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Resumen

BarrAL, M.T., Arias, M., PErez, R. & GuitiAn, F.E. (1996). Depésitos de minerales de hierro en aguas de
manantiales. Nova Acta Cientifica Compostelana (Bioloxia), 6: 69-81

Diversos tipos de concentraciones ferruginosas aparecen asociadas a surgencias de aguas ricas en hierro en
laladera SW del Monte Marco da Curra (Monfero, A Coruiia). De acuerdo con las caracteristicas fisico-quimicas
de estas aguas, en ellas debe producirse, al menos en algin periodo del afio, la precipitacion de formas de hierro
de bajo grado de cristalinidad, lo que concuerda con la frecuente observacion de unos precipitados gelatinosos de
color pardo anaranjado, constituidos por materia orgdnica y 6xidos hidratados de hierro de baja cristalinidad, de
tipo ferrihidrita o protoferrihidrita. Otro tipo de precipitados forman costras en los lechos de los arroyos e
impregnaciones en taludes; estdn constituidos mayoritariamente por 6xidos de hierro cristalinos, fundamental-
mente goethita, y en algunas muestras también hematites. Se discute la formacién de estos 6xidos cristalinos,
teniendo como posible precursora a la ferrihidrita; la transformacién de ferrihidrita en goethita solo puede ocurrir
previa disolucion y posterior reprecipitacion, mientras que la evolucién hacia hematites se produce dentro del
estado solido. Esta dltima transformacion, que parece ser poco frecuente en medios templado himedos ricos en
materia orgdnica, puede estar en este caso favorecida por la desecacién que sufren los precipitados amorfos
expuestos al aire en los periodos de estiaje.

Palabras clave: Hierro, ferrihidrita, 6xidos cristalinos de hierro, aguas minerales.

Abstract

Barrar, M.T., Arias, M., PEREzZ, R. & GuITIAN, F.E. (1996). Deposits of iron minerals from springs. Nova Acta
Cientifica Compostelana (Bioloxia), 6: 69-81

Various types of ferruginous deposits occur in association with Fe rich springs in the SW slope of Monte
Marco da Curra (Monfero, A Corufia). Water analyses suggest that an iron oxide of low crystallinity could
precipitate in some periods of the year. This prediction is in accordance with the common occurrence of ochreous
gel-like precipitates consisting of poorly crystalline hydrated oxides, ferrihydrite orits precursor protoferrihydrite,
and organic matter. Other deposits that form crusts in spring beds or in talus are mostly formed by crystalline iron
oxides, mainly goethite and sometimes also hematite. Both oxides could originate from ferrihydrite, either by a
dissolution-reprecipitation mechanism when goethite forms, or by a solid state transformation when ferrihydrite
evolves to hematite. This latter type of evolution seems not to be frequent in temperate humid environments rich
in organic matter, but it could be favoured by the rapid drying of the amorphous precipitates exposed to the air
during low water periods.

Key words: Iron, ferrihydrite, crystalline iron oxides, springs.
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INTRODUCCION

En los depésitos de minerales secundarios
formados en cursos de agua se presentan a menu-
do muestras relativamente puras, en las que
resulta mds facil conocer la estructura y la com-
posicién del mineral. Los precipitados de hierro
formados en estas condiciones frecuentemente
estan constituidos por ferrihidrita, un 6xido de
hierro de baja cristalinidad para el que se ha
propuesto la férmula 5Fe,O,. 9H 0. Este mine-
ral ha sido citado en aguas de manantiales en
volcanes andesiticos (HExMI et al., 1980; CHILDS
etal., 1982), donde precipita por oxidacién aérea
de hierro ferroso derivado de la alteracion del
material volcanico; la ferrihidrita silicea se for-
ma por oxidacion de aguas subterraneas en Fin-
landia (CARLSON & SCHWERTMANN, 1981); asi
mismo, se ha identificado en horizontes pldcicos
(CAMPBELL & SCHWERTMANN, 1984) en suelos
formados sobre cenizas volcdnicas (PARFITT et
al., 1988; CHILDS et al., 1991) y en arenas
cuaternarias cementadas (Ross et al., 1989). En
Galicia, Garcia-RoDEJA et al. (1982) han encon-
trado ferrihidrita de baja cristalinidad como prin-
cipal constituyente de precipitados ferruginosos
formados a partir de aguas ricas en hierro; as{
mismo, este mineral parece ser comun en diver-
sas acumulaciones de hierro de suelos y sedi-
mentos de Galicia como orlas, placas y concre-
ciones (BARRAL, 1988), si bien su presencia se
deduce mds bien de datos quimicos (elevada
solubilidad del hierro en oxalato) que de su
identificacion mineralogica, que resulta dificil
cuando este 6xido coexiste con otros minerales.

La ferrihidrita es termodindmicamente ines-
table y con el tiempo se convierte en otros 6xidos
de hierro estables, normalmente en goethita
(0-FeOOH) cuando el clima es hiimedo y tem-
plado o frio. Los precipitados recientes en
surgencias de aguas frias estudiadas por CARLSON
et al. (1980) en Finlandia contenian ferrihidrita,
frecuentemente asociada con cantidades meno-
res de goethita; otros precipitados que impregna-
banarenasy gravas de sedimentos glaciofluviales
presentaban goethitay lepidocrocita (y-FeOOH),
si bien algunas de las muestras contenian

feroxihita (8’-FeOOH), un mineral de hierro de
baja cristalinidad que se diferencia de la
ferrihidrita por su menor solubilidad en oxalato
y, en las muestras mas ordenadas, por el patrén
de difraccién de RX.

En este trabajo se analizan quimica y
mineralégicamente distintos tipos de precipita-
dos ferruginosos, de diversa composicién y gra-
do de cristalinidad, que aparecen asociados a
surgencias de aguas ricas en hierro, y se discuten
las posibles vias de evolucién de los 6xidos de
hierro en estas condiciones ambientales.

MATERIAL Y METODOS

Los precipitados fueron recogidos en la lade-
ra SW del Monte Marco da Curra (Monfero, A
Coruifia, 43° 20' N - 7° 53' W) a una altitud entre
575 y 700 m. Basdndonos en los datos de las
estaciones meteoroldgicas mds proximas (A
Capela (387 m) y Fraga Vella (710 m)), 1a preci-
pitacion anual se puede estimar en unos 1800-
1900 mm y la temperatura media se encuentra
dentro del intervalo 10-13°C. El material
geologicoesunafilitadel Ordovicico, constituida
mayoritariamente por clorita y moscovita, que
presenta abundantes filoncillos de cuarzoy algu-
nas concentraciones locales de hierro.

Los suelos de la zona tienen elevados conte-
nidos de materia orgdnica (entre un 12y 16%),
pHdcido (entre 4.5y 5.5), textura franco-arcillo-
saa franca, con moderada permeabilidad al agua
y profundidad variable segin la pendiente. La
vegetacion natural de tojo y retama ha sido
eliminada por quemado para implantar un pasto
de gramineas que es utilizado por ganado bovino
y ovino.

En la ladera existen abundantes surgencias
deaguarelacionadas conunaintensafracturacion,
que propician la aparicién local de zonas
hidromorfas y dan lugar a pequefios cursos de
agua que en unos casos son de caudal regular,
mientras que en otros son readsorbidos a poca
distancia del afloramiento. Aunque estas
surgencias permanecen durante el periodo de
estiaje, disminuyen apreciablemente su caudal,
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quedando reducidas en algunos casos a unas
pequefas acumulaciones de agua en las proximi-
dades del punto de emergencia. En estos cursos
de agua se forman precipitados gelatinosos de
color pardo anaranjado y aparecen también cos-
tras mds endurecidas que cementan el suelo o la
roca sobre los que discurre el agua.

Se tomd una muestra representativa de preci-
pitados esponjosos y diez muestras de las
impregnaciones ferruginosas mds consistentes
procedentes de varias surgencias. La primera se
liofilizé y las segundas se secaron al aire. En las
muestras se realizaron las siguientes determina-
ciones: carbono total en autoanalizador CHN;
nitrégeno total por el método Kjeldahl modifica-
do (GuITIAN & CARBALLAS, 1976), hierro total por
fluorescencia de RX; extracciones selectivas de
Fey Al conditionito-citrato-bicarbonato (MEHRA
& JAackson, 1960), oxdlico-oxalato durante 4 h
en oscuridad (McKEAGUE & Day, 1966;
ScHWERTMANN, 1964) y pirofosfato sédico
(McKEAGUE, 1967). En el precipitado esponjoso
se efectuaron también extracciones con
tetraborato de sodio (BRUCKERT & SOUCHIER,
1975), carbonato-bicarbonato de sodio (JEANROY,
1983) y EDTA-Na, (BorRGGAARD, 1976), ademds
de otras determinaciones, como el test del NaF
(FIELDES & PERROTT, 1966) y estimacién de la
superficie especifica por adsorcién de EGME
(HEILMAN et al., 1965).

La caracterizaciéon mineraldgica se efectué
mediante difraccion de RX, andlisis térmico
diferencial (ATD) y espectroscopia IR, comple-
mentada con la observacion de algunas muestras
al microscopio electrénico de barrido.

Los analisis de aguas incluyeron la determi-
nacion simultdnea en el campo del pH y Eh,
conductividad eléctrica, hierro ferroso disuelto
cuantificado por colorimetria con 2-2' bipiridina
(Vizier, 1969) y Fe total mediante espectro-
fotometria de absorcién atémica de la muestra
filtrada a 0.45 pm.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracteristicas fisico-quimicas de las aguas

A partir de las medidas de Eh, pH, actividad
de Fe(Il) y fuerza i6nica, realizadas en varias de
estas surgencias, se ha calculado la estabilidad
termodindmica aparente (pQ) (WHITTEMORE &
LANGMUIR, 1975) de las formas de hierro que se
encontrarian en equilibrio en estas aguas,
obteniéndose valores proximos a 37 (Tabla I).

Comparando estos valores con los pK de
diferentes oxidos de hierro (Tabla II) se deduce
que, tedricamente, estas aguas o bien estdn en
equilibrio con formas de hierro de bajo grado de
cristalinidad, o bien en ellas se estd produciendo
su precipitacion, segin el afloramiento y época
del afio.

Precipitados de baja cristalinidad

Coincidiendo con esta prediccién, es fre-
cuente observar en los pequefios cursos de agua
de la zona unos precipitados esponjosos de color
pardo anaranjado (5YR 4/6), que al secarse se
oscurecen (7.5YR 4/4) y reducen considerable-
mente su volumen, transformandose en un mate-
rial pulverulento. Examinando la muestra fresca
al microscopio 6ptico se distinguen unas peque-
fias particulas rojo-anaranjadas e is6tropas, que
pueden aparecer agregadas y que estdn inmersas
en un gel transparente e incoloro. No se distin-
guen estructuras vegetales, pero ocasionalmente
se encuentran diatomeas y nematodos. Obser-
vando estos precipitados con microscopio elec-
trénico se distinguen abundantes formas esféri-
cas (Fig. 1) que, analizadas con microsondaelec-
trénica, aparecen constituidas mayorita-
riamente por hierro (72% Fe,O,) y en menor
cantidad por silicio (16% SiO,) y aluminio
(12% Al,O,). Se observan también algunas for-
mas irregulares agregadas y minerales micdceos
incluidos en el precipitado.
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TasLa L. Condiciones quimico-fisicas de las aguas, y estabilidad termodindmica aparente (pQ) de la forma de Fe
en equilibrio

Muestra Mes Eh pH Fe, Fe, conductividad PQ'(25°C)
eléctrica (25°C)
mV mg I mg [ us cm! a b
1 Enero 550 4.5 2.1 4.1 21,7 37.6 37.3
2 Enero 350 5.5 2.5 5.4 121.7 38.1 37.8
3 Enero 400 5.1 8.0 8.2 2159 39.9 39.6
-+ Junio 408 5.1 13.0 - 140.6 37.2 37.0

pQ" = —log{(Fe*")(OH)*}
pQ = {(E-Eh)/1,9842 x 10T} - log(Fe™) - 3(log Kw+pH) (WHITTEMORE & LANGMUIR, 1975).
a = calculado para 5°C (Enero) o 10°C (Junio); b = caleulado para 10°C (Enero) o 15°C (Junio).

Tagra IL pK de los 6xidos de hierro méds comunes en sistemas superficiales (LANGMUIR, 1969)

pK
Oxidos de hierro 1 2
Fe amorfo 371 £0:6 39.3
Goethita 39.7 41.2+0.4
Hematites 40.8 41.9+0.4

1: precipitados recientes. 2: material envejecido o forma mds estable.

Fig. 1. Aspecto al microscopio electrénico de barrido de un precipitado no cristalino (x10.000).
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TasLa III. Composicién del precipitado no cristalino expresado en %, excepto cuando se indican ug g'!
M.O. C, o C, C, N CIN
33.07 19.18 6.27 1.28 3.14 0.67 29
Fe, Fe, Fe, Fe, Fe,,, Fe,,, Fe, (ugg") Fe (ug g
38.50 29.83 28.33 3.36 2.10 4.39 420 800
Fe /Fe Fe [Fe, Fe /C Fe /C Fe /C.
t o PP th" Tth ¢ ¢
0.77 0.95 0.54 0.03 0.02
Al Al Al Al Al Alugg)  Al(uggh Si,  Si
0.31 0 0.05 0.01 0.04 320 150 0.22 0

t = total; d = extraible con ditionito-citrato-bicarbonato sédicos; o = oxalato aménico 4cido (pH 3, 4 h en
oscuridad); p = pirofosfato sédico; tb = tetraborato sédico; ¢ = carbonato-bicarbonato sédicos; e = EDTA-Na,:

extraccién 3 semanas (1), 3 meses (2).

Los datos analiticos de estos precipitados se
recogen en la Tabla III. Sus constituyentes prin-
cipales son hierro y materia orgénica; ésta pre-
sentaunaelevadarelacion C/Ny sélo se solubiliza
parcialmente al extraer los metales por medio de
pirofosfato, carbonato y tetraborato, siguiendo
este orden decreciente de extractabilidad. Ello
parece indicar que s6lo una pequefia parte de la
materia organica (alrededor del 30%) esta for-
mando algin tipo de complejo con metales,
predominando los de menor movilidad, que sue-
len ser los de mayor carga metélica.

El hierro presenta una solubilidad muy simi-
lar en ditionito y en oxdlico (Fe /Fe, = 0.95), lo
que se suele atribuir a la presencia de formas de
hierro de bajo grado de orden. El mineral de
hierro de baja cristalinidad mas comiin en am-
bientes naturales parece ser el 6xido hidratado
ferrihidrita (5Fe,0,.9H,0) o algtin precursor atin
menos ordenado, como la protoferrihidrita. Di-
versos autores (SCHWERTMANN & FISCHER, 1973;
CARLSON & SCHWERTMANN, 1981, entre otros)
consideran como uno de los rasgos caracteristi-
cos de la ferrihidrita una relacién Fe /Fe, eleva-
da, entre 0.80 y 0.97, mientras que para la
feroxihita esta relacién seria préxima a 0.5
(CARLSON & SCHWERTMANN, 1980).

Los extractantes que se consideran selecti-
vos para las formas de hierro asociadas a materia
orgénica (pirofosfato, tetraborato, carbonato) son
en este caso poco eficaces. Ademds, es relativa-
mente mds abundante la fraccién extraible con
pirofosfato y no soluble en los otros dos
extractantes, que ha sido atribuida a complejos
de adsorcién hierro-materia organica o comple-
jos hidroxiférricos en los que predomina la parte
mineral (JEANROY, 1983); también hay que tener
en cuenta que particulas finas de 6xido pueden
ser peptizadas por el pirofosfato en presencia de
materia orgdnica, pudiendo fijarse en la superfi-
cie de los minerales de hierro (MADERA &
JEANROY, 1983). Lanaturaleza fundamentalmen-
te mineral de esta forma de hierro (aunque pueda
estar asociada superficialmente a la materia or-
gdnica) parece confirmarse por la similar
solubilidad del precipitado en pirofosfato y en
EDTA-Na,; este ultimo es considerado un
extractante selectivo de las formas amorfas
inorgénicas de hierro. Los bajos valores de hie-
rro extraible en carbonato confirman la escasez
de auténticos quelatos que se caracterizarian por
el predominio de los ligandos orgénicos sobre el
metal. )

El precipitado posee una elevada superficie
especifica (167 m? g''), sibien es algo menor que
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los valores que se citan para la ferrihidrita, lo que
podria deberse a la adsorcion de materia organi-
ca. Seglin SCHWERTMANN & FiscHER (1973) la
superficie especifica de este mineral se relaciona
directamente con el contenido de hierro e
inversamente con el de materia orgdnica, que
actuaria como floculante. La reactividad al NaF
esnegativa, tal como hasido sefialado por GARCIA-
Robeia et al. (1982) para precipitados de similar
naturaleza y como parece ser el comportamiento
comun de las formas no cristalinas de hierro
(Garcia-Robeja, 1983).

El difractograma de RX de la muestra sin
tratamiento previo presenta un perfil con pocos
accidentes, a excepcion de las impurezas de tipo
mica incluidas en el precipitado (Fig. 2A). Un
tratamiento con H,O, permite distinguir unas
reflexiones a 2.5, 2.2 y 1.5 A, propias de la
ferrihidrita, si bien no se aprecian otras a 1.9 y
1.7A que presentan las formas mds ordenadas
de este mineral. Puesto que la protoferrihidrita
s6lo presenta dos reflexiones a 2.5y 1.5 A, los
precipitados estudiados parecen ser formas in-
termedias en la evolucion de protoferrihidrita a
ferrihidrita propiamente dicha.

El diagrama de ATD de la muestra natural
calentada en atmoésfera de aire presenta un
endotérmico alrededor de 100°C, producido por
la deshidratacion de la muestra, que da paso a un
importante exotermo que se mantiene hasta unos
350°C, que se atribuye a la combustion de la
materia orgdnica presente en la muestra. Cuando
ésta se elimina previamente con H O, se puede
distinguir (Fig. 2B) un efecto exotermo con
mdximo a 258°C que Mckenzig (1972) atribuy6
a la formacion de hematites por coalescencia de
una «protohematites» preexistente (uno de los
nombres con los que se ha designado a los
materiales de tipo ferrihidrita).

Con espectroscopia IR (Fig. 2C) los precipi-
tados presentan algunas bandas amplias de maxi-
mos poco definidos; laque se produce a3400 cm
"es debida a moléculas de agua; la de 1600 cm
"al agua y a compuestos orgdnicos; el efecto a
1400 cm' se debe a grupos -COO; el de 1030 e
"es producido por los enlaces Si-O, que han de
ser atribuidos fundamentalmente a impurezas

silicatadas, puesto que los bajos valores de sili-
cio soluble en oxdlico no indican ninguna
adsorcion importante de silice sobre los 6xidos
de hierro; finalmente, a 475 cm™ aparece otra
banda ancha que parece ser un efecto caracteris-
tico de los compuestos amorfos inorganicos de
hierro (Iwasa, 1965), que permite distinguirlos
de los complejos organo-metalicos, con los que
sin embargo comparten las bandas a 3400, 1600
y 1400 cm™' (Kopama & ScHNITZER, 1977).

Precipitados cristalinos

Se encuentran formando costras en los le-
chos de pequefios arroyos e impregnaciones en
taludes por donde temporalmente discurre el
agua. Su contenido en hierro total (Tabla IV) es
muy variable (de 8.5256%), practicamente en su
totalidad es soluble en ditionito, tratdndose por
lo tanto de una forma de hierro «libre», es decir,
que no forma parte de la estructura de silicatos.
De su baja solubilidad en oxalato se deduce que
la fraccion hierro amorfo inorgédnico es en gene-
ral escasa, siendo también practicamente inexis-
tente la fraccidn ligada a la materia orgdnica
(Fep), lo que concuerda con los bajos valores
tanto de carbono total como del extraible con
pirofosfato. El aspecto al microscopio electroni-
co de barrido de dos de estos precipitados se
puede observar en las Figs. 3y 4.

Estos precipitados, por lo tanto, estdn
constituidos mayoritariamente por 6xidos de
hierro cristalinos. De acuerdo con los andlisis
mineraldgicos (Tabla V) el mineral mas abun-
dante es la goethita, que se identifica por sus
picos de difraccién a 4.18, 2.69, 2.50 y 2.45 A,
bandas de absorcion en IR a 800 y 900 cm™ y
efecto endotérmico en ATD entre 279 y 300°C.
Este mineral se presenta en cristales mediana-
mente desarrollados y de tendenciaisodiamétrica
(Tabla VI); con un porcentaje de sustitucion
aluminosa que varia entre 1.7 y 7.6% molar,
cuando se estima a partir del desplazamiento de
las lineas de difraccion de RX (ScHuLzg, 1984);
si el cdlculo se basa en la solubilidad diferencial
del aluminio en ditionito y en oxdlico (GUILLET &
JEANROY, 1985) se obtienen valores similares de
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Fig.2. Andlisis mineraldgicos de un precipitado de baja cristalinidad. (A) Difractograma de RX de la muestra
natural y tratada con H,O,. (B) Diagrama de ATD de un precipitado tratado con H,0,. (C) Espectro IR de muestra

natural.

sustitucion para las muestras en las que se han
podido aplicar ambos procedimientos (Tabla
VII).

En algunas muestras la goethita coexiste con
hematites de elevada cristalinidad (Tabla VIII),
que es responsable de su tonalidad mds rojiza
(indice RR mds elevado) y se distingue de la
goethita por sus picos de difraccién a 3.69 y
2524,y por una banda de absorcién en IR a
545-560 cm™. Lalepidocrocita sélo se identificé
en uno de los precipitados en cantidades traza.

Propuesta sobre la génesis de los oxidos de
hierro

Consideramos que el estudio de estos dep6-
sitos es interesante para identificar la evolucion

de los 6xidos de hierro. La evolucién parece
ocurrir con rapidez siguiendo las variaciones de
las condiciones ambientales, especialmente las
microclimdticas, a las que estos precipitados
superficiales se hayan expuestos.

A continuacién se expone la génesis mas
probable de los ¢xidos de hierro de estos depdsi-
tos, en base al esquema de evolucién propuesto
por SCHWERTMANN (1985) y que segtin este autor
es adecuado para explicar su distribucién en los
suelos (Fig. 5).

a) Génesis de la ferrihidrita

Al producirse la oxidacién del hierro éste
puede precipitar bien como ferrihidrita o como
goethita, seglin se sobrepase el producto de
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TaBLa IV. Concentracién de los precipitados de mayor cristalinidad, expresada en porcentaje

Muestra Fe, Fe, Fe, FeP Fe /Fe, Fe /Fe,
1 17.5 16.3 0.46 0.00 0.93 0.03
2 38.4 38.08 0.40 0.00 0.99 0.01
3 55.6 55.00 0.47 0.01 0.99 0.01
4 20.5 18.55 0.22 0.01 0.90 0.01
5 8.5 6.88 1.58 0.09 0.81 0.23
6 42.5 40.95 0.90 0.13 0.96 0.02
7 36.5 35.75 0.24 0.00 0.98 0.01
8 43.0 41.04 0.30 0.10 0.95 0.01
9 39.3 36.65 0.50 0.05 0.93 0.01
11 56.6 56.45 1.63 0.01 1.00 0.03

Muestra G, Cp Al Al Alp Si,
1 1.86 0.82 0.85 0.00 0.00 0
2 1.62 0.55 0.66 0.10 0.01 0
3 1.19 0.52 0.42 0.00 0.01 0
4 1.43 0.00 0.40 0.10 0.02 0
5 2.08 1.31 - 0.10 0.05 0
6 2.08 0.26 1.75 0.00 0.05 0
7 1.71 0.27 0.65 0.20 0.01 0
8 1.51 0.42 0.30 0.20 0.02 0.06
9 2.81 0.27 0.95 0.10 0.06 0
11 1.41 0.55 1.08 0.15 0.01 0

TaBLA V. Variacién del color (segtin c6digo Munsell) e indice de rojez (RR) (segtin TORRENT et al., 1980) de las
muestras en funcién del mineral predominante

Muestra Min. Fe Color RR
1 G SYR 5/8 8
2 G=H 5YR 4/6 7.5
3 G>H 2.5YR 4/6 11.2
4 G<H 2,5YR 3/6 15
5 L(Tr) 2.5Y 5/4 0
6 G 7.5YR 5/8 4
T G 10YR 5/8 0
8 G 7.5YR 5/8 4
9 G=H 2.5YR 4/6 11.2
11 G>H 2.5YR 4/6 11.2

G = Goethita; H = Hematites; L = Lepidocrocita; Tr.= Trazas.
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Fig. 3. Cristales de goethita sobre granos minerales (impregnaciones en taludes) (x1500).

Fig. 4. Precipitados de hierro concéntricos alrededor de una estructura vegetal (x150).
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TagLa VI. Tamafio medio de cristal (MCD nm) de goethita en direccién perpendicular a los planos (111), (110)
y (130), y drea superficial (AS) (m? g!) calculada a partir de la anchura a media altura de la reflexién (111),
corregido el ensanchamiento experimental

Muestra MCD, MCD, MCDLW AS
1 37 27 34 44.1
2 37 45 64 44.1
3 31 30 46 52.5
4 67 40 42 23.0
6 20 28 25 86.3
7 41 37 42 399
8 36 23 57 46.2
9 37 58 60 44.1
11 48 24 40 335

* Linea comin con hematites.

TasLa VIL Sustitucion de Fe/Al en goethita, estimada a partir de extracciones selectivas sobre la muestra completa
(quimica) y por desplazamiento de las lineas de difraccién de RX de la goethita (DRX)

Sustitucién de Al (% molar de Al)

Muestra Quimica DRX (Goethita)

1 10.0 7.6
2 3.0 2.6
3 1.6 1.7
4 33 -

6 8.3 7.1
7 3.1 2.2
8 0.5 -

9 5.2 4.4
11 5.0 5.1

TaBLa VIII. Tamaifio medio de cristal de hematites (nm)

Muestra MCD

110

362
362
127
362
181
T
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Fig. 5. Representacion esquemdtica del proceso competitivo de formacién de goethita y hematites, segtin
ScHwERTMANN (1985). Las flechas pequefias (T )indican que un incremento o disminucién del correspondiente
factor favorece la formacién de hematites y tienen el efecto contrario sobre la goethita.

solubilidad de la primera (107%) o sélo el de la
segunda (10*?). Asi, la ferrihidrita ha sido fre-
cuentemente citada como constituyente de pre-
cipitados formados a partir de aguas de manan-
tiales y pequefios arroyos con elevadas concen-
traciones de hierro, al producirse una oxidacién
rdpida de la forma ferrosa, reaccién en la que
pueden participar microorganismos autétrofos
del ciclo del hierro, como Thiobacillus
ferrooxidans. CHUKHROV et al. (1972) suponen
que, en la mayoria de los casos, los micro-
organismos aceleran tanto la oxidacién que la
formacion de compuestos mads cristalinos, como
goethita o lepidocrocita, resulta inhibida.

En el caso que se estudia, los datos termodi-
ndmicos indican que la precipitacion de
ferrihidrita puede producirse por via exclusiva-
mente quimica a partir de aguas sobresaturadas,
pudiendo estar catalizada por microorganismos.

Aunque no se han llevado a cabo estudios
microbioldgicos, se ha observado la presencia de
unas peliculas irisadas en la superficie de las
aguas donde se han recogido los precipitados,
que pueden corresponder a colonias bacterianas.
Ademéds, es posible que parte de la materia
organica asociada a los precipitados correspon-
da a biomasa microbiana como parte del gel
incoloro en el que estdn inmersas las particulas
mds ricas en hierro, lo que justificaria su escasa
extractabilidad mediante los reactivos alcalinos
y complejantes.

b) Génesis de la goethita y hematites

La formacién de hematites requiere la exis-
tencia previa de ferrihidrita y se produce por
reordenamiento interno y deshidratacion dentro
delos agregados de ferrihidrita. La formacién de



80 Nova Acta Cientifica Compostelana (Bioloxia), 6 (1996)

goethita compite con la anterior e implica la
disolucidn previa de la ferrihidrita y la posterior
precipitacion de goethita a partir del hierro en
disolucién. La proporcién final de hematites y
goethita dependerd, por lo tanto, de la velocidad
con la que se forme la goethita via solucién
compitiendo con la transformacion directa de
ferrihidrita en hematites, lo que a su vez estd
determinado por diversas condiciones del am-
biente de formacion; asi, un incremento de tem-
peratura o la disminucién de la actividad del
agua favorecerian la formacién de hematites al
facilitarla deshidratacion (SCHWERTMANN, 1988).
Este comportamiento, observado in vitro, con-
cuerda con la distribucién priacticamente zonal
de ambos o6xidos, tanto latitudinal como
altitudinal y por lo tanto de base climadtica, ha-
biéndose encontrado que la relacién Hematites/
(Hematites+Goethita) estd directamente relacio-
nada con el incremento de temperatura e
inversamente con el agua disponible para la
infiltracion (KAMPF & SCHWERTMANN, 1983).
Ademds, la materia orgdnica también parece
ejercer un efecto «antihematitico» que atin no ha
sido explicado satisfactoriamente.

Estas razones pueden justificar el que la
goethita sea el 6xido de hierro mas comtn en los
medios superficiales de clima templado-hime-
do con abundante materia orgédnica, como es el
caso de la mayoria de los suelos y sedimentos
recientes de Galicia. Aunque falta todavia un
estudio detallado de la mineralogia del hierro en
muchos de los suelos gallegos, puede conside-
rarse que la hematites es un mineral poco comtin
que, cuando aparece, frecuentemente es hereda-
do de la roca. Su presencia en algunos de los
precipitados aqui estudiados parece estar ligada
aunaréapida descomposicion de la materia orga-
nica inicialmente asociada a los precipitados y a
la desecacion progresiva que éstos sufren al
quedar expuestos al aire en las épocas de menor
pluviosidad, cuando cesa la escorrentia sobre los
taludes y se secan algunos de los pequefios
cursos de agua. Estas condiciones de baja activi-
dad de agua, que raramente se producen en el
interior de los suelos bajo nuestro clima, favore-
cerian la deshidratacién directa de la ferrihidrita

a hematites en los precipitados mds superficia-
les, mientras que en las épocas himedas y frias,
oenelinterior de las impregnaciones, prevalece-
ria la transformacion en goethita.
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