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RESUMEN

Experimentalmente se observa que la eliminacion total o parcial de los 6xidos y oxi-hidréxidos de Fe y Al aiin
pobremente cristalizados, en muestras de suelos, produce la dispersion de las particulas finas que normalmente se
encuentran formando agregados. Este hecho sugiere que los compuestos coloidales de Fe y Al juegan un papel
- importante en la formacion de agregados de particulas muy finas en este tipo de material.

La finalidad de este trabajo es comprender mejor el papel de estos compuestos en los procesos de agregacion, y
para ello hemos estudiado tres fracciones diferentes de particulas finas, del horizonte A de un Haplustol de la
provincia de Buenos Aires (Argentina), aplicando técnicas de disolucion selectiva con diversos reactivos, antes de
caracterizar los productos por difraccion de Rayos X y espectroscopia Mossbauer.

ABSTRACT

The fact that partial or complete removal of poorly crystalline iron and aluminum oxides and oxy-hydroxides leads
to particle dispersion in soils, suggests that Fe and Al amorphous colloid compounds play an important role in soil-
aggregation processes. ,

In order to understand the role of these compounds in soil-aggregation processes three different particle-size
fractions, from the A horizon of an Entic Haplustoll from Bordenave (Argentina), were chemically treated for selective
dissolution before characterization techniques like X-ray diffraction and Méssbauer spectroscopy were applied.

INTRODUCCION

‘La presencia de materiales coloidales en suelos se
asocia generalmente con su grado de estabilidad
estructural. La estabilidad de los agregados de
particulas depende de diversos factores que
caracterizan al suelo, como por ejemplo la presencia
de materia orgdnica, de arcillas y también de 6xidos y
oxi-hidréxidos de Fe y Al, ya que la remocién parcial
o total de estos compuestos produce dispersién de las
particulas finas [1,2]. La fracci6n inorgénica coloidal
(<2 mm) de muchos suelos contiene cantidades
apreciables de 6xidos de Fe, Al y Si, combinados y
puros, que analizados por difraccién de rayos X
aparecen como material amorfo.

La distribucién de estos componentes, particularmente
la caracterizaci6n y cuantificacién de compuestos de
Fe y Al en fracciones de suelos es por tanto muy

importante para comprender la estructura y
propiedades de los suelos.

Estudios previos de molisoles de Buenos Aires
(Argentina), indicaron que los compuestos coloidales
de Fe y Al juegan un papel muy importante en la
formacién de agregados. En este tipo de suelos la
fraccién silt contiene particulas que pueden
considerarse seudo-silt, y que se formaron por la
asociacion de estos compuestos con las arcillas.

Algunas de las propiedades fisicas de los suelos, como
su indice de estabilidad estructural y curvas de
distribucién de agregados, muestran un proceso natural
de organizacién estructural aunque los agregados
presentan baja estabilidad. La proporcién de cada
componente, lo mismo que de 6xidos y oxi-hidréxidos
de aluminio y hierro, es dificil de determinar y al



78 Silvia Acebal , Celia Saragovi , Susana Petrick C.

parecer varia entre fracciones de diversos tamafios.

Tratando de comprender mejor el proceso de
agregacién de particulas en los suelos hemos estudiado
tres fracciones de diferente granulometria: de 5 a
2um,de 2 a 1 pm y menor que I pm. A dichas
fracciones se le aplicaron técnicas de disolucion
selectiva con extractantes tales como : pirofosfato de
sodio (PY), oxalato 4cido de amonio (OX), ditionito
citrato bicarbonato (DCB) e hidréxido de sodio
(NaOH).

Las muestras sin tratar y las preparadas con cada uno
de los extractantes fueron estudiadas por difraccion
de rayos X y espectroscopia Mdssbauer de Fe-57,
con la finalidad de identificar y caracterizar las fases
presentes (principalmente las de Fe y Al).

La espectroscopia Mossbauer de Fe-57 es una técnica
\inica en el andlisis especifico de fases que contienen
hierro, debido a que permite distinguir entre los
diversos ambientes en los que se alojan los niicleos de
dicho elemento. Esto es posible debido a que cada
sitio esté caracterizado por la presencia electrénica de
los 4tomos circundantes y el ambiente magnético que
ellos generan. Los pardmetros que se miden mediante
esta técnica son bdsicamente tres: el corrimiento
isomérico (IS), el desdoblamiento cuadrupolar (QS) y
el campo magnétco hiperfino (H). Adicionalmente a
esta informaci6n, que nos permite deducir el estado
de oxidacién del Fe, la simetria del sitio y su
carécteristica magnética, podemos a través de las areas
relativas de cada sitio, medidas a bajas temperaturas,
cuantificar la poblacién de Fe en cada uno de los
diferentes entornos.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las Muestras

Las muestras de suelos, representativas del horizonte
Ap (0-12 cm de profundidad), fueron obtenidas de la
localidad de Bordenave, al sur de Buenos Aires
(Argentina). Inicialmente las muestras fueron
extendidas para secado al aire, molidas y cernidas en
mallas de acero inoxidable de 2 mm, obteniendo la
fraccién <2 mm.

Luego la fracci6n obtenida fue tratada para extraer la
materia organica, CO3= y dispersar las particulas.
Las fracciones correspondientes a granulometrias en

los intervalos de 5a 2 wm, 2 a 1 um y menor que 1 pm
fueron obtenidas por sedimentacién. En la tabla 1 se
reportan algunas de las caracteristicas de los suelos
usados.

Analisis Quimicos

Las tres fracciones separadas fueron tratadas con los ’
reactivos quimicos arriba mencionados, produciendo
cinco muestras de cada fracci6n identificadas de la
siguiente manera: sin tratar (ST), tratada con PY,
tratada con OX, tratada con DCB y tratada con NaOH.
El tratamiento con PY (0.1 M, pH10) por seis horas
fue para determinar la proporcién de Fe, Al y Si
asociado a la materia orgénica.

El tratamiento de las muestras por dos horas con OX,
en obscuridad, sirve para extraer los 6xidos de
aluminio, hierro y silicio pobremente cristalizados,
mientras que el tratamiento con DCB, usando el
procedimiento planteado por Mehra y Jackson [ 15
disuelve todos los 6xidos y oxi-hidréxidos cristalinos
de Fey AL

Adicionalmente a estos tratamientos comunes en el
estudio de suelos, aplicamos NaOH para disolver los
6xidos de Aly Si, en estado amorfo.

En cada muestra se determiné el contenido total de
Fe, Aly Si, disolviendo totalmente la muestra en un
crisol de platino, con ayuda de fundentes alcalinos y
analizando las soluciones obtenidas por absorcién
atémica.

Difraccion de Rayos X

Los minerales no arcillosos (cuarzo, feldespatos,
hematita, goethita, etc.) se identificaron por sus
patrones de polvo de difraccién de rayos X, obtenidos
a temperatura ambiente en un difractémetro Philips
X-Pert PW3710, operando a 45 kV y 35 mA en tubo
de Cu y monocromador de grafito. La medida se
realizd en el rango angular de 2° <26 < 70" con
pasos 0.02° de y tiempo de conteo de 2s por paso.

Las arcillas se identificaron igualmente por difraccién
de rayos X, en muestras no fueron saturadas con Mg,
seguida de solvatacién con glicerol y saturacién con
K seguida de calcinaci6én a 823 K. Los difractogramas
de 2 a 30 grados se obtuvieron con pasos de 0.01
grado y tiempo de conteo de 30 s por paso. El equipo
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oper6 a 36 kV y 18 mA, sin monocromador y con
filtro de Ni.

Espectroscopia Mossbauer

Los espectros Mossbauer se obtuvieron en un
espectrémetro convencional, de aceleracién constante
-en geometria de transmisién con una fuente de 57¢o
en matriz de Rh. Las medias se hicieron con la fuente
y la muestra ambas a temperatura ambiente (TA), y
también con la muestra a 15 K y la fuente a TA. La
preparacién de las muestras para la medida se hizo
moliendo cuidadosamente las muestras en mortero de
dgata y mezclandolas con azicar no refinada, para
evitar efectos de textura [13]. Posteriormente se
ensamblaron los “absorbedores” delgados [12].

Todos los espectros se ajustaron considerando un sub-
espectro con desdoblamiento magnético de seis lineas
(S1), dos sub-espectros con desdoblamiento
cuadrupolar (D1 y D2) correspondientes a sitios
paramagnéticos y una distribucién de sitios magnéticos
de seis lineas, correspondiente a entornos magnéticos
no muy bien definidos. Los ajustes se realizaron
utilizando el programa NORMOS [14]. Para cada
muestra las poblaciones relativas de los sitios
considerados asi como de la distribucién se calcularon
a partir de las dreas relativas obtenidas a 15 K.

RESULTADOS Y DISCUSION
De los Analisis Quimicos

Los resultados obtenidos de los anélisis quimicos se
pueden observar en la tabla 2. De estos datos se ve
que tanto el hierro y el aluminio se encuentran en
concentraciones relativamente bajas en las fracciones
trabajadas, también se observa que a medida que el
tamafio de las particulas disminuye la concentracién
de Fe, Al y Sidisminuye.

Notando que la cantidad de Fe y Al extraible con el
tratamiento con DCB es bastante reducida podemos
suponer que tanto el Fe como el Al en las muestras
forman parte de las estructuras de los silicatos o se
encuentran localizados entre las capas de los minerales
arcillosos de grupo 2:1 identificados por XRD.
Entonces podemos decir que la cantidad de 6xidos y
oxi-hidréxidos de Fe y Al, cristalino o amorfo, es
mayor en las fracciones mayores (5-2 pm), donde

dichas substancias estarfan actuando como material
cementante de particulas de arcilla mucho menores,
mientras que en las fracciones < 1 wm se trataria de
particulas pequefias de dichas substancias.

La mayor parte de las particulas de 2-1 pm se agregan
en particulas secundarias de 2-50 um. En esta tiltima
fraccién la extraccién de 6xidos de Fe con DCB
provocé in incremento de aproximadamente 18% en
las fracciones de 5-2, de 2-1 y <1 pm, lo que verificaria
la hip6tesis anterior.

Los valores de Fe extraible con oxalato 4cido (Fe )
indican que todas las muestras contenian pequefias
cantidades de 6xidos pobremente ordenados.

Observamos ademads que la cantidad de Al extraible
con oxalato dcido (Al ) es mayor que la cantidad de
Al extraible con DCB (Al,;), esto se debe
probablemente al hecho que el tratamiento con oxalato
dcido permite disolver algunos minerales con
ordenamiento de corto alcance, como observaron
Acebal et al. en molisoles de Buenos Aires [15].

Larelacién molar Al/(Al + Fe) mol mol ! en los rangos
observados en las muestras tratadas con DCB: 0,47
para la fraccién de 5-2 um 0,49 para la fraccién <1
Wm, indicarfan una gran ocurrencia de substitucion
de aluminio en las diferentes fracciones [2].

En las muestras tratadas con pyrofosfato se observa
el incremento del Fe (Fe,, ) y del Al (Al ) extraibles,
amedida que los tamafios de particula decrecen: Aqui
el Al,, corresponderia a los complejos de aluminio en
humus, sin embargo el Fe,,, no corresponderia en su
totalidad a complejos organicos debido a que en la
fraccién Fe,, se puede esperar una contribucién
proveniente de goethita (0-FeO(OH)) y ferrihidrita
(FeO(OH)). La baja concentracién de Si extraido por
PY indicarfa, por otro lado, que la cantidad de material
amorfo disuelto es pequeiia.

La cantidad de Si y Al solubles por reaccién con
soluciones alcalinas aumenta a medida que el tamafio
de las particulas decrece. La cantidad de Si y Al
extraido de las diferentes fracciones indican la
efectividad de reactivo mds que la presencia de
compuestos de baja cristalinidad, y también es
importante recordar que los 6xidos y oxi-hidréxidos
de Fe no son solubles con reactivos alcalinos.
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areas magnéticas/paramagnéticas cuando se baja la
temperatura.

Los valores porcentuales de las areas ocupadas por
cada uno de los subespectros, asignados a fases como
en los parrafos anteriores, nos servirdn para hacer un
andlisis semicuantitativo relativo de cada fase
identificada. Para ello usamos las dreas relativas
normalizadas de los espectros a 15 K, que se muestran
en la tabla 3.

Es claro que las sefiales magnéticas correspondientes
alos 6xidos de Fe son mds significativas en la fraccién
de 5 a2 mm, ~20 % del drea total del espectro, que
en las fracciones de granulometria m4s fina en donde
ocupan aproximadamente 12% y 8% del drea total de
la fraccién intermedia y muy fina respectivamente.
Esta observacién nos indicaria que la proporcién de
Fe en 6xidos, comparada con la proporcién de Fe en
silicatos o entre laminas de arcilla, es mayor en las
fracciones mas gruesas. Coherentemente la cantidad
de Fe en minerales arcillosos es mayor en las fracciones
de granulometria menor.

La hematita WE, si bien se supone razonablemente
bien cristalizada, no presenta las caracteristicas de una
hematita pura. Su presencia se hace menos importante
a medida que el tamafo de particula disminuye
llegando a estar casi ausente en la muestra con
granulometria menor que 1 mm. Su espectro se hace
casi imperceptible en las muestras tratadas con DCB.
La proporcién de 6xidos de Fe pobremente cristalinos
(goethita y hematita substituida con Al) se incrementa
en las fracciones de menor tamafio llegando a ser
practicamente las tnicas fases magnéticas presentes
en la fraccion menor que I mm.

Notamos que en las muestras tratadas con OX
desaparece totalmente la sefial correspondiente a los
oxidos de Fe pobremente cristalizados, debido a una
relacién mayor superficie/volumen.

Los hierros paramagnéticos en ilita y en los
crecimientos interlaminares ilita-montmorilonita son
principalmente Fe3+, pues en el espectro les
corresponde un drea entre 8 y 9 veces mayor que la
del Fe2+-¢
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Fig. I Patrones de polvo de difraccion de rayos X de la fraccién de 5-2- um no tratada con
extractantes, luego de solvatada, glicolada y calcinada. I, ilite; Q, cuarzo; F, feldespato
de Na; Sm, smectita; IS, ilita-smectita interestratificada.
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Fig. 2 Espectro Méssbauer de la fraccion 5-2-m, no tratada (UT) medida a TA.

Los tratamientos quimicos, en particular con DCB,
extraen parte del Fe3+ asociado a los minerales
arcillosos. Esta observacién no es nueva, pues en
molisoles argentinos ya se habfa observado que las
arcillas se afectaban con los tratamientos quimicos
[15]. Sin embargo el tratamiento con DCB, por ser un
tratamiento reductor, no afecta el Fe** que ademads de
no ser muy abundantes serfan, al parecer, estructurales
en los silicatos.
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Tabla 1. Algunas propiedades fisicas y quimicas del horizonte Ap del suelo
Bordenave estudiado

Pardmetro Valores
PHa 8.0
8.3
PHP 1.4
Carbén Orgdnico (g.kg)¢ 23.36
CEC (cmolckg1) d 433.1
e .
Silt grueso (20 - 50 um) (g.kg)© 148.0
Silt fino (2 - 20 pm) (g.kg) ©
Arcilla (g.kg)®

4 Medida en suspension de agua

b Medidaen 1 mol L-! KCI 1:2.5 suelo/solucién.
€ Walkey (1946)

d Bower et al. (1952)

€ Robinson (1922) Pipette method.
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