capa endurecida, continua, 2 cm de espesor, estruc.
aglomerada, débilmente cementada; horizontal

Capa endurecida, continua, 4 mm de espesor, estruc-
tura aglomerada, medianamente cementada, con 6xi-
dos de Mn en la parte superior.

Capa endurecida, continua, 1-1,5 cm de espesor, es-
truc. aglomerada, muy fuertemente cementada

10 YR 6/8

10 YR 5/6

10 YR 6/8

10 YR 6/8

10 YR 6/8

10 YR 6/8

10 YR 5/8

7,5 YR 6/8

10 YR 5/8
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TABLA 1. Localizacién y caracteristicas de las muestras
Muestra Localidad Tipo de suelo Caracteristicas de la muestra Color
o sedimento (muestra molida)
OS IRM-2 ” ” " Idem, continua, estruc. laminar, muy fuettemente ce- 10 YR 5/6
mentada
OS IRM-3 Y T ” Idem, continua, con varias subcapas, estruc. aglomera- 10 YR 5/8
da, fuertemente cementada
ROUPAR-A Roupar Sedimento aluvial Capa endurecida, continua, 2,5 cm de espesot, estruc. 10 YR 6/8
(Lugo) arenoso cuarcitico aglomerada muy fuertemente cementada; contorneada
ROUPAR-B 7 ” ” Idem, continua; horizontal 10 YR 7/6
ROUPAR-C v " " Idem, discontinua, estr. aglomerada, fuertemente ce- 10 YR 5/6
mentada con 6xidos de Mn en la parte superior; hori-
zontal
ROUPAR-D ” v " Idem, continua, 0,5 cm de espesor, estruc. aglomera- 10 YR 6/8
da fuertemente cementada, horizontal
2041-B5-PL v ” ” Placas de hierro, delgadas, 0,5 cm de espesor, débil- 10 YR 6/8
mente cementadas, subverticales
R-PAP Roupar Sedimento aluvial, Capa endurecida, continua, 1-1,5 cm de espesor, estruc. 10 YR 6/8
(Lugo) arenoso cuarcitico, aglomerada muy fuertemente cementada; horizontal
con capas arcillosas
intercaladas
R-PN ” " ” Idem, continua, 3 cm de espesor, estruc. aglomerada, 10 YR 6/8
muy fuertemente cementada, horizontal
R-PM ” . " Idem, parte inferior de R-PN, medianamente cementada 10 YR 6/8
R-GNC o 7 ” Separacién globosa, con cortex endurecido de 6xido de 10 YR 6/8
hierro y parte interior de color negro, conteniendo pi-
rita y sulfatos de hierro
R-GRI " " " Interior de una separacién globosa; arena rojiza 7,5 YR 6/8
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TABLA I. Localizacién y caracteristicas de las muestras
Muestra Localidad Tipo de suelo Caracteristicas de la muestra Color
o sedimento (muestra molida)

R-TC v 7 ” Separacién tubular, muy cementada 7,5 YR 6/8
R-TMC ” ” 7 Idem, medianamente cementada 10 YR 6/8
MdC-1 Monte Marco Impregnacién en Costra esponjosa, estruc. vesicular, fuertemente ce- 5YR 5/8

da Curra talud mentada

(A Corufia)

MdC-2 " " " Idem, estructura vesicular, fuertemente cementada 5 YR 5/8
MdC-6 ” ” ” Idem, esponjosa, estruc. en canalillos, débilmente ce- 7,5 YR 5/8
mentada
MdC-7 ” ” ” Idem, esponjosa. 10 YR 6/8
MdC-9 v " ” Idem, vesicular, débilmente cementada 7.5 YR 5/6
MdC-9-1 ! ” ” parte pulverulenta de MdC-9 2,5 YR 4/8
CRu v ” ” Precipitado con formas arracimadas 7,5 YR 5/8
MdC-3 " » " Precipitado verrucoso 2,5 YR 4/8
2042-1 Cecebre Terraza fluvial, con Capa cementada, continua, 7 cm de espesor, estruc. 10 YR 6/8

(A Corufa) gravas de arenas aglomerada muy fuertemente cementada
cuarciticas

2042-2 ” " ” Idem, 1 cm de espesor 10 YR 6/8
CECEBRE-1 ” " ” Idem, continua, 10 ¢m de espesor, estruc. aglomerada 10 YR 6/8
y 2 muy fuertemente cementada
PLAYA ME Mera Playa con cantos de Fragmento rodado de conglomerado, con cemento fe- 10 YR 6/8
RA-1 (A Corufia) arenas gruesas rruginoso, provablem. proveniente de cono torrencial,

muy fuertemente cementado
Pl. CONO 7 Cono torrencial Capa endurecida, 3 cm de espesot, estruc aglomerada, 10 YR 6/8
MERA muy fuertemente cementada
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TABLA I. Localizacién y caracteristicas de las muestras
Muestra Localidad Tipo de suelo Caracteristicas de la muestra Color
o sedimento (muestra molida)

2050 ARC Barco de Val- Phaeozem calcireo fraccién 2 u de los horz. Iy II (7,5YR5/8) y 111

deorras (7,5 YR 6/8)

(Ourense)
2044 ARC Courel (Lugo) Luvisol ctémico fraccién 2 u de los horz. Iy IV (7,5 YR 5/8) y

V (10 YR 6/8)

MIN.Fe-1 Reinante Mineral de hierro 7,5 YR 5/6

(Lugo)
MIN Fe-2 Reinante Mineral de hierro 7,5 YR 5/8

(Lugo)
FORNAS Fornis Montera de oxida- Mineral de hietro 7,5 YR 5/8
MINA (A Coruiia) cién en expl. de an-

fibolitas piritiferas

FORNAS-2 " ” ” Mineral de hierro 10 YR 6/8
R-MINA Roupar Cuenca terciaria Mineral de hierro 10 YR 5/8

(Lugo)
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ron los espectros de absorcion infrarroja de
las muestras diluidas y prensadas con BrK.
En algunos casos, fragmentos de las separa-
ciones de hierro han sido observados con
microscopio electrénico de barrido.

El anilisis del hierro y aluminio totales
se ha realizado por Fluorescencia de RX; el
reactivo Citrato-ditionito-bicarbonato
(MEHRA y JACKSON, 1960) se ha utiliza-
do como extractante del «hierro libre» no
unido a silicatos, y el reactivo Oxilico-
-oxalato tamponado a pH 3.0 (SCHWERT -
MANN, 1964) para la solubilizacion de los
compuestos amorfos de hierro y aluminio.

Algunos de los efectos que sobre las pro-
piedades de los 6xidos de hierro produce la
sustitucién del Fe por Al pueden ser utiliza-
dos, con mayor o menor sensibilidad, para
detectar la extensién en que ha ocurrido la
sustitucién. El menor radio idnico del Al
(0.53 A) en relacion con el del Fe (0.65 A)
da lugar a una disminucién en el tamafio de
la celdilla unidad, comprobindose que los
parametros de la red van decreciendo de un
modo continuo y lineal desde el extremo fé-
rrico puro hasta el aluminico puro (Ley de
Vegard); este efecto se refleja, en los difrac-
togramas de RX, en los desplazamientos de
las lineas caracteristicas de difraccién de la
goetita hacia ingulos mayores, de modo
que puede estimarse el grado de sustitucién
evaluando exactamente este desplazamien-
to. En este trabajo hemos seguido el méto-
do propuesto por SCHULZE (1984), basado
en el cdlculo de la dimensién ¢, que varia li-
nealmente con el grado de sustitucién, den-
tro del intervalo 0-33 % molar de Al. Segiin
este autor, puede utilizarse la relacién ¢ =
= (1/d (111)% - 1/d (110)?)" 2, para cono-
cer el valor de este pardmetro, estimdndose
luego el porcentaje de sustitucién mediante
la ecuacién Al (% molar) = 1730-572.0 c.
El intervalo de confianza del 95 % para esta

(Al CBD - Al Ox) / 27
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estimacién es de £ 2.6% moles de Al. La
posicion de las lineas de difraccién corres-
pondientes a los planos (111) y (110) de la
goetita se ha medido sobre los difractogra-
mas de polvo cristalino de las muestras, rea-
lizadas con un difractémetro Siemens
D-500, empleando la radiacién Ka del Cu,
monocromador de grafito y filtro de Ni, co-
limadores de 0.3-0.3-0.3-0.15 y 0.05 °, ve-
locidad de gonidémetro 1/10 ° 2 O, constan-
te de tiempo (amortiguacién) 10 seg. y velo-
cidad de registro 2 cm/min. La precisién en
el posicionamiento del goniémetro 20/©
se ha calibrado con un patron de Auy las li-
neas de difraccién de goetita se han corregi-
do tomando como referencia las de
cuarzo a (3,3 A), presente en casi todas las
muestras. La lectura, medida, interpreta-
cién y cilculo de los difractogramas y para-
metros, se han realizado en un ordenador
HP 9000 setie 200/16, con tableta grifica
HP 9111A utilizando un programa desarro-
llado al efecto con 18000 Muestras/Difrac-
tograma.

Se ha querido confrontar los resultados
de este método con los que se obtienen del
anilisis quimico de las muestras. Para ello se
han comprobado los valores de Fe y Al ex-
traidos con el reactivo Citrato-ditionito-
-bicarbonato, capaz de solubilizar tanto los
compuestos amorfos, como los cristalinos de
hierto, con los extraidos mediante tampdn
oxilico-oxalato, que actia Gnicamente so-
bre las formas menos organizadas. Dado
que el aluminio puede_€ncontrarse en los
suelos como constituyente de diversos mine-
rales amorfos que son solubles en este lti-
mo extractante, las sustituciones aluminosas
no serdn detectables mas que por la diferen-
cia de las tasas de Al extraido por los dos
reactivos. Segtn el cilculo propuesto por
GUILLET y JEANROY (1985) el porcentaje
de sustitucién puede estimarse mediante la
siguiente relacidn:

Sust (% molar) =

x 100

(AICBD - Al Ox)  (Fe CBD - Fe Ox)
+

27

55,8
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RESULTADOS

Segin se deduce de los andlisis minera-
l6gicos todas las muestras contienen goetita,
cuya cristalinidad es variable a juzgar por las
diferencias de anchura que presentan sus
bandas de difraccion de RX. Algunas mues-
tras contienen también hematita (muestras
MdC-1, 2, 3, 9, 9-1, Min.Fe-1) y en algunas
Min.Fe-2) es incluso el mineral predomi-
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!
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[

nante. Los valores del hierro extraido en
oxalato indican que en un pequefio niimero
de muestras (Rasa-2, Razo inf., R-GNC,
perfiles 2050 Y 2044) existen probablemen-
te minerales de bajo grado de orden del tipo
de la ferrihidrita, cuya identificacién de
DRX resulta dificil.

En cuanto a los andlisis mineraldgicos
realizados mediante ATD y Espectroscopia
IR, podemos observar (Fig. 1) los diagramas
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Fig. 1. Diagramas de ATD y espectros IR mis representativos de las muestras estudiadas.

correspondientes a las muestras Cecebre
(Placa en sedimento), MdC (Costra),
Min.Fe-1 (Mena de hietro) y fraccién arcilla
del horizonte 2050 B23, como representati-
vos de los 4 tipos fundamentales de mate-
riales estudiados. La presencia abundante
de cuarzo en las muestras procedentes de se-
dimentos, y de silicatos de la arcilla en la
fraccion menor de 2 u de los suelos estudia-
dos, dificultan la expresion en los espectros
IR de los efectos debido a la goetita; sin em-
bargo en las menas y costras se aprecian tipi-
cas bandas de absorcién en las frecuencias
de 900, 800 y 450 cm™?, aproximadamente,
debidas a las vibraciones de deformacién de
los OH de la goetita.

En cuanto a los diagramas de ATD, la
muestra Min.Fe-1 presenta un efecto endo-
termo de la goetita alrededor de 300 °C, co-
rrespondiente a la deshidroxilacion de este
mineral y su transformacién en hematita; el
mismo efecto se aprecia en la muestra Cece-
bre. Aspecto muy diferente presentan los
diagramas de la fraccion arcilla del perfil
2050 B23 y de la muestra MdC-6, en donde
se aprecia un efecto endotermo alrededor de
los 100° correspondiente a la pérdida del
agua de hidratacién, seguido de un efecto
exotermo que culmina aproximadamente a
310°; para algunos autores (SCHWERT-
MANN, 1979) este efecto es caracteristico
de la ferrihidrita y se debe al reordenamien-



to de este 6xido de baja cristalinidad y su
transformacién en hematita; para otros
autores esta reaccién exoterma se debe a la
combustién de materia orgdnica asociada a
la muestra. Esta dltima explicacién no es vi-
lida en el caso de la muestra 2050 B23 que
ha sido sometida a un ataque con agua oxi-
genada para destruccién de la materia orgi-
nica, previamente a la dispersioén y sifonado
de la arcilla; ademis se ha realizado el ca-
lentamiento de la muestra en atmosfera de
Nitrégeno, obteniéndose un diagrama de
ATD que presenta los mismos accidentes
que el obtenido en atmosfera de aire.

Los anilisis quimicos de las muestras es-
tudiadas, se indica en la Tabla II. Resalta en
primer lugar la gran similitud ante los valo-
res de hietro total y de hierro extraible en
CDB, lo que se pone también de manifiesto
en la relacién Fe CDB/Fe Total, que en la
mayoria de los casos es muy proxima a la
unidad, lo que nos indica que en casi todas
las muestras el hierro estd fundamental-
mente como dxidos u oxihidréxidos, es de-
cir como <hierro libre», y apenas ligados a
los silicatos. Este resultado es coherente con
el tipo de matriz que se encuentra mis fre-
cuentemente en las muestras y que esti ma-
yoritariamente constituida pot cuarzo; en
otros casos, como por ejemplo en los petfiles
2050 y 2044, puede estar reflejando una
fuerte alteracién que haya liberado al hierro

Caracterizacion de las goetitas 123

de las estructuras de los silicatos. Una parte
importante del aluminio se encuentra sin
embargo formando parte de las redes de los
silicatos (Al total> Al CDB).

La extraccién con oxilico-oxalto solubili-
za pequefias cantidades de hierro, con las
excepciones anteriormente sefialadas
(R-GNC), Razo inf. Rasa-2, algunos hori-
zontes de los perfiles 2050 y 2044) y ésto se
refleja en los bajos valores de la relacion Fe
OX/Fe CDB, lo que indica que el hierro es-
ta generalmente bien cristalizado, lo que ya
habia sido observado en el andlisis minera-
légico.

La sustitucién de Fe por Al, estimada
mediante DRX y Anilisis quimico, se indi-
ca para cada muestra en la Tabla III. La
muestra 2042-2 presenta la menor tasa de
sustitucion, siendo ésta del 0.17% por
DRX y del 0.01% por via quimica. La
muestra Rasa-2 presenta el mayor contenido
en aluminio, que llega a suponer un 18.4 %
o un 23 % de sustitucidn, segin el método
de estimaci6n utilizado. El conjunto de las
muestras se sitda en general por debajo del
15% de sustitucién, valor que puede ser
considerado bajo (FITZPATRICK y SCH-
WERTMANN, 1982), dentro del rango de
sustitucion que ha sido detectado en goeti-
tas naturales. Estos autores han asociado
ciertos intervalos de sustitucidn con deter-
minados tipos de condiciones edaficas:

MEDIOS QUE PRESENTAN BAJA SUSTITUCION: (0-15 moles %)

— Suelos con el alto contenido en bases

— Suelos hidromorfos

MEDIOS QUE PRESENTAN ALTA SUSTITUCION: (18-33 moles %)
— Suelos no hidromorfos muy 4cidos, caoliniticos.

— Suelos gibbsiticos, saprolitas, bauxitas ferruginosas (muy desilicificados).

(segtn Fitzpatrick y Schwertmann, 1982).
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TABLA II.  Anilisis quimico
Muestra Fero: Fecwm Fe,. Fecw/Fewe  Feo /Fecm Al Alem Al
MIL-1 24.53 24.50 0.42 1.00 0.017 2.75 0.60 0.10
MIL-2 18.14 18.00 0.20 0.99 0.010 2.61 0.50 0.20
MIL-3 19.81 19.75 0.30 0.99 0.015 3.07 0.55 0.00
MIL-4 15.05 15.00 0.32 0.99 0.021 3.13 0.45 0.00
MIL-5 18.11 17.55 0.48 0.97 0.027 1.03 0.55 0.24
MIL-6 20.26 19.85 0.52 0.98 0.026 1.33 0.20 0.10
OS-IRM-1 15.32 15.00 0.18 0.98 0.012 3.55 0.85 0.20
OS-IRM-2 17.17 16.50 0.22 0.96 0.013 0.80 0.35 0.00
OS-IRM-3 23.63 23.35 0.24 0.99 0.010 2.47 0.25 0.05
RASA-2 12.77 12.19 5.20 0.95 0.427 4.83 2.59 1.60
RAZO-INF. 13.66 13.33 4.68 0.98 0.351 3.23 1.17 0.50
2042-1 18.41 18.00 0.44 0.98 0.024 0.64 0.45 0.00
2042-2 12.75 12.38 2.26 0.97 0.182 3.16 0.90 0.90
CECEBRE-1 14.02 14.16 0.42 1.00 0.30 1.11 0.33 0.00
CECEBRE-2 18.68 17.92 0.12 0.96 0.007 2.21 0.42 0.20
PI.MERA-1 14.72 14.00 0.45 0.95 0.032 3.01 0.15 0.00
PI.C.MERA 29.63 28.75 0.50 0.97 0.017 1.79 1.10 0.10
ROUPAR-2 21.41 21.00 1.02 0.98 0.049 1.61 0.30 0.10
ROUPAR-B 10.44 10.00 0.30 0.96 0.030 0.65 0.17 0.10
ROUPAR-C 11.73 11.25 0.32 0.96 0.28 3.10 0.57 0.00
ROUPAR-D 16.26 15.42 0.42 0.95 0.027 1.81 0.057 0.00
2041-B5-PL 18.66 18.15 0.42 0.97 0.023 3.13 0.66 0.17
R-PAP 11.15 10.60 1.00 0.95 0.094 3.12 0.09 0.10
R-GNC 4.09 4.00 2.30 0.98 0.575 1.38 0.70 0.08
R-GRI 5.95 5.50 0.20 0.92 0.036 2.32 0.30 0.14
R-TC 7.51 7.00 0.90 0.93 0.130 1.84 0.30 0.14
R-TMC 9.24 9.00 0.50 0.97 0.055 0.54 0.50 0.14
R-PN 9.16 9.00 1.00 0.98 0.111 2,80 0.22 0.07
R-PM 7.56 7.40 0.14 0.98 0.019 0.49 0.16 0.07
MdC-1 16.32 16.30 0.46 1.00 0.028 3.56 0.85 0.00
MdC-2 38.42 38.08 0.40 0.99 0.010 0.70 0.66 0.10
MdC-3 55.65 55.00 0.47 0.99 0.008 2.51 0.42 0.00
MdC-6 41.91 40.95 0.90 0.98 0.022 3.90 1.75 0.00
MdC-7 36.47 35.75 0.24 0.98 0.006 3.46 0.65 0.10
MdC-9 39.32 36.65 0.50 0.93 0.014 1.75 0.95 0.10
MdC-9-1 39.60 38.50 0.52 0.97 0.013 1.60 1.10 0.10
CRu 56.63 56.45 1.63 1.00 0.029 3.85 1.75 0.15
R-MINA 10.16 10.00 0.09 0.98 0.009 0.39 0.33 0.09
FORNAS Min 40.43 39.78 0.50 0.98 0.012 2.42 0.59 0.06
FORNAS-2 38.18 37.96 1.08 0.99 0.028 1.40 0.83 0.10
MIN.Fe-1 41.78 41.40 0.42 0.99 0.010 1.83 0.45 0.04
MIN.Fe-2 59.88 59.20 0.67 0.99 0.011 3.15 0.70 0.04
2050-1 ARC 13.85 13.80 1.60 1.00 0.116 2.04 0.83 0.75
2050-1I ARC 14.66 13.95 1.37 0.95 0.098 2.48 0.67 0.85
2050-111 ARC 11.58 11.28 0.94 0.97 0.083 1.00 0.75 0.77
2044 A ARC 14.56 14.30 2.86 0.98 0.200 2.88 1.24 0.89
2044 B21 ARC  16.36 16.05 2.16 0.98 0.130 2.23 1.36 0.61
2044 B22 ARC 17.96 17.45 2.43 0.97 0.139 2.23 1.34 0.57
2044 B23 ARC 16.99 16.65 2.36 0.98 0.142 1.93 1.32 0.67
2044 B24 ARC 17.05 16.43 1.24 0.96 0.075 1.60 1.43 0.57
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TABLA III.  Sustitucién de Fe por Al en la goetita

Muestra % Sust. Quim. % Sust. DRX % Diferencia
MIL-1 4 3.612 10.00
MIL-2 3 3.095 31.17
MIL-3 6 5.748 5.20
MIL-4 6 5.191 14.48
MIL-5 4 3.853 4.67
MIL-6 1 0.330 67.98
OS IRM-1 8 7.553 6.59
OS IRM-2 4 3.075 24.12
OS IRM-3 2 1.947 3.65
RASA-2 23 18.880 18.91
RAZO INF. 14 12.840 9.29
2042-1 5 4.541 10.18
2042-2 0.01 0.179 -1687
CECEBRE-1 5 4.164 17.72
CECEBRE-2 2 1.878 7.10
PLAYA MERA-1 2 1.344 33.80
PL. CONO MERA 7 6.105 13.79
ROUPAR-A 2 2.606 20.70
ROUPAR-B 1 0.625 38.52
ROUPAR-C 4 3.347 17.32
ROUPAR-D 7 6.816 3.63
2041-B5-PL 6 5.109 15.85
R-PAP 10 7.540 25.60
R-GNC 0.01 0.790 -7804
R-GRI 19 11.240 41.84
R-TC 5 4.138 18.24
R-TMC 8 7.663 5.21
R-PN 4 3.765 6.87
R-PM 2 1.485 26.75
MdC-1 10 7.608 24.92
MDC-2 3 2.619 13.70
MdC-3 2 1.710 15.50
MdC-6 8 7.080 12.50
MdC-7 3 2.228 26.73
MdC-9-1 5 4.993 1.14
MdC-9 5 4.400 13.00
CRu 6 5.148 15.20
R-MINA 5 4.040 20.20
FORNAS MINA 3 2.812 7.27
FORNAS-2 4 3.390 16.25
MIN.Fe-1 2 1.884 6.80
MIN . Fe-2 2 1.307 35.65
2050 I ARC 1 0.314 69.63
2050 IT ARC. 0.01 0.364 -3542
2050 III ARC 0.01 0.978 -9681
2044 A ARC 6 5.072 16.47
2044 B 21 ARC 10 6.009 40.91
2044 B 22 ARC 10 5.181 49.19
2044 B 23 ARC 9 8.264 9.18
2044 B 24 ARC 10 8.154 19.46
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Las condiciones de formacion de gran
parte de las muestras estudiadas se relacio-
nan con la existencia de niveles fredticos ac-
tuales, o que han afectado a los petfiles en
alglin momento del pasado; en otros casos
se ha producido la precipitacién y cristaliza-
cién de los oxihidréxidos de hierro a partir
de aguas superficiales ricas en hierro; en
ambos casos la formacién de los 6xidos de
hierro se habrd producido en condiciones
hidromorfas. Por otra parte los dos perfiles
de suelos estudiados (2050 y 2044) se han
desarrollado a partir de materiales calizos y,
aunque en la actualidad se encuentran ya
practicamente descarbonatados, contienen
alin pequeflas cantidades de caliza o al me-
nos valores de pH relativamente elevados.
Segiin FITZPATRICK y SCHWERTMANN
(1982), tanto en medios calizos como hidro-
morfos se alcanzan tasas de sustitucién por
aluminio que no suelen superar el 15%; en
el caso de los medios calizos estd clara la ba-
ja disponibilidad de Al que les caracteriza.
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En cuanto a la baja sustitucion que es pro-
pia de los medios hidromorfos, ha sido ex-
plicada porque en esas condiciones se pro-
ducen acumulaciones absolutas de hierro,
movilizindose este elemento en forma re-
ducida, sin que el aluminio pueda acompa-
fiarlo con igual facilidad; ademis en los me-
dios hidromorfos el pH su¢le ser mis eleva-
do que en los suelos bien drenados y, por
Gltimo, se ha argumentado también que la
movilizacion del hierro ferroso se produce
hacia zonas con alta presién parcial de oxi-
geno, por ejemplo poros grandes, donde se
produciria la precipitacién del hierro sin
que hubiese ninguna fuente de aluminio en
su proximidad.

Finalmente, examinando el grado de
acuerdo existente entre los dos métodos
—DRX y Quimico— de estimacién de la
sustitucién Fe-Al (Fig. 2), se observa que
Gnicamente las muestras R-GRI, y horizon-
tes B21 y B22 del perfil 2044 (correspon-
dientes al relleno arenoso de una separacion

y=0.39 +0.75 x
r=0.966

o P
[ 1d

2 4 0 12 "

% 18 2 2

Sust. quim. /.

Fig. 2. Correlacion entre los valores de la sustitucion Fe-Al estimados mediante DRX y Anilisis

quimico.



globosa de hietro y a un luvisol crémico de-
sarrollado sobre caliza, respectivamente se
alejan significativamente de la tendencia
general, no encontrindose una razén clara
que lo justifique. En cualquier caso la recta
de regresién obtenida evidencia la buena
concordancia entre ambos métodos de esti-
macién de la sustitucién aluminosa, siendo
el grado de ajuste de £ = 0.96, que es incluso
sensiblemente mds elevado (r=0.99) si ex-
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o

Foto 1 Muestra R-PM (placa). Revestimientos de 6xidos de hierro que cementan los granos de
cuarzo (500 x).

Foto 2 Muestra R-TMC. Recubrimientos discontinuos en una separaciéon tubular (3.500 x).
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Fotrg. 3. Muestra Cecebre. Aspecto radial caracteristico de goetitas bien cristalizadas (750 x).

Fotg. 4. Muestra MdC-3. Formas aciculares y globosas de los 6xidos de hierro (2.500 x).



