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Resumen

El presente trabajo trata la problematica ambiental relacionada con la contaminacidon por
metales pesados de cuerpos de agua en Colombia. El enfoque principal de la investigacion
consiste en la caracterizacion de las arcillas del departamento del Atlantico como potenciales
adsorbentes de metales pesados en soluciones acuosas. Las arcillas ademas de ser caracterizadas
por su geologia, se estudiaron por sus propiedades cristalograficas y microtexturales mediante
analisis mineraldgicos con técnicas de difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de
Barrido (SEM). Se identificé que la fase de mineral arcilla predominante en todas las muestras es
la illita, acompafiada de montmorillonita y caolinita, ademdas de presencia de cuarzo, albita y
calcita. Con base en la caracterizacion e investigaciones reportados se determind que las arcillas
son potenciales adsorbentes de metales pesados, lo que permite tener en cuenta este tipo de
material para el tratamiento y mitigacion de aguas contaminadas. Por ltimo, el estudio no solo
establece fundamentos para futuras investigaciones relacionadas con la adsorcion de metales
pesados con arcillas en cuanto a la adsorcion de metales pesados en arcillas, sino que también
promueve el desarrollo e innovacion de tecnologias de tratamiento de agua contaminadas
basadas en arcillas, lo que abre nuevas perspectivas en la preservacion de los recursos hidricos en

Colombia.

Palabras clave: Contaminacion, metales pesados, arcillas, adsorbente, caracterizacion,

tratamiento de aguas
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Abstract

The present work deals with the environmental problems related to heavy metal
contamination of water bodies in Colombia. The main focus of the research is the characterisation
of clays from the department of Atlantico as potential adsorbents of heavy metals in aqueous
solutions. The clays were not only characterised by their geology, but also by their crystallographic
and microtextural properties through mineralogical analysis using X-ray diffraction (XRD) and
Scanning Electronic Microscopy (SEM) techniques. The predominant clay mineral phase in all
samples was identified as illite, accompanied by montmorillonite and kaolinite, as well as quartz,
albite and calcite. Based on the characterisation and research reported, clays have been identified
as potential adsorbents for heavy metals, allowing this type of material to be considered for the
treatment and mitigation of contaminated water. Finally, the study not only provides a basis for
future research on heavy metal adsorption in clays, but also promotes the development and
innovation of technologies for the treatment of contaminated water based on clays, opening new
perspectives for the conservation of water resources in Colombia.

Keywords: Contamination, heavy metals, clays, adsorbent, characterisation, water treatment.
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1. Introduccion
Los metales pesados se destacan por sus propiedades fisicoquimicas inherentes a los
metales, como su conductividad de electricidad y su capacidad de formar de 6xidos basicos

(Duffus, 2003). Ademas, se definen como elementos con un numero atobmico mayor 20, una

densidad superior a 5 g/cm3 y un peso atémico que excede los 50,95 g/mol. Estos incluyen
elementos como Plomo (Pb), Mercurio (Hg), Cadmio (Cd), Hierro (Fe), Niquel (Ni), Zinc (Zn),
Cobre (Cu), Vanadio (V) y Cromo (Cr). (Ali, H., & Khan, E., 2018; Huertos et al., 2018).

En un mundo de constante crecimiento poblacional e industrial, la busqueda y produccion
de elementos metalicos se ha incrementado para impulsar el desarrollo tecnolédgico, productor y
de la construccion de las naciones. Sin embargo, este aumento en la produccion ha dado lugar a
uno de los mayores desafios ambientales: la contaminacion de fuentes hidricas con metales
pesados (Pabodn et al., 2020). Esta contaminacion se origina de diversas fuentes, como la
industria minera, la combustion de combustibles fosiles y la liberacion de aguas residuales, lo
que resulta en la dispersion de elementos como plomo, cadmio y mercurio en el entorno
(Mohammad et al., 2017; Al Hamouz et al., 2017).

Cuando la concentracion de metales pesados supera los umbrales permitidos, estos
elementos se vuelven toxicos para los ecosistemas y los seres vivos, amenazando el crecimiento,
desarrollo y supervivencia de plantas y animales (Huertos et al., 2018). Por ejemplo, en el
embalse El Guajaro (EG) y la Ciénaga de Mallorquin (CM) en Atlantico han presentado
concentraciones que exceden los limites permitidos, como en el caso del plomo (0,84 mg/L en
CM) y el zinc (0,80-1,30 mg/L en EG) (Buchar, 2022; Sampayo y Ariza, 2017). Lo anterior

genera un riesgo para la salud publica puesto que en primer lugar el plomo afecta el sistema
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nervioso central y respiratorio, y en segundo lugar la exposicion a Zinc puede causar la
supresiondel sistema inmunolégico (Kristiansen et al., 2000).

Considerando los efectos nocivos de los metales pesados en el ecosistema y salud
humana, se han estudiado e implementado métodos para la remocion de estos elementos de las
fuentes hidricas. Los métodos incluyen precipitacion quimica, oxido-reduccion, tecnologias de
membrana, extraccion de solvente, electrolisis y adsorcioén (Pabon et al, 2020). Sin embargo,
algunos de los métodos anteriormente mencionados son costosos para la gran mayoria de paises
en desarrollo, lo que ha llevado a que empresas evadan el control de los contaminantes por los
sobrecostos que conlleva(Unuabonah et al., 2013). No obstante, métodos como el de adsorcion
ha tomado fuerza recientemente puesto que, en comparacion con las demas técnicas, este se
caracteriza por su simplicidad, rentabilidad, facil operacion, pero sobre todo por su alta
eficiencia en la remocion ytratado de metales pesados en soluciones acuosas (Pabon et al.,
2020).

Los adsorbentes mas utilizados en el método de adsorcion son los geles de silice,
carbones activados, zeolitas, biopolimeros son los mas utilizados para la remocion de materiales
radioactivos, colorantes 16nicos y metales pesados generados por las diferentes fuentes de
contaminacion industrial (Saad, 2016). Sin embargo, algunos de los adsorbentes mencionados
son relativamente costosos, por esta razon las arcillas bentonicas han sido estudiadas, utilizadas
y/o modificadas con diversas técnicas que permitan la remocion de metales pesados (Uddin,
2017). Por ejemplo, Macias-Quiroga (2018) menciona que la adicion de cationes de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA *) en el espaciado interlaminar de la arcilla tipo
montmorilloniticas de Armero-Guayabal logra la remocion de Cr (II1) en una concentracion de

50 mg/L con un 85,05 + 2,04% (pH 3-4) de efectividad.
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Lo anterior demuestra que el uso de arcillas como potencial adsorbente es una buena
alternativa por su abundancia en la corteza terrestre, superficie especifica, Capacidad de
Intercambio Catiénico (CIC), hinchamiento, plasticidad, bajo costo y eficiencia en la captura de
metales pesados (Unuabonah et al., 2013; Reyes et al, 2006).

Segun la British Geological Survey, en 2014 la explotacion de bentonita en Colombia se

registrd en 9x103 Tn y se calcula que el pais tiene alrededor de 1.10x109 Tn en depositos
(Macias-Quiroga, 2018; Idoine et al., 2016). En departamentos como el Valle del Cauca, Tolima
y Caldas se han identificado y caracterizado yacimientos con este tipo de arcillas (Camacho-
Gomez, 2004). En el departamento del Atlantico se han hecho reportes de presencia de litologias
arcillosas, sin embargo, la mayoria de estas no cuentan con los estudios suficientes para
determinar qué tipo de arcilla y minerales arcillosos las conforman.

Por consiguiente, el presente estudio se centra en la caracterizacion de las propiedades
cristalograficas y composicionales de distintas arcillas del departamento del Atlantico y en su
potencial como adsorbentes para la eliminacion de metales pesados como Pb y Zn en soluciones
acuosas. Lo anterior tiene la finalidad de garantizar la preservacion tanto de los ecosistemas y la
salud humana al mitigar los efectos toxicos de estos metales. En este contexto, resulta
fundamental abordar ciertos conceptos esenciales que permitan identificar el material arcilloso
y sus caracteristicas para participar en el proceso de adsorcion.

1.1 Arcillas y minerales arcillosos.

Las arcillas sedimentologicamente se definen mayoritariamente en términos de
granulometria como particulas inferiores a 2 pm (Pulido, 2019). En mineralogia, se conocen a las
arcillas por sus constituyentes, como los filosilicatos hidratados, (moscovita, clorita, sericita)

minerales arcillosos, (illita, caolinita, bentonita). Incluyendo otros silicatos (cuarzo, piroxeno,
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feldespato), metales, compuestos organicos y minerales opacos (Thorez, 2005). Los minerales de
arcilla se clasifican en tres tipos (1:1, 2:1 y 2:1:1) dependiendo del nimero y disposicion que
tengan las capas tetraédricas de silice y octaédricas constituidas por dos ldminas de iones de
hidroxilo compactos con iones de Mg?*, Al ** 0 Fe?" en su estructura basica (Eby, 2004).

La bentonita es una palabra utilizada para nombrar a minerales filosilicatos, donde
destaca la montomirillonita por su dominancia (>70%) (Barton, C.D., Karathanasis, A.D., 2002).

La montmorillonita es un aluminosilicato 2:1, constituido por una capa octaédrica de A1203
entredos capas tetraedricas de SiO2. El intercambio de Si4t por A* en las capas tetraédricas y
del A3 por Mg2Jr 0Zn?*enla capa octaédrica resulta en una carga neta negativa sobre la

superficie de la arcilla, balanceada por cationes como H, Na* o Ca2*t (Reyes et al., 2006;
Marques et al., 2002). Los cationes al ser facilmente intercambiables en la capa intermedia de la
montmorillonita generan una alta capacidad de intercambio cationico (80-150 meq/100 g) e
indica la capacidad general de la a rcilla para adsorber cationes de una solucioén (Eby, G.N.,

2004).

a)

b) c)

Figura 1. Estructura cristalina interna para: a) Montmorillonita hinchable. b) Illita
con incorporacion de moleculas de agua en los bordes. c¢) Caolinita no hinchable.

(Tomado de Geoceramic laboratort/Clay mineralogy).
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1.2 Método de adsorcion.

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapados o
retenidos en la superficie de un material (Mitchell, J. & Soga, K., 2005). La adsorcion de
cationes metalicos varia en funcién del potencial idnico. La adsorcion de cationes metalicos varia
en funcion del potencial idnico, configuracion electronica y radio i6nico (Eby, 2004).

A pH bajo la superficie del material adsorbente se carga positivamente y a pH mas alto,
por encima del PZNPC (Change of the point zero net proton charge) (Para las arcillas pH > 2-
3), la superficie se carga negativamente y de esta manera los metales son adsorbidos. Por lo
tanto, los cambios de pH pueden provocar la adsorcidon o desorcion de cationes de las
particulas (Morgan, 1996).

La capacidad de adsorcion también depende de la superficie especifica (Se) la cual es
inversamente proporcional al tamafio de particula de los minerales arcillosos. Por ejemplo, la
montmorillonita tiene un tamafio menor a la colinita (100-1000 y 300-4000 nm respectivamente),
pero una superficie especifica mayor (Se) (700-840 m%*/g y 10-20 m?*/g respectivamente), lo que
facilita su interaccion con los iones del entorno (Eby, 2004).

2. Planteamiento problema.

Los metales pesados, componentes esenciales en diversas industrias como mineria,
metalurgia y manufactura, generan vertidos de aguas residuales contaminadas que amenazan los
ecosistemas debido a su naturaleza no degradable, toxica y acumulativa (Castro, 2019). El
crecimiento poblacional e industrial ha incrementado la contaminacion hidrica global con
metales pesados, poniendo en riesgo tanto el ecosistema como la salud de las poblaciones

cercanas a cuerpos de agua (Pabon et al., 2020). En este contexto, la contaminacién de sistemas
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acuaticos por metales pesados es un problema de relevancia mundial (Uddin, 2017)

En Colombia, se han identificado elevadas concentraciones de metales pesados en fuentes
hidricas debido a descargas de aguas residuales industriales, agricolas y mineras. Por ejemplo, se
han reportado concentraciones alarmantes de mercurio en lagunas de Boyacéd y Antioquia, asi
como de plomo en rios de Choco (Gutiérrez, 2005; Llano, 2022). Ademas, el embalse El Guajaro
(EG) y la Ciénaga de Mallorquin (CM) en Atlantico han presentado concentraciones que
exceden los limites permitidos, como en el caso del plomo (0,84 mg/L. en CM) y el zinc (0,80-
1,30 mg/L en EG) (Buchar, 2022; Sampayo y Ariza, 2017).

En respuesta a la evidente contaminacion y sus efectos perjudiciales en el ecosistema y la
salud humana, la adsorcidn se ha propuesto como una técnica de remocion de metales pesados de
bajo costo. Esta técnica emplea diversos tipos de adsorbentes, caracterizados por su

disponibilidad, facilidad de operacion y alta eficiencia (Pabon et al., 2020). Las arcillas,
por ejemplo, resultan prometedoras como adsorbentes debido a su abundancia en la corteza
terrestre,alta superficie especifica, propiedades de adsorcion sobresalientes, naturaleza no toxica
y alta Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC) (Uddin, 2017).

Considerando lo expuesto, el presente trabajo se enfoca en la caracterizacion de las
propiedades cristalograficas y composicional de las arcillas del norte del departamento del
Atlantico con el fin de evaluar su potencial como adsorbentes para la eliminacion de metales
pesados en fuentes hidricas de la region. Esta investigacion contribuird a la preservacion del
ecosistema y la salud de las poblaciones cercanas a cuerpos de agua afectados.

Por consiguiente, la pregunta de investigacion que se plantea es: ;Poseen las arcillas del
norte del Atlantico las caracteristicas necesarias para ser consideradas adsorbentes potenciales

de metales pesados en soluciones acuosas?
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3. Objetivos.
3.1 Objetivo General.

Caracterizar propiedades cristalograficas y composicionales de las arcillas del norte del
departamento del Atlantico para evaluar su capacidad como adsorbente de metales pesados en
soluciones acuosas.

3.2 Objetivos especificos.
Caracterizar propiedades cristalograficas de las arcillas mediante técnicas dedifraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (FTIR).
Identificar propiedades microtexturales de las arcillas mediante microscopiaelectronica
de barrido electronico (SEM).
4. Marco Geoldgico.

Al noroccidente de Colombia se encuentra la zona de convergencia entre la placa
suramericana y del Caribe (Totto & Kellogg, 1992; Flinch 2003). La interaccion entre estas
placas en el Cenozoico dio lugar a una deformacion continental y posterior formacion de dos
provincias geolodgicas: El cinturon plegado del Sinu y de San Jacinto (Duque.Caro 1979; Flinch,
2003) (Figura 2).

El departamento del Atlantico se ve fuertemente influenciado por la geologia del norte
del cintur6n plegado de San Jacinto (CPSJ), el cual consiste en una serie de serranias
discontinuas y cerros alargados conformadas por secuencias sedimentarias del Cenozoico con un
rumbo preferencial SW-NE (Duque-Caro, 1984). Este comportamiento y sucesiones litologicas
del CPSJ son atribuidas a un prisma acrecional formado desde el Cretacico Tardio y deformado
en el Paledgeno (Mora et al., 2017). El CPSJ tiene un basamento oceanico donde descansan

rocas rocas peldgicas del cretadcico Superior, y una espesa secuencia litologica de origen marino
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y transicional continental del Nedgeno y sedimentos fluviolacustrinos del Cuaternario
(Duque.Caro 1979; Flinch, 2003). Las litologias Nedgenos del norte del departamento del
Atlantico asociadas pertenecen a 3 principales Formaciones: Formacion Hibacharo, Las Perdices

y Tubara (Figura 1).

0 40 80 Km

Figura 2. Mapa de unidades cronoestratigraficas del CPSJ, el recuadro naranja sefiala la zona de

estudio. El mapa de elevacion en la parte inferior derecha se aprecia la ubicacion del CPSJ al
noroccidente de Colombia. FDSC: Frente de deformacion del Sur del Caribe. FS: Falla del Sinu.
FR:Falla Romeral. (Unidades cronoestratigraficas proporcionada por SGC; SRTM 30 por USGS).

18



Caracterizacion de las arcillas del departamento del Atlantico como posibles adsorbentes de metales
pesados en soluciones acuosas

Tabla 1. Caracteristicas geoldgicas de las Formaciones del norte del CPDJ.
Formacion Edad

Litologia Ambiente asociado Posicion estratigréafica
Compuesta principalmente por grainstones y calizas

arrecifales. Ademas, areniscas gruesas, fosiliferas y

Ambiente marino muy Estratigraficamente se encuentra por
Pleistoceno (Barrera,

] ] ] o somero con influencia de encima de la Formacion Las Perdices y
La Popa limolitas arcillosas. Asi mismo se presentan . . . . .
2001) o sedimento continental por debajo de depositos recientes
abundantes macrofosiles de algas, fragmentos de
o (Barrera, 2001) (Barrera, 2001)
equinidos y moluscos. (Barrera, 2001).
conformada por grainstones, lodolitas y areniscas de .,
i ) . Estratigraficamente la base de la
grano fino con presencia cemento calcareo, fosiles ., .
. ) _ . . Formacion se encuentra discordante con
Mioceno tardio y el  de bivalvos y fragmentos liticos. Hacia la base de la i i ., o .
. . N ) . Ambiente marino somero la Formacion Hibacharo, mientras que
Tubara Plioceno (Barrera, Formacion se encuentran litologias de ) i )
L . ) (Ortiz,2020). al tope infrayace discordantemente
2001). conglomerados polimicticos con matriz arenacea con . . .
) ) ) o Formaciones, sedimentos coluviales y
intercalaciones de capas de areniscas, arcillolitas y - )
) eolicos del Cuaternario (Barrera, 2001)
lodolitas (Lozano, 2014).

evento transgresivo mediante una secuencia de

Estratigraficamente la formacion es
Mioceno medio-

Hibacharo Mioceno Tardio

(Bermudez, 2016)

lodolitas y limolitas negra-grises carbonosas

. . suprayacida discordantemente por la
Ambiente transgresivo

Formacion Tubara y el contacto inferior
(Bermudez, 2016). N
es concordante con la Formacion Las

Perdices (Barrera, 2001).

intercaladas con coquinas y areniscas cuarzosas de
grano fino con presencia de cemento calcareo

(Raasveldt, 1953; Ortiz, 2020).

una unidad compuesta principalmente de lodolitas,
La edad de la

Estratigraficamente la base de la
arcillolitas fisiles y areniscas cuarzosas con

ambiente marino en una
formaciodn es del

Formacion se encuentra discordante con
) _ . presencia de cemento calcareo. Asi mismo, hay gran
Las Perdices Oligoceno Superior

cuenca restringida de . .
la Formacion El Doce y hacia el tope se

) ) . profundidades batiales )
. . presencia de microfauna de foraminiferos y encuentra suprayacida
hasta Mioceno Medio . . . (Barrera,2001; .
B 2001 radiolarios a lo largo de la secuencia Rodri 5014 concordantemente con la Formacion
(Barrera,2001). (INGEOMINAS, 2011; Rodriguez, 2014). odriguez, 2014).

Hibécharo (Barrera, 2001)
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5. Zona de estudio.

La zona de estudio abarca seis puntos de muestreo en el norte del departamento del
Atléantico, Colombia (Figura 3). El departamento del Atlantico se caracteriza por sus variaciones
topograficas y geomorfologicas. Relieves montafosos al occidente, donde afloran las
Formaciones de Tubara e Hibacharo en las serranias de Capiro, Pajuancho (Pioj6) y Tubara; Las
planicies en la margen occidental de Barranquilla, donde se ubica la Formacion Las Perdices;
Los acantilados costeros al norte del departamento, como en cafio dulce y el Cerro del Fura en

Santa Verodnica ((Rodriguez, 2014; Barrera, 2001).

Figura 3. Mapa de unidades cronoestratigraficas de lazona de estudio, el recuadro naranja sefala la
zona de estudio al noroccidente Colombia. Las estrellas significan los puntos de muestreos. (1)
Barranquilla;(2) Cano dulce; (3) Cerro del Furu; (4) Tubard; (5) Piojo; (6) CSL. (Unidades
cronoestratigraficas proporcionada por SGC; SRTM 30 por USGS).
El clima del departamento es arido a semidrido, presentando temperaturas promedio del

orden de 27.4 °C. Aunque la precipitacion media varia entre 800-1000 mm/afo, la region

experimenta un déficit de agua debido a que la tasa de evaporacion anual es de 2579 mm/afio
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(CIOH, 2010). Lo anterior favorece la presencia de suelos desecados con meteorizacion quimica,
minerales evaporiticos y acumulacion de particulas arcillosas (Montero et al., 2012).
6. Metodologia.

6.1 Recopilacion bibliografica.

Para la realizacion de este proyecto, inicialmente se hizo una revision de la literatura que
respaldara el uso de arcillas como adsorbentes de metales pesados. Por esta razon la revision
consistia en una sucesion de etapas. La primera etapa consistia en la recopilacion de articulos que
definen los metales pesados y las caracteristicas necesarias que se deben considerar al evaluar un
material como un buen adsorbente de metales pesados. La segunda consistio en la revision de
articulos que respaldaron la consideracion de las caracteristicas de las arcillas como un factor
importante para su utilizacion como adsorbentes de metales pesados. Por tltimo, se realizé una
revision articulos geoldgicos donde discriminaran litologias arcillosas en el departamento del
atlantico para poder realizar salidas de campo y posterior recoleccion de muestras.

6.2 Seleccidn de puntos de muestreo y trabajo de campo.

Para seleccionar los lugares de toma de muestras se realizo una revision de la literatura
geologica del departamento del Atlantico que especificaran litologias de limo-arcillosas de fécil
acceso para la posterior realizacion de trabajo de campo. Esta revision permitio seleccionar seis
lugares de muestreo, las cuales varian en geografia, topografia y geologia (Tabla 2). Posterior a
la seleccion de los lugares de muestreo, se procede a realizar las salidas de campo para la
recoleccion de muestras. siguiendo el protocolo para muestreo de arcillas del Servicio Geoldgico
Colombiano (2018). Los campos se realizaron en temporada de lluvia entre los dias 13 y 15 de
julio del 2023. Durante la recoleccion de cada arcilla se caracterizaron macroscopicamente
observando caracteristicas texturales de cada muestra. Asi mismo se tuvieron en cuenta las
litologias asociadas al estrato arcilloso para posteriormente dar un contexto geologico a cada

arcilla.
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Tabla 2. Recopilacion bibliografica de la geologia de las zonas de muestreo.

Lugar de
muestreo

Recopilacion bibliografica

Barranquilla

En laderas occidentales de Barranquilla afloran rocas de la Formacion Las Perdices y La Popa separadas por areniscas friables de edad Plioceno.
En el sector del barrio campo alegre y alameda se han encontrado litologias lodolitas y arcillolitas que pertenecen a la Formacion Las perdices.
Las arcillas se han descrito como fisiles, plasticas y de caracter expansivo, de color gris, verde oliva y amarillas. Las arcillolitas pueden tener

ocurrencia de yeso y material calcareo (Daza, 1970; Rodriguez, 2014).

Tubara

El municipio de Tubara cuenta con varias secciones tipo como la de Arroyo Tubara y la seccion del flanco oriental del sinclinal. Ambas secciones
contienen litologias arcillosas las cuales presentan variaciones de composicion y textura (Barrera, 2001; Porta, 2003). Las arcillas que estan en la
seccion del arroyo cuentan con un mayor contenido de materia organica y estan mas hacia la base de la formacion. Por otro lado, las arcillas del
flanco oriental estan intercaladas y en ocasiones cubiertas por capas de areniscas de grano fino a grueso las cuales ocupan una posicion

estratigrafica mas alta que corresponderia al Plioceno medio (Bordine, 1974).

Piojo

En sector arroyo Piojd, mas especificamente en la reserva natural “Los charcones” afloran cerca de 300 metros estratigraficos de la Formacion
Tubara. En este sector afloran areniscas subarcosicas de grano fino en capas gruesas de color amarillo y ocasionalmente bioturbadas. Asi mismo,
se presentan intercalaciones de calizas, concreciones de areniscas calcareas, lodolitas y arcillolitas que pueden ser fosiliferas. Las arcillas son de

color gris-negro con gran contenido de materia organica (Barrera, 2001; Ortiz, 2020)

Chorro de
San Luis

Es una localidad en el corregimiento de Tubara donde afloran estrato arenosos y arcillosos levemente inclinados intercaladas con grainstones y
calizas fosiliferas. Los estratos presentan una erosion diferencial producto del canal fluvial. Asi mismo se menciona que la secuencia estratigrafica

ubica la seccion dentro de la Formacion La Popa (Ibarguen, 2020).

Cano Dulce

Caiio dulce es un deposito de playa que se encuentra al frente de un afloramiento de la Formacion Hibacharo. Esta esta ubicada estratigraficamente
por encima de la Formacion Las Perdices y estd constituida por capas de arenita de grano fino a grueso de coloracion café amarillentas con

intercalaciones de arcillitas café amarillentas, con intercalaciones de arcillolita gris verde oliva en la base (Barrero, 2001; Bordine, 1974).

Cerro del
Furt

Es un acantilado que se encuentra en el corregimiento de Santa Veronica. El afloramiento hace parte de la Formacion Hibacharo en donde afloran
hacia la base limos, limoarcillas y arcillolitas fisiles (Ortiz, 2020). Las capas son de muy delgadas, de color gris verde oliva con materia organica

y fragmentos de moluscos. Para la seccion de Cerro Fura se le asigna una edad de Mioceno Medio a Superior (Barrero, 2001).




Caracterizacion de las arcillas del departamento del Atlantico como posibles adsorbentes de metales
pesados en soluciones acuosas

6.3 Preparacion de muestras
La mayoria de muestras de arcilla tenian contenido de materia orgdnica e impurezas que pueden
ocasionar que las mediciones consiguientes no fueran concisas ni confiables. Por lo tanto, las
arcillas pasaron por un proceso de limpieza y purificacion para mejorar la precision de los
analisis posteriores. El proceso por el cual fueron sometidas las muestras consistio en las
siguientes etapas:

» Macerado y secado inicial: debido al tamafio de las muestras, las muestras fueron
maceradas y disgregadas para obtener un tamafio de grano menor a la inicial. Luego la
muestra “Bulk” es secada en un horno a 105 °C durante 24 horas con el fin de evaporar el
contenido de agua de las muestras (Macias-Quiroga, 2018).

» Triturado y tamizado: Parte de las muestras son pasadas por un triturado en un mortero
de agata y luego pasada por un tamiz No® 230 (63 micras) con la finalidad de tener un
sedimento de fraccion limo-arcillosa (Rodriguez, 2014; Perales et al, 2013).

» Extraccion de oxidos de hierro: Para identificar en analisis posteriores la mayor
cantidad de minerales que componen las litologias arcillosas se evitd la descomposicion
de carbonatos con acidos. Por lo cual se optdé mediante un imén de neodimio la extraccion
de los 6xidos de hierro.

> Tratamiento con peréxido de hidrogeno (H2032) y lavado con agua desionizada: Una
vez obtenida todas las fracciones limo-arcillosas no tratadas, se evaluo si el contenido de
materia organica de las muestras era alto. Por lo tanto, para la oxidacion de la materia
organica a cuatro (SL, CD, P y CF) de las ocho muestras se les aplico un tratamiento con
250 ml de H20O» al 30% calentandose a 50 °C durante 24 horas para luego ser lavadas 5
veces con agua desionizada (Figura 4). Las otras 4 muestras fueron sometidas a un lavado

con agua desionizada en un agitador magnético durante 2 horas, esto con el fin de
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arrastrar cualquier contaminante soluble en agua (Ha Thuc et al, 2010; Gong et al, 2015;

Perales et al, 2013).

Figura 4. a) Muestras tratadas con peroxido de hidrogeno. b) tratamiento con calor.

» Centrifugado y extraccion de la fraccion arcilla: Mediante una centrifuga Hettich
Rotofix 32 las muestras se proceden a centrifugar (Figura 5). Para este proceso se siguid
la metodologia propuesta por Ha Thuc et al (2010). Se toma de cada muestra 10 gr de
arcilla con 20 ml de agua desionizada y se someten a un proceso de centrifugado de
1500-2000 rpm durante 10 minutos. Por ultimo, se extrae la fraccion arcilla que al ser
particulas mas finas su tiempo de caida al fondo del tubo de centrifuga es mas lenta y por
lo tanto quedan por encima de particulas mas gruesas. Este proceso se realizo 3 veces

para tener una muestra representativa de cada lugar.

a b

Figura 5. a) centrifuga Hettich Rotofix 32 con muestras. b) Separacion entre FA y FLA.

» Separacion y secado de la fraccion arcilla y limoarcillosa purificadas: Luego de la
extraccion de la fraccion fina y gruesa se procede a ponerlas en un secado a 70 °C

durante 12 horas. Posterior a esto nuevamente se tritura en un mortero de dgata y se pasa
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por el tamiz No° 230 (63 micras) con el fin de tener en los dos casos tamafios de
particulas lo méas homogéneos pos posibles.

» Calcinacion: Se toman 10 gramos de cada fraccion arcilla y se colocan en crisoles de 30
ml para posteriormente colocarlas en un proceso de calentamiento en una mufla
DENTSPLY Vulcan 3-550 (Figura 6). Para la calcinacion se utilizé una rampa de
calentamiento de 3 °C/min desde 24 °C hasta 550 °C, temperatura que se mantuvo
constante por 3 horas y se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. El proceso de
calcinacion se realizo con 3 intenciones especificas: La primera, para la eliminacion de
materia organica que no se haya perdido con el tratamiento de peréxido (Ha Thuc, 2010).
La segunda para identificar los minerales arcillosos junto a sus cambios de fases e
intensidades de cristalizacion de los minerales presentes (Rodriguez, 2014). La tercera
para analizar el desplazamiento de la sefial correspondiente al plano (doo1) con el fin de
calcular el aumento de la misma para medir cambios en los espaciamientos de las arcillas
(Perales et al, 2013). El proceso de calcinacion se repitid 3 veces y luego se

homogenizaron las muestras con el fin de tener valores promedio que garanticen unos

valore mas precisos y confiables.

Figura6. a) DENTSPLY Vulcan 3-550. b) Muestras en la mufla.

Una vez finalizada la preparacién de muestras se obtiene para cada lugar de muestreo una
fraccion arcilla, una fraccion limo-arcillosa y una fraccion calcinada a 550°C. Cabe recalcar que
el uso de las dos fracciones sin calcinar fue para analizar los minerales presentes en cada una de
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las dos muestras y determinar si la extraccion de la fraccion de tamafio arcilla es necesaria para
el estudio de los minerales arcillosos.
6.4 Caracterizacion.

Las muestras purificadas pasaron por un proceso de caracterizacion para poder tener
informacion acerca de las propiedades composicionales, cristalograficas y microestructurales de
los minerales que las componen. Para la caracterizacion se usaron las siguientes técnicas:

> Difraccion de rayos X (DRX): Para identificar la mineralogia y estructura
cristalina de minerales arcillosos se usé un Difractometro de rayos X (DRX) Bruker D8 Discover
con radiacion CuKa (A=1.54060 A) (Figura 8). El difractometro utiliza rayos X los cuales tienen
la misma longitud de onda (orden de 1 A) que el espaciamiento de los planos atémicos de los
cristales. Para la determinacion de la orientacion de los planos atomicos depende tanto de la
longitud de onda de los rayos X como del espaciamiento entre los planos atémicos del cristal. Es
por eso que el DRX es utilizado para el estudio de estructuras cristalinas, asi como las fases
mineralogicas que componen las muestras.
La maquina proporciona un haz de rayos X a una determinada longitud de onda (L) que atraviesa
varios planos cristalinos y si son de una misma fase mineral el espaciado es constante (d); En
cada plano atdmico una parte del haz es adsorbida por atomos individuales que irradian ondas en
varias direcciones, este proceso se le conoce como difraccion; Algunas de estas ondas estan
completamente en fase (n) y pueden ser interpretadas como una onda resultante de la reflexion
del haz incidente (6) (Figura 7) (Mitchell y Soga, 2005). La anterior relacion se le conoce como
la Ley de Bragg y se representa como:

nA = 2senf Ecuacion (1)
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La ley de Bragg menciona que como no existen dos minerales que tengan un mismo
espaciamiento entre planos interatdmicos que estén en tres dimensiones, los angulos a los ocurre
la difraccion pueden ser utilizados para la identificacion de minerales. Por tal motivo el DRX
sirve para la identificacién de minerales arcillosos debido a que el espaciamiento doo1 es

caracteristico para cada grupo mineral (Mitchell y Soga, 2005).

Figura7. Representacion de las condiciones geométricas de la difraccion de rayos X en los

electrones de un plano atomico segin la ley de Bragg (Tomada de Mitchell y Soga, 2005).

Los ensayos de DRX se realizaron mediante una preparacion de montaje con 1.5 gramos
por cada muestra. En donde cada fraccion se trituraba con un mortero de agata durante 5
minutos, para luego ser colocada en un portamuesta de 25 mm de diametro y ser aplanado lo mas
posible para por ultimo remover el exceso de sedimento de la superficie con una ldmina de
vidrio. Los andlisis se realizaron siguiendo las siguientes condiciones: 1) un rango de medicion

20 entre 5°-90°. 2) Un tamaio de paso de 0.03°/2 seg.
a b
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Figura 8. a) Difractometro Bruker D8 Discover. b) Implementos para el montaje de las muestras. ¢)
Muestras preparadas.

Los difractogramas resultantes se analizaron por medio de programas de software,
Diffrac EVA, TOPAS y Origin2023b:

El programa de software Diffrac. EVA permite identificar cualitativamente posibles fases
cristalograficas presentes en el material arcilloso mediante la correlacion del patron de difraccion
experimental obtenido y los patrones de difraccion ya existentes que se encuentran en bases de
datos. En este caso se utilizé la base de datos PDF (Powder Diffraction File). El programa
permite comparar y determinar que estructuras y fases de la base de datos se emparejan y
relacionan mejor con el difractograma experimental. Una vez encontradas las fases minerales se
procede a extraer los CIF (Crystallographic Information File) en la base de datos ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) con el fin de tener la informacion cristalografica de los
minerales presentes en las muestras.

Por otro lado, mediante TOPAS se realiza el refinamiento Rietveld al difractograma
experimental. Este refinamiento permite determinar de manera semicuantitativa que tanto se
puede correlacionar la cristalografia de las fases identificadas en Diffrac.EVA con el patron de
difraccion obtenido, mediante indices de ajuste denominados R-factors. El refinamiento de
Rietveld permite tener con mayor exactitud los parametros cristalograficos de una fase mineral
por medio de un modelo tedrico que se ajusta al patron experimental mediante el método de
minimos cuadrados (Toby, 2006). Para la comprobar la calidad del refinamiento se verifican los
indices de ajuste (Rexp:Expected R-factor; Rwp:Weighted profile R-factor; GOF: Goodness Of
Fite). En donde Rexp < Rwp pero ambos por debajo del 10% y 1< GOF?< 4, lo cual indicaria

que el refinamiento realizado es un modelo (Toby, 2006).
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Por ultimo mediante el programa Origin2023b se calcula el indice de cristalinidad (CI)
delas distintas muestras arcillosas. EL indice de cristalinidad denota que cuan cristalina es la
muestra mediante el difractograma obtenido en el DRX. EI “CI” es un andlisis cuantitativo
basado en areas de picos del difractograma experimental en donde relaciona el area bajo la curva
de las distintas fases cristalinas y el area bajo la curva de las fases cristalinas y amorfas del
difractograma.

» Microscopio Electronico de Barrido (SEM): Para esta caracterizacion se utilizd
un microscopio de barrido JEOL JSM-5600 (Figura 9). E1 SEM opera mediante la generacion de
un haz de electrones a partir de una fuente de emision, con un filamento de tungsteno. Estos
electrones son enfocados y controlados mediante lentes electromagnéticos para impactar las
muestras de arcilla de manera precisa (Renau-Piqueres et al, 1994). Luego, se realiza un barrido
del haz de electrones sobre la muestra, generando electrones secundarios y retrodispersados que
son detectados y utilizados para crear iméagenes de alta resolucion de la superficie de la muestra
(Ipohorski et al, 2013). Estas imagenes proporcionan detalles a nivel nanometrico que permite
estudiar la microestructura, textura y habitos que tengan los minerales que compongan la
muestra. Para el estudio se montaron las muestras en portamuestras cilindricos de cobre a los
cuales se les adecud en su superficie una cinta de magnetita doble cara. Luego, los portamuestras

se colocan en el SEM a 20Kv y un amperaje entre 50-55 A. Por tultimo, se utiliza el lente de
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zoom ajustable a X1000 para vista general de las muestras y X2000 para observar estructuras

mucho mas definidas.

Figura9. a) Equipo SEM JEOL JSM-5600. b) Implementos para ¢l montaje de las muestras.

7. Resultados.
7.1 Geologia y caracterizacion macroscopica de las muestras de campo.

Barranquilla: En este punto se tomaron dos muestras identificadas como ALA 1y
ALA 2 en una cantera ubicada en el sector alameda (10°59°27.28"'N; -74°50'5033.55""W). En
este sector se encontr6 un afloramiento con 3 estratos principales los cuales se encontraban con
una meteorizacion moderada a alta. El estrato “A” es suelo con resto de materia organica. El
estrato “ALA 2” y “ALA _1” presentan una laminacion paralela caracteristico de los minerales
arcillosos y limosos generados por procesos de decantacion (Bridge, 1978). Los estratos
presentan grietas de disecacion rellenadas por carbonato de calcio (CaCO3) y posible yeso.
Ambos estratos presentan un tamafio de grano limo-arcilloso. El estrato B tiene un mayor
enriquecimiento de carbonato con respecto al estrato A, lo anterior se puso comprobar con la
cantidad de efervescencia de la roca con el 4cido clorhidrico. Asi mismo, el estrato “ALA 17
presenta menos contenido de agua, mayor nivel de agrietamiento y menor plasticidad con

respecto al estrato “ALA_1”. En el estrato “ALA_2” se presentan organismos (Figura 10 b) que
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han perdido su estructura interna intercambiada por iones disueltos, por lo cual se presentan en

nddulos de carbonato de calcio.

ALA_2

ALA_1

Figura 10. a) Estratos en los que fueron tomadas las muestras. b) Nodulos de calcita.

Cafio dulce (CD): En este lugar aflora una secuencia inclinada que presenta una erosion
diferencial entre las arcillas y areniscas. En la base del afloramiento aparecen una capa de
areniscas de grano fino a medio con una seleccion buena a moderada, con granos subangulares a
subredondeados. La roca reacciona al acido clorhidrico esto por la presencia de carbonato por
una matriz con contenido de bioclastos de tamafo fino y un posible cemento calcareo. Las
areniscas presentan una laminacion entrecruzada en artesa puesto que las caras de avalancha
parecen cortar transversalmente la corriente.

Por encima de las areniscas aparece la litologia arcillosa. En esta capa se tomo la muestra
de arcilla “CD” (10°5628.77"'N; -75°1°40.53""W). La capa de presenta una estratificacion
mixta (heterolitica) tipo flaser y ondulosa (Figura 11). En donde se presenta una alternancia
simétrica y regular entre unas areniscas finas a medias de color amarillo y unas arcillas
laminadas de color gris. Lo anterior ocurre en antiguos depositos de playa en donde ocurrieron
procesos de difusion mareal. La movilizacion de las arenas con generacion de ondulas ocurre en

las condiciones de mayor energia, mientras que en las condiciones de baja energia las arenas son
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cubiertas por unas delgadas capas de arcilla acumulada por procesos de floculacion y/o
decantacion (Reineck y Wunderlinch, 1968).

Por encima de las arcillas aparece una delgada capa de arenisca calcarea estratificada,
moderadamente seleccionadas con un armazén compuesto por valvas desarticuladas y algunos
fragmentos de bioclastos que tienen una matriz de arena media a gruesa subangular.

Hacia el tope se presenta una intercalacion entre areniscas calcareas y areniscas masivas
que presentan una erosion diferencial muy marcada en las partes donde queda expuesta a una

antigua accion del oleaje y viento.

Figura 11. Imagenes identificacion de litologias asociadaspara ‘CD’. a) Litologia inferior
erosionada. b) Capa de arenisca fosilifera suprayaciendo las arcillas y arenisca-limosa. c)
Litologia de extraccion de muestra. ArC: Areniscas masivas y fosiliferas; ArF areniscas

fosiliferas(Bivalvos); Lm-Ar: Heterolita.

Cerro del Furt (CF): En este lugar se tomo la muestra de arcilla “CF” (10°53"11.09"'N;
-75°4°51.25""W). CF es una muestra homogenizada entre dos litologias arcillosas que
representan distintos ambientes de depositacion (Ortiz, 2020). La primera se tomé donde se

presentan intercalaciones entre capas de areniscas y limo-arcillas (Figura 12 b-c). Las areniscas
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son laminadas de color amarillo y granos subredondeados con una moderada seleccion. Las
capas limo-arcillosas de color gris oscuras presentan una laminacién plano paralela regular y
presentan agrietamiento por desecacion a causa de la motorizacion al estar expuesta a la accion
del viento. Las litologias asociadas podrian representar a un deposito de prodelta proximal a
frente deltaico (Ortiz,2020; Bhattacharya,2020).

La segunda se tomo en capas arcillosas grises oscuros (Figura 12 a), las cuales presentan
bioturbacion baja a moderada con contenido de detritos vegetales. Las capas aparecen en sets
tabulares y con gradacion grano creciente. Estas caracteristicas se dan por procesos de
decantacion y/o floculacion los cuales fueron depositados por disminucion en la corriente de
densidad hacia el lecho (Branney y Kokelaar, 1992). Asi mismo, este tipo de laminacién sepudo
dar por un proceso de deformacion en litologias finas por escape de fluidos en periodos de
sequia. Las litologias asociadas podrian representar un ambiente depositacional caracteristico de

los prodelta (Ortiz,2020; Collinson y Thomson, 1989).

a b c

ca

Figura 12. Imagenes identificacion de litologias asociadaspara ‘CF’. a) Secuencia del frente del
afloramiento. b) Parte anterior del afloramiento. C) Secuencia de la parte anterior del
afloramiento. Ar: arenisca; Cly: arcilla; M-Clay; arcilla con alta meteorizacion y disecacion; Ca:

carcavas.
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Tubara (TB): La muestra “TB” (10°52"15.62"'N; -74°58°38.46""W) se tomo en un

estrato arcilloso de color gris verde oliva, con contenido de carbonato y con laminacion ondulosa
continua (Figura 13). El estrato presenta bioturbacion de baja a moderada y con abundantes
fragmentos de hojas. La arcilla presenta una textura clastica con una fractura concoidea y una
plasticidad moderada. En el mismo estrato arcilloso se presenta un precipitado de carbonato de
calcio que se aprecia como en una capa blanca superficial. Asi mismo, el estrato arcilloso se
encuentra cubierto por una espesa capa de cuarzo arenita de color amarillo de bien a moderada
seleccion de grano fino-medio. La asociacion litologica podria representar un ambiente

transicional de laguna costera a un deposito de frente de playa superior (Molinares, 2007)

Figura 13. Tmagenes identificacion de litologias asociadas para “TB’. a) Secuencia litologica de
afloramiento. b) y ¢) diferentes muestras tomadas en distintos puntos del afloramiento para

homogenizar. Ar: arenisca; M-Cly: arcilla meteorizada.

Piojo (P): La muestra “P” (10°45°23.56"'N; -75°5"38.51""W) se tomd en una litologia
arcillosa gris-oscuro con gran contenido de materia orgéanica, la cual presenta una laminacion
plano-paralela regular (Figura 14). Esta capa se encuentra infrayaciendo una espesa capa de
arenisca calcarea que se presenta como concreciones elipticas aplanadas bien compactadas de
color gris-oscuro azulado. Hacia al tope se encuentran unas calizas clasto soportadas con gran

contenido de bioclastos (conchas) que tienen un tamafio mayor a 2mm por esto se clasifica la
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roca como rudstone (Dunham,1962). La litologia de arcillas podria representar un frente playa
inferior donde dominan los procesos de decantacion y floculacion de sedimentos en suspension.
Las areniscas calcareas de laminacion plano-paralela podrian sugerir un frente de playa superior
donde se depositan por corrientes de alto régimen de flujo caracteristico de la zona de swash
(Ortiz, 2020; Clifton, 2007). Mientras que las calizas fosiliferas representarian depdsitos de
tormenta donde el arrastre de bioclastos costa adentro necesita corrientes de mayor energia
(Sarkar y Koner,2020). Sin embargo, el contacto entre las areniscas y calizas podria representar

una superficie transgresiva.

Figura 14. . Arcilla recolectada en Piojo.

Chorro de san Luis (SL): Se tomo la muestra “SL” (10°53°51.69"'N; -75°0°0.90""W) en
donde se encontraba una litologia de lecho arcillosa de color gris-oscuro (Figura 15). La arcilla
tiene gran contenido de materia organica, con reaccion al acido y alta plasticidad. Esta litologia
se encuentra infrayaciendo unas intercalaciones de capas levemente inclinadas y estratificadas de
grainstones y areniscas fosiliferas. Las calizas terrigenas de color amarillo tienen dominancia de
fragmentos liticos de tamaio fino a medio bien consolidada. Mientras que las calizas fosiliferas
de color amarillo con contenido de valvas desarticuladas tienen una matriz arenosa poco

consolidada. Las capas estdn expuestas en un canal de arroyo, lo que causa que se erosionen
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progresivamente los estratos menos consolidados y genere una apariencia de erosion diferencial.
Lo anterior condiciona la composicion de las arcillas al tener un remanente de las capas

suprayacientes.

Figura 15. Arcilla recolectada Chorro de San Luis.

7.2 Patrones de difraccion de rayos X.

En primer lugar, previo a llevar a cabo el analisis de los patrones, se obtuvo una muestra
de bentonita pura, suministrada por CALCAREOS S.A. Esto con el propdsito de contar con una
muestra de referencia que facilitara la identificacion de las fases minerales presentes en las
muestras recolectadas en campo. A continuacion, se presentan los patrones de difraccion de
rayos X de cada una de las muestras tomadas donde se comparan las muestras en fraccion limo-
arcilla, fraccion arcilla y fraccion arcilla calcinada a 550 °C. Ademas, a partir de los patrones se
identificaron las fases cristalinas, incluyendo su porcentaje en peso (Wt%) y los parametros
como el factor R esperado (Rexp), R calculado (Rwp) y el indice de bondad (GOF) de cada una
de las muestras. Por otro lado, se determinan los parametros de red (a, b, ¢) de las estructuras
cristalinas reconocidas, esto con el fin de examinar la disposicion tridimensional de los &tomos

en las fases minerales de cada una de las muestras (Tabla 1-8, Anexos).

36



Caracterizacion de las arcillas del departamento del Atlantico como posibles adsorbentes de metales

» Muestras de bentonita y de la Formacién La Popa (B y SL)

pesados en soluciones acuosas

En la Figura 16, se comparan los difractogramas de las distintas fracciones de bentonita y se comparan con la muestra del Chorro

de San Luis perteneciente a la Formacion La Popa. Lo anterior con el fin de identificar mediante el patron de difraccion de la bentonita

ciertas fases minerales presentes en las demas muestras. Siguiendo esto, se identificaron minerales similares, tales como cuarzo, albita

montmorillonita. Sin embargo, ‘SL’ al ser una muestra natural, presentaba otras fases minerales como illita, pirita, calcita, caolinita.

Aun asi, las intensidades siguen el mismo patron, en donde los minerales no arcillosos tienen mas intensidades en los picos de la ‘FLA”’.

Mientras los minerales arcillosos tienen mayores intensidades en la ‘FA’, pero disminuyen en la ‘FA 550 °C. Por ltimo, en la ‘FA 550

°C’ los minerales no arcillosos aumentan las intensidades de sus picos, mientras que en las arcillas disminuyen, en es especial la caolinita.
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Figura 16. Patrones de difraccion para las distintas fracciones de las muestras de bentonita y Chorro de San Luis. a) ALA _1;b) ALA 2; FA:

Fraccion arcilla; FLA: Fraccidon Limo-arcilla; FLA 550 °C: Fraccion arcilla a 550°C.
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» Muestras de la Formacion Las Perdices (ALA_1y ALA 2)

En la Figura 17, se comparan los difractogramas de las distintas fracciones en la zona de alameda pertenecientes a la
Formacién Las Perdices. En primer lugar, las muestras tienen una composicion similar, exceptuando que ALA 2 tiene presencia de
yeso y de picos mucho maés intensos para la calcita. En segundo lugar, ambas muestras presentan picos mucho mas intensos para
minerales no arcillosos en la ‘FLA’. Por otro lado, los minerales arcillosos son los que presentan un aumento de picos en la ‘FA’. Por
ultimo, en la ‘FA 550 °C’ los minerales no arcillosos tienden a aumentar la intensidad de sus picos, mientras que en las arcillas tiende

a disminuir, en es especial la caolinita. Ademds, en ALA 2 los picos de yeso desaparecen por completo a esta misma temperatura.
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Figura 17. Patrones de difraccion para las distintas fracciones de las muestras de la Formacion Las Perdices, en Barranquilla. a) ALA 1; b)

ALA 2; FA: Fraccion arcilla; FLA: Fraccion Limo-arcilla; FLA 550 °C: Fraccion arcilla a 550°C.
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» Muestras de la Formacion Tubara (TB y Piojo)

En la figura 18 se comparan los difractogramas de las distintas fracciones de las muestras tomadas en Tubara y Pioj0,
pertenecientes a la Formacion Tubara. En primer lugar, las muestras tienen fases minerales similares, pero divergen en que ‘TB’ tiene
presencia de moscovita y ‘P’ de ortoclasa. Ademas, difieren en intensidades de picos que podrian indicar cambios en los porcentajes
de cristalinidad y posiblemente en porcentajes en peso de los minerales. Por ejemplo, con respecto a la illita, ‘TB’ presenta unas
mayores intensidades que ‘P’ en todas las fracciones. Mientras que ‘P’ presenta mayores intensidades en sus picos para el cuarzo,
albita y caolinita. Por tltimo, en ambas ‘FA 550 °C’ los minerales no arcillosos tienden a aumentar la intensidad de sus picos,

mientras que en las arcillas tiende a disminuirlos, en es especial la caolinita.

s - - ° S L, Q o o
200 — Tubara q FA FA 550 °C FLA | liita 200 + Piojo —FA 550 °C FLA |- llita
1 A - Albita 1 A - Albita
180 T C - Calcite 180 + C - Calcite
1 Q - Cuarzo 1 Q - Cuarzo
160 T K - Caolinita 160 T K - Caolinita
—_ 1 M - Moscovita —_ 1 O - Ortoclasa
% 140 :- Mt - Montmorillonita ‘g 140 ] Q Mt - Montmorillonita
T 20 S 120 + Q
] ] @ . Q Q
=] Q =] Qa Q Q
© 100 + a a a a © 100 T q Q Q
o 1 c c a% @ a a @ a a o ] c c a Q @ a a
© 80 Tt ® 80 T
i) 1 K=} 1
2 60t A 2 60 1 A
8 ] | | 9 1 Mt O o Mt F Mt
£ 40+ £ 40+
20 + " 20 +
Mt K K M E K K | K
0t M o+ '
-20 T } T } - } - } - } r } r } - } . -20 T } T } T } T } - } - } r } r }
5 15 25 35 45 55 65 75 85 5 15 25 35 45 55 65 75 85
a 20 () b 26 (°)

Figura 18. Patrones de difraccion para las distintas fracciones de las muestras de la Formacion Tubara. a) ALA 1; b) ALA 2; FA: Fraccion

arcilla; FLA: Fraccion Limo-arcilla; FLA 550 °C: Fraccion arcilla a 550°C
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» Muestras de la Formacion Hibacharo (CFy CD).

En la Figura 19, se comparan los difractogramas de las distintas fracciones de las muestras tomadas en Cerro del Furu y Cafio

Dulce, pertenecientes a la Formacion Hibacharo. En primer lugar, las muestras tienen fases e intensidades de minerales similares. Sin

embargo, por un lado ‘CF’ tiene presencia de moscovita, mientras que ‘CF’ presenta pirita que solo es reconocida en su ‘FA’. Ademas

de que "CF’ presenta picos mas intensos de caolinita, illita y moscovita en ‘FLA’. Aun asi, las diferencias mas notables es que ‘CF’

presenta mas intensidades en picos de albita y ‘CD’ en calcita. Por tltimo, en ambas ‘FA 550 °C’ los minerales no arcillosos tienden a

aumentar la intensidad de sus picos, mientras que en las arcillas tiende a disminuirlos, en es especial la caolinita.
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Figura 19. Patrones de difraccion para las distintas fracciones de las muestras de la Formacion Hibacharo. a) ALA 1; b) ALA 2; FA:

Fraccion arcilla; FLA: Fraccion Limo-arcilla; FLA 550 °C: Fraccioén arcilla a 550°C
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7.3 Resultados del método de Rietveld.

En la Figura 20, se presentan los porcentajes de peso (Wt% Rietveld) de los distintos
minerales que hacen presencia en todas las muestras, tanto los arcillosos (b, d, f) como los no
arcillosos (a, ¢, €). Los porcentajes de los minerales en las distintas fracciones siguen un patron
similar, en donde: Los minerales arcillosos (montmorillonita, caolinita e illita) tienen unos
mayores porcentajes en peso con respecto a si mismos en la fraccion arcilla y disminuye en la
misma fraccion a 550 °C. Por otro lado, los minerales no arcillosos (cuarzo, albita y calcita)
tienen unos mayores porcentajes en pesos con respecto a si mismo en la fraccion limo-arcilla y
fraccion arcilla a 550 °C. Esto se debe a que los minerales arcillosos se presentan en una fraccion
menor y ademas en forma de alteracion de minerales como el feldespato y algunas micas
presentes en la muestra (Tabla 1-8, Anexos). Del mismo modo, en ‘FA 550 °C’ los minerales no
arcillosos aumentan su porcentaje en peso posiblemente porque a estas temperaturas se encuentra

mas estables que las arcillas.
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Figura 20. Porcentajes en peso en la fraccion limo-arcilla (FLA), arcilla (FA) y a 550 °C (FA_550
°C) para los minerales arcillosos (MA) y no arcillosos (MN) presentes en todas las muestras. a)
FLA para MN; b) FLA para MA; c¢) FA para MN; d) FA para MA; e) FA 550 °C para MN; f) FA
550 °C para MA.

7.4 Imagenes de las muestras en microscopio de barrido electrénico (SEM).
En esta seccion se presentan las imagenes de SEM de la fraccion arcilla (a), fraccion
calcinada a 550 °C (b) y minerales caracteristicos (c) para cada una de las muestras recolectadas
en campo y la muestra de control.

> Bentonita.
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En la Figura 21, se comparan las distintas fracciones (FA-FA 500 °C) de la bentonita. En
(a) se muestran una estructura tabular sub-anhedral y estructuras de laminas apiladas
caracteristico de los feldespatos y arcillas respectivamente. En (b) se aprecia el aglutinamiento de
las arcillas (aCly) en habito laminar subhedrales juntos a cuarzos (Qz) de grano mas pequefio.

Por ultimo, en (c¢) se muestra un feldespato con habito tabular con un agregado en su superficie.

Figura 21. Imagenes de SEM Bentonita. (a) FA. (b) FA 550°C. (c) Mineral en FA. Qz: Cuarzo Fdp:

Feldespato; Cly: arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos.

> ALA_1
Para la muestra ALA 1, se comparan las microtexturas de las distintas fracciones (FA-
FA 500 °C) (Figura 22). En (a) se muestra una estructuctura bipiramidal hexagonal del cuarzo
(Qz) y un cristal con habito escaloendricos de calcita (C). Ademés de laminadas xenoformicas
escalonadas representativas de las arcillas (Cly) y 1aminas subhedrales de la moscovita (M). En
(b) se aprecia un aglutinamiento masivo de los minerales arcillosos. Por ltimo, en (¢) se muestra
como particulas de arcillas, que varian entre 2-10 um, se organizan para formar una estructura de

laminas apiladas mucho méas grande, de tipo edge-face.
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Figura 22. Imagenes de SEM ALA 1. (a) FA. (b) FA 550°C. (c) Mineral en FA 550 °C. Qz: Cuarzo;

C: Calcite; Cly: arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos; M: Moscovita Fdp:

ZekU 558 28 0m 1Z'. 29 8E1 zZakyv 5568 ZBsm 16 27 SEI zBkU

Feldespato.

» ALA_2
En la Figura 23, se comparan las distintas fracciones (FA-FA 500 °C) de la muestra

ALA 2 de barranquilla. En (a) se muestran estructuras de ldminas apiladas en arcillas (Cly) y
una estructura de feldespato (Fdp) granular xenoformica. En (b) se aprecia un aglutinamiento
masivo de los minerales arcillosos. Por ultimo, en (c) se muestran estructuras romboédricas de la
calcita (C), habitos prismaticos del cuarzo (Qz) y pequeiias ldminas sub-anhedrales de minerales

de arcilla (Cly).

c

-
A

Zaku HZ, 888 185

Figura 23. Imagenes de SEM ALA 2. (a) FA. (b) FA 550°C. (c) Mineral en FA 550 °C. Qz: Cuarzo;

C: Calcite; Cly: arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos; Fdp: Feldespato.

» Tubara (TB).
La comparacion entre las diferentes fracciones (FA-FA 500 °C) de Tubara se ilustra en la
Figura 24. En (a) Se evidencias particulas de ldminas sub-euhedrales individuales de moscovita

y subhedrales apilados de caolinita e illita, junto con una estructura prismatica de cuarzo (Qz).
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En (b) se muestra un aglutinamiento masivo de minerales arcillosos, Por ultimo, en (c) se

exponen estructuras de habito laminares asociadas a moscovita (M).

Cly
Particuladode laminas
(Mus, Caoline illita)

Figura 24. Tmagenes de SEM Tubara. (a) FA. (b) FA 550°C. (¢) Mineral en FA. Qz: Cuarzo; Cly:

arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos; M: Moscovita.
> Piojo (P).

En la Figura 25, se comparan las distintas fracciones (FA-FA 500 °C) de Pioj6. En (a) se
muestran estructuras laminares individuales de la moscovita (M), tabulares del feldespato (Fdp),
laminares sub-anhedrales apiladas de las arcillas (Cly). En (b) se aprecia un aglutinamiento
masivo de los minerales arcillosos en forma de clusters y de tipo Face-Face. Por tltimo, en (c) se

muestran laminas individuales sub-euhedrales de la caolinita

« aCly
Face-Face

Figura 25. Imagenes de SEM Pioj6. (a) FA. (b) FA 550°C. (c) Mineral en FA. Cly: arcilla; aCly:

aglutinamiento de minerales arcillosos; M: Moscovita Fdp: Feldespato; K: Caolinita.

» Chorro de San Luis (SL).
En la Figura 26, se comparan las distintas fracciones (FA-FA 500 °C) del Chorro de

San Luis. En (a) se muestran una intercalacion de ldminas sub-anhedrales y una estructura
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fibrosa caracteristico de la caolinita e illita respectivamente (K-I). También se aprecia una calcita
(C) de habito romboédrico. En (b) se aprecia un aglutinamiento masivo de los minerales
arcillosos los cuales se encuentran fracturados y/o en particulas mas pequefias. Por tltimo, en (¢)

se muestran laminas individuales sub-euhedrales de la caolinita (K) acompafiado de illita acicular

(D).

Cly
Laminacién
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Figura 26. Imagenes de SEM Chorro de san Luis. (a) FA. (b) FA 550°C. (¢) Minerales en FA. Qz:
Cuarzo; C: Calcite; Cly: arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos; K: Caolinita; I:

Illita.

» Cafio Dulce (CD).

La comparacion de las distintas fracciones (FA-FA 500 °C) de Cafio Dulce se aprecian en
la Figura 27. En (a) se muestra un feldespato sub-anhedral de habto tabular y un cuarzo
bipiramidal sub-euhedral. Ademas se presentan unas laminas y fibras tanto individuales como
juntas caracteristico de la caolinita e illita respectivamente (K-I). En (b) se aprecia un
aglutinamiento masivo de los minerales arcillosos que se postran sobre la superficie de los
feldespatos (Fdp), ademas se presentan fibras de illita (I). Por 0ltimo, en (c) se muestran laminas

individuales sub-euhedrales de la caolinita (K).
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zZaky XZ, 686 180m

Figura 27. Imagenes de SEM Caiio Dulce. (a) FA. (b) FA 550°C. (c¢) Mineral en FA. Qz: Cuarzo;

Cly: arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos; Fdp: Feldespato; K: Caolinita; I: Illita.

» Cerro del Furu (CF).

La Figura 28, muestra la comparacion entre la fraccion arcilla (FA) y la fraccion arcilla
calcinada a 550 °C (FA 550 °C). En (a) se muestra un feldespato (Fdp-a) sub-anhedral de habito
tabular con un agregado arcilloso en su superficie, laminas individuales de moscovita (M), un
cuarzo (Qz) prismatico bipiramidal sub-euhedral y laminas de caolinita (K) con agregados
fibrosos de illita (I). En (b) se aprecia un aglutinamiento masivo de los minerales arcillosos. Por
ultimo, en (c) se muestran laminas individuales sub-euhedrales de moscovita (M) (10 um), sub-

anhedrales de caolinita (K) (3-5 um) y fibras de illita (1-3 um).

af-lllita

Figura 28. Imagenes de SEM Cero del Furt. (a) FA. (b) FA 550°C. (c) Minerales en FA. Qz:
Cuarzo; Cly: arcilla; aCly: aglutinamiento de minerales arcillosos; M: Moscovita Fdp:

Feldespato. K: Caolinita; I: Illita
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8. Discusiones
8.1 Fases minerales no arcillosos en las distintas fracciones.

Las litologias de arcilla estdn compuestas por distintos minerales que no necesariamente
tienen que ser arcillosos. Minerales como el cuarzo, calcita, feldespato pueden estan
incorporados y explicar la naturaleza de la arcilla. Lo que hace necesario identificar las fases
minerales no arcillosas de las muestras tomadas en campo.

De acuerdo a lo analizado se generd un resumen con las caracteristicas identificadas en

cada una de las fases minerales (Tabla 3).
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Tabla3. Caracterizacion y analisis de resultados para minerales no arcillosos

Analisis

En las muestras se identifico la presencia de cuarzo-alfa (SiO;) tanto en la fraccion limo arcilla como a 550 °C. Esto se
puede explicar a través de 2 observaciones claves, respaldadas por investigaciones previas. En primer lugar, Gotze (2009)
menciona que el cuarzo-alfa es estable a temperatura ambiente hasta 573 °C, pasando a una fase de cuarzo-beta. En
segundo lugar, Schmelzer (2014) destaca que el cuarzo-alfa experimenta una expansion térmica notoria en el rango de
500-573 °C, lo cual resulta en un alargamiento significativamente mayor del eje "a" en comparacion con el eje "c". Este
comportamiento se refleja en los resultados de los parametros de red del cuarzo, como se aprecia en la Tabla 1-8 del
anexo, donde se consta que todos los eje "a" experimentan una expansion a una tasa mayor que el eje "c", un patron

congruente con el comportamiento tipico del cuarzo-alfa a las temperaturas mencionadas.

En todas las muestras se identifico la ocurrencia de albita (NaAlSi3Os). Este mineral se presenta en mayor cantidad en la
fraccion arcilla, puesto que es uno de los principales acompanantes de los minerales de arcilla. Lo anterior se debe a que
el mineral es facil de alterar a minerales arcillosos en condiciones de fuerte meteorizacion quimica (Earle, 2015). Por otra
parte la albita se presenta en la fraccion arcilla a 550 °C puesto que este mineral es estable hasta 590 °C donde empieza a

perder su estructura original (triclinico), perdiéndola por completo y cambiando de fase a 720 °C (Kroll, 2020).

Mineral S}Stema Grupo espacial
cristalino
Cuarzo Trigonal- P3121
octaédrico
Albita Triclinico Cl
Calcita Romboédrica R-3cH

La calcita (CaCOs3) se presenta en todas las muestras. Esto se debe a que minerales arcillosos, en especial la esmectita,
normalmente se encuentran en los mismos ambientes naturales donde ocurre la precipitacion de calcita (Fodor et al, 2020).
Del mismo modo, el contenido de calcita en las muestras tiene un mayor porcentaje en peso en la fraccion limo arcilla
(Figura 28). Esto debido a que la calcita prevalece en el proceso de calcinacion a 550 °C registrando un incremento en las
intensidades de los picos de los difractogramas. Esto debido a dos razones, en primero lugar, hay una mayor de planos de
la misma fase mineral orientadas a una misma direccion preferencial. segundo, la calcita pierde su estructura original en
un rango de temperatura que varia entre 700-800 °C (Zunino, et al.2020). Por lo tanto la temperatura utilizada prevalece

la estabilidad de la calcita.
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El anterior analisis es congruente con el comportamiento promedio de los porcentajes en
peso de los minerales no arcillosos (Figura 29). El cuarzo y calcita tienen un porcentaje mayor en
la ‘FLA’ y menor en la ‘FA’, mientras que la albita tiene un comportamiento contrario. Aun asi,

los tres minerales aumentan su porcentaje en peso en la ‘FA 550 °C’ por ser mas estables que las

arcillas.
= Cuarzo #Albita # Calcita
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Figura 29. Promedio de Wt% para los minerales no arcillosos de las muestras recolectadas en

campo.

8.2 Fases minerales arcillosos en las distintas fracciones.
> Relacion ente minerales identificados y ambiente de formacion.

Las litologias de las que se extrajeron las muestras son indicativas de un entorno
paleomarino. En dichas muestras, se logro identificar tres fases distintas de minerales arcillosos,
las cuales se presume estén profundamente vinculadas con el ambiente original de formacion.
Por esta razon, se espera que los porcentajes en peso de los minerales arcillosos exhiban una
secuencia coherente y logica. Para determinar cudl es la arcilla predominante en comparacion
con las demas, se llevo a cabo un proceso de promediacion de los porcentajes en peso de estos
minerales. Dicho andlisis reveld una marcada predominancia de la arcilla tipo illita sobre la

caolinita y la montmorillonita.
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La illita se presenta como el mineral arcilloso més predominante en las rocas arcillosas,
originandose a partir de la meteorizacion de silicatos, tales como la ortoclasa, la albita, otros
minerales arcillosos e, incluso, a partir de la descomposicion de la moscovita (Deer et al., 1975).
La formacion de illita es favorecida en condiciones alcalinas y en presencia de altas
concentraciones de iones de calcio y potasio. Entre los entornos en los que suele formarse se
incluyen los ambientes batiales y transicionales, como es el caso de los deltas (Hillier et al.,
1995).

Por otro lado, la caolinita es una arcilla que puede originarse a través de la meteorizacion
quimica de feldespatos, especialmente de la albita. Esta ultima sufre un proceso de hidrdlisis al
reaccionar con el agua, descomponiéndose en sus componentes originales. En este proceso, los
iones de sodio, aluminio y silicio presentes en la albita, junto con los grupos hidroxilo disueltos,
dan lugar a la formacion de caolinita (Earle, 2015). A medida que la meteorizacion avanza, la
caolinita puede ser lixiviada, transportada por vias fluviales y finalmente depositada en zonas de
transicion continental-oceédnica (Hillier et al., 1995).

Finalmente, la montmorillonita es capaz de formarse tanto en ambientes continentales
como marinos. Cuando las particulas de arcilla son transportadas por rios, la transformacion de
minerales preexistentes en montmorillonita disminuye. Esto se debe a que minerales como los
(K-Na)-feldespatos tienden a transformarse mas rapidamente en otros tipos de arcillas. No
obstante, en presencia de una acumulacion de minerales feldespaticos parcialmente alterados en
entornos transicionales, y donde también se encuentran iones de calcio disueltos, se produce un
proceso de diagénesis que meteoriza quimicamente la roca, resultando en la formacion de Ca-

montmorillonita (Spears & O’Brien, 1994; Inoue, 1995).
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» Comportamiento de los minerales arcillosos en las distintas fracciones

En primer lugar, en la Figura 30, se puede observar que el comportamiento de los
minerales arcillosos es similar en las distintas fracciones analizadas. En particular, como el
porcentaje en peso de estos minerales en la fraccion limo-arcilla (FLA) es menor que en la
fraccion arcilla (FA). Lo anterior enfatiza en la importancia de la extraccion de la ‘FA’ para el
estudio de los minerales arcillosos en las litologias recolectadas en campo. Por lo tanto, se utilizd
la ‘FA’ para la caracterizacion del comportamiento de los minerales arcillosos en un proceso de
calcinacion a 550 °C. Sin embargo, entender y comprender la génesis de las arcillas, se necesita
caracterizar la ‘FLA’ que contiene valores mas representativos para cada una de las fases
minerales que componen la litologia de campo.

En segundo lugar, en la Figura 30 se aprecia como las arcillas tienen un porcentaje en
peso mayor en la fraccion arcilla. Sin embargo, en el proceso de calcinacion a 550 °C todas las
arcillas pierden parte de ese porcentaje. Esta disminucioén puede deberse a que en el ultimo
proceso de secado de la fraccion arcilla se realizé a 70 °C durante 12 horas. Lo que ocasiona que
las moleculas de agua sigan adheridas en la superficie de la caolinita e illita. Asi como adheridas
e incorporadas en la superficie e intercampa de la montmorillonita. Lo anterior exhibe que las
arcillas se encuentran hidratadas que al pasar por el proceso de calcinacion comienzan a perder
porcentaje de peso. De hecho, Gultieri (2006) establece que las arcillas presentan una pérdida de
peso en el proceso de calcinacion por los procesos individuales de deshidratacion y
deshidroxilacion de cada arcilla.

En el caso de la caolinita (Al>Si20s5(OH)a4), esta se identificd con un sistema triclinico y
con grupo espacial P1. En la Figura 30, se aprecia como el mineral pierde mas porcentaje de

peso con respecto a si mismo en el proceso de calcinacion. Segiin Gultieri (2006) la presencia de
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moléculas de agua en la region de capa intermedia entre estructuras 1:1 facilita la difusion
unidimensional de las moléculas en un proceso de calcinacién a comparacion de estructuras 2:1.
Ademas, Bellotto et al. (1995) mediante un estudio cinético de la caolinita establece que la
arcilla pasa por un proceso de deshidroxilacion entre 450-650 °C. Lo anterior, apoya la idea de
que probablemente la caolinita pierde porcentaje en peso debido un proceso de deshidratacion
entre 100 y 200°C y deshidroxilacion cuando la muestra se encuentra en la isoterma de 550 °C.
Con respecto a la motmorillonita ((Na, Ca)o3Al2Si4010(OH)2 * n H20)., se identifico con
un sistema monoclinico y grupo espacial C2/m. En la Figura 30, se aprecia como el mineral
pierde mas porcentaje de peso con respecto a si mismo en el proceso de calcinacion. Sin
embargo, el porcentaje promedio de descenso con respecto a la caolinita es menor. De acuerdo
con Gultieri (2006), las moléculas de hidroxilo (OH) que se incorporan en las estructuras 2:1
requieren una mayor energia cinética para la difusion unidimensional a través del anillo
tetraédrico agrandado por expansion térmica. Sin embargo, las moléculas de agua adheridas en la
superficie y encontradas en la intercapa son mas féciles de eliminar a menor energia cinética,
puesto que su posicion y enlace covalente lo facilita. Lo anterior sugiere que la montmorillonita
necesita una temperatura mas alta que la caolinita para deshidroxilizar pero no necesariamente
para deshidratarse. Esto es respaldado por Bray (2000) quien menciona que, aunque la Ca-
montmorillonita comienza su proceso de deshidroxilacion entre 650-700 °C, su deshidratacion
ocurre de forma mas rapida a temperaturas mas bajas como 70-130°C, con rapida perdida de
hasta el 10% de su masa. Lo anterior considera a la montmorillonita una arcilla estable con
respecto a fases entre 130-650 °C, esto explicaria porque la montmorillonita en la isoterma de

550 °C no muestra un cambio significativo en su porcenta en peso.
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Por tultimo, la illita (KAI13Si3010(OH)2 * n H>O) se identifico con un grupo espacial C2/c
perteneciente al sistema monoclinico. En la Figura 30, se aprecia como el mineral pierde més
porcentaje en peso con respecto a si mismo en el proceso de calcinacion. Segun Gultieri (2006)
la presencia de iones de K+ en la region intercapa deberia actuar como una barrera para el paso
de moléculas de agua. No obstante, el autor destaca que esta barrera puede ser superada por
vacancias de iones de K+ y los defectos son rellenados por moléculas de agua, las cuales se
liberan durante el proceso de deshidratacion. Por otra parte, Halan et al (2016) mediante un
analisis de TGA/DTG menciona que la illita pasa por un proceso rapido de deshidratacion hasta
350 °C y un proceso de deshidroxilacion por encima de los 600 °C. Lo anterior sugiere que en un
proceso de calcinacion a 550 °C la illita pierde su porcentaje en peso por la deshidratacion mas
no por un proceso de deshidroxilacion.

El anterior andlisis es congruente con el comportamiento promedio de los porcentajes en
peso de los minerales arcillosos (Figura 30). En donde las arcillas presentan una pérdida de peso
en el proceso de calcinacion por los procesos de deshidratacion y deshidroxilacion que varian de
temperatura en funcion de la arcilla. En donde los procesos mencionados son mas rapidos en la

arcilla tipo caolinita, a comparacion de la montmorillonita e illita.

= ||lita ®Caolinita - Montmorillonita
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Figura 30. Promedio de Wt% para los minerales arcillosos de las muestras recolectadas en campo.
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» Comportamiento fisico de las arcillas en el proceso de calcinacion.

Cuando las arcillas son sometidas al proceso de calcinacion a 550 °C tienden a a
aglutinarse y formar unas estructuras de mayor tamafno. Segin Gultieri (2006) Los minerales
arcillosos al ser calentados a esta temperatura se deshidratan, e incluso en ciertos casos, se
deshidroxilan, esto provoca que las fuerzas electroestaticas superficiales de las arcillas
intensifiquen su interaccion con las demas estructuras, formando un aglutinamiento de particulas.
Schulze (2002) agrega que algunos iones metalicos como hierro, aluminio, magnesio o calcio, asi
como la materia organica, propician los procesos de aglutinacion entre particulas. Por otro lado,
Gultieri (2006) menciona que las estructuras 2:1 al ser expuestas a calor, tienen a aumentar su
tamafio y consecuentemente, los parametros de su red cristalina. Esto se debe a un aumento en la
energia cinética de las particulas, que provoca que estas “vibren” con mayor amplitud y se
separen entre si, resultando en un aumento en los parametros de red. Lo anterior corrobora los
resultados en la Tabla 1-8 de anexos, en donde los minerales 2:1 como la illita y la
montmorillonita aumentan sus pardmetros de red, siendo esta ultima la que tiene una mayor
capacidad de expansion.

9. Potencial adsorcion de minerales de arcilla.

Las arcillas tienen capacidad de adsorber metales pesados en las capas medias y
superficiales mediante una reaccion de intercambio i6nico (Uddin, M,2017). Por esta razon,
diversos estudios han propuesto e implementado el uso de arcillas para la eliminacién de metales
como el plomo, cobre, arsénico, zinc y cromo en soluciones acuosas. Por un lado, varios autores
coinciden en la necesidad de un tratamiento previo para mejorar la capacidad de adsorcion de las
arcillas (O’Connel et al., 2008). Por otro lado, autores concuerdan en que las arcillas naturales

tienen

55



Caracterizacion de las arcillas del departamento del Atlantico como posibles adsorbentes de metales
pesados en soluciones acuosas

la suficiente capacidad de adsorcion de metales a variaciones de pH, temperatura y minerales en
la muestra (Lukman et al., 2013; Bentahar et al., 2016; Sdiri et al., 2012; Khan et al.,2010).

En un estudio realizado por Bentahar et al. (2016), se analiz6 la capacidad de adsorcion de
cinco muestras de arcilla natural. Estos autores determinaron que a pH 5 la adsorcién de As®*
aumentaba con las muestras que tenian mayor contenido de caolinita, illita y oxidos de hierro. Por
tal razon la muestra “R-arcilla” fue el adsorbente més eficaz con un maximo de adsorcion de 1.076
mg [As] /g[arcilla]. Lo anterior coherente con el estudio de Mohapatra et al (2007), quienes
determinaron que, en condiciones de pH acido, la caolinita, montmorillonita e illita adsorbieron
0.86, 0.64 y 0.52 mg [As’'] /g [arcilla]. Por lo tanto, concluyen que la caolinita fue la mejor
adsorbente de As', mientras que la montmorillonita e illita tuvieron una buena capacidad de
retencion.

Del mismo modo Khan et al. (2010) utilizando arcilla natural menciona que el grado de
adsorcion aumentd de 82 al 96% para Cd*" y de 88 al 97% para el Pb*>" con un aumento de
temperatura de 20-40 °C. Sin embargo, la adsorcion el Cr** es del 98% a 40 °C y pH 2.5. Los
resultados mencionados indican que el proceso de adsorcion es endotérmico, lo que es consistente
con una adsorcion controlada por difusion.

Ahora bien, los resultados de otras investigaciones permiten comprender el potencial de
adsorcion que tienen las arcillas del Atlantico. Por un lado, las arcillas recolectadas tienen una
composicion similar a las que se presentan en demas estudios (Sdiri et al., 2012; Ozdes et al.,
2011; Abbou et al., 2021). En primer lugar, en un estudio de Sdiri et al. (2012) encontraron un
porcentaje representativo de agregados como albita y cuarzo en las arcillas caolin-
montmorilloniticas y calcareas. En segundo lugar, en una investigacion realizada por Ozdes et al
(2011) encontraron una arcilla con dominancia de illita, porcentajes representativos de caolin y

montmorillonita y
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agregados de cuarzo. Por ultimo, Abbou et al., (2021) menciona una arcilla con presencia de illita
y caolinita como minerales arcillosos dominantes, ademas de cuarzo y albita como agregados de
la muestra.

Estos autores mencionan que los principales minerales arcillosos podrian representan el
mayor porcentaje de adsorcion, pero que no descartan la importancia de las impurezas para
aumentar la capacidad de adsorcion metales pesados. Esta ultima parte es importante, puesto que
hace notar que los minerales no arcillosos incluso pueden participar, potenciar y diversificar la
capacidad de adsorcion para distintos metales. Por esta razon para tener nocion de la capacidad de
adsorcion de las muestras del atlantico importante conocer la capacidad individual de cada mineral.

Con respecto a los minerales arcillosos, un estudio realizado por Gupta et al., (2009)
determiné la eliminacion de Pb?" y Cd** mediante adsorcién con montmorillonitas cilcicas. En
donde el Pb*" se adsorbié exotérmicamente, mientras que el Cd*" lo hizo endotérmicamente. Asi

mismo De Pablo et al., (2011) demostraron que la Ca-montmorillonita es un material
potencialmenteutil para la adsorcion de Pb**, Cu*?, Co?’, Cd**, Zn>" en soluciones acuosas por
su mecanismo deintercambio cationico. Ademas, los autores determinaron que el Pb**, Cr** y Cu?*
precipitan 6xidoso hidroxido a un nivel de pH<5. A medida que se aumento la alcalinidad la
adsorcion predominaen soluciones diluidas o a pH mas altos, involucrando Hg?*, Zn**, Ba**,
Ni**, Cd*" y Ag**. Delmismo modo, Sdiri et al., (2011) determiné que la arcilla fue capaz de
adsorber plomo y cobre encantidades de 131.58 mg/g y 27.40 mg/g, respectivamente. Asi
entonces concluyd una afinidadsignificativa de la arcilla Ca-montmorillonita, con una secuencia
de adsorcion de metales que fue

la siguiente: Pb**>Cu*">Zn*">Cd?".
Por otro lado, diversos estudios informan que la caolinita se puede considerar un buen

adsorbente de ciertos metales pesados (Jiang et al., 2010; Rao et al., 2016; Bhattacharyya., 2006).
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En primer lugar, Jiang et al., (2010) determino que la adsorcion de Cd**, Co?*, Cu*’, Pb*" y Ni**
con caolinita cruda es eficiente. En donde muestran un maximo de sorcién en 30 min y una
reduccion de las concentraciones de Pb>* de 160 a 8 mg/L. Del mismo modo Rao et al., (2016)
demostré la fuerte afinidad entre la caolinita y el Cd**, en donde la sorcién fue maxima a un pH 6
y 100% de adsorcion de 50 mg/L de cadmio. No obstante, Bhattacharyya et al., (2006) menciona
que el uso de arcillas tipo caolinita naturales para la eliminaciéon de Cr®" depende del pH, puesto
que la adsorcion aumentaba entre pH 1-2 en un tiempo de 240 min.

En cuanto a la illita, la investigacion de Ozdes et al., (2000) determiné que la capacidad de
adsorcion de la arcilla era de 53.76 mg/g y 13.09 mg/g para Pb2+ y Cd2+ respectivamente. Con lo
lo anterior, pudo concluir que la arcilla tipo illita tuvo la capacidad de remover a pH 4 el 100% y
78% de Pb2+ y Cd2+ respectivamente. Por otro lado, Dumant et al., 19 mencionan que la arcilla
compuesta predominantemente de illita en presencia de pequena cantidad de materia organica y
oxidos de hierro tiene la capacidad de adsorber Cs a pH 8 y temperatura ambiente, Por ultimo,
Abbou et al., (2021) menciona una arcilla con dominancia de illita y caolinita e impurezas de
cuarzo y albita. Los autores que esta arcilla tuvo la capacidad de adsorber endotérmicamente 5.25,
13.41 y 15.90 mg/g respectivamente para Cd2+, Cu2+ y Pb2+.

De esta manera se ha mencionado los estudios previos aportan evidencia sélida de la
capacidad que tienen las arcillas para adsorber metales pesados en soluciones acuosas. La
adsorcion se logra principalmente a través de un mecanismo de intercambio i6nico en metales
como el plomo, cobre, arsénico, zinc y cromo. La afinidad de las arcillas varia segin su
composicion mineral y se ha mencionado que minerales como la montmorillonita, caolinita e illita
tienen una influencia significativa en la capacidad de adsorcion. Ademas, la presencia de

impurezas como la calcita y albita parece que pueden tener también un factor clave en la capacidad
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de adsorcion de estos minerales arcillosos. Asi mismo se ha evidenciado que las arcillas son
selectivas y que su capacidad de adsorcion estd determinada por regimenes de pH, temperatura y
el tipo de metal pesado. Por ultimo, se menciona que, aunque las impurezas tuvieran una capacidad
de adsorcion, esta es minima y que por lo tanto las arcillas con un mayor contenido de minerales
arcillosos favorecian la adsorcion. Por lo tanto, las arcillas del Atlantico que presenten mayor
cantidad de minerales arcillosos, menos impurezas y menor grado de cristalinidad probablemente
sean mejores adsorbentes de metales pesados en soluciones acuosas. Las arcillas con mayor
cantidad de estos minerales representarian un particulado que tiene mas areas de interaccion con
el medio con lo que permitiria una mayor area especifica comparaciéon de los demas minerales
que tienen un tamafio tedrico mayor. Por otro lado, las impurezas pueden representar una mala
selectividad en cuanto a metales pesados se refiere por lo cual podria considerarse evitar el
contenido de esta misma en las muestras. Por ultimo, un menor grado de cristalinidad podria
indicar que las muestras podrian llegar ser un poco mas amorfas en sus estructuras cristalinas,
teniendo espacios faltantes que pueden ser rellenados con cationes metalicos, es por esta razon
que podrian ser una mejor opcion las arcillas con mayor amorfisidad.
10. Conclusiones

En conclusion, los resultados y andlisis de este estudio revelan un posible potencial de las
arcillas del Atlantico para llevar a cabo una efectiva adsorcion de metales pesados en soluciones
acuosas. La composicion primaria de estas arcillas, que abarca minerales como Ca-
montmortrillonita, colinita, illita, desempefia el papel crucial en la capacidad de adsorcion.
Mientras que agregados en las muestras como el cuarzo, albita y calcita posiblemente
desempefian un papel secundario al incorporar nuevos mecanismos individuales de adsorcion.
Debido a la versatilidad y eficienciade los minerales identificados en la muestra como

adsorbentes, se consideran las arcillas posible adsorbentes.
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Por otro lado, se menciona que la ‘FLA’ sirvid para la identificacién de minerales en la
litologia y poder relacionar la muestra con un ambiente geoldgico. Mientras que la ‘FA’ sirvid
para estudiar los minerales arcillosos. Ademads, se menciona que posiblemente las arcillas con
mayor contenido de minerales arcilloso y mayor grado de amorfisidad, como ‘ALA 2’y ‘TB’,
podrian tener una mayor capacidad de adsorcion de metales. Esto debido a que en las capas de
las arcillas amorfas probablemente haya mas sitios activos para la retencion de metales pesados.

Estos hallazgos no solo resaltan el potencial de las arcillas del departamento para la remocion de

metales, sino también para enfatizar en la importancia de comprender como la composicion, la
cristalinidad y temperatura pueden influir en la capacidad de adsorcion. Ofreciendo consigo
oportunidades significativas para mitigar la contaminacion causada por metales pesados en los
cuerpos de agua.

Por otra parte, como a forma de recomendacion para trabajos posteriores: En primer
lugar, se recomienda que para el estudio y analisis de minerales arcillosos se traten las muestras
con perdxido de hidrogeno y acido (HC1 o HNOs3) para remover la materia organica y
carbonatos.

En segundo lugar, tratar las arcillas con mas isotermas mejor analisis del comportamiento
de los pardmetros de red cristalina. Por tltimo, se recomienda realizar pruebas de adsorcion las

arcillas para comprobar si las arcillas son adsorbentes de metales pesados como Pb
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Anexo 3. Resultados de parametros de red y Wt% Ritveld en muestra de bentonita.

. Grupo Parametros de red
Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral - a (&) b &) oA
Tz P3121 | 49157 | 49157 | 5.4066
Albita Cl 8.14 1282 | 7.246
ot 3.2 | 607 | 1O e B T T T Y
llita o 5051 | 9.1752 | 20.0399
Cirsinzs P3121 | 49154 | 49154 | 5.4069
Albita Cl 8223 | 12452 | 7.049
i BRI R 0l | © 5115 | 9.032 | 1426
llita C2/c | 5.0504 | 93677 | 202671
Cuarzo P3121 491 491 5.4
Albita Cl 9.096 | 1282 | 731
FASS0°C| 3.13 | 7.41 | 2.32 I e e 5023 | 9072 | 1452
llita C2/c 5233 | 93715 | 2029

Anexo 4. Resultados de parametros de red y Wt% Ritveld en la muestra ALA_2.

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral eggfizl a (A) Paramet;[r(olz)de red e (A
Cuarzo P3121 49195 4.9195 54112
Calcite R-3C 4.9844 4.9844 17.0432
Yeso A2/a 5.915 15.093 5.6011
Moscovita Cl12/C1 5.1867 9.0239 19.9128
FLLA I sl 211 Illita C2/c 5.153 9.0852 19.9699
Caolinita P1 5.0725 8.8548 7.4254
Montmorillonita C2/m 5.1715 8.8774 14.9774
Albita Cl 8.0074 12.805 7.2541
Cuarzo P3121 4.9353 4.9353 5.4474
Calcite R-3C 49884 49884 17.1521
Yeso A2/a 5.895 14.986 5.5411
Moscovita Cl12/C1 5.1465 8.8203 20.0037
= S Lag | 220 Illita C2/c 5.2504 9.0677 20.0378
Caolinita P1 5.1288 8.5902 7.4409
Montmorillonita C2/m 5.1622 8.8866 15.0005
Albita Cl 8.1457 12.7295 8.002
Cuarzo P3121 495 4.95 5.39
Calcite R-3C 5.0039 5.0039 17.251
Anbhidrita Amma 5911 15.054 5.533
o Moscovita Cl12/C1 5.2065 9.076 20.058
EESRIURG [FSit | R Skl Tlita C2lc 5273 | 9.1515 | 20.15
Caolinita P1 5.0239 8.888 7.304
Montmorillonita C2/m 5.1674 8.9358 15.0494
Albita Cl 8.2894 13.1645 7.58
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Anexos 5. Resultados de parametros de red y Wt% Ritveld en muestra ALA 1.

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral e(:;;fi(;l a (&) Paran;e(tg))s de red <A

Cuarzo P3121 4.9250 4.9250 5.4167

Calcita R-3C 4.9000 4.9000 17.0000

Moscovita Cl12/C1 5.138 8.8520 20.0320

FLA 3.26 10.01 35 Caolinita P1 5.1380 8.9520 20.032
Illita C2/C 5.1424 9.0977 20.083

Albita Cl1 8.2560 12.7370 7.4390

Montmorillonita C2/m 5.1904 9.0310 14.803

Cuarzo P3121 49184 49184 5.4122

Calcita R-3C 4.9800 4.9800 17.1000

Moscovita C12/C1 5.1300 8.9200 20.0003

FA 3.18 6.87 2.16 Caolinita P1 5.0660 8.9780 7.3510
Illita C2/C 5.2472 9.0330 20.1250

Albita Cl1 8.0620 12.8700 7.2400

Montmorillonita C2/m 5.1820 8.8780 14.5200

Cuarzo P3121 49155 49155 5.4070
Calcita R-3C 4.9780 49785 17.0500
Moscovita C12/C1 5.1213 8.8319 20.0284

SS%AOC 3.19 4.27 1.34 Caol.inita P1 5.0715 8.8192 7.3289
Illita C2/C 5.2364 9.0117 20.1069

Albita Cl1 8.1736 12.8344 7.0965
Montmorillonita C2/m 5.1067 8.9526 14.9700
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Anexo 6. Resultados de parametros de red y Wt% Ritvel en la muestra Tubara.

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral egngi(;l 2 (&) Paran:)e‘gg))s i redc &
Cuarzo P3121 49148 | 4.9148 5.4054
Calcite R-3C 5.0499 | 5.0499 17.1960
Feldespato Cl1 8.1620 | 13.1360 | 7.1610
FLA |3.22 | 497 |3.62 Moscovita C12/C1 | 5.1600 | 9.5000 19.8000
Illita C2/C 5.2490 | 9.0520 | 20.2100
Caolinita Pl 5.1800 | 8.9900 14.4300
Montmorillonita C2/m | 5.2037 8.9388 13.8790
Cuarzo P3121 4.9234 4.9234 5.4342
Calcite R-3C 49775 49775 17.1560
Feldespato Cl 7.7800 12.8890 7.1100
FA 320 | 7.71 | 2.41 Moscovita C12/C1 5.1030 9.0320 20.1900
Illita C2/m 5.2080 9.0650 20.1100
Caolinita P1 5.1760 9.0100 14.6700
Montmorillonita C2/m 5.1446 8.9475 15.1540
Cuarzo P3121 49148 | 4.9148 5.4059
Calcite R-3C | 5.1340 | 5.1340 16.9490
Feldespato Cl 8.1800 | 13.0000 | 7.3300
sagee | 330[575 | 1.74 Moscovita | CI2/C1 | 5.1390 | 9.0500 | 20.0100
Illita C2/m | 5.2336 | 8.9920 20.091
Caolinita Pl 5.1350 | 8.9690 14.5050
Montmorillonita C2/m 5.1478 | 8.8674 15.2777
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Anexo 7. Resultados de parametros de red y Wt% Ritvel en la muestra Piojo.

Caracterizacion de las arcillas del departamento del Atlantico como posibles adsorbentes de metales

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral e(s};;fi(:ll 2 ) Pararn;: t(r;)s de red YN
Cuarzo P3121 4.8754 | 4.8754 5.4162
Calcite R-3C 4.8913 | 4.8913 17.529
Albita C-1 8.1720 12.7070 7.1970
FLA 326 | 1041 |[3.19 Ortoclasa C-1 8.6059 13.0180 7.2360
Illita C2 5.1510 | 8.9840 20.1180
Caolinita P1 5.1880 | 8.8757 7.3819
Montmorillonita P1 5.2343 9.0638 13.7500
Cuarzo P3121 |4.8568 4.8568 5.0656
Calcite R-3C  |4.9675 4.9675 17.523
Albita C-1 8.0400 12.7447 7.1579
FA 3.09 | 9.71 3.14 Ortoclasa C-1 8.6302 12.8813 7.2398
Illita C2/C 5.2179 8.9528 20.1188
Caolinita P1 5.1581 |9.0302 7.3816
Montmorillonita P1 5.2139 |8.9968 14.9077
Cuarzo P3121 49150 49150 5.383
Calcite R-3C 4.999 4.999 17.2800
FA Albita C-1 8.2970 12.922 7.078
550 °C 3.33 7.92 2.38 Ortoclasa C-1 8.6105 12.7650 7.1435
Illita C2 5.2797 | 9.0710 20.318
Caolinita P1 5.1609 8.8890 7.4689
Montmorillonita P1 5.1462 8.9558 16.0900
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Anexo 8. Resultados de parametros de red y Wt% Ritveld en muestra del Chorro deSan Luis.

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral ef;:f:)i?al a(A)Paramek;cr(Zjderedc(A)
Cuarzo P3121 4.9142 4.9142 5.4062

Calcite R-3C 4.9849 49849 | 17.0673

Albita C-1 8.1505 12.8049 7.1596

FLA 3.46 | 5.03 | 2.03 Pirita Pa-3 5.4178 5.4178 5.4178
lllita C2/c 5.2252 9.0464 20.2962

Caolinita P1 5.1378 8.9742 7.382

Montmorillonita C2/m 5.1779 9.0252 | 14.9373

Cuarzo P3121 49191 49191 54110

Calcita R-3C 4.996 4.996 17.072

Albita C-1 8.1600 12.7100 7.1930

B SlD ] G | llita C2/c | 5161 | 9.04 | 20102
Caolinita P1 5.154 8.9869 7.3555

Montmorillonita C2/m 5.1485 9.042 14.368

Cuarzo P3121 49213 | 49213 | 54168

Calcita R-3C 49841 49841 17.07

Albita C-1 8.189 13.035 7.067

A A llita C2/c | 5204 | 912 | 20.115
Caolinita P1 5.2693 8.9957 7.569

Montmorillonita C2/m 5.203 9.126 15.645
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Anexo 9. Resultados de parametros de red y Wt% Ritveld en muestra de Cafio dulce

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral efgzcrz)i(;l Al A)Param%tr((;f)de redc &)
Cuarzo P3121 4.9148 49148 5.4065

Calcita R-3C 5.03 5.03 17.24

Albite Cl 8.141 12.802 7.365

FLA | 329 | 639 | 154 Caolinita Pl 5.245 9.002 7.52
Illita c2/C 5.173 8.94 20.21

Montmorillonita C2/m 5.362 9.186 15.043

Cuarzo P3121 4.9148 4.9148 5.4065

Calcita R-3C 4.994 4.994 16.85

Albite Cl 8.165 12.777 7.105

FA 3.16 | 3.87 | 1.22 Caolinita Pl 5.25 8.98 7.523
Illita c2/C 5.1 9.08 19.99

Montmorillonita C2/m 5.1618 8.994 13.633

Cuarzo P3121 4915 4915 5.4064

Calcita R-3C 5.046 5.046 17.16

Albite Cl 8.185 12.807 7.012

FA 323 | 474 | 147 Caolinita Pl 5.244 8.993 7.559
Illita c2/C 5.16 9.076 20.08

Montmorillonita C2/m 5.1785 9.1333 15.1675
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Anexo 10. Resultados de pardmetros de red y Wt% Ritveld en muestra del Cerro delFuru.

pesados en soluciones acuosas

Muestra | Rexp | Rwp | GOF Mineral e(s};;fi(:ll 2 &) Parafiz())s o redc &
Cuarzo P3121 49251 | 4.9251 5.4152
Calcite R-3C 4.9 4.9 18.001
Albita C-1 8.2106 12.852 7.204
FLA 3.17 | 10.34 | 3.26 Moscovita C12/C1 5.219 8.868 19.9798
Illita C2 5.1625 | 9.0355 20.258
Caolinita P1 5.107 8.812 7.416
Montmorillonita C2/m 5.1989 8.965 14.965
Cuarzo P3121 49036 | 4.9036 5.3928
Calcite R-3C 5.0391 5.0391 17.039
Albita C-1 8.0751 12.875 7.21
FA 3.09 | 9.14 | 6.27 Moscovita Cl12/C1 5.079 8.998 20.0487
Illita C2/C 5.19 9 20.09
Caolinita P1 5.023 9.315 14.303
Montmorillonita C2/m 5.0961 8.8489 14.8108
Cuarzo P3121 49135 | 49135 5.4046
Calcite R-3C 5.035 5.035 17.15
Albita C-1 8.274 12.771 7.17
5§0A°C 3.08 | 453 | 1.47 Moscovita C12/C1 5.2244 9.031 20.123
Illita C2 5.5 8.5 20.36
Caolinita P1 5.16 9.07 14.1
Montmorillonita C2/m 5.147 8.991 14.965
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