Caracterizacion del potencial de generacion de acidez en rocas presentes al oriente del municipio
de Titiribi, Antioquia

Angélica Maria Romero Lozano

Juan Manuel Villamarin Zamora

Universidad EAFIT
Departamento de Geologia
Medellin

2022



Caracterizacion de rocas con potencial de generacion de acidez en el municipio de Titiribi,
Antioquia

Angélica Maria Romero Lozano

Juan Manuel Villamarin Zamora

Trabajo de grado presentado como requisito para obtener el titulo de Gedlogo

Asesor:

Geologo. Ph.D. Diego Felipe Gomez Gutiérrez

Universidad EAFIT
Departamento de Geologia
Medellin

2022



Agradecimientos
Angélica

A mis padres por el apoyo, dedicacion, confianza y motivacion incondicional. Gracias a la vida por
ustedes y por tenerlos a mi lado; a la mita y mi ahijado, mis estrellitas en el cielo que me guiany

me acompanan.

A Anay Juan por siempre darme &nimos y ser incondicionales en todo momento. Sin duda son las
mejores personas que conoci en la U. A los Camilos y a Yan por siempre brindarme su apoyo y su

amistad.

Finalmente, a la Universidad EAFIT y a todos los profesores por la oportunidad, el conocimiento,
la dedicacion, tiempo y todo el aprendizaje transmitido y adquirido a lo largo de este camino de la

vida profesional.

Juan

Quiero agradecer principalmente a mis padres Hernan y Lidy, por su amor y apoyo incondicional
en cada una de las etapas de mi vida, pero sobre todo por ser un excelente ejemplo a seguir. A mis

hermanos por ser parte importante de mi vida y siempre estar presentes en momentos dificiles.

A mis amigos, especialmente a Angélica por haber sido una excelente compafriera de tesis y amiga,
por haberme tenido la paciencia necesaria y motivarme a seguir adelante en momentos dificiles y
siempre estar presente, y a Camilo por ser una persona incondicional, un gran amigo y sobre todo

por hacer de su familia, una familia para mi.

También quiero agradecer a la universidad EAFIT por bridarme todos los recursos y herramientas
que fueron necesarios para llevar a cabo este proceso y a los profesores por la confianza, apoyo y

dedicacion de tiempo.



1.
2.

Tabla de Contenido

1) € o T [T od T o PSSP 8
LT o] g 1o F=To [T USRS 9
2.1  Pregunta de iNVESTIGACION .........ccveiiiie ettt sre e ens 9
A o 110 T0] (=] S PR 9
2 B © | o =1 1Y PSSR 10
2.3.1  ODJEtIVO GENEIAL ......cueeieiee et 10
2.3.2  ODbjetiVOS BSPECITICOS. ....cviuiiiiriiiieiieie et 10
Ao T Wo [Ty 11 o [ [ TSRS 11
T8 A I Tov: 12 Tod o] o PO SO PRPSRSRR 11
B0 O 1 - RS PSTRRRR 11
3.3 Ge0ologia regioNal ..ot 11
K CT:To ] (oo - W o ToF: | PSSRSO 12
3.4.1  Diorita de PUEDIITO ....ocuviiiciiiieee e 13
3.4.2  FOrmMAaCiON AMAJA.......cccueiueiieiieeieeieste et steseeste e e s e e stesaessaesteesaesreesteaseesseesreeneeanes 13
3.4.3  FOrmMacion COMDIA......cccuuiiieierieiiesie sttt 14
3.4.4  Formacion QUebradagrande ...........ccoceoeeeiierieese e 14
3.45  Grupo AYUra-Montebello...........cooiiiiiiiiie e 14
3.4.6  ROCAS hip0aDISAIES .......cc.viiiiiieiie e 15
3.5 GEOMOITOIOGIA. .. veueeeieieitee ettt 15
3.6 HIArOQrafia.......cccveieeieieiie ettt re e ara s 16
3.6.1  CuenCa del 10 CAUCA........coueieieieie sttt 16
3.6.2  Subcuenca quebrada Sinifana............cccooiiiiicii e 16
3.6.3  Subcuenca quebrada AmMAaga .........ccceeoeeiiiie i s 17
MAICO CONCEPTUAL ...t bbb 17
o R 1 (2o 72 (o [0 ] SO PSSSRSRS 17
4.1.1  Perfil de MeteOriZaCiON........cocoeiiiiii e 17
4.2 DIenaJe ACHUOD ....c.eiieieiee e bbb 18
V=1 (oo 01T 20
0.0 RSB Lttt b b ettt e et be b et e nne e nns 21
5.1.1  ReVision bibliografiCa .........cccooiiiiiiiii e 21
T v o T W0 [N o= 10 o PP 21
5.1.3  CaracterizaCion MiNEralOgiCa.........cccovviviiiiieeie et 21



5.14  Diagramas Deere & PattON.........cccooiiiiiiiiiiieiisie et 22

5.1.5  Sistemas de informacion geografica (ArcGis) .......cccourererriiienniene e 22
T8 T T [ (0] [0 VOSSPSR 22

B, RESUITATOS ...t bbbttt bbbt 23
6.1 Rocas sedimentarias (FOrmacion AMAGA) ........c.coverueieerreriesieeieesiesiesee e seesree e saesnens 23
6.2 Rocas igneas (Diorita de pueblito y Rocas hipoabisales porfidicas)............ccccceevvinennenn 25
6.3  Rocas metamorficas (Grupo Ayura-Montebello) ..o, 26
6.4 Propuesta metodoldgica enfocada en determinar el potencial de acidez en cuencas
HATOGIATICAS ...ttt bt b e bbb e 26
6.5 Columna estratigrafica de la FOrmacion AMaga ........cccccvvveveieierene e, 27
6.6 Perfiles de MeteOriZACION.......cc.cieieii et 28

A 1oL U] T o SRS 30
7.1  Caracterizacion cualitativa y semi cuantitativa del potencial de generaciéon de acidez
(R C7 N TR RSSO PRR 30
7.2 Factores que controlan la generacion de DAR ..........cccooveieiieiieic e 32
7.3 Impacto en [0S CUEIPOS U8 AQUA........cviieeiieiecieeiteeiesee e e et ste e sre e e steenreanaeaneas 33
7.4 Medidas de control y mitigacion de impPactosS ...........cccvevvereiieeieerie e see e 33

ST ©o o [od [F 5] o] o TSR PPSSRRSRI 34
T = Tol0] 0 1=T oo F= Tod o] 1< OSSPSR 35
O =] (=Y o] - LSS SS 36
I AN § 1= (0 LSOO PPR PP 42



Lista de figuras

Figura 1. Ubicacion y geologia de la zona de eStUTIO. ........cccoviereieiieiieiee e 11
Figura 2. Etapas de formacion drenajes &cidos (INAP, 2009). ........cccoveiveiererenienene e 20
Figura 3. MaterialeS Y MELOUOS. ......ccveiieiieie ettt e e sre e reene e 21
Figura 4. Diagrama ternario de clasificacion QFL (Cuarzo, feldespato y liticos). Tomado y
MOAIfICAdo de FOIK (1974). ...ttt ettt ne e neenne e 23
Figura 5. Diagramas de clasificacion QAP para rocas plutonicas y volcanicas. Tomado y
modificado de Strenckeinsen (1979 Y 1972).....ccvcie it 25
Figura 6. Determinacion de potencial de acidez en cuencas hidrograficas............ccccccevveieinennnnn, 27
Figura 7. Columna estratigrafica generalizada de la zona de estudio. ..........cccccevevvevvevreiiesienenn, 28
Figura 8 a, b y c. Perfiles de meteorizacion de la zona de estudio..........ccccceeveveiieiiieie e, 30
Lista de tablas
Tabla 1. Potencial de generacidn de acidez para las diferentes litologias............ccccceveiveieiienen, 32

Lista de anexo de figuras

Figura S 1. Herramientas y técnicas Utilizadas ............cccevviiiiieie i, 42
FIQUIA S 22. LITOAIENITAS. .. .ecviiiiciecie ettt ettt e st e te e e sreesneennesneenne e 42
Figura S 3. Litoarenitas feldeSPALICAS. ........cccccveieeieiieie et 43
FIQUIa S 4. CUAIZOAIENITAS. ....c.veviiiitiitieiieiei ettt bbbttt nb bbb 43
FIQUIA S 5. LOUOIITAS. ..eveeveeieeeeeete ettt ettt 43
FIQUIra S 6. GranOQIOriTaS. .. ...coueiviriirieitieiiei et bbbt 44
Figura S 7. Andesitas POrfidiCas. ......ooviiririiiiiiee e 44
Figura S 8. ESQUISTOS MOSCOVILICOS. .....veviuieiiieirieiieiesieie sttt 45
FIgura S 9. ESQUISTIOS VEIUES. .......oiuiiiiiiiiiieiieieie ettt bbbt 45
Figura S 10. CategorizaCion PGAL. ........coo ittt 46
Figura S 11. Temperatura méaxima, minima y promedio de Titiribi. Tomado de:
WWW.WEAENEISPAIK.COML. ..ttt bbbttt bbbt 46
Figura S 12. Area de explanacion para CONstrucciones en la zona. ..........c.ccoeevvvevereeeeverusnennans 47

Lista de anexo de tablas

Tabla S 1. Tipos de drenaje acido (Skousen & ZiemKkiewics, 1996). .......ccccceeveveeveiiieieese e, 47
Tabla S 2. Esquema de meteorizacidn segin Deere & Patton, (1971).......ccccevevveviivieieeiecieenen, 48
Tabla S 3. Mineralogia y clasificacidn de las rocas sedimentarias. ..........ccccccoeevvveveivicieese e, 48
Tabla S 4. Mineralogia y clasificacidon de 1as rocas igneas. ..........cccccceevveieeveiie s s 48
Tabla S 5. Mineralogia y clasificacidn de las rocas metamarficas. ..........cccccevevieiiiiciicce e, 48
Tabla S 6. Clasificacion de pendientes segun Regmi et al. (2010). ......cccooveviiiiiievecic e, 49


https://eafit-my.sharepoint.com/personal/jmvillamaz_eafit_edu_co/Documents/Tesis/Anteproyecto_2.docx#_Toc103631423

Resumen
El fendmeno de generacion de drenaje acido de roca (DAR) ocurre de forma natural a partir,
principalmente, de la exposicion y oxidacion de minerales sulfurados a la intemperie, con la
posterior generacion de drenajes &cidos y lixiviacion de metales pesados asociados. EI DAR
depende del tiempo e involucra oxidacion quimica y bioldgica, que traen efectos a nivel
fisicoquimico. En el suroccidente antioquefio se encuentra el municipio de Titiribi, una zona con
la presencia de ambientes geoldgicos que permitieron la ocurrencia de varias tipologias litoldgicas
(rocas igneas, metamdrficas y sedimentarias), asi como de dep6sitos minerales como la presencia
de carbones. Como consecuencia, se cuenta con volimenes de rocas de diferentes composiciones
expuestas al medio natural que pueden presentar comportamientos geoquimicos asociados a la
generacion potencial de acidez, las cuales pueden ser intensificadas debido a las condiciones de
clima tropical de la zona (temperatura, humedad y lluvia). En esta investigacion se obtienen
resultados asociados a la caracterizacion del potencial de generacion de acidez (PGA) de las
diferentes litologias aflorantes y su posible generacion y afectacion en los sistemas hidrologicos e

hidrogeoldgicos en el medio ambiente.

Palabras clave: sulfuros, oxidacion, medio ambiente.

Abstract
The phenomenon of acid rock drainage (ARD) occurs naturally, mainly from the exposure and
oxidation of sulfide minerals in the environment, with the subsequent generation of acid drainage
and leaching of associated heavy metals. ARD is time-dependent and involves chemical and
biological oxidation, which have effects at a physicochemical level. The municipality of Titiribi
is located in southwestern Antioquia, an area with the presence of geological environments that
allowed the occurrence of several lithological typologies (igneous, metamorphic and sedimentary
rocks), as well as mineral deposits such as the presence of coals. Consequently, there are volumes
of rocks of different compositions exposed to the natural environment that can present geochemical
behaviors associated to the potential generation of acidity (PGA), which can be intensified due to
the tropical climate conditions of the area (temperature, humidity, and rainfall). In this research,
results associated with the characterization of the acidity generation potential (PGA) of the
different outcropping lithologies and its possible generation and affectation in the hydrological and

hydrogeological systems in the environment are obtained.



Key words: sulfides, oxidation, environment.

1. Introduccion

El drenaje &cido es considerado por las Naciones Unidas como uno de los problemas
ambientales mas desafiantes que enfrentara la sociedad en los proximos afios (Qian & Li, 2019).
Este es el resultado de la meteorizacion quimica y bioquimica de ciertos minerales en rocas que
contienen sulfuro bajo agua y ambientes ricos en oxigeno (Nordstrom, 2011a). La interaccién
de sulfuros como pirita (FeS2) con oxigeno y agua, da como resultado la formacion de &cido
sulfurico que ataca las rocas, disolviendo Fe, Al y otros elementos menores (Nordstrom &
Alpers, 1999; Bigham & Nordstrom, 2000) entre ellos metales pesados. Por lo tanto, las aguas
acidas enriquecidas con metales pueden causar una degradacion severa de las masas de agua y
dafios a los ecosistemas (Nordstrom, 2011a; Nordstrom, 2011b; Talukdar et al., 2016). Ademas
de los solutos, los metales también forman precipitados. Por ejemplo, el Aluminio, que es un
componente principal de varios minerales de silicato comunes, generalmente precipita a un pH
> 4,5-5,6 en forma de hidroxidos e hidroxisulfatos de aluminio (AHP) de color blanquecino

(Bigham & Nordstrom, 2000; Gault et al., 2015).

Los drenajes acidos asociados a diferentes mineralogias presentes en las rocas comdnmente
son potencializados por actividades vinculadas a la industria minera (drenaje &cido de mina,
DAM) (Nordstrom, 2009). Sin embargo, también pueden ocurrir en cuencas sedimentarias no
explotadas ricas en sulfuros bajo condiciones naturales especificas (drenaje acido de roca,
DAR) (Nordstrom & Alpers, 1999). Aunque el estudio de DAM se ha abordado ampliamente
en la literatura (por ejemplo, Plaza et al., 2017; Qian y Li, 2019; Rezaie y Anderson, 2020), la
investigacion que trata el fendbmeno DAR y los impactos asociados es mucho mas limitada (por
ejemplo, Kwong et al., 2009; Todd et al., 2012; llyashuk et al., 2014). Algunas observaciones
realizadas durante las Gltimas décadas sugieren que el cambio climético esta promoviendo un
aumento de algunos solutos en agua en areas montafiosas con mineralizacion de sulfuros
metalicos (Manning et al., 2013), donde el DAR es el principal mecanismo natural para el
enriquecimiento de metales en las aguas. Asimismo, se afirma que las condiciones mas calidas
y secas inducidas por el cambio climatico son las posibles causas del deterioro significativo de

la calidad de los rios y las aguas subterraneas en la region. Este problema también se ha



documentado en zonas montafiosas del mundo, como el Territorio de Yukon (Canada) (Gault
et al., 2015); el Himalaya (Salerno et al., 2016); o los Alpes europeos (llyashuk et al., 2014).

En Colombia se han presentado y detectado DAM principalmente en las explotaciones de
carbon y oro, en los yacimientos que actualmente son explotados en los departamentos del
Cesar y la Guajira (Pefia & Pérez, 2009). Adicionalmente, se tiene registro de manifestaciones
de drenaje acido en la mina de esmeraldas Divino Nifio en Quipama-Boyacd, donde se encontrd
una transformacioén fisica, quimica y biologica de los drenajes al interior de la mina,
provocando acidificacion en las aguas (Nieves & Solano, 2017). Sin embargo, no se tienen
estudios detallados sobre este tema en la zona de estudio, asi como se desconocen los autores
de muchos de los casos de DAM, debido a los altos porcentajes de explotaciones mineras
ilegales en Colombia, lo cual genera una incdgnita sobre quién debe asumir esta obligacion
ambiental (Arismendy, 2020).

Con base en lo anterior, este proyecto se desarrolla con el fin de analizar la posible ocurrencia
de drenajes acidos de roca (DAR) en las diferentes formaciones geoldgicas que afloran en la
zona oriental del Municipio de Titiribi, debido a que éste cuenta con las condiciones climaticas
(temperatura y precipitacion) para que los minerales con potencial de generacion de acidez se
oxiden. Esto se realiza partiendo la caracterizacion y analisis mineraldgicos detallados de
muestras representativas de los diferentes litotipos recolectados en campo para conocer su
comportamiento geo-ambiental en la zona de estudio, planteando estrategias que permitan
prevenir y mitigar el potencial de este posible fenémeno en la zona.

2. Generalidades
2.1 Pregunta de investigacién

¢Los materiales geoldgicos presentes en la zona oriental del municipio de Titiribi presentan
caracteristicas mineraldgicas que potencialmente pueden generar drenaje acido de roca al

ser expuestas a un ambiente oxidante?
2.2 Hipotesis

La oxidacion natural de minerales de sulfuro (pirita, calcopirita, etc.) a minerales como

jarosita, goethita y hematita en los materiales geologicos presentes en la zona oriental del



municipio de Titiribi, tienen el potencial de generar drenajes pacidos y lixiviacion de

metales pesados.

Para que esta hipotesis sea veridica, se deben cumplir 3 predicciones. De lo contrario, se

estima que no hay drenajes acidos de roca en la zona. Estas son:

e QOcurrencia de minerales de sulfuro en la zona de estudio.

e Condiciones climaticas que favorezcan la oxidacion de estos minerales.

e No debe haber presencia de drenajes alcalinos que neutralicen los &cidos.

2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Evaluar el potencial de generacién de acidez en los materiales geoldgicos presentes

en la zona oriental del municipio de Titiribi, Antioquia.

2.3.2  Objetivos especificos

Caracterizar mineral6gicamente muestras representativas de las diferentes
litologias de la zona de estudio y clasificarlas de acuerdo con su contenido
de minerales de sulfuros.

Describir los modelos de perfiles de meteorizacion con base en la
elaboracion de una columna estratigréfica y los afloramientos tipo.

Evaluar la presencia de factores detonantes naturales o antropicos asociados
a la generacion de DAR en la zona.

Establecer conceptualmente la posible afectacion a los cuerpos de agua
superficiales cercanos a los puntos catalogados como con potencial de
generacion de acidez.

Postular recomendaciones de medidas de prevencion, control y mitigacion

para los posibles impactos que se pueden derivar del desarrollo del DAR.
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3. Zona de estudio

3.1 Localizacion
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Figura 1. Ubicacion y geologia de la zona de estudio.
El municipio de Titiribi se encuentra en el flanco occidental de la Cordillera Central de
Colombia, en el departamento de Antioquia, al suroeste de Medellin. Al norte limita con
los municipios de Armenia y Angelopolis, al este con Angeldpolis y Amaga, al sur con

Venecia y al oeste con el municipio de Concordia (Figura 1).

3.2 Clima

Titiribi cuenta con dos tipos de climas: célido y templado. EI primero predomina en las
cuencas del Cauca, Sinifana y Amaga, mientras que el segundo en la parte urbana, laderas

y las partes altas de las montafias. Su temperatura promedio es de 26 °C.

3.3 Geologia regional

Regionalmente se encuentran rocas que van desde el Paleozoico hasta el Terciario tardio y
depdsitos Cuaternarios (Sierra et al., 2003). Las rocas mas antiguas de edad Paleozoica

pertenecen al Complejo Polimetamorfico (Grupo Ayurd-Montebello) de la Cordillera
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Central (Restrepo & Touissaint, 1987) que afloran hacia el norte de la zona de estudio.
Estas estdn conformadas por metasedimentos y anfibolitas de probable edad paleozoica
(Guzman, 2007). En el Triasico se presenta el Stock de Amaga que aflora en los alrededores
del municipio de Amaga, que corresponde a un cuerpo intrusivo de composicion
intermedia-acida (Vinasco et al., 2006). Contiguo a este y de edad Jurdsica se encuentra la
Diorita de Pueblito, descrita y nombrada asi por Gonzélez (1976). La Formacion
Quebradagrande aflora al noroeste y este de la zona de estudio, su miembro sedimentario y
volcanico respectivamente, donde Gonzalez (1980) y Gomez et al. (1995), de acuerdo con
los fosiles recolectados en estas rocas, determinan que se formaron durante el intervalo
Valanginiano-Albiano, confirmando su edad Cretacica inferior. Igualmente, dentro del
Cretacico, también esta presente una formacion que fue definida por Alvarez y Gonzélez
(1978) como Formacién Barroso, que corresponde a una unidad volcano sedimentaria
heterogénea que forma una franja alargada en direccion N-S. Estas dos ultimas unidades
estan relacionadas con un arco de islas que colisioné con el Occidente colombiano durante
el Cretacico tardio (Gonzalez, 2001. Citado por Henao, 2012). Probablemente a este evento
y al magmatismo ocurrido durante el Cretacico se encuentra asociado el Batolito
Antioquefio, ubicado al norte de la zona de estudio (Henao, 2012).

Por ultimo, de edad Terciaria, se encuentra la Formacién Amaga, compuesta por rocas
sedimentarias dividida por Sierra. (2001) en dos miembros: superior e Inferior de acuerdo
con el contenido de carbdn explotable. También se encuentra la Formacién Combia, que
estd conformada por rocas volcanoclasticas que suprayacen discordantemente a la
Formacion Amaga en el Suroccidente de Antioquia (Grosse, 1926). Se divide en dos
miembros: miembro inferior de caracter volcanico y miembro superior de caracter

volcanoclastico (Grosse, 1926; Gonzélez, 1976).

3.4 Geologia local

El municipio de Titiribi presenta una variabilidad de litotipos (Figura 1). Se encuentran
rocas metamorficas del Complejo Polimetamérfico de la Cordillera Central, rocas
sedimentarias de la Formacion Amaga, rocas igneas intrusivas como la Diorita de Pueblito,
y rocas porfiriticas como el Concorvado y Cerro La Candela (CORANTIOQUIA, 2005).

12



34.1

3.4.2

Diorita de Pueblito

Roca faneritica de grano fino a medio con cristales euhedrales de feldespato. Esta
compuesta por anfibol, feldespato, cuarzo y ocasionalmente piroxeno y como
minerales accesorios presenta minerales opacos, apatito, circon y esfena (Florez &
Valencia, 2006). Cuenta con una direccidn aproximada N-S y se encuentra limitado
por la Falla Quirimara, la cual lo separa al norte y centro de los Esquistos de Sabaleta
y del Gabro de Heliconia y hacia del sur de las rocas sedimentarias de la Formacion
Amaga (Flérez & Valencia, 2006). Esta unidad ha sido considerada parte del
Complejo Ofiolitico del Cauca (Restrepo & Touissaint, 1974) y segun Vinasco et
al. (2003), tiene una edad de 238 Ma.

Formacién Amaga

Fue definida inicialmente por Grosse (1926), quien la denominé la unidad
“Terciario carbonifero de Antioquia” y la subdividio en tres pisos de acuerdo con la
presencia o0 ausencia de carbdon explotable. Ademas, le asign6 una edad terciaria
debido a la presencia de moluscos encontrados en Fredonia y Amaga. Sin embargo,
Van der Hammen (1958) le asignd una edad Oligoceno Superior- Mioceno Inferior,
mediante una correlacién palinoldgica de polen y esporas. Posteriormente, Gonzéalez
(1980), nombra a este conjunto sedimentario como la Formacion Amaga y propone
una subdivision en miembro inferior, medio y superior. Por Gltimo, Sierra (2001)
subdivide esta formacion en dos miembros (superior e inferior) de acuerdo con las
asociaciones de facies que se presentan y sus caracteristicas petrograficas.

Esta formacion es una sucesion siliciclastica de origen continental: conglomerados,
areniscas, lodolitas y mantos de carbén (CORANTIOQUIA, 2005) que aflora en
una serie de cuencas sedimentarias dispuestas en sentido aproximado N-S siguiendo
la orientacién general del Sistema de Fallas Cauca-Romeral (Guzman, 2007). Fue
depositada en el Terciario y posteriormente intruida por poérfidos andesiticos a
finales del Mioceno (Blauco & Salazar, 1994). En el Neodgeno, la secuencia fue
afectada por la Orogenia Andina, la cual le imprime su configuracion actual en los
Andes colombianos (Blauco & Salazar, 1994. Citado por CORANTIOQUIA,
2005).

13



3.4.3

344

345

Formacion Combia

La Formacién Combia es denominada por Grosse (1926) como Estratos de Combia
y la divide en dos miembros, Neoterciario Volcanico y Neoterciario Sedimentario
(Mahecha, H. et al., 2006). Posteriormente, Calle et al. (1980) los denominan
informalmente como Miembro volcanico y Miembro sedimentario de la Formacion
Combia. El primero se compone esencialmente por conglomerados con matriz
tobacea, areniscas y tobas y el segundo por conglomerados, areniscas de grano fino
a medio y arcillolitas que se superponen a los distintos miembros de la Formacién
Amaga (INGEOMINAS, 1980)

La edad de esta formacion no ha sido determinada directamente, pero las relaciones
de campo y la correlacion con otras unidades indican una edad Mioceno Superior-
Plioceno (INGEOMINAS, 1980).

Formacién Quebradagrande

Gonzélez (2001) define este complejo como la unidad que agrupa rocas volcanicas
y sedimentarias que afloran como una franja larga y estrecha en el flanco oeste de
la Cordillera Central, al occidente de la Falla San Jeronimo y al este de la Falla
Silvia-Pijao. Las rocas sedimentarias son de origen marino (lodolitas, arenitas
arcosicas, cuarzoarenitas, cherts y conglomerados) y las rocas volcanicas son tobas,
andesitas, basaltos y fragmentos de corteza oceanica (gabros, basaltos y diabasas)
(Moreno et al., 2008; Villagbmez et al., 2011; Rodriguez & Zapata, 2013 en
Rodriguez & Cetina, 2016).

Se encuentra limitado al E por la Falla San Jerénimo que lo separa del Complejo
Cajamarca, y al W por la Falla Silvia-Pijao, que lo separa del Complejo Arquia
(Rodriguez & Cetina, 2016) y segun los fésiles presentes, su edad es del Berriasiano-
Albiano.

Grupo Ayura-Montebello
Segun Botero (1963), este grupo esta compuesto por rocas metamorficas,
principalmente metasedimentarias. También reporta la presencia de neises,

micacitas, filitas grafitosas, esquistos cloriticos, cuarcitas y lentes de marmol. Le
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asigna una edad precretacea con base en la relacion discordante entre las filitas del
grupo y la Formacién Abejorral.

Posteriormente, Echeverria (1973) propone dividirlo en dos zonas de acuerdo con
el tipo de metamorfismo: la zona de Ayura comprende neises y esquistos biotiticos
afectados por un metamorfismo de alto grado y la zona Montebello con un protolito
sedimentario principalmente, compuesto por esquistos y cuarcitas sometidos a un
metamorfismo de bajo grado.

Cabe resaltar que Restrepo & Touissaint (1984) propusieron reemplazar dicho
nombre por el de Complejo Polimetamorfico de la Cordillera Central, representando

materiales del Precadmbrico.

3.4.6 Rocas hipoabisales

Corresponden a cuerpos de rocas porfiriticas, de composicion variable entre
andesitas y dacitas (Gonzélez, 1980). Segun Scheibe (1919), su composicién

corresponde a la de un pérfido dacitico gradando a cuarzodiorita porfiritica.

Los porfidos daciticos son rocas de color gris medio a claro con fenocristales de
plagioclasa, cuarzo y hornblenda embebidos en una matriz microcristalina
feldespatica (Gonzalez, 1980). Por otra parte, los porfidos andesiticos muestran gran

variedad composicional y textural (Gonzélez, 1980).

3.5 Geomorfologia

El municipio de Titiribi cuenta con geoformas muy variadas. En general, se presenta un
relieve montafioso y escarpado en el cual resaltan cuchillas alargadas, cerros aislados,
laderas alargadas, zonas de pendientes bajas y depresiones (CORANTIOQUIA, 2005). Al
extremo occidental domina el relieve representado por la morfologia del flanco oriental del
Valle medio del rio Cauca, definido por un cafién profundo con un escarpe erosivo elevado
(CORANTIOQUIA, 2000).

Adicionalmente, se presentan valles amplios, principalmente asociados al rio Caucay a las
quebradas Amaga y Sinifana y la quebrada La Horcona y las rocas igneas y metamorficas
predominan en las laderas altas, mientras que las rocas sedimentarias ocupan las zonas bajas
(CORANTIOQUIA, 2005).
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La geomorfologia es un factor relevante en el tema debido a que el desarrollo de perfiles de
meteorizacion esta intimamente relacionado con la composicion mineraldgica presente en
el material geoldgico expuesto, lo cual incide en el tipo de geoformas que pueden
desarrollarse, siendo evidente la relacion entre relieves montafiosos y escarpados asociado
a las rocas igneas y metamorficas, y de baja pendiente en rocas sedimentarias. Los perfiles
de meteorizacion en zonas de alta pendiente son susceptibles a la generacion de
movimientos de remocion en masa, dejando muchas veces expuesta la roca fresca y, por

ende, susceptible a procesos de oxidacion y potencial de generacion de acidez.

3.6 Hidrografia

El municipio de Titiribi pertenece a la cuenca hidrografica del rio Cauca. Esta rodeado por
dos subcuencas importantes: quebrada Sinifana al norte y Amaga al sur. Estas subcuencas
tienen un control estructural debido a la influencia del sistema de Fallas Cauca-Romeral y
presentan una red de drenaje paralela y subparalela (CORANTIOQUIA, 2005).

Conocer la hidrografia del municipio de Titiribi es importante porque en conjunto con las
pendientes de la zona, permite identificar posibles puntos vulnerables cercanos a las
cuencas hidrograficas que se pueden ver afectados por la ocurrencia de este fenémeno.

3.6.1 Cuenca del rio Cauca

Esta cuenca tiene un area aproximada de 29 km? y sirve de limite con el municipio
de Concordia en una extension de 11 km entre las desembocaduras de las quebradas
Amaga y Sinifana (AASSA, 2008). Los procesos erosivos mas significativos del
municipio de Titiribi tienen lugar en las épocas de invierno entre las quebradas
Campana y La Sucia, que presentan pendientes muy fuertes y, por lo tanto,
favorecen la generacion de avenidas torrenciales (CORANTIOQUIA, 2005;
AASSA, 2008).

3.6.2 Subcuenca quebrada Sinifana

Pertenece a la Cuenca del Rio Cauca y se encuentra al suroeste de Antioquia. Cuenta
con un éarea aproximada de 44 km?, una pendiente media de 7,9 % y limita con el
municipio de Venecia en un trayecto de 10 km (AASSA, 2008). A esta quebrada

desembocan corrientes importantes de los municipios de Amaga, Titiribi, Caldas,
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Veneciay Fredonia (CORANTIOQUIA, 2007). Cabe resaltar que en esta subcuenca
se ubican explotaciones de carbdn y material de playa (AASSA, 2008).

3.6.3 Subcuenca quebrada Amaga

Tiene un area aproximada de 67 km? y es un limite entre los municipios de Amaga
y Angelopolis en un trayecto de 21 km (CORNATIOQUIA 2005; AASA, 2008). La
parte occidental es rica en oro y metales preciosos y la oriental en carbones y arcillas
(CORANTIOQUIA, 2005).

4. Marco conceptual
4.1 Meteorizacion

Es definida como el proceso de alteracion y separacion de la roca y materiales del suelo
sobre y cerca de la superficie de la tierra por descomposicion guimica o desintegracion
fisica (Anon, 1995). La susceptibilidad de la roca a procesos de meteorizacion quimica es
funcion de la mineralogia, textura y presencia de fracturas, aumentando cuando el tamafio
del grano es mas fino. Sin embargo, se considera que el control dominante en el modo de
meteorizacion es la lluvia y la temperatura, al igual que el rapido cambio de dichas variables
durante el dia (Ollier, 1984). Es por esto por lo que masas rocosas en ambientes tropicales
himedos se caracterizan por la generacion de profundos perfiles de meteorizacién, en
algunos casos con horizontes superficiales enriquecidos en 6xidos de hierro y aluminio

conocidos como lateriticos (Aristizabal et al., 2011).

4.1.1 Perfil de meteorizacion
Los suelos residuales son caracteristicos en diversas regiones del mundo y
principalmente constituyen la mayor cobertura en zonas tropicales (Bogado &
Francisca, 2017). Gran variedad de autores han clasificado las rocas meteorizadas
(Por ejemplo, Moye (1995), Ruxton & Berry (1957), Little (1969) y Deere & Patton
(1971). A modo general, un perfil basico de meteorizacion lo conforman: a)
horizontes moviles; b) roca totalmente meteorizada; ¢) roca meteorizada

parcialmente y d) roca fresca (Aristizabal et al., 2011).
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4.2 Drenaje &cido

El drenaje &cido de roca (DAR) se forma por la oxidacion natural de minerales sulfurosos
cuando son expuestos a la intemperie, lo que ocasiona que el oxigeno y/o el agua oxiden al
azufre a una tasa mayor de lo que se reduce, promoviendo la movilizacion de azufre y de
los metales que formaban parte del mineral (Peppas et al., 2000; Moreno, 2014). Las
actividades que involucran la excavacion de rocas con minerales sulfurosos, tales como
mineria de metal y carbon, aceleran el proceso (Akcil & Koldas, 2006). El drenaje resultante
del proceso de oxidacion puede ser de neutro a acido, con o sin metales pesados disueltos,

pero siempre con contenido de sulfatos.

Segun (Baro6n, 2013) las caracteristicas principales de los DAR son valores bajos de pH
(entre 2 y 5), altos contenidos de sulfatos (varios miles de mg/L), hierro (entre 50 y 1000
mg/L), zinc (hasta 200 mg/L), manganeso (entre 1 y 100 mg/L), aluminio, plomo, cobre,
niquel, mercurio, cadmio, cromo y otros elementos téxicos como el arsénico y

concentraciones elevadas de calcio y magnesio.

El proceso de oxidacion de sulfuros y la formacion del DAR es muy complejo e involucra
a una multitud de procesos quimicos y bioldgicos que pueden variar significativamente
dependiendo de las condiciones ambientales, geoldgicas y climaticas (Nordstrom & Alpers,
1999). Los minerales sulfurosos en los depdsitos minerales se forman bajo condiciones
reductoras en la ausencia de oxigeno. Cuando se exponen al oxigeno atmosférico o a aguas
oxigenadas como consecuencia de la exposicion del material a la intemperie o actividades
antropicas como la mineria, procesamiento del mineral, excavacion u otros procesos de

movimiento de tierras, los minerales sulfurosos pueden volverse inestables y oxidarse.

La Figura 2 presenta las diferentes etapas de formacion de aguas acidas de manera

esquematica. Estas son:

Etapa 1: es la etapa de mayor duracion, donde se da inicio al proceso de oxidacion de los
sulfuros a una velocidad baja. Este lapso para la generacion de &cido es un factor importante
para la prevencion del DAR, ya que es mas efectivo y menos costoso controlar su
generacién en etapas tempranas debido a que, por lo general, la alcalinidad disponible es

suficiente para neutralizar parcialmente la acidez producida.
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La primera reaccion de la Figura 2 muestra la ecuacion base para la oxidacion de la pirita,
en la cual los sulfuros reaccionan con el oxigeno y el agua para formar sulfato (sales), hierro

ferroso e iones de hidrégeno libres.

Etapa 2: en esta etapa la acidez acumulada supera la capacidad de neutralizacion del medio
y el pH empieza a descender por debajo de 4.5. Alli interviene un factor bioldgico
importante que son bacterias como el Acidithiobacillus ferrooxidans, que derivan su energia
metabolica de la oxidacion ferrosa a hierro férrico y pueden acelerar la velocidad de
reaccion por muchos ordenes de magnitud respecto a los indices abio6ticos (Nordstrom,
2003).

Posteriormente, aparece la segunda reaccion de la Figura 2, que muestra la reaccion del
hierro ferroso con el oxigeno para formar hierro férrico. Este Gltimo hace que la oxidacion

sea mas rapida y se genere mas acidez.

Por lo general, a pH <3.5 el ion férrico por hidrélisis precipita como hidréxido de hierro,
que es lo que le da la coloracién amarilla rojiza al agua y provoca un descenso del pH.

Etapa 3: la Gltima etapa inicia cuando el pH es menor a 3. Alli las bacterias se hacen

dominantes y oxidan el ion ferroso a ferrico, produciendo mas &cido

Es importante mencionar que algunos cationes férricos que no precipitan en la solucién
pueden servir como oxidantes reemplazando al oxigeno y ayudando a catalizar la oxidacion
de la pirita para formar nuevamente iones ferrosos, sulfato e hidrogeno. De esta forma
pasamos de tener 2 iones libres de hidrdgeno en la primera ecuacion a 16, un incremento

de 8 veces por cada reaccion.
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ETAPA I

pH en Microambiente de los Minerales

ETAPA 1l
N REACCIONES EN ETAPA 1l
Periodo de Retardacion Fe* + %0 (¢ H* —+ Fe&*+%H0

FeS;+ 14Fe™ +8H,0 —» 16Fe™+ 280, + 16 H*

TIEMPO

Figura 2. Etapas de formacion drenajes acidos (INAP, 2009).

Aunque la pirita es por mucho el sulfuro dominante responsable de la generacion de acidez,
diferentes dep6sitos minerales contienen varios tipos de minerales de sulfuro. Sin embargo,
no todos generan acidez cuando se oxidan. Como regla general, los sulfuros de hierro
(pirita, marcasita, pirrotita) y sulfosales (ejm.: enargita) generan acido cuando reaccionan
con el oxigeno y agua. Los sulfuros con proporcion metal/sulfuro = 1 (ejm.: esfalerita,
galena, calcopirita) tienden a no producir acidez cuando el oxigeno es el oxidante. Por ello,
la generacion potencial de acido de un depdsito mineral o un desecho de mina generalmente

depende de la cantidad de sulfuro de hierro presente.

Skousen et al. (1994 y 1998) y Ziemkiewics et al. (1997) a partir del pH y el contenido de
oxigeno y metales pesados hacen una clasificacion de los drenajes de mina y lo agrupan en

5 tipos, que se muestran en la Tabla S1.

5. Meétodos

Para lograr los objetivos propuestos, se utilizaron métodos basados en fases secuenciales que
permitieron un analisis sisteméatico y coherente de la informacion. Estos se resumen en la Figura
3.
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Fase 1 Fase 2

5.1 Fase 1

511

512

Fase 2

513

_{ Revision Bibliografica ]

Minerales con potencial
de generacion de acidez
Caracterizacion Minerales con potencial
- mineralégica de generacién de
macro basicidad
Presencia de carbonatos H
Definir el potencial de

igrafi eneracion de drenajes Efectos e
Columna estratigrafica Ii 9 a) implicaciones
acidos en las formaciones

- — del municipio de Titiribi ambientales
Perfiles de meteorizacion ]_

Sistema de Mapa de pendientes I
— informacién
geografica Mapa de drenajes ]

— Estratigrafia

| espera de viabilidad | J

Etapa de campo (a la Hidrologia Cuencas hidrogréaficas

de obtencion de
muestras)

Figura 3. Materiales y métodos.

Revisién bibliografica

Se aplic6 un método descriptivo basado en la revisién de diferentes elementos
geoldgicos, en la cual se recopil6 informacion tectonica, petrogréfica,
hidrogeoldgica y mineraldgica, con el fin de analizar y obtener un panorama
generalizado de la zona de estudio y asi evaluar el potencial de generacion de los
drenajes &cidos y su impacto en el medio ambiente.

Etapa de campo

Se realizaron dos salidas de campo donde se recolectaron 20 muestras a lo largo de

la via Medellin-Titiribi y Medellin-Bolombolo.

Caracterizacion mineraldgica

Una vez obtenidas las muestras de la zona de estudio, se realizaron pruebas de &cido
clorhidrico (HCI) y perdxido de hidrogeno (H20.) para ver su reaccion y evidenciar
la ocurrencia de carbonatos o pirolusita, respectivamente. Cabe resaltar que el

andlisis por (H202) es un indicador de la presencia de Oxidos de manganeso e
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514

5.1.5

5.1.6

intemperismo en las muestras y se logra determinar si estas reaccionan al contacto

con el &cido. Esto ocurre mediante la siguiente reaccion:

2 MnO4 — (ac) + 3 H202 (ac) — 2 MnO2 (s) + 2 H20 (1) + 3 O2 (g) + 2 OH— (ac).
Luego, las macro muestras fueron llevadas al estereoscopio para un analisis inicial.
Posteriormente, las muestras fueron trituradas y tamizadas en mallas 50, 100 y 200
para realizar una caracterizacion mineraldgica detallada de cada una de ellas en
estereoscopio. Alli se realizé una clasificacion mineralogica segun el Manual de
mineralogia de Dana (1981), y se analizaron pardmetros como alteraciones
hidrotermales, procesos de argilizacion por intemperismo, textura, granulometria,
estructuras (foliacion), seleccion, porcentaje de matriz, redondez, entre otros, para
poder definir la ocurrencia de minerales con potencial de generacion de acidez en la

zona oriental del municipio de Titiribi.

Diagramas Deere & Patton

Con el fin de hacer una clasificacion de las rocas meteorizadas, Deere & Patton
(1971) proponen un perfil tipico para suelos tropicales (Tabla S2), con limites entre
horizontes generalmente no muy claros. Dividen el perfil en tres horizontes

principales, suelo residual (1), roca meteorizada (I1) y roca no meteorizada (I11).

Sistemas de informacion geografica (ArcGis)

Se realiz6 una serie de mapas (geoldgico, pendientes y drenajes) con el fin de
determinar la distribucién espacial de las muestras con y sin potencial de acidez y

su posible alcance dentro del &rea de estudio.

Hidrologia

Con la informacion recopilada de diferentes fuentes bibliograficas (IDEAM y
CORANTIOQUIA) sobre la presencia de elementos hidricos en la zona (rios,
acuiferos y otros cuerpos de agua), se realizo un analisis en el cual se establecieron
las cuencas que pueden verse afectadas dada la eventual ocurrencia de DAR en la
zonay su impacto potencial a partir del analisis de potencial de generacion de acidez
(PGA).
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6. Resultados

Para plantear los resultados de este estudio se hace necesario hacer énfasis en las herramientas y
métodos utilizados, que se resumen en la Figura S1 y que fueron explicados anteriormente en la

metodologia. En general, se encontraron 10 muestras sedimentarias, 6 rocas igneas y 4 rocas
metamorficas que seran explicadas en detalle a continuacion.

6.1 Rocas sedimentarias (Formacion Amaga)

En sintesis, se tienen rocas de tipo arenisca y lodolitas (Tabla S3). Las areniscas analizadas
fueron clasificadas composicionalmente en el diagrama ternario QFL (Cuarzo, feldespato
y liticos) segln Folk (1974) como litoarenitas, litoarenitas feldespéticas y sublitoarenitas

(Figura 4). En promedio, se encontrd aproximadamente un 10% de sulfuros en las muestras
provenientes, posiblemente, de un ambiente reductor.

Quartz ® A)03 OA) 17
@ AJ04
® A0S
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Sublitharenite @® A)J09
® A)10
o Alll
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mwall‘\l“

Feldspar = - - Lithics

Figura 4. Diagrama ternario de clasificacion QFL (Cuarzo, feldespato y liticos). Tomado y modificado de

Folk (1974).

Las litoarenitas (Figura S2) presentan clastos moderadamente seleccionados con un tamafio

de grano de fino a medio y formas angulares a sub-redondeadas. Ademas, cuentan con un
porcentaje de matriz <15%.

En términos composicionales presentan cuarzo, moscovita y biotita como minerales mas
abundantes, seguido de oOxidos y sulfatos como goethita, jarosita y, en menor cantidad

hematita. Asimismo, cuentan con fragmentos liticos, posiblemente de origen igneo y
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sedimentario. Al aplicar peréxido de hidrdgeno reaccionan algunas de ellas (Figura S2 a,
S2 by S2 d), indicando presencia de 6xidos de manganeso (pirolusita) y a su vez, la muestra
AJ 04 (Figura S2 b) presenta una reaccién poco significativa al acido clorhidrico (HCI),
evidenciando la ocurrencia de carbonatos en pequefias cantidades. Es importante mencionar
que la muestra AJ 17 es la Unica que presenta oligisto, un 6xido de hierro de color rojo
intenso.

Por otra parte, las litoarenitas feldespaticas (Figura S3) presentan granos angulares y mal
seleccionados de tamafio medio. Estas rocas reciben este nombre debido a que cuentan con
una relacién aproximada de 1:1 entre fragmentos liticos y feldespatos. Ademas, poseen un
bajo contenido de cuarzo y ambas tienen una fuerte reaccion al peroxido de hidrogeno
(H202), lo cual, como se mencion0 anteriormente, es un indicador de la presencia de
pirolusita. Cabe resaltar que no cuentan con carbonatos y que la muestra AJ 11 (Figura S3
b) tiene vacuolas de desgasificacion y hematita en poca cantidad, lo cual puede favorecer

la infiltracion de agua y con esto, la oxidacion de los minerales.

Para finalizar el grupo de las areniscas, se encuentra la muestra AJ 05 (Figura S4), que
corresponde a una cuarzoarenita con tamafio de grano medio-grueso y con clastos
moderadamente seleccionados, subredondeados a angulares. Adicionalmente, cuenta con
un porcentaje mayor al 75% de cuarzo, fragmentos liticos posiblemente de origen igneo y
abundantes 6xidos como jarosita, goethita y hematita. Presenta pirolusita, carbonatos en

poca cantidad, cuarzo, biotita, moscovita y materia organica.

Por otra parte, se encontraron dos lodolitas (Figura S5) que, debido a su tamafio de grano
fino, se dificulto la identificacién mineraldgica, pues no es posible caracterizarla a detalle
por el aumento que maneja el estereoscopio. Sin embargo, fue posible evidenciar algunos
minerales como jarosita y moscovita y una veta de materia organica en la macro muestra
AJ 01 (Figura S5 a), que corresponde a una lodolita abigarrada. Adicionalmente, debido a
la reaccion que presentd frente al acido clorhidrico y perdxido de hidrdgeno, es posible
inferir la presencia tanto de carbonatos como de pirolusita. Por otra parte, la muestra AJ 02
(Figura S5 b) corresponde a una lodolita carbonosa fisil, una roca de grano fino con

laminacion paralela a la estratificacion y con un alto contenido de materia organica. Cabe
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cuarzo

resaltar que a nivel estereoscopico fue posible determinar la presencia de jarosita en poca

cantidad.

6.2 Rocas igneas (Diorita de pueblito y Rocas hipoabisales porfidicas)
En general, se encontraron 3 granodioritas y 3 pérfidos andesiticos (Tabla S4). Todas ellas
se clasificaron en un diagrama QAP (Cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa) para rocas
pluténicas, segin Strenckeinsen (1972) (Figura 5) y para rocas volcénicas segun
Strenckeinsen (1979) (Figura 5) Adicionalmente, se realizaron pruebas de reaccion al acido
clorhidrico y al peréxido de hidrégeno para evaluar la presencia de carbonatos y pirolusita,
respectivamente. Para esta litologia se encontré un promedio de sulfuros del orden del 5%
que proviene, posiblemente, de fluidos hidrotermales, pero también se evidencia la

ocurrencia de jarosita, que es un sulfato derivado de la oxidacion de la pirita.
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Figura 5. Diagramas de clasificacion QAP para rocas plutonicas y volcanicas. Tomado y modificado de

Strenckeinsen (1979 y 1972).

Las granodioritas (Figura S6) fueron clasificadas segin el diagrama QAP para rocas
pluténicas (Figura 5). Presentan plagioclasa, cuarzo, moscovita, biotita, jarosita, goethita y
pirolusita en cantidades similares. Adicionalmente, la muestra AJ 12 (Figura S6 c) contiene
vacuolas de desgasificacion, pocos carbonatos y una cantidad moderada de pirita.
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Asimismo, pese a que la muestra AJ 07B (Figura S6 b) fue tomada en el mismo lugar que
la muestra AJ 07A, ésta presenta un tamario de grano inferior.

Por dltimo, las andesitas porfidicas (Figura S7) se encuentran en la zona oriental del
municipio de Titiribi. Estas se caracterizan por presentar plagioclasa, moscovita, biotita,
cuarzo y 6xidos como jarosita y goethita. Adicionalmente, no presentan carbonatos, pero si
pirolusita en poca cantidad. Cabe resaltar que el caracter porfidico de estas muestras se debe

a que los cristales estan embebidos en una matriz microcristalina.

6.3 Rocas metamorficas (Grupo Ayura-Montebello)

Dentro de este grupo de muestras se encuentran 2 esquistos moscoviticos y 2 esquistos
verdes (Tabla S5) que en promedio tienen un porcentaje de sulfuros del 7-8% provenientes,
posiblemente del protolito o de fluidos metamorficos. Los esquistos moscoviticos (Figuras
S8 a'y S8 b) presentan moscovita como mineral principal y biotita, jarosita y goethita como
minerales secundarios. Ademas, tienen procesos de cloritizacion y pirolusita en cantidades
moderadas. Por otra parte, los esquistos verdes (Figuras S9 a y S9 b) presentan clorita y
posiblemente epidota, ademas tienen moscovita, biotita, materia organica, jarosita y
goethita, pero no pirolusita. Cabe resaltar que los esquistos moscoviticos han estado sujetos
a procesos de meteorizacién intensos que se evidencian como mineralogia secundaria, la
cual potencializa sus caracteristicas estructurales como su alta fisibilidad.

6.4 Propuesta metodologica enfocada en determinar el potencial de acidez en cuencas
hidrogréficas
La propuesta metodoldgica preliminar se realizé con base en criterios como la informacion
de los puntos de muestreo tomados en campo Y el posterior analisis estereoscopico de las
muestras, los perfiles de meteorizacion levantados en campo, las pendientes y los drenajes

de la zona.

La pendiente se entiende como el grado de inclinacion desde el plano horizontal. Para
definir las pendientes en el mapa de la zona de estudio, se utilizé la clasificacion de Regmi
et al. (2010) (Tabla S6). Con base en dicha informacion y el mapa de pendientes (Figura 6),
es posible concluir que el 70% de la zona cuenta con pendientes entre 20 y 40°, 20% tiene
pendientes que van desde >10°-20° y el 10% restante corresponde a pendientes mayores a
40%.
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Posteriormente, se realiz6 una superposicion de la red de drenajes, donde fue posible
evidenciar un patron de drenaje paralelo-subparalelo. A continuacion, se superpusieron las
estaciones de campo, ubicadas en la zona oriental del municipio de Titiribi, con el fin de
establecer las relaciones espaciales entre los factores previamente mencionados y la posible
potencialidad de ocurrencia de DAR en la zona. Finalmente, éstas se subdividieron
dependiendo del tipo de roca, y se realiz6 una simbologia para el potencial de generacion

de acidez (PGA) como se evidencia en la leyenda del mapa (Figura 6).
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Figura 6. Determinacion de potencial de acidez en cuencas hidrograficas.

6.5 Columna estratigrafica de la Formacién Amaga

Se realizd un levantamiento de una columna estratigrafica sobre la via que comunica el
municipio de Titiribi con Bolombolo (Figura 7), en las coordenadas 6° 01’ 24,7’ N- 75°
45’ 53 W, sobre las rocas sedimentarias de la Formacion Amagéa para caracterizar, de

manera preliminar y cualitativa, el potencial de generacién de acidez.

En general, el afloramiento mide 11 m de altura y 20 m de ancho con 14 capas que tienen
litologias desde lodolitas organicas fisiles a conglomerados. Se presenta estratificacion

plano-paralela, sin fésiles aparentes, contactos tanto erosivos como concordantes y con
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intercalaciones de materia orgénica y bandas de éxidos (hematita y goethita) en algunos
niveles. Adicionalmente, se encontrd jarosita diseminada en la superficie de un nivel

arcilloso. Todo esto es indicador de una mineralogia potencialmente generadora de acidez.

Ademas, en la columna se encuentran unos circulos amarillos y azules que fueron
establecidos como capas con mineralogia potencial de generacion de acidez, principalmente
en las litoarenitas en color amarillo y en azul se encuentran niveles con carbonatos, que

acttan como neutralizantes de acidez.
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Figura 7. Columna estratigrafica generalizada de la zona de estudio.

6.6 Perfiles de meteorizacion

Se realizaron 3 esquemas de perfiles de meteorizacion (Figura 8) con base en la

clasificacion de Deere & Patton (1971) (Tabla S2), en los cuales se incluye: columna,
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simbologia, interpretacion fotografica y descripcion segun la geologia de la zona, con el fin
de corroborar la informacion obtenida en la columna y en el analisis mineraldgico de las
muestras de cada litologia. Los perfiles estudiados se ubican al suroeste de Medellin, en la
zona rural de Titiribi, vereda Sitio Viejo. La recopilacion de informacion se realizo en
taludes expuestos sobre la carretera y en diferentes construcciones de la zona y sirven de
apoyo a la clasificacion mineraldgica expuesta en las Figuras S2-S9, indicando el material

parental que no se logro observar en estos perfiles.

Con base en los resultados obtenidos fue posible determinar que estos perfiles actian como
aislantes de las condiciones oxidantes para la roca fresca debido a que predomina una
mineralogia arcillosa que inhibe el paso de agua o del contacto directo con el oxigeno.
También es importante mencionar que es evidente la total meteorizacion y posterior
oxidacion de los componentes originales obteniendo éxidos de hierro y manganeso e

hidroxidos, por lo que las capas de los perfiles fueron catalogadas como suelos.

Las Figuras 8a'y 8b muestran los dos primeros perfiles. Estos se tomaron en las coordenadas
6° 05° 19,9” N — 75° 47° 56,1”’W. Cuentan con 3 y 4 capas, respectivamente. El tercer
perfil (Figura 8c), fue realizado en las coordenadas 6° 05 0,3’ N- 75° 48” 17,6 W y
cuenta con 3 capas en total. En general, el estado de meteorizacion en los 3 casos oscila
entre I-A- 1I-A, con fuertes evidencias de la descomposicion del material original y los
efectos de meteorizacion quimica generados por cambios de temperatura y precipitaciones

en la zona y fisica al estar expuestos a la intemperie.
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Figura 8 a, b y c. Perfiles de meteorizacion de la zona de estudio.

7. Discusion
7.1 Caracterizacion cualitativa y semi cuantitativa del potencial de generacion de acidez (PGA)

Los analisis mineralégicos muestran que en algunas zonas de Titiribi se encuentran rocas
con potencial de generacién de acidez (PGA) debido a que cuentan con concentraciones
importantes de minerales como pirita, jarosita, pirolusita, goethita y hematita que, como
consecuencia de su exposicion a la intemperie, se oxidan y producen acidez que

eventualmente puede llegar a ser nocivo para la flora, fauna y habitantes de la region.
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El potencial de generacion de acidez (PGA) (Tabla 1) de las rocas estudiadas, se determind
con base en la mineralogia previamente analizada para obtener una aproximacion
cualitativa y semi cuantitativa. Asi, se asignaron las categorias improbable, posible e
incierto segun el porcentaje de minerales tanto con potencial de generacion de acidez como
de alcalinidad de cada grupo de muestras y los rangos nulo, medio, bajo y alto segun su
PGA.

A modo general, las rocas con potencial improbable cuentan con un porcentaje superior de
carbonatos respecto a los sulfuros, lo cual genera alcalinidad y neutralizacion de la acidez.
Las inciertas contienen porcentajes similares tanto de carbonatos como de sulfuros, por lo
cual requieren andlisis mas detallados para determinar si tienen o no potencial y, por tltimo,
las posibles cuentan con un porcentaje de sulfuros mayor que los carbonatos o no presentan
carbonatos. En cuanto a los rangos se tiene nulo para categorias improbables, bajo y medio
para las inciertas y medio y/o alto para rocas con categoria posible.

Posteriormente, se realizd un promedio de las muestras de cada litologia con el fin de hacer
una sintesis general al momento de categorizarlas. De esta manera se obtuvieron los

siguientes resultados:

e Improbables: la Unica roca catalogada con categoria improbable es la lodolita abigarrada
debido a la presencia de carbonatos, sin evidencia de sulfuros, como se evidencia en la
Tabla S3.

e Inciertas: las rocas en la categoria de incierto son las sublitoarenitas debido a que cuentan
con carbonatos y sulfuros en proporciones similares, como se muestra en la Tabla S3.

e Posibles: en esta categoria se encuentran la lodolita carbonosa, litoarenitas, litoarenitas
feldespaticas, granodioritas, porfido andesitico, esquistos moscoviticos y verdes porque
tienen mayor porcentaje de sulfuros que de carbonatos o incluso, en algunas muestras estos
ultimos estan ausentes. La mineralogia se puede observar de forma mas detallada en las
Tablas S3, S4 y S5.

La Figura S10 resume de forma gréfica los resultados obtenidos para las categorias y rangos

PGA de cada grupo de muestras analizadas.
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Tabla 1. Potencial de generacion de acidez para las diferentes litologias.

ROCAS SEDIMENTARIAS

UNIDAD

LITOLOGIA

CATEGORIA PGA

RANGO PGA

Formacién Amaga Lodolita abigarrada Improbable Nulo
Formacién Amaga Lodolita carbonosa posible Medio
Formacién Amaga Sublitoarenita Incierto Bajo-medio
Formacién Amaga Litoarenita Posible Medio
Formacion Amagd Litoarenita feldespatica Incierto Bajo
ROCAS IGNEAS

UNIDAD LITOLOGIA CATEGORIA PGA| RANGO PGA

Diorita de Pueblito Granediorita Posible Medio

Porfido andesitico Posible Medio-alto

ROCAS METAMORFICAS
LITOLOGIA

Esquisto moscovitico

Esquisto verde

Rocas hipoabisales porfiriticas

CATEGORIA PGA| RANGO PGA
Medio-alto
Posible Alto

UNIDAD
Grupo Ayura-Montebello
Grupo Ayura-Montebello

Posible

7.2 Factores que controlan la generacion de DAR

El desarrollo del DAR es un proceso dependiente del tiempo que involucra procesos de
oxidacion tanto quimica como biol6gica y fendmenos fisicoquimicos asociados, incluyendo
la precipitacion y el encapsulamiento (Guevara, 2015). Pese a que este es un proceso que
ocurre de forma natural, la accion de actividades antrépicas como mineria y construcciones
pueden acelerar la ocurrencia de este fendmeno. Ademas, la actividad bacteriana también

influye al actuar como catalizadora en la reaccion que conduce a la generacion de DAR.

En la zona de estudio, el proceso de generacion de DAR se ve influenciado por multiples

variables como:

e Temperatura:
Como se observa en la Figura S11, la temperatura promedio de Titiribi es de 26°C.
Se sabe que, a mayor temperatura, el proceso de oxidacion se acelera y que, en el
caso de la pirita, esta se produce a 25-30°C (Lazo, 2020). Esto se logra evidenciar
en las muestras analizadas, pues han desarrollado un proceso de oxidacién que va
desde tonos amarillo pardo hasta muy rojizos.

¢ Mineralogia: la zona de Titiribi cuenta con una mineralogia muy variada, lo cual
se evidencia en la presencia de diferentes tipos de rocas sedimentarias, igneas y
metamorficas (Figuras S2-S9). Se destaca la presencia de éxidos como jarosita,
pirolusita, goethita y hematita, que pueden generar acidez, asi como carbonatos y

feldespatos en algunos puntos que pueden neutralizarla.
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e Area superficial expuesta: en las zonas aledafias a Titiribi fue posible evidenciar
diferentes actividades antrépicas como mineria y construcciones (Figura S12). Las
obras y explanaciones que se requieren para ejecutar estas actividades hacen que
gran cantidad de material quede expuesto a la intemperie, acelerando la oxidacién
de minerales.

e Presencia de agua: las areas mas hiumedas produjeron tasas mas altas que aquellas
areas donde no habia agua disponible, esto se puede evidenciar principalmente por
el estado de meteorizacion de algunas muestras recolectas. Asi, la superficie mineral
fresca produce mas oxidacion debido a los ciclos de humectacion y secado.

e Bacterias catalizadoras: la bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans actia como
catalizadora en el proceso de generacion del DAR a pH < 4,5, pues oxida el ion
ferroso a férrico y la pirita, produciendo mas acido. Sin embargo, esto no es algo
que se evidencie a simple vista, pero tedricamente el ambiente es 6ptimo para que

ésta se encuentre en la zona.

7.3 Impacto en los cuerpos de agua

Segun la Figura 6, se evidencia que la mayoria de las muestras analizadas estan ubicadas
cerca de cuerpos de agua (rios y quebradas). Si ademas se analiza la pendiente, es posible
identificar ciertos puntos criticos para la generacion de acidez, debido a que un punto
ubicado en una zona de pendientes altas puede facilitar el transporte del drenaje &cido hasta
los cuerpos de agua a velocidades mayores que en pendientes moderadas o bajas. Este es el
caso de estaciones como AJ15y AJ16 en la zona oriental, ubicados en pendientes entre 40°
y 50°y AJ13y AJ18 en zonas de pendientes moderadas (30-40°) ubicadas en la parte central
y suroeste de la zona de estudio, respectivamente. Sin embargo, puntos ubicados en
pendientes bajas a moderadas también pueden suponer ciertos inconvenientes debido a que

el drenaje &cido puede concentrarse en los cuerpos superficiales.

7.4 Medidas de control y mitigacion de impactos

Debido a que las actividades de mineria, construcciones, entre otras ya se desarrollan en la
zona, y, ademas, hay zonas expuestas oxidadas, se deben implementar medidas correctivas
que permitan minimizar el posible impacto en los ecosistemas para limitar la generacion de

DAR. Entre estas acciones se puede hacer uso de la neutralizacion con cal sobre las zonas
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afectadas y de bactericidas (Osvaldo Aduvire, 2006), y la revegetacion de los terrenos, pues
debido a que el estudio se desarrollé sobre carreteras y zonas aledafias, se requieren medidas
de mitigacion localizadas y de costos moderados. Asimismo, evitar la exposicion de rocas
en zonas con potencial de PGA podria ser un buen método de control y prevencién a

mediano-largo plazo.

8. Conclusiones

La litologia es un factor importante en la generacién de drenaje &cido. En el andlisis
realizado, las rocas sedimentarias (areniscas) son la litologia dominante. Estas presentan la
mayor cantidad de 6xidos de Fe y Mn, y esto ocurre porque la disolucion de sulfuros tiende
a ser méas rapida en rocas sedimentarias como areniscas que en otras litologias por factores
como compactacion y porosidad.

La variedad de formaciones que componen esta zona hace que se presente una amplia
diversidad litolégica. Como consecuencia, se tienen no so6lo minerales generadores de
acidez, sino también minerales generadores de basicidad como los carbonatos, que son
capaces de neutralizarla.

Las condiciones climaticas del municipio de Titiribi son dptimas para la oxidacion y
posterior generacidn de drenaje acido debido a su tempera promedio de 26°C y a que es
una zona humeda que se ve afectada en la temporada de lluvias, que ayudan a la infiltracién
de los &cidos en los suelos.

De todas las muestras analizadas, los puntos AJ15 y AJ16 son los mas vulnerables a la
generacion de drenajes acidos, debido a la pendiente de la zona y a que cuentan con
presencia de sulfuros y éxidos.

Los esquemas de perfiles de meteorizacion de Deere & Patton y la columna estratigrafica
generalizada de la zona de estudio permitieron evidenciar la fuerte meteorizacién
fisicoquimica de la zona producto de los factores mencionadas anteriormente que influyen
en la generacion del DAR. Esto hace posible corroborar la oxidacion de minerales de
sulfuro debido a su exposicion a la intemperie.

Con base en la categorizacién macroscopica y su analisis de PGA, es posible identificar
que el 90% de las muestras analizadas se clasifican dentro del rango de PGA como inciertas

o0 posibles, lo que permite entender que la generacion de acidez es muy probable en la zona
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de estudio. Cabe resaltar que esta es una aproximacion preliminar y tedrica, pero que sirve
de indicador en &reas que pueden empezar a presentar problemas de acidificacion y

lixiviacion de metales a mediano-largo plazo.

9. Recomendaciones

1. Realizar este tipo de estudios preliminares antes de llevar a cabo analisis
cuantitativos como los cinéticos y estaticos para optimizar tiempos, minimizar
costos y poder caracterizar zonas que no cuenten con el capital para llevarlos a cabo.

2. Realizar andlisis cinéticos (celdas humedas) que, al recrear el escenario natural de
oxidacion en un laboratorio, permiten hacer estimaciones mas asertivas sobre
cuénto y cuando se daréa la generacion acida en la zona de estudio.

3. Ejecutar andlisis estaticos (ABA), un test geoquimico de balance acido-base que
permite predecir el potencial de generacion de DAR, por medio de la evaluacion del
comportamiento geoquimico de los materiales al ser sujetos a la meteorizacion.

4. Teniendo en cuenta que Titiribi es una zona potencialmente carbonifera, se
recomienda hacer analisis de caracterizacion de carbones que permitan determinar
el porcentaje de azufre y sulfuros contenidos y asociados para evaluar su potencial
de generacién de acidez.

5. Implementar medidas de prevencién, mitigacion y control de zonas con PGA, no
solo en areas mineras, sino también en aquellas que bien sea por actividad natural o
antropica se encuentran expuestas a la intemperie.

6. Llevar a cabo medidas preventivas en zonas que seran destinadas a construcciones
(vias, explanaciones, entre otras), para evitar un impacto ambiental dificil de
controlar. Esto incluye revegetacion de los terrenos y reforestacion para aislar el
material geologico de la intemperie, recubrimiento de zonas expuestas, control de
pH, entre otras.

7. Implementar una buena planeacion de la zona partiendo de un enfoque ambiental,
debido a que el aprovechamiento del recurso hidrico puede verse considerablemente
afectado ante la eventual generacion de DAR como resultado de las trazas de

metales pesados, que contribuyen con la disminucion de la calidad del agua.
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8. Realizar modelos geoambientales con el fin de proporcionar una base para
comprender e interpretar los procesos ambientales relacionados con los depdsitos
minerales. Esto con el fin de evaluar los posibles efectos y establecer medidas de

prevencion y mitigacion ambiental.
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Figura S 12. Area de explanacion para construcciones en la zona.

Tabla S 1. Tipos de drenaje &cido (Skousen & Ziemkiewics, 1996).

TIFO pH DESCRIPCION

I <45 Alta concentracion de Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Ni, Pb, y ofros metales.
Alto contenido de oxigeno.
Muy &cido (llamado Drenaje Acido de Mina)

I <6,0 Alta cantidad de solidos disueltos.
Alta concentracion de i6n ferroso (Fe?) y Mn.
Bajo contenido de oxigeno.
Por oxidacion, el pH del agua baja drasticamente hasta convertirse
en Tipo |

i = 6,0 Moderada a alta cantidad de solidos disueltos.
Bajo a moderado contenido de ion ferroso (Fe™) y Mn.
Bajo contenido de oxigeno.
Alta alcalinidad (llamado Drenaje Alcalino de Mina).
Por oxidacion de metales la acidez generada es neutralizada por la
alcalinidad presente en el agua.

I\ =60 Alta cantidad de particulas disueltas.
Drenaje neutralizado, pero todavia no se han fijado los hidroxidos en
el agua.
A mayor tiempo de residencia en las balsas mayor fijacion de
particulas y el agua puede llegar a ser similar al de Tipo V.

WV =60 Agua del drenaje es neutralizado.
Alta cantidad de solidos disueltos.
Gran cantidad de hidréxidos precipitados y fijados en las balsas.
Cationes restantes son disueltos por Cay Mn.
Oxi-aniones solubles como bicarbonato y sulfato quedan en la
solucion.
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Tabla S 2. Esquema de meteorizacion segin Deere & Patton, (1971).

E Y PATTOM (1971) DEARMENN (1574) %
(Todas las rocas) (Todas las rocas) CARACTERISTICAS DE CAMPO
HORIZONTE A v - Generalmente de color oscure.
1A - Las capas supesiores contienen humus y restos de ralces de plantas.
SUELO - Todo el material rocoso es convertido a suelo
I HORIZONTE B RESIDUAL -La ¥ la estruciura original es d id:
1B
SUELO - Roca decolorada pasando generalmente a colores variados
RESIDUAL HORIZONTE © v - Material P ¥ tegrado a suelo,
(SAPROLITO) ROCA pero aln conservando alge de la macrofabrica orginal.
Ic COMPLETAMENTE - Las estructuras heredadas (diactasas, planos de estratificacién y fallas)
METEORIZADA se consarvan
- Roca decolorada y altamente alterada, con el cual mas del 50% del
1A v material rocoso es desintegrado a sueio.
TRANSICION DESDE ROCA - Las estructuras heredadas de la roca original {planos de estratificacion,
n SAPROLITO HASTA ALTAMENTE diadlasas y fallas) se mantienen.
ROCA METEORIZADA METEORIZADA
ROCA
METEORIZADA
111 i - Roca con 1y alterada, en la cual menos
del 50% del material rocoso es desintegrado a suelo.
ROCA ROCA
PARCIALMENTE MODERADAMENTE - Las discontinuidades pueden estar oxidadas y abiertas.
METEORIZADA METEORIZADA
]
- La roca puede estar débilmente decolorada en las superficies de las discontinui-
ROCA dades, las cuales pueden estar abiertas y oxidadas
m LIGERAMENTE
METEORIZADA
ROCA NO METEORIZADA
1 - Rocas sin signos de desintegracisn La superficie de las discontinuidades can
ligera decoloracién.
ROCA FRESCA

Tabla S 3. Mineralogia y clasificacion de las rocas sedimentarias.

ROCAS SEDIMENTARIAS
MUESTRA COORDENADAS FORMACION ROCA MINERALOGIA
AJ 01 6°01' 26" N - 75°45' 53" W Formacidn Amaga Lodolita abigarrada Cuazo, moscovista, materia orgdnica, dxidos, biotita, pirolusita
A 02 6°01'26" N - 75°45'54" W Formacion Amagé Lodolita carbonosa Materia orgénica
A) 03 6°01' 27" N - 75°45' 56" W Formacidn Amaga Litoarenita Cuarzo, micas (moscovitas), carbdn, dxidos (hematita, goethita y jarosita)
A 04 6°01' 27" N - 75°45' 46" W Formacion Amagé Litoarenita Cuarzo, moscovita, biotita, jarosita, liticos, goethita, hematita
AJ 05 6°01' 27" N - 75°45' 57" W Formacidn Amaga Sublitoarenita Cuarzo, biotita, hematita, moscovita, materia organica, jarosita, liticos
AJ 06 6°01'28" N - 75°45'58" W Formacion Amagé Litoarenita Cuarzo, plagioclasa, micas (moscovita, biotita), materia orgénica, jarosita, goethita
AJ 09 6°03"36" N-75°47' 01" W Formacidn Amaga Litoarenita Cuarzo, biotita, materia orgdnica, moscovita, plagioclasa, liticos, goethita, jarosita
AJ 10 6°03'40" N - 75°47' 03" W Formacion Amagé Litoarenita feldespatica Cuarzo, moscovita, pirolusita, biotita, jarosita
AJ 11 6°03'54" N - 75°47' 46" W Formacidn Amaga Litoarenita feldespética Materia orgdnica, moscovita, cuarzo, plagioclasa, goethita, jarosita, pirolusita, hematita
A 17 6°01'28" N-75°45'57" W Formacion Amagé Litoarenita Cuarzo, plagioclasa, moscovita, oligisto, jarosita, fragmentos liticos igneos (?),pirolusita, biotita
Tabla S 4. Mineralogia y clasificacion de las rocas igneas
ROCAS iGNEAS
MUESTRA COORDENADAS FORMACION ROCA MINERALOGIA
Al07a 6°01'6" N-75°46' 02" W Diorita de Pueblito Granodiorita Anfibol, plagioclasa, cuarzo, micas (moscovitas, biotitas)
AJO7b 6°01'6" N - 75°46' 02" W Diorita de Pueblito Granodiorita Cuarzo, micas (moscovita, biotita), cloritizacion, plagioclasa, éxidos, jarosita, goethita
Al 12 6°04' 11" N - 75" 47' 54" W Diorita de Pueblito Granodiorita Cuarzo, moscovita, pirita, jarosita, goethita, hematita (?), pirolusita
AJ 15 6°03'58" N - 75 45' 28" W Diorita de Pueblito parfido andesitico Biotita, plagioclasa, cuarzo, jarosita, goethita, pirolusita
Al 16 6°03'49" N - 75" 45' 23" W Rocas hipoabisales porfiriticas parfido andesitico Cuarzo, plagioclasa, moscovita, ita, piroxenos y anfiboles, goethita, jarosita, pirolusita
AJ 13 6°01'49" N - 757 45' 46" W Rocas hipoabisales porfi Parfido andesitico Plagioclasa, biotita, piroxena, jarosita, pirolusita
Tabla S 5. Mineralogia y clasificacion de las rocas metamorficas.
ROCAS METAMORFICAS
MUESTRA COORDENADAS FORMACION ROCA MINERALOGIA
AJ 08 6°04'12"N-75°46'42" W Grupo Ayurd-Montebello Esquisto moscovitico Micas (moscovita y biotita), cloritizacion, morado, pirolusita, goethita, jarosita
AJ13 6°03'54" N - 75°46' 50" W Grupo Ayurd-Montebello Esquisto moscovitico Moscovita, clorita, biotita, dxidos, materia orgénica, pirolusita, goethita, jarosita
Al 14 6°04'01" N-75°46'43" W Grupo Ayurd-Montebello Esquisto verde Clorita, biotita, materia orgdnica, goethita, jarosita
AJ 19 6°0"15" N-75°46'13" W Grupo Ayurd-Montebello Esquisto verde Clorita, pirita, cuarzo, epidota
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Slope (SL)

Tabla S 6. Clasificacion de pendientes segiin Regmi et al. (2010).

<10°

10-20°
20-30°
30-40°
40-50°
50-60°
>60°

2,631,299
2,778,671
1,532,209
956,744
216,809
31,890
7189

1868
12,566
17,400
12,703

3513

377
21

32
34
19
12
3
0
0

4
26
36
26
i
1
0

-2.10
-0.30
0.70
0.80
1.00
0.70
-0.70

0.40
0.10
-0.20
-0.20
0.00
0.00
0.00

-250
-040
0.90
1.00
1.00
0.70
-0.70
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