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El propésito de este trabajo fue la identificacién y la caracterizacién de los principales minerales en las
fracciones arcilla de muestras de suelos tropicales que fueron seleccionadas de la Reserva Forestal de la
Universidad Agraria de la Selva, localizada en la Regién de Huanuco, Per(, con énfasis en el estudio de los
sesquioxidos de hierro (6xidos, hidréxidos y oxidréxidos de hierro) y minerales de arcilla con sustitucién de
hierro. Se utilizé el método quimico de disolucién selectiva utilizando ditionito-citrato-bicarbonato, DCB, [I]
para la disolucién de é6xidos de hierro cristalinos, lo cual favorece la identificacién de minerales de arcilla.
Asimismo fueron utilizadas las técnicas analiticas de difractometria de rayos X, DRX, y espectroscopia
Mébssbauer por transmisiéon, EMT, a temperatura ambiente, TA, y a 110 K para determinar la composicion
mineralégica de las muestras. En este articulo presentamos solo los resultados obtenidos con dos muestras
seleccionadas por sus caracteristicas contrastantes.

Palabras claves: fraccion arcilla, sesquiéxidos de hierro, difractometria de rayos X, espectroscopia Mdss-
bauer.

Mineralogical analysis of the clay fraction of tropical soils from Peru by X-ray diffracto-
metry and Mdssbauer spectroscopy

The purpose of this work was to identify and to some extent characterize the main minerals in the clay
fractions of soil samples from the Forest Reserve of the Universidad Agraria de la Selva, located in the Region
of Huanuco, Peru, with emphasis on the iron oxides and iron-bearing clay minerals, using chemical dissolutive
methods, such as dithionite-citrate-bicarbonate, DCB, [1] to dissolve preferentially crystalline iron oxides,
and analytical techniques such as X ray diffractometry, XRD, and transmission Mé&ssbauer spectroscopy,
TMS, at room temperature, RT, and at 110 K was used to determine their mineralogical composition. This

paper details the results obtained with two selected samples with contrasting characteristics.
Keywords: clay fraction, iron oxides, X-ray diffractometry, Mdssbauer spectroscopy.

En la Regién Amazénica Peruana sélo el 2.9 % de los
suelos son actualmente usados como tierras de cultivo y el
7.6 % son usados como pastizales; y alrededor del 89.5 %
es potencialmente para explotacién forestal. Las muestras
estudiadas en este trabajo fueron colectadas del 4rea nati-
va de la Reserva Forestal de la Universidad Nacional de la
Selva, BRUNAS, con coordenadas geograficas de 9°09' S y
75°35'0, localizada en el area tropical de Tingo Maria, Re-
gién de Huanuco, Pera, ver Figura[Il a una altitud de 1100
msnm, dentro de un area montafosa con lluvias anuales
de 3079 mm y una temperatura promedio de 23°C. De las
muestras estudiadas se seleccionaron las correspondientes
a Supte y Tornillo debido a sus caracteristicas contrastan-
tes, por el diferente porcentaje en contenido hierro y por
la presencia de hierro en estado superparamagnético. Las
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muestras de suelo fueron colectadas a una profundidad de
0.30 m desde la superficie del suelo. El analisis minera-
l6gico de las fracciones arcillosas, que fueron separadas
por sedimentacién de acuerdo al procedimiento descrito
por Jackson [I], se llevé a cabo usando difractometria de
rayos X, DRX [2]3] y espectroscopia Mdssbauer por trans-
misién, EMT [4].

Debido a la superposicién de algunos picos de reflexién
de rayos X del cuarzo y de minerales de arcilla, asi como
también a la baja concentracién de los minerales de arcilla
en la fraccién arcillosa, es dificil distinguir las reflexiones
de los minerales de arcilla, atin mas si éstos estan recubier-
tos de sesquidxidos de hierro [5] y aluminio. La aplicacién
de la técnica de DCB permite que las reflexiones de los
minerales de arcilla se intensifiquen. Por EMT es posible



obtener mas informacién acerca de los minerales que con-
tienen hierro por sustitucién catiénica, indiferentemente
de su estado amorfo o cristalino, sin interferencia de otros
minerales que no contienen hierro.
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Figura 1: Mapa geolégico de la regién de Tingo Maria. Los
circulos rojos muestran el area en estudio.

Métodos Experimentales

Las dos muestras de suelos seleccionadas fueron eti-
quetadas como Supte y Tornillo. Las fracciones arcillosas
menores a 2 u m de estas muestras fueron obtenidas por el
proceso de sedimentaciéon o método del hidrémetro. Para
tal proceso se utilizé 50 g de muestra de suelo a la cual se
agregé unos 5 ml de un agente dispersante, hexametafos-
fato de sodio y carbonato de sodio, dejando embeber la
muestra por una noche; luego se agregé unos 700 ml de
agua destilada; la solucién agua-suelo obtenida se agit6
por unos 15 min para después ser vertida en un bouyouco,
el cual se enras6 al nivel superior de 1250 ml con agua des-
tilada; después de 7 h de reposo se sifoneé el sobrenadante
para ser llevado a secar en una mufla a 60°C.

Las fracciones arcillosas obtenidas fueron sometidas
a un tratamiento quimico de disolucién selectiva de
sesquidxidos de Fe cristalinos usando ditionito- citrato-
bicarbonato segtin el método de Mehra Jackson [6]. Des-
pués de este tratamiento las muestras fueron lavadas para
eliminar las sales y secadas a una temperatura no supe-
rior de 45°C, obteniéndose un total de cuatro muestras,
las fracciones arcillosas de Supte y Tornillo con y sin tra-
tamiento DCB.

Las muestras en polvo fueron analizadas por DRX.
La radiacién utilizada fue de rayos-X provenientes de Co-
Kea, aplicando 32.5 kV y 25 mA en los rangos de 4°<26
<80°a barrido continuo. Ademas, se utiliz6 un espectré-
metro convencional para el analisis por EMT, consistente
de una fuente de 50 mCi de °"Co en matriz de Rh. Los
espectros fueron tomados a temperatura ambiente (TA)
y a 110 K; se utilizé6 250 mg y 100 mg de las muestras
para las medidas a TA y 110 K respectivamente. El ajuste
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de los espectros se realiz6 con la ayuda del programa de
ajuste Normos [7]. Los parametros hiperfinos obtenidos se
muestran en la Tabla[ll

Medidas de pH y determinacién del valor Munsell

Los resultados de las medidas de pH de la muestra
Supte corresponde a un suelo ligeramente acido, pH=6.4,
mientras que la muestra Tornillo corresponde a un suelo
relativamente acido, pH=4.6. Con la ayuda de la cartilla
Munsell, edicién 2009, se determiné el color de las mues-
tras; para el caso de la muestra Supte le corresponde el
cédigo Munsell 10 YR (7/4) asignado al color marrén muy
palido, y para la muestra Tornillo le corresponde el cédigo
Munsell 7,5 YR (6/3) asignado al color marrén claro.

Analisis por difractometria de rayos X

En la Figura 2 presentamos los difractogramas de DRX
de las fracciones arcillosas de Supte con y sin tratamiento
DCB. La fraccién sin DCB muestra la ocurrencia de fases
no magnéticas tales como cuarzo y caolinita, y sesquié-
xidos de Fe ordenados magnéticamente como hematita y
goethita. En la fraccién tratada con DCB se aprecia una
disminucién en la intensidad de las reflexiones de la he-
matita, asi como la ocurrencia de reflexiones caracteristi-
cas débiles de fases mineralégicas de clorita y partheita,
Ca,Al,Si,0,5(0H),(H,0),, lo cual indica que gracias al
tratamiento DCB fue posible observar reflexiones caracte-
risticas débiles que no fue posible observar en la muestra
no tratada.
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Figura 2: DRX de la fraccién arcillosa Supte sin tratar y tra-
tada con DCB. Los acrénimos son Pth= partheite, Cl= clorita,
Kao= caolinita, Q= cuarzo, Hm= hematita, Gth= goethita,
V= vermiculita, Mont= montmorillonita, Mus = moscovita.

En la Figura 3 se muestran los difractogramas de la
fraccién arcillosa de la muestra Tornillo con y sin trata-
miento DCB. A diferencia de la fraccién arcillosa Supte,
esta muestra presenta menor concentracién de la fase de
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cuarzo. En la fraccién no tratada con DCB, se observa la
ocurrencia de alimino silicatos como illita y moscovita, y
minerales interestratificados de caolinita-montmorillonita
y clorita-vermiculita-montmorillonta que siguen ain pre-
sentes después que la muestra fue tratada con DCB. Las
reflexiones de los sesquiéxidos de Fe sufren disminucién
en sus intensidades después del tratamiento con DCB. La
presencia de la fase partheita estd también presente en
la fraccién tratada como se observa en la muestra Sup-
te. Cabe mencionar que no se pudo asignar las reflexiones
caracteristicas observadas a 12.88°y 20.26°(26) a ningin
mineral cominmente encontrado en un suelo.
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Figura 3: DRX de la fraccién arcillosa de la muestra de Tornillo
sin tratar y tratada con DCB. Los acrénimos son Pth= part-
heite, Cl= clorita, K= caolinita, Q= cuarzo, Hm= hematita,
Gth= goethita, V= vermiculita, Mont= montmorillonita, Mus
= moscovita.

Espectros Massbauer

Los espectros Méssbauer de las fracciones arcilla con y
sin tratamiento DCB, fueron tomados a temperatura am-
biente y a la temperatura T=110 K. Los correspondientes
espectros las muestras de Subte y Tornillo se muestran en
la Figuras 4.

Los espectros de las muestras Supte no tratada y trata-
da a TA fueron ajustados con una incipiente componente
magnética y dos dobletes asignados a sitios de Fe3*; los
dobletes de Fe3t pueden ser debidos al hierro estructu-
ral de los minerales de arcilla y/o a los sesquiéxidos de
hierro en estado superparamagnético. Como resultado del
tratamiento quimico, el area total de resonancia decrece

alrededor del 62 %; la presencia del pequefio doblete a TA
esta relacionado a la goethita en estado superparamagné-
tico. El espectro a T=110 K de la muestra tratada con
DCB fue ajustada con un sexteto asignado a la hematita,
una distribucién de campo magnético asignada a la goet-
hita, un doblete paramagnético asignado al sitio de Fe3*
y dos dobletes paramagnéticos asignados a sitios de Fe?*.
Para el caso de la muestra no tratada el ajuste por distri-
bucién contiene un area total de aproximadamente 72 %
que es asignada a la goethita. El tratamiento con DCB
causa que el area total de resonancia decrezca alrededor
del 47 % y afecta la distribucién relativa de las areas de
los sitios, mientras que el area relativa de la goethita dis-
minuye proporcionalmente, en concordancia con la inter-
pretacién dada a los espectros tomados a TA. Los valores
correspondientes a los parametros hiperfinos se muestran
para las muestras Supte y Tornillo en la Tabla[ll

En el caso de la muestra Tornillo, los espectros toma-
dos a TA para la muestra no tratada y tratada, fueron
ajustados con dos sitios magnéticos y dos dobletes para-
magnéticos; uno de los sitios magnéticos esta caracteriza-
do por un ancho de linea estrecho y un campo hiperfino
mayor; mientras que el segundo sitio magnético estd ca-
racterizado por un ancho de linea grande y un campo hi-
perfino menor, el cual estd probablemente asociado a una
fase amorfa; ambos sextetos son asignados a la hematita;
uno de los dobletes fue asignado a un sitio de Fe**t y el
otro, el cual es mucho mas débil, se le asigné a un sitio
de Fe?". Para la muestra no tratada el area de los sex-
tetos da cuenta de alrededor del 53 % del area total. El
tratamiento quimico causa que el area total decrezca al-
rededor del 8 %, debido a la remocién del hierro de todos
los sitios; observandose en el espectro un incremento de
la intensidad relativa del sexteto de mayor campo hiper-
fino. Para el ajuste de los espectros tomados a 110 K, fue
necesario incluir un sitio magnético, dos dobletes y una
distribucién de campo hiperfino. Uno de los dobletes fue
asignado al sitio de Fe** y el otro fue asignado al sitio de
Fe2*. Los sitios de estos dobletes pueden estar localizados
en los minerales arcillosos; el doblete mas intenso podria
estar asociado a moscovita, illita o minerales interestratifi-
cados, como se evidencia por DRX. Debido al tratamiento
con DCB se puede apreciar un crecimiento del area mag-
netica por sitio en alrededor de un 30 %, y una disminucién
del drea magnética asociada a la distribucién, la cual esta
asociada a la goethita. Los valores correspondientes de los
parametros hiperfinos de la muestra Tornillo se muestran
en la Tabla[dl



Rev. Inv. Fis. 17, 141701401 (2014)

Supte sin tratar a TA Supte tratada con DCB a TA
- = N .
.S
A|lF
ol T
1
"
' |
2 v
1o} |
tat
!
1?‘
Sitios magnéticos “ | ‘ | Sitios magnéticos
___ Sitios paramagnéticos T i ____ Sitios paramagnéticos
|
'
T i T T T T T T T T
-10 5 0 5 10 -10 - 0 5 10
Velocidad (mm/s) Velocidad (mm/s)
Supte sin tratar a 110 K Supte tratado con DCB a 110 K
- P Y NN N 2t
z T N7\ i . Bt /N VA
= v YOREARa L e s W e
Ve V 2 ] P i [ a ¥
k] ) 1 5 " i ' Ly ¢
1 ‘)"\\ ! FL N LY oo ‘ S Y,
| A% [=% b o Y Wy
1 | § L i . AL v
2 LFo4d ] o ‘ . |
NI 1y . | [ H Z y T
| . \ |
GO A N
- Lt
Lk | 1 Ll Goethita
el fa  Hematia
ol I Sitios Fe?*
‘T.H ___ Sitios magnéticos i ' Sitio Fe*+
‘¥ L] Sitios paramagnéticos I
T T T T T T T T T T
10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Velocidad (mm/s) . Velocidad (mm/s)
Tornillo sin tratar a TA Tomillo tratado con DCB a TA
T Vo
|
2 !
%) I
|
. |
| |
. ‘ “ i
0
___Sitios magnéticos w‘ ___ Sitios magnéticos
Sitios paramagnéticos ' 1 Sitios paramagnéticos
T T T T T T T T T T
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Velocidad (mm/s)

Tornillo sin tratar a

Velocidad (mm/s)
lornillo tratado con DCB a 110 K

__ Goethita \"‘ |
: J -
o gﬁ?i—(? ‘*'v ___Sitios magnéticos '
Sitio Fe3* -. Sitios paramagnéticos
T T T T T T T T T
-10 -5 0 5 -10 -5 0 5 10

Velocidad (mm/s)

Figura 4:

Velocidad (mm/s)

Espectros Mdssbauer de la fraccién arcilla de las muestras de suelo de Supte y Tornillo.
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Asignacion 0 (mm/s) 2e(mm/s) AEq(mm/s) Bns (T) A(mm/s) A(%)
Supte sin tratamiento DCB y a T=300 K

Fe mag 0.39 -0.21 51.10 0.010 5.69
Fe3t 0.37 0.40 0.043 24.03
Fe3+ 0.36 0.67 0.125 70.28

Supte con tratamiento DCB y a T=300 K

Fe mag 0.40 -0.25 50.95 0.008 12.30
Fe3+ 0.38 0.48 0.009 13.59
Fe3* 0.37 0.65 0.051 74.11

Supte sin tratamiento DCB y a T=110 K
Dist. Gth 0.48 -0.25 40.00 0.134 71.36

Fe mag 0.47 -0.20 52.40 0.009 4.95
Fe2t 0.54 2.59 0.005 2.89
Fe2t 1.19 3.00 0.004 2.03
Fe3+ 0.50 0.60 0.035 18.77

Supte con tratamiento DCB y a T=110 K

Dist. Gth 0.48 -0.25 40.10 0.055 55.34

Fe mag 0.47 -0.20 52.40 0.008 8.80
Fe2t 0.66 2.40 0.003 2.94
Fe2t 1.32 3.00 0.002 1.80
Fe3+ 0.48 0.66 0.031 31.12

Tornillo sin tratamiento DCB y a T=300 K

Fe mag 0.37 -0.23 51.17 0.023 21.58
Fe mag 0.38 -0.23 49.89 0.033 31.51
Fe2t 1.43 2.23 0.007 6.91
Fe3t 0.34 0.61 0.042 40.00
Tornillo con tratamiento DCB y a T=300 K
Fe mag 0.38 -0.21 51.64 0.041 41.86
Fe mag 0.42 -0.34 49.65 0.012 12.19
Fe2t 1.48 2.22 0.004 4.61
Fe3t 0,35 0,63 0,040 41,34
Tornillo sin tratamiento DCB y a T=110 K
Dist. Gth 0.50 -0.23 41.40 0.025 31.11
Fe mag 0.49 -0.22 52.49 0.028 34.69
Fe2t 0.99 3.40 0.002 2.93
Fe3t 0.48 0.59 0.025 31.27
Tornillo con tratamiento DCB y a T=110 K
Dist. Gth 0.58 -0.23 40.40 0.017 15.72
Fe mag 0.49 0.22 52.49 0.048 4421
Fe2t 1.00 3.41 0.002 1.87
Fe3t 0.48 0.59 0.042 38.20

Tabla 1: Parametros hiperfinos Méssbauer a T=300K y a T=110 K de la fraccién arcilla de las muestras de suelos de Supte y
Tornillo sin y con tratamiento DCB. Los valores de ¢ estan referidos al Fe metalico.



Conclusiones

En los suelos tropicales como se observa en el caso
de la muestra de Tornillo, el efecto de una intensa in-
temperizaciéon causa la pérdida de Si, incrementando la
concentracién de los sesquiéxidos de Fe y Al. Esto podria
explicar la diferente composicién mineralégica de los dos
suelos estudiados.

Los principales sesquiéxidos de Fe encontrados en los
suelos estudiados han sido identificados como hematita y
goethita. En el caso de la muestra de Supte la hemati-
ta aparece como una componente magnética alrededor de
cinco veces menor respecto a la muestra de Tornillo.

La efectividad del tratamiento de disolucién selectiva
sobre los sesquidxidos de Fe es clara, esto puede ser evalua-
do por la disminucién de las areas de absorcién resonante
después del tratamiento DCB, particularmente concernien-
te a la disolucién de goethita en el estado superparamag-
nético para ambas muestras. El doblete intenso de Fe*',
para el caso de la muestra Supte, es asignado a la caoli-
nita y esto es confirmado por los resultados de DRX. En
el caso de la muestra de Tornillo, el doblete mas inten-
so podria estar asociado a la moscovita, illita o minerales
interestratificados, como se evidencia en DRX.

Los espectros de EMT a TA de las muestras sin tratar
indican que la muestra de Supte contiene el doble de hie-
rro que la muestra de Tornillo. Por otro lado, los espectros
EMT a 110 K revelan otra caracteristica contrastante en-
tre las dos muestras por la presencia de una distribucién de
tamafio de grano mas fino para los sesquiéxidos de hierro
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en la muestra de Supte que da lugar a la mayor presencia
de efectos superparamagnéticos en esta muestra.

Los espectros tomados a 110 K, para ambas mues-
tras no tratadas y tratadas, revela la existencia de sitios
ocupados por Fe?t, los cuales no son visibles en los es-
pectros a TA. Esto podria ser producto de un proceso
de transferencia de electrones de valencia (inter valence
charge transfer, IVCT) [8]. Esto se puede dar en el caso
de un compuesto que contiene cationes vecinos del tipo
A3t BT (de valencia mixta) y donde existe la posibilidad
de que un electrén de valencia del sitio B sea transferi-
do al sitio A, creando A2*B3*; ejemplos de compuestos
mineralégicos de valencia mixta son: magnetita, ilvaita, y
vivianita. Este proceso permite comprender algunas de las
propiedades fisicas de los minerales de valencia mixta, ya
sea que dicho proceso ocurra como manifestacién natural
o producido quimicamente, activo a TA pero suprimido a
muy bajas temperaturas [8,[9]. Se requiere mas estudios
sobre este fenémeno.
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