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Abstract

Title: Geochemical Characterization of Heavy Metals (Cadmium and Lead) in Rocks
of the Paja, Simiti, Umir Formations and La Luna Group: Implications on Soils for

Agricultural Development, Southeast of San Vicente de Chucuri, Santander *

Authors: German Stedwar Ruiz Espinel, Andres Steven Castellanos Ortega **

Key Words: San Vicente de Chucuri, Geogenic, Agricultural Soils, Cd, Pb, DRXP, FRX,

ICP-OES

Description: The occurrence of Cd and Pb in agricultural soils has been globally studied,
from inorganic geochemistry, however, little has been investigated about sedimentary rocks
weathering whose weathering as contributor of Cd and Pb during the formation of these soils. This
study investigated the geogenic origin of such elements, through microscopic petrographic
analyses and scanning electron microscopy SEM, as well as geochemicals techniques (Powder X-
ray diffraction - XRD, X-ray fluorescence - FRX, Inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry - ICP-OES) on rock samples belonging to the Simiti, Paja, Umir formations and La
Luna Group to the southeast of San Vicente de Chucuri. Total Cd concentrations were found in a
range of <0.629 to 9.59 mg/kg in sulphides such as pyrite, barita and sphalerite and Pb from 10.3
to 142 mg/kg. From these results it was determined that in the analyzed formations, the Simiti
Formation was the one that presented the highest content of Cd and the Galembo Formation the
highest value for Pb, thus representing a geogenic contribution of these elements to the soil. This
work contributes to the agricultural geochemistry of the region, and it consists on the determination
of elemental concentrations of As, Ba, Cd, Mo, Pb and V in rocks of the current Umir, Paja, Simiti

and Galembo Formations on the minucipality of San Vicente de Chucuri, thereby proving a
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geogenic origin of such elements for the region soils, being the majority of these data, unpublished

in the local agricultural geochemistry.

*Bachelor Thesis

**Faculty of Physic-Chemical Engineering. School of Geology. Director: MSc. Katherine Andrea Ledn Palma,
Co-Director: PhD. José Antonio Henao Martinez.
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Resumen
Titulo: Caracterizacion Geoquimica de Metales Pesados (Cadmio y Plomo) en
Rocas de las Formaciones Paja, Simiti, Umir y Grupo la Luna: Implicaciones en los Suelos

para Desarrollo Agricola, Sureste de San Vicente de Chucuri, Santander*

Autores: German Stedwar Ruiz Espinel, Andrés Steven Castellanos Ortega**

Palabras Claves: San Vicente de Chucuri, Geogénico, Suelos agricolas, Cd, Pb,

DRXP, FRX, ICP-OES.

Descripcion: La presencia de Cd y Pb en suelos agricolas ha sido globalmente
estudiada, desde la geoquimica inorganica, sin embargo, poco se ha investigado sobre la
meteorizacion de las rocas sedimentarias como de Cd y Pb en la formacion de estos suelos.
En este estudio se indago el origen geogénico de dichos elementos, a través de analisis
microscopicos petrograficos y microscopia electronica de barrido (MEB) y geoquimicos
(Difraccion de rayos X de polvo - DRXP, Fluorescencia de rayos X - FRX, Espectrometria
de plasma optico acoplado inductivamente - ICP-OES) en muestras de roca pertenecientes
a las formaciones Simiti, Paja, Umir y Grupo La Luna al Sureste de San Vicente de
Chucuri. Se hallaron concentraciones de Cd total en un rango de <0.629 a 9.59 mg/kg, en
sulfuros como la pirita y esfalerita y Pb de 10.3 a 142 mg/kg. A partir de estos resultados
se determind qué, de las formaciones analizadas, la Formacién Simiti fue la que mayor
contenido de Cd presentd y la Formacion Galembo el mayor contenido para Pb,
representando asi, un aporte geogénico de estos elementos al suelo El aporte de este trabajo
a la geoguimica agricola de la region, consiste en la determinacidén de concentraciones
elementales de As, Ba, Cd, Mo, Pb y V en rocas de las formaciones Umir, Paja, Simiti y

Galembo presentes en el municipio de San Vicente de Chucuri, mostrando asi un origen
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geogénico de dichos elementos para los suelos de la regidn, siendo la mayoria de estos

datos, inéditos en la geoquimica agricola local.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico — Quimicas. Escuela de Geologia. MSc. Katherine Andrea Ledn Palma,
Codirector: PhD. José Antonio Henao Martinez.



1 Introduccién

El Cd y el Pb son dos elementos quimicos ampliamente estudiados debido a sus efectos
toxicos en las plantas, animales y humanos. Sin embargo, gran parte de los estudios disponibles
atribuyen los casos de contaminacion por estos elementos a fuentes antropicas como desechos
industriales, productos de mineria, quema de combustibles fosiles, etc. Sin embargo, existen casos
a nivel global de fuentes geogénicas de Cd encontrados en rocas sedimentarias de origen marino
en suelos agricolas. Esta investigacion busca ampliar la informacion de las fuentes geogénicas de

estos elementos en San Vicente de Chucuri.

Se tomaron muestras de rocas sedimentarias como shales, calizas y lodolitas (algunas con
alto contenido orgénico) de una cartografia previa en el municipio, las cuales se caracterizaron
petrograficamente y geoquimicamente se realizaron andlisis microscopia electronica, difraccion
de rayos X, fluorescencia de rayos x y espectrometria de emision Optica de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES) con el objetivo de determinar la presencia de minerales asociados a cadmio

y plomo, asi como las concentraciones de estos elementos (en ppm).

Las concentraciones obtenidas para las 4 formaciones presentaron una variacién para el Cd
que va desde los <0.629 a 9.59 mg/kg y para el Pb de 10.3 a 142 mg/kg mg/kg, lo que implica un
aporte geogénico de estos elementos a los suelos. Sin embargo, existen fuentes antrépicas que
constituyen el principal origen de contaminacion. Es fundamental considerar las condiciones de
movilidad de cada elemento, dentro de lo que se encuentra el pH del suelo, la cantidad de materia

organica en el suelo y las formas disponibles del elemento en la solucion del suelo.



A partir de los resultados obtenidos se establecieron las implicaciones que estos valores
podrian tener a mediano y largo plazo en los suelos, donde se cultivan productos de consumo

masivo como el cacao y sus derivados.

2 Localizacion

El area de estudio se ubica al sureste del municipio de San Vicente de Chucuri, al occidentales
de la Cordillera Oriental en el departamento de Santander, por la via que comunica los municipios
de San Vicente de Chucuri y el Carmen de Chucuri, especificamente sobre las veredas Campo
Hermoso, El Ceibal y Aguablanca. El poligono y las coordenadas de las 14 muestras utilizadas se
indican en la Figura 1y se encuentran en una zona fisiografica con un relieve intermedio ondulado

con alturas entre los 130 y 1500 msnm. (Alcaldia de San Vicente e Chucuri, 2017).
Figural

Mapa de localizacion del poligono del area de estudio
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Nota. Muestras de roca usadas en el proyecto al sureste del municipio de San Vicente de Chucuri,
con cobertura parcial de las formaciones La Luna, Simiti, Paja y Umir. Creado y modificado por
el autor del proyecto en ArcGIS con capas tomadas de archivos del POT de San Vicente de Chucuri
v2017 adquiridos en la gobernacion de Santander. Los sitios de interés en la leyenda indican
ubicaciones geograficas.

3 Planteamiento del problema

Los metales pesados como el Cd y el Pb se presentan naturalmente en diversos tipos de
rocas y pueden ser liberados hacia los horizontes méas superficiales del suelo por procesos de
meteorizacion, bajo condiciones de pH acidos (Liu et al., 2016, Kabata Pendias & Pendias, 2001).
Esto aumenta su biodisponibidad para ser asimilados por plantas en cultivos, y ser transferidos
posteriormente a animales y seres humanos, pudiendo generar afectaciones en la salud. Debido a
esto, recientemente, la Unidén Europea modifico el reglamento No 488/2014 que indicaba las
concentraciones maximas de Cd para subproductos del cacao estipulando un rango de 0.1 a 0.8

mg/kg dependiendo del tipo de producto, el cual entré en vigor a partir del 1 de enero de 2019. Por



otra parte, la Comision del Codex Alimentario en su enmienda del 2019 establecio que el contenido
méaximo de plomo en cacao de 0.2 mg/kg. Algunos suelos y alimentos derivados del cacao de San
Vicente exceden estos estandares, lo cual puede representar una limitacion para la exportacion de

estos productos al mercado europeo.

La biodisponibilidad del Cadmio y Plomo ya se ha confirmado en suelos cacaoteros de San
Vicente de Chucuri (Santander), donde se han reportado concentraciones elevadas de Cd total en
suelos en un rango de 4.63 — 5.98 mg/kg (Gonzales, 2010; Martinez y Palacio, 2010)
correspondiente segun autores a la Formacién Umir y de 8 — 47 mg/kg en suelos provenientes de
la Formacion Simiti (Joya, 2019). Para el caso del plomo, se ha reportado Pb total de 7.6 mg/kg —
14.15 mg/kg (Martinez y Palacio, 2010) (Formacion Umir) y 0 - 56 mg/kg de Pb en suelos de la

Formacién Simiti (Joya, 2019).

Por otro lado, se han documentado concentraciones 21 — 90 mg/kg de Cd en rocas

(arcillolitas, shale, shale calcareo y chert) de la Formacion Simiti (Joya, 2019).

Considerando que San Vicente de Chucuri es el municipio que genera la mayor produccién
de cacao anualmente a nivel nacional y que esta actividad representa el 60% de la economia
primaria de la region (Camara Comercio Barrancabermeja, 2017), se hace necesario conocer el
aporte y comportamiento geoquimico de las formaciones que generaron los suelos donde se cutivaa
este producto, para conocer su aporte geogénico. Las concentraciones mencionadas suponen un

riesgo que podria limitar las exportaciones de cacao al mercado internacional.

Esta investigacion busca determinar la concentracion de Cd y Pb mediante técnicas

geoquimicas en las muestras seleccionadas y determinar si los valores encontrados guardan



relacion con el Cd y Pb en suelos, y por ende, el Cd y Pb reportado en granos de cacao en trabajos

previos.

4 Objetivos

4.1 Objetivo General

Determinar la concentracion de metales pesados (cadmio y plomo) en muestras de roca de las
formaciones Paja, Simiti, Umir y Grupo la Luna al sur del Municipio de San Vicente de Chucuri
y su posible origen, con el fin de establecer las implicaciones que tengan estos valores en los suelos
agricolas de la regién, considerando el reglamento No 488/2014 de la Unién Europea y la norma

calidad ambiental recurso suelo y criterios de remediacién de ecuador 2015.

4.2 Objetivos especificos
Determinar la existencia de minerales de cadmio y plomo en secciones delgadas de muestras
de roca de las formaciones Paja, Simiti, Umir y Grupo la Luna través de analisis petrografico

(secciones delgadas y MEB).

Determinar las concentraciones de cadmio y plomo en muestras de roca de las formaciones
Paja, Simiti, Umir y Grupo la Luna a través de analisis geoquimicos (Fluorescencia de Rayos X -
FRX, Espectrometria de Emision Optica de Plasma de Acoplamiento Inductivo - ICP-OES) y las
fases minerales en las muestras seleccionadas (Difraccion de Rayos X de Polvo — DRXP) para

identificar minerales asociados a Cd y Pb.

Establecer si existe relacion del contenido de cadmio y plomo de los suelos y sus rocas
madre, en base a las concentraciones de estos elementos en los suelos de trabajos anteriores y las

obtenidas de la roca en esta investigacion.



Indicar los impactos de las concentraciones de cadmio y plomo en las rocas y sus

implicaciones a nivel socioeconomico, ambiental y de salud publica.

Sugerir medidas de mitigacion para las concentraciones de cadmio y plomo en los suelos

de uso agricola con valores superiores a las normas internacionales aplicadas.

1 Marco geoldgico

1.1 Marco geoldgico regional: Evolucién geoldgica de la Cuenca del VMM.

La cuenca del Valle Medio del Magdalena estéa localizada geomorfolégicamente a lo largo de
la porcion central del valle del rio Magdalena, entre las cordilleras Oriental y Central de Los Andes
colombianos, cubriendo un area de 32.000 km2 (Sarmiento, 2012). Esté limitada al norte por la
Falla de Bucaramanga y al sur por la Falla de Cambao y se trata de una cuenca intracordillera
basculada hacia el oriente con tendencia homoclinal, perturbada por pliegues y fallas (Pérez y
Valencia, 1977; apud Mojica y Franco, 1990). La evolucion geoldgica se remonta a comienzos del
Mesozoico con deformacion distensiva y en el Cenozoico con eventos compresionales (Mojica y
Franco, 1990). Dentro de la configuracion tectonica, el Valle Medio del Magdalena fue generado
durante la “etapa extensional” de un episodio de rifting del Tridsico Tardio al Jurédsico que afectd

el noroeste de Sur América (Caceres, Cediel y Etayo-Serna 2003; apud Etayo et al, 2019).

En un principio, se forma un graben supracontinental, bordeado por paleo fallas normales,
con subsidencia por causa de una tectonica de bloques (Fabre, 1983; apud Mojica y Franco, 1990),
que permite la acumulacion de los sedimentos continentales de las formaciones Bocas, Jordan,
Girén y Los Santos (Mojica y Franco, 1990). Durante esta fase distensiva, ocurre vulcanismo

representado por intrusiones intermedias y basicas, asi como intercalaciones piroclasticas de la



Formacién Jordan; de porfidos daciticos que cortan la Formacién Tambor (Fabre, 1983; apud
Mojica y Franco, 1990). Luego, a comienzos del Cretacico, y por el mismo mecanismo de
distension y fallamiento normal, se lleva a cabo una transgresion general que dura hasta principios
del Cenozoico— (Mojica y Franco, 1990). Etayo et al (2019) muestran las fluctuaciones del mar
cretacico a traves de las unidades sedimentarias caracterizadas para este intervalo de tiempo en el
VMM. Tras los eventos anteriormente mencionados de subsidencia asociada a rifting y el ingreso
del mar cretécico en la transgresion, se depositaron potentes secuencias de rocas sedimentarias
marinas, principalmente lodolitas, calizas y arenitas. De esta forma, la subsidencia postrift facilitd
la acumulacion de calizas en el Cretacico temprano y cuarzo-areniscas, shales, chert y algunas
fosforitas en el Cretacico tardio. (Caballero et al., 2010). Las unidades representativas de este
evento que hoy afloran en la Cordillera Oriental, especificamente en el Valle Medio son las
formaciones Rosablanca, Paja, Simiti, La Luna, y Umir (Caballero et al., 2010). La secuencia
Simiti, La Luna, Umir hace parte de los eventos andxicos globales que se ocurrieron durante el
cretacico superior, especificamente entre el Conaciano — Turoniano — Santoniano. Estos eventos
permitieron la acumulacién de grandes cantidades de materia organica y precipitacion de sulfuros

(Pacheco, Cardona y Cortés, 2014).

Etayo et al (2019) formulan el marco cronoestratigrafico de maximo detalle hasta el
momento para el VMM, estableciendo varios cambios y mejoras estratigraficas, como la propuesta
de nuevas formaciones cretacicas y secciones tipo para antiguas unidades gue ya no contaban con
estas asignaciones. Adicionalmente, presenta la denominacion de formacién para los antes
denominados “miembros” de la Formacion “La Luna”, término que se propone entrar en desuso
debido a su falta de validez estratigrafica. Esta nueva propuesta se observa en la jError! No se e

ncuentra el origen de la referencia., y se asume en el presente trabajo.



Figura 2

Nomenclatura del Valle Medio del Magdalena Colombia, Servicio Geoldgico Colombiano, 2019
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1.2 Marco geoldgico local

En la zona de estudio al Sureste del municipio de San Vicente de Chucuri afloran las
formaciones cretécicas: La Paja (Aptiano), Simiti, (Albiano), Salada (Turoniano), Pujamana
(Turoniano), Galembo (Coniaciano — Santoniano), La Renta (Campaniano) y Umir
(Masstrichtiano) propuestas por Etayo et al (2019) (Figura 2). A continuacion, se realiza una
caracterizacion geoldgica considerando la informacion bibliografica de las formaciones
anteriormente mencionadas (Paja, Simiti, “La Luna” y Umir) y las modificaciones sustanciales

propuestas por Etayo et al 2019.

Formacion Paja

Definida y descrita por Wheeler (1929) apud Ward et al. (1973), la seccion tipo localizada
en la quebrada La Paja, cuyo espesor maximo es de 625 m, esta compuesta de shales negros,
ligeramente calcareos y laminados; los 250 m inferiores contienen concreciones de caliza. Los
limites con la infrayaciente Formacion Rosablanca y suprayacente Formacion Tablazo son
conformes y bien definidos (Ward et al., 1973). La nueva seccion de esta formacion propuesta por
Etayo et al., (2019), indica que esta localidad tipo esta caracterizada por una alternancia de calizas
(con y sin recristalizacion), mudstone arcillosos y mudstone calcareos con materia organica, con
remanentes de fosiles de algas y un rango de edad que varia en los segmentos 1-5 de la seccion
tipo del Barremiano al Aptiano y un ambiente de dominio supramareal a intermareal bajo (Etayo

etal., 2019).

Formacion Simiti
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Denominada asi por los gedlogos de la International Petroleum Company (Colombia) en
1953, consiste en shales blandos, laminados, carbonaceos gris a negro, localmente calcareos y
concrecionales (Ward et al., 1973). La edad de Simiti se basa en amonitas del Albiano inferior,
medio y superior hallados en el area de la seccion tipo. (Petters, 1954; apud Ward et al., 1973).
Etayo et al (2019) reportan la presencia de shales oscuros fisiles intercalados con areniscas
cuarzosas con cemento calcareo, indica que su acumulacion empez6 después del intervalo de no
depositacion y exposicion subaérea del tope de la Formacion Tablazo y, respecto a la edad, se basa

en el contenido de amonitas que representa al Abiano medio-inferior.

Antigua Formacion La Luna (miembros Salada, Pujamana y Galembo) y nueva propuesta

para el grupo La Luna (Formaciones: Salada, Pujamana, Galembo y La Renta)

Originalmente, el nombre Formacion la Luna fue usado primero en la Serrania de Perijé,
en Venezuela (Garmer, 1926; apud Ward et al., 1973). Debido a su amplia extensién regional, se
conservo este nombre en Colombia (Morales et al., 1958, p. 653; apud Ward et al., 1973). Los
miembros Salada, Pujamana y Galembo fueron designados primero en un informe por Wheeler,
por las quebradas Salada y Pujamana 'y el Cerro del Galembo. EI miembro Salada contiene shales
calcareos con estratificacion delgada, capas delgadas de caliza en menor proporcion vy
concreciones de caliza.; por otro lado, en el miembro Pujamana se presenta shale calcareo gris a
negro y en el miembro Galembo es predominante el shale calcareo gris a negro con algunas

intercalaciones de caliza arcillosa (Ward et al., 1973).

Investigaciones recientes como la de Etayo et al (2019) proponen cambiar la connotacién
de “miembros” a “formaciones” en la Luna teniendo en cuenta las secciones tipo nuevas en el

sector del Proyecto Hidrosogamoso (debido a la inundacién de las antiguas secciones tipo por el
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llenado de la represa) con el propdsito de redescribir estas unidades. A continuacion, se resume su

caracterizacion estratigrafica considerando la propuesta de este autor.

Formacion Salada

Compuesta shales calcéreos negros, compactos con laminacion fina, estatificada en capas
delgadas que presentan concreciones y vetas de pirita, a menudo mezclado con caliza y un fuerte
olor bituminoso cuando la roca fresca se rompe. Su espesor es de 118 m. El contacto inferior con
la Formacion El Salto es concordante y abrupto, y el superior con la Formacién Pujamana es
concordante transicional rapido. Especies de amonites indican una edad de Turoniano inferior

(Terraza, 2019; en Etayo et al., 2019).

Formacion Pujamana

Conformada de shales negros calcareos en capas delgadas (arcillolitas y lodolitas) y
presentan intercalaciones de cuarzoarenitas, limolitas y calizas. Su espesor varia de 57 — 111 m.
El contacto inferior con la formacion Galembo es concordante y neto. Los especimenes de

amonitas apoyan la edad de esta unidad para el Turoniano superior.

Formacion Galembo

Es predominante de caliza negra compacta, que se presenta en capas de 10 a 15 cm de
espesor, estratificadas delgadamente y separadas por shales delgadas. Son comunes las
concreciones con olor fuerte a hidrocarburo cuando se rompen en estado fresco. Su espesor varia
de 97 — 177 m. El contacto inferior con la Formacion Pujamanay el superior con la Formacion La
Renta son concordantes y netos. Una coleccion abundante de amonitas apoya la edad de esta

unidad para el Santoniano.
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Formacion La Renta

Esta unidad representa la nueva propuesta de formacion litoestratigrafica y es
litolégicamente similar a la formacion Galembo, excepto que en la base aparecen capas medianas
y gruesas (16 cm hasta 1,2 m) de fosforitas potencialmente explotables, y también son comunes
los niveles delgados o lentes de chert negro, capas entre delgadas y gruesas de calizas siliceas. La
estratificacion es plano-paralela continua. EIl espesor varia de 45 — 77 m. El contacto inferior con
la Formacién Galembo es concordante y neto, y el superior con la Formacion Umir es disconforme.

La presencia de foraminiferos bentdnicos sugiere una edad correspondiente al Campaniano.

La Formacién La Renta tiene una gran significancia paleogeogréfica debido a que, durante
el Campaniano, hubo condiciones oceanograficas particulares que favorecieron la ocurrencia de
una “South Tethyan phosphorite province” que incluy6 a Colombia (Terraza, 2019; Pufahl et al.,

2003; en Etayo et al., 2019).
Formacion Umir

Segun Taboarda (1965, p.10; apud Ward et al., 1973) el nombre Umir probablemente lo
uso primero L. G. Huntley en 1917, para designar shales expuestos en el lado occidental del cerro
Umir, la localidad tipo se encuentra en la Quebrada Umir al Oriente del cerro del mismo nombre
en Santander (Royero y Clavijo, 2001; Alcaldia de San Vicente de Chucuri, 2017). La secuencia
de esta unidad consta de shales grises a negros, carbonosos, micaceos, con concreciones
ferruginosas, lutitas gris oscuras, carbonosas, con néddulos ferruginosos, intercalaciones de
areniscas y limolitas, grises, carbonosas y micaceas. También es comun la presencia de capas
explotables de carbon de 0.60 a 5 m de espesor (Royero y Clavijo, 2001; Alcaldia de San Vicente

de Chucuri, 2017).
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La Formacion Umir suprayace inconforme sobre la Formaciéon La Luna, la cual fue
erosionada en grados variables antes de la depositacion de los sedimentos de éste (Ward, et al.,
1973). Morales (1958) en Ward et al (1973) le asigna una edad Campaniano-Masstrichtiano y
posiblemente Daniano basado en foraminiferos bien establecidos. Esta formacion no se encuentra
descrita a fondo en la investigacion de Etayo et al (2019), sin embargo, alli consignan que ésta
yace inconforme respecto las Formaciones La Renta o Galembo, en inconformidad angular o en
paraconformidad (Maughan et al. 1979, fig. 6; en Etayo et al., 2019). Esta formacion consiste
principalmente de mudstone oscuros a gris claro, limolitas moscoviticas, areniscas en capas
delgadas que incrementan de espesor y abundancia, intercalados con capas de carbon cuneiformes
de 1.5 m de espesor (Etayo et al., 2019). En la formacion Umir se han encontrado hasta 13 mantos
de carbdn con espesores superiores a 0,40 metros con potencial econdmico para uso térmico y
metaldrgico. La secuencia carbonifera se ubica en la parte media y superior de la formacion (SGC,

2015).

Rocas volcéanicas en el cretacico superior del VMM

Ballesteros et al. (2013, 30-31) apud Etayo et al (2019) reportan capas de rocas volcéanicas
piroclasticas intercaladas en la sucesion cretacica de edad Turoniano-Santoniano (Formaciones
Salada, Pujamana y Galembo) perforada por el pozo La Luna-1, especificamente en las
Formaciones Salada (donde ocurren localmente) y Galembo (con ocurrencia frecuente). Etayo et
al (2019) analizaron mediante difraccion de rayos X, arcillolitas o lodolitas meteorizadas y blandas
de las Formaciones Galembo y La Renta que llamaban la atencion por su color, composicion y
textura contrastante, que se encontraban intercaladas con calizas ricas en materia organica. Aunque
los resultados no fueron concluyentes debido a la meteorizacion de las muestras, los minerales

identificados: caolinita (78,8%), cuarzo (8,3%), calcita (6,7%), anatasa (3,9%) y sepiolita (2.2%)
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sugieren capas de origen volcanico piroclastico, totalmente vitrificadas y alteradas por

meteorizacion.

Geologia estructural

El municipio de San Vicente de Chucuri se encuentra en la region central del departamento
de Santander, comprendida por un sistema compresivo entre la Falla de Bucaramanga y La Salina.
La Falla de Bucaramanga presenta una direccion NW-SE, y cinematica Sinestral, dispuesta hacia
el Oriente del departamento; la Falla La Salina al Occidente, tiene cinematica inversa 'y rumbo N-

S atravesando el centro del municipio (Alcaldia de San Vicente de Chucuri, 2017).

Las Formaciones Paja, Simiti, La Luna y Umir en el area de estudio, se encuentran
afectadas tectonicamente por la falla La Salina definida como una falla inversa con componente
de rumbo destral, de alto angulo y buzamiento hacia el Este que involucra basamento pre-cretacico,
que atraviesa al Municipio de San Vicente de Chucuri por su area central con una longitud que va
desde los limites con Boyaca hasta el Norte del departamento de Santander, marcando el inicio

Oeste de la cordillera oriental (Alcaldia de San Vicente de Chucuri, 2017).

Finalmente, cabe resaltar que en el area de San Vicente de Chucuri solo se han
documentado las investigaciones de Martinez y Palacios (2010), Gonzales (2010) y Joya (2019).
Esta Gltima se indica en la Figura 3 con los sitios de muestreo sobre la Formacion Simiti y los de

este trabajo en las 4 formaciones analizadas.

Figura 3

Localizacion de las muestras de Joya (2019) y Ruiz y Castellanos (2022)
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Formacion de suelos y meteorizacion

Dos estadios estan involucrados en la formacidn del suelo a partir del material parental. El
primero es la meteorizacion fisica y quimica de los minerales primarios constituyentes de las rocas.
El segundo corresponde a los procesos edaficos (pedogénesis) que generan el perfil del suelo a

partir de la roca meteorizada (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

La meteorizacion puede ser descrita desde el punto de vista quimico como los procesos de
disolucion, hidratacion, hidrdlisis, oxidacion, reduccion y carbonatacion. Todos estos procesos pueden
llevar a la formacion de componentes quimicos y minerales que son relativamente estables y

equilibrados en ambientes edaficos particulares. La meteorizacion bioquimica en suelos conlleva a la



16

destruccion de los minerales parentales y al paso de elementos (metales) desde los minerales hacia

soluciones y suspensiones (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Los factores trascendentales en la meteorizacion quimica son la disponibilidad de agua,
representada frecuentemente en la pluviosidad (lluvia) y la temperatura, ademas de la composicion
mineraldgica, la textura, fracturas, tamafio de grano y porosidad que son factores adicionales por
considerar. La Figura 4 muestra la interaccion entre los factores anteriormente mencionados, en donde
las soluciones remueven los iones de los minerales (Geological Society Engineering Group Working

Party Report, 1995; Agudelo, 2012).

Figura 4

Representacion esquematica del proceso de meteorizacion quimica
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Nota. Tomado y modificado de Agudelo, 2012.

La meteorizacion fisica consiste en la ruptura de las rocas debido a esfuerzos externos e
internos. La disgregacion implica la ruptura de la roca en fragmentos de menor tamafo sin cambiar

las caracteristicas quimicas, pero si sus caracteristicas fisicas, lo cual facilita el proceso de erosion
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y posterior transporte (Geological Society Engineering Group Working Party Report, 1995;

Agudelo, 2012).

Muiltiples reacciones especificas, adicionales a las involucradas en la meteorizacion
quimica, llevan a la formacién de un perfil particular del suelo. Aunque existe una gran diversidad
en los procesos edaficos, todos incluyen los siguientes estadios similares: 1) adicién de materiales
organicos y minerales al suelo, 2) pérdidas de estos materiales del suelo 3) translocacién de estos
materiales dentro del suelo, tanto vertical como horizontal y finalmente 4) transformacion de la

materia organica y los minerales en el suelo (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Pereira et al (2011) destaca que en la formacion de los suelos también influye el relieve,
indicando que la forma en la que se encuentre localizado el suelo, lo hard méas propenso a pérdidas de
material (erosion) o a mayor radiacion solar por su inclinacidn, lo cual favorece una mayor infiltracion

de agua (en depresiones) o por escorrentia cuando el terreno sea inclinado.
Elementos Trazay su interaccion con el suelo

Elementos menores como el Zn y el Mo son micronutrientes que en bajas cantidades
contribuyen al desarrollo y crecimiento de las plantas, pero en grandes cantidades pueden generar

toxicidad en el suelo y plantas (Lora, 2007).

Las plantas absorben mayoritariamente los elementos traza de la solucion del suelo. El
molibdeno esta presente en la solucion del suelo como oxianion (MoO+*) (Hooda, 2010). El
vanadio en su forma mas comun se encuentra como pentdxido de vanadio (V20s) (Roychoudhury,
2020) y el Arsénico como trioxido de arsénico (As203), uno de los compuestos inorganicos mas

toxicos que existen (Rangel et al., 2015).
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El molibdeno es menos biodisponible a pH <5.5 y mas biodisponible a pH superiores a 6.5.
El exceso de este elemento en plantas tipo fodder (alimento de animales) como pasto, genera
deficiencia de cobre en rumiantes o molibdenosis que resulta fatalidad. En humanos hay evidencia
parcial de ocurrencia de cancer de es6fago en humanos debido al consumo de bajas cantidades de

molibdeno (Alloway, 2013)

Las formas oxidativas del vanadio tienen efectos mas peligrosos que su forma elemental,
en las plantas, concentraciones mayores a 2 mg/kg causan estrés oxidativo, inhibicion de

crecimiento, reduccion de clorofila y clorosis y necrosis de las hojas (Roychoudhury, 2020).

En suelos ricos en materia organica y de origen aluvial se acumulan las mayores
concentraciones de As (Kabata Pendias & Pendias, 2001). En estos suelos predominan las formas
inorgénicas de arsénico sobre las organicas (arsenito y arsenato), siendo el arsenito la forma
soluble mas toxica para animales y plantas (Rangel et al., 2015). La ingesta de arsénico inorganico

ingerido en humanos esta asociada a cancer de pulmén, rifién, vesicula y piel (Nava, 2011).

2.1 Cadmio, Plomo y sus minerales asociados

El cadmio, de simbolo Cd, nimero atomico 48, peso atomico 112, densidad relativa 8 y con estado
de oxidacion +2, es un metal pesado de color blanco, ligeramente azulado, naturalmente
encontrado en la corteza terrestre en forma de dxidos complejos, sulfuros y asociado a carbonatos
de zinc, plomo y cobre y no tiene una funcién conocida en los seres humanos (UNEP, 2010; Agency
for Toxic Substances and Disease Registry ATSDR, 2012; Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Galan y

Romero, 2008; Londofio, Mufioz y Garcia, 2016; Chica & Lépez, 2020).

El plomo, de simbolo Pb, nimero atdmico 82, peso atdmico 207, color azulado, forma muchas sales,

oxidos y compuestos organometalicos (Londofio et al., 2016). EI plomo se presenta principalmente
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como Pb?*, aunque su estado de oxidacion es +4. Son conocidos dos tipos de Pb: primario y secundario.
El plomo primario es de origen geogénico y se incorpora en los minerales al tiempo de su formacion,
y el plomo secundario es de origen radiogénico debido al decaimiento de U y Th (Kabata-Pendias &

Pendias, 2001).

El cadmio y el plomo son elementos fuertemente calcofilos y pueden manifestarse en los
mismos sulfuros (greenockita (CdS) y Galena (PbS) por ejemplo) que pueden contener hierro (Fe)
y cadmio (Cd) sustituyendo Zinc (Zn) (Nganje et al., 2020). Ospina et al (2016) reporta trazas de

greenockita contenidas en esfalerita (ZnS) identificadas en los difractogramas de DRX.

Segun Olivares et al. (2013) Los elementos Zn, Cd y Pb se encuentran significativamente
correlacionados; se hallé sin embargo una incidencia mayor en la relacion entre el Zny el Pb, lo

que indicaria una fuente comun de contaminacion para estos dos elementos.

Cao et al. (2021) Presenta resultados donde minerales como la galena estan fuertemente
relacionados con el Pb y el Cd, encontrandose dominantemente en la fraccion movil de este
mineral, para el plomo los porcentajes en la fraccion extraible con acido del mineral pirita fueron

hasta de 56%.

Un ejemplo claro de minerales huésped de cadmio se presenta en los Shales de Sunbury,
analizados mediante microscopia electronica de barrido (MEB), en donde el Cd se manifiesta
principalmente en granos de esfalerita, con una fuerte correlacién entre el volumen de roca, el Cd
y el Zn (Perkins y Mason, 2015; Liu et al., 2016), asi mismo los shales negros estan relacionados

con contenidos de Pb segin Cano (1994).

El Cd puede quedar retenido en los suelos circundantes y/o sedimentos por adsorcion sobre

minerales organicos y arcillosos, o hidroxidos de Fe/Mn, o por formacion de minerales secundarios
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como Cdz(POs)2 (minerales fosfatados, fosfato de cadmio) y CdCO;z (Otavita), o a través de

sustitucion de Ca en Calcita o Apatito (Liu et al.,2016).

Fuentes, biodisponibilidad y movilidad de Cd y Pb en rocas sedimentarias

Existen dos tipos de origenes para Cd y Pb, uno es el geogénico que procede principalmente
de la meteorizacion de las rocas, actividad volcénica o lixiviado de mineralizaciones. Por otro lado,
el origen antropico se atribuye a residuos peligrosos industriales provenientes de actividades

mineras, agricolas y de residuos sélidos urbanos (Galan y Romero, 2008).

En los suelos, los metales pesados (Cd y Pb) pueden estar como constituyentes de minerales
primarios en los fragmentos de roca, como iones substituyendo redes cristalinas de minerales; el
Cd tiende a ser absorbido en éxidos de Fe y Mn (forma reducible), minerales arcillosos (forma

residual) o materia organica en roca, suelos y sedimentos (Xia et al., 2020).

El enriquecimiento, las fracciones geoquimicas y dinamicas del Cd en suelos derivados de
rocas carbonatadas estdn controlados por composiciones de las rocas parentales y suelos,
meteorizacion y factores edaficos, tales como disolucién - precipitacién mineral, adsorcion y
topografia (Ling et al., 2015; Quezada-Hinojosa et al., 2009; Wen et al., 2020a; Xia et al., 2020;

apud Liu et al., 2020).

El cadmio en rocas calcareas puede estar inicialmente concentrado en sedimentos

oceanicos via acumulacion de materia organica (Liu et al., 2016).

Rocas sedimentarias como los shales, expuestos al aire y al agua pueden ser meteorizados
facilmente y los metales como el cadmio pueden ser translocados hacia los suelos suprayacentes,
estando asi biodisponibles para las plantas o ser lixiviados hacia flujos de agua locales y

sedimentos (Liu et al., 2016). Esto ocurre bajo condiciones de pH acido, entre 5 a 6.5 que es el



21

intervalo en el cual el Cd es mas mdvil, y por lo tanto, se incrementa su biodisponibilidad (Sherene,

2010; T.N. Nganje et al., 2020).

Efectos adversos para la salud y cultivos de cacao

Al ser elementos no esenciales para las plantas y el ser humano, el Cd y el Pb son elementos
toxicos cuyo estudio ha sido objeto de investigacion global (Yu et al., 2017; Kabata — Pendias &
Pendias, 2001; Alloway, 2013; Ngole-Jeme, 2015). La exposicion prolongada a bajas
concentraciones de Cd y Pb puede conducir a enfermedad renal, dafio pulmonar, presion arterial
alta, huesos fragiles y trastorno nervioso (ASTDR 2018; Khan et al., 2013; Hu, 2002; apud Nganje
et al., 2020). La Organizacion Mundial de la Salud menciona que el reporte y severidad de los
signos, sintomas y alteraciones en el organismo se relaciona con las cantidades, el tiempo de

exposicion y con la via de entrada de los metales (Londoqo et al., 2016).

Para el caso del Cd, en exposicion cronica, los efectos mas severos incluyen trastornos
respiratorios, osteoporosis, disfuncion renal, anemia, cancer de prostata y pulmon. (ILA, 2013;

Hellstrom et al., 2012; WHO, 2008; en Londofio et al., 2016).

Londofio et al (2016) enfatiza que la absorcion de Pb por via oral es cerca al 10% en adultos
y se puede incrementar hasta 50% en nifios. ElI Pb absorbido se distribuye en rifion, higado,
encéfalo y huesos por semejanza por el calcio. Ademas, afiade que la absorcién de Pb es un grave
riesgo de salud publica; pues provoca retraso del desarrollo mental e intelectual de los nifios, causa

hipertensién y enfermedades cardiovasculares en adultos.

En los cultivos de cacao, el Cd es bien absorbido por la planta Theobarama Cacao, sin

influenciar en su crecimiento normal, sin embargo, estas plantas son bio-acumuladoras, por lo



22

acumulan el metal en sus 6rganos con el paso del tiempo, lo que resulta en la contaminacion del

fruto (cacao) con Cd (Martinez y Palacio, 2010).

Implicaciones socioeconémicas y ambientales

El sector del cacao genero en el afio 2020 més de 173mil empleos entre directos e indirectos
y se posiciona actualmente como una economia creciente en el pais y a nivel internacional; entre
los afios 2011 y 2020 las exportaciones de cacao al exterior incrementaron un 384%, solo en el
2020 Colombia exporto cacao a 28 paises lo que represento unos ingresos FOD de

USD29millones. (Minagricultura, 2021)

La economia de san Vicente de chucuri y sus veredas aledafias esta sustentada en mas del
60 % en el sector primario, es ademas el municipio con mayor produccion de cacao en Santander
y en el pais, producto que representa mas del 60% de la produccidon agricola total obtenida en el

municipio (Camara de comercio Barrancabermeja, 2017).

El cadmio sobresale entre los deméas metales pesados que pueden tener ocurrencia en rocas
arcillosas/lodosas, por presentar una mayor movilidad y facilidad para que las plantas lo absorban,
siendo un riesgo, no solo para los consumidores de productos agricolas sino para los demas seres
vivos que se encuentren en las cercanias de los cultivos (Charrupi & Martinez, 2017). Un alto
contenido de metales pesados puede afectar tanto fuentes hidricas como diferentes tipos de suelos
y dependiendo de la concentracion una acumulacion de cadmio en exceso, conlleva a cambios
morfoldgicos, estructurales, fisioldgicos, bioquimicos y moleculares (Castro et al, 2015 apud

Charrupi & Martinez 2017).

Medidas de mitigacion
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Existen diversas técnicas de remediacion para controlar o reducir las concentraciones de
cadmio en suelos donde se cultiva cacao. Estas técnicas son fisicoquimicas y biologicas, pudiendo
aplicarse in-situ o ex-situ. La primera se aplica localmente en el sitio contaminado y la segunda es
cuando se traslada la matriz con el contaminante fuera del lugar de origen para hacer la

descontaminacién (Chica y Lopez, 2020).

Considerando los costos elevados de las medidas de mitigacion ex-situ y la baja
probabilidad de su aplicacion a los cultivos en el sureste de San Vicente de Chucuri, a
continuacion, se describen las medidas de remediacion in-situ cominmente utilizadas, altamente

efectivas y que se pueden implementar a un costo relativamente bajo.

La fitorremediacion se divide principalmente en dos técnicas: fitoextraccion a traves de la
cual los metales pesados son absorbidos por las plantas desde el suelo y son acumulados en los
tallos y las hojas; y la fitoextraccion se basa en la inmovilizacion de los metales pesados a traves

de las raices de las plantas (Liu et al., 2018).

Las enmiendas organicas tienen la capacidad de inmovilizar el Cd en el suelo por su alto
contenido de materia organica que fija el Cd y forma compuestos organicos estables (Davila et al.,
2020; Chica y Lopez 2020). Algunos tipos de enmiendas organicas mas utilizadas destacan el
compost, vermicompost, aserrin, biochar. residuos de cultivos y abonos de estiércol (Huaraca et
al., 2020). En Peru, Davila et al (2020) estudiaron el efecto de aplicar compost y la gallinaza
(estiércol de corral) durante 9 meses para reducir Cd y Pb en el suelo. Los resultados mostraron
que las dos enmiendas pudieron disminuir el Cd y Pb disponible en el suelo (75% y 98%),
haciéndolos menos biodisponibles y, por lo tanto, menos absorbibles por la planta de cacao, la cual

mostro una reduccion de 95% de Cd y 67% de Pb en la almendra.
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Estudios recientes realizados en Colombia por investigadores de Fontagro en Tolima
aplicaron ensayos en vivero sembrando plantulas de cacao en condiciones controladas durante 6
meses, con diferentes dosis de Cd (1-10 ppm) y tratamientos con diferentes tipos de enmiendas.
Los resultados mostraron que la enmienda de suelo + micorrizas y suelo + micorrizas + cal
dolomita redujeron el cadmio foliar (menor concentracion al nivel de las hojas), lo que demuestra
que los hongos micorrizcos arbusculares tiene un alto potencial como estrategia agronémica para

reducir la absorcion de Cd en suelos contaminados (BID, 2021).



3 Meétodos y Materiales

Figura 5

Diagrama de flujo de los métodos y materiales
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3.1 Recopilacion bibliografica
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Esta etapa corresponde a una compilacion de bibliografia sobre el analisis geoquimico de

metales pesados en rocas y suelos destinados a usos agricolas en el area de estudio y otras

localidades del mundo, considerando que solo existen tres trabajos de investigacion previos para

San Vicente de Chucuri. Los temas incluyen contexto geoldgico, generalidades de Cd y Pb,
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biodisponibilidad, procesos pedogenéticos, entre otros. Esto se realiza para establecer la

problematica local y planificar la ruta de trabajo a seguir, la cual incorpora continuamente material

bibliogréafico, para validar las técnicas, contrastar e interpretar resultados. Esta fase permanece

activa hasta la interpretacion de resultados.

3.2 Localizacion de muestras suministradas

Tabla 1

Coordenadas de donde fueron tomadas las muestras y sus respectivas litologias

Localizacion de muestras

Muestra Latitud Longitud CTM12: E CTMI12: N
LL-1 6°49'12.7"N  73°30'15"W 4944315 2311648
LL-2 6°49'29.3" N 73°30'055"W 4944607 2312158
LL-3 6°50'06.9"N  73°29'28.2"W 4945752 2313311
LL-4 6°50'06.9" N  73°29'28.2"W 4945752 2313311
LL-5 6°50'06.9" N  73°29'282"W 4945752 2313311
LL-6 6°50'06.9"N 73°29'28.2"W 4945752 2313311
UM-1 6°51'19.4"N  73°31'13.9"W 4942513 2315540
UM-2 6°51'19.4" N  73°31'13.9"wW 4942513 2315540
PJ-1 6°50'00.3"N  73°28'536"W 4946815 2313106
PJ-2 6°49'47.2" N  73°28'42.1"W 4947167 2312704
PJ-3 6°49'47.2" N  73°28'42.1"W 4947167 2312704
PJ-4 6°50'23.6" N 73°27'42.8"W 4948986 2313819
SM-1 6°50'33.4" N  73°27'42.8"W 4948987 2314121
SM-2 6°50'33.4" N  73°27'42.8"W 4948987 2314121
SM-3 6°51'28.4" N  73°27'46.1"W 4948887 2315810
SM-4 6°51'40.7'N  73°27'33.0"wW 4949290 2316186

Formaci6

n
La Luna
La Luna
La Luna
La Luna
La Luna
La Luna
Umir
Umir
Paja
Paja
Paja
Paja
Simiti
Simiti
Simiti

Simiti

Litologia
Caliza tipo Packstone
Lodolita calcarea
Lodolita calcarea
Caliza
Caliza
Caliza tipo Packstone
Shale
Lutita negra
Arenisca-lodosa
Lutita gris ligeramente fosilifera
Concrecion caliza
Lodolita
Caliza tipo Packstone
Lodo-arenisca calcarea
Lodolita levemente calcéarea
Lodo arenisca

En esta etapa se localizaron las muestras de roca suministradas por la profesora Katherine

Andrea Ledn Palma que se indican en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., ¢

orrespondientes al grupo la luna, las formaciones Umir, Paja y Simiti, recolectadas durante una
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cartografia elaborada al sureste del municipio de San Vicente de Chucuri. El poligono de trabajo

se genero teniendo en cuenta los puntos de muestreo de las rocas con sus respectivas coordenadas.

3.3 Laboratorio

Consta de 5 técnicas que se enuncian a continuacion:

3.3.1 Descripcion de muestras de mano

Las muestras de mano suministradas fueron lavadas y posteriormente descritas con ayuda de una
lupa de mano y &cido clorhidrico. Se describieron sus caracteristicas mineralégicas y texturales
como tamafio de grano (Wentworth (1922), Folk (1974), Dunham (1962)), color (Geological rock-

color chart por la geological Society of America (GSA) (2009) (I11)) y efervescencia.

3.3.2 Analisis petrografico.

Se realizé el analisis petrogréafico para las 6 secciones delgadas empleando el microscopio
de luz trasmitida marca NIKON, modelo eclipse E200, en el laboratorio de petrografia de la
escuela de geologia - UIS. Se realizo la clasificacion textural y composicional de las rocas,
describiendo caracteristicas como tamafio de grano, seleccién, redondez, esfericidad, empaque,
madurez mineraldgica y textural, matriz y cemento (jError! No se encuentra el origen de la r

eferencia.).
Tabla 2

Autores de referencia para descripcion de caracteristicas texturales y composicionales en

descripcion petrografica de seccion delgada



Caracteristicas

Autores

Tamario de grano

Seleccion
Redondez y esfericidad
Empaque

Madurez mineraldgica y textural

Matriz y cemento

Wentworth  (1922), Folk (1974),
Dunham (1962)

Compton (1962), Stow, (2006)
Powers (1953)

Graton (1935)

Hernandez (2017)

A.E. Adams, W.S. MacKenzie, C.
Guilford, (1997)
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Nota. Adaptado de Hernandez (2017).

3.3.3 Analisis de fluorescencia de rayos x

Este analisis se realizo en el laboratorio de rayos x en la sede Guatiguara de la UIS. Inicialmente
se asignaron codigos nuevos para procesar las rocas y dependiendo de la muestra se realizo la
primera disminucion del tamafio de 1-2 mm en un mortero de acero o molino de tungsteno,
Posteriormente, se pesé la cantidad exacta de muestra que se utilizé (5 gr) y se pulverizé en un
mortero de &gata. La muestra tamizé en malla de 400 mesh o 0.38 micras, luego la muestra fue
calcinada en una mufla subiendo la temperatura paulatinamente desde temperatura ambiente hasta
1000 °C, durante 5 horas y manteniendo esa temperatura durante 2 horas. Posterior a esto, fue
pesada para conocer la pérdida por ignicion, después la muestra fue depositada en una “copa”, para
esto se usé una membrana de proleno, se depositd la muestra dentro y fue llevada al equipo de

analisis S8 Tiger, Los instrumentos utilizados de forma secuencial se indican en la Figura 6.
Figura 6

Instrumentos de laboratorio usados en FRX
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Nota. A) Mortero de acero, B) Molino de tungsteno, C) Mortero de agata, D) Tamiz con malla
#400 E) Copa de montaje F) Membrana de prolene G) Equipo de analisis S8 Tiger.

3.3.4 Andlisis de difraccion de rayos x de polvo (DRXP)

Este analisis se realizo en el laboratorio de rayos x en la sede Guatiguard de la UIS.
Inicialmente se procesaron las rocas y dependiendo de la muestra se realiz6 la primera disminucion
del tamafio en un mortero de acero o molino de tungsteno, posterior a esto, se pesoé la cantidad
exacta de muestra que se utilizé (1 gr) y se procedié a pulverizar en un mortero de &gata, la muestra
fue pasada por un tamiz con malla de 400 mesh o 38 micras una vez tamizada la muestra se monto
en un porta muestras de polimetilmetacrilato (PMMA) y fue pasada al D8 ADVANCE (jError! N
0 se encuentra el origen de la referencia.), posteriormente los datos fueron analizados por los
programas DIFFRAC.TOPAS version 5.0 y DIFFRAC.EVA version 5.2, Los instrumentos

utilizados de forma secuencial se indican en la Figura 7 y Figura 8.
Figura7

Elementos del laboratorio de DRXP
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Nota. A) Mortero de acero, B) Molino de tungsteno, C) Mortero de agata, D) Tamiz con malla
#400 E) muestra montada

Figura 8

Difractometro de rayos x de polvo D8 ADVANCE, con muestra montada

3.3.5 Andlisis de espectrometria de emision dptica de plasma de acoplamiento inductivo

Este analisis se realiz6 en dos partes. La primera parte fue la pulverizacion de 6 muestras
de roca en el laboratorio de la planta de aceros de la escuela de ingenieria metaltrgica de la UIS.
El procesamiento de las muestras inicio en la trituradora de mandibula donde se redujo la roca a
un material grueso (<90 mm — 2 mm), luego se pasé por un molino de mortero para molienda en

seco Y asi, homogeneizar las particulas. Finalmente, se pasa el material procesado por un agitador
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de tamiz malla #60 para dejar como resultado un material particulado fino de tamafio homogéneo
(0.250 mm). Los instrumentos utilizados de forma secuencial se indican en la Figura 9 y Figura

10 el resultado final en la.

Figura 9

Instrumentos para triturado de muestras, Laboratorio planta de aceros UIS

Nota. A) Trituradora de mandibula, B) Molino de Mortero, C) Porta-muestra para Tamiz, D)
Agitador de tamiz con malla #60 incorporada.
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Figura 10

Material triturado para ICP-OES

Nota. El material contenido en las bolsas de la parte superior corresponde a la roca procesada por
la trituradora de mandibula. El de las bolsas en la parte inferior corresponde a la roca pulverizada
de grano fino de 0.250 mm (tamiz de malla #60).

La segunda parte correspondio el tamizaje de la roca pulverizada por malla #270 realizado
por el Laboratorio CisLab para obtener particulas de 0.053 mm. El resultado final es un polvo de

roca muy fino (Figura 11).

Figura 11

Material pulverizado con malla #270 en CisLab
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Nota. A) Muestra de la formacion Simiti. B) muestra del grupo la luna.

Posteriormente, se inicio el tratamiento de digestion de las muestras y las lecturas de Cd y Pb que

se resume en la Figura 12.
Figura 12

Diagrama de flujo de la metodologia para el analisis de cadmio y plomo en rocas por

espectrometria ICP-OES
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SISTEMA DE DIGESTION ABIERTA PARA ANALISIS
DE METALES
Norma EPA 3052, ASTMD 4698, ASTMD 1977

La muestra es pulverizada y calcinada a
1000°C para eliminar interferencias con

l

Pesar % 0, 20 g de muestra
Adicionar 10 ml de HNO; + 15 ml HF
Calentar a150°C hasta eliminar vapores

Repetir nuevamente <&
>

L¢

Adicionar a cada vaso 5 ml HNO; y 0,5
ml de H20,. Tapar y calentar a150°C .
Aurante 30 min. Aforar con agua Tipo I

Leer Cd y Pb
por técnica Plasma
ICPOES

El sistema de digestion abierto es indispensable en la disolucién y andlisis cuantitativo de
trazas de metales en las muestras de roca, ya que, con esta forma de digestion, se elimina la mayor

parte de las interferencias fisicas y quimicas, pues desaparecen totalmente los mayores
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componentes de oxidos de silicio que reaccionan con el acido fluorhidrico (HF), formando (SiF4)

que se eliminan por calentamiento en el proceso de digestion.

Las muestras fueron pulverizadas y calcinadas a 1000°C. Luego se pesaron
aproximadamente 0,2 g por muestra y se adicionaron 10 ml de HNO3 (&cido nitrico) y 15 ml de
HF, se calentaron a 150°C hasta eliminar vapores y dejar formar una masa sélida. Con el objetivo
de eliminar totalmente las interferencias fisicas y quimicas, el proceso descrito anteriormente se
repite una vez mas. Luego se adicionaron a cada vaso 5 ml de HNOzy 0,5 ml de H20> (peroxido
de hidrogeno). Se tap6 con vidrio de reloj y se colocaron sobre una plancha de calentamiento a
150°C durante 30 min hasta que la solucion estuvo completamente transparente. Después, se afor6

con agua tipo | hasta lograr un volumen de 20 ml.

Para la etapa del analisis se generaron las curvas de calibracion (Figura 13 y Figura 14) a
partir de las longitudes de onda especificas para el Cd (228,802 nm) y Pb (220,353 nm) y de una
solucién acuosa con un estandar conocido (uso confidencial, propio del laboratorio) y luego se
verifico la curva con otro estandar conocido (Estandar de Emisién de Plasma — ICP — LPCS-01R-
5, distinto al que se usé en la curva) y se confirmé que los valores de concentracién calculada
estuvieran lo méas cercanos posible a la concentracion ingresada. La relacion entre la intensidad de
las lecturas del equipo y las concentraciones en (ug/L) muestra un coeficiente de correlacion de

0,999862 indicando una correlacion positiva entre las variables con una tendencia lineal definida.

Figura 13

Curva de calibracion Cd (228,802 nm)
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Cd 228,802 ~| 144/ 44 E»; M| Entered Calaulated
l L% Std# Indude StandardD  TESS SRR
Cd 228,802 Banki (V] | CalbBlank 1 0 0,938
11k 2 @ Calib 5td 2 10,0 9,884
3 [ Calib Std 3 20,0 19,96
4 @] | calbstd4 30,0 29,87
5 M | calbstds 50,0 4,38
6 @ Calib Std6 100,0 100,5
Calibrarion equation
Linear, Calculated Intercept -
E Tastsample
i Calib 5td 5
[ T T T T
(X8 Conc (ng/L) A0S
Slope 108,93899
Intercept -102,15238
Correlation coefficient 0,999862

Nota. Las concentraciones van de 0 a 100,5 pug/L. Los valores de la tabla indican lecturas con alta
exactitud del espectrometro.

Figura 14

Curva de calibracion Pb (220,353 nm)

‘Analyte
Pb 220,353 - |«] 4“0 % Entered  Calculated
o Sd# Indude StandardD  concentration Concentration
Pb 220,353 caliana Bank1i [¥] | CalbBlank1 0 6,729
2208 2 7 Calb Std 2 10,0 9,062
3 v Calb Std 3 20,0 16,70
4 i Calib 5td 4 30,0 28,71
5 v Calb Std 5 50,0 48,63
6 v Calib Std 6 100,0 99,07
7 v Calb Std 7 250,0 251,1
Calibration equation
Linear, Calculated Intercept -
2
2
£
1 Calib-Std 6
|
I
|
|
i
|
|
CalibStd 5 ‘
|
Calib Std I
Calib rd2 b SEdTs
0 T T T T
0,6 Conc (ug/L) 511
Slope 9,03551
Intercept -60,80111
Correlation coefficient 0,999322
Last sample concentration

Nota. Las concentraciones van de 0 a 251,1 pug/L. Los valores de la tabla indican lecturas con alta
exactitud del espectrometro.
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Como paso final se procedio a leer Cd y Pb por técnica de ICP-OES mediante el Espectrometro de

Emision Optica ICP-OES 8300 Perkin Elmer y el software Syngistix™ version 2.0.
Figura 15

Espectrometro de plasma dptico y software para leer elementos traza en rocas.

3.3.6 Analisis de microscopia electrénica de barrido

Este analisis se realizo en el laboratorio de microscopia electronica de la UIS en Guatiguara,
mediante un microscopio electrénico de barrido FEG (Fiel Emission Gun) Quanta Feg 650. Se
llevaron al laboratorio 3 secciones delgadas con areas de interés encerradas en circulos trazados
con marcador que posteriormente fueron recubiertas con carbono. Para determinar la morfologia,
la toma de iméagenes se realiz6 en alto vacio, con un voltaje de aceleracion de 15kV, como
detectores de imagenes se usaron un Everhar Tornely detector EDT para electrones secundarios
(SE). Para el andlisis quimico semicuantitativo de los elementos presentes en las muestras se
utiliz6 nuevamente un voltaje de aceleracion de 15kV, usando un detector EDAX APOLO X con
una resolucion de 126.1 eV (en MnKa) para realizar analisis de espectroscopia dispersiva de
energia (EDS) y para obtener la informacién semicuantitativa de los elementos en porcentaje de

peso molecular (Wt%) se utilizo el software EDX Genesis.
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3.4 Elaboracion del informe final

En esta etapa final se compilan los resultados obtenidos de todas las técnicas de
laboratorio para integrar esos datos, analizarlos y discutirlos en el informe final para entregar una
caracterizacion geoquimica de Cd y Pb detallada para las rocas de la zona de estudio y las

diversas implicaciones que tengan las concentraciones encontradas de estos elementos.

4  Resultados

4.1 Descripciones y caracterizacion mineraldgica

LL1

Descripcion macroscopica de muestra de mano

Lodolita color gris oscura (N3), se observan planos de debilidad (jError! No se encuentrae
| origen de la referencia.), alto contenido de materia organica presenta manchas de oxidacion de
tonalidades amarilla-naranjas y efervescencia moderada ante el acido, confirmando una

composicidn calcarea. Se clasific6 macroscopicamente como Lodolita calcarea (Figura 16).

Figura 16

Muestra de mano LL1
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Nota. Lodolita calcarea donde se iluminan los planos de debilidad.

Descripcion microscépica de la seccion delgada

Grano tipo limo que representa mas del 90 % a arena fina (Imm) dependiendo del
aloquimico, muy buena a buena seleccion, las formas de las particulas varian dependiendo del
aloquimico, se observan pellets (forma redondeada) y foraminiferos (formas redondeadas, pero
mas irregulares) presentan un grado de esfericidad predominantemente alto (52 %) y varian de
subredondeado (22 %) a bien redondeado (30 %), empaquetamiento romboidal, orientacién del
tipo bioherma con distribucion aleatoria. Composicionalmente se encuentra conformada por
cuarzo (41%), foraminiferos rellenos de micrita (27 %), granos de glauconita (6 %), un contenido
moderado a bajo de micas y anfiboles (4.7 %) plagioclasas (4%) y minerales opacos (1.3 %); el

cemento es calcareo del tipo micritico (13.7 %) y alto contenido de materia organica (Figura 17).

Figura 17

Seccién delgada LL1
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Nota. A) A la izquierda seccién delgada aumento 5x en Nikoles cruzados donde se iluminan la
materia organica (Mo) y un bioclasto relleno de micrita (Bc), B) A la derecha microfotografia en
aumento 5x en nikoles paralelos donde se ilumina glauconita (Glt), colofana (Colf) y un bioclasto
(Bc).

Lo anterior posiciona a la roca como un packstone segin Dunham. De acuerdo con sus
caracteristicas mineralogicas y texturales, la muestra LL1 corresponde a la formacion galembo en

la nueva propuesta estratigréafica para el Valle Medio del Magdalena (Etayo et al. 2019).
LL2
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Limolita gris oscuro (N2), dureza alta, se observa una estructura de composicion silicea
(lente tipo chert), aglomeraciones de material calcareo recristalizado (calcita). Reacciona
moderadamente al acido clorhidrico, composicionalmente se presenta como una roca con
moderado contenido en carbonatos, y abundante materia organica; las anteriores caracteristicas
permiten hacer una clasificacion de muestra de mano correspondiente a una Lodolita calcarea

(Figura 18).
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Figura 18

Muestra de mano LL2.

Nota. A laizquierda se observa la muestra de mano LL2 una lodolita calcarea con un lente de chert
B) a la derecha una ampliacion con lupa de 20x de una recristalizacion de carbonatos

LL3
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Limolita color gris de tonalidad oscura (N2), laminacion plano-paralela, presenta una
dureza moderada a baja, su reaccién al acido es leve, composicionalmente la roca es levemente
calcéarea, presenta un alto contenido de materia orgéanica e igualmente una capa de material
meteorizado. por sus caracteristicas se clasifico como Lodolita calcarea levemente fisil (Figura

19).
Figura 19

Muestra de mano LL3
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A 4 1:2

Nota. Se observa una lodolita calcarea.

LL4
Descripcion macro Descripcion macroscopica de muestra de mano

Tamaiio de grano limo, color gris claro (N7), la roca presenta una dureza muy alta, alta
efervescencia ante el acido clorhidrico, composicionalmente formada por carbonatos de calcio,
presenta zonas de oxidacion superficial de tonalidades rojizas, se denomind caliza tipo mudstone

(Figura 20).
Figura 20

Muestra de mano LL4
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Nota. Se observa una caliza cristalina y sin anomalias.

LL5
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Tamario de grano limo, color gris claro (N7), dureza alta, se observa calcita recristalizada,
composicionalmente se halla formada por carbonatos de calcio y presenta zonas de oxidacion
superficial de tonalidades rojizas, lo anterior la posiciona como una caliza tipo mudstone (Figura

21).
Figura 21

Muestra de mano LL5
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Nota. Se observa una caliza cristalina.

LL6
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Tamaiio de grano limo, color gris oscuro (N5), presenta dureza muy alta, se observan
laminas de recristalizacion de calcita, se distinguen zonas meteorizadas de tonalidades naranjas-
amarillas, efervesce fuertemente ante el contacto con el &cido clorhidrico, composicionalmente se
halla cementada por carbonatos de calcio. Considerando lo anterior se denomina caliza tipo

Mudstone (Figura 22).
Figura 22

Muestra de mano LL6
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Nota. Se observa una roca caliza tipo mudstone.

Descripcion microscépica de la seccion delgada

Se observa un tamafio de grano limo que varia dependiendo del aloquimico, presenta una
seleccion buena, la forma de las particulas varia entre esférica y ecuante, presenta un grado alto de
esfericidad (58 %) varia predominantemente de subredondeado a bien redondeado (64 %)
redondeadas, se observa empaquetamiento romboidal. Composicionalmente se observan granos
de cuarzo (30%) , ocurrencia de restos fésiles (18%) entre los cuales se encuentran pellets,
foraminiferos rellenos de micrita, se aprecian minerales de glauconita (2 %), un bajo contenido de
micas moscovita (1.3 %) , se observa la presencia de minerales isotrépicos, que en nikoles
paralelos tiene tonalidades cafés, mantienen caracteristicas peloidales (forma), segin esas
caracteristicas corresponde a un fluorapatito criptocristalino, cominmente llamado colofana (1 %),
mineral presente en rocas sedimentarias marinas fosfaticas, se observan granos de micrita (0.6 %),
también minerales opacos (0.6 %), , las particulas se encuentran rodeadas por lodo micritico (25

%) haciendo de cemento, también se observa abundante materia organica (21 %)

La anterior descripcion cabe dentro de la definicion de una Caliza tipo packstone segun Dunhan

(Figura 23).
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Figura 23

Secciones delgadas LL6

Nota. A) A la izquierda seccion delgada aumento 5x en nikoles paralelos donde se iluminan
glauconita, colofana y un foraminifero. B) A la derecha seccion delgada aumento 5x en cruzados
paralelos de la misma roca donde se sefialan, cuarzo y lodo micritico.

De acuerdo con sus caracteristicas mineralégicas y texturales, la muestra LL6 corresponde
a la formacién galembo en la nueva propuesta estratigrafica para el valle medio del magdalena

(Etayo et al. 2019).
UMIR 1
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Limolita gris oscuro (N3), muy fisil, presenta planos de debilidad que se deshojan con
facilidad y en varias capas, laminacion plano-paralela, se observan impresiones fosiles de material

vegetal; se puede ver oxidacion de tonalidades amarillas, naranjas y rojizas, presenta alto contenido
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de materia organica. La roca se clasifico en muestra de mano como una lutita (jError! No se e

ncuentra el origen de la referencia.).

A

Figura 24

Muestra de mano Umirl lutita oscura.

Nota. A) A la izquierda muestra de mano Umirllutita oscura B) a la derecha dos acercamientos
a impresiones vegetales fosiles con lupa de aumento 20x

Descripcion microscépica de la seccion delgada

Tamafio de grano arcilla, se observa laminacion definida por un cambio en la granulometria, las
zonas oscuras, corresponden a particulas arcillosas, mientras que la mas claras corresponden limos,
tiene una estructura lenticular y plano paralela con el resto de la estructura. Composicionalmente
la muestra se encuentra diferenciada en primera instancia por unas bandas de tonalidades
diferentes, las bandas mas claras estan compuestas por cuarzo de un tamafio de grano tipo limo,

mientras que las mas oscuras predominan las plagioclasas y un tamafio de grano mucho mas fino,
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también se observan algunos materiales incluidos que dan la impresion de estar "flotando™ en el
material arcilloso, estos son pequefios fragmentos de cuarzo, se observé también materia organica.

Con lo la anterior la roca se denomina como un shale siliceo (Figura 25).

Figura 25

Seccion delgada Umir 1

Nota. A) A la izquierda microfotografia aumento 10x nicoles paralelos donde se observa el tamafio
de grano extremadamente fino de la roca B) A la derecha microfotografia en aumento 5x en nikoles
cruzados.

UMIR 2

Descripcion macroscopica de muestra de mano

Tamario de grano limo, color gris oscuro (N3), estructura fisil, presenta planos de debilidad
y laminacién plano-paralela, se observa oxidacién con tonalidades amarillas, naranjas y rojizas,

también se observan algunas impresiones, posiblemente de material vegetal, presenta un alto



49

contenido de materia organica, la descripcion anterior posiciona a la roca como una lutita negra

(Figura 26).

Figura 26

Muestra de mano Umir 2

Nota. A) A la izquierda muestra de mano Umir 2 Lutita negra B) a la derecha aumento donde se
observa impresion vegetal fésil con lupa de aumento 20x

PAJA 1
Descripcion macroscopica de muestra de mano

La roca presenta un tamafio de grano que varia entre arena y limos, presenta color amarillo
pardusco (10YR 8/6), la granulometria es homogeénea, por lo que indica una buena seleccion y un
alto grado de madurez textural, la forma de las particulas es ecuante, estd compuesta por material
siliceo, cuarzo, feldespato y plagioclasa, se observa igualmente un contenido bajo de moscovita.

La matriz corresponde a lodo, que se encuentra en menor proporcion que los granos de arena y se



50

halla cementada con material siliceo. Las anteriores caracteristicas definen a la roca como una

arenisca lodosa (Figura 27).

Figura 27

Muestra de mano Paja 1.

Nota. Se observa una arenisca lodosa.

Descripcion microscépica de la seccion delgada

El tamafio de grano que se observa en la muestra es de limo (91 %) a arena (3 %) no se
observan granos de tamafios muy diferentes entre si, lo que indica una muy buena seleccion
predominan las formas ecuantes y discoidales, esfericidad baja (65 %), las particula subangulares
a subredondeadas (76 %) es una roca texturalmente madura, presenta un empaguetamiento
romboidal, sus granos se encuentran dispuestos de una manera puntual. A nivel composicional, la

roca presenta granos de cuarzo (49 %), micas y anfiboles (3.3 %) y algunas plagioclasas (0.3 %),
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lo que posiciona a esta roca en un nivel muy bajo de madurez composicional, La roca se presenta
un cemento combinado siliceo (40%) y ferruginoso (5.9 %). se clasificada como una arenita lodosa

(Figura 28).

Figura 28

Seccion delgada Paja 1

Nota. A) a la izquierda seccion delgada aumento 5x nikoles paralelos donde se observa el gran
contenido de cuarzo y se ilumina también una colofana, B) A la derecha microfotografia aumento
5x nikoles cruzados se ilumina el lodo ferruginoso y el lodo Siliceo que actian como cemento.

PAJA 2

Descripcion macroscopica de muestra de mano

La roca presenta un tamafio de grano tamafio limo, color gris oscura (N4) (terrigeno), muy
fisil, laminacién plano-paralela discontinua, se observan moldes fosiles de conchas y abundante
materia organica; presenta manchas de oxidacién que van de tonalidades naranjas a amarillentas
verdosas; las caracteristicas anteriores permiten nombrar a la roca como una lutita gris ligeramente

fosilifera (Figura 29).
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Figura 29

Muestra de mano Paja 2

Nota. A) A la izquierda muestra de mano Paja 2 shale gris B) a la derecha dos acercamientos a
restos de fdsiles marinos tipo amonitas y bivalvos con lupa de aumento 20x

PAJA 3
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Tamafio de grano Limo, color gris oscuro (N6), la muestra es una concrecién calcérea,
presenta venas de recristalizacion de carbonatos posiblemente originadas por fracturas ocurridas
en la roca que posteriormente se rellenaron (Figura 31), se observan algunos moldes de fésiles

recristalizados pertenecientes a bivalvos, la roca se clasifica como una caliza tipo wackestone con

contenido fosil (Figura 30).
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Figura 30

Muestra de mano Paja 3

Nota. A) A la izquierda muestra de mano Paja 3 donde se observa una impresion fosil recristalizada
de un bivalvo B) a la derecha un aumento de esta misma con lupa de 20x.

Figura 31

Parte trasera de la muestra de mano Paja 3

A

Nota. Se observa recristalizacion en fractura.

PAJA 4



54
Descripcion macroscopica de muestra de mano

Tamano de grano lodo, color gris oscuro (N4) (terrigeno), se observa una estructura laminar
plano paralela continua, presenta manchas de oxidacion de colores amarillos a naranjas, se
observan micas tipo moscovita, que no superan el 10 % en composicién, la roca se denomina una

lodolita silicea ligeramente fisil (Figura 32).
Figura 32

Muestra de mano Paja 4

Nota. Se observa una lodolita Silicea.

SIMITI' 1

Descripcion macroscopica de muestra de mano
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Presenta un tamario de grano variable desde tamario lodo con fésiles tamafio granulos 2mm,
color gris oliva (5Y 5/2), en algunos sectores se observan pequefios cristales de carbonatos de no
mas de 1mm, es moderadamente porosa y presenta una dureza media. Composicionalmente es
carbonatada reacciona fuertemente ante el acido clorhidrico, se ve la presencia de manchas de
oxidacion de colores rojizos y naranjas, presenta una matriz arcillosa y se observan dentro de esta
de fragmentos de conchas cristalizados (menores al 10 %) de color negro. Lo anterior la sitia como

una caliza tipo packstone arcillosa (Figura 33).

Figura 33

Muestra de mano Simiti 1

A B _——

Nota. En el centro (A) se observa la muestra de mano simiti 1, packstone segiin Dunhan, a la
izquierda (B) y derecha (C) aumentos de dos restos fosiles de bivalvos.

Descripcion microscopica de la seccion delgada

El tamafio de grano varia entre limo (76 %) y arena (15 %) con algunas particulas de
tamafio granulo, seleccion moderada, la forma de las particulas es ecuante y biogénica, las
particulas se observan sub redondeadas (23 %) a angulares (38.5 %), la esfericidad es baja (78.5

%), presenta un empaquetamiento abierto.
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Composicionalmente, foraminiferos y restos fosiles (22.6 %) haciéndola una roca grano soportada
se observan cristales de cuarzo (21 %), entre los fésiles destacables se pueden apreciar algunos
ostracodos reconocibles por su tamafio y forma que se encuentran rellenos de micrita (14 %),
colofana y un contenido de pellets rellenos de micrita (14 %), también se observan cristales de
calcita (8 %), dolomita (1.3 %) y minerales opacos (1.3 %), , se observa un lodo micritico
intergranular (20 %) y en algunas secciones estd acompafiado por un cemento esparitico (3.6 %)

Figura 34

Muestra de mano Simiti 1

Nota. A laizquierda A) Seccién delgada aumento 5x nikoles paralelos donde se observa el gran
contenido de foraminiferos y un fosil compuesto en su mayoria por caliza, a la derecha B) Se
ilumina el lodo micritico que rodea las particulas méas grandes.

igualmente presenta un contenido alto de materia organica (22 %) segun la descripcion anterior se

puede clasificar segin Dunhan como pakstone (Figura 34).
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SIMITI 2

Descripcion macroscopica de muestra de mano

La roca presenta granos de tamafio limo a arena fina, presenta un color gris intermedio a
oscuro (N3), es altamente compacta y poco fisil, se encontré un contenido bajo a medio de micas,
se observa calcita cristalizada, presenta algunas manchas blancas y otras rojizas producto de la
oxidacion y meteorizacion; Reacciona levemente ante el acido clorhidrico, presenta cemento
calcareo y una matriz lodosa, de la anterior descripcion se puede concluir que la roca corresponde

a un lodo-arenisca calcarea (Figura 35).

Figura 35

Muestra de mano Simiti 2

Nota. Se observa una lodo-arenisca calcarea.

SIMITI 3

Descripcion macroscopica de muestra de mano
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Texturalmente se observa un tamafio de grano limo, se presenta de un color gris de totalidad
oscura (N4), la estructura presenta planos de debilidad, reacciona levemente al acido clorhidrico
estd compuesta por lodo y cemento calcareo, lo anterior encaja a la muestra como una lodolita

levemente calcarea (Figura 36).

Figura 36

Muestra de mano Simiti 3

Nota. Se observa un shale levemente calcareo.

SIMITI 4

Descripcion macro

la roca presenta un tamafio de grano de limo a arena, solo se pudo observar el color de
alteracion que se presenta de tonalidades amarillas-parduscas (10YR5/4), porosidad buena e
interconectada, deleznable. Se observa una composicion mayoritariamente siliciclastica, es lodo

soportada y presenta un armazon de arena de grano fino, estos granos son en su mayoria de cuarzo
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y se observan algunas pocas micas. Lo anterior posiciona a la roca como una lodo-arenisca

(Figura 37).

Figura 37

Muestra de mano Simiti 4

Nota. Se observa una lodo-arenisca.

Descripcion microscopica de la secciéon delgada

La muestra presenta un tamafio de grano que varia de limo (64 %) a arena (5 %), su
seleccién es buena, la forma de las particulas varia entre discoidal y elipsoidal el grado de
esfericidad es bajo (92 %), el grado de redondez de las particulas va de subredondeados (18 %) a
angular (53 %), debido al alto contenido de matriz lodosa de grano fino el empaquetamiento varia
de puntual a longitudinal, es una roca texturalmente inmadura. Se encuentra compuesta por granos
de cuarzo (55 %), caolinita (11 %), plagioclasas (0.7 %), algunas micas tipo moscovita, minerales
opacos (0.7 %), lo que ubica a la roca en una clasificacion de inmadurez composicional, su matriz

estd compuesta por lodos de grano muy fino de tonalidades parduscas y rojizas en nikoles
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paralelos, que conforman un cemento siliceo (17 %) en combinacion con un cemento ferruginoso
(13 %) también presenta un porcentaje importante de poros (12 %). Las anteriores caracteristicas

posicionan a la roca como una lodo-arenisca (Figura 38).

Figura 38

Seccion delgada Simiti 4

Nota. A) A la izquierda seccion delgada aumento 5x nicoles paralelos donde se observa la matriz
lodosa y los granos tamafio arena fina de cuarzo, B) A la derecha microfotografia aumento 5x
nikoles cruzados donde se ilumina el cemento Siliceo y el ferruginoso.

4.2 Caracterizacion de minerales asociados a Cd Y Pb por medio de MEB
A continuacion, se presentan las graficas de dispersion de energia en los puntos indicados
en las secciones delgadas seleccionados por su contenido de minerales opacos que podrian estar

relacionados con Cd y Pb, presentes en las muestras de interés.



61

El analisis de MEB en las muestras detecté minerales asociados a Cd y Pb tales como la
esfalerita (ZnS) Figura 39, la pirita (FeS2) Figura 40 y barita (BaSOs) Figura 41, el primero por
ser un mineral con contenido de Zn, la pirita por su contenido de hierro y la barita debido a su
origen paragenético es indicador del Zn'y Pb. (Zambrano, F. J. 2019). Sin embargo, en las zonas

seleccionadas de las secciones delgadas no fue posible identificar plomo mediante MEB.

Figura 39

Gréfico de dispersion de energia para la muestra 116
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Nota. Se observan los elementos que contiene un mineral de interés, por su composicion se

concluye que es esfalerita y contiene cadmio.

Figura 40

Gréfico de dispersion de energia para la muestra 116
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Nota. Se observan los elementos que contiene un mineral de interés, por su composicion se
concluye que es pirita y se observa también contenido de cadmio.

Figura 41

Gréfico de dispersion de energia para la muestra 116
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Nota. Se observan los elementos que contiene un mineral de interés que por su composicion se

concluye que es barita donde se observa contenido de cadmio.
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4.3 Caracterizacion por difraccion de rayos x de polvo en arcillas

A continuacién, se presentan en la tabla 3 las fases cristalinas encontradas por DRXP en

las muestras analizadas.

Tabla 3

Resultados del andlisis por DRX para 6xidos mayores

Codigo Muestra  Cddigo Muestra por Minerales Porcentaje
Base Laboratorio Encontrados cuantitativo

Anatasa 1.1%

Caolinita 35%

Moscovita-2M1 3.4 %

PJ1 21203002 Cuarzo 91.9 %
Vermiculita-2M 0.1%

Anatasa 1.7 %

Caolinita 28.7 %

PJ2 21203001 Moscovita-2M1 28.5%
Cuarzo 41.2 %

Albita 145 %

Anatasa 1.7 %
Caolinita 10.4 %

umMi 21203003 Microclina 95%
Moscovita-2M1 10.7 %
Cuarzo 53.2%
Anatasa** --

Anatasa 0.4 %

Fluorapatito 2.5%

SM4 21203004 Caolinita 8.1%

Moscovita-2M1 --
Cuarzo 89.0 %
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Albita 0
Anatasa** 32 &
Anatasa
i 0.8%
Caluta., Mg 14.0 %
Calcita
: 20.7 %
Fluorapatito 0.6 %
LL1 21203005 Yeso 9%
S0 0.9%
Caolinita 4.4 %
Moscovita-2M1 o
Pirita e
Cuarzo Q%
51.0 %

Nota. **La fase mineral se encuentra en baja proporcion y no es cuantificable.

Para las muestras de rocas se detectaron minerales que suelen asociarse con los elementos
de interés Pb Y Cd tales como la fluorapatita y la pirita, el primero por ser un mineral fosfatico y

la pirita por ser un sulfuro.

4.4 Concentraciones de cadmio y plomo por espectrometria de emision éptica de plasma
de acoplamiento inductivo (ICP-OES)
A continuacidn, se exhiben las tablas con las concentraciones halladas de Cd y Pb mediante
espectrometria de plasma 6ptico de acoplamiento inductivo ICP-OES. El detalle de los resultados

individuales emitidas por el laboratorio CisLab, se encuentra en los anexos.

Tabla 4

Concentraciones de Cd en las 4 Muestras Analizadas por ICP-OES
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Cadigo de Concentracion Formacion Sitio de Litologia
muestra de Cd (mg/kg) geoldgica muestreo
UM-1 <0,629 Umir Vereda el Shale
Guadal
SM-2 8,42 Simiti Vereda el Lodoarenisca
Ceibal Calcarea
LL-1 3,64 Galembo Vereda el Caliza
Ceibal Packstone
PJ-4 0,768 Paja Vereda Agua Lodolita
Blanca
LL-6 2,35 Galembo Vereda el Caliza
Ceibal Packstone
SM-4 9,59 Simiti Vereda el Lodoarenisca
Ceibal
Tabla b

Tabla de Concentraciones de Pb en las 4 Muestras Analizadas por ICP-OES

Cadigo de Concentracion Formacion Sitio de Litologia
muestra de Pb (mg/kg) geoldgica muestreo
UM-1 24 Umir Vereda el Shale
Guadal
SM-2 11,1 Simiti Vereda el Lodo-arenisca
Ceibal calcarea
LL-1 10,3 Galembo Vereda el Caliza
Ceibal Packstone
PJ-4 36,3 Paja Vereda Agua Lodolita
Blanca
LL-6 142 Galembo Vereda el Caliza
Ceibal Packstone

Los valores de Cd en las muestras analizadas se encuentran en un rango de <0,629 a 9,59

mg/kg, consistentes con los reportados por Alloway (1995) apud Minagri y riego (2018) para

shales (0,017-11 mg/kg), shales negros (0.3 —219 mg/kg) y rocas carbonatadas (0.007 — 12 mg/kg).

Las concentraciones mas altas de Cd fueron reportadas en rocas de la Formacion Simiti, mientras

que las de la Formacion Paja y Umir reportaron concentraciones bajas para Cd.
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Para el caso del Pb, los valores de Pb se encuentran en un rango de 11,1 a 142 mg/kg; en
donde una de las muestras excede los valores de abundancia promedio de este elemento en la
corteza terrestre (3 — 40 mg/kg) en rocas sedimentarias marinas, biogénicas, arcillosas y en las
carbonatadas (0,1 — 10 mg/kg) (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Las concentraciones mas altas de
Pb se presentaron en la caliza packstone LL-6 (Galembo), la lodolita PJ-4 (Paja) y el shale UM-1

(Umir) y los valores méas bajos se encuentran en los shales calcareos de Simiti y la Formacién Galembo.

4.5 Concentraciones de elementos traza por FRX
A continuacion, se presenta en la tabla 6 los metales pesados determinados por
Fluorescencia de Rayos X en las muestras analizadas. Cabe resaltar que el minimo de deteccion

de esta técnica es de 30 ppm o 30 mg/kg.

Tabla 6
Resultados de FRX

Codigo Muestra Base Codigo Muestra por Metales Encontrados Concentracion
Laboratorio (mg/kg)

Cr 54
Ni 45
Zn 200

PJ1 21203002 Cu 200
B 300
Cr 84
Zn 53

UMl 21203003 Cu 100
Ba 200
Cu 500
Zn 2500

SM4 21203004 \% 700
As 58

Mo 50



LL1

UM2

SM1

LL6

SM2

LL2

PJ4

21203005

21203006

21203007

21203008

21203009

21203010

21203011

Ba

Zn
Cu
Ni

Mo
Ba

Cu
Cr
Ba

Zn
Ba
Ni
Cr

Ba
Zn

Ni
Mo
Cu

Zn
Ba
Cu
Cr
Ni

Zn
Ba
Cu
Ni

Ba
Cu
Mo
Zn
Pb

300

500
400
200
100
62
2700

43
55
200

100

200
100
36
36

2500
700
400
93
89
60

200
100
75
58
47

400
200
200
200
87

700

300
55
37
32
32

67
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Para las muestras de roca se detectaron los metales vanadio (V), bario (Ba), cromo (Cr),
niquel (Ni), zinc (Zn), cobre (Cu), arsénico (As), molibdeno (Mo) y plomo (Pb). Los valores de V
oscilaron en el rango de 100 — 700 ppm, bario de 100 — 2700 ppm, cromo de 36 — 84 ppm, niquel
36 — 100 ppm, zinc 32 — 2500 ppm, cobre 43 — 500 ppm, arsénico 0 — 58 ppm, molibdeno 37 — 89
y plomo 0 — 32 ppm. En cuanto a Cd no se reportd en ninguna muestra, y Pb, solo se reporto en

PJ-4.

El arsénico en la muestra SM4 (21203004) de 58 ppm es elevado, considerando que la
concentracion promedio de As en shales y lutitas es de 4 ppm (Hawkes & Webb, 1962 apud
Callejas, 2007). Asi mismo, el arsénico es un elemento altamente movil en el ambiente
especialmente bajo ph de 6.5 a 8.5 (Rangel et al., 2015; Callejas, 2007), generando impactos

negativos en el suelo por ser un contaminante en las plantas y alimentos.

5 Discusiones

5.1 Contenido de Cdy Pb segun la Litologia

Los contenidos de Cd en la formacion Simiti (lodo-arenisca, SM4) y la formacién Galembo
(caliza tipo packstone, LL6), pueden compararse con las concentraciones reportadas por Alloway
(1995) apud Minagri y riego (2018) quien estima que la concentracion de Cd oscila: en shales
negros entre 0,30 y 219 mg/kg, lodolitas de 0.017 a 11 mg/kg rocas fosfatadas <10 -980 mg/kg y
para rocas carbonatadas de 0.007 — 12 mg/kg. Ver jError! No se encuentra el origen de la r
eferencia.; ambas muestras presentan minerales opacos metalicos, siendo identificados como
pirita en la muestra LL1 a través de DRXP y en la muestra LL6 través de MEB. Este sulfuro

presento en su estructura Cd (MEB) debido a procesos de reemplazamiento cristalino.
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Tabla 7

Tabla concentraciones de Cd en las rocas

Litologias sedimentarias Cd ( ppm 6 mg/kg)

Shales negros 0.30 - 219
Lodolitas — arcillas 0.017-11
Carbonatos 0.007 - 12
Fosforitas <10 - 980

Nota. Adaptado de Allowey 1995 en Ministerio de agricultura y riego de Pert 2018.

Las concentraciones de Cd en rocas sedimentarias generalmente aumentan con el
incremento de las concentraciones de P, Sy C (Alloway, 2013), lo que refuerza la presencia de Cd
en la materia organica y minerales como la esfalerita (ZnS), pirita (FeSz) y el fluorapatito (Cas

(PO4)3F).

Los valores de Cd encontrados en la caliza de la formacién Galembo (2,35 — 3,64 mg/kg)
y la lodo-arenisca de Simiti (8,42 — 9,59 mg/kg) pueden estar relacionadas a anoxias globales

cretacicas y asi, a altos contenido de materia organica (Pacheco, Cardona y Cortés, 2014).

Las rocas carbonatadas presentan usualmente bajos contenidos de Cd (0.035 mg/kg), sin
embargo, algunas rocas carbonatadas pueden estar levemente enriquecidas en Cd en determinadas
zonas geologicas (Liu et al., 2016). Por ejemplo, Cd elevado (hasta 21,4 mg/kg) se observa en
rocas carbonatadas (en su mayoria calizas ooliticas) afloradas en el montafias del Jura de Europa
(Rambeau, 2006; Liu et al.,2016) y en la region de las Tres Gargantas (0,22-3,6 mg/kg) de China
(Liuetal., 2013a; Liu et al., 2016), mientras que las rocas donde se espera su mayor contenido son

shales negros y rocas con contenido de fosfato,
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Se registraron concentraciones de Pb de 36,3 mg/kg en la muestra PJ4 (lodolita), 11,1
mg/kg en SM2 (lodo-arenisca calcarea), 24 mg/kg en UML1 (shale), 10,3 mg/kg en LL1 (caliza
packstone) y 142 mg/kg en LL6 (caliza packstone); tales concentraciones concuerdan con lo
reportado por Kabata Pendias & Pendias (2001) que mencionan gue las concentracion de Pb varia
en arcillolitas de 20 — 40 ppm, en shales de 18 — 25 ppm, areniscas de 5 — 10 ppm y rocas

carbonatadas entre los 3 a 10ppm (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

Tabla 8

Concentraciones de Pb en rocas

Litologias sedimentarias Pb (ppm 6 mg/kQg)
Arcillolitas 20-40

Shales 18-25

Areniscas 5-10
Calizas/Dolomitas 3-10

Nota. Adaptado de Kabata Pendias & Pendias (2001).

La muestra LL6 (Caliza tipo packstone) presenta un contenido de fosfatos de 1.03 %
(FRX), lo que concuerda con el analisis petrogréafico, donde se reporté colofana, un fosfato
hidratado de calcio, componente esencial de las fosforita de esta forma las concentraciones de Pb
pueden explicarse ya que el Pb puede incorporarse junto con el Fe y el Al (colofana), y de esta
forma presentar valores muy altos en rocas fosfatadas (Norrishs, 1975 apud Kabata-Pendias &
Pendias, 2001), llegando a registrarse rangos de concentracion del plomo de 1 a 1000ppm (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001), asi mismo, la concentracion de 142 mg/kg de Pb en la muestra LL6 de
la Formacion Galembo es concordante con las concentraciones de 144 y 166 mg/kg de Pb

reportadas en calizas de la Formacion Jebel Ichkeul al norte de Tunisia (Jemmali et al., 2016).
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5.2 Minerales asociados a cadmio y plomo determinados mediante DRX — MEB

El andlisis petrografico permitié identificar en las ldminas delgadas, zonas de interés,
priorizando minerales como variedades de apatito (colofana), identificando la fase fluorapatito a
través de DRXP; y, minerales opacos (sulfuros) que posteriormente fueron identificados mediante
MEB, especificamente como pirita, esfalerita y barita, concordantes con los reportes de Mendoza
(1983) de minerales de Pb encontrados en un estrato de 2,4 m de espesor que contiene

principalmente esfalerita y galena en sedimentitas cretacicas de la cordillera oriental de Colombia.

Los niveles que se hallaron de cadmio y plomo pueden tener relacion con los niveles de
zinc, hierro y bario. Los resultados de MEB Y DRXP comprueban la existencia de Cd asociada a
estos elementos en los minerales de esfarelita, pirita y barita ver jError! No se encuentra el o
rigen de la referencia., jError! No se encuentra el origen de la referencia. y Figura 39 (Joya,

2019; Zambrano, 2019; Cao et al., 2021).

5.3 Discusion concentraciones de cadmio y plomo en rocas por ICP-OES Y FRX

Las técnicas quimicas de laboratorio para determinar concentracion elemental en rocas
presentan diversos grados de sensibilidad (deteccion) y exactitud. Una de las mejores es la ICP-
OES, que para el presente estudio reportd un limite de deteccion minimo 0.0001 mg/kg para Cd y
0.001 mg/kg para Pb respectivamente, mientras que la Fluorescencia de rayos X- FRX, present6
un limite basal de deteccion de 30 ppm. De esta forma los resultados de ICP-OES presentan datos
mas sensibles y confiables. Durante la técnica ICP-OES se realizé un procesamiento destructivo
por medio de digestion acida para romper la matriz (que causa interferencias con el espectrometro)
de las muestras, dejando los elementos de interés libres en solucion acuosa para ser analizados sin
interferencias. Bazaes (2013) menciona que las interferencias y medidas anomalas que presentan

los equipos de XRF se pueden dividir en dos tipos: picos fantasmas e interferencias. Los primeros
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surgen de las fuentes primarias de rayos X y de los procesos de deteccion, mientras que las
segundas pueden surgir de solapamientos en las lineas espectrales o por interacciones de distintos
elementos presentes en la muestra, como por ejemplo la matriz de la roca que dada su complejidad

reduce o anula la confiabilidad de resultados obtenidos por esta técnica.

Para el caso de la muestra 21203008 (LL6), en el espectro de FRX se present un
solapamiento entre la linea de energia del As y la del Pb (jError! No se encuentra el origen de |
a referencia.), lo que impidio la lectura adecuada de Pb en la muestra debido su naturaleza
calcéarea, donde en la matriz interactan los carbonatos, sulfuros, la materia organica, el cemento

calcareo y los minerales arcillosos.

En general, no se detectaron concentraciones de Cd y Pb debido al limite basal de deteccion
que la técnica permitia (30 mg/kg), a excepcion de la muestra (PJ4) que reportd Pb pues alcanzé

los niveles de deteccion.
Figura 42

Solapamiento entre la linea del As y del Pb
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Nota. La interferencia imposibilita la lectura apropiada del elemento Pb en la muestra 21203008
(LLS).

En la muestra 21203004 (SM4) se indica la linea del arsénico (jError! No se encuentra e
| origen de la referencia.) que se pudo leer claramente y que representa un metal que es

considerado un contaminante altamente mavil en suelos y agua (Rangel et al., 2015).

Figura 43

Linea del Arsénico mostrando el pico libre de interferencias

21203004
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Nota. Se observa la linea del arsénico sin interferencias en la muestra SM4.

La comparacion de resultados entre FRX e ICP-OES se resume en la tabla (jError! No se e

ncuentra el origen de la referencia.).

Tabla 9

Comparacion de resultados FRX e ICP — OES y limites maximos de los elementos reportados en
normativa recurso suelo ecuador 2015



Valor maximo

. . ICP-OES en suelo Norma
Muestra Litologia FRX (mg/kg) (mg/kg) Ecuador 2015
(mg/kg)
PJ1 Arenisca lodosa Cu: 200 -xx Cu: 63
V: 700 Cd: 0,768 \|</| 01_359
PJ4 Lodolita Mo: 37 Cd'. 5
Pb: 32 Pb: 36,3 Pb: 60
SM1 Caliza tipo x xx i
packstone
. . Cu: 63
SM2 Log;igarr:asca Cu: 75 gg; fff Cd: 2
T Pb: 60
Zn: 2500 Zn: 200
V- 700 V: 130
SM4 Lodoarenisca " Cd: 9,59 As: 12
As: 58 )
Mo: 50 Mo:'5
' Cd: 2
) Cu: 63
Cu: 100 Cd: <0,629 Cr: 65
uM1 Shale ) )
Cr: 84 Pb: 24 Cd: 2
' Pb: 60
UM2 Lutita negra -* Skx -
Ba: 750
Ba: 2700 V: 130
V: 500 ) Zn: 200
Lt Caliza tipo Zn: 400 Cd: 3,64 Cu: 63
packstone Cu: 200 Pb: 10.3 Ni: 50
Ni: 100 T Mo: 5
Mo: 62 Cd:2
Pb: 60
. V: 400 V: 130
LL2 'E;)I‘ig'rg: Cu: 200 ek Cu: 63
Ni: 87 Ni: 50
Ba: 2500
Ba: 2500 Zn: 200
Caliza tino Zn: 700 Cd: 2,35 V: 130
LL6 ackstorﬁ’e V: 400 Ni: 50
P Ni: 93 Pb: 142 Mo: 5
Mo: 89 Cd: 2

Pb: 60
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Nota. *Concentracion menor al limite superior segun la normativa recurso y suelos Ecuador 2015.
**No se le realizo este estudio a la muestra.

Tras el analisis de espectrometria de emisidn optica de plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-OES) se encontraron concentraciones de Cd de 8,42 — 9,59 mg/kg y Pb de 11,1 mg/kg para
la Formacion Simiti, Cd de 0,768 mg/kg y Pb de 36,3 mg/kg para la Formacion Paja, Cd de <0,629
mg/kg y Pb de 24 mg/kg para la Formacion Umir, Cd de 2,35 a 3,64 mg/kg y Pb de 10,3 a 142
mg/kg para la Formacion Galembo (jError! No se encuentra el origen de la referencia.). R
esaltando que los valores para las 3 ultimas formaciones son valores inéditos en la geoquimica

agricola en el municipio de San Vicente de Chucuri.

En la Formacion Simiti se reportaron valores de Cd de 8,42 a 9,59 mg/kg y Pb de 11,1
mg/kg, que son concordantes con Joya (2019) que reporto valores de Cd de 21 — 90 mg/kg en rocas
y Pb en suelos de 0 — 56 mg/kg; lo que indica un aporte significativo de cadmio geogénico. Estas
concentraciones de Cd en las rocas pueden generar suelos con contenidos superiores a 2 mg/kg
(Minambiente Ecuador, 2015) (jError! No se encuentra el origen de la referencia.). Sin e

mbargo, se debe profundizar en cuanto a la tasa de transferencia por intemperismo y pedogeénesis.

A continuacion, se muestran los aportes de las investigaciones de Cd en geoquimica

agricola de diferentes autores en el area de estudio.
Tabla 10

Comparativa entre los diferentes analisis y resultados hallados de Cd en rocas y suelos
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Autor Recurso Formacion Concentracion Teécnica de
(mg/kg) andlisis

Gonzales (2010)  Suelo Umir 0,67 -5,5 Espectrometria
de absorcion
atémica

Martinez y palacio Suelos Umir 0,15-5,98 Espectroscopia

(2010) de absorcion
atomica

Joya (2019) Suelos/Roca Simiti 8-47/21-90 Fluorescencia de
rayos X

SGC (2021) * Roca Simiti y Lisama 2,89/ 45,68 ICP-MS

Ruiz y Roca Umir,  simiti, <0,629; 8,42 - ICP-OES

Castellanos Pajay Galembo 9,59; 0,768;

(2022) 2,35-3,64

Nota. *Resultados parciales.

Aunque Martinez y Palacio (2010) y Gonzales (2010) indicaban la Formacién Umir como
una posible fuente de cadmio en los suelos de San Vicente de Chucuri, sin datos directos de la
geoquimica de la roca, este trabajo encontrd una concentracion de menos de 0,629 mg/kg de Cd
en rocas de esta formacion, lo que indica que las facies analizadas en Umir en la zona de estudio
no representan una fuente significativa de Cd. En la jError! No se encuentra el origen de la r
eferencia. se presenta una sintesis de resultados de las diferentes investigaciones realizadas en el

municipio de San Vicente de Chucuri.

La movilidad de metales pesados esta limitada a pH inferiores a 5, mientras que la
absorcion es superior a pH de 6.5 (Sherene, 2010; T.N. Nganje et al., 2020). Debido a que el pH
de las veredas El Ceibal, Aguablanca y Altoviento se encuentran en el rango de pH de 6.0 a 6.6

(Alcaldia San Vicente, 2017), esto favoreceria la biodisponibilidad del Cd en suelos agricolas.

Los valores de Cd de la Formacion Galembo pueden representar un aporte geogénico de

este elemento, dependiendo la tasa de intemperismo y pedogénesis de la zona, que permite la
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traslocacion de Cd a los horizontes superficiales del suelo (Liu et al., 2016). Lo que podria llegar
a generar suelos que excedan el limite maximo establecido de Cd en la norma recurso suelo

Ecuador (2015) jError! No se encuentra el origen de la referencia..

En el caso del Pb, la Formacion Galembo presentd una concentracion de 142 mg/kg,
constituyendo asi un aporte geogénico de este elemento que podria producir suelos por encima del
valor méximo en la norma recurso suelo 2015. Concentraciones similares han sido reportadas en

calizas de la Formacidn Jebel Ichkeul al norte de Tunisia (144 y 166 mg/kg) (Jemmali et al., 2016).

Se reportd Cd a través de ICP-OES en las muestras SM-2, SM-4, LL-1y LL-6 y, mediante
FRX se evidenciaron concentraciones de Zn en las mismas muestras, lo que supone una correlacion

positiva entre estos elementos, relacion reportada en los trabajos de Liu et al (2016) y Joya (2019).

A través de la FRX se reportaron en casi la totalidad de las muestras de roca, As, Ba, Cr,
Cu, Mo, Ni, V y Zn, en concentraciones que superan los valores maximos la norma de suelos
agricolas (Minambiente Ecuador, 2015) jError! No se encuentra el origen de la referencia., y d
ependiendo de la movilidad de cada elemento y de la tasa de transferencia y pedogénesis, esto

podria generar anomalias en el recurso suelo.

6 Conclusiones

Se detectaron concentraciones de Cd en la formacion Simiti de 8.42 —9.59 mg/kg y de Cd
y Pb en la Formacion galembo de 2.35 — 3.64 mg/kg y 10.3 — 142 mg/kg respectivamente, lo que
las configura como fuentes geogénicas que, dependiendo de su tasa de intemperismo y
pedogénesis, podrian generar suelos con contenidos de Cd y Pb superiores a los valores

establecidos en la norma recurso suelo de Ecuador.
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Las concentraciones de Cd (0.768 mg/kg) y Pb (36.3 mg/kg) de la Formacion Paja y las
concentraciones de Cd (<0.629 mg/kg) y Pb (24 mg/kg) de la Formacion Umir, se consideran
fuentes geogénicas de estos elementos, sin embargo, las rocas de estas formaciones por si mismas,
no pueden llegar a generar suelos que superen los limites permitidos por la norma recurso suelo

Ecuador, debido a las bajas concentraciones que presentaron.

Se determinaron concentraciones de Cd y Pb en las formaciones Paja (Cd de 0,768 mg/kg
y Pb de 36,3 mg/kg), Umir (Cd de <0,629 mg/kg y Pb de 24 mg/kg) y Galembo (a 3,64 mg/kg y
Pb de 10,3 a 142 mg/kg), lo que representan datos inéditos en la geoquimica agricola del

municipio, San Vicente de Chucuri.

El reconocimiento de minerales opacos en el andlisis petrografico permitiéo su

identificacion como pirita, barita y esfalerita a través de microscopia electrénica de barrido (MEB).

Las concentraciones de Cd en la Formacion Simiti y Pb en la Formacion Galembo
constituyen el aporte geogénico que, sumado a fuentes antrépicas, como los fertilizantes organicos

e inorganicos, explican la presencia de estos metales en los suelos.

La relacion positiva Cd - Zn expuesta en la bibliografia, fue confirmada en las rocas

analizadas, donde se hallé Cd en minerales con contenido de Zn.

La relacion del contenido de Cd y Pb en rocas y suelos estd asociada directamente con

contenido de Zn, P, S; ademaés de estar ligados a las condiciones de pH acido en el suelo.

Gracias al uso de la técnica ICP-OES se pudo determinar los contenidos de Cd y Pb
presentes en las muestras analizadas en pequefias fracciones (ppm), que mediante otras técnicas
como FRX, no se detectaron debido al limite basal de deteccién (30 ppm é mg/kg) y las

interferencias en las lineas de lectura de los elementos por esta técnica.
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Nuevos datos se lograron aportar a la geoquimica de la region, indicando a través de FRX
las concentraciones de As, Ba, Mo y V, en las formaciones Paja, Simiti y Galembo (jError! No s
e encuentra el origen de la referencia.). Dependiendo de la tasa de transferencia de la roca al
suelo, estos elementos podrian estar en exceso en el suelo, superando la norma recurso suelo
Ecuador 2015, lo cual llegaria a causar problemas de crecimiento para las plantas, toxicidad para

plantas y animales, y dafios en la salud humana.

Se amplia el espectro de formaciones que aportan cadmio al suelo de la regién de San

Vicente, y sus alrededores.

7 Recomendaciones

Determinar la concentracion del Cd y Pb en suelos en la Formacion Simiti en
profundidades de 0 -30, 30 — 45 y 45 a 60 cm mediante técnicas de espectrometria de alta
sensibilidad para determinar su influencia para suelos productores de cacao derivados de esta

formacion.

Medir la concentracion de fésforo con analisis quimicos de alta resolucion como
espectrometria de plasma éptico acoplado inductivamente en las fosforitas de la Formacion La
Renta, considerando que el alto contenido de fosforo favorece el incremento de Cd y Pb en estas
rocas, lo que puede llegar a representar una fuente geogénica importante de estos metales para los

suelos formados a partir de su meteorizacion y procesos patogenéticos.

Regular los niveles de Cd en los suelos agricolas segun los lineamientos internacionales,

es fundamental para garantizar la 6ptima comercializacion, puesto que altos nivele de metales
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pesado como Pb y Cd en los cultivos de cacao representa limitaciones para la economia local y

nacional.

Considerando las caracteristicas quimicas de las rocas parentales de los suelos en el area
de estudio, se recomienda utilizar enmiendas organicas, libres de contenido de metales pesados,

para reducir los niveles de cadmio en el suelo.

Se recomienda analizar el cacao producido en suelos de las formaciones, Paja, Simiti, Umir
y Grupo la luna, para implementar las medidas necesarias que disminuyan las concentraciones de

Cd, y los efectos adversos en las exportaciones de cacao y la economia regional.
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