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Disttibucion y origen de los dxidos de hierro en
suelos sobre calizas

Distribution and origin of iron oxides in soils over
limestone

TABOADA CASTRO, M.T.; SILVA HERMO, M. B. y BARRAL SILVA, M. T.

Se pretende conocer la distribucion y el origen de los compuestos de hierro en
suelos formados sobre calizas en Galicia. Predominan las formas minerales de
hietro, encontrando en la fraccién arena magnetita, goethita y/o hematites y ex-
cepcionalmente ilmenita, que se consideran heredadas del material de partida.
En limina delgada se obsetvaron goethita y hematites como granos aislados,
constituyendo nddulos e integrados en fragmentos de caliza.

En la arcilla, trazas de goethita estdn presentes en casi todos los petfiles; s6lo en
uno de ellos la hematites es el dinico 6xido de hierro. La goethita puede haberse
formado tanto por neoformacién como por microdivisién a partir de las fraccio-
nes gruesas, siendo este dltimo fenémeno el que ha originado la hematites de la
fracci6n arcilla. En dos perfiles la goethita va acompafiada de magnetita y se dis-
cute la posible existencia y formacion de maghemita.

Palabras clave: Distribucidon de hietro, 6xidos de hierro, suelos sobre calizas, Ga-
licia.

Iron distribution in soils formed over limestone of Galicia is studied an the origin
of the different iron forms is established. Organic iron is very scatce and mineral
iron components dominate.

Magnetite, goethite and/or hematite, less commonly ilmenite, are found in the
sand fraction; they are considered as interited from the parent material. In polis-
hed sections goethite an hematite appear as single grains, nodules and iricorpo-
rated into limestone fragments.

In the clay fraction, traces of goethite are present in all except one of the profiles
where only traces of hematite are indentified. Neoformation and microdivision
from coarse fractions can act in the genesis of goethite; only microdivision is con-
sidered as the origin of hematite. Magnetite accompanies goethite in two profi-
les; the possible presence of maghemite and its origin is also discussed.
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INTRODUCCION

La distribucién de los suelos sobre cali-
zas en Galicia estd condicionada por la es-
trechez de los afloramientos de estos mate-
riales, que dnicamente se encuentran en el
E de Lugo y NW de Orense, formando ban-
das con direccién aproximada N-SE. Estin
influenciados por otros materiales meta-
morficos (esquistos, pizarras y cuartcitas),
con los que se intercalan las calizas y en ge-
neral presentan escaso desarrollo excepto en
algunas zonas llanas y fisuras de las rocas.

Su morfologia esta condicionada por la
topografia, diferencidndose los siguientes
tipos de petfiles:

1.— AR, en posiciones de cima o lade-
ra. Practicamente estin descarbonatados.

2. AC, sobre materiales calizos de ori-
gen coluvial y situados en pequefias zonas
de acumulacién de la ladera. Contienen
porcentajes elevados de carbonatos.

3.— ABR, en ireas de escasa pendiente
y en cobijaduras de las rocas. Dentro de es-
tos hay dos subtipos:

a) ABwR 6 ABCR, con cantidad apre-
ciable de carbonatos.

b) ABtBwR 6 ABtR, muy evoluciona-
dos, totalmente descarbonatados y en oca-
siones descalcificados.

En este trabajo se trata de establecer la
naturaleza, distribucién y procedencia de
los compuestos de hierro de los distintos ti-
pos de suelos formados sobre calizas en Ga-
licia, y es continuacién de estudios anterio-
res (BARRAL ez /., 1988; TABOADA e?
4l., 1991a), centrados en la mineralogia de
hierro en suelos con horizonte B sobre este
tipo de materiales y su relacion con el color.

MATERIAL Y METODOS

Se seleccionaron 13 perfiles representati-
vos de los tipos desctitos anteriormente: 1,
2, y 3(AR), 4(AC), 5, 6, 7'y 8 (ABwR),
9(ABCR), 12(ABtBwR), 10, 11y 13(ABtR).
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La descripcién morfoldgica y datos analiti-
cos figuran en un trabajo anterior (TABOA -
DA, et dl., 1991b).

Para la estimacion de las diferentes for-
mas de hierro se emplearon los siguientes
métodos de disolucién selectiva: Extraccién
con ditionito-citrato (Fe;) (HOLMGREN,
1967), oxilico-oxalato (Fe,) (MCKEAGUE y
DAY, 1966) y pirofasto sédico (Fe,) (BAS-
COMB,.1968). Los compuestos de hierro de
la fraccion aicilla se caracterizaron emplean-
do ténicas de difraccién de rayos X (diagra-
mas de polvo cristalino de muestras sin des-
ferrificar), y anilisis térmico diferencial. Pa-
ra la fraccién arena se utiliz6 el microscopio
petrografico con luz reflejada, sometiendo
algunos granos, aislados bajo la lupa bino-
cular, a difraccién de rayos X.

Para la preparacion de liminas delga-
das, se impregnaron muestras de suelo, sin
modificar su estructura, con una resina po-
liéster (estratil 2195) y se observaron al mi-
croscopio petrogrifico.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion quimica

La solubilidad del hietro en extractantes
selectivos (Tabla I) permite deducir que el
hierro libre no ligado a la red de los silica-
tos, se encuentra mayoritariamente forman-
do compuestos crist4linos, pues el hierro ex-
traido con el ditionito-citrato es siempre
mucho mis elevado que el extraido con
oxilico-oxalato. Las escasas formas amorfas
son predominantemente inorginicas, de
acuerdo con los bajos valores de Fe,. La esca-
sez de formas amorfas ligadas a la materia
orginica es una caracteristica que diferencia
a los suelos sobre calizas de los demis suelos
de Galicia. Esta particularidad se atribuye a
que la actividad microbiana suele ser muy
activa en suelos sobre sustrato calizo, provo-
cando una intensa evolucién de la materia
organica (reflejada por los bajos valores de
la relacién C/N, infetiores a 12), de modo
que su influencia sobre la alteracién y geo-
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TABLA L. Porcentajes de hierro soluble en distintos extractantes selectivos.
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Perfil Horz. Feq Feg Fep Feq s Feq
1 Ah1 3.87 0.65 0.07 0.16
Ah2 4.12 0.65 0.06 0.15
2 Ah1 2.50 0.57 0.03 0.22
Ah2 2.62 0.60 0.02 0.22
3 A 212 0.55 0.10 0.25
4 A 212 0.65 0.1 0.30
AC 0.62 0.12 0.03 0.19
5 Ah1 5.37 0.53 0.03 0.09
Ah2 5.50 0.47 0.03 0.08
Bw 4.75 0.35 0.02 0.07
6 A 7.62 0.60 0.03 0.08
Bw 8.00 0.46 0.05 0.06
7 A 2.62 0.31 0.11 0.12
Bw1 2.75 0.30 0.06 0.11
Bw2 2,50 0.21 0.05 0.08
8 A 212 0.40 0.12 0.19
Bw 2.12 0.20 0.07 0.09
9 A 0.06 0.05 0.03 0.83
BC 0.25 0.03 0.03 0.12
10 Ah1 3.87 0.48 0.07 0.12
Ah2 3.37 0.53 0.09 0.16
Bt1 3.25 0.34 0.11 0.10
Bt2 337 0.33 0.07 0.10
11 A 3.75 0.51 0.09 0.14
Bt1 4.50 0.41 0.04 0.10
Bt2 4.75 0.40 0.02 0.08
Bt3 4.62 0.31 0.02 0.07
12 A 2.87 0.36 0.09 0.13
Bt1 3.12 0.29 0.18 0.10
Bt2 2.37 0.21 0.01 0.09
Bw 2.25 0.28 0.01 0.12
13 Ap 1.75 0.42 0.45 0.24
Bt1 4.00 0.17 0.74 0.04
Bt2 4.00 0.25 0.34 0.06
Bt3 6.37 0.44 0.15 0.07
Bt4 7.37 0.45 0.07 0.06
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quimica del hierro es muy reducida. Ade-
mis, debido al elevado contenido de calcio
(que domina el complejo de cambio a ex-
cepcidn del perfil 13), éste competiri con el
hierro en la formaci6n de complejos con la
materia orginica, disminuyendo la interac-
cién entre los compuestos orginicos y el hie-
tro. La escasez de hierro amorfo en el perfil
13 se puede atribuir a la antigiiedad del
suelo, que favorece la evolucién hacia* for-
mas cristalinas.

Caraterizacién mineraldgica

Los anilisis mineraldgicos de la fraccion
arctlla del suelo (Tabla II) revelan la existen-
cia de goethita (reflexiones a 4.18, 2.69-y
2.5 A) en cantidades traza en casi todos los
petfiles. La hematites acompafia a la goethi-
ta en el perfil 11 (Fig. 1) y es el Gnico mine-
ral de hierro en la arcilla del perfil 2.

En los perfiles 4 y 5 aparecen reflexiones
2 2.54, 2.10y 2.97 A que corresponden a
un mineral ferrimagnético, magnetita y/o
maghemita, siendo especialmente abun-
dante en el horizonte superior, segtin se evi-
dencia también por su susceptibilidad mag-
nética, cuyos valores para los horizontes del
petfil 5 son de 1962 x 107® en Ah1, 1560 x
10%n Ah2 y de 683 x 107® c. g. s. en Bw.

La diferenciacién entre ambos minerales
no es posible por difraccion de rayos X
(Fig. 2), debido a la prictica coincidencia de
sus efectos. En ATD se confirmd la presen-
cia de magnetita por la existencia de un exo-
termo a 330°C (Fig. 3), correspondiente a la
oxidacién del hierro ferroso de la magneti-
ta, no detectindose sin embargo el efecto
exotermo a 750°C tipico de la maghemita
(MACKENZIE, 1970). La ausencia del en-
dotermo a 300°C caractetistico de la goethi-
ta, cuya existencia se puso de manifiesto por
D. R. X., puede deberse a un enmascara-
miento por el exotermo que a la misma
temperatura produce la magnetita. Se con-
sidera sin embargo que no puede excluirse
la posible existencia de maghemita de baja
cristalinidad; su formacién puede ser debi-
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da tanto. a la oxidaci6én de la magnetita
(BONIFAS, 1959), como a la transforma-
cién de cualquier 6xido de hierro preexis-
tente por calentamiento en medio reductor
(SCHWERTMANN y HEINEMANN,
1959); estas condiciones pueden producitse
por quemado del que existen evidencias en
los horizontes supetficiales de estos suelos, y
que explicatian el aumento de susceptibili-
dad magnética en el horizonte superficial
del petfil 5.

En la fraccion arena (Tabla III) la mag-
netita existe en todos los perfiles y en gene-
ral es el mineral de hierro més abundante.
Le siguen en importancia goethita y hemati-
tes. S6lo en el petfil 12 se identifica ilmenita.

Los granos de hematites observados al
microscopio con luz reflejada muestran un
color rojo intenso y los de goethita pardo
amarillento y aspecto terroso. Aislados con
ayuda de una lupa binocular se sometieron
por separado a difraccién de rayos X y se en-
contrd una total correspondencia entre su
naturaleza y el color.

Caracterizacién micromorfoldgica

En limina delgada se observa que la pricti-
ca totalidad de los petfiles contienen granos
individuales de hemtatites y/o goethita,
con tamafios comprendidos entre 0.05 y
0.2 mm. Estos minerales suelen aparecer
tarrtbién como nédulos. En el petfil 7 los
nddulos de hierro se presentan como granos
compuestos formados por una matriz goet-
hitica englobando framboides de hematites
(Foto 1), similares a los descritos por DO-
RRONSORO ez #. (1979).

En el petfil 9 llaman la atencién unos
nédulos de hierro de formas itregulares y
angulosas, que poseen poros y grietas, son
birrefringentes y en unos casos muestran co-
lor rojo intenso (hematites) y en otros ama-
rillo. Por su morfologia parecen ser frag-
mentos de revestimientos o rellenos que hu-
biera en la roca original (Foto 2).

En los perfiles 11 y 13 la mayoria de los
granos de hematites presentan formas geo-
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TABLA II. Minerales de hierro en la fraccién arcilla. Porcentaje del total de la arcilla.
(tr: menor del 3 %, +: 3-10 %).

Perfil Horz. Goethita Hematites Magnetita / Maghemita
1 Ah1 tr - -
Ah2 - - -
2 Ah1 - tr -
Ah2 - tr -
3 A tr - -
4 A tr - tr
AC tr - tr
5 Ah1 tr - tr
Ah2 tr - tr
Bw tr - tr
6 A + - -
Bw + - -
7 A tr - -
Bw1 tr - -
Bw2 tr - -
8 A tr - -
Bw tr - -
9 A - - -
BC - - _
10 Ah1 tr - -
Ah2 tr - -
Bt1 tr - -
Bt2 tr - -
11 A tr tr -
Bt1 tr tr -
Bt2 tr tr -
Bt3 tr tr -
12 A tr Z -
Bt1 tr - -
Bt2 tr - -
Bw tr - -
13 Ap tr - —
Bt1 tr - -
Bt2 tr - -
Bt3 tr - -

Bt4 tr - -
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Fig. 1. Diagrama de DRX de la fraccién arcilla del perfil 11 (espaciados en A).
G: Goethita, H: Hematites.

Fig. 2. Diagrama de DRX de la fraccién arcilla del perfil 4(espaciados en A).
G: Goethita, M: Magnetita y/o maghemita.

330°C

539°C

94°C

Fig. 3. Diagrama de ATD de la fraccién arcilla del
perfil 5 conteniendo minerales magnéticos.
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TABLA III. Minerales de hierro en la fraccién arena. Porcentaje de granos identificados al
microscopio petrogréfico.

Perfil Horz. Magnetita Goethita Hematites limenita

1 Ah1 25 0.7 1.5 -
Ah2 2.0 0.6 0.9 -

2 Ah1 0.8 - 1.4 -
Ah2 1.7 - 1.9 -

-3 A 0.6 1.1 - -
4 A 11.3 4.0 - -
AC 4.1 2.2 - -

5 Ah1 1.0 1.4 - -
Ah2 0.5 0.8 - -

Bw 0.4 0.8 - -

6 A 75 - 3.2 -
Bw 1.2 - 0.7 -

7 A 1.7 15 - -
Bw1 20 1.0 - -

Bw2 1.1 1.1 - -

8 A 1.3 0.3 0.5 -
Bw 0.3 0.6 0.3 -

9 A 1.0 - - -
BC 0.2 - - -

10 Ah1 1.0 1.5 - -
Ah2 0.6 2.4 - -

Bt1 0.4 2.0 - -

Bt2 2.0 3.0 - -

1 A 1.4 1.4 3.6 -
Bt1 0.6 1.2 4.1 -

Bt2 1.2 2.4 52 -

Bt3 0.6 1.8 7.1 -

12 A 0.9 1.0 - 0.7
Bt1 0.5 1.1 - 1.4
Bt2 0.9 1.5 - 1.0

Bw 1.6 1.0 - 1.8

13 Ap 0.5 0.4 0.5 -
Bt1 4.0 1.0 2.4 -

Bt2 47 1.5 23 -

Bt3 18.7 3.9 26 -

Bt4 26.2 3.5 4.6 -




30 Taboada Castro, M. T. et al. CUAD. LAB. XEOL. LAXE 17 (1992)

Foto 1. Granos compuestos tormados por una matriz goethitica englobando framboides de hematites.

Foto 2. Nédulo de hematites-goethita de forma irregular.
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meétricas, generalmente ciibicas (Foto 3), y
pequefias dimensiones (10 um-0.07 mm.);
a bajos aumentos son opacos, pero a gran
aumento y con iluminacién conoscopica
muestran color rojo y birrefrinencia. Por sus
propiedades 6pticas se consideran de natu-
raleza hematitica, pero por su hibito supo-
nemos que proceden de pirita que se ha
transformado conservando la forma externa,
es decir, seudomorficamente; se trata por lo
tanto de granos de martita, similares a los
descritos por otros autores (DORRONSO-
RO ez 4., 1974 y DORRONSORO ez 4/.,
1979), tanto en calizas como en suelos for-
mados a partir de ellas. Granos de martita
aparecen también en estos perfiles dentro
de fragmentos de caliza, lo que confirma su
procedencia del material original.

En el petfil 13 son también frecuentes
los nddulos de hematites, de tamafios varia-
bles (0.07mm-1.3 mm) y formas irregula-
res, unos con bordes angulosos y otros re-
dondeados de aspecto globuloso (Foto 4 y 5).

En el perfil 8 se observaron unas forma-
ciones ferruginosas de gran tamafio, del or-
den de 1.5 mm de didmetro, que muestran
en su interior un entramado de formas geo-
métricas (Foto 6). La presencia de esas for-
mas de contorno geométrico nos lleva a
pensar en un proceso de seudomorfismo, se-
mejante al descrito anteriormente.

De los resultados anteriores se deduce
que el hierro se encuentra mayoritatiamente
como Oxidos cristalinos, especialmente en
las fracciones gruesas, donde constituyen
particulas individuales distinguibles con el
microscopio petrogrifico. Esta particulari-
dad, sefialada también en estudios antetio-
res (BARRAL ez 4/., 1988; TABOADA, e?
al., 1991c), diferencia a los suelos formados
sobre calizas de la mayoria de los suelos de
Galicia, en los que los 6xidos de hierro re-
sultan dificiles de detectar, incluso por di-
fraccién de rayos X, debido a su pequefio
tamafio de particula y a su intima asociacién
con los silicatos de la atcilla (VILLAR ez /.,
1983; SILVA, 1983).

En cuanto al origen de los 6xidos e hie-
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rro de estos suelos, los que forman parte de
la fraccién arena se consideran heredados
del material de partida, puesto que se des-
criben como componentes de estas calizas
(IGME, 1980, 1981) y en limina delgada se
pueden ver formando parte de fragmentos
de roca.

En la génesis de la goethita de la frac-
cién arcilla se considera que ha podido in-
tervenir tanto la neoformacién, puesto que
este es el 6xido de hierro mais estable en los
suelos de medio templado hiimedo, como
la microdivisién a partir de las fracciones
mids gruesas. Este Gltimo fen6meno debe ser
el que ha actuado fundamentalmente en la
formacion de hematites en la fraccién arci-
lla, dado que las caracteristicas de los suelos
(contenido de materia orginica, humedad
etc) en los que aparece hematites en esa
fraccién no justifican su neoformacién pre-
ferente con respecto a la goethita, y porque
su presencia en la arcilla se relaciona con los
mayores contenidos de ese mineral en la
fraccién arena.

CONCLUSIONES

En los suelos estudiados predominan los
compuestos cristalinos de hierro. En la frac-
cidn arena se identificaron magnetita, goet-
hita y/o hematites y solo ocasionalmente il-
menita. Estos minerales se consideran here-
dados de la roca. En limina delgada se ob-
servaron hematites y goethita en forma de
granos individuales y como nédulos.

En la fracci6n arcilla se identific6 casi ex-
clusivamente goethita, en cuyo origen pue-
de haber intervenido tanto la neoformacién
como la microdivisi6n de este mineral a pat-
tir de las fracciones gruesas; en algiin caso
aparece hematites, que se considera origina-
da por microdivisién. En algunos perfiles se
encuentran 6xidos de hierro magnéticos,
identificando claramente magnetita, consi-
derdndose que esti acompafiada de maghe-
mita, que puede haberse formado por oxi-
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Foto 3.  Grano de martita (hemaates scudomortica de pirita).

:

Foto 4. Dcha: Nédulo de hematites con bordes angulosos. Izda: Nédulo nucleico redondeado.
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Foto 5. Dcha: Nodulo nucleico con halos concéntricos englobando grano de cuarzo. Izda: Nédulo ferrugino-
so con forma geométrica.

Foto 6. Detalle de un nddulo ferruginoso seudomorfico mostrando en su interior formas geométricas bien

definidas.
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dacién de la magnetita primaria o por trans-
formacién de cualquier 6xido de hierro
preexistente, debido a un calentamiento en
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