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Resumen

Con base en muestras de sedimentos activos finos de corriente y su proce-
samiento, fue elaborada la linea base del mercurio (Hg) del departamento
de Antioquia. Las muestras fueron analizadas con espectrografia de
fluorescencia atomica (AFS), con un limite de deteccion de 2 pg kg™. Para
el modelamiento espacial se us6 un grid de 100 m x 100 m, esto quiere
decir que se estimaron en el departamento de Antioquia 18,9 millones
de celdas de 10.000 m2. La cartografia se elaboré aplicando la técnica
geoestadistica del kriging lognormal. Los valores altos de Hg (>182 pg
kg?) se encuentran en el nordeste antioquefio relacionados con depdsitos
de oro y plata, principalmente con las mineralizaciones filonianas de
Segovia-Remedios, de Anori y Bajo Cauca, donde se detectaron valores
por encima de 860 ug kg?. Estos valores son muy superiores al limite
permisible maximo de 150 pg kg, lo que evidencia la necesidad de
mayor cuidado en el manejo ambiental. indicando mayor cuidado en el
manejo ambiental. Otras regiones muestran valores menores. El mapa
se constituye en un elemento fundamental en la planificacion y manejo
ambiental del departamento de Antioquia, Colombia.

Palabras clave: mercurio; kriging lognormal; Antioquia.
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Luis Hernan Sanchez Arredondo, Jorge Martin Molina Escobar y Rafael Ignacio Machado Serrano

Mercury baseline, department of Antioquia:
current fine active sediments in a scale of 1:500.000

Abstract

Based on samples of current fine active sediments and its processing was made
the baseline for mercury at the Department of Antioquia (Hg). The samples
were analyzed with atomic fluorescence spectroscopy (AFS) with a detection
limit of 2 ug kg*. For space modeling, a grid of 100m x 100m was used, so 18,9
million grids of 10.000 m2 were estimated. The cartography was made applying
the kriging lognormal geo statistical technique. The high Hg values (>182 g
kg-1) were found in the northeast of Antioquia and are related to gold and silver
deposits, mainly with sub-volcanic (hypabyssal) rocks at Segovia-Remedios,
Anori and the Lower Cauca, were values higher to 860 ug kg were found.
These values are higher than the maximum allowed limit of 150 pg kg?, which
points out the need for better environmental management. Other regions show
smaller values. So, the map becomes a fundamental part of the planning and
environmental management of the Department of Antioquia, Colombia.

Keywords: mercury; kriging lognormal; Antioquia.

Linha base do mercurio, estado de Antioquia:
sedimentos ativos finos de corrente escala 1: 500.000

Resumo

Com base em amostras de sedimentos ativos finos de corrente e seu proces-
samento, foi elaborada a linha base do mercurio (Hg) do estado de Antioquia,
Colombia. As amostras foram analisadas com espectrografia de fluorescéncia
atomica (AFS), com um limite de deteccdo de 2 ug kg™. Para o modelamento
espacial, foi usado um grid de 200 m x 100 m; isso quer dizer que foram estimados
no estado de Antioquia 18,9 milhdes de celas de 10.000 m?2. A cartografia foi
elaborada aplicando a técnica geoestatistica do kriging lognormal. Os valores
altos de Hg (>182 ng kg™) se encontram no nordeste de Antioquia relacionados
com depositos de ouro e prata, principalmente com as mineralizagdes de veias
de Segovia-Remedios, de Anori e Bajo Cauca, em que foram detectados valores
por cima de 860 ug kg™. Esses valores sdéo muito superiores ao limite permissivel
maximo de 150 pg kg?, 0 que evidencia a necessidade de maior cuidado no
manejo ambiental, indicando maior cuidado no manejo ambiental. Outras regides
mostram valores menores. O mapa é constituido em um elemento fundamental
no planejamento e no manejo ambiental do estado de Antioquia, Colémbia.

Palavras-chave: mercurio; kriging lognormal; Antioquia.
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INTRODUCCION

El mercurio (Hg) es un metal pesado de grupo Il B de la tabla periddica, junto con el
Zny el Cd. El oro y el Tl son sus vecinos del periodo. El elemento tiene un nimero
atémico de 80, una masa atomica de 201, dos estados principales de oxidacion (+1y +2)
y siete isdtopos estables en estado natural (196 Hg, 198 Hg, 199 Hg, 200 Hg, 201 Hg,
202 Hg y 204 Hg) del cual 202 Hg es el méas abundante en un 29,6 % de la masa total,
seguido por el 200 Hg (23,3 %) y 199 Hg (17,0 %). El mercurio tiene una quimica muy
diferente a la de los demas elementos de su grupo y a la de sus vecinos. Es el Unico
metal en estado liquido a temperatura ambiente.

El Hg es un elemento calcéfido muy raro, las fumarolas calientes volcanicas y
las rocas sedimentarias alteradas, por la actividad freatica, son las fuentes principales
de mineralizacion del Hg. El principal mineral es el cinabrio HgS, junto con el
grupo de minerales del metacinabrio en el que cantidades variables de Zn 'y Fe son
sustituidas por Hg y Se sustituido por S. Otros minerales de Hg primarios, incluyen
el mercurio nativo, corderoita Hg,S,Cl, y livingstonita HgSh,S;. Los minerales de
Hg secundarios incluyen la schuetteita Hg,(SO,)0, y el calomel Hg,Cl,. EI mercurio
también es un rastreador de algunos sulfuros como la tetrahedrita Cu,SbS;,.y la
esfalerita ZnS.

El gran tamafio del ion de Hg?* nominal, junto con su bajo grado de caracter
ionico, evita su incorporacion en muchos minerales formadores de silicatos. Las rocas
igneas basalticas y gabroicas, generalmente tienen mucho mas bajo contenido de Hg
(tipicamente 10 pg kg™) que el granito (el promedio 80 pg kg?). Niveles més altos de
Hg (por encima de 1.500 pg kg* [1]) se han encontrado en eclogitas y peridotitas en
inclusiones en tubos (pipes) de kimberlita, sugiriendo que la corteza profunda y el
manto superior pueden considerarse relativamente enriquecidos en Hg, en comparacion
con las rocas de la corteza superior. En rocas sedimentarias, los niveles promedios
de Hg son mas altos en lutitas (400 pg kg?) que en calizas (40 pg kg?) y arenisca (30
pg kgt [2]. El enriquecimiento relativo de Hg es mas marcado en lutitas carbonosas
que pueden contener varios mg kg Hg dentro de los minerales arcillosos, en residuos
organicos y sulfuros. Los carbones muestran niveles muy variables de Hg, de <10 ug
kg' a >1000 pg kg?, algunos niveles muy altos, de 30 mg kg™, han sido reportados
en petroleo crudo. Su contenido promedio en rocas de la corteza es probablemente
inferior a 80 pg kg* [3].

El mercurio es usado en exploracién geoguimica como elemento guia (pathfin-
der), principalmente para prospectar Au, Ag, Cu, Sb y mineralizaciones de sulfuros
masivos. Altos niveles de Hg se encuentran en rocas y suelos cerca de zonas de fallas
geoldgicas.
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La presencia de mercurio en suelos es altamente dependiente de varios parametros,
como la concentracion inicial en la solucién del suelo, la presencia de otros iones (como
Cl), formacion compleja organica y precipitacion. El contenido de un exceso de iones
ClI- parece disminuir la absorcién de Hg* dentro de particulas minerales, incluyendo
Oxidos de Mn y otros materiales organicos debido a que los complejos muy estables
de Hg-Cl son pobremente absorbidos [1]. La absorcién del Hg por minerales arcillosos
en suelos parece estar muy limitada y puede variar ligeramente con el pH, donde la
mas alta absorcion se da para valores de pH entre 4 y 5. Sin embargo, en suelos acidos,
puede ocurrir la formacion de HgS e incluso de Hg metalico. La acumulacion de Hg
en suelos, por consiguiente, se controla por la presencia de complejos organicos y agua
lluvia. Asi, la movilidad del Hg requiere procesos de disolucion, como la degradacién
bioldgica y quimica de compuestos organometalicos [1]. La transformacion de com-
puestos de drgano-mercurio, sobre todo la metilacién de Hg elemental, juega el papel
mas importante para el ciclo del Hg en el ambiente. Los suelos normales contienen
tipicamente entre 20 y 150 pug kg* Hg [1] y los valores en suelos no tienden a exceder
400 pg kg! [4]. Laacumulacion de Hg esta principalmente relacionada con los niveles
de carbdn organico (CO) y azufre (S) en suelos, donde las concentraciones altas ocurren
en los horizontes mas superficiales. El horizonte organico tiene un contenido mas alto
de Hg que el horizonte mineral, esto es debido a la alta capacidad de absorcién de la
materia organica.

En ambientes acidos, el Hg esté limitado al contenido de materia organica, desde
donde puede lixiviarse como compuestos organicos, considerando que en el ambiente
neutral y alcalino se lixivia como una fraccion activa inorganica. La cantidad de Hg
movilizado decrece a pH<3 y a pH>12, debido a la extremadamente alta capacidad
buffer de humos en ambos ambientes [1].

El mercurio se presenta en el agua natural en varias formas que incluyen Hg
elemental (Hg0) que es raro en las aguas no contaminadas, el Hg iénico (Hg*™* y Hg?"
y Hg metilado (CH,Hg+, CH,Hg). Existe evidencia creciente de que los materiales
organicos naturales forman complejos fuertes con el mercurio, via el grupo funcional
sulfidico, que influye en la concentracion, especiacion y subsecuente bioaccesibilidad
del mercurio en el ambiente acudtico [5]. Los niveles promedios de Hg en el agua
superficial normalmente son muy bajos, tipicamente <0.1 pg I-1. Minerales de mercurio,
como el cinabrio y el metacinabrio, son insolubles bajo condiciones normales y el
mercurio metélico no reaccionara directamente con el agua superficial [6]. Sin embargo,
este ambiente aparentemente inerte, puede ser preocupante, ya que los derrames de
mercurio metalico pueden persistir dentro de sedimentos activos de corriente durante
muchos afios y el Hg puede movilizarse en cantidades pequeiias, pero significantes,
por la metilacion microbiana bajo condiciones favorables, lo cual esta por estudiarse.
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1. AREADEESTUDIO

El estudio se realiz6 en el departamento de Antioquia (figura 1) entre norte 05°26°20” y
08°52°23” latitud y este 73°53’11” y 77°07°16” longitud, que comprende una extension
territorial de 63.612 Km?. El departamento tiene una linea costera con la region caribe
en la parte norte, y se encuentra con las cordilleras central y occidental.

El territorio antioquefio es principalmente montafioso (85 %) con relacion a las
cordilleras Central y Occidental. Las tierras bajas corresponden a los valles de los
rios Atrato, Porce, Cauca y Magdalena. Las unidades morfoldgicas son: la cordillera
Occidental, la cordillera Central, el valle del rio Atrato y la region de Uraba.

HONDURAS

wern] ZSINDURAS wren

NICARAGUA

MAR CARIBE

COSTARICA £

VENEZUELA
PANAMA

DEPARTAMENTO DE ANTIOQUIA |

OCEANO PACIFICO
© COLOMBIA

[ v

ECUADOR

BRASIL

v, wvrs

Figura 1. Ubicacién del departamento de Antioquia
Fuente: elaboracion propia.

El sistema de drenaje del departamento es muy extenso y esta conformado por
los rios Magdalena, Cauca y Atrato que cuentan con un alto nimero de afluentes que
cruzan el departamento entero. Las zonas termales estan distribuidas en célido (35.550
km?), templado (16.430 km?) y frio (10.900 km?).
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El suelo esta clasificado como suelos de planicie aluvial —localizados en los rios
planos y en la costa caribe—y suelos de colinas, que son desarrollados de rocas igneas
y sedimentarias en un clima himedo, de cenizas volcéanicas y otros cimientos igneos
y metamorficos.

1.1 GEOLOGIA DE LA ZONA DE ESTUDIO

En el departamento de Antioquia los afloramientos rocosos estas relacionados a
litologias igneas, metamorficas y sedimentarias, que varian en edad desde el Pre-
cambrico al Holoceno, porque han sido agrupadas por varios autores en diferentes
territorios geoldgicos (figura 2). Las rocas del Precambrico al Paleozoico dominan
principalmente en la cordillera Central, con la presencia de rocas metamorficas. Las
unidades vulcano sedimentarias de la edad del Mesozoico principalmente afloran en la
cordillera Occidental y pocos afloramientos en la cordillera Central. Varias secuencias
sedimentarias tipicas del sistema montafioso afloran en el centro del departamento como
un romboedro con bordes largos, con mantos de carbon del Cenozoico que afloran en
el golfo de Uraba, en el bajo Cauca y en el Magdalena medio.

MAPA GEOLOGICO DEL DEPARTAMENTO DE ANTIOQUIA L|TOLOG|'A
1 Q-al Ql-ca Q-ca
Depositos aluviales, lacustre, marina y deltaica.
2 E3-Sc CENOZOICO

Sedimentos del medio fluvial y lacustre.
Conglomerado y caliz.
3 N2-Sc

Sedimentos del medio marino marginal con
influencia deltaica. Calizas y arcillas.

4 n4n5-Vm nETE2-VCm
Volcénico-sedimentario, oceénico y ocntinental.
5 E2-Pi
Stocks. Tonalitico
6 k2k6-Sm7 MESOZOICO
7 k2-Vm7
Volcanico-sedimentario, complejo del cretacio
8 k2-Pi
9 T-Mbg3 PALEOZOICO
p N Rocas metamorficas y volvanosedimentarias.
SIMBOLOGIA Cuarcitas y Filitas.
— Fallas 10 EEEm
Rios 0 T-Mmg3
Presas Rocas metamorficas y volvanosedimentarias.
Cuarcita, esquistos y lutitas
1 MP3NP1-Mag2  PRECAMBRICO
0 50 100 200 . . .
— —— e K Rocas metamorficas, Gneis Dominante.

Figura 2. mapa geoldgico del departamento de Antioquia

Fuente: modificada de [7].
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El departamento de Antioquia esta afectado por dos sistemas de fallas regionales:
el sistema de falla Palestina (PS) hacia el este y el sistema Cauca-Romeral (CRS) hacia
el oeste del departamento. Ambos sistemas forman un inmenso rombo, en el que el
Batolito antioquefio en mas de 7.221 Km? aflora en el area central del departamento.
Las direcciones de desplazamiento de estos sistemas de fallas son movimientos muy
evidentes, que alcanzan cientos de kilometros de extension. Las principales fallas
del PS son Nus, Bagre, Otd, Jetudd, Cocorna sur, Mulato y Cimitarra. EI CRS es
principalmente representado por las fallas Romeral, Amaga, Piedecuesta, San Jeronimo
y Espiritu Santo. La falla Murindd pertenece a la region Atrato.

2. METODOLOGIA

El campo de trabajo fue disefiado en un muestreo de baja densidad. Paneles de 600 km?
(30 km x 20 km) fueron definidos como unidades basicas de muestreo que interceptan
el departamento de Antioquia en un nimero de 152 celdas o paneles (figura 3). La malla
de panel fue hecha con la intercepcion del mapa de la division politica y administrativa
con escala 1:500.000, todo basado en el levantamiento geografico de Colombia, IGAC.
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Figura 3. conformacion de compositos en paneles de 600 km? [8]

Fuente: elaboracion propia.

Muestras de los sedimentos activos finos de corrientes fueron tomadas para obtener
una composicion geoguimica promedio de la cuenta de drenaje. En total 464 muestras
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fueron recolectadas, lo cual sirve como base para conformar compositos representativos
de 98 paneles, cada composito representa un area equivalente de 600 km?. Las muestras
fueron tomadas con herramientas y material plastico (palas, biombo, recipiente y
batea). Las herramientas de muestreo siempre fueron lavadas con agua de los arroyos
muestreados, antes y después de cada recoleccion de la muestra. Dos kilogramos de
sedimentos por arroyo fueron recolectados en cada sitio de muestreo para garantizar
la cantidad necesaria de material fino requerido por analisis.

2.1 Preparacion de las muestras

Se hizo una verificacion de codigos y se dispuso cada muestra en un recipiente de
material no contaminado (de plastico), la limpieza se hizo manualmente para eliminar
materiales, como raices y hojas. El secado de las muestras se llevd a cabo a temperatura
ambiente (<40 °C). Las muestras fueron tamizadas utilizando un tamiz de nailon (libre
de contaminacion) de 180 pum (0,18 mm). De acuerdo con las especificaciones de ASTM
11-70, que corresponde a la malla 80 en la designacién Tyler. Por ultimo, se hizo una
mezcla homogénea para obtener 50 g de sedimentos. La muestra (50 g) fue envasada
en recipientes de plastico y marcada con un codigo del panel disefiado.

Se hizo recuperacion de testigos de muestras, que son producto de la fraccion no
utilizada. Con un tamafio de malla 80. Las muestras fueron enviadas en cajas para
analisis quimico en la republica de China.

2.2 Andlisis geoquimico

El analisis geoquimico fue hecho con espectrometria de fluorescencia atomica (AFS),
por el Instituto de Exploracién Geoquimica y Geofisica de Beijing, Republica de China.
Los datos reportados tienen un limite de deteccion de dos partes por billon (2 ug kg?).

3. ANALISIS DE DATOS

El analisis de los datos se hizo con estadistica descriptiva, se encontrd que la mediana
del contenido de Hg en los sedimentos activos finos de corriente es 67 pg kg*, con un
rango variable entre 11 y 3.888 g kg™. También se definieron los percentiles (ver tabla 1).

Los datos fueron transformados al logaritmo natural para hacer un analisis
variografico. Se calcularon semivariogramas para determinar la continuidad espacial,
luego se hizo una validacion utilizando la técnica de la validacion cruzada. Para el
modelamiento espacial se us6 el modelo y un grid de 200 m x 100 m; el grid intercepta
el departamento de Antioquia en 18,9 millones de celdas de 10.000 m2. Aplicando
la técnica geoestadistica Lognormal Kriging of Blocks fueron plasmados en forma
espacializada estos resultados en la figura 4.
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Tabla 1: distribucion del Hg

Hg
Percentil (%)  Concentracion (ug kg
5 34
25 48
50 67
75 98
90 182
98 860

Fuente: elaboracion propia.

Figura 4. Mapa linea base del mercurio, departamento de Antioquia
Fuente: elaboracion propia.
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4.  ANALISIS DE RESULTADOS

Los valores bajos de mercurio corresponden a menos del 5 % de los datos estimados
(Hg <34 ngkg)y cubren varias zonas de la region occidente, Uraba y pequefias zonas
de la region centro y oriente antioquefio.

Los valores altos de Hg (>182 pg kg™) se encuentran en el nordeste antioquefio
relacionados con depésitos de oro y plata, principalmente con las mineralizaciones
filonianas de Segovia-Remedios, de Anori y bajo Cauca, donde se detectaron valores
por encima de 860 pg kg™, Estos valores son muy superiores a limite permisible maximo
de 150 pg kg™ [1].

Los valores de mercurio entre 67 y 182 pg kg?, representan el 40 % de los valores
estimados y pueden estar relacionados con filones epitermales encajados en diferentes
tipos de roca, especialmente graniticas, en los municipios de Frontino, Buritica, algunos
municipios del oriente y suroeste antioquefio. La zona norte del Uraba antioquefio y el
municipio de Yondo, contienen valores de mercurio entre 67 y 182 pg kg* los cuales
son normales en las litologias drenadas de la zona, siendo probable que exista alguna
influencia de los volcanes de lodo, en el caso de la region de Uraba. Esta zona tiene
concentraciones levemente superiores al limite permisible.

El mercurio tiene buena correlacion con el Bi (>0,4), el cual hace parte de una
de las asociaciones estadisticas mas importantes del Hg en el mapa geoquimico de
Antioquia de sedimentos activos, en compaiiia del Au, Cu, Cr, Mn, Mo, Pby Zn.

5. CONCLUSIONES

Se logro establecer la linea base del mercurio para el departamento de Antioquia, que
servira de soporte para nuevos estudios que se realicen, ya sea como elemento guia o
para investigaciones de tipo ambiental, que permitan regular su uso en las actividades
mineras y entender sus distintos tipos de origen, natural y antropico.

Las altas concentraciones encontradas en el nordeste antioquefio son un reflejo
del alto uso del mercurio para el proceso de amalgamacion del oro y de la plata. Esta
zona requiere un estricto control por parte de las autoridades ambientales para anular
la utilizacion del mercurio y capacitar a los mineros en nuevas técnicas de recupera-
cién de estos metales. También debe revisarse el origen natural propio de depdésitos
hidrotermales.

A partir de este articulo se puede evidenciar la necesidad de un estudio acerca
de la bioacumulacion del mercurio en las especies animales y plantas en el nordeste
antioquefio, de su fraccionamiento en distintas especies, su movilidad y su relacién con
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lo hidrologia, y distinguir las diferentes fuentes del Hg presentes en el sistema, para
saber qué tanto puede haber afectado a los habitantes de estas zonas y a los ecosistemas.
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