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INTRODUCCION

El estudio de los 6xidos de hierro de los suelos ha sido
tradicionalmente enfocado desde diferentes perspectivas:

a) con un objetivo pedogenético, dada la importancia de su
participacion en diferentes procesos de formacion del suelo,
como ferralitizacidn, gleizacidn, podzolizacién, iluviacidn,
ferrélisis (Blume, 1988; van Breemen, 1988b),

b) con un objetivo de caracterizacién quimica de suelos, a
través de Ja evaluacién del contenido total de hierro en
suelos provenientes de diferentes materiales de origen y
condiciones de formacion,

¢} desde el punto de vista de su participacién en determi-
nadas caracteristicas de los suelos, como el color, el cual
es funcién del tipo y contenido de compuestos de hierro
presentes {Schwertmann, 1985; Bigham y Ciolkosz,
1993); el drenaje de los suelos (a través de la presencia
de nédulos o concresiones), ¥ 1a estructura,

d}) con un objetivo de clasificacion de suelos, a través del con-
tenido total de éxidos de hierro y/o el contenido de formas
de baja cristalinidad, asi como de propiedades relaciona-
das, tales como las ya mencionadas en ¢) (Camargo ef al.,
1987; de Oliveira et al., 1992; Soil Survey Staff, 1994),

e) por su incidencia en las caracteristicas quimicas de los .

suelos, deniro de las cuales los procesos de adsorcién
de iones (principalmente fosfatos) son los mds relevan-
tes desde el punto de vista de fertilidad de suelos (Hei-
billon, 1988; Schwertmann, 1988a).
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Diversos autores han tratado exhaustivamente diferen-
tes aspectos del tema (Stuckd ef af., 1988; Schwertmann y
Taylor, 1977, 1989). En tal sentido, en la discusién que se
presenta no se profundizardn aspectos descriptivos de los
diferentes tipos de 6xidos de hierro, ni de las condiciones
particulares de formacidn de los mismos. Se realiza sf un
comentario de sus caracteristicas quimicas, especialmente
las de relevancia en la adsorcién de iones, abordando pos-
teriormente la discusidn de las diferentes metodologias de
caracterizacién de 6xidos de hierro y sus alcances. Dichos
enfogues metodeldgicos serdn dirigidos al estudio de las
diferentes formas de hierro de los suelos bajo forma de éxi-
dos, y su importancia en los procesos de retencién de {6s-
foro. Finalmente se realiza una breve mencién de algunos

" trabajos realizados a nivel nacional.

¥

TIPO DE COMPUESTOS

El término 6xidos de hierro es utilizado para referirse a
todos aquellos compuestos donde el hierro se encuentra
bajo forma de dxidos, oxihidréxidos y éxidos hidratados,
estando estos presentes bajo forma de muy finas particulas
en una o méis formas minerales y a niveles variables de
concentracién {Schwertmann y Taylor, 1989). Su naturale-
za quimica y alta superficie especifica determinan una alta
capacidad de adsorcién de aniones inorgdnicos y orgdni-
cos, y también cationes, siendo el proceso de adsorcién de
fosforo el mis estudiado por sus implicancias en la dispo-
nibilidad de uno de los nutrientes mas importantes en la
nutricién de las plantas. '

La unidad estructural bisica de todos los 6xidos de hie-
o es el octaedro, en el cual cada atomo de hierro estd
rodeado por seis O, o por iones O y OH. De esta manera,
los diferentes minerales difieren en el arreglo de dichos
octaedros. El hierro en los 6xidos puede ser reemplazado
por otros cationes metilicos (sustituciones isomdrficas),
siendo el aluminio el catién predominante en dicha susti-

~ tucidn. Uno de los aspectos caracteristicos de los 6xidos
de hierro es su grado de cristalinidad, entendiendo por la
misma orden/desorden cristalino y tamafio de los crista-
les. Bsta caracteristica se muestra muy variable entre dife-
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rentes suelos, siendo dependiente de las condiciones de
formacién de los suelos. Su importancia guarda relacién
con el comportamiento quimico de los 6xidos de hierro en
términos de su reactividad guimica (Schwertmann y Ta-
ylor, 1989). En el Cuadro N° 1 se indican los principales
compuestos de tipo de 6xidos de hierro.en los suelos.

CUADRO 1 Minerales de tipo 6xidos de hierro en los suelos

NOMBRE FORMULA

Hematita 0~Fe,04

Maghemita v-Fe, 04

Goethita o-FeQOH
Lepidocrocita ¥-FeOOH

Ferrihydrita Fe,05.,Fe00H. (H,0
Magnetita Fe304 .
Feroxyhita §-FeOOH

La goethita es el 6xido de hierro mas ampliamente difundi-
doen los suelos, y gerieralmente es el tinico 6xido de hierro de
origen pedogénico en suelos de [a region fria y templada. Se-

“giin Sposito (1989), goethita es el 6xido de hierro termoding-
micamente mds estable, siendo por lo tanto 1a forma de hierro
méds esperable en la fraccin arcilla de los suelos. En zonas
més célidas estd mas frecuentemente asociada con hematita;
esta asociacion es muy comiin en suelos de regiones tropicales
y subtropicales (Schwertmann, 1988b). Las bajas temperatu-
ras, alta humedad y altos contenidos de materia orgénica favo-

Factores

alta tasa de liberacion de Fe
bajo contenido de materia orgdnica
pH 3-8

precipitacion

Ferrihydrita pKs=1078

alta temperatura deshidratacion

baja humedad

disolucion

reordenamiento interno

recen la formacioén de goethita (Kampf y Schwertmann, 1982;
Curi y Franzmeier, 1984), y pueden ser responsables de la au-

sencia relativa de hematita en suelos de regiones fifas y tem-

pladas. Otro aspecto relacionado con la predominancia de
ambos minerales, guarda relacidn con la tasa de liberacién de
hierro de los materiales que dieron origen al suelo. Suelos de-
sarrollados a partir de rocas bésicas ricas en hierro (por ejem-
plo, basalto) generalmente son hematiticos {(Daniels et al,, 1975;

Fey, 1983; Kitagawa, 1983; cit. por Schwertmann y Taylor, !

1989). Segtin Kiimpf (1988), en el sistema Fe*? la precipita-
cién de Y origina ferrihydrita o goethita, dependiendo de 1a
tasa de liberacion de hierro durante la meteorizacién. Cuando
se sobrepasa el producto de solubilidad de la goethita (1042),
se forma este 6xido, en tanto que cuando se supera el pKs mds

alto de la ferrihydrita (10-38), precipita esta iltima. La ferri-

hydrita es un ¢xido mal cristalizado, que por ordenamiento -
interno y deshidratacion origina hematita, Por lo tanto, la ferri-
hydrita es el precursor necesario para la hematita, en tanto que

Iz goethita se forma de iones Fet3 de la solucién o disueltos de

la ferrihydrita. La formacion de ferrihydrita es favorecida por

la alta tasa de liberacion de hierro; 1a baja adsorcién de silicio,

(el cual inhibe la cristalizacion de la ferrihydrita); y la rdpida
descomposicidn de la materia orgdnica, lo que significa labaja -
complexacion del hierro. Esta tltima condicién se da en am-

bientes con temperatura suficientemente elevada y humedad
que favorecen la actividad de los microcrganismos para la mi-
neralizacidn de la materia organica. En la Figura N° 1 se indica
esguematicamente la formacién de éxidos de hierro en el siste-
ma Fet3,

cristalizacion a
partir de la solucién

pKs-10"%

Figural Representaci6n esquemdtica de 1a formacién de 6xidos de hierro en el sistema Fe*+3. Un factor puede afectar dos
procesos diferentes: altas temperaturas no solo pueden inducir la deshidratacién de la ferrihydrita y de ahf favorecer
la formacidn de hematita directamente, sino también acelerar 1a liberacién de hierro y 1a descomposicién de materia
orgénica, y de ahi favorecer la formacién de hematita indirectamente. (Schwertmann & Taylor, 1989),
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Segtin Schwertmann y Taylor (1989), el modelo ante-
rior no ha sido confirmado completamente, especialmente
por no haberse encontrado ferrihydrita asociada con hema-
tita en climas tropicales y subtropicales. Esto podtia indi-
car que la tasa de formacién de ferrihydrita es mucho més
lenta que la de su transformacion a hematita. Solo cuando
la ferrihydrita se forma por ripida oxidacidn de altas con-
centraciones de Fe+2 en la solucién, la ferrihydrita se acu-
mula. Puede entonces ser estabilizada por la adsorcién de
silicatos, fosfatos o materia orgénica. La materia orgdnica
retarda o inhibe la transformacién dé fembydrita a éxidos
de hierro mas estables (Schwertmann, 1966, 1973). Tam-
bién las moléculas orginicas pueden ligar las pequefias
particulas de ferrihydrita en una estructura tipo red, previ-
niendo su agregacion y fusidén a hematita (Schwertmann y
Fischer, 1973). Bajo clima templado o frio, esta ferrihydri-
ta se convierte lentamente via solucion a goethita, pero no
a hematita,

En el sistema Fe*2, a partir de la oxidacién del “green
rust” se origina lepidocrocita o goethita, ¢ afin, ferri-
hydrita. Los factores que favorecen la formacién de uno
u otro de estos éxidos son; concentracién de Fe+?2, velo-
cidad de la oxidacién, la presencia de carbonatos o CO,,
y la concentracién de aluminio (Schwertmann y Kimpf,
1983; Kiampf, 1988). En la Figura N° 2 se indican es-
quematicamente dichos procesos y factores que afectan.
La lepidocrocita en el suele se encuentra generalmente
concentrada en moteados, canales, bandas o concresio-
nes. Esta concentracién localizada indica su ocurrencia

caracteristica en suelos de regiones templadas y subtro-
picales, donde el hierro estd heterogeneamente distri-
buido debido a procesos de reduccién periddicos
(Schwertmann, 1988b). _

En condiciones de reduccién, €l Fe'? actiia como acep-
tor de electrones del sistema redox, frente a la ausencia de
oxfgeno y otros aceptores (Rowell, 1981). Los altos conte-
nidos de materia orgdnica de rédpida descomposicién an- -
mentan la fasa de reduccién (Ponnamperuma, 1972; Pa-
trick y Reddy, 1978). Los compuestos de estructura mds
desordenada (tipo ferrihydrita) son reducidos preferencial-
mente a los de estructura mis ordenada (goethita, hemati-
ta) (Gotoh y Patrick, 1974; Munch et al., 1978; Munch y
Ottow, 1980; Fischer, 1988; de Mello ef al., 1992). Las
condiciones de reduccién pueden ser periddicas o perma-
nentes, afectando en diferente grado las propiedades qui-
micas de los suelos (van Breemen, 1988a). El efecto en el
largo plazo conduce por un lado a un aumenio en la pro-
porcién de formas de baja cristatinidad, y por el otro, a la
pérdida de hierro como consecuencia de la mayor solubili-
dad de las formas reducidas y migracién vertical u hori-
zonial en el perfil {(van Breemen, 1988b),

En el pasado han sido utilizados otros nombres para des-
cribir alguncs compuestos de tipo éxidos de hierro. Tal es el
caso de limonita u 6xidos férricos hidratados. Actualmente
estas denominaciones no son aceptadas. Por otra parte, exis-
ten menciones a los 6xidos de hierro de los suelos como ma-
teriales “amorfos”, en virtud de las dificultades metodolégi-
cas para detectar pequefias concentraciones de formas pobre-

- vl
iones Fe™

l Fe™?, Fe(OH)LCOs(H,0)

Green Rust

oxidacién rapida, baja [Fe*?) -

Lepidocrocita

oxidacién lenta, alta [Fe™]

T~

Goethita

disolucion

rd

oxidacién

Ferrihydrita

oxidacion-precipitacién \

reduccion-disolucion

\ iones Fe™

Figura 2 Representacién esqueméltica de la formacién de 6xidos de hierro en el sistema Fet2, (Kimpf, 1988).
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mente cristalinas. Hoy se sabe que corresponden a la ferri-
hydnita, 1a cual no es considerada amorfa. En la medida que
la ferrihydrita pasa a ser menos ordenada, la distincién entre
lo que es cristalino y lo que no es cristalino se torna arbifra-
ria; mas bien se trata de un continuo entre formas estructural-
mente -ordenadas y formas estructuralmente desordenadas
(Schwertmann y Taylor, 1989).

REACTIVIDAD QUIMICA

El tamafio de los cristales de éxidos de hierro en los
suelos generalmente oscila entre 10 y 100 nm. Junto con
los aluminosilicatos de baja cristalinidad (tales como alo-
fano) y los compuesios hfimicos, los 6xidos de hierro estin
entre lag particulas mds pequefias encontradas en los sue-
los. En consecuencia, las particulas de dxidos de hierro
pueden contribuir considerablemente al drea superficial total
del suelo, adn si su contenido es proporcionalmente bajo
{Schwertmann, 1988; Sposito, 1989).

En general, la superficie de los 6xidos de hierro en con-
tacto con la fase acuosa de un suelo se encoentra hidroxila-
da. Tal superficie generalmente desarrolla una carga a tra-
vés de la desorcién o adsorcién de iones Ht u OH . El sig-
no y la magnitud de las cargas dependen de la concentra-
cién de H* de la fase acuosa que la rodea, y controla las
caractieristicas de adsorcidn de los 6xidos de hierro para un
rango de compuestos iénicos y no iénicos. Puede también
ocurtir una interaccidn con otras fases solidas del suelo,
dando como resultado la agregacion y cementacién de par-
ticulas (Schwertmann, 1988b).

AREA DE SUPERFICIE

Una de las metodologias empleadas para evaluar el
drea de superficie de dxidos de hierro es a través de la
adsorcién de gases inertes o moléculas dipelares. Me-
diante el uso de esta metodologia se ha constatado que
el drea de superficie de los diferentes 6xidos de hierro
ha mostrade grandes variaciones, ain dentro de grupos
homogéneos de suélos. El 4rea de superficie de goethi-

ta y hematita del suelo oscila entre 50 y 200 m2 g-1. La
goethita parecen tener drea de superficie mayor que la
hematita, 1o cual estaria de acuerdo con evaluaciones
realizadas sobre tamafio de los cristales (Schwertmann,

- 1988a). En el caso de la ferrihydrita, los valores son

generalmente mayores, en virtud de su pequefio tama-
fio de particula. Borggaard (1982a, 1983) enconird va-
lores que oscilaron entre 150 y 550 m? g1 de éxidos de
hierro extractados con EDTA (dcido etileno-diamino
tetra acético, equivalente al soluble en oxalato de amo-
nio) en suelos de Dinamarca y Tanzania. _

Goldberg y Sposito (1984a,b) calcularon € drea de su-
petficie de los 6xidos de hierro a partir de la maxima ad-
sorcién de fésforo, dando una densidad de empaquetamien-
to del orden de 0.6 + 0.2 nm2 por molécula de fosfato. Para
dicho cdlculo utilizaron goethitas de diferente drea de su-
perficie, En base a resultados de diversos autores,
Schwertmann (1988a) indica que 1a mixima adsorcidn pa-
rece ser uniforme a aproximadamente 2.5 pM P m-2, lo
cual corresponde a un drea de empaquetamiento de 0.66
nm? por molécula de fosfato.

CARGA DE SUPERFICIE

En la presencia de agua, los iones hierro localizados
en la superficie de un dxido completan su capa de coor-
dinacidén con iones hidroxilos de manera que la superfi-
cie pasa a estar completamente hidroxilada. A continua-
cién, se da la adsorcion de moléculas de agua a través
de puentes H, formandose entonces una capa monomno-
lecular de agua. La cantidad de agua adsorbida en una
capa monomolecular aumenta al aumentar el drea de
superficie del mineral (Schwertmann y Taylor, 1989).

En la superficie hidratada se establece una carga po-
sitiva o negativa segiin la adsorcidn o desorcién de H+t
o OH-, dando como resultade un denominado potencial
de superficie. La carga de superficie y el potencial de
superficie varian con la concentracidn de iones HY o
OH- de la solucién. El modelo de representacién pro-
puesto por Parks y de Bruyn {cit.por Herbillon, 1988)
se indica en la Figura 3.

\Fc/ o | #1 \FE/OH; \Fle/OH -1
SN e SN e SN,
N NS e NS
SN, I\ SN,

Figura 3 Mecanismo de adsorcién de iones HY u OH- o disociacién de superficie.
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Del modelo planteado surge que la carga neta de cero
sz logra no solo cuando todos los grupos son neutros, sino
rambién cuando el nimero de sitios positivos iguala al de
negativos. Bl pH al cual la carga neta de superficie es cero
se denomina Punto de Carga Cero (PCC). Por otra parte, a
un determinado pH existe siempre la posibilidad de ocu-
rrencia de sitios positivos, neutros o negativos (Herbillon,
1988). El exceso de carga positivo ¢ negativo va a ser ba-
lanceado por la adsorcién de aniones o cationes, respecti-
vamente, localizados en la parte externa de la doble capa
difusa. Ademds del pH, Ia carga de superficie va a depen-
der de 1a concentracién de electrolito y 1a valencia de los
tones de la solucidn en equilibrio (fuerza iénica). Por esta
razdn, la carga es llamada de variable. El pH del PCC de
oxidos de hierro varia entre 7 y 9, aunque dependiendo
del tipo y grado de adsorcidn idnica mostrard oscilacio-
nes. Por ejemplo, se encontraron valores que oscilaron enire
3.3 y 7.5 para ferrihydritas con silicato adsorbido (Schwer-
tmann y Fechter, cit. por Schwertmann y Taylor, 1989),

ADSORCION DE I0ONES

Ia adsorcidn de iones por parte de los éxidos de hierro
puede ser de dos tipos: no especifica y especifica (Mott,
1981; Sposito, 1989). Segiin ¢l tipo de adsorcion no espe-
cifica, un 16n es adsorbido por fuerzas electrostiticas
{coulombianas), y solo depende de la carga del ién. Otros
aniones y cationes pueden ser retenidos mucho mds fuerte-
mente por peneiracion en la esfera de coordinacién, y por
- intercambio ligante pasar a ligarse covalentemente en for-
ma directa al catidn estructural via grupos O y OH. Esto es
llamado sorcién quimica, adsorcidén especifica o intercam-
bio ligante. Este tipo de adsorcién puede ocurrir en una
superficie neutra, o ain, en una superficie de igual carga
que el idn adsorbido, pudiendo revertir la carga de superfi-
cie, mientras que las especies adsorbidas no especificamente
no pueden. La adsorcion especifica de aniones polivalen-
tes tales como HPO,~* puede por consiguiente aumentar la
Capacidad de Intercambio Catiénico del suelo por la crea-
cién de cargas negativas adicionales (Schwertmann v
Taylor, 1989).

Existe consenso de que el ortofosfato es adsorbido es-
pecificamente por un mecanismo de intercambio ligante.
La reaccién generalizada serfa la siguiente:

aSOH(s) + HbPO4b‘ 3+ cH+(aq) =

SchPO4(S) +,H 0+ (a_b)OH'

3
(aq

donde:

- § es un ién metdlico

- OH es un oxhidrilo reactivo de superficie

- b <3 es el grado de protonacién del i6n fosfato

Cuando no hay moléculas de agua entre Ia superficie y
el ién adsorbido, se dice que es un complejo de esfera in-
terna. Son complejos estables, por el caricter covalente o
idnico de los enlaces quimicos. Estas caracteristicas deter-
minan que el mecanismo involucrado sea del tipo adsor-
cién especifica {Goldberg y Sposito, 1985). Las eviden-
cias de este proceso son gue en ausencia de cargas positi-
vas; el idn CI- no es adsorbido, en tanto que la adsorcion de
fosforo continda independiente del signo de la carga de
superficie.

El mecanismo de adsorcion de fdsforo sobre dxidos de
hierro Fet? es mas rdpido que para otros metales que for-
man complejos de similar estabilidad. Ademads de eso, la
desorcién de fésforo es mds lenta que la adsorcidn. La
desorcién es considerada cinéticamente irreversible para
los fosfatos, en comparacién con la adsorcidn por lavado
con una sal de fuerza idnica constante. Kuo y Lotse (1974)
estudiaron la cinética de adsorcidn y desorcidn de fésforo
por 1a hematita y la gibbsita, llegando a la conclusién de
que la tasa de adsorci6n es répida al principio, disminn-
yendo con el tiempo. Similares resultados fueron encon-
trados por Bradley et al. (1984) y Willett ez al. (1988).
Estos dltimos autores estudiaron el proceso de adsorcién
de fésforo por particulas de ferrihydrita, encontrando una
tasa de adsorcion rdpida al comienzo, disminuyendo en
funcién del tiempo; no obstante, el fésforo continué reac-
cionando hasta los 80 dfas de evaluacién. Los resultados
pueden ser explicados en términos de una dnica reaccién
de adsorcién de superficie, en la cual los sitios rdpidamente
accesibles reaccionan rapidamente con el fosfato; dicha

'reaccidn, no obstante, ocurre hasta sitios progresivamente
menos accesibles. En relacion con el proceso de desor-
cién de tésforo, Hingston er al. (1974) encontraron que
éste ocurria en menor grado en la goethita que en la gibb-
sita, lo que estd sugiriendo que los complejos de superfi-
cie de Al*3 con aniones son menos estables que aquellos
que involucran al Fet3, Los autores consideran que se pro-
duce una hidrélisis del fosfato adsorbido, transforméndo-
se de una forma monodentada adsorbida en forma reversi-
bie a una forma bidentada adsorbida irreversiblemente,
Kafkafi ef al. (1967) propusieron formas como las indica-
das en la Figura 4, las cuales fueron evaluadas por Parfitt
y Atkinson (citados por Herbillon, 1988), explicando el
mecanismo de adsorcién de féstoro por la goethita, a tra-
vés de Ia espectroscopia infrarroja:

La adsorcidn de fosforo en funcidn del grado de cristali-
nidad de los éxidos de hierro fue estudiado por diversos
autores. Bromfield (1965) encontré altas correlaciones en-
tre 1a adsorcion de fosfato y los contenidos de dxidos de
hierro y aluminio de baja cristalinidad, (extraidos por oxa-
lato de amonio a pH 3.2), para 47 suelos dcidos de Austra-
lia. Pa Ho Hsu (1964) confirmé que ¢l fosfato no era fijado
bajo forma de compuestos de tipo variscita o strengita a
pH 7; sin embargo es adsorbido en hidréxidos de aluminig,
y 6xidos e hidréxidos de hierro. Similares resultados fue-



6 Herndndez, J., Meurer, E.

AGROCIENCIA

2
OH,

Fe/ 0
 Nosh

|

o |
\ /OH °

Fe’

j\oH2

Forma monodentada
adsorci6n reversible
H4bil

-OH

OH,

L

N
0 O
AN
O /\\
NS
Fe/

I .
OH,

Forma bidentada
adsorcidn irreversible
no 14hil

Figura 4 Mecanismo de adsorcién de fésforo por la goethita

ron encontrados por otros autores (Lewis et al., 1981;
Molina et al., 1991; Soon, 1991), También descubrié que
en las muestras humedecidas y secadas alternadamente
hubo una tendencia al aumento de 1a fraccién P-Fe (com-
puestos del fésforo con el hierro), asociado con un aumen-
to de los éxidos de hierro reactivos. Los hidréxidos férmi-
cos recién precipitados son altamente reactivos por el f6s-
foro. Investigaciones realizadas por Sree Ramulu ef al.
(1967) en 12 suelos 4cidos con altas relaciones Fe /Fey
(hierro extraide por oxalato como porcentaje del hierro
extraido por el ditionito), encontraron correlaciones mds
elevadas entre el fésforo adsorbido y la fraccion Fe, que
con la fraccidn Fey. La fraccién Fey estuvo altamente co-
relacionada con fdsforo adsorbido sélo en suelos con mi-
neralogia tipo caolinita. Syers ef al. (1971}, trabajando con
15 suelos de Rio Grande del Sur, encontraron altas adsor-
ciones de fésforo en suelos con altos contenidos de Gxidos
de hierro y aluminio, desarrollados sobre basalto. Borggaard
(1983b), estudiando la inflrencia de los éxidos de hietro
en la adsorcion de f6sforo en suelos, halld altas correlacio-
nes entre el fésforo adsorbido y el hierro extraido por EDTA,
y el hierro extraido por ditionito+EDTA. Los resultados
sustentan evidencias de que la capacidad de adsorcién de
fosforo por los éxidos de hierro es més una funcion de su
cristalinidad o érea de superficie que de su abundancia.
Ballard y Fiskell (1974), a través de un anélisis de regre-
sién muiltiple encontraron un orden de reactividad de Ias
formas de hierro y aluminio con el fésforo por unidad de
peso: intercambiable > baja cristalinidad > alta cristalini-
dad. Madrid y Arambarri (1985) estudiaron la adsorcidn
de fésforo en funcidn de la porosidad, concluyendo que el
grado de acceso de las superficies de dxidos es el factor
determinante que controla las cantidades de fosfato adsor-
bidas “rdpidamente™ o “lentamente”. Las reacciones del
fosfato con los 6xidos de hierro involucran un répido y fuer-
te intercambio ligante, seguida de una reaccién mds lenta,
por una lenta penetracion en sitios alterados de la estructu-

ra y poros. La extension de la reaccién con el fosfato du-
rante las reacciones de lenta penetracién son dependientes
probablemente de la cristalinidad o porosidad de los dxi-
dos de hierro. EI modelo de reaccién propuesto por Ba-
rrow (1983) v aplicado por Bolan et al. (1985) indica que
el aumento en la adsorcién de fésforo con el tiempo es pro-
ducido por la redistribucion del fosfato adsorbido en el in-
terior de las particulas de hierro e hidréxidos de aluminio
por difusién en estado sélido.

METODOLOGIAS DE
CARACTERIZACION DE
LOS OXIDOS DE HIERRO

Las diferentes metodologias para caracterizar los 6xi-
dos de hierro de los suelos pueden ser agrupadas en dos
categorias: métodos fisicos y métodos quimicos. En gene-
ral, los métodos fisicos se adaptan mds a la identificacion
cualitativa que a la estimacién cuantitativa, en tanto que
los métodos quimicos pueden dar més informacién sobre
los productos estudiados (Cayssials y Puentes, 1974},

Entre los métodos fisicos utilizados en caracterizacién
de 6xidos de hierro se encuentran los métodos por difrac-
cién de Rayos X, Andlisis Térmico Diferencial (ATD), Es-
pectroscopia Mdssbauer y Espectroscopia Infrarrojo. Me-
diante el uso de estas metodologfas ha sido posible obtener
informacidn sobre una serie de caracteristicas diagnastico
de diferentes compuestos cristalinos de tipo éxidos de hie-
rro (espaciados de rayos X, picos de ATD, picos de espec-
troscopias infrarroja y Mossbauer y morfologia cristalina).
Sin embargo, & nivel de identificacién de estos compues-
tos en los suelos, surgen principalmente dos dificultades:
los bajos contentdos presentes en muchas situaciones, y la
mezcla con otros constituyentes de los suelos (Segalen,
1964). A estas dificultades se podria agregar la presencia
de algunos materiales de muy baja cristalinidad, de dificil
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identificacién. De esta manera, Schwertmann y Taylor
£ 1977) mencionaron serias limitantes de las técnicas de
wdentificacién por rayos X, relacionadas con las bajas con-
ceniraciones, la dispersion causada por pequeiios tamafios
de particulas y/o pobre cristalinidad, y la naturaleza de otros
minerales presentes. Generalmente es necesario concen-
mar la muestra para lograr una identificacién cualitativa.
Las técnicas de concentracién utilizadas corrientemente son
la separacién por tamafio de particula (los xidos de hierro
estin generalmente concentrados en las fracciones finas),
la separacion magnética o la disolucién de minerales sili-
catados (especialmente caolinita) y gibbsita (Schwertmann
y Taylor, 1989). Por otra parte, en la difraccidn por rayos X
es preferible emplear las radiaciones de CoKo. o FeKa para
evitar 1a alta fluorescencia background causada por la ra-
diacién de CuKo en una muestra con alto contenido de
hierro. Una forma de mejorar la identificacién de los &xi-
dos de hierro en las muestras de suelo, principalmente cnan-
do existen mezcla de compuestos y/o compuestos de baja
cristalinidad, es mediante el uso de algtin tratamiento qui-
mico en la muestra, efectuado después de laidentificacién
mineraldgica, que solubilice selectivamenig geterminados
constituyentes. Luego de dicho proceso, segealiza nueva-
menfgda identificacion de los constituyentes que no fueron

-solubilizados por el tratamiento. Tal es el caso de la técnica

~prwdifrageion diferencial de rayos X (DDRX), utilizada
patglaidentificacion de ferrihydrita en muestras tratadas y
no iratadas con oxalato de amonio (Schulze, 1981). Tam-
bién se ha utilizado esta metodologia de solubilizacion
quimica con la espectroscopia Misssbauer (Parfitt y Childs,
1988).

Otro aspecto importante a destacar referente al uso de
méiodos fisicos es lo ya mencionado anteriormente en cuan-
to a que son mggdologias utilizadas principalmente en la
identificacién d¢ gompuestos, mas que en la cuantificacion
de los mismos. El alcance de dicha cuantificacién es al ni-
vel semicuantitativo, es decir, expresar 1a presencia de de-
terminados compuestos en términos relativos o porcentua-
les. Es asf que se han utilizado metodologias quimicas en
forma complementaria para cuantificar de alguna manera
tos compuestos identificados a través de l1a aplicacidn de
metodologias fisicas (Schwertmann et al., 1982).

Los métodos quimicos para extraer hierro de oxihidréxi-
dos se basan en la solubilizacién de los compuestos a tra-
vés de diferentes reagtivos. Dicha solubilizacidn puede ser
mds o menos comypleta, dependiendo de diversos factores
relativos al tipo y concentracién del extractante, y al tiem-
poy forma de extraccién. Dichas variantes en la metodolo-
gfa permiten caracterizar la totalidad del hierro presente en
forma de oxihidroxidos o fracciones correspondientes a
diferentes compuestos constituyentes de ]a misma.

Un grupo de metodologfas se basa en el uso de extrac-

- ciones 4cidas fuertes para solubilizar el hierro presente en
. los diferentes compuestos. Sin embargo, como el hierro se
. encuentra en Gxidos en la forma de i6n férrico, una meto-

dologfa més recomendada seria su solubilizacién median-
te la reduccién a i6n ferroso, de mayor solubilidad que el
idn férrico. Otro grupo de métodos utiliza como extractan-
tes complejos de tipo orgédnico, que formen moléculas tipo
quelatos con el hierro, manteniéndolo en forma soluble.
No obstante, de un modo general ningtin método da la se-
guridad de que todo el hierro extractado corresponda a la
fraccién deseada, pudiendo ocurrir en algunos casos l1a ex-
fraccidn parcial de hierro de determinada fraccidn, en tan-
to que también es posible solubilizar hietro de otras frac-
ciones diferentes a la que se estd estimando (Segalen, 1964).
Métodos como los que utilizan ditionito de sodio u oxalato
de amonio son empiricos. No diferencian exactamente el
hierro presente en éxidos de aquel presente en otras com-
binaciones, y particularmente ¢l de compuestos amorfos
del correspondiente a compuestos cristalinos, porque to-
dos ellos son parte de un continuo (Schwertmann, 1973).
Es asf que investigadores belgas han propuesto el uso de
técnicas basadas en sucesivas extracciones con el mismo
reactivo, elaborando una curva de disolucién, la cual da
informacidn sobre distintas formas de hierro y contenidos
aproximados en-cada fraccién detectada (Segalen, 1964,
Cayssials y Puentes, 1974; Segalen, 1968, cit. por
Schwertmann y Taylor, 1977).

A continuacidn se discutirdn los métodos quimicos més
utilizados en los estudios de 6xidos de hierro de los suelos,
Se dard énfasis al comentario de agquellos métodos que es-
timan mejor [a fraceidn de hierro de los suelos més relacio-
nada con los procesos de adsorcién de fésforo.

Método por reduccién con ditionito de sodio

Es el método mdés utilizado para caracterizar la de-
nominada fraccidn de 6xidos de hierro libres. En 1934
Galabustskaya y Govorova (cit. por Segalen, 1964) ya
habian propuesto un método empleando una solucién
reductora a base de ditionite de sodio. El uso de extrac-
tantes que proporcionen un potencial redox lo suficien-
temente bajo, como el ditionito, permite la reduccién
del Fet? de 6xidos insolubles, hacia compuestos con
Fe+? de mayor solubilidad. Atin en compuestos como
goethita y hemalita, de muy baja solubilidad, 1a reduc-
ci6n de hierro es altamente efectiva, En base a pardme-
tros termodindamicos es posible calcular que el ditionito
reduce todo el Fe+3 de 6xidos a Fe+2 a pHs inferiores a
9-190. Por otro lado, el limite inferior de pH también es
critico, ya que puede darse la precipitacién de sulfuro
de hierro o azufre si el pH cae debajo de 6-6.5. El rango
6ptimo estaria entre 7-8, por lo cual la solucion deberia
ser buffereada (Borggaard, 1988). Una alternativa seria
también complejear al hierro disuelto, para mantenerlo
en solucién, Tal es lo propuesto inicialmente por Deb
(1950}, mediante el uso de tartrato y acetato de sodio
gn la extraceidn con ditionito. Aguilera y Jackson (1953)
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proponen el uso de citrato de sodio y ajuste del pH a
7.3. Kilmer (1960} realiza 1a modificacidn de trabajar a
temperatura ambiente, y ajustar posteriormente el pH a
3.5-4 para disolver los sulfuros ferrosos que pudieran
formarse. En la actualidad la técnica més corrientemente
utilizada es la propuesta por Mchra y Jackson (1960).
El tratamiento combina un reductor del hierro {ditioni-
to de sodio), un complejeante del hierro disuelto (citra-
to de sodic) y un buffer del pH (bicarbonate de sodio).
Dicho tratamiento (DCB) da como resultado la disolu-
cién completa de los 6xidos de hierro, sin diferenciar
las distintas formas cristalinas. No obstante, el tamafo
de particula y Ia cristalinidad pueden influir en la reac-
cidn, de manera que algunas muestras pueden requerir
varios tratamientos con DCB para completar la disolu-

cién de los compuestos de hierro (Mc Keague et al,,

1971; Schwertmann y Taylor, 1977). Mc Keague v Day
(1966}, analizando las extracciones con ditionito de di-
ferentes perfiles de suelo, dxidos, materiales amorfos
de hierro o aluminio y silice, y minerales silicatados,
indican que fue disuelta una gran proporcién de los 6xi-
dos de hierro cristalinos, asi como la mayoria de los
compuestos amorfos, Parfitt y Childs (1988), haciendo
una revisién de varios autores, mencionan que todos los
6xidos de hierro, con la excepcidn de hematita, son to-
talmente disueltos por el ditionito.

Han sido propuestas algunas variantes a la técnica de
Mehra y Jackson, con el objetivo de simplificar 1a metodo-
logia de extraceion, conservando su poder predictivo: so-
lucién extractiva a base de ditionito de sodio y citrato de
sodio (Parfitt y Childs, 1988; Darke y Walbridge, 1994);
extraccién durante 16 hs a temperatura ambiente (Hol-
mgren, 1967; Borggaard, 1988); agregado de ditionito fres-
co durante la extraccién a 80°C, para mantener el medio
reductor, en virtud de la descomposicién del ditionito a al-
tas temperaturas (Jackson et al., 1986).

Exiraccion con oxalato de amonio

Con el objetiva de estimar diferentes componentes den-
tro de los 6xidos de hierro libres de los suelos, se han pro-
puesto diferentes extractantes que solubilizan una parte de
dicha fraccién, normalmente aquella cotrespondiente a
compuestos menos cristalinos, de estructura poco ordena-
da, también mencionada en alguna literatura como frac-
cién “amorfa”. Ya fue comentado el uso de complejantes
orgdnicos para mantener el hierro en solucidn. El dcido
oxdlico se ha utilizado desde hace mucho tiempo por su
poder complejanie sobre el hierro y el aluminio, y por ser
levemente 4cido v reductor. También han sido utilizados
otros compuestos orgdnicos, con radicales como tartarico,
cftrico, verseno (Cayssials y Puentes, 1974). No obstante,
el método propuesto inicialmentc por Tamm (1922) ha sido
el més corrientemente empleado. Dicho método utiliza
como extractante el oxalato de amonio 0.2M a pH 3.0. Este
extractante actiia mediante fa formacién de complejos so-

{ubles de hierro y aluminio con el oxalato. Goethita y he-
matita son atacadas sélo ligeramente, si la extraccidn se
realiza en la oscuridad. La recomendacién de hacer fa ex-
traccion con oxalato dcido en la oscuridad, es para preve-
nir la reduccién fotoquimica del Fe*3 de 6xidos de hierro
cristalinos, en presencia de ligantes orgdnicos como el oxa-
lato (Childs, 1981). Maghemita y lepidocrocita parecen ser
parcialmente solubles, mientras que la ferrihydrita se di-
suelve completamente. El hierro ligado a la materia orgd-
nica también es extractado por el oxalato (Schwertmann y
Taylor, 1977). .

El método inicialmente propuesto por Tamm ha sufrido
una serie de modificaciones tendientes a una mejor estima-
¢ién del hierro de compuestos poco cristalinos. Estas mo-
dificaciones principalmente estan referidas al tiempo de
extraccidn bajo oscuridad, el cual segiin diferentes autores
varia entre 2 h (Schwertmann ef al., 1982) y 4:u/Mc Kea-
gue and Day, 1966; Willett y Higgins, 1978a,1:4%50), Sin
embargo, otros aspectos de la técnica, tales corwidz con-
centracion de oxalato de amonio, Ia relacién suelolsolucidn,
el pH al cual se realiza la extraccidn, y hasta la temperatura
de extraccién han preseniado variantes (Parfitt, 1989a). Este
autor procurd establecer las mejores condiciones para la
extraccién de aluminio, hierro y silice de varias muesiras
de suelos por el oxalato, encontrando gue el tiempo de agi-
tacién Gptimo fue variable segiin el contenido de hierro de
1a muestra y su mineralogia; altos contenidos de ferrihydrita
en la muestra requerfan 4 h de agitacién. Respecto ala con-
centracién de oxalato, 0.15M seria suficiente, exceptuan-
do suelos con altos contenidos de hierro extractado por el
oxalato (contenido de Fe, superiores al 15%), donde se
recomienda el uso de una concentracién (0.2M. La relacion
suelo:solucién de 1:100 seria suficiente para muestras con
menos del 5% de Fe,, en tanto que respecto al pH de la
extraccién fue observada una disminucién de las cantida-
des extraidas cuando éste varié de 3 a 3, per 1o que se reco-
mienda el ajuste de la solucién extractiva a pH 3. De esta
manera, el contenido de ferrihydrita de la muestra puede
ser estimado multiplicando el contenido de Fe, por el fac-
tor 1.7. Lima et al. (1989), variando el tiempo, nimero y
regularidad de las extracciones con oxalato de amonio en
muestras de suelos de Minas Gerais, encontraron diferen-
cias en las cantidades de hierro extraidas, comparadas con
el método patrén de agitaci6n intermitente durante 2 h. Por
esta razon destacan la necesidad de cierta regularidad en el
proceso analitico.

Extraccion con acelato de amonio o sodio

Algunos autores han realizado la extraccién de hierro
con acetato de amonio 1M a pH 4.8 (Willet y Higgins, 1978,

1980; de Mello et al., 1991; Krairapanond, 1993) o acetato

de sodio (Willett, 1989). Dichos extractantes solubilizacian
1a fraccién mds reactiva de los éxidos de hierro de baja
cristalinidad. Esta metodologia ha sido utilizada principal-
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mente para evaluar los cambios en las formas activas de
hierro en suefos bajo cultivo de arroz y su consecuencia en
la disponibilidad de f6sforo durante el periodo de inunda-
cién del suelo y posterior periodo de secado.

*Extraccion con pirefosfaio

En afios recientes, la extraccidn de suelos con pirofosfa-
to de sodio 0.1M a pH 10 durante 16 h ha sido usada para
indicar la cantidad de hierro ¥ aluminic asociado con la
materia orgdnica (Parfiti y Childs, 1988). Segin Mc Kea-
gue et al. (1971), el pirofosfaio exirae razonablemente el
hierro complejeado por compuestos organicos, siendo me-
nos especifico para complejos orgdnicos con el aluminio.
Los autores indican que la diferencia entre el hierro extrac-
tado por el oxalato y el extractado por el pirofosfato es una
medida del hierro inorganico amorfo, en tanto que la dife-
rencia entre el hierro extractado por el ditionito y el hierro
extractado por el oxalato da una estimacién del hierro de
Oxidos mds o menos cristalinos.

Extraccion con EDTA y otros complejos orgdnicos

Borggaard (1976) analizando mezclas de diferentes dxi-
dos de hierro encontrd que el EDTA puede extraer selecti-
vamente ¢xidos de hierro amorfos de una mezcla de goethita
y hematita. En trabajos posteriores (Borggaard, 1981), ana-
lizando suelos de Dinamarca y Tanzania, el autor plantea
que el EDTA seria capaz de exiraer selectivamente ¢l Fet3
de las fracciones en solucidn, intercambiable, el hierro pre-
sumiblemente complejeado v aquel de 6xidos de hierro
amorfos. Con el objetivo de evaluar el contenido de hierro
y fésforo en suelos arroceros, Shahandeh ez al. (1994) com-
pararon el acetato de amonio-EDTA (AA-EDTA), bicar-

. bonato de amonio-fcido dietileno triamino pentacético (BA-
DTPA), DTPA y oxalato de amonio, encontrando gue AA-
EDTA extrajo cantidades mucho mayores de hierro que el
DTPA. Este ultimo extractante, utilizado para evaluar dis-
ponibilidad de hierro para las planias, extrae parte del hie-
rro presente en Oxidos de baja cristalinidad, y es mis sensi-
ble al pH durante Ja extraccién que el EDTA. El oxalato de
amonio fue el que extrajo Ia mayor cantidad de hierro, se-
guido por el AA-EDTA.

Miétedos cinéticos

Segiin Cayssials y Puentes (1974), algunos investigado-
1es belgas infentaron determinar a la vez en un solo método,
distintas fracciones y cantidades presentes de hierro. La téc-
nica general que utilizan es hacer una serie de extracciones
con un mismo reactivo. Gastuche et al. (1957) v Rondelet
{19600, citados por Segalen (1964) utilizan una extraccién
con dcido oxdlico bajo dos modalidades: por ebullicién con

Ia muestra, los primeros; y por extraccion a través de una
columna, el segundo. Cientificos franceses ponen a punto
varios métodos basados en el mismo principio. Segalen
(1968) emplea ocho exlracciones consecutivas alternando
HCI 8N y NaOH 0.5N. Lamouroux y Segalen (1969) au-
mentaron el nimero de extracciones a 12. En todos los casos
se delinea una curva de disolucidn, de la cual se puede ex-
traer informacién sobre distintas formas de hierro y conteni-
dos aproximados de cada fraccién detectada,

Las metodologias basadas en la cinética de disolucién™
han permitido caracterizar los éxidos de Fe*3 en los sue-
los. Kabai (1973), citado por Schwertmann (1988b), obtu-
vo curvas de disolucion de goethitas con HCI 6M a 25°C,
encontrando que la tasa de disolucién de fas mismas au-
menta con el aumento en el drea de superficie y el grado de
sustitucién con aluminio. Es asi que la cinética de disclu-
cién de los 6xidos de hierro por protonacién no solo de-
pende del tipo de 6xido, sino también de propiedades tales
como tamafio de los cristales, morfologia cristalina y sus-
tituciones isomérficas. Puede, por lo tanto, ser una técnica
promisoria en la caracterizacidn de dxidos de hierro en sis-
temas naturales.

Evaluacion de las diferentes metodologias
El reactivo oxalato dcido ha sido utilizado para estimar

la concentracién de ferrihydrita de los suelos (Parfitt y
Childs, 1988). Sin embargo, autores como Schwertmann

., (1973) y Munch et al. (1978) ya habfan indicado que el

método por oxalato no extrae “cuantitativamente™ la parte
menos cristalina de {os éxidos de hierro. Puede ser usado
coimo una medida de esta cantidad, o mds precisamente,
como una medida de la “actividad” de los 6xidos de hierro.
De esta manera, la diferencia entre la extraccion con ditio-
nito (Fey) y la extracci6n con oxalatc (Fe ) también debe-
tia ser considerada como una “estimacién” del contenido
de hierro en formas cristalinas. Se sabe de algunas fuentes
de error al utilizar el Fe, para estimar el contenido de ferri-
hydrita de los suelos. Por un lado, la completa disolucién
de la ferrihydriia puede ser inhibida por la adsorcién de
amienes como el silicato. Por otro lado, la presencia en el
suelo de lepidocrocita de baja cristalinidad o de magnetita,
puede llevar a una sobreestimacion de la ferrihydrita a par-
tir del contenido de Fe . A esto debe agregarse lo ya men-
cionado antertormente por Parfitt (1989), acerca de la dife-
rente cantidad de hierro extractado por el oxalato, segtin el
tiempo de extraccion. Sree Ramulu et al. (1967), en un es-
tudio de retencidn de fosforo por dxidos de hierro, realiza-
Ton la extraccidn con oxalato de amonio variando el niime-
ro de extracciones seglin los suelos, hasta que el contenido
de hierro de dos extracciones sucesivas fue menor al
0.1 %; el mimero de extracciones varié segin los suelos
entre 2y 19. De aqui el intento de otros autores como Bor-
geaard (1979, 1981) de utilizar otros extractantes como el
EDTA. De sus trabajos en suelos de Dinamarca y Tanzania
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surge que las cantidades de hierro extraidas por el EDTA
aumentan en funcidn del tiempo hasta que una cierta canti-
dad ha sido extraida, luego de la cual no se observaron
aumentos con el tiempo de extraceidn. El oxalato de amo-
nio exfrae esta cantidad en mucho menos tiempo, pero si
continiia la extraccidn, se sigue solubilizando hierro; lue-
go de 6 dfas de agitacidn con oxalato, éste extrajo més hie-
rro que el correspondiente & los 6xidos de hierro “libres™.
A las 2 h de extraccion, el oxalato extrajo la misma canti-
dad de hierro que aquel extractado por el EDTA a pH>7.5
durante 85 dias. Esto lleva al autor a proponer el método
por EDTA como método de referencia para la extraccidon
de 6xidos de hierro de baja cristalinidad, teniende en cuen-
tz2 ademads las altas correlaciones entre ambos métodos.
La extraccién de hierro con oxalato de amonio ha sido
uiilizada frecuentemente en estudios de retencidn de fos-
foro por los suelos, y particularmente, en estudios del pro-
ceso en suelos sujetos a procesos de humedecimiento y
secado, tales como los que ocurren bajo cultivo de arroz.
Varios autores han encontrado que la caracteristica que esta
mds relacionada con la retencién de fosforo en suelos inun-
dados es el contenido de Fe, (Khalid et al., 1977; Willett y
Higgins, 1978a, 1980; Willett et al., 1978; Bradley ef al.,
1984). Los perfodos alternados de oxidacién-reduccion dan
como resultado el aumento de una fraccién relativamente
grande de 6xidos de hierro finamente divididos, de baja
cristalinidad (Munch et al., 1978; Blume, 1988). La for-
macién de 6xidos de hierro estables posiblemente sea mds
baja que la reduccién de las formas estables a hidréxidos
de Fe*2, los cuales pueden ser transformados rdpidamente
a formas finamente divididas metaestables de 6xidos de
Fet3 (van Breemen, 1988). La ferrihydrita puede estar pre-
sente en horizontes de suelo sujetos a periodos alternados
de condiciones redox, aunque su identificacién no sea po-
sible en virtud de las bajas concentraciones bajo las coales
se encuentra, Segiin Khalid et al. (1977), 1a mayor disolu-
cidn del hierro por el oxalato en muestras de suelo bajo
anaerobiosis que en muestras mantenidas en aerobiosis se
deberfa a un posible aumento del 4rea de superficie. Esto
es lo que explicaria un mayor nimero de sitios para la re-
tencion de fésforo, el cual serfa adsorbido a través de un
mecanismo que invplucra la protonacién de grupos oxhi-
drilo de la superficie de los 6xidos (Kuo y Mikkelsen, 1979).
De acuerdo con Munch y Ottow (1980}, el hierro de baja
cristalinidad es reducido mds rapidamente que el hierro de
compuestos cristalinos; este hierro de escasa cristalinidad
es el extractado por el oxalato de amonio. Como ya fue
mencionado, esta fraccidn representa a la ferrihydrita, la
cual formarfa agregados de diferentes tamafios y estaria
presente con diferentes grados de cristalinidad y solubili-
dad. De aqui que los éxidos de hierro de reducida cristali-
nidad pueden aun ser separados en varios produoctos de
transformacién bajo condiciones de inundacién y drenaje.
- Por esta razon, un fraccionamiento de los 6xidos de hierro
amorfos puede dar mayor informacidn acerca de los cam-
bios dentro de dicha fraccién en tales condiciones. Tal es

lo propuesto por Sah er al. (1989), quienes realizan una
primera extraccion de hierro con oxalato de amonio a pH
6, luego de la cnal realizan una segunda extraccién por el
método clisico de oxalato de amonio a pH 3. El hierro ex-
tractado en primera instancia se correlaciond mejor con el
fosforo retenido por los suelos sujetos a periodos de inun-
dacidn y drenaje, en tanto que el hierro extractado en se-
gunda instancia solo se correlaciond en algunas situacio-
nes. Por otra parte, los autores realizaron la comparacién
del hierro determinado en la primera extraccidn con el hie-
rro extractado por el pirofosfato de sodio, encontrando
mayores cantidades extraidas por el primer métedo, aun-
que la correlacién entre ambos fue altamente significativa.
El oxalato de amonio a pH 6 extraeria la fraccién més reac-
tiva dentro de los 6xidos de hierro de baja cristalinidad (fe-
mrihydrita). Esta metodologia, aunque con la modificacién
de realizar las dos extracciones en forma separada y no en
forma secuencial, fue utilizada también por Vahl ez al.
{1993) para estimar en muestras secas el contenido de hie-
rro que pasard a estado reducido (Fe+2) al realizar la inun-
dacién de un suelo para cultivo de arroz.

La extraccion por oxalato de amonic a pH 3 ha sido
utilizada también como forma de estimar el contenido de
fosforo asimilable del suelo, en situaciones donde el suelo
permanece bajo inundacién, En tal sentido, Van der Zee y
van Riemsdijk (1988) utilizaron la extraccién de hierro con
oxalato de amonio para determinar el fésforo presente en
ella. Segin Wolf y Baker (1990}, que ajustaron la metodo-
logia para la determinacicn colorimética, el fosforo extrai-
do porel oxalato de amonio representa una medida del f6s-
foro potencialmente asociado con los compuestos amorfos
de hierro y aluminio. Los trabajos realizados por Shahan-
deh et al. {19%4a,b) indican que el fésforo extraido por el
oxalato, y adsorbido en 6xidos de hierro poco cristalizados
bajo condiciones aerdbicas, puede tener un significativo
efecto en la asimilabilidad del fsforo para el cultivo de
arroz luego de la inundacién.

Otra de las metodologias ya mencionadas y utiliza-
das para evaluar 6xidos de hierro de alta reactividad
fue a través de una extraccién con acetato de amonio
1M a pH 4.8. Willett y Higgins (1980) compararon este
método con el método por oxalato de amonio, en mues-
tras de suelos de rotaciones de arroz con otros cereales.
Los autores encontraron que las cantidades de hierro
extractadas por el acetato fueron menores que aquellas
extractadas por el oxalato, y disminuyeron luego del
drenaje de los suelos, lo cual haria al método como més
selectivo en detectar los cambios en los oxihidréxidos
de Fe*3 durante el drenaje de los suelos. De Mello et
al. (1991) también realizaron esta comparacién en mues-
tras de suelos de planicies (Varzeas) de Minas Gerais.
Ellos utilizaron el acetato de sodio a pH 3 como extrac-
tante, con un tiempo de extraccién de 5 minutos; tam-
bién utilizaron el extractante Mehlich 1 para hierro. El
método por oxalato fue el que extrajo las mayores can-
tidades, seguido por Mehlich 1 y finalmente por el ace-
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tato. Se encontrd una correlacién significativa entre el
hierro extractado por acetato y el nivel de Fe*2 en solu-
cién luego de inundar el suelo, lo que permite utilizar
este pardmetro como fndice para predecir los cambios
en el Fe*2 al cambiar el régimen hidrico del suelo.

Aplicacion de las metodologias de caracterizacion
de hierro a nivel nacional

A nivel del pais los primeros rabajos con Gxidos de hie-
tro fueron realizados por De Ledn y Yacobazzo (1967) y
Duran (1973), con objetivos genéticos y de caracterizacion
del contenido de hierro y aluminio libre (6xidos de hierro y
aluminio tofales) en algunos suelos desaturados lixiviados
del pais. Posteriormente, Cayssials y Puentes (1974) cont-
nuaron dicha linea de trabajo, con un objetivo también de
génesis de suelos. Los autores seleccionaron vertisoles y li-
tosoles del drea baséltica, argisoles de Basamento Cristalino
y Tres Islas, y acrisoles y luvisoles sobre areniscas de For-
macion Tacuarembd. Ademads del contenido de hierro libre
extrafde por el método con ditionito de sodio (Kilmer, 1360),
se realizd la exfraccion mediante el oxalato de amonio a pH
3, y el HCI 8M {curvas cinéticas), Los resultados obtenidos
indicaron un buen comportamiento de ambas metodologias
en la estimacién de formas de hierro de baja cristalinidad en
los suelos. Estas formas oscilaron entre un 8 y un 509% del
contenido en forma total, estando asociados los mayores
contenidos a altos tenores de materia orgénica,

‘A nivel de caracterizacién de suelos, el contenido de
oxidos de hierro totales es indicado como caracteristica
quimica para los diferentes suelos del pafs. En tal sentido,
aparece como un dato analitico mds por horizonte de suelo
en los perfiles representativos de las unidades de suelo de
la Carta de Reconocimiento de Suelos del Uruguay
{(Uruguay, 1976).

A nivel de caracterizacion de formas de fosforo en los
suelos, el contenido de 6xidos de hierro totales ha sido uti-
lizado como caracteristica asociada con formas de fésforo
inorganico en los suelos. En tal sentido, Herndndez et al.
(1995) encontraron una alta asociacidn entre los conteni-
dos de éxidos de hierro totales de 31 suelos del pais y los
contenidos de fosforo presentes en la fraccidn inorgdnica y
la fraccidn de fosforo ligada al hierro (P-Fe, segin el mé-
todo de Chang y Jackson (1957)). Aunque existe una aso-
ciacidén también con la fraccién denominada “fésforo oclui-
do” (fésforo ocluido en 6xidos de hierro, de acuerdo al es-
quema de Chang y Jackson), han surgido dudas acerca de
si el fésforo determinado en esta fraccién estd totalmente
asociado a los 6xidos de hierro. Por otra parte, en los sue-
los estudiados, no fue determinado el contenido de fésforo
comno tal en dicha fraccién, por problemas metodoldgicos,
sino que fue calculado por diferencia, lo cual no arroja cer-
teza sobre una total relacidn del fésforo de dicha fraccién
con los éxidos de hierro.

Escudero y Morén (1978) analizaron 1a contribucién de

los 6xidos de hierro en los suelos en los procesos de reten-
cién de fésforo. Trabajando con muestras de 39 suelos del
pais, encontraron una alta relacion entre el contenido de
Gxidos de hierro totales en los suelos (extraidos con ditio-
nito) y diferentes indices de retencién de fésforo. Simila-
res resultados fueron encontrados por Herndndez et al. (da-
tos no publicados) trabajando con otros suelos del pais pro-
venientes de diferentes materiales madre, en los cnales se
realizaron experimentos de campo e inverniculo. De estos
experimentos surgid también la importancia de estudiar
ademis del contenido total de éxidos de hierro, el conteni-
do y proporcién bajo formas de baja cristalinidad, por su
incidencia en el corto y mediano plazo en los procesos de
retencidn de fosforo y pérdida de disponibilidad del fosfo-
ro nativo y agregado al suelo.

Estudios posteriores realizados por Ferrando y Merca-
do (datos no publicados), evaluaron los cambios en la dis-

ponibilidad de fésforo para las plantas en suelos sujetos a

periodos de inundacién, seguidos de periodos de secado
posterior. En dichos estudios se observé una disminucién
en la disponibilidad de fésforo durante el secado de un
suelo que habifa sido previamente inundado durante 20 dias.
Esta disminucidn estuvo asociada con un aumento en las
formas de baja cristalinidad durante el periodo de inunda-
cién, determinadas por oxalato de amonio diluido. Final-
mente, en un estudio realizado con muestras de suelos de
zonas planas o laderas bajas, sujetos temporalmente a con-
diciones de anaerobiosis, se caracterizé e} contenido total
de hierro (mediante ditionito de sodio) y en fracciones de
baja cristalimidad (por oxalato de amonio a pH 3 y 6)
‘(Hernédndez, 1995). También se utilizé 1a metodologia por
ecuaciones cinéticas, determinando a través de ellas las
formas totales y de baja cristalinidad. Estos pardmetros
fueron relacionados con indices de retencidon de fésforo,
encontrandose uxn alto grado de asociacidn, principalmen-
te con las fracciones de baja cristalinidad, determinadas
por el oxalato de amonio a pH 3 v a2 pH 6. En algunos de
estos suelos se simularon condiciones de inundacién de
duracidén variable (desde 5 a 45 dfas), luego de las cuales
se determind ¢l contenido de hierrc bajo formas de baja
cristalinidad, el contenido de fésforo asimilable (por el
método Bray N° 1) y un fndice de retencién de fosforo. Se
encontrd que luego de un periodo de inundacién aumentd
el contenido de hierre extraido por oxalato de amonio a
pH 6, aungue no fueron observados cambios importantes
en el total de hierro presente bajo forma de compuestos de
baja cristalinidad (extraido por oxalato de amonic a pH
3). Este anmento fue acompafiado también por un aumen-
to en el fasforo asimilable. Luego de los diferentes perio-
dos de inundacidn, los suelos fueron secados, observan-
dose una disminucidn en los niveles de fésforo asimila-
ble, ¥ un aumento en el indice de retencién de f6sforo.
Dicho comportamiento fue explicado por un mantenimien-
to de una alta reactividad quimica de los compuestos de
hierro recientemente precipitados luego de los diferentes
periodos de inundacidn.
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