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RESUMEN

En este trabajo se efectúa la caracterización de los minerales portadores de hierro 
en arcillas de la llanura costera del estuario del Río de la Plata, incluidas en la 
Facies Villa Elisa de la Formación Las Escobas (MIS1), con el principal objetivo 
de contribuir a su interpretación paleoambiental. Además, los resultados permi­
ten hacer inferencias que se estiman de interés para la Pedología y para las 
Ciencias Ambientales. El trabajo abarca el uso de diversas técnicas (análisis quí­
micos, determinación de propiedades magnéticas, análisis térmico diferencial-
termogravimétrico, difractometría de rayos X y espectroscopia Mössbauer). Los 
materiales analizados presentan tonalidades gris-oliva y se clasifican como arcillas. 
Presentan una asociación mineralógica compleja, resultado de la combinación de 
múltiples factores, que incluyen procesos vinculados a su procedencia, al ambiente 
de depositación y a los efectos de la pedogénesis. Dominan los argilominerales 
(aproximadamente 60%), representados principalmente por esmectitas, illita y 
secundariamente por caolinita e interestratificados illita/esmectita con elevado 
contenido de capas expansivas. Se identificó también la presencia de cuarzo, plagio­
clasas, feldespatos alcalinos y en menor medida calcita y óxi-hidróxidos de hierro. 
El contenido de  hierro total es considerable (alrededor del 10%), con un claro pre­
dominio de Fe3+ sobre el Fe2+ (92% y 8%, respectivamente). Los óxi-hidróxidos 
de hierro presentes (goethita y eventualmente ferrihidrita) no constituyen los 
principales portadores de hierro. De esta manera se concluye que el Fe3+ se en­
cuentra principalmente en los argilominerales, en particular en esmectitas ricas 
en hierro (Fe-esmectitas), del tipo nontronita/Fe-beidellita. La asociación mineral 
determinada tiene importantes implicancias para la interpretación paleoambiental. 
Se concluye que un ambiente de marisma recibió argilominerales a partir de la 
erosión de suelos loéssicos (principalmente esmectitas e illita) y por corrientes 
mareales (más ricos en esmectitas y caolinita). Mecanismos propios del ambiente 
depositacional, vinculados a ciclos de humedecimiento-secado con oscilaciones 
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de Eh en un medio levemente alcalino permitieron la incorporación de hierro en 
la estructura de las esmectitas. Un aspecto a destacar es que estos materiales pre­
sentan colores glei originados por minerales con Fe3+ (Fe-esmectitas y goethita), 
lo cual contradice el tradicional supuesto en Pedología, que asocia este patrón de 
color a minerales de Fe2+. Finalmente, se destaca que la elevada participación de 
Fe-esmectitas en asociación con óxi-hidróxidos de hierro, contribuye a la adsorción 
de metales pesados y otros contaminantes de la región, dándole a la Facies Villa 
Elisa un importante valor ambiental.

EXTENDED ABSTRACT

Iron-bearing minerals in clays related to the 
Holocene marine ingression in the coastal 

plain of the Río de la Plata estuary (Argentina): 
paleoenvironmental implications 

Iron in sediments can be part of a wide variety of 
minerals which characteristics are heavily dependent 
upon the environmental conditions. Hence, their 
knowledge is useful for paleoenvironmental inter­
pretations. The aim of this work is to contribute to 
the understanding of iron-bearing minerals in clay 
deposits associated whit the Holocene hypsthermal 
sea-level fall, in the coastal plain of the Río de la Plata 
estuary, at Ensenada, Berisso and La Plata localities 
(Figs. 1, 2a). The studied unit corresponds to the Villa 
Elisa Facies of the Las Escobas Formation (Cavallotto, 
1995 , Fig. 2b). The aforementioned author indicated 
that the analyzed deposits reflected sedimentation in 
a marine-continental transition linked to a saltmarsh 
environment, developed when the Holocene sea 
flooded the coastal plain. Cavallotto (1995) also 
indicated that this low-energy environment would 
have received suspended material from different 
origins (such as creeks and tidal currents), which 
flocculated as result of a high salinity. An important 
aspect to emphasize is that these deposits comprise 
the parent materials of the soils of the region that 
has been classified as Vertisols (see Imbellone and 
Mormeneo, 2011). The present study includes the 
use of several techniques of proven effectiveness for 
mineralogical characterization, especially related to 
iron-bearing minerals in order to contribute to the 
paleoenvironmental interpretation of this unit. In 
addition, the results allow performing inferences 
that may interest to Soil and Environmental 
Sciences. Sampling was performed in eight excava­

tions (Figs. 2a, 3) where eleven samples were 
obtained at depths ranging from 20 to 110 cm. The 
most affected levels by the current pedogenetic 
cycle (A horizons) were not taken into account. 
Routine analyses such as color, grain size, organic 
matter and swelling were performed (Table 1), in 
addition to chemical analysis (Table 2), Mössbauer 
spectroscopy (Fig. 4; Table 3), magnetic properties 
(Figs. 6, 7; Table 4,), X-ray diffraction (Fig. 8; Table 
5) and differential thermal-thermogravimetric ana­
lysis (Fig. 9). The analyzed samples are gray-olive 
in color (commonly known in Soil Science as 
gley colors) and show a clear predominance of 
clay fraction. From a textural point of view, the 
materials are classified as clays (Fig. 4). Samples are 
composed of a mineralogical complex association, 
although considering the wide area of sampling, 
the composition (e.g., texture, magnetic parameters, 
chemical elements) are similar in all samples. This 
association results from the combination of multiple 
factors, including processes related to the source 
area, the depositional environment at a saltmarsh, 
and also the current pedogenetic environment. 
The clay minerals (approximately 60% of total) are 
dominant over the other mineral phases, represented 
mainly by smectites and illite, and secondarily by 
kaolinite and interstratified I/S (Table 5; Fig. 8). 
Also quartz, plagioclase, alkaline feldspar, and 
to a lesser extent calcite and iron oxy-hydroxides 
(goethite and probably ferrihydrite), are present. The 
presence of goethite is consistent with the magnetic 
and differential thermal-thermogravimetric results 
(Table 4; Figs. 6, 9), which also evidenced a low 
concentration of this mineral (less than 3%). Samples 
have shown a considerable total iron content (about 
10%; Table 2) and according to the Mössbauer 
spectroscopy the ferric iron (Fe3+) predominates 
over the ferrous (Fe2+), being the relative percent of 



LAJSBA | LATIN AMERICAN JOURNAL OF SEDIMENTOLOGY AND BASIN ANALYSIS | VOLUME 24 (1) 2017, 61-83 63

Minerales con hierro en arcillas vinculadas a la ingresión marina holocena en la llanura costera del estuario del...

Fe3+ phase approximately 92% and Fe2+ phase only 
around 8% (Table 3; Fig. 5). In view of these results 
the iron oxy-hydroxides do not constitute a dominant 
mineral phase, and therefore do not represent the 
main iron-bearing minerals. On the basis of the 
obtained results, it is concluded that Fe3+ is mainly 
within the clay minerals structure, in particular in 
iron-rich smectites, of the nontronite/Fe-beidellite 
type. The mineral association presented here has 
important implications for paleoenvironmental inter­
pretations. Taking into account the previous mo­
dels that considered the Villa Elisa saltmarshes 
Facies of Las Escobas Formation, we concluded that 
this environment received clay minerals, coming 
from the erosion of loessic soils (mainly smectites 
and illite) in addition to a tidal input (more rich 
in smectites and kaolinite). Once deposited, those 
materials were subjected to the environmental con­
ditions, including repeated wetting-drying cycles 
and their respective Eh fluctuations under slightly 
alkaline pH conditions. Such conditions gave rise 
to complex mechanisms, which allowed the incor­
poration of iron into the smectites structure. One 
interesting aspect to emphasize is that the gley 
colors of these materials were originated by Fe3+ 
bearing minerals as Fe-smectites, which contradicts 
the traditional assignation of this color pattern to 
Fe2+ iron minerals. Besides, it is highlighted that 
the participation of Fe-smectites in association with 
iron oxy-hydroxides, contributes to the adsorption of 
heavy metals and other contaminants of the region. 
This aspect gives to the Villa Elisa Facies a great 
environmental importance. 

Keywords: Fe-smectites, Goethite, Saltmarsh, Verti­
sol, Earth´s Critical Zone, Argentina.

INTRODUCCIÓN

El objetivo del presente trabajo es contribuir 
al conocimiento de los minerales con hierro en 
depósitos de arcilla vinculados al retiro del mar 
del hipsitermal (Holoceno) en la zona costera del 
estuario del Río de la Plata, en los partidos de Ense­
nada, Berisso y La Plata (Fig. 1, 2a). El hierro es un 
elemento de particular sensibilidad a las variaciones 
ambientales y puede formar parte de una gran 
variedad de minerales (silicatos, óxidos, hidróxidos, 
sulfuros, etc.), ya sean primarios o secundarios 
(Skinner y Fitzpatrick, 1992; Cornell y Schwertmann, 

1996). Los depósitos que se analizan en este estudio 
corresponden a un ambiente de transición marino-
continental, vinculados a una marisma desarrollada 
como consecuencia de la descarga de material en 
suspensión en aguas salobres (Cavallotto, 1995). 

Ambientes actuales con características similares 
han sido descriptos en distintas regiones costeras 
del mundo, como por ejemplo en Brasil (Marango­
ni y Costa, 2009), Sudáfrica (Cooper, 2001) y Sierra 
Leona (Anthony, 2004), y se encuentran generalmen­
te vinculados a márgenes pasivos. La composición 
mineralógica de estos depósitos es peculiar y compleja; 
los materiales provenientes de sistemas fluviales o 
corrientes mareales, sufren transformaciones rela­
cionadas a condiciones de elevada salinidad, fluc­
tuaciones de Eh y/o actividad biológica, entre 
otros factores (por ej., Weaver, 1989). Por ejemplo, 
en el caso de depósitos holocenos de San Pablo se 
determinó la presencia de asociaciones minerales 
que incluyen goethita, nontronita y pirita framboidal 
(de Souza-Junior et al., 2010). La mayoría de los 
estudios realizados hasta el momento en la zona de 
estudio, como los de Cappannini y Mauriño (1966), 
Giménez et al. (2005), Imbellone et al. (2009), 
Imbellone y Mormeneo (2011) y Montes (2013), 
analizaron en detalle perfiles de suelo, incluyendo 
diversos análisis, como los de rutina en Pedología, 
mineralogía óptica de la fracción arena, difracción de 
rayos X (DRX), espectroscopia Mössbauer, ciclos de 
histéresis y susceptbilidad magnética dependiente 
de la temperatura. No obstante, no se ha analizado 
exhaustivamente el origen de los minerales desde un 
punto de vista sedimentológico y paleoambiental. 
Una primera aproximación lo constituye el trabajo 
de tesis de Cavallotto (1995), de índole regional, 
donde se analizó la mineralogía, por vía óptica y 
DRX, de algunas muestras de la unidad aquí tratada. 

El presente trabajo abarca el uso de diversas téc­
nicas de probada eficacia para la caracterización 
mineralógica, especialmente de minerales con hierro, 
fundamentalmente cuando se presentan en granulo­
metrías muy finas (Stucki et al., 1988). Se incluyen 
análisis químicos, determinación de propiedades 
magnéticas, difracción de rayos X, análisis térmico 
diferencial-térmico gravimétrico y espectroscopia 
Mössbauer. 

Los resultados obtenidos se consideran de interés 
para diversas disciplinas. Se destaca el aporte al 
estudio de procedencia sedimentaria y procesos 
postdepositacionales en ambientes marino margina­
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les y a la caracterización de materiales de suelos 
Vertisoles, en relación con depósitos costeros. Asi­
mismo, se estima que este trabajo será de utilidad 
a la hora de evaluar la difusión de contaminantes 
como metales pesados y pesticidas en la región, dado 
que las arcillas, los óxidos de hierro y la materia 
orgánica pueden interactuar fuertemente con ellos, 
fundamentalmente como adsorbentes (Borggaard, 
1990; Jackson, 1998; Bradl, 2004; Montes et al., 
2013; Shaheen et al., 2013; Di Giuseppe et al., 2014). 

MARCO GEOLÓGICO

Los depósitos en estudio son los más superficiales 
de la denominada llanura costera del estuario del 
Río de la Plata y afloran en cotas por debajo de los 
5 metros sobre el nivel del mar (Cavallotto, 1995; 
Cavallotto et al., 2002). Fueron incluidos en la 
Formación Las Escobas (Fidalgo et al., 1973; Fidalgo 

y Martínez, 1983; Cavallotto, 1995), cuyo desarrollo 
está vinculado a la ingresión marina del Piso Isotópico 
1 (MIS1; del inglés Marine Isotope Stage 1). Para 
el área abarcada en el presente estudio, Cavallotto 
(1995) realizó un ordenamiento estratigráfico para el 
lapso Pleistoceno - Holoceno (Fig. 2b). 

La unidad más antigua corresponde a la Formación 
Pampeano (González Bonorino, 1965), que a juzgar 
por la posición altimétrica se correspondería con su 
sección media - basal, coincidente con la denomi­
nada Formación Ensenada (Riggi et al., 1986), de 
edad pleistocena temprana - pleistocena media. 
Esta unidad loéssica constituye el sustrato de origen 
continental, donde se asientan los depósitos vincu­
lados a la ingresión marina del MIS1. Cavallotto 
(1995) indicó que estos últimos comienzan con 
facies transgresivas de la Formación Atalaya. La edad 
de esta unidad oscila entre los 7 y 6 Ka (Cortelezzi, 
1977; Fidalgo et al., 1981; Cavallotto, 1995; Fucks et 

Figura 1. Imagen satelital 
LANDSAT8 del área de estudio y 
de muestreo.
Figure 1. LANDSAT8 satellite 
image of study and sampled area. 
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al., 2010), es decir todo el hemiciclo transgresivo. 
Sobre ésta se apoya la Formación Las Escobas, la cual 
constituye el cortejo de mar alto (Cavallotto, 1995) y 
eventualmente parte del regresivo (Richiano et al., 
2012). Esta unidad se constituye por distintas facies 
(Cavallotto, 1995). Hacia el noreste, se describió la 
Facies Punta Lara, compuesta de arenas finas a muy 

finas, con valvas de moluscos diseminadas, que fue 
interpretada como un depósito de playa abierta, 
de baja energía, que evolucionó como una espiga 
desde el inicio de la regresión. Hacia el suroeste se 
desarrollaron los depósitos objeto del presente estu­
dio, designados como Facies Villa Elisa (Fig. 2b), con 
espesores que alcanzan los 2 metros. 

Figura 2. a) Detalle 
del area de muestreo 
(LANSAT8) indicando 
la ubicación de las 
excavaciones realizadas 
y b) esquema topo-
estratigráfico modificado 
de Cavallotto (1995) e 
Imbellone et al. (2009). 
Figure 2. a) Detail 
of sampled area 
(LANDSAT8) showing 
the location of performed 
excavations and b) topo-
stratigraphic scheme after 
Cavallotto (1995) and 
Imbellone et al. (2009). 
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La Facies Villa Elisa fue descripta por Cavallotto 
(1995) como formada por arcillas limosas muy plásti­
cas, principalmente esmectíticas, con presencia 
de óxi-hidróxidos de hierro. Además, dicho autor 
estimó la edad mediante relaciones estratigráficas 
entre los 3,5 y 2,5 Ka. En cuanto a la interpretación 
paleoambiental, en base a la litología y al contenido 
fosilífero dado por moluscos, foraminíferos y ostrá­
codos del género Cyprideis, el mismo autor relacionó 
estos depósitos a un ambiente de aguas salobres, 
de muy baja energía y poca profundidad, donde la 

sedimentación habría estado ligada a procesos de 
floculación de las arcillas aportadas principalmente 
por la descarga de ríos y arroyos, como consecuencia 
de la mezcla de agua dulce y salada. Cavallotto (1995) 
indicó además que el ambiente correspondería a 
una llanura de fango sujeta a la acción de mareas y 
protegida por una espiga (arenas de la Facies Punta 
Lara, Fig. 2b); un excesivo aporte de sedimentos 
habría llevado a la colmatación hasta convertirse 
en una marisma. Actualmente, sin la influencia 
marina-estuárica, los materiales de la Facies Villa 
Elisa son parcialmente modificados por el ciclo 
pedogenético actual, conformando suelos de escaso 
desarrollo, sin evidencias de movilización de arcilla 
por pedogénesis (iluviación), designados como 
vertisoles hidromórficos (Imbellone et al., 2009; 
Imbellone y Mormeneo, 2011). 

Finalmente, los depósitos más jóvenes del cuadro 
estratigráfico de Cavallotto (1995) corresponderían a 
las formaciones Río Santiago (en posición subaérea) 
y Playa Honda (en posición subácuea), compuestas 
por facies de arenas y de arcillas, de edad reciente, 
en equilibrio con la dinámica depositacional del 
estuario del Río de la Plata. 

TÉCNICAS Y EQUIPAMIENTO

Se realizaron ocho excavaciones (Fig. 2a) de 
hasta 1,20 m de profundidad. La figura 3 muestra 
fotografías de algunas de las excavaciones. Se obtu­
vieron once muestras (PC1 a PC11) de más de medio 
kilogramo, a profundidades entre los 20 y 110 cm. Se 
evitaron los niveles superficiales, correspondientes 
a los llamados horizontes A, que se encuentran 
intensamente modificados por el ciclo pedogenético 
actual, con claros signos de humificación. En la 
tabla 1 se indica la excavación, las coordenadas y 
la profundidad de extracción correspondiente a cada 
muestra. 

En una primera instancia se efectuaron análisis 
de rutina, a los fines de una caracterización 
general de los materiales muestreados, los cuales 
incluyeron determinación de color, expansión libre, 
granulometría y materia orgánica. Los ensayos 
específicos para la determinación de minerales 
de hierro incluyeron la medición de parámetros 
magnéticos, análisis químicos por fluorescencia de 
rayos X (FRX), difractometría de rayos X (DRX), 
espectroscopia Mössbauer y análisis térmico 
diferencial-termogravimétrico (ATD-TG).

Figura 3. Fotografías de las excavaciones E1, E4, E5, E6 y E7, 
indicando los respectivos puntos de muestreo.
Figure 3. Field photos of the excavations E1, E4, E5, E6 y E7, 
showing the sampling points.
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Análisis de rutina

El color se determinó mediante comparación 
visual con tabla Munsell; este procedimiento 
fue realizado en el campo y posteriormente en 
laboratorio luego de pasados algunos días (secos al 
aire). La expansión libre se determinó siguiendo el 
método de Expansión Libre (Holtz y Gibbs, 1956; 
Abete y Sánchez, 1970). El porcentaje de arena 
se determinó por tamizado en húmedo, mientras 
que el de limo y arcilla por el método del pipeteo 
(Galenhause, 1971). En este último se utilizó 
peróxido de hidrógeno (H2O2) para la eliminación 
de aglutinantes orgánicos y ácido clorhídrico (HCl) 
para eliminar cementos carbonáticos; como agente 
dispersante se utilizó hexametafosfato de sodio. 
Los resultados corresponden a la escala Udden-
Wentworth y se emplearon para la clasificación 

de los sedimentos según Folk (1954), los cuales se 
indican en la figura 4. Para la determinación de 
materia orgánica se empleó el método de combustión 
húmeda de Walkley y Black (1934). En la tabla 1 se 
indican los resultados obtenidos de dichos análisis. 

Análisis químico por FRX y espectroscopia 
Mössbauer

Para el análisis químico, en una primera etapa, 
20 g de cada muestra se trataron a 110ºC en estufa 
durante 24 hs para eliminar el agua higroscópica; 
posteriormente se trataron a 1050ºC durante dos 
horas. Luego de enfriadas en desecador, se pesaron 
y se determinó la diferencia de masa porcentual 
(LOI1050; del inglés loss on ignition), cuyos valores se 
indican en la tabla 1. Seis muestras seleccionadas, 
calcinadas a 1050ºC, se destinaron al análisis quí­

Perfil Coordenadas Muestra Prof. 
(cm)

Color 
(Munsell) Moteados

Granulometría (%) Expansión 
Libre 
(%)

Materia 
Orgánica 

(%)

LOI1050º 
(%)Arena Limo Arcilla

E1
 34°51’35.0”S  
57°59’12.7”O

PC1 23-51 5Y 4/2 ** 0,5 26,9 72,7 320 0,39 16,4

PC2 51-74 5Y 3/2 ** 0,8 31,7 67,6 280 0,73 16,5

E2
 34°51’34.6”S  
57°59’13.3”O

PC3 48-85 10YR 4/3 * 1,8 20,0 78,2 230 0,46 16,1

E3
 34°51’27.6”S  
57°59’25.8”O

PC4 20-30 5Y 3/2 - 0,8 11,1 88,1 250 0,55 19,1

E4
 34°51’53.4”S  
57°59’21.4”O

PC5 40-68 2.5Y 4/2 * 1,0 12,7 86,3 230 0,48 17,9

E5
 34°51’55.9”S  
57°59’18.1”O

PC6 26-51 2.5Y 4,5/2 * 0,8 22,5 76,8 300 0,39 16,6

E6
 34°49’05.0”S  
57°59’23.0”O

PC7 35-70 5Y 5/1 ** 1,0 28,6 70,4 230 0,51 16,3

PC8
70-
107

5Y 4/1 * 2,6 28,7 68,8 180 0,38 13,4

E7
 34°49’05.0”S  
57°59’48.5”O

PC9 36-60 5Y 5/1 ** 0,5 23,3 76,2 240 0,91 16,2

PC10
60-
105

2,5YR 3/4 ** 2,6 19,2 74,6 200 0,53 13,1

E8
 34°54’17.1”S  
57°55’7.46”O

PC11 50-70 5Y 5/2 ** 2,0 26,8 71,2 246 0,68 14,8

Tabla 1. Excavación, ubicación, color, presencia relativa de moteados, granulometría, expansión, contenido de materia orgánica 
y pérdida por calcinación de las muestras de la Facies Villa Elisa. - ausentes; *escasos; **moderados.
Table 1. Excavation, location, color, relative presence of mottling, grain size, swelling,  organic matter content and loss on 
ignition of Villa Elisa Facies samples. - not present; *uncommon; **moderate.
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mico de elementos mayoritarios. Éste se efectuó 
mediante un equipo de fluorescencia de rayos X 
modelo SPECTRO IQ II. El análisis permitió la deter­
minación y cuantificación de Na, Mg, Al, Si, P, S, K, 
Ca, Ti, Mn y Fe, expresados como óxidos (Tabla 2). 

En cuanto a la espectroscopia Mössbauer, se 
analizaron las muestras PC1, PC4 y PC6, las cuales 
fueron molidas y colocadas en portamuestras de 
plástico de 19 mm de diámetro. Se utilizó una masa 
de 300 mg para alcanzar la mejor relación señal-
ruido (Long et al., 1983). Las medidas se realizaron 
utilizando un espectrómetro convencional en geo­
metría de transmisión, con aceleración constante 
(fuente radioactiva de 57Co en matriz de Rh con 
una actividad nominal de aproximadamente 10 
mCi). La calibración en velocidad del sistema se 
realizó con una lámina de α-Fe de 12 μm de espesor. 
El ajuste de los espectros fue realizado con líneas 
Voigteanas y fueron analizados numéricamente me­
diante un programa que admite distribuciones de 
campos magnéticos hiperfinos y desdoblamientos 
cuadrupolares. En la figura 5 se presenta un espectro 
Mössbauer representativo y en la tabla 3 se indican 

los parámetros hiperfinos, junto con las fracciones 
espectrales relativas de cada una de las fases consi­
deradas.   

Parámetros magnéticos

Las muestras secadas al aire y molidas fueron 
colocadas en cajas de plástico, cúbicas, de 2 cm de 
lado. Las partículas fueron fijadas con silicato de sodio 
analítico. Con un susceptibilímetro MS3 Bartington 
y un sensor MS2B se calculó la susceptibilidad 
magnética en baja (clf) y alta frecuencia (chf) y se 
calculó el factor dependiente de la frecuencia [F%= 
100x(clf-chf)/clf]. Mediante un equipo pARM adosado 
a un desmagnetizador por campos magnéticos 
alternos (100 mT) y un magnetómetro minispin 
(ambos de marca Molspin Ltd.) se determinó 
ARM50µT y ARM90µT y se calculó la susceptibilidad 
magnética anhistérica (χARM). Con un magnetizador 
de pulso (AC Scientific modelo IM-10-30) y el mismo 
magnetómetro se construyeron curvas de adquisición 
de la magnetización remanente isotérmica (IRM) 
(Fig. 6). Una vez alcanzada la magnetización máxima 
(IRM2,4T), mediante aplicación de campos inversos, 
se obtuvieron los valores de coercitividad de la 
remanencia (Hcr) y del coeficiente S-ratio (IRM2,4T/
IRM-300mT). Las muestras fueron desmagnetizadas 
por campos alternos a partir de la IRM2,4T desde 
campos bajos (5 mT) hasta un máximo de 100 mT; 
el porcentaje de remanencia a 100 mT de campo 
pico se conoce como magnetización remanente 
residual (RRM). Los parámetros dependientes de 
la concentración se normalizaron por la masa (chf, 
χARM, IRM2,4T). En la tabla 4 se presentan los valores 
de todos los parámetros magnéticos determinados. 

Adicionalmente se determinó la susceptibilidad 
magnética con un sensor MS2F en muestras calen­
tadas a distintas temperaturas y enfriadas al aire; 
el proceso térmico se realizó en atmósfera de aire 
durante 2 hs; las temperaturas empleadas fueron 
20, 100, 250, 350, 450, 550, 650, 750, 850, 950 y 
1050ºC. En la figura 7 se indica la susceptibilidad 
normalizada para cada paso. 

Difracción de rayos X y análisis térmico dife­
rencial-termogravimétrico

El estudio de DRX se efectuó en polvos no 
orientados de tres muestras (PC1, PC4 y PC6) en 
un goniómetro Philips 3020, equipado con filtro 

Figura 4. Clasificación textural según Folk (1954) de las 
muestras de la Facies Villa Elisa. Nótese que todas las 
muestras se encuentran en el campo de Arcilla. 
Figure 4. Textural classification by Folk (1954) of samples 
from Villa Elisa Facies. Note that all samples are plotted in 
the clay field. 
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de Níquel y radiación CuKα a 35 kV, 40 mA, sin 
monocromador secundario. El tiempo de paso fue 
de 2 s/paso con un ancho de 0,04° entre 3 y 70° 2θ. 
La cuantificación de las fases minerales presentes 
se realizó a través del programa FullProf (Rodríguez 
Carvajal, 2001), por medio del análisis de Rietveld 
(Rietveld, 1969). La mineralogía de la fracción ar­
cilla se analizó en muestras orientadas: ensayos de 
muestra natural (humedad relativa del 47%), gli­
colada (24 h a 60°C) y calcinada (550°C durante 
2 h). Los barridos se realizaron a una velocidad 
angular de 2 s/paso con un ancho de paso de 0,04° 
2θ entre 3 y 40° 2θ para ensayo natural y glicolado. 
Para el caso de las muestras calcinadas, los barridos 
se realizaron de 3 a 20° 2θ. La identificación de los 
argilominerales y la cantidad de capas expansivas 
en los interestratificados illita/esmectita se basó en 
la posición de las líneas de reflexión características 
según la metodología de Moore y Reynolds (1997). 
En la figura 8 se indican difractogramas de muestras 
analizadas.  

Las mismas muestras utilizadas para el estudio 
de DRX se emplearon para el análisis térmico dife­
rencial-termogravimétrico. Se colocaron en crisoles 
de PtRh en atmósfera de aire con un caudal de 50 
ml/min. Se utilizó un equipo Rigaku TG 8121. Las 
muestras fueron calcinadas hasta 1050°C, a una 
velocidad de calentamiento de 10°C/min. En la 
figura 9 se indican curvas las ATD y TG de una de 

las muestras analizadas.

ANÁLISIS DE LOS RESULTADOS

Características generales 

El color presentó en general tonalidades gris-
oliva, con matices que van desde 2,5Y a 5Y (sistema 
Munsell) y son consistentes con los indicados por 
Imbellone et al. (2009) para profundidades de entre 
10 y 115 cm. Este patrón de color en Pedología es 
conocido como “colores glei”, tradicionalmente atri­
buido a la presencia de minerales de hierro ferroso 
(por ej., Gaucher, 1971; Retallack, 2001). Sólo la 
muestra PC3 presentó un matiz levemente más rojizo 
(10YR). Cabe destacar que el matiz de las muestras no 
varió luego de que se secaron al aire durante algunos 
días, sólo hubo incremento en la luminosidad y una 
ligera disminución de la intensidad. En la mayoría 
de las muestras se observaron escasos a moderados 
moteados color rojizo (5 a 7,5 YR); en la tabla 1 se 
indica su abundancia relativa.  

La granulometría de las muestras es relativamente 
homogénea; con elevada proporción de arcilla 
(>65%) y bajo contenido de arena (<2%); semejantes 
a los datos obtenidos por Cappannini y Mauriño 
(1966), Giménez et al. (2005), Imbellone et al. (2009), 
Imbellone y Mormeneo (2011) y Montes (2013). 
Según la clasificación de Folk (1954) corresponden 

Muestra Na2O MgO Al2O3 SiO2 PO2O5 SO3 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

PC1 4,2 4,2 18,3 53,5 0,42 0,26 2,9 2,4 0,86 0,11 12,00

PC3 5,2 4,3 16,9 53,8 0,26 0,98 2,5 4,4 1,36 0,25 9,23

PC4 4,2 4,6 19,4 49,8 0,33 1,14 2,9 5,1 0,72 0,19 9,83

PC6 4,2 4,4 19,0 53,2 0,17 0,95 2,8 3,0 1,38 0,17 8,97

PC10 3,6 4,6 18,8 56,9 0,29 0,05 3,6 0,7 0,73 0,14 9,72

PC11 3,3 3,9 17,4 54,2 0,23 0,20 2,9 2,4 0,73 0,07 11,79

Promedio 
(%) 4,1 4,3 18,3 53,6 0,30 0,60 2,9 3,0 0,96 0,15 10,25

Tabla 2. Elementos químicos expresados como óxidos determinados por fluorescencia de rayos X en muestras de la Facies Villa Elisa.
Table 2. Chemical elements expressed as oxides determined by X-ray fluorescence of the Facies Villa Elisa samples.
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a Arcillas (Fig. 4). Por su parte, los valores de 
expansión libre resultaron elevados, entre 180 y 
320%; evidencia de una importante participación 
de minerales expandibles. La materia orgánica 
está presente en todas las muestras, con valores 
en general bajos, que oscilaron entre 0,39 y 0,91%. 
Estos valores son consistentes con los indicados por 
otros autores, por ejemplo Imbellone et al. (2009) y 
Montes (2013). 

Caracterización magnética

Los valores de los parámetros magnéticos exten­
sivos (χlf, χMRA y MRI2,4T), dependen principal­
mente de la concentración, la composición de los 
minerales magnéticos y secundariamente del tama­
ño de grano (ver Walden et al., 1999). Los valores 
de estos parámetros, los cuales se indican en la ta­
bla 4, son relativamente bajos y homogéneos. La 
susceptibilidad magnética (χlf) varió entre 11,9 
y 18,7 10-8 m3/kg, la susceptibilidad magnética 
anhistérica (χARM) entre 20,3 y 37,6 10-8 m3/kg 
y la magnetización remanente isotermal máxima 
(IRM2,4T) entre 0,44 y 1,07 10-3 Am2/kg. Los 
coeficientes de correlación entre los parámetros 
extensivos son positivos, muy fuerte entre χARM y 

IRM2,4T (R=0,95) y moderados cuando interviene la 
susceptibilidad (χlf vs. χARM: R=0,54;  χlf vs. IRM2,4T: 
R=0,67). Además, cabe mencionar que el coeficiente 
de correlación entre el hierro total y la χlf es moderado 
y positivo (R=0,5), pero nulos con χARM (R=-0,049) 
y IRM2,4T (R=-0,049). Lo expuesto podría deberse a 
la presencia de minerales paramagnéticos como los 
argilominerales, los cuales intervienen en los valores 
de susceptibilidad, pero no en χARM y IRM2,4T. En 
cuanto al factor susceptibilidad dependiente de la 
frecuencia (F%), según Dearing et al. (1996), valores 
inferiores a 4%, como los aquí registrados, indicarían 
una baja contribución relativa de magnetita superpa­
ramagnética.  

Por su parte, las curvas de adquisición de IRM 
(Fig. 6) indican saturación a campos superiores 
a los 1000 mT, comportamiento característico de 
sustancias antiferromagnéticas como hematita-goe­
thita (Thompson y Oldfield, 1986). Los paráme­
tros coercitividad de la remanencia (Hcr), Coef. S 
y magnetización remanente residual (RRM) (Tabla 
4) dependen principalmente de la mineralogía 
magnética y secundariamente del tamaño de 
grano de dichos minerales y no dependen de su 
concentración (ver Walden et al., 1999). Los valores 
elevados de Hcr (68 a 101 mT) y RRM (21 a 36%), así 
como bajos de Coef. S (0,49 a 0,75), son indicativos 
de una destacable participación relativa de especies 
antiferromagnéticas. 

Las curvas de susceptibilidad magnética en 
función de la temperatura de calcinación (Fig. 7) 
evidencian transformaciones mineralógicas que 
involucran la aparición y desaparición de fases 
magnéticas. Se produce un incremento gradual de 
la susceptibilidad hasta temperaturas de aproxima­
damente 250 - 350°C, que podría coincidir con la 
deshidroxilación de óxi-hidróxidos de hierro, como 
goethita y ferrihidrita, y la consecuente formación de 
maghemita (Eggleton y Fitzpatrick, 1988; Ketterings 
et al., 2000; Barrón y Torrent, 2002). Luego los 
valores decrecen en forma escalonada hasta alcan­
zar mínimos a temperaturas entre 550 y 750°C, 
que podrían corresponderse a la transformación 
completa en hematita. Luego de estos valores, la 
susceptibilidad se incrementa rápidamente hasta 
alcanzar máximos a 950°C, y finalmente decrecen. 
No se conoce con claridad la razón del incremento 
de susceptibilidad hasta temperaturas de 950°C; no 
obstante, una primera aproximación al estudio de 
este tipo de reacciones puede encontrarse en Gómez 

Figura 5. Espectro Mössbauer de la muestra PC4. Los 
círculos abiertos son el espectro experimental. Las líneas 
llenas representan el resultado del ajuste con distribuciones 
descrito en el texto. Las muestras PC1 y PC6 mostraron 
espectros similares. 
Figure 5. Mössbauer spectrum of PC4. The open circles are 
the experimental data. The solid lines stand for the result 
of the fitting as described in the text. PC1 and PC6 samples 
gave similar spectra. 



LAJSBA | LATIN AMERICAN JOURNAL OF SEDIMENTOLOGY AND BASIN ANALYSIS | VOLUME 24 (1) 2017, 61-83 71

Minerales con hierro en arcillas vinculadas a la ingresión marina holocena en la llanura costera del estuario del...

Samus et al. (2017), donde son relacionadas con la 
presencia de calcio. 

Composición química y mineralógica

Los valores de pérdida por ignición (LOI1050) 
fueron relativamente elevados, variando entre 13,1 
y 19,1% (Tabla 1). La muestra que presenta el valor 
más elevado (PC4) también registró los más altos 
valores de fracción arcilla (84,1%; Tabla 1), Al2O3 
(20%) y CaO (5,2%). Como se indica en la tabla 2, 
SiO2 y Al2O3 son los elementos predominantes y 
presentan gran uniformidad (en promedio 54 y 18% 
respectivamente). En orden de abundancia sigue el 
Fe2O3, cuyos valores son relativamente elevados, 
oscilando entre 9 y 12%. Si bien, la presencia de 
moteados estaría incrementando el valor de Fe2O3, 
el contenido de este elemento en las muestras con 
escasos moteados, incluso ausentes, es también 
elevado. Los álcalis presentaron una variación rela­
tivamente baja, de 3,3 a 5,2% (Na2O) y 2,5 a 3,6% 
(K2O). En cuanto a los alcalinotérreos, el CaO 
presentó mayor variación (0,7 a 5,2%) que el MgO 
(3,9 a 4,8%); la variación del primero estaría en 
relación con concentraciones locales de carbonatos/
bicarbonatos/sulfatos. Se detectó también la pre­
sencia de TiO2, SO3, PO2O5 y MnO; aunque se en­
cuentran en menores proporciones (< 1,5 %).

La composición mineralógica determinada me­
diante DRX muestra una predominancia de argilo­
minerales (alrededor del 60%) y fases secundarias 

tales como cuarzo, plagioclasas y feldespatos alcali­
nos y en menor medida, calcita y probablemente óxi-
hidróxidos de hierro como goethita y ferrihidrita (Fig. 
8, Tabla 5). En los difractogramas de muestra total se 
advierte un hombro entre los 18 a 35° 2θ relacionado 
a fases minerales de baja cristalinidad o de pequeña 
dimensión, asociadas a sustancias de naturaleza 
amorfa (ej., Grathoff y Moore, 1996). Sin embargo, 
este patrón no se relaciona con un elevado contenido 
de óxi-hidróxidos de hierro ya que no se advierte 
fluorescencia asociada a un aumento del fondo (ver 
Moore y Reynolds, 1997). Las bandas de difracción 
en 4,48 Å, 2,57 Å y 1,50 Å son relativamente anchas, 
lo que apunta a una baja cristalinidad o un elevado 
grado de desorden por parte de los argilominerales, 
particularmente esmectitas. La posición de la línea 
de difracción 060 queda entorno a los 1,50 - 1,51 Å 
lo que indica un predominio de argilominerales de 
características dioctaédricas (Fig. 8a). En los difrac­
togramas de muestras orientadas (fracción arcilla) 
en ensayo natural se observa una reflexión ancha 
e intensa próximo a los 15 Å de las esmectitas 
además de las posiciones próximas a los 10,00 Å, 
5,00 Å y 3,33 Å de la illita. Otras dos líneas de di­
fracción de importante intensidad se encuentran a 
los 7,15 Å y 3,57 Å coincidentes con la caolinita. 
A través del ensayo con etilenglicol se advierte un 
corrimiento hasta los 17,3 Å típico de las esmectitas 
(Fig. 8b). Las líneas de difracción en 8,66 Å y 5,60 Å, 
aunque de baja intensidad, junto al desdoblamiento 
entorno a los 3,33 Å, confirman su presencia, y la 

Muestra
Fe3+  (I) Fe3+ (II) Fe2+ Relajación 

paramagnética

δ Δ FR δ Δ FR δ Δ FR δ H FR

PC1 0,35 0,37 51±2 0,35 0,87 25±2 1,22 2,47 7±1 0,37 6,0 17±2

PC4 0,36 0,36 51±3 0,37 0,91 25±3 1,14 2,63 7±1 0,43 6,0 18±2

PC6 0,36 0,36 47±2 0,36 0,95 23±2 1,19 2,58 9±1 0,43 6,0 21±2

Tabla 3. Parámetros hiperfinos obtenidos del ajuste de espectros Mössbauer de PC1, PC4 y PC6. Los parámetros δ, Δ y H 
representan el corrimiento isomérico (en mm/s), el desdoblamiento cuadrupolar (en mm/s) y el campo magnético hiperfino en 
Tesla respectivamente. FR, en porcentaje, es la fracción del area espectral relativa de cada una de las fases.
Table 3. Hyperfine parameters obtained after fitting PC1, PC4 and PC6 Mössbauer spectra. δ, Δ y H represent the average values 
of isomer shift (in mm/s), quadrupole splitting in mm/s, and magnetic hyperfine field in T, respectively. Relative spectral area 
fractions (%) of each Fe phase are also listed.
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de un interestratificado illita/esmectita (I/S), con 
alta cantidad de capas expansivas (80% de S). Los 
difractogramas de ensayos calcinados muestran el 
colapso de la caolinita, mientras que la esmectita y 
los interestratificados I/S pierden el agua de inter-
lámina y el espaciado atómico d(001) pasa a 9,99 
Ǻ sumándose al de la illita. Es importante destacar 
que las fases minerales presentes en las muestras 
analizadas son prácticamente las mismas, aunque 
con leves diferencias en sus proporciones absolutas 
de acuerdo a los resultados obtenidos del análisis 
cuantitativo (Tabla 5).       

Las curvas ATD y TG como las que se muestran en 
la figura 9 indican un primer pico endotérmico alre­
dedor de los 75°C en coincidencia con una pérdida 
de masa de 5-7%, identificada desde el inicio del 
proceso térmico hasta una temperatura de alrededor 
de 150°C. Esto se atribuye a la pérdida de agua de 
adsorción (higroscópica), principalmente de los argi­
lominerales. A continuación, en torno a los 260 - 
280°C se observa un segundo pico endotérmico en 
coincidencia con una leve pérdida de masa (<  3%) 
que se interpreta como la deshidroxilación de óxi-
hidróxidos de hierro, como por ejemplo la goethita 
(Romero-Gómez et al., 2013). Entre 400 - 410°C, se 
observa una leve inflexión en las curvas ATD que 
podría corresponderse con el pico exotérmico de la 
combustión de la materia orgánica, la cual, como 
se comentó anteriormente, se encuentra en bajas 
proporciones (menos del 1%). El segundo pico 
endotérmico de importancia se registra entre 480 

- 495°C, en concordancia con una pérdida de ma­
sa de 5 - 8%, producto de la deshidroxilación de 
los argilominerales (Grim y Rowland, 1942; Frost 
et al., 2000). Finalmente, entre los 800 - 900°C se 
observa una inflexión de la curva ATD que en pri­
mera instancia podría estar relacionada con picos 
endotérmicos asociado a la descarbonatación de 
calcita, o bien picos exotérmicos vinculados a la 
cristalización de nuevas fases anhidras. La muestra 
PC4 presenta además un pico endotérmico en 639,2 
°C que se corresponde con una leve pérdida de masa 
(0,6%), vinculado a la deshidroxilación de una fase 
argílica no observada en las otras muestras. 

Por su parte, el análisis Mössbauer permitió de­
terminar tres entornos de hierro, que incluyen dos 
fases de Fe3+ y una de Fe2+ (Fig. 5;  Tabla 3), además 
de la relajación paramagnética (Murad, 2010) aso­
ciada a la presencia de caolinita. En todas las 
muestras analizadas domina el hierro férrico (más 
del 90% del hierro total). Los parámetros hiperfinos 
de los dobletes presentan valores consistentes con la 
presencia de esmectitas, illita y caolinita. 

DISCUSIÓN

Minerales portadores de hierro

Considerando en conjunto los análisis efectuados, 
se descarta la participación de hematita, reforzando 
la posibilidad de la presencia de goethita. Los es­
pectros Mössbauer no muestran señal magnética 

Figura 6. Curvas de adquisición del magnetismo remanente isotermal y de campo inverso de las muestras de la Facies Villa 
Elisa. Nótese que la saturación se produce a campos superiores a los 1000 mT, comportamiento propio de las sustancias 
antiferromagnéticas.
Figure 6. Adquisition of isothermal remanent magnetization cuerves and back field of the samples of the Villa Elisa Facies. Note 
that saturation beging at 1000 mT, typicall behavior of antiferromagnetic substances. 
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(sextete) (Fig. 5), de esta manera habría partículas de 
goethita de tamaños menores a 15 nm (Vandenberghe, 
1991). No se descarta la participación de otros óxi-
hidróxidos de hierro, como la ferrihidrita. 

En relación con la presencia de óxidos de hierro, 
Cavallotto (1995) y posteriormente Imbellone y Mor­
meneo (2011), describieron para la Facies Villa Elisa 
moteados y concreciones de hierro y manganeso, 
producto de condiciones redox. En las muestras 
aquí analizadas los moteados fueron observados en 
proporciones escasas pero no se registraron concre­
ciones. Además, Imbellone y Mormeneo (2011) in­
dicaron que esas concreciones son ricas en Mn, 
aunque los análisis mineralógicos expuestos en 
ese trabajo no evidenciaron minerales de dicho 
elemento en los horizontes sub-superficiales. Los 
resultados obtenidos en el presente estudio indican 
que, si bien el Mn está presente, se encuentra en pro­
porciones sumamente bajas, corroborando la nula 
o baja participación de dichas concreciones en las 
muestras analizadas.

A partir del análisis químico, resulta evidente 

que el hierro total se encuentra en proporciones 
elevadas. Tal abundancia no puede ser explicada 
sólo por la presencia de óxi-hidróxidos, los cuales 
como se comentó, se manifiestan en proporciones 
bajas. A través de espectroscopia Mössbauer se 
determinó que el hierro domina en estado férrico, 
el cual estaría principalmente asociado a los 
minerales de arcilla. En este sentido, cabe analizar 
la composición de los argilominerales, dominados 
por esmectitas, y en segundo lugar por illita. Den­
tro del grupo de las esmectitas dioctaédricas 
existen series isomórficas donde el Al3+ de la capa 
octaédrica es reemplazado por Fe3+. Las esmectitas 
ricas en hierro (Fe-esmectitas) pueden corresponder 
a beidellita y a montmorillonita (Fe-beidellita y Fe-
montmorillonita respectivamente), cuyo extremo 
férrico se denomina nontronita (Cravero et al., 2014 
y artículos allí citados). Otro aspecto que sustenta 
que se trata de Fe-esmectitas es la disminución de la 
temperatura de deshidroxilación en las curvas ATD-
TG, ya que este proceso en montmorillonitas ricas en 
aluminio (Al-montmorillonita) se produce en torno 

Muestra χlf χARM IRM2,4T F% Hcr Coef . S-300 RRM

PC1 14,8 25,2 0,63 1,1 81,8 0,57 33,4

PC2 12,8 24,4 0,61 1,7 91,3 0,55 34,5

PC3 15,3 37,6 1,07 0,8 71,6 0,60 29,3

PC4 12,0 24,8 0,45 2,1 103,4 0,49 37,3

PC5 13,6 26,0 0,58 1,8 77,7 0,54 32,1

PC6 12,3 23,0 0,61 0,0 97 0,51 36,1

PC7 11,9 25,1 0,46 1,1 89,9 0,59 31,6

PC8 13,2 43,2 1,13 3,3 72,8 0,75 20,9

PC9 12,4 20,3 0,44 2,0 100,8 0,49 36,4

PC10 16,6 36,3 1,05 0,7 68 0,59 28,9

PC11 18,7 34,0 0,95 3,6 83,1 0,57 32,3

Promedio 
14,0 29,1 0,7 1,6 85,2 0,57 32,1

10-8 m3/
kg

10-8 m3/
kg

10-3 Am2/
kg % mT adim. %

Tabla 4. Parámetros 
magnéticos de las muestras 
de la Facies Villa Elisa.
Table 4. Magnetic 
parameters of the samples 
of Villa Elisa Facies.
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a los 600 – 700ºC y a medida que se incorpora Fe3+ 
(reemplazando al Al3+ en la capa octaédrica) en la 
estructura cristalina, esta temperatura disminuye 
significativamente hasta 400 - 500ºC para Fe-esmec­
titas (Grim y Rowland, 1942; Frost et al., 2000). De 
esta manera, se considera que la elevada presencia 
de hierro férrico está relacionada principalmente a 
los argilominerales, especialmente Fe-esmectitas.

El Fe2+ se encuentra en proporciones bajas 
y corresponde, teniendo en cuenta los espectros 
Mössbauer y estudios previos (Montes et al., 2016), 
principalmente a illita. Además, cabe la posibilidad 
de que se encuentre, aunque en proporciones ínfi­
mas, en minerales que no pudieron ser identifica­
dos por las vías empleadas. Por ejemplo la pirita, en 
su variedad framboidal, fue descripta en ambientes 
semejantes, como los de Brasil (Ferreira et al., 
2007; Otero et al., 2009) y también en Argentina 
(Osterrieth, 1992; Grill y Cuadrado, 2012). Dado que 
en las muestras analizadas se detectó azufre (SO3), es 
posible pensar en la presencia de dicho mineral. No 
obstante, Imbellone et al. (2011) registraron valores 
medios de conductividad de 1,6 dS/m y de pH 8, que 
indican presencia de sales solubles, de esta manera 
el SO3 puede también corresponder a sulfatos. En 
función de la presencia de fósforo (PO2O5), también 

es posible pensar en fosfatos de hierro ferroso como 
la vivianita, registrada en sedimentos y suelos 
anóxicos (Roden y Edmonds, 1997). Finalmente 
cabe mencionar a las denominadas green rusts, que 
comprenden una variedad compleja de hidróxidos de 
hierro ferroso y férrico, con participación de aniones 
como Cl-, CO3

2- o SO4
2-, los cuales fueron detectados 

en ambientes continentales y de transición, de 
condiciones reductoras, próximos a la neutralidad 
(Hansen, 1989). Estos componentes, de característico 
color verde-azulado, se oxidan rápidamente cuando 
se exponen al aire y adquieren una coloración pardo-
rojiza (Scheinost, 2005). La permanencia del matiz 
una vez extraídas las muestras y secadas al aire, es 
evidencia de que las green rusts están ausentes o en 
concentraciones despreciables. 

Acerca del color 

Un aspecto característico de los materiales en 
estudio es su coloración gris-oliva (colores glei). 
Este patrón de color se relacionó tradicionalmente 
con la presencia de minerales de hierro ferroso (por 
ej., Gaucher, 1971; Retallack, 2001; entre otros). Si 
bien, los minerales de Fe2+, como la vivianita o las 
green rusts, pueden aportar al patrón de color, su 
concentración, de acuerdo a los resultados mostrados 
en este estudio, es sumamente baja o nula. En este 
sentido, dado que el Fe3+ domina respecto al Fe+2, 
es posible efectuar dos consideraciones que incluyen 
a minerales con hierro férrico como potenciales 
cromógenos. Por un lado, las Fe-esmectitas, presen­
tan color verde, verde oliva, verde amarillo a ama­
rillo (Stucki, 1988), como ejemplo de esto en la 
figura 10a se indica una fotografía de una muestra 
de Fe-beidellita tomada de materiales de alteración 
meteórica de rocas volcánicas en la Patagonia 
(Cravero et al., 2014). Además, la goethita en estado 
puro suele ser de color amarillo (Schwertmann y 
Fitzpatrick, 1992; Scheinost, 2005) y pigmentos de 
dicho color (por ej., amarillo ferrite) con adición de 
negros o grises son utilizados en la industria para 
la fabricación de pinturas verdes (Lozano, 1978). 
Para ejemplificar esto se utilizaron pinturas acrílicas 
para la reproducción del patrón de color (Fig. 10b). 
Así la goethita, dado su elevado poder de tinción, 
en combinación con materia orgánica o minerales de 
baja luminosidad estaría también contribuyendo al 
patrón de colores glei. 

Por su parte, Bidegain et al. (1995, 1996) deter­

Figura 7. Curvas de susceptibilidad magnética normalizada 
en función de la temperatura de calcinación hasta 1050ºC. 
Notar la aparición y desaparición de fases magnéticas a los 
250–350, 550–750 y 900–1000ºC (ver explicación en el texto). 
Figure 7. Normalized magnetic susceptibility curves as a 
funtion of calcination temperature until 1050ºC. Note the ap­
pearance and disappearance of magnetic phases at 250-350, 
550-750 and 900-1000ºC (see the explanation in the text). 
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minaron que los niveles gris-verdosos (glei) de 
sucesiones de loess con paleosuelos de La Plata 
presentaban muy bajas concentraciones de Fe2+ 
(0,02 %), en contraposición a los materiales menos 
pedogenizados (0,40 %). Además, en estos últimos 
niveles se registraron incrementos en la cantidad de 
titanomagnetitas, así como los valores más elevados 
de susceptibilidad magnética. Esto fue corroborado 
posteriormente en diversas sucesiones loéssicas de 
la provincia de Buenos Aires (Bidegain y Rico, 2004), 
donde los niveles hidromórficos gris-verdosos, con 
más bajos valores de susceptibilidad, presentaron 
siempre menores concentraciones de Fe2+ que los 
niveles loessoides, menos pedogenizados, de colores 
rojizos y con registros de susceptibilidad más 
elevada. 

Por otro lado, cabe destacar que donde la Facies 
Villa Elisa presenta menor espesor, como sucede 
hacia el sudoeste, es posible hallar por debajo a la 
Formación Pampeano de origen continental, donde 
prevalece su color primario, rojizo (7,5 YR), como 
se observa por ejemplo en el perfil 1 de Imbellone y 
Mormeneo (2011). Este es otro aspecto que sustenta 
que los colores gris-oliva son propios de las arcillas 
de la Facies Villa Elisa, ya que ambas unidades 
estuvieron bajo similares condiciones hidromórficas, 

pero en la Formación Pampeano perdura la coloración 
rojiza. De esta manera, de acuerdo con Bidegain y 
Rico (2004), consideramos que inferir el estado de 
oxidación del hierro a partir del color de los sedi­
mentos puede inducir a conclusiones erróneas.

Origen de los minerales portadores de hierro: 
implicancias paleoambientales 

Cavallotto (1995) relacionó los depósitos aquí 
tratados a un ambiente de muy baja energía, aguas 
salobres y poca profundidad, donde la sedimentación 
estuvo ligada a procesos de floculación como 
consecuencia de la mezcla de agua dulce y salada 
(marisma). El autor indicó además que el agua dulce 
provino de los arroyos con vertiente hacia el Río 
de la Plata (Fig. 1). Estos sistemas fluviales siguen 
activos y se habrían originado con anterioridad a la 
ingresión aquí considerada (Frenguelli, 1944), del 
MIS1. Son cursos de escasa longitud, con nacientes 
próximas a la desembocadura y baja energía, con 
abundante material transportado en suspensión. 

Las redes de drenaje mencionadas están labradas 
en áreas con predominio de depósitos loéssicos 
(partido de La Plata; Fig. 1), con desarrollo de suelos 
con horizontes argílicos y rasgos vérticos (horizontes 

Figura 8. Difractogramas de polvo total de muestras representativas de la Facies Villa Elisa (a) y muestra orientada (b) donde N: 
natural, G: glicolada-24 h y C: calcinada-550ºC-2 h. Los valores son expresados en Å. 
Figure 8. X-ray diffractograms of bulk-powder of Villa Elisa Facies representative samples (a) and oriented sample (b) where N: 
natural; G: glycol-24hs and C: calcined-550ºC. Values are expressed in Å.
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Btss) (Imbellone y Giménez, 1990; Giménez et 
al., 1993; Hurtado et al., 2006). La composición 
de estos materiales loéssicos fue estudiada por 
numerosos autores. Por ejemplo Teruggi (1957), 
quien en su estudio incluyó muestras del partido de 
La Plata, indicó que en la fracción arena dominan 
las plagioclasas, seguidas por cuarzo, feldespatos 
alcalinos, vidrio volcánico, litoclastos volcánicos, 
ópalo orgánico y minerales pesados como óxidos de 
hierro, anfíboles y piroxenos. Para la fracción limo, 
el autor indicó una mineralogía similar, pero con un 
claro incremento de vidrio volcánico, tanto fresco 
como alterado a montmorillonita. Con respecto a la 
composición de los argilominerales de estos suelos y 
sedimentos en el área de La Plata hay acuerdo en que 
la caolinita se encuentra en escasas proporciones 
(<5%) (por ej., Camillión, 1993; Giménez et al., 
1993; Hurtado et al., 2006). En cuanto a la illita y 
las esmectitas, en Camilión (1993) se indican para el 
área de La Plata (sector 2 y 3) contenidos semejantes 
para ambos argilominerales, con un leve predominio 
de illita. Por otro lado, en Giménez et al. (1993), para 
algunos suelos, se indican contenidos de esmectitas 
algo superiores a los de illita, alcanzando el 55% en 
el llamado material parental, con disminución hacia 
la superficie. 

Una propuesta reciente, efectuada para suelos del 
área de Castelar (aproximadamente 65 Km al NO del 
área de estudio) y que podría extenderse a la zona de 
La Plata, plantea la existencia de dos miembros para 
el material parental de los suelos, uno illítico, otro 

montmorillonítico. Donde este último se halla en las 
partes más elevadas del terreno (Morrás y Moretti, 
2016). Por otro lado, cabe mencionar que Manassero 
et al. (2010) estudiaron la carga de fondo de distintos 
arroyos de la franja costera sur del estuario del Río de 
la Plata e indicaron predominio illita para la mayoría 
de éstos. No obstante, para el arroyo el Pescado (Fig. 
1) indicaron dominio de montmorillonita. Cabe 
destacar que este arroyo es el único que desemboca de 
manera natural en el estuario, de modo que, a juzgar 
por el elevado contenido de caolinita (10%) indicada 
para la carga de fondo del mismo (Manassero et 
al., 2010), es posible considerar, además del aporte 
continental, una segunda fuente con influencia 
mareal (estuárica). De momento, a juzgar por los 
antecedentes disponibles, es posible considerar que 
la composición de los argilominerales transportados 
hacia la llanura costera del Río de la Plata por estos 
arroyos, presenta proporciones semejantes de illita y 
esmectitas, mientras que la caolinita estaría en muy 
escasa concentración. 

Si bien por lo planteado anteriormente es posible 
considerar que el aporte a la marisma por parte de 
la descarga fluvial generada por los arroyos fue de 
gran importancia, cabe resaltar que el porcentaje de 
esmectitas y caolinita en las muestras analizadas es 
considerablemente mayor al registrado en los suelos 
y sedimentos que habrían sido erosionados. Por ello, 
y de acuerdo con Cavallotto (1995) e Imbellone y 
Mormeneo (2011), se considera, de manera similar a 
lo que sucede actualmente en el mencionado arroyo 

Figura 9. Curvas del 
análisis termico diferencial-
termogravimétrico de la 
muestras PC6. ATD: curva 
térmico-diferencial; TG: curva 
termogravimétrica y DTG: curva 
derivada de TG. Nótese los picos 
endotérmicos señalados. 
Figure 9. Differential thermal 
and thermogravimetric analyses 
curves of PC6 sample. ATD: 
Diferential-thermal curve; TG: 
thermogravimetric curve and DTG: 
derivate thermogravimetric curve.  
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El Pescado, una segunda fuente de aporte asociada 
a corrientes mareales, con materiales en suspensión 
más ricos en esmectitas y caolinita, transportados 
hacia el sur por los ríos Paraná y Uruguay (Depetris 
y Griffin, 1968) y en relación con la erosión de 
unidades ricas en esmectitas, como el caso de la For­
mación Hernandarias de la provincia de Entre Ríos 
(Iriondo, 1980; Morrás, 1998; Iriondo, 2009).

El elevado contenido de hierro férrico en las esmec­
titas de las muestras aquí analizadas abre además la 
posibilidad de nuevas interpretaciones. Por ejemplo, 
estudios efectuados en ambientes similares, como en 
marismas actuales de Brasil, indicaron que las Fe-
esmectitas tendrían un origen autigénico (de Souza-
Júnior et al., 2010). En Stucki (1988) se discuten 
detalladamente los mecanismos de incorporación 
del Fe3+ en la estructura de las esmectitas, en don­
de se destaca su formación a partir de óxidos de 
hierro en presencia de sílice, como así también a 
partir de la transformación de otros argilominerales. 
Para el caso de Brasil, de Souza-Júnior et al. (2010) 
explicaron el origen de las Fe-esmectitas por medio 
del mecanismo propuesto por Fernandez-Caliani 
(2004), donde cambios cíclicos en el potencial redox 
inducen la oxidación de la pirita y la subsecuente 
neoformación de nontronita, en presencia de Si, Mg y 
Al. Asimismo, Velde y Church (1999) no descartaron 
que las esmectitas sean consecuencia de una rápida 
transformación, a partir de illita, en marismas de alta 
salinidad y oscilaciones de las condiciones redox, 
incluyendo repetidos ciclos de humedecimiento y 
secado (Komadel et al., 1995). 

Sobre la base de lo expuesto, como una primera 

aproximación se considera que el origen de las Fe-
esmectitas en la Facies Villa Elisa es producto de 
una combinación de factores desarrollados en un 
ambiente ligado a ciclos de inundación/desecación, 
donde las fluctuaciones de Eh en un medio levemente 
alcalino, habrían favorecido la incorporación de 
hierro en la estructura de las esmectitas. 

En relación con los óxi-hidróxidos de hierro pre­
sentes en los materiales analizados, cabe mencionar 
que la señal magnética de los suelos y sedimentos 
en el área de aporte continental (área de La Plata) 
está dominada por especies de la serie de las 
titanomagnetitas, de origen detrítico (Bidegain y Rico, 
2004; Bartel et al., 2005; Orgeira et al., 2008; entre 
otros). Por su parte, Bidegain y Rico (2004) indicaron 
que las titanomagnetitas en el loess pampeano 
dominan en la fracción gruesa (limo mediano - 
grueso) y que la señal magnética en las fracciones 
finas es más baja. De esta manera, se interpreta que 
la escasez de titanomagnetitas en los materiales 
analizados se debería a que la carga en suspensión 
de los arroyos no contribuyó significativamente con 
estos minerales y a la destrucción completa de las 
partículas más finas una vez depositadas, proba­
blemente por oxidación. Por otro lado, Bartel et al. 
(2005) y Orgeira et al. (2008) destacaron que los 
procesos pedogenéticos actuales en los sedimentos 
loéssicos habrían provocado la concentración de 
minerales del tipo hematita-goethita. Estos minerales 
pueden movilizarse como carga en suspensión dado 
su tamaño de grano fino o por su mayor solubilidad 
al acomplejarse con materia orgánica (Arden, 1950; 
Lindsay, 1988, 1991). 

Minerales Esmectitas
(+ I/S) Illita Caolinita Cuarzo Feldespatos Calcita Oxi-hidróxidos 

de hierroMuestras

PC1 28,08 (1,14) 20,40 (0,97) 10,06 (0,87) 23,32 (1,01) 16,31 (0,87) < 2 < 2

PC4 35,98 (2,05) 19,84 (1,05) 10,67 (1,23) 19,61 (1,29) 11,49 (1,17) 2,10 
(1,41) < 2

PC6 32,69 (2,79) 23,95 (1,15)  10,71 (0,83) 18,23 (1,31) 12,97 (1,05) < 2 < 2

Tabla 5. Análisis cuantitativo DRX (muestra total) de la Facies Villa Elisa, por medio del método de Rietveld. Los valores se 
expresan en forma porcentual con sus respectivos errores. Los feldespatos incluyen plagioclasa y feldespato alcalino, mientras 
que los óxi-hidróxidos de hierro representan goethita y ferrihidrita.
Table 5. Quantitative DRX analysis (bulk sample) of the Villa Elisa Facies, by the Rietveld method. The values are expressed in 
wt% with they standard errors. “Feldespatos” include plagioclase and alkaline feldespar, whereas “Óxi-hidróxidos” are goethite 
and ferrihidrite.
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Finalmente, para los óxi-hidróxidos presentes en 
la Facies Villa Elisa, pueden considerarse distintos 
orígenes, heredados y/o autigénicos. Para el caso de 
la goethita detrítica pueden considerarse dos opcio­
nes. Podría corresponder a la goethita formada en 
suelos loessicos y posteriormente transportada vía 
fluvial hasta la marisma; o bien haber sido deposi­
tada por las corrientes mareales, esto en virtud a lo 
demostrado por Morrás (1998), quien indicó pre­
sencia de este mineral para depósitos de islas del 
Río Paraná. Por otro lado, las condiciones de pH 
relativamente elevados y de Eh que oscilan entre 
-0,2 y 0,4 volts (ver Imbellone et al., 2009) son 
consistentes con la formación in situ de este mineral, 

así como de la ferrihidrita (Fig. 11).

Importancia medioambiental

Camilión et al. (2000) concluyeron que la llanura 
costera del estuario del Río de la Plata, incluyendo 
también la selva (o bosque) en galería de la ribera 
(llamada localmente Selva Marginal), es un am­
biente que actúa como sumidero, donde se con­
centran contaminantes. La importancia de este 
tipo de ambiente se resume en el concepto de mul­
tifuncionalidad: sustento agrícola, función eco­
lógica, hábitat para numerosas especies y filtro 
ecológico (Vegter, 1995). La concentración de hierro 
en los minerales es un aspecto a ser destacado, de­
bido a que dicho elemento en arcillas del grupo 
de las esmectitas, así como en óxi-hidróxidos, 
coadyuva en la adsorción de metales pesados y 
otros contaminantes. Por ejemplo, la sustitución iso­
mórfica, relacionada a la incorporación de Fe3+ en 
la capa octaédrica de las esmectitas, genera cargas 
eléctricas negativas, y en consecuencia una mayor 
capacidad de intercambio catiónico (ver Stucki, 
1988). En este sentido, cabe mencionar que los 
materiales analizados presentan elevada capacidad 
de intercambio catiónico (37 cmolc/kg; Cappannini 
y Mauriño, 1966; Giménez et al., 2005). Además, 
Guerra et al. (2016) determinaron que la nontronita 
es un buen adsorbente de elementos metálicos como 
Pb, Zn y Cu, debido a su velocidad para adsorber 
cationes bivalentes en soluciones acuosas. En cuan­
to a los óxi-hidróxidos de hierro como la goethita, 
Camilión et al. (2000) y Boff et al. (2000) señalaron 
la afinidad de estos por el Cr, elemento de gran 
movilidad y toxicidad. Complementariamente, re­
sultados previos mostraron la alta capacidad de 
sorción y de retención de cobalto por parte estos 
suelos (Montes et al., 2015) y la capacidad de retener 
Cs en forma cuasi irreversible (Montes et al., 2013).

De esta manera, se concluye que la Facies Villa 
Elisa, tiene importancia ambiental. El área actual­
mente se enmarca en una zona de creciente expan­
sión urbana e industrial, incluyendo la realización 
de obras hidráulicas de canalización y drenaje (Fig. 
1), así como la instalación de los llamados “rellenos 
sanitarios” o basurales. Además, cabe mencionar que 
en los últimos años ha avanzado la deforestación de 
la mencionada selva marginal. Este hecho se suma 
a los problemas de contaminación en el área, como 
los indicados por Bidegain et al. (2011) en relación 

Figura 10. Fotografías en relación al color de la Facies Villa 
Elisa. a) Vista a la lupa de Fe-Beidellita. b) Reproducción del 
patrón de colores glei mediante pinturas acrílicas, note que el 
oscurecimiento de la pintura amarilla se aprecia como verde. 
Figure 10. Photographies related to color on Facies Villa 
Elisa. a) Fe-Beidellite under the loupe. b) Gley colorful 
pattern reproduced by acrylic paints, note that the darkening 
of the yellow paint is seen as green.
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con la emisión de partículas potencialmente cance­
rígenas en el área de Ensenada, así como a la escasa 
planificación para la expansión urbana en la región 
(ver Giménez et al., 2005; Hurtado et al., 2006). El 
mencionado bosque actúa como barrera protectora 
durante las crecidas vinculadas a sudestadas, de 
modo que su eliminación o reducción podría incre­
mentar en algunos sitios el riesgo de erosión costera 
incluyendo la Facies Villa Elisa, de forma similar a lo 
manifestado por Cellone et al. (2016) en relación con 
la tala de la vegetación ribereña. 

CONCLUSIONES

1) Los depósitos de arcilla (Facies Villa Elisa), 
vinculados a la ingresión marina del Holoceno 
(MIS1) en la llanura costera del estuario del Río de la 
Plata, presentan una mineralogía compleja, aunque 
homogénea a pesar de abarcar un área extensa. 
Esta asociación mineral es el resultado de una 
combinación de múltiples factores, que incluyen 
procesos vinculados a su procedencia, al ambiente 
de depositación y a los efectos de la pedogénesis. 
2) Dominan los argilominerales (aproximadamente 
60%), representados principalmente por esmectitas, 
illita y secundariamente caolinita e interestratificados 
I/S. Se identificó también la presencia de cuarzo, 
plagioclasas, feldespatos alcalinos y en menor 
medida calcita y óxi-hidróxidos de hierro como la 
goethita y probablemente ferrihidrita. 
3) El hierro total resulta elevado (alrededor del 
10%), con un claro predominio de Fe3+ (92%) y 
subordinadamente Fe2+ (8%). Los óxi-hidróxidos 
de hierro (goethita y eventualmente ferrihidrita) se 
encuentran en escasa proporción (<3%). El Fe3+ se 
encuentra principalmente en los argilominerales, 
donde el mineral más importante portador de este 
elemento corresponde a una esmectita rica en hierro, 
del tipo nontronita/Fe-beideillita.  
4) El origen de los minerales con hierro se vincula a: (a) 
erosión de suelos y sedimentos loéssicos y transporte 
en suspensión por arroyos que desembocaron en la 
llanura costera del Río de la Plata, más un aporte 
mareal, con materiales vinculados a los ríos Paraná y 
Uruguay; (b) depositación en un ambiente de maris­
ma sujeto a condiciones de humedecimiento-secado, 
que dio lugar mediante mecanismos complejos a 
la incorporación de hierro en la estructura de las 
esmectitas. En cuanto a la goethita, aunque podría 
también tener origen detrítico, las condiciones de 

pH y Eh actuales son consistentes con su formación 
in situ.
5) El patrón de color de las arcillas de la Facies 
Villa Elisa corresponde a los denominados colores 
glei, tradicionalmente relacionados a la presencia 
de minerales de hierro ferroso. Sin embargo, un 
aspecto interesante se vincula a que los principales 
cromógenos de estos depósitos corresponden a 
minerales con hierro férrico, principalmente las Fe-
esmectitas, que son de color verde a amarillo. 
6) Se remarca la importancia ambiental de estos 
materiales, pues la elevada participación de Fe-

Figura 11. Gráfico pH vs. Eh modificado de Skinner y 
Fitzpatric (1992). Notar que los valores de dichos parámetros 
para la Facies Villa Elisa (tomados de Imbellone et al., 2009) 
se encuentran en los campos de goethita y ferrihidrita. 
Figure 11. pH vs. Eh graph after Skinner and Fitzpatric 
(1992). Note that these parameters values for the Villa Elisa 
Facies (taken from Imbellone et al., 2009) are plotted in the 
goethite and ferrihidrite fields.
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esmectitas en asociación con óxi-hidróxidos de 
hierro, coadyuva en la adsorción de metales pesados 
y otros contaminantes de la región. 
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