WEregpee-

* % UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI

Programa Multidisciplinario de Posgrado en Ciencias Ambientales

CARTOGRAFIA GEOQUIMICA MULTIESCALAR DE VALORES DE
FONDO Y LINEAS BASE EN EL ALTIPLANO POTOSINO, S.L.P.,
MEXICO

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS AMBIENTALES

Presentada por:

IBQ. Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

Comité tutelar:

Dr. Marcos G. Monroy Fernandez (Director de tesis)
Dr. Javier G. Castro Larragoitia (Asesor)

Dr. Fernando Diaz-Barriga Martinez (Asesor)

Becado por Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (Beca No. 181639)

San Luis Potosi, S.L.P. Febrero del 2008



f.
- Mgy

© = UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI

s1dp

Programa Multidisciplinario de Posgrado en Ciencias Ambientales

"

CARTOGRAFIA GEOQUIMICA MULTIESCALAR DE VALORES DE
FONDO Y LINEAS BASE EN EL ALTIPLANO POTOSINO, S.L.P.,
MEXICO

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS AMBIENTALES

Presentada por:

IBQ. Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

PRESIDENTE:

Dr. Fernando Diaz-Barriga Martinez

SECRETARIO:

Dr. Guillermo Javier Castro Larragoitia

VOCAL:

Dr. Marcos Gustavo Monroy Fernandez

Dr. Juan Carlos Salinas Prieto

Dr. Antonio Cardona Benavides

San Luis Potosi, S.L.P. Febrero del 2008



ESTE TRABAJO NO PODRIA HABERSE COMPLETADO SIN EL APOYO Y ESFUERZO
DE MUCHAS PERSONAS QUE MFE ACOMPANARON EN ESTOS CUATRO ANOS DE
MI VIDA. EN ESPECIAL ESTOY MUY AGRADECIDO A:

LAURA, QUIEN HA SIDO UN APOYO INCREIBLE Y UNA GRANDIOSA COMPANERA
AHORA Y POR EL RESTO DEMI VIDA. TE AMO

DIEGO Y DARIO, QUIENES SON EL MEJOR REGALO QUE PUEDO TENER EN M1
VIDA Y LA RAZON MAS GRANDE PARA SALIR ADELANTE.

MI MAMA, QUIEN SIEFMPRE HA ESTADO A MI LADO EN MOMENTOS BUENOS O
DIFICILES Y A QUIEN LE AGRADEZCO MUCHO DE LO QUE AHORA SOY.

MI ABUELITA, TIOS, PRIMOS Y PAPA, CON QUIENES SIEMPRE HE CONTADO
INCONDICIONALMENTE Y ESTIMO MUCHO.

DR. MONROY, POR TODAS LAS OPORTUNIDADES QUE ME HA BRINDADO Y LA
CONFIANZA QUE HA TENIDO EN M].

LOS AMIGOS QUE HE HECHO EN SAN LUIS (RICHAR, ISRAEL, CHUY, LUPITA,
REBE, ARTURO), POR PASAR BUENOS RATOS DE TRABAJO, MUESTREO Y
DIVERSION.

MIS AMIGOS EN GUANAJUATO (ALFREDO, IVAN, JUAN CARLOS, DAVID) POR UNA
AMISTAD FRANCA Y DURADERA.

DRS. JAVIER CASTRO Y FERNANDO DIAZ-BARRIGA, POR SUS COMENTARIOS
RUDOS Y TECNICOS PARA ENRIQUECER EL PROYECTO.

TODOS MIS COMPANEROS EN CEASSA, EN ESPECIAL EVALUACION AMBIENTAL
(CRISS, LETY), CON QUIENES AHORA ENFRENTO NUEVOS RETOS Y DE QUIENES
TENGO MUCHO QUE APRENDER.

NUEVAMENTE A LETY, POR SU APOYO INCONDICIONAL EN LOS AJUSTES DE
FORMATO EN TODO LA TESIS Y A CARLOS POR SU AYUDA EN LOS MUESTREOS.

EN GENERAL, A TODAS Y CADA UNA DE LAS PERSONAS QUE HAN APORTADO Y
SIGUEN APORTANDO EXPERIENCIAS Y CONOCIMIENTOS PARA MI FORMACION
CONTINUA.



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

b S Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
LR Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.
RESUMEN

Dentro del Programa Multidisciplinario de Postrado en Ciencias Ambientales
(PMPCA), perteneciente a la Universidad Autdbnoma de San Luis Potosi (UASLP), se
elabord un proyecto de cartografia geoquimica para suelos del Altiplano Potosino cuyo
objetivo principal es documentar por primera vez la distribucién de las concentraciones
actuales de elementos quimicos en la superficie de la regidn y establecer una diferencia
entre concentraciones de origen natural de aquellas de origen antropogénico. En este
trabajo doctoral se ha generado una base de datos geoquimicos con aplicaciones de
caracter ambiental y de salud, aunque también existe su potencial uso para los sectores

agricola, minero y de ordenamiento territorial.

Se recolectaron muestras de perfiles de suelo integrados por los horizontes A
(superficial), B (intermedio) y C (material parental), sobre tres escalas de trabajo: (1) una
celda de 160 x 160 km, con 16 puntos de muestreo sobre el Altiplano Potosino,
representando una densidad de muestreo de 1600km? y disefiada para identificar
patrones geoquimicos a escala nacional en suelos no impactados (valores de fondo
mundiales/continentales/nacionales), empleando criterios similares a los establecidos por
los proyectos internacionales Cartografia Geoquimica Mundial (Global Reference Network
promovido por la IUGS) y Paisajes Geoquimicos de Norteamérica (North America
Geochemical Landscapes Project promovido por los Servicios Geoldgicos de Canada,
Estados Unidos y México); (2) una celda de 40x40 km, con 100 puntos de muestreo sobre
la regidn comprendida por la Sierra de Catorce y el Valle de Matehuala, que representan
una densidad de 16 km® adecuada para identificar patrones geoquimicos regionales
sobre las condiciones actuales de los suelos con perspectivas ambientales y de salud
(lineas base y valores de fondo regionales); y (3) una celda de 10x10 km sobre el distrito
minero de Santa Maria de La Paz, con una densidad de muestreo de 1 km? (100 sitios de
muestreo) y que permitira identificar valores de fondo locales sobre un area mineralizada
e impactada por actividad minera. Cabe mencionar que este es el primer proyecto de su
tipo en el pais, y es la primera contribucion de México para los programas internacionales
GRN y NAGLP. Asi mismo es el primer estudio piloto regional de cartografia geoquimica

de lineas base y de valores de fondo multiescalares.
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Cada muestra de suelo fue tamizada a <2mm y analizada por ICP-MS para 62
elementos, después de realizar una digestion con agua regia para la escala regional y
una digestion total para las escalas nacional y local. Adicionalmente se determinaron
parametros fisicoquimicos como pH, conductividad y contenido de materia organica para
la escala regional. Con los resultados obtenidos y mediante técnicas geoestadisticas se
construyeron cartas geoquimicas que muestran la distribucion de los elementos sobre las

celdas de estudio.

El analisis estadistico de los resultados obtenidos, integrado con el analisis espacial
de las cartas generados, permitid identificar anomalias geoquimicas (asociadas a
mineralizaciones o impactos humanos) y valores de fondo en las distintas escalas de
trabajo, empleando principalmente para ello la técnica de Analisis Exploratorio y Espacial
de Datos (EDA-SDA). Algunos de los patrones de distribucién corresponden a la
presencia de ciertas litologias (ej. rocas igneas) o zonas de arrastre, principalmente en
las escalas regional y local. A nivel nacional se pudo obtener un panorama global de los
suelos del Altiplano Potosino, util como fundamento para las normativas que consideren
el estado natural de los suelos. Asi mismo fue posible identificar zonas de interés
ambiental o de salud en base a las concentraciones de elementos potencialmente téxicos
(EPT’s).

Un punto medular del presente trabajo, fue la distincidn entre valores de fondo y
anomalias geoquimicas, especialmente en la escala regional y local. Se demostré que la
diferencia entre valor de fondo y anomalia puede ser influenciada por la metodologia
seleccionada para su determinacién. Las evaluaciones ambientales deben de considerar
esta situacion cuando se necesita tomar en cuenta a la concentraciéon natural de un sitio
para determinar el impacto en la zona. El empleo de las técnicas del EDA-SDA permitié
obtener el maximo aprovechamiento de la informacién geoquimica generada vy
proporciond un mayor soporte a los resultados obtenidos del levantamiento geoquimico, a
diferencia de emplear unicamente la técnica numérica o los factores de enriquecimiento.
El EDA-SDA permitié establecer y visualizar espacialmente los patrones mostrados por
las herramientas estadisticas, en este caso las distribuciones obtenidas en las graficas de
probabilidad, para asi identificar con mayor certeza poblaciones y subpoblaciones dentro
del conjunto de datos. De esta manera, fue posible establecer rangos de valores de fondo

y de anomalias geoquimicas para cada escala de trabajo.
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INTRODUCCION

El estudio de la litosfera es esencial por: 1) ser el soporte natural de la vida terrestre; 2)
ser la base del desarrollo econdmico (agricultura, mineria, ganaderia); y 3) tener gran
influencia sobre los demas medios del ambiente al ser la fuente natural de los elementos
quimicos (Selinus and Frank, 2000; Kabata-Pendias and Pendias, 2001; Plant et al.,,
2001; USGS, 2004). Estos tres aspectos interactian entre si, de manera directa e
indirecta, a través de distintos procesos. Solo hay que recordar que es en el suelo donde
se producen los cultivos y se cria al ganado que constituyen el suministro de alimentos de
distintas poblaciones, y que la litosfera esta en contacto en cierto momento con el agua
que se bebe (superficial y subterranea) y el aire que se respira (Figura 1). Por tales
motivos en fechas recientes ha aumentado el interés por definir con detalle la influencia

del medio terrestre superficial sobre los ecosistemas y la misma calidad de vida humana.
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Figura 1. Marco conceptual que presenta el flujo de elementos quimicos entre la litosfera y el
resto del ambiente (basado en Selinus and Frank, 2000).

En primer lugar hay que establecer que los 92 elementos quimicos de ocurrencia natural
no estan uniformemente distribuidos en la superficie terrestre y que pueden surgir
problemas ambientales y de salud cuando la abundancia de uno de ellos en los suelos es
demasiado baja (deficiencia) o demasiado alta (toxicidad). Aproximadamente se conocen
25 elementos que son esenciales para los humanos y la vida animal o vegetal. Tal es el
caso de elementos mayores como el calcio (Ca), hierro (Fe), fésforo (P), potasio (K),

sodio (Na) y azufre (S), y elementos traza como el cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu),
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niquel (Ni), manganeso (Mn), molibdeno (Mo), selenio (Se) y zinc (Zn). Sin embargo,
existen elementos que eventualmente no tienen ningun papel bioldgico reconocido, los
llamados elementos no esenciales, que a menudo tienen propiedades dafiinas o
perjudiciales en funcién de su dosis (ej. Cadmio Cd, arsénico As, mercurio Hg, talio Tl y
plomo Pb) (Darnley et al., 1995; Adriano, 2000; Abrahams, 2002; Kabata-Pendias, 2002).

Todos estos elementos quimicos estan presentes en concentraciones variables en el
ambiente a causa de procesos fisicos y quimicos naturales, asi como por los procesos
biogeoquimicos particulares de un sitio. No obstante, un nuevo factor esta afectando el
estado geoquimico natural de los suelos: el impacto humano. Diversas actividades (desde
agricolas hasta industriales) han provocado la redistribucion de elementos quimicos en la
superficie terrestre (principalmente por su incremento), con impactos muchas veces
nocivos hacia el ambiente. Esto ha llevado a que los gobiemos implementen normativas
en materia ambiental y establezcan programas de restauracién de suelos que presentan
elevadas concentraciones de elementos potencialmente toxicos (EPT’s). Sin embargo, la
falta del conocimiento geoquimico de la superficie terrestre provoca dos grandes
omisiones en la estructura de estas iniciativas, que pueden dar origen a su incorrecta
formulacidén o aplicacién: (i) no existe un medio de comparaciéon para cuantificar impactos
sobre el suelo por las actividades humanas, (i) se desconoce la existencia de procesos
naturales a escala local/regional/nacional que pueden dar origen a una concentracion de
EPT’s equivalente a la de sitios contaminados (Darnley, 1997). Este ultimo punto es de
gran importancia, dado que actualmente las anomalias naturales (asociadas a cuerpos
mineralizados o ciertas litologias) y antropogénicas (contaminacion) coexisten en
numerosos ambientes geoquimicos, por lo que su identificacion y diferenciacion es un
requisito para cualquier accién de evaluacion y remediacion ambiental de sitios

contaminados (Breckenridge y Crockett, 1995; Selinus and Frank, 2000).

Por tales motivos, ha surgido la necesidad de describir y comprender la situacion
geoquimica de los suelos, para asi identificar situaciones potencialmente adversas a la
salud humana y los ecosistemas, asi como tener parametros de comparacién para
identificar la influencia humana. Incluso la Organizacién de las Naciones Unidas, a través
de su Organizacion para la Educacion, Ciencia y Cultura (UNESCO), ya ha hecho
evidente la necesidad de contar con estudios geoquimicos de suelos a escala global,

nacional o regional como un requisito para alcanzar el desarrollo sustentable (Darnley
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1997). Para dar fin a esta ausencia de informacion, es necesario proveer de indicadores
que permitan identificar y expresar la desviacién de las condiciones ambientales a partir
de un estandar previo de calidad, el cual debiera ser establecido por las condiciones
geoquimicas naturales o actuales del suelo. Para ello, se pueden emplear indicadores
generados a partir de una base de datos geoquimicos integrada por valores de fondo
(concentraciones naturales) y lineas base (concentraciones actuales, tanto naturales
como antropogénicas). La variabilidad espacial de elementos quimicos generada por
estos indicadores puede ser representada mediante cartas geoquimicas. Inicialmente la
cartografia geoquimica fue utilizada como herramienta de prospeccion minera, siendo
reciente su aplicacién en materia ambiental debido a la creciente necesidad de identificar
y cuantificar la contaminaciéon antropogénica (Darnley et al., 1995). Asi mismo, las cartas
geoquimicas permiten apreciar facilmente los cambios de concentracion en el espacio,
esencial para la evaluacién ambiental de un sitio y la toma de decisiones (De Vivo et al.,
1998; Markus, 2001).

Sin embargo, en necesario resaltar que las problematicas ambientales frecuentemente
inciden sobre distintas escalas de trabajo, tal es el caso de la evaluacién ambiental de un
sitio minero o la formulaciéon de normativas ambientales para suelos a nivel nacional. Por
este motivo, es necesario considerar un sistema multiescalar de cartografia geoquimica,
de manera que se genere informacion que cubra distintas escalas de trabajo
(local/regional/nacional/global) y que por lo tanto pueda ser empleada de acuerdo a las

necesidades de los distintos niveles gubernamentales para la toma de decisiones.

Hasta la fecha, México no cuenta con una base de datos geoquimicos obtenida
sistematicamente (ya sea de lineas base y/o valores de fondo), que le permita evaluar la
composicidn y variacion espacial de los elementos quimicos en sus suelos,
principalmente de aquellos potencialmente téxicos (a plantas, animales 0 seres humanos)
o de posible interés econdémico. Esta informaciéon le permitiria identificar areas de
potencial riesgo a la salud por concentraciones elevadas o deficientes de elementos traza
(sean de origen natural o antropogénico), establecer valores de referencia en la
preparacion de normativas y evaluaciones ambientales, establecer la calidad geoquimica
de los suelos para su uso agricola y ganadero, apoyar en el ordenamiento territorial

mediante la identificacion de areas impactadas, asociar estudios hidrogeoquimicos con



_}ﬁ Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

b S Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
LR Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

las condiciones geoquimicas del sustrato terrestre, identificar zonas con potencial minero,

entre otras muchas aplicaciones.

Por tal motivo, surgié la iniciativa de realizar el primer proyecto de cartografia geoquimica
multiescalar en el pais, seleccionando para tal labor la regiéon conocida como el Altiplano
Potosino, con especial énfasis en la region de Catorce-Valle de Matehuala y la localidad
de Villa de la Paz. Estas zonas presentan una variacién de caracteristicas importantes
para este proyecto (clima, topografia, litologia, mineralizaciones), ademas de presentar
areas de interés ambiental y de salud. En este documento se detallan los objetivos,
alcances y metodologias establecidas para la elaboracién del trabajo, asi como sus
respectivos resultados cartograficos para un gran numero de elementos quimicos y la

determinacion de las lineas base y valores de fondo a escala nacional, regional y local.

OBJETIVO

(1). Disefiar, poner en practica e integrar metodologias de cartografia geoquimica a
escala nacional, regional y local, analizando los datos de manera individual y desde una

perspectiva geoquimica multiescalar.

(2). Establecer una técnica para identificar con mayor certeza valores de fondo vy
anomalias geoquimicas y que pueda aplicarse de manera multiescalar, para asi obtener
el maximo aprovechamiento de la informacion generada en los levantamientos

geoquimicos.

ALCANCES

La metodologia multiescalar que se propone toma como punto de partida los modelos
propuestos por los programas de Cartografia Geoquimica Mundial (GRN) y el Proyecto
de Paisajes Geoquimicos de Norteamérica (NAGLP), siendo el primer proyecto de
cartografia geoquimica multiescalar de suelos en el pais, y representa la primera
contribucion de México para los dos proyectos internacionales antes mencionados. La

experiencia adquirida en este trabajo debe servir para apoyar futuros proyectos a escala
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nacional y regional, ya que en esta ultima no existen modelos a seguir, por lo que ha sido
necesario proponer y probar metodologias para verificar que realmente pudieran
representar el panorama geoquimico al que fueron destinadas, de manera que
posteriormente puedan ser empleadas en otras areas de estudio. Esta situacion también
convierte al presente trabajo en el primer estudio sistematico de cartografia geoquimica
de lineas base y valores de fondo de suelos a escala regional en el pais, ademas de ser
la primera iniciativa para establecer una base de datos multiescalar de valores de fondo
(nacional/regional/local), con una metodologia disefiada especificamente con este

proposito.

Como se puede apreciar, el cuerpo del proyecto se basa en el disefio y aplicacion de las
metodologias de cartografia geoquimica para cada escala de trabajo, asi como en la
interpretacion de resultados para identificar valores de fondo y anomalias geoquimicas de
una manera objetiva y confiable, para finalizar con su representacion visual en mapas
geoquimicos y asi mostrar algunas potenciales aplicaciones en materia ambiental. Sin
embargo, deben mencionarse las limitaciones de este tipo de estudios, especificamente
los de tipo regional y nacional, ya que estos presentan el panorama geoquimico general
del area de estudio pero no son prueba contundente de impacto humano o suficientes
para definir con detalle el grado y extensiéon de un sitio impactado o mineralizado. Estos
estudios a gran escala sirven de referencia y establecen un marco nacional/regional para
realizar estudios locales mas detallados sobre areas prioritarias ya identificadas. Asi
mismo, sus resultados son validos dentro de una escala de trabajo definida, por lo que los
valores entre escalas no deben extrapolarse o interpolarse (un valor de fondo regional
podria no ser similar a un valor de fondo regional dentro de la misma area de estudio y
viceversa). Ademas, este tipo de estudios no sustituye a las evaluaciones de riesgo, ya
que el identificar una anomalia geoquimica no implica necesariamente un riesgo a la
salud o a los ecosistemas. Se debe considerar que las concentraciones presentadas
representan la fraccion potencialmente geodisponible o incluso la concentracién total del
elemento, sin representar necesariamente la fraccidén biodisponible a los organismos, por

lo que las zonas anomalas identificadas pueden requerir de estudios mas detallados.

Asi mismo, se establecen relaciones entre elementos e incluso entre parametros
fisicoquimicos del suelo, pero no se profundiza en otros mecanismos fisicoquimicos,

procesos biogeoquimicos o especiacion que influyan sobre la retencion o movilizacion de
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los elementos a través del perfil edafico o hacia otros medios del ambiente, ya que esto
implica un estudio especializado por elemento quimico y que debe de considerar (en el

caso de los ciclos biogeoquimicos) a los demas medios bidticos y abidticos del

ecosistema, siendo el suelo solo uno de ellos.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES
1.1 Lineas Base y Valores de Fondo

Desde la introduccién se han manejado los términos de lineas base y valores de fondo.
Es necesario profundizar en su definicion, tanto por su extenso uso en el desarrollo del
documento, como por sus caracteristicas particulares de aplicacidon. Las lineas base
hacen referencia al rango de concentraciones que describen la actual variaciéon espacial
de los elementos quimicos en la superficie terrestre, tanto de origen natural como
antropogénico. El proposito de un estudio de lineas base es de tomar una “imagen
geoquimica” de una region tal y como se encuentra en ese momento, para ser usada en
la identificacidon de zonas de interés ambiental 0 econdmico, asi como para dar

seguimiento a los cambios en el paisaje geoquimico (Yanguo et al., 2002).

A su vez, el valor de fondo es un término mas especifico que proporciona informacion
sobre el estado geoquimico natural de un sitio (también en rango de concentraciones)
previa actividad antropogénica, y a un nivel mas localizado (Breckenridge and Crockett,
1995). Con su determinacién se pueden identificar y juzgar cambios en las condiciones
geoquimicas iniciales del sitio, sean por causas naturales o inducidas por el hombre. Los
valores de fondo son altamente dependientes del tipo de suelo y sus factores locales de
formacion (clima, relieve, organismos, geologia), por lo que tiene poco sentido utilizar
valores de fondo continentales o nacionales para responder a problemas regionales o
locales. Los valores de fondo pueden incluso llegar a ser tan altos o mayores que las
concentraciones asociadas a fuentes de origen antropogénico (Darnley, 1997; Plant et al.,
2003). Muchas veces es esencial para los estudios ambientales el establecer los valores
de fondo, ya que los procesos de contaminacién antropogénica solo pueden ser
claramente entendidos si se conoce el estado natural de un sitio, de manera que sea
posible identificar y diferenciar con mayor certeza las anomalias ambientales y atribuirles
causas (Pils, et al., 2004). La informacion obtenida algunas veces puede incluso revelar
que los valores de fondo son tan altos como para representar un riesgo ambiental natural,
tal y como se ha presentado en los estudios geoquimicos llevados a cabo en Jamaica (Cd
y Hg, Zhang y Lalor, 2003) y China (Se y TI, Kunli et al., 2004; Xiao et al., 2004). Por tal
razén, los valores de fondo siempre deben de ser verificados en cualquier evaluacion de

impacto o restauracion ambiental (Salmainen and Tarvainen, 1997; Selinus and Frank,
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2000), y en los paises o regiones en donde aun no existen normativas ambientales de
contaminacion de suelos, se recomienda como primer paso el determinar las condiciones
naturales del suelo para establecer niveles de referencia acordes al ambiente geoquimico

superficial existente en la regiéon (Navas y Machin, 2002).

¢, Pero donde termina el valor de fondo y comienza la contaminacién? Es casi imposible
cuantificar un valor de fondo exacto y fuera de cualquier duda. Los valores de fondo no
son concentraciones estrictas o absolutas, son medidas relativas y aproximadas que aun
dentro de su entorno tienen ligeras variaciones. Por esta razdn solo es posible definir un
rango que permita una aproximacion adecuada y realista del valor de fondo para un sitio
determinado (Matschullat et al., 2000; Reimann et al.,, 2005). Se puede establecer un
umbral que haga referencia a la separaciéon entre fondo y anomalia, y corresponde al
limite superior del rango de fondo (Miesch 1981, Reimann et al., 2005). Es reconocido
que en los paisajes geoquimicos existen distintos umbrales para distintas poblaciones y
procesos, siendo el principal problema para este tipo de estudios el lograr su

diferenciacion (Sinclair, 1991).

Como apoyo para sobrellevar las dificultades en la determinacidén de los valores de fondo
se han desarrollado diversas metodologias, algunas mas enfocadas a cuestiones
practicas y otras mas estadisticas. Entre las metodologias practicas, una opciéon es
determinar los valores naturales auxiliandose de un sitio de fondo, que es aquel
“geoldgicamente y fisicoquimicamente similar al sitio contaminado, pero que usualmente
esta localizado rio arriba, gradiente arriba o contrario a la direccidn del viento de la zona
evaluada” (Breckenridge and Crockett, 1995). Es esencial la similitud entre el sitio control
y el impactado, principalmente en los casos de sitios mineros donde se trabaja con suelos
mineralizados, lo cual de no cumplirse conduce a una situacidon que no podria ser
geoquimicamente comparable si se toma como control una zona no mineralizada, aunque
esta estuviera no impactada. Otra opcion es emplear is6topos de los elementos
contaminantes o elementos asociados para diferenciar los de origen natural de los
antropogénicos (Hinrichs et al., 2001). Sin embargo, el costo y la necesidad de analisis
mas especializados han limitado el uso de esta técnica. Una opcién mas es emplear las
concentraciones obtenidas de suelos profundos, tales como el horizonte C, aunque esta
alternativa debe ser manejada con cautela, ya que existen procesos pedogénicos y

biogeoquimicos que influyen en la formacion del suelo y por lo tanto en su concentracién
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elemental en suelos superiores, pudiendo aumentar muchas veces la concentraciéon en
suelos superiores (Reimann et al., 2005). También se ha optado por emplear
concentraciones promedio de la corteza terrestre (Clark values), o incluso valores de
fondo obtenidos en estudios nacionales (ej. Shacklette et al., 1971). No obstante, es
necesario reconocer que tiene poco sentido utilizar valores de fondo continentales o
nacionales para responder a problemas regionales o locales (Matschullat et al., 2000), ya
que los parametros geoquimicos cambian regionalmente con la geologia y localmente

con el tipo de suelo (Salminen and Gregorauskiene, 2000).

En cuanto a los métodos estadisticos podemos mencionar el uso de la media+2
desviaciones estandar, la mediana+2 desviaciones absolutas de la mediana (Reimann et
al., 2005), la media geométrica +2desviaciones estandar geométricas (Dudka, 1993;
Chirenje et al., 2001), los gaps estadisticos (Miesch, 1981), y técnicas iterativas como la
2sigma (Matschullat et al., 2000). Sin embargo algunos de estos métodos pueden caer en
la arbitrariedad, dado que ignoran el panorama geoquimico al emplear modelos
estadisticos 0 matematicos formales y estrictos (Sinclair, 1991). Se ha demostrado que
las estadisticas convencionales presentan sus limitantes en geoquimica ambiental debido
a que se trabaja comunmente con variables regionalizadas, las cuales no cumplen
muchas de las condiciones de las estadisticas clasicas (ej. independencia y normalidad)
(Kurlz, 1988; Zhang and Selinus, 1998; Sinclair, 1991; Reimann et al., 2005). De tal
manera, para geoquimica ambiental son recomendados los métodos que incorporan la
filosofia de que los datos andémalos (posibles impactos ambientales o mineralizaciones) y
de fondo estan caracterizados por su propia funcion de densidad probabilistica, de
manera que se puedan determinar umbrales entre las distintas poblaciones que se
sobreponen (Sinclair, 1991). Uno de estos métodos es el Analisis Exploratorio de Datos

(EDA), que se explicara con mayor detalle en la seccidén de analisis estadistico.

1.2 La cartografia geoquimica y su importancia actual

Como se ha mencionado anteriormente, una carta geoquimica es la representacion visual
de una base de datos de concentracidén, en funcién de intervalos sobre un espacio
determinado. Inicialmente fueron utilizadas como herramientas de prospeccién minera y

en afnos recientes se les ha dado nuevos enfoques de aplicacidn, principalmente en las
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areas biologicas (agricolas y de salud). La aplicacidn en materia ambiental surgid
recientemente con la necesidad de conocer el estado geoquimico de la superficie
terrestre para cuantificar la contaminacién antropogénica (Darnley et al., 1995), e
identificar zonas impactadas. Esta aplicacion se ha visto aprovechada principalmente en
estudios locales, como parte esencial para la evaluacion ambiental de un sitio y su
correspondiente analisis del riesgo (Frangi and Richard, 1997; Cattle et al., 2002; Razo et
al., 2004).

Sin embargo, dado su potencial uso a escalas mayores, diversos programas nacionales
comenzaron a tomar en consideracion este tipo de cartografia para el estudio de sus
suelos. Entre los proyectos nacionales o regionales pueden destacarse los realizados en
los Norteamérica (Shacklette et al., 1971; Shacklette and Boerngen, 1984; Smith et al.,
2005, ver Figura 2), en Europa (Vrana et al., 1997; Reimann et al.,, 2000; Navas and
Machin, 2002; Plant et al., 2003; Salminen et al., 2005, ver Figura 3) y Asia (Xie and Yin,
1993; Ohta et al., 2005; Ujiie-Mikoshiba et al., 2006).

"o‘ ¥y
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Figura 2. Carta geoquimica de arsénico en suelo superFC|aI para los Estados Unidos de
Norteamérica a escala nacional (1 muestra por cada 6000km?). (Shakclette et al., 1971).
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Figura 3. Carta geoquimica de plomo en suelo superficial para la comunidad europea a escala
continental (1 muestra cada 6,400 kmz) Salminen et al., 2005.

Algunas de estas iniciativas ya han dado frutos, tal es el caso de la cartografia

geoquimica de China, que puso en evidencia a un patron de distribucion de selenio en

forma de un cinturén de 2500 km a lo largo del pais con deficiencia de este elemento

(Figura 4). Un analisis mas detallado de la region demostrd la ocurrencia de dos

enfermedades con asociacion a la deficiencia de Se: Keshan (cardiomiopatia) y Kaschin-
Beck (osteo-artritis) (Darnley et al., 1995; Selinus and Frank, 2000; Selinus et al., 2006).

11
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Un segundo ejemplo del potencial uso de los estudios geoquimicos en salud publica
corresponde al proyecto regional de geoquimica de suelos en el estado de California,
EUA (Figura 5). En él se establecié la hipotesis de que elementos traza como el cromo,
niquel y vanadio (derivados de rocas maficas y ultramaficas de la region) pueden tener un
papel importante en la incidencia de cancer de pecho en el estado (USGS, 2004). Al igual
que en el anterior caso, los datos de morbilidad seran comparados con la distribuciéon

espacial de los elementos obtenida en las cartas geoquimicas.

Regién baja en Se (<0.025 ppm
en granos)

Enfermedad Keshan

Enfermedad Kashin-Beck

) E

Enfermedad Keshan y Kashin-Beck

Figura 4. Zonas deficientes en selenio en China con alta incidencia de enfermedades Keshan
(degeneracion del musculo cardiaco: cardiomiopatia cronica) y Kashin-Beck (osteo-artritis:
osteoartropatia endemica). (Adaptado de Selinus and Frank, 2000).

Estos casos ejemplifican la utilidad de la cartografia geoquimica de gran escala no solo
para representar concentraciones elementales, sino también para interactuar con otros
grupos de datos, en este caso de salud. Esta interaccién ha apoyado incluso al desarrollo
de nuevas disciplinas, como la Geologia Médica. Esta nueva area de investigacion es la
encargada de investigar la influencia de los factores ambientales geoldgicos sobre la
salud humana y animal (Selinus and Frank, 2000), usando la informacién geoquimica
obtenida de los medios ambientales como herramienta basica. Adicionalmente, la

cartografia geoquimica ofrece aplicaciones con gran potencial en el ambito ambiental y

12
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economico, tales como: (1) identificacidon de areas de potencial riesgo a la salud por
concentraciones elevadas o deficientes de elementos traza (sean de origen natural o
antropogénico) y que requieran de estudios mas detallados; (2) establecer valores de
referencia para cuantificar futuros impactos por actividades humanas; (3) inferir procesos
de movilizacidén de elementos y procesos biogeoquimicos; (4) establecer el posible
aprovechamiento del recurso (agricola o ganadero) en funcion de su calidad geoquimica;
(5) identificar zonas con potencial minero; y (6) servir de apoyo para la elaboracion de

normativas ambientales para monitoreo y restauracion.

Crin Soil; ppm
© 12-94
® 04.193

193 - 417

.417 -774

:“ . A .: =, ¢ _‘ \.,_&:\ ::’E I - 1
.774-2410 DR & mader Cotirty ...
.2410-5910

Figura 5. Programa de cartografia geoquimica de suelos en el estado de California, EUA (USGS,
2007).
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Desde la perspectiva de una escala aun mayor a la nacional, es de gran interés para
temas economicos, de salud y ambientales el definir los patrones geoquimicos de escala
continental o mundial. Sin embargo, la elaboracion de estos proyectos implica la
coordinacién de varios paises u organizaciones, lo que lleva a una labor logistica mas
complicada. A pesar de esto, diversas instituciones ya se han dado a la tarea de
coordinar este tipo de programas mediante la creacién y desarrollo de proyectos
internacionales como el Cartografia Geoquimica Mundial o el Proyecto de Paisajes

Geoquimicos para Norteamérica.

1.3 Proyecto de Cartografia Geoquimica Global (GRN)

La investigacion inicial para establecer una base de datos geoquimicos a escala mundial
comenzé en 1988 bajo el titulo de Cartografia Geoquimica Internacional (/nternational
Geochemical Mapping), el cual fue un proyecto apoyado por el Programa Internacional de
Correlacién Geologica (IGCP, por sus siglas en inglés), en conjunto con la Unién
Internacional de Ciencias Geoldgicas (IUGS, por sus siglas en inglés) y la Organizacion
de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura (UNESCO por sus
siglas en inglés). En la conferencia de Rio en 1992 se reconocié formalmente la
necesidad de crear una base de datos global la cual pudiera contener todos los tipos de
informacion ambiental necesaria, incluyendo los aspectos geoquimicos. En mayo de
1996, el Comité de las Naciones Unidas para los Recursos Naturales reconocid la
importancia particular del proyecto, argumentando la falta de conocimiento sobre la
variabilidad natural en el desarrollo de estrategias de monitoreo ambiental. Para ese
mismo afo, se establecié formalmente un grupo de trabajo por parte de la IUGS con la
finalidad de coordinar y facilitar las actividades cientificas concernientes a la elaboracién
de lineas base geoquimicas globales, estableciéndose el proyecto de Cartografia
Geoquimica Global (Global Reference Network, GRN) (Darnley, 1997).

El proyecto GRN busca la creacién de cartas geoquimicas de valores de fondo a una
escala continental y global, colectando muestras de referencia (agua, perfiles de suelos y
sedimentos) en una malla de muestreo ampliamente espaciada y recabando datos de su
composicidn geoquimica. Los sitios de muestreo seleccionados seran aquellos sin

aparente perturbacion por actividad humana, similares en procesos parentales y
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pedogénicos a los perturbados, de manera que sirvan de comparacion para evaluar el
impacto antropogénico, ademas de permitir la observacién de patrones geoquimicos
naturales (valores de fondo) a escala nacional o continental (Darnley, 1997; Salminen et
al., 1998). Para la ejecucién del proyecto global se desarrolld un cuadriculado sobre la
totalidad de la superficie terrestre, compuesto por celdas de 160 x 160 km que forman la
red de referencia global (Figura 6), con una densidad propuesta de 5 muestras por celda.
Este cuadriculado tiene su origen en el Ecuador y en el Meridiano de Greenwich. Las
celdas estan definidas por dos paralelos de latitud 1.5° entre ellos y por dos meridianos
desplazados en longitud E y O en bandas latitudinales sucesivas, con el fin de mantener
un area constante de 25,600 km2 (Salminen and Tarvainen, 1998). Actualmente este
proyecto global continia en fase de planeacion en diversos paises de Asia, Africa y
Latinoamérica, mientras que en China ya ha sido completado y en la Comunidad Europea
practicamente ha concluido con el muestreo de 700 sitios, presentando sus resultados en
el Atlas Geoquimico de Europa ( FOREGS,2006).

Figura 6. Cuadriculado GRN de 160 x 160 km sobre algunos paises de Europa y Africa
(adaptado de Darnley et al., 1995; Salminen et al., 1998).

1.4 Proyecto de Paisajes Geoquimicos (GLP)

Tiempo después del surgimiento del GRN, se creo otro proyecto internacional de valores

de fondo, denominado Paisajes Geoquimicos de Norte América (North America
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Geochemical Landscapes Project, NAGLP), cuyo objetivo es llevar a cabo la cartografia
geoquimica de suelos para el territorio completo de Norteamérica. En él participan los
Servicios Geoldgicos de Estados Unidos (United States Geological Survey, USGS),
Canada (Geological Survey of Canada, GSC) y México (Servicio Geoldgico Mexicano,
SGM).

A diferencia del GRN, el NAGLP se orienta exclusivamente a suelos, manejando para ello
una densidad de muestreo de aproximadamente 1600 km?®. La recoleccién de muestras
se realiza por horizontes de suelo (superficial, O, A, B, C); y el analisis no se orienta
unicamente a los aspectos geoquimicos de suelos, sino que incluye analisis
microbiolégicos, de bioaccesibilidad y un numero limitado de compuestos organicos
(organoclorados, hidrocarburos, etc). La finalidad de este esquema de trabajo es obtener
un conocimiento mas detallado sobre la composicién de los suelos, la distribucion de sus
componentes, los posibles riesgos que pueden presentar y los procesos fisicos y
biogeoquimicos que en ellos ocurren. El proyecto se encuentra en proceso de planeacién,
prueba y refinamiento de protocolos, mediante estudios piloto a escala continental (un
transecto vertical y horizontal que recorre EUA y Canada, y un transecto vertical en el
centro de México) y otro estudio piloto a escala regional (transecto en California). En
funcion del financiamiento disponible, el mapeo total podria desarrollarse en un periodo
de 5 a 10 afios (USGS, 2004; Smith et al., 2005).
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CAPITULO 2: AREA DE ESTUDIO
2.1 Descripcion General

El estado de San Luis Potosi se localiza en la parte centro-oriental de la Republica
Mexicana entre los paralelos 21°9'35” y 24°33’09” de latitud Norte y los meridianos
98°19'52” y 102°17'51” de longitud al Oeste de Greenwich. (COREMI, 1992). Se
selecciond la regidon N-NW del Estado, conocida como Altiplano Potosino, como area para
el estudio geoquimico multiescalar (Figura 7). Como primera etapa se establecid una
celda de muestreo basada en el proyecto GRN con dimensiones de 160 x 160 km (escala
nacional). Posteriormente se delimitd una segunda celda sobre el valle de Matehuala y la
Sierra de Catorce, con dimensiones de 40 x 40 km que representa la escala regional
(Figura 8). Finalmente se cre6 una tercera celda de 10x10 km sobre la localidad de Villa
de la Paz (zona que representa un area de interés ambiental y de salud) y que
corresponde a la escala local del estudio (Figura 9). Cabe mencionar que estas areas de
estudio presentan, en general, un conjunto de caracteristicas que las hacen
particularmente importantes para este tipo de investigaciones, ya sea por las condiciones

que imponen o por el potencial uso de los datos:

i. Celda GRN inmersa dentro de dos provincias fisiograficas, y particularmente la celda
regional cuenta con topografias y climas contrastantes (sierras templadas y valles

semiaridos);

ii. Marco geologico regional caracterizado por areas mineralizadas y no mineralizadas

de distinto tipo metalogenico;

iii. Impacto antropogénico asociado a la explotacion minera histérica y agricola no

sustentable, con probable riesgo a la salud humana y la biota;

iv. Distintos usos de suelo (agricola, rural, urbano, natural) e importantes areas con

potencial desarrollo urbano (sobre todo en el Valle de Matehuala).
2.2 Fisiografia

La celda GRN sobre el Altiplano Potosino recae practicamente por partes iguales en dos
provincias fisiograficas: (1) la provincia Sierra Madre Oriental, conformada por un sistema

montafioso de rocas mesozoicas plegadas y una superficie donde predominan las calizas
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cretacicas (Lugo-Hubp, 1990), y (2) la provincia de la Mesa del Centro, caracterizada por
una amplia altiplanicie con algunas sierras y mesetas dispersas en la porcidén occidental y
con suelos que se asientan sobre caliche (horizonte petrocalcico) (COREMI, 1992). De
acuerdo al INEGI, la celda GRN puede ser también dividida en tres subprovincias
fisiograficas: A) Sierras y lomerios de Aldama y Rio Grande; B) Sierras y llanuras
Potosino-Zacatecanas y C) Sierras y llanuras occidentales (Figura 10), perteneciendo las
dos primeras a la Mesa del Centro y la ultima a la Sierra Madre Oriental. Ademas en esta
celda estan incluidos algunos de los sistemas orograficos mas importantes del estado,
como lo son las Sierras de Catorce y de Guadalcazar (altura promedio de 2000 m.s.n.m.).
Por otra parte, la celda de estudio regional, y por lo tanto también la local, cae
integramente en la provincia Sierra Madre Oriental, dentro de la subprovincia de Sierras y
llanuras occidentales. Dentro de estas dos celdas es posible encontrar diversas
topoformas tales como: 1) Llanuras aluviales de piso rocoso y cementado; 2) Sierras
plegadas; 3) Bajadas con lomerios; 4) Llanuras desérticas de piso rocoso o cementado;
5) Llanuras desérticas; 6) Llanuras desérticas con lomerios y 7) Lomerios con bajadas
(Figura 11), lo cual influye de manera importante en otras caracteristicas del sitio como

clima y vegetacion.
2.3. Hidrologia

El Altiplano Potosino cae casi en su totalidad sobre la regién hidrolégica de El Salado
(RH37), la cual esta integrada por siete cuencas, localizandose la regién de Catorce-
Matehuala dentro de la cuenca B. En general, toda el area de estudio se caracteriza por
la ausencia de corrientes de agua perennes, sin existir algun rio que sobresalga por su
importancia. A nivel regional y local las condiciones que impone el clima semiarido son
evidentes, ya que existen muchos lechos de arroyos secos que solo llevan agua cuando
hay precipitaciones fuertes. Muchas corrientes de la regidon presentan un patrdn
hidrografico de tipo dendritico y endorreico, que solo fluye durante la época de lluvias en
verano y ocasionalmente en invierno (COREMI, 1992). Particular atencién merece la zona
montafiosa de la Sierra de Catorce, que por su clima templado y mayor precipitacion que
en el resto del valle, mantiene un par de caudales de agua continuos que desembocan
hacia el valle Este hasta infiltrarse en ellos (Figura 12). Los arroyos de la Maroma y San
Bartolo en el Sur de la Sierra de Catorce han sido incluso aprovechados para cubrir parte

de la demanda de agua en la ciudad de Matehuala por medio de acueductos.
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Figura 7. Se seleccioné la parte Norte-Noroeste del estado de San Luis Potosi, conocida como el Altiplano Potosino, para realizar el estudio
multiescalar de cartografia geoquimica. El area de estudio quedd delimitada por una celda de 160x160 km (en rojo), establecida acorde a lo
propuesto por el proyecto internacional GRN y que representa la escala nacional del proyecto.
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Figura 8. Dentro del area de 160x160km se establecié la segunda celda de 40x40 km (cuadro naranja) sobre la region correspondiente a la
Sierra de Catorce y el Valle de Matehuala. Finalmente se establecié la celda correspondiente a la escala local del proyecto sobre el distrito
minero de Villa de la Paz (cuadro amairillo).
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Figura 9. Acercamiento sobre el distrito minero de Santa Maria de la Paz. En la orilla sureste del Cerro del Fraile se localiza el poblado de Villa
de la Paz, en cuya porcién Este estan depositados los jales histéricos y recientes asociados a la actividad minera historica y reciente. La celda
para el estudio local (en amarillo) comprende un area de 10x10 km.
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Figura 10. Subprovincias fisiograficas en la celda GRN (marcada en amarillo) sobre imagen Landsat (INEGI, 2000) del Altiplano Potosino: A)
Sierras y lomerios de Aldama y Rio Grande; B) Llanuras y sierras Potosino-Zacatecanas y C) Sierras y llanuras Occidentales. La linea punteada
indica los limites entre Subprovincias.

22



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

302000 306000 310200 314000 31E000 Jzzo00 326000 330000 324000 318000

E ) FEEL N H Ry LR

2639000

2631000

1

2623000

2615000

1

2607000

e
iy

-

347000 346000 350000

02000 06000 310900 314000 318000 322000 326000 330000

2533000

342000 346000 350000

2639000

Topoformas

[ Llanura aluvial de
T PISO rocoso o
dementado

Sierra Plegada

Bajada con lomerio
0

Llanura desértica
de piso rocoso o
cementado

Llanura desértica

2315000

I:I Llanura desértica
conh lomerio

Lomerio con
bajadas

2607000

./— Poblaciones

2585000

Figura 11. Principales topoformas dentro de la regién comprendida por la Sierra de Catorce y el valle de Matehuala. La linea punteada delimita

la celda de estudio 40x40 km (INEGI, 2000).
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Figura 12. Hidrologia superficial de la regién de estudio comprendida por la Sierra de Catorce y el Valle de Matehuala (linea punteada).
Practicamente todas las corrientes son intermitentes, y los cauces llevan agua Gnicamente en temporada de lluvias, a excepcién de algunas

zonas localizadas al sur de la Sierra de Catorce (INEGI, 2000).
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2.4. Clima y vegetacion

De acuerdo a la clasificacion de climas de Copen modificada por E. Garcia y revisada y
complementada por INEGI (1980), el clima que predomina en la mayor parte de la celda
GRN es del tipo estepario seco y semiseco (BSO y BS1), con una temperatura media
anual de 20 a 16 °C y una precipitacién media anual de 300-500 mm en los valles del
Altiplano. Las zonas altas del Altiplano (muy localizadas y de poca extensién, como la
Sierra de Catorce y Guadalcazar) presentan un clima templado subhumedo (C(w)), con
una temperatura media anual de 12° a 16° C y una precipitacion media anual de 500 a
700 mm (Figura 13, 14 y 15).

A escala regional existe un clima estepario seco en el valle de Matehuala y templado en
las sierras de Catorce y el Azul, influenciado por un gradiente altitudinal que asciende
desde los 1500 msnm en el valle hasta 3000 msnm en la sierra de Catorce. De esta

manera la region de Catorce-Matehuala presenta los siguientes climas (Figura 16):
BSOkx’: Estepario seco templado con invierno calido y lluvias escasas todo el afio.
BSOhw(x’): Estepario seco semicalido con invierno fresco y lluvias en verano.
BSO0kw(x’): Estepario seco templado con verano fresco y lluvias en verano.
BS1kw(x’): Estepario semiseco templado con verano calido y lluvias en verano.
C(wo)(x’): Templado subhumedo con lluvias en verano.

C(E)(w1): Semifrio subumedo bajo con lluvias en verano.

Como se puede observar, la temporada de lluvias es en verano con una precipitacion
promedio 300 mm en ese periodo y anual de 470 mm. En la regiéon Matehuala-Villa de la
Paz los vientos soplan predominantemente en direccidn N y SE, y durante periodos
menores soplan vientos en direccion NE, E y S (Razo et al.,, 2004). El clima también
influye en la presencia de areas de alta salinidad en algunas zonas de la region Catorce-
Matehuala, debido a la alta tasa de evapotranspiracién (Knauthe, 2003), principalmente
desde el area de Cedral hacia la parte central del valle y al noroeste de Matehuala,

asociada a suelos de xerosol gypsico.
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La topografia y climas del Altiplano también influyen fuertemente en la vegetacion
presente, que incluye desde bosques de pino, encino y chaparrales en las sierras hasta
matorral desértico microfilo y rosetéfilo en los valles (Figura 17, 18 y 19). Como es de
esperarse, esta distribucion de especies vegetales esta bien representada dentro de la
escala regional, donde también existen vanas zonas de cultivo de nego y temporal
(Figura 20), sin embargo su aprovechamiento esta en funcion de la disponibilidad de agua

en la region.
2.5. Sintesis geolégica regional y local

De manera generalizada, la celda de estudio GRN esta dominada por rocas
sedimentarias y depdsitos aluviales, y en menor medida de rocas igneas extrusivas, éstas
ultimas presentes basicamente por influencia de la Mesa del Centro. Las rocas igneas
intrusivas estan presentes unicamente de manera local, por lo que en esta escala de

trabajo su influencia es minima (Figura 21).

A nivel regional y local es posible hacer una descripcion mas detallada del sustrato
geolodgico, ya que dentro de estas escalas de trabajo algunas litologias adquieren mayor
relevancia por su influencia geoquimica (Figura 22 y 23). En la regién de Catorce-
Matehuala se pueden encontrar secuencias preoxfordinas, secuencias carbonatadas del
Jurasico Superior y Cretacico y relleno aluvial (Barboza-Gudifio et al., 2004). La llamada
Sierra de Catorce es una prominente estructura levantada a manera de un pilar tectonico
asimétrico y que posee a la vez una estructura interna fuertemente plegada, y en cuyo
alrededor se encuentran depésitos aluviales de gran extensién producto de la erosién de
las rocas circundantes (Barboza-Gudifio et al., 2004). De acuerdo con el Servicio
Geoldgico Mexicano (COREMI, 1992), el basamento geoldogico de esta region esta
conformado por rocas metamoérficas del Paleozoico Superior, que afloran en el nucleo de
la Sierra de Catorce. La cubierta sedimentaria que sobreyace discordantemente al
basamento paleozoico esta constituida por lechos rojos del Triasico Superior Continental
y una secuencia de sedimentos calcareos del Jurasico Superior. Los anteriores subyacen
en aparente concordancia a un paquete de sedimentos marinos calcareos del Cretacico.
También estan presentes algunas formaciones calcareas con noédulos de pedernal y
concreciones de pirita del Cretacico Inferior, asi como diques blancos cuarzo-

monzoniticos del Terciario.
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Figura 13. Climas presentes en la celda GRN sobre el Altiplano Potosino. La linea punteada delimita el area de estudio de 160 x 160 km.

(INEGI, 2000).
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Figura 14. Isoyetas (precipitacion media anual) correspondientes a la celda GRN sobre el Altiplano Potosino. La linea punteada delimita el area
de estudio de 160 x 160 km (INEGI, 2000).
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Figura 15. Isotermas (temperatura media anual) correspondientes a la celda GRN sobre el Altiplano Potosino. La linea punteada delimita el area
de estudio de 160 x 160 km (INEGI, 2000).
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Figura 16. Climas correspondientes a la region comprendida entre la Sierra de Catorce y el valle de Matehuala. La linea punteada delimita el

area de estudio de 40x40 km (INEGI, 2000).

30



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

gt “01 2100 100
s ! 1
; R I R e B e T R ™A L

0 10 20 40 Km {a Tipo de Vegetacion
1 i T T )

S5 i I Bosque de pino-
encino
Chaparral

| Matehuala
Bosque de

pino

Matorral desértico
rosetofilo

Bosque de
tascate

23
23

DUOOEDEE N 00

Mezquital

Pastizal
inducido

Pastizal gypsofilo

Pastizal halofilo

23
23

Matorral desértico
microfilo

Matorral
c¢rasicaule

Matorral

A submontano
y_\ " | Cultivo de

Loal T WY SR SSENES oY ' temporal

e - e T I gy g

1
1 4
L]
1
1
¥
t
1
1
i
]
Y
1
1
1
L
1
¥
¥
L]
]
| 4
L ]
1
[ 4
1
i
]
i
1
1
1
| ]
i
i
1
13
1
1%
3
i
1
L

22

A0 104 100 00 R .
Cultivo de riego

Figura 17. Vegetacion presente en la celda GRN sobre el Altiplano Potosino. La linea punteada delimita el area de estudio de 160 x 160 km.
(INEGI, 2000).
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Figura 18. Vegetacion caracteristica de la zona semiarida del Altiplano Potosino, integrada
principalmente por matorrales desérticos microfilos.

Figura 19. Vegetacion caracteristica de la zona templada del Altiplano Potosino, integrada
principalmente por arboles de pino y encino.
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Figura 20. Vegetacién correspondiente a la regién comprendida entre la Sierra de Catorce y el valle de Matehuala. La linea punteada delimita el
area de estudio de 40x40 km (INEGI, 2000).
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Figura 21. Geologia simplificada correspondiente a la celda GRN sobre el Altiplano Potosino. La linea punteada delimita el area de estudio de
160 x 160 km. (INEGI, 2000).
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Figura 22. Geologia correspondiente a la regién comprendida entre la Sierra de Catorce y el valle de Matehuala. La linea punteada delimita el
area de estudio de 40x40 km (INEGI, 2000).
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El Cenozoico cubre discordantemente y en diferentes areas algunas de las rocas arriba
mencionadas, siendo representado por rocas volcanicas y rocas clasticas de origen
marino. Las rocas igneas intrusivas presentes en la regién son de composicién acida e
intermedia, e intrusionan el basamento metamérfico y la cubierta sedimentaria. Algunas
partes del area de estudio (ej. distrito minero de Villa de la Paz) presentan un marco
geoldgico intrusionado por cuarzomonzonitas y granodioritas que originaron aureolas
metamoérficas de contacto. En la parte Este de la Sierra de Catorce se localiza el valle de
Matehuala, el cual presenta pisos del Cuaternario correspondientes a conglomerados y

aluvion, el cual ocasionalmente presentan capas de caliche a poca profundidad.

2.6. Yacimientos minerales

Los procesos metalogénicos mas importantes que dieron origen a la mineralizaciéon
economica actualmente conocida en el Altiplano son atribuidos al Cenozoico y su génesis
tuvo una estrecha relacion con diversos procesos tectdnicos y magmaticos regionales.
Las rocas encajonantes de estos yacimientos comprenden por tanto, formaciones del
Paleozoico hasta el Terciario. En las regiones mineras del Altiplano Potosino sobresalen
los depdsitos minerales encajonados por rocas con un alto contenido de carbonatos,
siendo los mas importantes los depésitos tipo skarn y polimetalicos de reemplazamiento
(COREMI, 1992). Estos yacimientos presentan asociaciones geoquimicas entre Cu, Mn,
Fe, Al, Zn, Cd, Ge, Co, Ni, Pb, As y Tl. De acuerdo con el SGM (COREMII, 1992), dentro
de la celda GRN existen siete regiones mineras (Figura 24): (i) Catorce (Au, Ag, Pb, Zn
Cu, Hgy Sb); (ii) Santo Domingo (Au, Ag, Pb, Zn, Cu, Sb, Hg y Mn); (iii) Charcas (Au, Ag,
Pb, Zn, Cu, Sb y Hg); (iv) Salinas (Au, Ag, Pb, Zn, Cu); (v) Ahualulco (Ag, Pb, Zn, Sn, Mn,
Sby Hg); (vi) Hidalgo (Hg y Ag) y (vii) Guadalcazar (Au, Ag, Zn, Hg, Sry Sb).

A escala regional, la celda de estudio de 40x40 km forma parte de la regién minera de
Catorce, donde existen tres distritos mineros histéricos y uno en explotacion (COREMI,
1992):

1) Distrito Minero de Real de Catorce: Ubicado en la parte norcentral de la Sierra de
Catorce, a una altura de 3000 m.s.n.m. No existe un ordenamiento en la distribucion
de los cuerpos minerales, pero se encuentran yacimientos de antimonio que pueden

tener algo de plata, localizados en niveles superiores, y sulfuros de plomo, zinc y

37



-

Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

cobre en niveles inferiores. Existieron varias minas en la zona, asi como una hacienda

de beneficio en el poblado El Refugio.

Distrito minero de Santa Maria de la Paz: Se localiza en los Municipios de Villa de
la Paz y Matehuala, S.L.P. El poblado de Villa de la Paz se encuentra ubicado en la
ladera este de la serrania denominada “El Fraile” a una altura de 1858 m.s.n.m. Con
respecto a la mineralizacion del distrito, existe un yacimiento tipo skarn de Pb-Zn-Ag
(Cu-Au), el cual ha sido minado en este sitio desde el Siglo XVIII. Esta constituido por
dos diferentes tipos de mineralizaciones: una mena de Pb-Zn-Ag y una mena de Cu-
Au (Zn). Estas dos mineralizaciones se encuentran separadas por una falla geologica
conocida como “Falla de Dolores”, la cual ocasiona un desplazamiento vertical de 600
m entre la mineralizacion Pb-Zn-Ag (que se localiza al E de la falla en el area del
poblado de Villa de la Paz) y la mineralizacion Cu-Au (Zn) (que se localiza hacia el W
de la falla en la sierra el Fraile) (Castro, 1995). La zona es explotada en las minas
Dolores y Cobriza, siendo actualmente el unico distrito minero de la region que se
encuentra en operacion. Sobre este distrito minero de establecié la celda de 10 x 10

km para realizar el estudio local.

Distrito minero de La Maroma: Se localiza en los municipios de Catorce y Villa de
Guadalupe, en la sierra de Catorce, S.L.P. La geologia de este distrito esta
constituida por una gruesa sucesion de rocas sedimentarias mesozoicas de origen
continental y marino asi como pequefios afloramientos de rocas metamorficas e
intrusiones de cuerpos igneos. En la zona existe un gran numero de obras mineras
que fueron explotadas en épocas pasadas (dato historico no disponible), asi como
una antigua hacienda de beneficio. Alun existen zonas inexploradas que pueden
presentar reservas de metales preciosos. La mineralizacién esta intimamente ligada a
los cuerpos igneos en rocas sedimentarias (areniscas, lutitas, calizas) con presencia
de antimonio, mercurio y oro en mantos y vetas (principalmente con presencia de
cuarzo), algunos minerales de plomo, zinc y cobre, diseminaciones de pirita, plata en

el intrusivo de la Maroma y pequenos afloramientos de skarn.

Distrito minero San José Tierras Negras (Wadley): Esta localizado en la parte
oeste de la Sierra de Catorce y presenta mineralizaciones de antimonio y mercurio en

forma de mantos, mientras que la plata y el plomo existe en forma de vetas. Se
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encuentran poco mas de 15 minas en el distrito, siendo la pnincipal mina la de San
José de Tierras Negras. También existe una planta de beneficio, mas sin embargo

esta se encuentra cerrada debido al bajo precio del antimonio en el mercado.

2.7. Tipos de suelo

De acuerdo a la informacion cartografica existente actualmente, con base a la guia
FAO/UNESCO 1968 y modificada por INEGI en 1972, en el Altiplano Potosino existen 5

principales tipos de suelo (Figura 25):

1)

Litosol: Suelo desarrollado directamente sobre la roca parental. Siendo los mas
abundantes del pais y caracteristicos de las sierras de México. Se caracterizan por un
espesor menor de 10 cm, limitado por la presencia de la roca, tepetate o caliche
endurecido. Su fertilidad natural y susceptibilidad a la erosion varian en funcion de
otros factores ambientales (principalmente, relieve y vegetacion). Puede sostener

bosques, cultivos y matorrales.

Regosol: Suelos someros, con poco desarrollo, por lo que no presentan horizontes
muy diferenciados entre si. En general, son de color claro y pobres en materia
organica, siendo similares a la roca parental, aunque pueden ser pedregosos.
Representan el segundo tipo de suelo por su extension en el territorio mexicano.

Estan usualmente asociados a litosoles y a afloramientos de roca o tepetate.

Xerosol: Suelos secos que se localizan en zonas aridas y semiaridas del centro y
norte de México, siendo el tercer tipo de suelo mas importante por su extension.
Tienen una capa superficial de color claro por el bajo contenido de materia organica,
pudiendo existir un subsuelo rico en arcillas o0 muy semejante al horizonte superficial.
Pueden presentar manchas a profundidad, aglomeraciones de cal, cristales de yeso o

caliche. Su vegetacion natural es matorral y pastizal.

Rendzina: Suelos someros y pedregosos. Se presentan en climas semiaridos o
templados. Se caracterizan por tener un horizonte superficial abundante en materia
organica y fértil, que descansa sobre roca caliza o materiales ricos en cal.
Generalmente son arcillosos y poco profundos (25 cm), pero llegan a soportar

vegetacion perennifolia.
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5) Vertisol: Son suelos ricos en arcilla. Son duros y se agrietan cuando estan secos y
masivos chiclosos cuando estan humedos. Son de color negro o rojo oscuro, con

drenaje interno deficiente, ligeramente acidos y con buen aprovechamiento agricola.

Estos cinco tipos de suelo estan clasificados como de textura franca (similar proporcion
de arena, limo y arcilla) o arcillosa (INEGI, 1972). Cabe mencionar que algunos (como los
xerosoles) presentan subunidades en algunas partes del Altiplano, especificamente en la
region de Catorce-Matehuala (Figura 26), tal es el caso de los xerosoles gypsicos, que
son suelos que presentan una capa de yeso acumulado en forma de cristales, pudiendo

ser de color rosado claro.

Como se puede observar, la celda regional contiene practicamente todos los principales
suelos caracteristicos del Altiplano Potosino (situacion similar a lo observado en los
climas y geologia), por lo que la convierte en un area altamente representativa para este
tipo de estudios. Una particularidad adicional de los suelos en las zonas de estudio es
que presentan algunas fases fisicas dependiendo de la presencia de materiales
cementados. Esta fase fisica (petrocalcica) se caracteriza por la presencia de una capa
de caliche duro, cementada y endurecida por carbonatos, y se asocia a litosoles y
xerosoles en el area de estudio. Se presenta en profundidades de entre 50 y 100 cm y

puede ser considerada como el horizonte C, al considerarse pedogénica.
2.8. Impactos Humanos

Dentro de la celda de estudio correspondiente al Altiplano Potosino habitan
aproximadamente 214,000 personas, concentradas principalmente en localidades como
Matehuala, Cedral, Charcas, Salinas, Moctezuma, Venado y Villa de Arista. En la region
de la Sierra de Catorce-valle de Matehuala se tiene registrada una poblacion de
aproximadamente 113,000 personas (53% del total del estimado anterior), de las cuales
mas de 80,000 viven en el municipio de Matehuala (INEGI, 2000). En el aspecto
economico, en la regidén del Altiplano histéricamente se han realizado distintas actividades
productivas, preponderantemente mineria, seguida de agricultura de temporal, ganaderia

extensiva, comercio y turismo.

En las ultimas décadas, la region del valle de Matehuala ha tenido un crecimiento

industrial que ha sido impulsado de manera importante por encontrarse sobre la carretera
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57, una de las principales vias de comunicacion del pais. Las industrias de esta region
comprenden principalmente maquiladoras de ropa, tejidos industriales, ensamble de
componentes para automdviles, arneses y componentes eléctricos, alimentos y bebidas
(Noyola, 2006). Sin embargo, probablemente el factor antropogénico mas importante a
resaltar en toda la zona del Altiplano, y principalmente en la regidén de Catorce-Matehuala,

es su actividad minero-metalurgica (histérica y activa).

Como se menciondé anteriormente, en esta regidn existen varios distritos mineros ya
abandonados como Tierras Negras, Catorce y la Maroma, siendo actualmente el unico en
operacion el distrito minero de Santa Maria de la Paz, en la localidad de Villa de la Paz.
Esta localidad sobresale por su larga historia de explotacion (1864 a la fecha), y porque
diversos estudios han identificado impactos negativos en el ambiente y la salud
poblacional por la mala disposicion de sus residuos (jales y terreros) y consecuente
dispersion (Figura 27) (Castro et al., 1997; Yafiez et al., 2003; Razo et al., 2004).

La localidad de Real de Catorce también fue importante a nivel nacional por su actividad
minera histérica. Existieron diversas haciendas de beneficio sobre la Cafiada de los
Catorce, Laureles, Vanegas, Potrero, Matehuala y principalmente en Cedral. Para finales
del siglo XVIII funcionaban en Cedral siete haciendas de beneficio por patio, cazo y fuego

(Antonio Avalos, comunicacién personal).

Otro importante impacto humano en la regidén corresponde al causado por la actividad
metalurgica historica. En la ciudad de Matehuala operd desde 1905 hasta 1965 la
Compania Metalurgica de Matehuala (ASARCO), integrada por una fundicién de plomo
con capacidad de 350,000 ton/afio (Noyola, 2006). Hoy en dia en el norte de la ciudad
pueden observarse restos de las escorias del proceso en los terrenos de la ya
abandonada fundicion. En esta area también se encuentran restos de algunas pequefias
fundiciones mas antiguas, que datan desde épocas de la colonia y cuyo numero no ha
sido bien establecido (Figura 28). Cabe mencionar que en la época que operd la
fundicion, no existia ningun tipo de sistema para disminucién de emisiones. Es probable
que todas las emisiones contaminantes de la planta se depositaran en las areas cercanas
de la planta y en general en toda el area circundante. Aun se esta estudiando que tan
peligrosas son las antiguas esconas de fundicidn como fuentes de contaminantes
(Noyola, 2006).
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Hasta la fecha, los estudios ambientales reportados en la zona de Villa de la Paz-
Matehuala han puesto en evidencia tres diferentes escenarios de contaminacion por
EPT’s (As, Cu, Zn, Pb y Cd): [1] un area con alto grado de contaminacion, relacionada
con la dispersidn fluvial de los jales mineros a través de arroyos; [2] un area con bajo
grado de contaminacién, afectada por la dispersién edlica de particulas desde los jales y
por emisiones de la actividad metalurgica histérica; y [3] altas concentraciones de
arsénico y plomo en suelo y sedimentos, atribuidas a las antiguas fundiciones (Castro,
1995; Castro et al., 1997; Razo et al.,, 2004). Sin embargo, puesto que se trata de un
distrito minero con evidencias geoquimicas de mineralizacién superficial y profunda, la
presencia anormal de EPT’s en suelo podria estar en parte asociada a un cuarto

escenario: la concentracion natural de estos elementos.

Figura 24. Regiones mineras dentro de la celda GRN sobre el Altiplano Potosino: (i) Catorce; (ii)
Santo Domingo; (iii) Charcas; (iv) Salinas; (v) Ahualulco; (vi) Hidalgo y (vii) Guadalcazar.
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Figura 25. Principales tipos de suelo en la celda GRN sobre el Altiplano Potosino. La linea punteada delimita el area de estudio de

km. (INEGI, 2000).
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Figura 26. Tipos de suelo correspondientes a la regién comprendida entre la Sierra de Catorce y el valle de Matehuala. La linea punteada

delimita el area de estudio de 40x40 km (INEGI, 2000).
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Figura 27. Jales mineros situados al Este de la poblacién de Villa de la Paz. Se puede apreciar la
dispersion edlica de las particulas finas.
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Figura 28. Escorias producto de la fundicion histérica de ASARCO establecida al Norte de la
ciudad de Matehuala.
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CAPITULO 3: MUESTREO

El muestreo es tal vez la parte mas determinante de tiempo en un proyecto de cartografia
geoquimica, y al ser el primer eslabén del trabajo practico debe de ser realizado con el
mayor control posible. Las muestras se pueden re-analizar, los datos reinterpretar, pero
es completamente impractico volver a muestrear. Por esta razén el disefio de muestreo

empleado se establecid en base a tres requisitos esenciales:

1) Claridad en los procedimientos: Establecer protocolos bien definidos y simples de
seguir, de manera que no necesite extensivos entrenamientos y se disminuya al

minimo la variabilidad del proceso.

2) Practicidad y robustez: De manera que los protocolos puedan aplicarse o incluso
ajustarse a diversas situaciones encontradas en campo, sin afectar los resultados

finales.

3) Perspectiva escalar: Es necesario disefiar el programa de muestreo en funcién de los
objetivos a cumplir, pero mas que nada mantener la nociéon de la escala de trabajo,
ajustando el disefio de muestreo (celdas, densidad, etc.) al tamafio del fendmeno que
se pretende identificar (local, regional, nacional). El salirse de esta perspectiva (ej.
una densidad de muestreo muy grande) puede llevar a no identificar los patrones

geoquimicos deseados.

En base a los puntos anteriores, se elaboré un disefio de muestreo basado en las
propuestas presentadas por el GRN y el NAGLP, aunque se realizaron algunas
modificaciones necesarias para cumplir con los objetivos del trabajo. Los aspectos
considerados fueron la delimitacion de las areas de trabajo, la densidad de muestreo, los

criterios para la seleccidn de sitios y el procedimiento de muestreo.
3.1. Celdas de estudio y densidad de muestreo

Para el estudio a escala nacional se seleccion6 la celda N16W-66, que cubre casi en su
totalidad el Altiplano Potosino y que pertenece a la malla propuesta por el proyecto
internacional GRN en México para valores de fondo a gran escala (Figura 29). La celda
esta delimitada por las coordenadas 22.5°-101.725° 24°-100.1833° para dar una
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superficie total de 160x160 km. Dentro de ella se establecieron 16 sucedas de 40x40 km,
con un punto de muestreo dentro de las mismas (Figura 30). Esto equivale a una
densidad de muestreo de 1600km?, la cual cae dentro de los rangos recomendados para
identificar patrones geoquimicos nacionales/regionales establecidos por el proyecto GRN
(Darnley et al., 1995) y es ademas acorde a la densidad de muestreo propuesta por el
proyecto trinacional NAGLP. La malla de muestreo se elabord con referencia a
coordenadas geograficas, debido a que estas se ajustan mejor para estudios de gran

escala y por su mayor compatibilidad a nivel internacional.

El siguiente paso fue establecer el area de trabajo para el estudio a escala regional, con
el propédsito de realizar un proyecto piloto sobre el area de la Sierra de Catorce-Valle de
Matehuala. Se disefidé una celda de 40x40 km (independiente de las subceldas anteriores
del GRN) con coordenadas 306000, 2599000, 346000, 2639000 y fue conformada por
100 subceldas de 4x4 km (Figura 31). Esta densidad de muestreo (16 km? se propuso
con la finalidad de establecer lineas base y valores de fondo, asi como para identificar
patrones geoquimicos regionales tomando como antecedente el trabajo realizado por
Razo et al. (2004) sobre Villa de la Paz-Matehuala. En este estudio se identificé una
anomalia geoquimica sobre un area de aproximadamente 12 km de largo y 4 km de
ancho, con altas concentraciones de EPT’s. Se estim6 que por o menos tres muestras
serian suficientes para identificar esta anomalia a escala regional (un numero mayor de
muestras incrementaria notablemente la densidad de muestreo regional y los costos, y un
numero menor podria resultar insuficiente). La malla de muestreo se elaboré con
referencia a coordenadas UTM (Unidades Transversales de Mercator), las cuales tienen
una extensién de 1 km, tanto vertical como horizontalmente. El uso de las UTM fue
seleccionado porque permiten realizar cuadriculados en mapas cartograficos con un alto

nivel de exactitud, ideal para estudios regionales y locales.

Finalmente, para el estudio a escala local se establecié dentro de la celda regional una
tercera malla con coordenadas 320000, 2617000, 330000, 2627000. Su dimensidn es de
10x10 km, dividida en 100 subceldas de 1 km? cada una (Figura 32). Esta celda cubre en
su totalidad al distrito minero de Villa de la Paz, y la densidad de muestreo fue
establecida para identificar patrones geoquimicos y valores de fondo locales. De manera

similar a la malla anterior, esta fue construida empleando coordenadas UTM.
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Figura 29. Cuadricula global propuesta por el proyecto internacional GRN correspondiente al
territorio mexicano. Cada celda tiene un area de 160x160 km. La celda N16W-66 fue seleccionada
para el presente trabajo ya que cubre casi en su totalidad el Altiplano Potosino.
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Figura 30. Subdivisiones de la celda GRN N16W-66 de 160x160 km sobre el Altiplano Potosino.
Cada subcelda tiene un area de 40x40 km, y se tom6é una muestra en cada una de ellas. Las
celdas se numeraron del 1 al 16 de manera vertical para su identificacion, comenzando en la

esquina superior izquierda y finalizando en la esquina inferior derecha.
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Figura 31. Subdivisiones de la celda regional de 40x40 km sobre la Sierra de Catorce y el Valle
de Matehuala. Cada subcelda tiene un area de 4x4 km, y se tomé una muestra de cada una de
ellas. Las celdas se numeraron consecutivamente para su identificacién del 1 al 100, comenzando
en la esquina superior izquierda y finalizando en la esquina inferior derecha.
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Figura 32. Subdivisiones de la celda local de 10x10 km sobre el distrito minero de Santa Maria
de la Paz. Cada subcelda tiene un area de 1 km2, y se tomé una muestra de cada una de ellas.
Las celdas se nhumeraron consecutivamente para su identificaciéon del 1 al 100, comenzando en la
esquina superior izquierda y finalizando en la esquina inferior derecha.
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3.2. Seleccion del sitio de muestreo

Cada escala de trabajo tiene sus objetivos particulares, por lo que los protocolos de
seleccion del sitio de muestreo varian en funcién de estos. La celda GRN busca
establecer valores de fondo a gran escala, para lo que requiere el muestreo de suelos no
impactados en lo posible por actividades humanas. A su vez, la celda regional pretende
establecer el panorama geoquimico actual de los suelos, construir un mapa de lineas
base y establecer valores de fondo regionales, por lo que se consideran dentro del
muestreo tanto suelos impactados como no impactados. Finalmente la celda local tiene
como objetivo principal el establecer los valores de fondo sobre una zona ya impactada
por actividad minera, por lo que requiere de la seleccion de sitios con la minima influencia

humana.

En base a estos objetivos se establecieron criterios para la seleccién del sitio de

muestreo, los cuales se detallan a continuacion:

1) Escala Nacional: Dentro de cada subcelda se eligido aleatoriamente una franja
latitudinal de 1km de ancho para establecer el sitio de muestreo, seleccionando el tipo de
suelo y paisaje mas comun dentro de esta area. Adicionalmente se verificaron los

siguientes requisitos de minimo impacto antropogénico (Smith et al., 2005):
1. No muestrear a menos de 200 m de autopistas
2. No muestrear a menos de 50 m de calles o caminos rurales
3. No muestrear a menos de 200 m de cualquier edificio o barda.
4. No muestrear a menos de 200 m de canales de agua.

5. No muestrear a menos de 200m de zonas con aparente disturbio puntual (zanjas,

construcciones, fogatas).
6. No muestrear a menos de 200 m de granjas e invernaderos.
7. No muestrear a menos de 5 km de areas urbanas.

8. Evitar sitios a menos de 8km de plantas eléctricas, fundiciones, residuos mineros

y tiraderos de basura.
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En caso de que el sitio de muestreo se localizara en una zona que no cubriera con las
dos ultimas condiciones, se seleccionaba de manera aleatoria un nuevo punto, hasta

cumplir con los requisitos estipulados.

2) Escala Regional: En este caso se decidid no optar por un muestreo completamente
aleatorio dentro de las subceldas, con la finalidad de obtener una mayor representatividad
de la muestra y para identificar la influencia litoldgica y edafica sobre la geoquimica
regional. Para esto se emplearon criterios de estratificacion basados en el material
parental y tipo de suelo. Se cred un primer estrato conformado por la litologia dominante
en la subcelda y dentro de él se establecié su principal tipo de suelo. Para esto se contd
con los mapas geologicos y edafoldégicos de la region, verificando en campo la
informacion. Dentro del estrato final se establecié aleatoriamente el sitio de muestreo,
representado por un area de 200x200m. En los casos de subceldas con dos litologias
predominantes se tomaron muestras de ambas. Cabe aclarar que debido al objetivo del
levantamiento a esta escala (lineas base), los sitios habitados o con probable impacto
pueden estar incluidos, aunque no se tomaron muestras de sitios que pudieran reflejar
una contaminacién muy puntual. Por tal motivo unicamente se respetaron los primeros 5

puntos de los criterios de minimo impacto antropogénico.

3) Escala local: Esta tercera escala de trabajo presenta objetivos similares a los de la
escala nacional (establecer valores de fondo) pero en una escala mucho menor. Sin
embargo, la seleccion del sitio de muestreo no fue similar debido a que cumplir con los
criterios de minimo impacto antropogénico resulta mas complicado, ya que en general la
zona es un sitio impactado por actividad minera. Por lo tanto, la seleccion del sitio fue a
juicio dentro de las subceldas, verificando cuidadosamente el area seleccionada para la
toma de muestra y guardando en lo posible (dado el tamafio de las subceldas) los

primeros seis requisitos de minimo impacto.

En todos los casos, se considerd el criterio de accesibilidad al sitio. Dado que la seleccién
es aleatoria, es necesario verificar las restricciones al punto establecido, tanto
topograficas como de propiedad privada. En caso necesario se solicité permiso de acceso
a predios cercados y ejidos, llegando incluso a seleccionarse un nuevo sitio de muestreo
que cumpliera con todos los requisitos y lo mas cercano al sitio originalmente establecido

en caso de acceso negado o imposibilitado por factores del paisaje.
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3.3. Muestreo

Para todas las escalas de trabajo, dentro de cada punto se colectd un perfil de suelo, por
lo que la profundidad del muestreo fue variable al ser determinada por la presencia y
desarrollo de los horizontes. La intenciéon principal era recolectar los horizontes A
(superficial), B (intermedio) y C (profundo), aunque en la mayor parte del area de estudio
solo se encontraron suelos formados por horizontes A y C (Figura 33). Adicionalmente,
dentro de las celdas regional y local se tomaron los primeros 5cm de suelo superficial (de
manera independiente a las demas muestras), recomendado para estudios de riesgo en

salud (USGS, 2004), pero estas muestras fueron almacenadas para posteriores estudios.
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Figura 33. Perfiles de suelo del area de estudio. En la primera imagen se observa un perfil
desarrollado con horizontes A, B y C. En la segunda se presenta un perfil tipico de la zona,
caracterizado Uinicamente por horizonte Ay C, siendo este ultimo usualmente caliche.

El protocolo de toma de muestra fue similar para las tres escalas, en donde una vez

ubicado el sitio de muestreo se excavd una zanja que dejara al descubierto el perfil de
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suelo hasta alcanzar el horizonte C, integrado por material parental no consolidado
(Figura 34). En cada muestra se removian raices y rocas grandes, hasta juntar
aproximadamente 2 kg de suelo por horizonte observado. El muestreo local presenté una
ligera variante, ya que se removieron los primeros 5 cm de suelo del primer horizonte del
perfil (horizonte A), con la finalidad de disminuir la influencia de particulas depositadas en
el suelo superficial y provenientes de los residuos mineros. Las muestras se guardaban
en bolsas de plastico gruesas, y se etiquetaban con el nimero de subcelda y el horizonte
correspondiente. De manera conjunta se llend una hoja de campo con las caracteristicas
del perfil y el paisaje, asi como su localizacidn geografica y fecha. Finalmente se

fotografiaba el perfil de suelo (previdé a la toma de muestra) y el paisaje del sitio.

Figura 34. Excavado de la zanja para el muestreo de perfiles. La profundidad quedaba delimitada
por la presencia del horizonte C.

Cabe mencionar que la mayor parte de las muestras corresponde a sitios con suelo
residual (desarrollado en el sitio, directamente sobre el material parental) por lo que no
existié problema en alcanzar el horizonte C. Sin embargo hubo sitios (<20% del total) en
donde las caracteristicas topograficas (ej. sierras) provocaban la presencia de suelos
someros (litosoles), y en otros casos la presencia de suelos arrastrados de partes

superiores del paisaje (y a la cual no se podia tener acceso). En tales situaciones no fue
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posible la toma del horizonte C, por lo que se tomé muestra del horizonte superficial A y
de la roca madre R, verificando que la litologia del punto fuera similar a la observable en
el resto de la topoforma y que por lo tanto diera un aproximado del horizonte C (Figura

35).

Figura 35. Suelo arrastrado de partes altas en una zona montafiosa del area de estudio. Se
tomaba muestra del horizonte Ay C, que en este caso estaba representado por la roca madre, la
cual era similar en el resto de la topoforma.

También es necesario mencionar algunas particularidades adicionales sobre la toma de
algunas muestras profundas, que permitieron brindarle una mejor continuidad a los datos.
Tal es el caso de suelos clasificados como rendzinas y suelos aluviales. En el primer
caso, las rendzinas ocupan una parte importante del area de estudio, principalmente en la
escala regional y local. Dado que presentan unicamente horizontes A y R (Figura 36), se
considerd necesario tomar muestra del horizonte R, en ausencia de un horizonte C. En el

caso de los suelos aluviales (principalmente xerosoles), el horizonte C estaba
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comunmente representado por un horizonte petrocalcico conocido como caliche. Este
material puede formar capas muy duras, o en su defecto ser relativamente suaves pero
que pueden alcanzar espesores de varios metros de profundidad (Figura 37). Por tal
motivo, se puede considerar a este horizonte como pedogénico y tratarse como un
horizonte C. En casos especiales (principalmente en las zonas mas bajas de los valles),
se encontraron suelos aluviales de gran profundidad en donde el horizonte C se estimaba
a varios metros de profundidad. En tales casos se adopté un criterio de maxima
profundidad de muestreo, de manera que alcanzada la profundidad de 1.50 m se tomaba

la muestra de suelo.

Figura 36. Suelo tipo rendzina en el area de Catorce-Matehuala. Basicamente esta conformado
por un horizonte A oscuro y un horizonte R de calizas.

57



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

Finalmente, una vez puesta en marcha la camparia de muestreo, se observd la dificultad
de tomar los puntos de algunas subceldas en la escala regional y local. El principal
problema para la escala regional fue la accesibilidad al sitio, ya que algunas subceldas se
localizaban en predios privados o en sitios de muy dificil acceso (principalmente al centro
de la sierra de Catorce). Por tal motivo, se descartaron 23 subceldas de las 100
originalmente propuestas para esta escala, considerando que en las 77 subceldas
restantes se abarcaran todas las zonas habitadas y que representaran todos los tipos de
suelo y litologias regionales, tomando un total de 88 perfiles (incluyendo subceldas

muestreadas doble por presencia de dos litologias dominantes, Figura 38).

Figura 37. Suelo de tipo xerosol con un horizonte petrocalcico (caliche).

Para el caso de la celda local, los principales problemas fueron la negacién de acceso a
propiedad privada y situaciones en que la subcelda se encontraba sobre areas urbanas o

zonas altamente impactadas. Por tales motivos se tomaron perfiles en 85 de las 100
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subceldas establecidas en un inicio (Figura 39). Para el caso de la escala nacional, no
existidé problema alguno para la toma de muestras debido a las dimensiones de las

subceldas, por lo que toda la celda se muestreo en su totalidad dando como resultado la

toma de 20 perfiles de suelo (Figura 40)
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Figura 38. Area de estudio de 40x40 km sobre la Sierra de Catorce y el valle de Matehuala. Se presentan los 88 puntos en donde se
recolectaron los perfiles de suelo para el estudio a escala regional asi como la geologia y tipo de suelo de la zona.
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Figura 39. Area de estudio de 10x10 km sobre el distrito minero de Santa Maria de la Paz. Se presentan los 85 puntos en donde se recolectaron
los perfiles de suelo para el estudio a escala local asi como la geologia y tipo de suelo de la zona.
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Figura 40. Area de estudio de 160x160 km sobre el Altiplano Potosino. Se presentan los 20 puntos en donde se recolectaron los perfiles de
suelo para el estudio a escala nacional asi como le geologia simplificada del Altiplano.
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CAPITULO 4: PREPARACION DE MUESTRAS Y ANALISIS QUIMICO
4.1 Requerimientos Analiticos

Ademas del muestreo, el analisis quimico es el otro eslabén delicado dentro de la cadena
de trabajo practico en los proyectos geoquimicos. Es necesario cumplir con requisitos
especificos para la cuantificacidn de elementos, para asi dar paso a una correcta
interpretacion de resultados. De acuerdo al Foro Europeo de Servicios Geoldgicos

(FOREGS), los cuatro requisitos analiticos principales son (Salminen et al., 2005):

1) Los métodos analiticos deben ser suficientemente sensibles para determinar la

deteccion de un amplio rango de elementos hasta el nivel de fondo,

2) La precision analitica debe de ser buena e incluso significativamente mejor que la

variacion geoquimica natural,

3) La exactitud geoquimica debe de ser buena y dentro de los estandares

establecidos,

4) Todos los datos y registros correspondientes al analisis deben estar bien

documentados y ser rastreables dentro del proceso.

En funcién de estos requisitos se seleccionaron los métodos y las herramientas de control
que permitieran su cumplimiento. Los equipos analiticos que mejor se ajustan para
cumplir el primer punto son el ICP-MS (/nductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry)
y el ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emision Spectroscopy), siendo hasta
el momento dos de los equipos mas recomendados y usados para proyectos de
cartografia geoquimica (Darnley et al., 1995; Smith et al., 2005; Salminen et al., 2006). En
general, la eficiencia en determinaciones multielementales de ambos equipos disminuye
los costos (Darnley et al., 1995), mientras que en lo particular su extrema sensibilidad
(especialmente del ICP-MS) permite la determinacion de elementos de baja abundancia
natural al tener limites de deteccidén por debajo de muchos valores de fondo, de manera

que estos pueden ser estimados con mayor certeza.

Para el analisis quimico se selecciond un laboratorio externo que contara con la

infraestructura requerida por el proyecto (ALS-Chemex, Canada), que ademas cuenta con

63



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

certificaciones de calidad internacional (ISO). En general, se analizaron 62 elementos,
muchos de los cuales son de interés ambiental o de salud (ej. As, Pb, Co, Hg, etc.),
mientras que otros también son de interés econdmico (ej. Ag, Cu, Zn) o representan un
campo emergente en los estudios ambientales y de salud (ej. Tierras raras). En la Figura
41 se presentan todos los elementos seleccionados para el proyecto de cartografia
geoquimica. Asi mismo, en la Tabla 1 se presentan los limites de deteccidn

correspondientes a todos los elementos analizados.

Tabla 1. Limites de deteccion por ICP-MS e ICP-AES, en mg/kg, para los elementos analizados
en este estudio (ALS-Chemex, 2006).

Elemento LDD Elemento LDD Elemento LDD Elemento LDD
Ag 0.01 Eu* 0.03 Na 100 Ta 0.01
Al 100 Fe 100 Nb 0.05 Th* 0.01
As 0.1 Ga 0.05 Nd* 0.1 Te 0.01
B" 10 Gd* 0.05 Ni 0.2 Th 0.2
Ba 10 Ge 0.05 P 10 Ti 50
Be 0.05 Hf 0.02 Pb 0.2 Tl 0.02
Bi 0.01 Hg 0.01 Pr 0.03 Tm* 0.01
Ca 100 Ho* 0.01 Rb 0.1 U 0.05
Cd 0.01 In 0.005 Re 0.001 \ 1
Ce 0.01 K 100 S 100 W 0.05
Co 0.1 La 0.2 Sb 0.05 Y 0.05
Cr 1 Li 0.1 Sc” 0.1 Yb* 0.03
Cs 0.05 Lu* 0.01 Se 0.2 Zn 2
Cu 0.2 Mg 100 Sm* 0.03 Zr 0.5
Dy* 0.05 Mn 5 Sn 0.2
Er 0.03 Mo 0.05 Sr 0.2

“Elemento Unicamente analizado para el estudio regional de lineas base
* Elementos Unicamente analizados para el estudio nacional de valores de fondo
" Elemento Unicamente analizado para el estudio regional y nacional

En lo correspondiente al cumplimiento de los puntos analiticos dos y tres, se
establecieron controles de calidad que abarcaron desde la toma de muestra hasta el
analisis quimico, de manera que se verificara la precision y exactitud de los resultados
obtenidos. Estos controles se explican con detalle en un apartado posterior (control de
calidad). Finalmente todos los resultados de campo y analiticos para las tres escalas de

trabajo fueron debidamente registrados en Tablas digitales (Excel y Dbase) para su
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manejo y respaldo, las cuales se presentan en los anexos A (escala nacional), B (escala

regional) y C (escala local).

1A
A A IVA VA VIA VIIA
Li | Be B
Na Mg (lIB IVB VB VIB VIIB viliB IB 1B | Al P | S
KlCa|Sc |Ti |V |[Cr |Mn |Fe | Co |Ni |Cu|Zn |Ga | Ge |As | Se
Rb |Sr | Y | Zr |Nb | Mo Ag |[Cd | In | Sn |Sb | Te
Cs |Ba|La | Hf |[Ta | W | Re Hg | TI | Pb | Bi
Ce | Pr |Nd Sm |Eu | Gd | Tb |Dy |Ho | Er |Tm |Yb | Lu
Th U

Figura 41. Elementos seleccionados para el proyecto de cartografia geoquimico-ambiental en
suelos del Altiplano Potosino. En azul, elementos considerados esenciales para una gran
diversidad de organismos. En rojo, elementos considerados téxicos para muchos organismos, aun
en bajas concentraciones. En verde, elementos correspondientes al grupo de Tierras Raras,
analizados Unicamente para la escala nacional.
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4.2 Preparacion de la muestra

Las muestras fueron secadas en estufa a 35° para posteriormente ser disgregadas a
mano y tamizadas a <2mm. Cada muestra fue homogeneizada y separada en tres
porciones representativas, una para el analisis elemental; otra para el analisis
fisicoquimico y otra para ser almacenada. La muestra correspondiente al analisis
elemental fue pulverizada con un mortero mecanico de agata a una fraccion <180 um,

homogeneizada y enviada a digerir para su posterior analisis por ICP-MS/AES.
4.3 Digestion de las muestras

La seleccion del método de digestion dependera del objetivo del estudio y el uso final que

se le quiera dar a los resultados obtenidos. En general existen dos tipos de extracciones:

1) Digestién total: consiste usualmente en una mezcla de acidos (HCI, HNO;, HF y
HCIO,), disefiada para disolver la mayor parte de la matriz sélida (carbonatos, oxidos,
sulfuros, silicatos y materia organica), por lo que las concentraciones obtenidas deben
reflejar el contenido total de los elementos en la muestra (EPA, 1996). Esta disolucion
es considerada como la mas consistente y reproducible entre laboratorios, puesto que
es menos dependiente del procedimiento y del operador (USGS, 2004). Se pueden

usar para obtener tanto valores de fondo como lineas base.

2) Digestion total-recuperable (o parcial): es una extraccion que usa convencionalmente
HNO; concentrado o una mezcla de HCl y HNO; concentrados (agua regia), pero que
no esta disefiada para destruir la totalidad de la matriz sélida, por lo que las
concentraciones obtenidas pueden no reflejar el contenido total de los elementos en
la muestra (EPA, 1998). Esta técnica da origen a las llamadas “lineas base
ambientales”, ya que a diferencia de la digestién total representa Unicamente las
concentraciones geodisponibles al ambiente bajo condiciones extremas (Tarvainen
and Kallio, 2002). El resto de los elementos no extraidos por este proceso de
digestion (llamados fase residual, principalmente asociados a silicatos y sulfuros
primarios) no son considerados como una amenaza ambiental, a pesar de estar

presentes en la matriz, debido a que se liberan muy lentamente al medio. A menos
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que sea posible validar la extraccion total de un elemento, solo se pueden obtener

valores de fondo aproximados con esta técnica.

Las propuestas internacionales de cartografia geoquimica establecen que el
procedimiento de extraccién recomendado es la digestion total, ya que permite obtener
resultados de mayor reproducibilidad y con valor permanente (Darnley et al., 1995). Por
otra parte, no existe un consenso sobre la metodologia idonea para los proyectos
geoquimicos a escalas regionales o locales, ya que muchas veces varian los objetivos de
dichos estudios. En el presente trabajo, dado que el muestreo regional tiene propdsitos
completamente ambientales, se empled la digestion total-recuperable a base de agua
regia. Asi mismo, la metodologia de digestion total fue utilizada para el muestreo nacional
y local, debido a que su finalidad principal es establecer valores de fondo en base a los

criterios internacionales.

Los procedimientos generales de digestion y analisis empelados fueron los siguientes
(ALS-Chemex, 2005):

1) Digestién total: Se toman 0.250 gramos de la muestra pulverizada y perfectamente
homogeneizada. Se le agregan acidos perclérico, nitrico y fluorhidrico y se lleva casi
hasta sequedad en placa de calentamiento. Posteriormente se agrega acido
clorhidrico y se vuelve a calentar. Finalmente se lleva a un volumen de 12.5 ml con
acido clorhidrico al 11%, se mezcla y se analiza por ICP-AES para algunos elementos
(ver Tabla 2). Se analizan los resultados, y en caso de altas concentraciones de Bi,
Mo, Ag y W se diluyen. La muestra es entonces analizada por ICP-MS para el resto
de los elementos (ver Tabla 2). Es necesario mencionar que dadas las condiciones de
la digestion (185°C), grandes cantidades de mercurio se pueden perder por
volatilizacién. Por tal motivo el analisis de este elemento requiere un procedimiento
especial, que emplea una digestién por agua regia a 115° en bafio de agua por una
hora. Se toman otros 0.50 gramos de la muestra pulverizada para este procedimiento,
se realiza la digestion, se deja enfriar y se diluye a 12.5 ml con agua desionizada. Se
toma una alicuota y se agrega cloruro de estafio para reducir el mercurio, y se analiza

por Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS).
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Tabla 2. Método de andlisis para cada elemento utilizando el procedimiento de digestion total.

Elemento Técnica Elemento Técnica Elemento Técnica Elemento Técnica
Ag AES+MS Fe AES Nb MS Th* MS
Al AES Ga MS Nd* MS Te MS
As AES+MS Gd* MS Ni AES+MS Th MS
Ba AES Ge MS P AES Ti AES+MS
Be AES+MS Hf MS Pb AES+MS TI MS
Bi AES+MS Hg AAS Pr MS Tm* MS
Ca AES Ho* MS Rb MS U MS
Cd AES+MS In MS Re MS \ AES
Ce MS K AES S AES W AES+MS
Co AES+MS La MS Sb MS Y MS
Cr AES Li MS Sc MS Yb* MS
Cs MS Lu* MS Se MS Zn AES
Cu AES Mg AES Sm* MS Zr MS
Dy* MS Mn AES Sn MS
Er MS Mo AES+MS Sr AES+MS
Eu* MS Na AES Ta MS

AES: Resultados reportados a partir del analisis por ICP-AES

MS: Resultados reportados a partir del analisis por ICP-MS

AES+MS: Resultados reportados a partir de la combinaciéon de analisis por ICP-AES e ICP-MS.
AAS: Resultados reportados a partir de Espectrometria de Absorcion Atémica

2) Digestiéon parcial: Se toman 0.50 gramos de le muestra pulverizada y perfectamente
homogeneizada. Se le agrega agua regia (acidos nitrico y clorhidrico) y se calienta
por 45 minutos en bloque de grafito. Se deja enfriar y se diluye con agua desionizada
a un volumen de 12.5 ml, se mezcla y se analiza por ICP-AES para elementos
mayores y algunos otros (ver Tabla 3). Se revisan los resultados para identificar altas
concentraciones de Bi, Mo, Ag y W, y en su caso diluir. Posteriormente se analiza por

ICP-MS para el resto de los elementos.
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Tabla 3. Método de analisis para cada elemento utilizando el procedimiento de digestion parcial.

Elemento Técnica Elemento Técnica Elemento Técnica Elemento Técnica
Ag AES+MS Cu AES+MS Na AES Ta MS
Al AES Fe AES Nb MS Te MS
As AES+MS Ga AES+MS Ni AES Th MS
B AES Ge MS P AES Ti AES
Ba AES Hf MS Pb AES TI AES+MS
Be AES Hg AES+MS Rb MS U AES+MS
Bi AES+MS In MS Re MS \ AES
Ca AES K AES S AES W AES+MS
Cd AES+MS La AES Sb AES+MS Y MS
Ce MS Li MS Sc AES Zn AES
Co AES Mg AES Se MS Zr MS
Cr AES Mn AES Sn MS
Cs MS Mo AES+MS Sr AES

AES: Resultados reportados a partir del analisis por ICP-AES
MS: Resultados reportados a partir del analisis por ICP-MS
AES+MS: Resultados reportados a partir de la combinaciéon de analisis por ICP-AES e ICP-MS.

4.4 Otros parametros fisicoquimicos

Adicionalmente al analisis elemental, se determinaron algunos parametros fisicoquimicos
tales como pH, conductividad y contenido de materia organica. Los parametros
fisicoquimicos de los suelos tienen gran influencia sobre la geoquimica de los mismos,
siendo muy importante su determinacién para un adecuado entendimiento del panorama
geoquimico de una regién. Dos de los principales parametros a considerar por el papel
que juegan en la retencion y movilidad de los elementos (y por lo tanto en su distribucién
espacial) son el pH y el contenido de materia organica (Chen et al., 1999; Plant et al.,
2001; Grosz et al., 2004; Rantitsch, 2004; Sipos et al., 2004).

El pH es un control importantes para la especiaciéon y movilidad, puesto que a
condiciones de pH alcalino los aniones y oxianiones son mas moéviles (Te, Se, Mo, As, P,
B), mientras que a valores de pH acido los cationes se movilizan (Cu, Pb, Cd) (Plant et
al., 2001). Por otra parte, tanto la textura como la formacién de complejos con materia
organica funcionan como medio de control para la movilidad y biodisponibilidad de los
elementos (Salminen and Tarvainen, 1997; Salminen and Gregorauskiene, 2000; Plant et

al., 2001). Se ha reconocido que el proceso de formacidén de complejos organicos a partir
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de la materia organica existente en el suelo permite crear asociaciones con diversos
metales pesados tales como el Cu, Zn, Cdy Pb (Yong et al., 1999; Li and Thornton, 2001;
Kabala and Szerzen, 2002).

El pH y la conductividad fueron determinados mediante una suspensién suelo-agua en
proporcion 1:2.5. Se agito le mezcla por 5 minutos y se dejo reposar 15 min antes de
tomar la medida, empleando un potenciémetro Orion y un conductimetro. La materia
organica se determindé mediante el método de Walckley-Black, que consiste basicamente
en su oxidacion por dicromato de potasio y posterior cuantificaciéon indirecta por titulaciéon
del cromo restante con sulfato de amonio ferroso. La materia organica se calculé en base
al porcentaje de carbono total obtenido por el método de Walckley-Black, considerando

un factor de conversién de 0.58.
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CAPITULO 5: MANEJO DE DATOS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

Toda la informacién generada fue integrada en bases de datos digitales. Las hojas de
campo, controles de preparacién, controles de calidad y resultados analiticos se pasaron
a formatos de Microsoft Excel, agrupados por escala de trabajo. Las hojas de campo
recabaron informacion concerniente a fecha de muestreo, sitio de muestreo,
coordenadas, numero de celda, tipo de suelo, litologia, vegetacion, uso de suelo,
erosion, topografia, paisaje, numero y profundidad de horizontes, uso de duplicados de

campo y observaciones personales.

Es necesario mencionar que para el analisis especifico de valores de fondo se decidi6é no
utilizar todos los 50 elementos analizados, seleccionando unicamente un grupo de 5
elementos de interés ambiental. Sin embargo, en las estadisticas generales se reportan

todos los elementos para ambas digestiones.
5.1 Analisis estadistico general

Los resultados son presentados por escala de trabajo, donde como primer paso se
elaboraron tablas con las estadisticas descriptivas (media, mediana, desviacién estandar,
maximo, minimo) que muestran la distribucion de los elementos en cada honzonte de
suelo por escala de trabajo. Es comun en los estudios geoquimicos reportar parametros
como la media y la desviacion estandar, sin embargo éstos son fuertemente afectados
por la presencia de outliers (Bounessah y Atkin, 2003). Dado que en los datos a manejar
se incluyeron todos los valores extremos, la confiabilidad de la media y la desviacion
estandar como indicadores de valor central y variabilidad se ve disminuida. Por esta
razén es recomendado el uso de la mediana y la MAD (median absolute deviation), ya
que son indicadores robustos contra valores extremos y outliers, proporcionando valores
mas realistas de tendencia central y dispersidon (Salmainen and Tarvainen, 1997;

Reimann and Filzmoser 2000; Navas y Machin, 2002).

Para representar los datos agrupados por tipo de suelo y por litologia para cada horizonte
se emplearon las graficas boxplot, de manera que sea posible observar las diferencias o
similitudes entre diversos grupos. Los boxplots proveen informacion grafica que se basa

en la estructura inherente de los datos sin importar su distribuciéon y son resistentes al
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15% de outliers en el grupo de datos (Reimann 2004; Bounessah and Atkin, 2003). En
ellos el grupo de datos es dividido en 4 partes iguales, empleando la mediana (linea
central) y el segundo y tercer cuartil (que se conocen como bisagras), los cuales forman
la caja central que contiene el 50% de los datos y a partir de la cual se extienden los

bigotes. Cualquier valor mas alla de éstos fue definido como outlier.

Se aplicaron algunas pruebas estadisticas usualmente empleadas en geoquimica
ambiental para identificar asociaciones e influencias, tales como comparacion multiple,
analisis de factores, y analisis de coeficientes de correlacion. Estas pruebas requieren
comunmente de una distribucion normal de los datos, sin embargo como se vera mas
adelante, la mayoria de los elementos no presentan simetria en su distribucién. Es un
problema usual que los datos geoquimicos estén fuertemente sesgados hacia la derecha
(sesgo positivo), o que asemeja a una distribucidn lognormal (Myers and Thorbjornsen,
2004; Reimann, 2004). Se esperaria que la transformacién logaritmica normalizara la
distribuciéon, aunque por la dependencia espacial de los datos esto no siempre da
resultado (Reimann and Filzmoser, 2000). Para evaluar la necesidad y utilidad de la
transformacion logaritmica se determiné el sesgo de los datos y se empleé la prueba de
Shapiro-Wilks a una p<0.05 para rechazar la hipétesis nula de normalidad, tanto en los
datos naturales como en los log-transformados. En caso de que la distribucidén no se
normalizara, se decidié manejar aquellos datos (transformados o naturales) cuyo sesgo
fuera mas cercano a cero (Ohta et al., 2005). Aplicando este criterio la mayoria de los
elementos presentaron una mejor simetria en su distribucion después de ser log

transformados.

Para establecer diferencias significativas entre grupos de datos e incluso entre horizontes
fue necesano emplear pruebas estadisticas de comparacion. Es usual aplicar t de student
0 ANOVA para estos casos, no obstante estas pruebas requieren condiciones tales como
normalidad de los datos, homoscedasticidad y una N similar entre grupos (Zar, Ohta et
al., 2005), lo cual en varias ocasiones no fue posible. En tales situaciones se pueden
emplear pruebas no paramétricas, especificamente la suma de rangos de Mann-Whitney
(dos grupos independientes) y la comparacion multiple de Kruskal-Wallis (3 0 mas grupos
independientes). Un valor de p<0.05 en estas pruebas permite rechazar la idea de que
las diferencias entre medianas son debido a coincidencia, indicando que por lo menos

uno de los grupos es diferente a los otros. Si p>0.05, entonces los datos no permiten
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concluir si las medianas difieren en general, aunque tampoco permiten concluir que sean
iguales (Motulsky, 1999). En este estudio la prueba de Mann-Whitney se emple6 para
comparar las concentraciones entre horizontes A y C para las escalas de trabajo,
mientras que la prueba de Kruskal-Wallis se aplicé entre las muestras agrupadas por

litologia (horizontes A 'y C) y tipo de suelo (solo en horizonte A).

Los softwares empleados para el analisis estadistico y las diversas pruebas fueron:
Statistica 6.0 (Statsoft), para estadisticas descriptivas, analisis grafico, correlaciones
paramétricas y no paramétricas; Prisma 4.0 (GraphPad) para ANOVA y pruebas no

paramétricas de comparacion; y S-Plus (Seisoft) para calculo de la MAD.
5.2 Anélisis estadistico para valores de fondo y EDA-SDA

No es posible definir con certeza una anomalia geoquimica si no se conocen los valores
de fondo del area de estudio, situacién que tomado mas relevancia en el caso de los
estudios ambientales. Como se menciond en la introduccién, existen diversos métodos
para estimar estos valores, pero cada uno conduce a resultados diferentes. En la Tabla 4
se presenta como ejemplo los limites superiores del rango de fondo obtenido por cuatro
métodos distintos para algunos elementos de la escala regional: media + 2 desviaciones

estandar., mediana £2 MAD, el bigote superior del boxplot y la técnica iterativa 2sigma.

Es posible observar que los umbrales presentados en la Tabla 4 difieren
significativamente unos de otros, en algunos casos hasta con 4 érdenes de magnitud. El
método de las medias +2 desviaciones estandar proporciona los valores mas altos,
seguido del bigote superior del boxplot. Los valores mas bajos son obtenidos por la
mediana +2 MAD vy la técnica iterativa 2sigma, dando resultados muy parecidos entre
ellas. Si se elaboraran mapas geoquimicos con cada uno de los rangos establecidos, se
obtendrian diferentes areas de anomalias, e incluso las que fueran anomalias para un
método para otro podrian no serlo (tal seria el caso entre la media +2DE y la iterativa 2
sigma). Por lo tanto, existe la incertidumbre de cual de estos resultados es el mas
correcto, situacion de gran interés en ciencias ambientales, sobretodo si se considera que
los valores de fondo obtenidos pueden superar los valores normativos e influir en la toma
de decisiones, como es el caso del arsénico, cuyo valor propuesto para México es de 22
mg’/kg (Semarnat, 2007).
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Tabla 4. Limite superior del valor de fondo regional en el horizonte A para varios EPT (en mg/kg)
obtenidos mediante cuatro técnicas distintas.

Elemento Media +2DE Mediana +2MAD Boxplot Iterativa 2 sigma
Ag 54 0.7 2.02 0.29
As 160.0 414 68.50 31.41
Cd 4.4 1.28 2.02 1.05
Co 12.8 7.95 9.50 7.69
Cu 258.9 38 49.50 27.48
Hg 7.4 0.29 0.83 0.18
Ni 30.6 24.35 31.9 25.59
Pb 327.0 46.7 73.90 35.61
Tl 0.5 0.28 0.40 0.29
Zn 240.3 103 134.00 93.47

Es evidente que las decisiones ambientales sobre valores de fondo y anomalias
geoquimicas no pueden ser unicamente basadas en un método meramente numérico, ya
que los resultados varian en funcién de la técnica seleccionada. Es necesario un analisis
estadistico mas detallado aunado una interpretacién espacial de la informacién y de los
resultados obtenidos. Esta labor se puede realizar mediante el empleo de la técnica
conocida como Analisis de Datos Exploratorio (EDA), apoyada con las actuales técnicas
de los sistemas de informacion geografica (SIG), anadlisis espacial y cartografia

geoquimica.

Siempre es necesaria una inspeccion de los datos para observar su distribucion inherente
(ej. normal, sesgada, etc.) y para identificar outliers, lo cual permite comprender mejor la
informacion geoquimica antes de aplicar otras técnicas estadisticas para la determinacién
de valores de fondo. La principal razén de esto recae en que desde hace varias décadas
se ha documentado que los valores de fondo y las anomalias geoquimicas forman
poblaciones separadas y potencialmente identificables, caracterizadas por diferentes
parametros estadisticos (Zhang et al., 2005). Sin embargo el empalme de estas
poblaciones da como resultado una distribuciéon polimodal y dificulta la identificacion de
los grupos, lo cual representa el principal problema en la determinacion de los valores de

fondo.
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En teoria la distribucidén de todo el conjunto de datos se podria descomponer en
distribuciones paramétricas correspondientes a varios procesos (Rantitsch, 2004),
pudiendo incluso descomponerse la misma poblacién de fondo (ej. por tipo de suelo,
litologia). A su vez, las anomalias se presentan como extremos y outliers dentro de la
distribucion, donde la contaminacién siempre es una anomalia positiva (Matschullat et al.,
2000). La geoquimica ambiental esta interesada especialmente en estos outliers, como
indicadores de un proceso geoquimico inusual, tal como mineralizacién o contaminacién,
debido a que pertenecen a otra distribucion y poblacién que se origina de un proceso

diferente (Reimann et al., 2004).

Esta caracterizacién de la base de datos se puede realizar mediante el EDA, el cual esta
integrado por técnicas graficas simples para estudiar los datos a detalle, siendo
recomendado como el primer paso en investigacion geoquimica y ambiental (Reimann
and Filzmoser, 2000). Algunas de las técnicas empleadas son los histogramas, boxplots,

scatter plots, graficas de cuantiles y de probabilidad.

Los histogramas permiten observar la distribucion de los datos e identificar posibles
outliers, sin embargo pueden fallar en mostrar subpoblaciones (Zhang et al., 2005). Por
tal motivo son mas utiles los boxplots, ya que pueden mostrar las caracteristicas
empiricas de la distribucién de los datos, su dispersidon, sesgo y outliers (Bounessah y
Atkin, 2003), asi como para identificar similaridades o diferencias entre grupos y para
establecer las clases entre concentraciones para la elaboracién de los mapas
geoquimicos (Kurlz, 1988). Las graficas de probabilidad también son herramientas
poderosas ya que son capaces de comprimir grandes cantidades de datos,
correspondientes a amplios rangos de concentraciones, en curvas relativamente simples
cuya variabilidad en su figura puede reflejar relaciones geoquimicas, haciéndolas
probablemente la herramienta del EDA mas util para establecer valores de fondo. Las
graficas de probabilidad pueden mostrar segmentos (redondeo severo de los resultados o
valores bajo los limites de deteccién), desviaciones de la distribucién normal o lognormal
o la presencia de outliers (Reimann et al., 2004) Sus despliegues delinean poblaciones
que tienen afinidad de origen como lineas continuas, cambiando mediante rupturas e
inflexiones entre una y otra. Multiples inflexiones pueden ser atribuidas a multiples
procesos y poblaciones, pero es un reto identificarlas apropiadamente (Reimann et al.,
2004:; Zhang et al., 2005).
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Por tal motivo es necesaria una interpretacidon espacial de los umbrales de fondo
definidos por el EDA con las caracteristicas edafoldgicas, litologicas y antropogénicas del
area de estudio, de manera que sea posible tratar de comprender espacialmente los
procesos que influyen sobre la distribucidon geoquimica de los datos en las curvas de
probabilidad y sus rupturas aparentes entre poblaciones. Entre mas entendamos los
procesos que producen o influyen sobre las distintas poblaciones representadas en los
datos, mayor sera la confianza en la separacion de valores de fondo y anomalias
(Sinclair, 1991), sobre todo si el area de estudio es muy compleja 0 muy extensa. En el
presente trabajo se empleara la técnica del EDA y el analisis espacial como herramienta

de analisis de valores de fondo para los elementos de interés ambiental seleccionados.
5.3. Factores de enriquecimiento

La actual redistribucion de elementos potencialmente toxicos sobre la superficie terrestre
se ha convertido en un importante tema de interés ambiental, sobre todo cuando se hace
necesario identificar las fuentes de los contaminantes para atribuir responsabilidades. Los
factores de enriquecimiento (EF) han sido empleados en las ciencias ambientales como
una herramienta para determinar la contribucién de elementos en suelos superficiales,
con el objetivo de identificar y cuantificar el impacto humano. Este factor no dimensional
se pueden determinar para cada elemento, definiendo la proporcidn entre la
concentracién de un elemento traza y un normalizante, tanto para la muestra analizada
como para una referencia establecida. La fédrmula es la siguiente (Covelli and Fontolan,
1997; Miko et al., 1999; Reimann and de Caritat, 2004):

- (/\%,)m uestra
(/\%,)referencia

Donde X es el elemento traza de interés y Y es el elemento normalizante, pudiéndose
emplear para este fin elementos considerados conservativos (poco influenciados por
actividades humanas o procesos de intemperismo) tales como Al, Fe, Li, Sc, Rb, Tiy Zr
(Blazer et al., 2000; Reimann and de Caritat, 2000). La referencia puede ser una linea
base regional, un valor de fondo local o las concentraciones de los elementos en el

horizonte C.
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Es importante mencionar que los EF deben de considerarse en el contexto de indicadores
geoquimicos de un enriquecimiento o agotamiento de elementos en suelos superiores y
que su interpretacion debe acoplarse con el resto de las caracteristicas del area de
estudio (ej. litologias, tipos de suelo, mineralizaciones, fuentes antropogénicas, patrones
geoquimicos). Por lo tanto, el presente trabajo pretende emplear los EF dentro de este
contexto para asi evaluar la potencial aplicacion de esta herramienta dentro de los
estudios de cartografia geoquimica, analizando la informacidén que se puede generar a
partir de ellos para poder concluir si su uso se justifica dentro de los proyectos piloto. El
estudio de EF se realiz6 unicamente para la escala regional (lineas base), principalmente
porque el muestreo de sitios impactados y no impactados proporcionara una base de
datos ideal para la evaluacion de esta herramienta, con la hipétesis de poder identificar

contribuciones antropogénicas en el area de estudio.

Sin embargo, el empleo de los EF requiere de ciertas consideraciones y precauciones
previas. Aunque usualmente son usados para apoyar hipotesis sobre el origen
antropogénico de grupos particulares de elementos, los EF pueden tener valores
elevados no solo por la contaminacién, sino también por procesos naturales. Los EF
pueden ser empleados con mayor seguridad en areas cercanas a una fuente especifica
de contaminacion antropogénica, que esta introduciendo elementos a un ecosistema en
ausencia de cualquier otra contribucién natural, por lo que su utilidad se incrementa solo
cuando las fuentes han sido bien definidas (Reimann and de Caritat, 2004). Este es otro
motivo por el cual se decidié emplear los EF dentro del estudio regional, donde existen

fuentes de impacto humano ya conocidas.

Otro problema surge con la seleccion del medio de referencia. Algunas veces se han
empleado las concentraciones promedio de la corteza terrestre, pero actualmente es
impensable justificar su uso debido a la variabilidad geoquimica regional y local (Reimann
and de Caritat, 2004). También se ha propuesto emplear las concentraciones de
horizontes profundos (ej. horizonte C) (Miko et al., 1999), pero aunque la geologia es un
fuente importante para la distribucion de elementos en el perfil de suelo, muchas veces
no es el unico factor determinante, pues se debe de considerar la influencia de otros
factores como la pedogenesis y la biogeoquimica del suelo. Otra opcidén son el uso de
valores de fondo regionales o locales, sin embargo su validez tiende a disminuir conforme

se varia la escala de estudio.
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Asi mismo, surge la cuestion del elemento normalizante mas adecuado para el analisis.
Es relativamente sencillo seleccionar un elemento no generado por actividades humanas
en un area de estudio definida, y se establece la premisa de que la proporcion del
elemento de interés con el normalizante se mantiene constante en el area de estudio. Sin
embargo pocas veces se considera que también es necesario evaluar la variabilidad
geoquimica del elemento normalizante, incluso cuando se manejan escalas regionales,
ya que éste se vera afectado por diversos factores naturales como el tipo de suelo o el
material parental. Aunado a esto, la proporciéon necesaria para el EF solo se mantendra si
los elementos analizados (de interés y referencia) se encuentran geoquimicamente

asociados.
5.4 Elaboracion de cartas geoquimicas

La cartografia geoquimica provee de informacion invaluable para los estudios
ambientales que no puede ser obtenida de una simple carta geografica, geoldgica o
edafologica (Tao, 1998). Permiten describir la distribucion espacial de un elemento,
permitiendo identificar patrones de concentracion y facilitando la toma de decisiones. Por
tales motivos, a partir de los resultados de las concentraciones de elementos de interés
ambiental y de los resultados de parametros fisicoquimicos, se elaboraron sus
respectivas cartas, empleando para ello modelos digitales de elevacion, ortofotos del area
de estudio, datos vectoriales y el método geoestadistico de interpolacién kriging ordinario,

integrados mediante el software ArcView 9.0 (ESRI).

Una herramienta muy importante es el método de interpolacion, basado en
geoestadisticas. Su funcionamiento general se basa en el principio de autocorrelacién
espacial, el cual establece que pares de sitios cercanos en distancia deben de tener
valores muy similares, y conforme la distancia aumenta entre los pares de puntos la
similaridad disminuye. Mas alla de cierta distancia la relacién se pierde, indicando que los
valores entre pares de sitios ya no estan espacialmente correlacionados. La aplicacion de
este principio permitiria predecir valores para sitios no muestreados que se encontraran
entre un conjunto de sitios conocidos (aleatorios y del mismo tipo y atributo), llevando a la

interpolacién de puntos (ESRI, 2003).
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Esta herramienta permite crear capas continuas de valores para un atributo determinado,
empleando para la prediccidn ya sea formulas matematicas (métodos deterministicos) o
modelos de correlacion (estocasticos). Estos ultimos permiten obtener un estimado de la
confiabilidad del resultado, y entre ellos sobresale el Kriging Ordinario (OK) por su
facilidad de uso. El OK asume que los datos tienen una media constante (sin tendencia) y
desconocida, donde los valores conocidos fluctian alrededor de ella y estan
correlacionados, encontrandose por encima o por debajo de la media de una forma
similar a la de sus vecinos (ESRI, 2003). Para iniciar el proceso de interpolacion, se cred
un semivariograma experimental que representara la estructura espacial de los datos
recabados, lo cual permitié observar la autocorrelacion espacial entre los puntos (Figura
42). Cabe mencionar que el kriging es un método estocastico sensible a la distribucién no
normal de los datos, por lo que se emplearon los datos log transformados de ser
necesario. Una vez generado el semivariograma, se selecciond un modelo matematico
que mejor se ajustara a él (esférico, circular o exponencial), verificando la anisotropia
para todos los casos (dependencia espacial en funcién de la direccidén y la distancia)
(Warrick et al.,1996). Posteriormente se establece un vecindario de prediccién, donde
queda definido el numero de puntos que seran usados para la prediccion y su area

maxima de busqueda (Figura 43), para finalmente crear la superficie interpolada.

Los resultados de la interpolacion se validaron mediante comparacién cruzada (cross-
validation o jack-knifing), en donde cada valor introducido para generar el mapa fue
removido, predicho por el modelo y comparado con el estimado obtenido, siendo de
esperar una minima diferencia entre ellos (Warrick et al., 1996). De esta manera es
posible obtener el error de prediccion, evaluado mediante tres estimados: la desviaciéon
estandar, cuyo valor debe de ser lo mas pequefio posible; y la media del error (ME) y
media del error estandarizada (MES), las cuales deben de ser cercanas a cero (ESRI,
2003). Adicionalmente es posible estimar dos parametros mas: la desviacién estandar
estandarizada, cuyo valor debe ser cercano a 1, y el error estandar promedio (ASE), que
evalua la variabilidad de las predicciones a partir de los valores conocidos, y cuyo valor

debe de ser idealmente similar al del RMS.
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Figura 42. Semivariograma experimental que permite observar la correlacion espacial de los
puntos (ESRI, 2003).

Figura 43. Representacion del vecindario de prediccion, indicando los puntos a usar para la
interpolacién de un punto desconocido (ESRI, 2003).

Una vez generada la superficie interpolada, es necesario establecer los rangos de

concentracidén, llamados clases; que permitan visualizar patrones geoquimicos. Para

seleccionar estas clases se emplearon los boxplots, que han demostrado representar
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satisfactoriamente la variacion geoquimica de un elemento (Kurlz, 1988; Reimann 2004),
incluso para mapeos de zonas semiaridas (Bounessah y Atkin, 2003). Para este estudio
se manejaron 5 clases: 25% inferior, 50% central, 25% superior del grupo de datos, asi

como outliers y outliers extremos.

Un problema comun en las cartas geoquimicas (originado por la heterogeneidad del area
de estudio y la densidad de muestreo) surge por la interpolacion de los puntos. Se dan
casos en que pequefias variaciones (altas o bajas, en algunas ocasiones puntuales) son
enmascaradas por el resto de las muestras y no son representadas en la superficie
interpolada, por lo que muchas veces es imposible crear un mapa que represente
completamente y sin error los datos de campo. Por tal motivo, se consideré anexar el
mapa interpolado con un mapa que incluya las concentraciones puntuales originales
(mapa de puntos), creado mediante simbolos crecientes en funciéon de las clases
obtenidas del boxplot. Este mapa representa de manera directa los resultados obtenidos
por sitio de muestreo, la densidad del muestreo y la concordancia con el mapa

interpolado.

Finalmente la distribucion de los datos se presenta mediante una curva de probabilidad
normalizada (NPP), que integrada al mapa interpolado, al de puntos y a la leyenda de

clases, dan origen al mapa final de cada elemento.
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CAPITULO 6: CONTROL DE CALIDAD
6.1 Analisis de Varianza (ANOVA)

El propésito de implementar procedimientos de control de calidad es el identificar y
minimizar los errores de muestreo y analiticos, para de esta forma permitir la correcta
deteccion de variaciones geoquimicas atribuibles a la zona de estudio. Para estimar las
fuentes de error aleatorio se tomé un determinado numero de duplicados de campo
(correspondiente a por lo menos el 10% del total de muestras recolectadas) para ser
analizados como muestras independientes y asi aplicar un Analisis de Varianza
(ANOVA). El procedimiento de toma de duplicados varid ligeramente entre escalas, pero

en esencia el criterio fue similar (Figura 44):

1) Para la escala nacional, en una de cada cuatro subceldas se selecciond de manera
aleatoria otro punto de muestreo adicional al ya establecido (llamado punto de control
de calidad), en el cual se excavaron y muestrearon dos perfiles de suelo con 10 m de
distancia entre ellos (Darnley et al., 1995; Smith et al., 2005). Las muestras de uno de
éstos perfiles fueron divididas en dos muestras independientes para su analisis
quimico (duplicados de laboratonio), dando un total de tres muestras de control de

calidad.

2) Para la escala regional y local se seleccionaron aleatoriamente celdas para ser
muestreadas por duplicado (celdas de control de calidad). Se tomo el perfil
correspondiente a esa celda mas un perfil duplicado a 10 m de distancia. El duplicado
se dividié en dos muestras independientes durante la preparacion en laboratorio para
su analisis quimico, dando un total de tres muestras de control de calidad (Darnley et
al., 1995; Smith et al., 2005).

En ambos casos, la concentracion obtenida en el analisis de las muestras representa el
valor verdadero mas la variabilidad introducida por el error de muestreo y el error de
laboratorio (preparacién, digestion y analisis). La aplicacién de un ANOVA de 2 factores
no balanceado permite establecer la variabilidad regional (varianza entre celdas o puntos
de muestreo, atribuible a la diferencia geoquimica regional, por ejemplo distinto sustrato

geologico) y los errores de muestreo y laboratorio (varianza entre muestras, también
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llamada varianza técnica o dentro del sitio). Se establecido como criterio que la varianza
técnica no contribuyera con mas del 25% de la total y fuera no significativa, de manera
que la variacion espacial observada efectivamente correspondiera a patrones
geoquimicos y no meramente a errores en los resultados (Plant et al., 1976; Gough et al.,
1994: Brandvold et al., 1998).

Subcelda
Sitio 1 Sitio 2
7
/ \
Y <
Muestra Muestra Muestra
1 2A 2B

Figura 44. Esquema de toma de muestras para la aplicacion de un ANOVA de 2 factores no
balanceado como control de calidad, (Darnley et al., 1995). Los sitios tienen una separacion de 10
metros. Las muestras del sitio 2 fueron divididas durante su preparacioén en laboratorio previo al
analisis quimico.

Cabe mencionar que previo a la aplicacion del ANOVA, o de cualquier otra prueba
estadistica, se descartaron aquellos elementos que tuvieran mas del 25% de resultados
por debajo del limite de deteccidn, ya que no se considerd factible su uso para el analisis
estadistico o para la produccidén de mapas. Para elementos con menos del 25% de estos
casos se ajustd el resultado a % el limite de deteccion (Reimann and Filzmoser, 2000;
Zhang et al., 2005). Los elementos descartados en base a este criterio fueron B, Ge, Re y
Ta para la digestién parcial del estudio regional; Re para la digestion total del estudio
local y Te para la digestion total del estudio nacional. Los elementos aptos para analisis
fueron log transformados (Plant et al., 1979) y se les aplicd el ANOVA de 2 factores con

un nivel de significancia de 95% (p<0.05) (Plant et al., 1979; Matysek and Sinclair, 1984).
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De acuerdo a los resultados del ANOVA presentados en la Tabla 5, dentro de la escala
regional se cumplié satisfactoriamente con el criterio establecido de 25% de varianza
técnica para la mayoria de los elementos, con excepcion del niquel y telurio (25.08 y
33.01 % respectivamente). Sin embargo, el resultado de varianza técnica para ambos
elementos fue no significativa, lo que aunado a su poca diferencia con el criterio
propuesto, permitid su uso para el resto del estudio geoquimico. Otra situacién se
presentd con el Ce, K, La, Mg, Sb y Sn, ya que aunque sus porcentajes de varianza
técnica resultaron menores al 25%, hubo diferencia significativa entre las muestras de
control. Sin embargo, si el componente de la varianza técnica es pequefio pueden no
existir grandes diferencias entre los controles y el resultado de significancia deberse a
desviaciones menores dentro de los grupos de muestras o a desviaciones altas dentro de
algunos cuantos grupos (Matysek and Sinclair, 1984). La revisién de los datos apoya la
primera opcién por lo que se considera adecuado el uso de estos elementos en el resto

del proyecto.

Para el caso del ANOVA aplicado a las muestras de control de calidad para el estudio
local de valores de fondo (Tabla 6), se puede observar que se cumpli6 de manera
satisfactoria con el criterio del 25% de varianza técnica para casi todos los elementos,
siendo la unica excepcion el selenio (44 %), lo cual afecta su utilidad para el resto del
estudio. Con respecto a los resultados obtenidos en las digestiones parciales de la escala
anterior, estos fueron muy similares aunque se observaron mejoras para el Mn, Niy Tey
un aumento del 22% en la varianza técnica para el mercurio. El incremento en la
precisidn de éstos tres elementos puede atribuirse a la mayor capacidad del proceso de
digestion para destruir la matriz de suelo, mientras que el aumento de varianza para el Se
y Hg puede deberse a diferencias notables dentro de dos de los grupos de muestras
control, ademas de posibles problemas con la técnica de analisis ya que los resultados de
Se sufrieron de un redondeo severo (valores cerrados en ppm). Por otro lado, el Bi, Cr,
Fe y Mn presentaron diferencias significativas entre controles pero dado que su
componente de varianza técnica fue pequefio (<3%) y al revisar de manera particular
estas muestras, se pudo concluir que el resultado se debe a desviaciones menores
dentro de los grupos, por lo que se considera adecuado el uso de estos elementos en el

resto del proyecto.
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Tabla 5. Resultados del andlisis de varianza establecido como control de calidad en el estudio
regional (digestion por agua regia). El criterio de aceptacién de varianza técnica se establecié en
25%. Los datos corresponden a 10 grupos de 3 muestras cada uno (N= 30).

Elemento Varianza entre Varianza técnica Elemento Varianza entre Varianza técnica

celdas (%) (%) celdas (%) (%)

Ag 99.34 0.66 Mo 99.09 0.91
Al 99.79 0.21 Na 98.11 1.89
As 93.93 6.07 Nb 91.27 8.73
Ba 95.65 435 Ni 74.92 25.08
Be 98.91 1.09 P 98.03 1.97
Bi 99.31 0.69 Pb 99.05 0.95
Ca 98.49 1.51 Rb 99.48 0.52
Cd 99.36 0.64 S 97.12 2.88
Ce* 99.39 0.61 Sb* 98.99 1.01
Co 94.27 573 Sc 99.56 0.44
Cr 91.86 8.14 Se 94.15 5.85
Cs 98.89 1.11 Sn* 99.61 0.39
Cu 99.03 0.97 Sr 99.86 0.14
Fe 99.68 0.32 Te 66.99 33.01
Ga 99.79 0.21 Th 99.15 0.85
Hf 99.72 0.28 Ti 99.55 0.45
Hg 97.65 2.35 Tl 97.94 2.06
In 99.66 0.34 U 97.82 2.18
K* 99.85 0.15 \ 99.23 0.77
La* 99.38 0.62 W 81.68 18.32
Li 99.21 0.79 Y 99.72 0.28
Mg* 99.11 0.89 Zn 99.83 0.17
Mn 89.38 10.62 Zr 96.85 3.15

* Varianza técnica significativa a una p<0.05.

Finalmente, los resultados del ANOVA aplicado al estudio nacional de valores de fondo
(Tabla 7) presentaron un comportamiento similar al de la escala local (misma digestién)
pero en general con valores de varianza técnica mas elevados (5% mas altos en
promedio). Aun asi se cumplié de manera satisfactoria con el criterio del 25% de varianza
técnica para casi todos los elementos, siendo nuevamente la Unica excepcion el selenio
(29%) aunque en menor porcentaje que en la escala anterior. Algunos otros elementos
presentaron aumentos con respecto al porcentaje de varianza técnica, como fue el caso

de Ag y Mn, que se explica por altas variaciones para estos elementos en dos de los

85




_:m,,f Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

. Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
LR Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

grupos de muestras. A pesar de esta situacion ninguno de los elementos dentro de la

escala nacional presenté diferencias significativas dentro de los grupos.

Tabla 6. Resultados del analisis de varianza establecido como control de calidad en el estudio
local de valores de fondo (digestién total). El criterio de aceptacion de varianza técnica se
establecio en 25%. Los datos corresponden a 10 grupos de 3 muestras cada uno (N= 30).

Elementos Varianza entre )/ar_ianza Elementos Varianza entre )/ar_ianza
celdas (%) técnica (%) celdas (%) técnica (%)

Ag 98.58 1.42 Mo 95.35 4.65
Al 99.19 0.81 Na 99.26 0.74
As 96.94 3.06 Nb 98.92 1.08
Ba 98.80 1.20 Ni 98.08 1.92
Be 98.75 1.25 P 99.25 0.75
Bi* 99.87 0.13 Pb 99.61 0.39
Ca 99.54 0.46 Rb 99.06 0.94
Cd 99.71 0.29 S 95.46 4.54
Ce 99.08 0.92 Sb 98.76 1.24
Co 95.07 4.93 Se 55.39 44 .61
cr 97.17 2.83 Sn 99.53 0.47
Cs 99.29 0.71 Sr 99.76 0.24
Cu 99.47 0.53 Ta 98.74 1.26
Fe* 98.89 1.1 Te 97.19 2.81
Ga 99.02 0.98 Th 98.34 1.66
Ge 78.05 21.95 Ti 99.39 0.61
Hf 98.42 1.58 Tl 95.27 4.73
Hg 75.60 24.40 U 93.06 6.94
In 99.01 0.99 \ 98.64 1.36
K 99.40 0.60 W 82.06 17.94
La 98.93 1.07 Y 98.94 1.06
Li 95.96 4.04 Zn 99.81 0.19
Mg 98.56 1.44 Zr 98.83 1.17
Mn* 98.69 1.31

* Varianza técnica significativa a una p<0.05.

6.2 Precision entre duplicados analiticos

Para evaluar la precisién durante la fase de laboratorio quimico se emplearon duplicados
analiticos de muestras al azar para ambos tipos de digestiones (10% del total de

muestras, manejados como muestras independientes a partir del cuarteo e identificadas
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aleatoriamente dentro del lote). Posteriormente se estimé la diferencia de porcentaje
relativa (RPD) entre duplicados, con el criterio de que su valor no superara un limite del
20% (Chirenje et al., 2001). Este criterio se cumplié satisfactoriamente en todas las
escalas de trabajo (ver Tabla 8, 9 y 10), sin observarse una diferencia sustancial entre un
proceso de digestion y otro. Cabe mencionar que este control de calidad es un
complemento del ANOVA, ya que este ultimo evalua el error introducido durante todo el
proceso (desde muestreo hasta analisis), mientras que los duplicados analiticos se
enfocan unicamente en el aspecto de cuarteo y analisis de la muestra. Sin embargo los

resultados de RPD obtenidos no concuerdan del todo con lo observado en el ANOVA.

Tabla 7. Resultados del analisis de varianza establecido como control de calidad en el estudio
nacional de valores de fondo (digestion total). El criterio de aceptacién de varianza técnica se
establecio en 25%. Los datos corresponden a 8 grupos de 3 muestras cada uno (N= 24).

Varianza Varianza Varianza Varianza Varianza Varianza
Elementos entre técnica Elementos entre técnica Elementos entre técnica
celdas o celdas o celdas o
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Ag 84.48 15.52 La 94.60 5.40 Tl 98.46 1.54
Al 98.11 1.89 Li 95.52 4.48 U 93.51 6.49
As 91.15 8.85 Mg 90.06 9.94 \ 95.91 4.09
Ba 96.43 3.57 Mn 75.64 24.36 W 86.46 13.54
Be 93.81 6.19 Mo 97.74 2.26 Y 99.03 0.97
Bi 95.71 4.29 Na 98.85 1.15 Zn 99.23 0.77
Ca 97.52 2.48 Nb 97.82 2.18 Zr 98.18 1.82
Cd 96.20 3.80 Ni 96.40 3.60 Dy 97.19 2.81
Ce 94.70 5.30 P 98.38 1.62 Er 96.53 3.47
Co 93.59 6.41 Pb 88.80 11.2 Eu 97.44 2.56
Cr 96.41 3.59 Rb 98.72 1.28 Gd 97.28 2.72
Cs 95.82 4.18 S 92.59 7.41 Ho 97.04 2.96
Cu 96.17 3.83 Sb 94.38 562 Lu 94.18 5.82
Fe 98.46 1.54 Sc 98.83 1.17 Nd 98.77 1.23
Ga 97.34 2.66 Se 70.89 29.11 Pr 97.74 2.26
Ge 75.59 24.41 Sn 87.04 12.96 Sm 97.29 2.71
Hf 92.32 7.68 Sr 98.51 1.49 Tb 96.02 3.98
Hg 88.45 11.55 Ta 98.03 1.97 Tm 95.98 4.02
In 90.77 9.23 Th 98.73 1.27 Yb 98.57 1.43
K 96.75 3.25 Ti 98.36 1.64
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En el caso de la digestion parcial, se observaron varianzas técnicas importantes para el

Te, Ni y en menor medida para W, asi como diferencias significativas entre duplicados

para Ce, K, La, Mg, Sb y Sn. No obstante los RPD con mayores valores fueron

unicamente para Hg, Se, Sn y W. Un comportamiento similar sucedié entre los RPD y el

ANOVA del estudio local, donde solo concordaron los valores de Ge, Hg y W pero no el

de Se (el cual presento la mayor varianza técnica del proyecto), y para el estudio nacional

concordaron los valores de Ag, Ge, Se y Mn aunque otros elementos también reportaron
RPD’s altos (10-20%).

Tabla 8. Porcentajes de diferencia relativa entre duplicados analiticos en la digestion parcial. El

criterio de aceptacion para la precision se establecié en <20%. N=16

Ag
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Co

6.1
56
57
7.0
8.4
8.0
37
42
4.8
58

Cr
Cs
Cu
Fe
Ga
Hf
Hg
In
K
La

47
6.9
6.5
3.5
7.2
6.7
17.5
9.0
42
4.9

Li
Mg
Mn
Mo
Na
Nb

Ni

P
Pb
Rb

9.5
45
3.4
6.8
22
6.9
8.7
47
55
8.7

S
Sb
Sc
Se
Sn
Sr
Te
Th
Ti
Tl

9.1
6.9
8.3
11.3
10.3
27
8.5
6.6
55
8.5

u

\

w
Y
Zn
Zr

7.3
4.9
16.4
3.8
54
5.9

Tabla 9. Porcentajes de diferencia relativa entre duplicados analiticos en la digestion total del

estudio local. El criterio de aceptacion para la precision se establecié en <20%. N=16

Ag
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Co

8.6
4.4
17.5
3.6
8.8
54
4.9
58
55
54

Cr
Cs
Cu
Fe
Ga
Ge
Hf
Hg
In
K

8.1
4.8
6.5
53
6.2
152
57
19.4
12.9
37

La
Li
Mg
Mn
Mo
Na
Nb
Ni
P
Pb

54
6.3
4.9
52
10.1
53
8.1

6.3
6.5
6.3

Rb
S
Sb
Se
Sn
Sr
Ta
Te
Th
Ti

58
6.8
8.4
9.2
8.4
53
6.2
11.3
4.9
54

Tl
u
\
w
Y
Zn
Zr

8.4
7.3
4.8
16.4
3.8
54
5.9
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Tabla 10. Porcentajes de diferencia relativa entre duplicados analiticos en la digestion total del
estudio nacional. El criterio de aceptacién para la precision se establecié en <20%. N=8

Ag 137 Cu 6.6 Mo 10.3 Sr 9.1 Er 10.3
Al 57 Fe 24 Na 8.3 Ta 7.4 Eu 4.0
As 22.0 Ga 6.4 Nb 53 Th 8.1 Gd 7.9
Ba 5.0 Ge 255 Ni 3.3 Ti 5.0 Ho 1.2
Be 7.7 Hg 147 P 4.0 Tl 52 Lu 10.1
Bi 5.0 Hf 11.8 Pb 47 U 53 Nd 10.5
Ca 6.3 In 11.6 Rb 6.7 \% 6.2 Pr 10.4
Cd 8.5 K 6.5 S 9.9 W 8.8 Sm 10.6
Ce 1.1 La 9.4 Sb 10.0 Y 9.9 Tb 12.5
Co 5.9 Li 8.1 Sc 45 Zn 46 Tm 10.5
Cr 6.3 Mg 43 Se 13.6 Zr 7.0 Yb 9.3
Cs 52 Mn 11.5 Sn 4.8 Dy 9.9

Esta comparacion entre resultados de RPD’s y ANOVA puede indicar que en algunos
casos la variabilidad introducida en el laboratorio juega un papel importante sobre los
resultados finales de varios elementos y que en otros casos la variabilidad introducida por
el muestreo, aunada a la posible variabilidad microescalar entre duplicados de campo,
puede tomar relevancia para otros elementos. Un analisis mas detallado de los
duplicados usados para calcular los RPD’s permitié identificar la presencia de entre dos y
tres pares de datos con desviaciones importantes (posibles errores aleatorios), las cuales
influyen notablemente sobre las medias de RPD reportadas y causarian las diferencias
observadas entre ambos controles de calidad. Es necesario resaltar que los duplicados
analiticos fueron independientes de los tomados para el ANOVA, por lo que es factible
que se presentaran diferencias entre resultados por errores aleatorios. Pero tal vez mas
importante son aquellos elementos que reportan baja precisidon en ambas pruebas, como
fue el caso del tungsteno, el cual a pesar de no superar los limites de control establecidos

en el proyecto presentod algunos de los valores mas altos en todas las pruebas.

De manera adicional fue posible obtener un segundo grupo de RPD’s a partir de los
duplicados de laboratorio del ANOVA, asi como aplicar un segundo analisis de varianza a
estos mismos duplicados para tener un estimado de la precisidén en laboratorio y su
posible influencia sobre la varianza técnica total dentro de un mismo grupo de muestras.
En las Tablas 11 y 12 se presentan los RPD obtenidos a partir de los duplicados del

ANOVA en la escala regional y local. El criterio de 20% solo fue excedido en la escala
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regional por el niquel y el telurio, los cuales también presentaron los mayores porcentajes
de varianza técnica en el ANOVA (aunque sin ser significativa), y lo cual indica que la
variabilidad introducida en el laboratorio pudo tener una contribucién importante en la
varianza técnica total. Por otro lado aquellos elementos que presentaron diferencia
significativa entre muestras control no mostraron valores elevados de RPD’s (a excepcion
del antimonio), lo que puede indicar que el error en laboratorio no fue el unico factor
determinante para este resultado. La comparacion para la escala local presentd
resultados similares a los anteriores, en donde los elementos con mayor varianza técnica
(Ge, Hg, Se y W) fueron también los elementos con la mayor RPD. Asi mismo, aquellos
elementos con vananza técnica significativa no presentaron valores mas altos en
comparacién a los demas. Por otra parte, los resultados del ANOVA para duplicados de
laboratorio permitieron estimar el porcentaje de varianza técnica que se puede atribuir a

la varianza de laboratorio.

En la Tabla 13 se presentan los resultados acotados unicamente a aquellos elementos
que presentaron las mas altas varianzas técnicas o que reportaron diferencias
significativas dentro del grupo de muestras control. ElI comportamiento fue similar al
observado en los RPD’s, ya que los elementos con la mayor varianza técnica presentaron
el mayor porcentaje de varianza de laboratorio, contribuyendo esta con casi la totalidad
de la varianza técnica reportada. Asi mismo, la varianza de laboratorio para los elementos
con diferencia significativa dentro de los grupos no contribuyé a la varianza técnica con

mas del 50%, corroborando la suposicion de que la varianza en campo tuvo influencia.

Es de esperar que idealmente un proyecto geoquimico presente en general buenos
resultados tanto en las pruebas de ANOVA como en los duplicados analiticos. Si se
identifica algun problema en el ANOVA, se pueden revisar los resultados obtenidos de los
duplicados para tratar de identificar la fuente de error y corregirla (si ésta correspondiera
al proceso en laboratorio), 0 en su caso atribuir la variacion a la recoleccion y manejo de
la muestra previo a su preparacion. En la Figura 45 se presenta un ejemplo de dos de las
posibles situaciones que se pueden reflejar con los resultados obtenidos en el control de

calidad.
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Figura 45. Tres posibles casos que se pueden reflejar en las pruebas de control de calidad
ANOVA y de duplicados analiticos: A) caso ideal, en donde no existe variacion durante todo el
proceso de muestreo y analisis; B) caso 1, en donde el analisis introduce error en el proceso y que
se puede ver reflejado en el ANOVA vy los duplicados, un analisis de éstos ultimos puede delimitar
el error a las etapas de cuarteo y analisis; C) caso 2, en donde el muestreo introduce error en el
proceso y que se puede ver reflejado en el ANOVA, aunque los duplicados presenten un buen
control de cuarteo y analisis.

Tabla 11. Porcentajes de diferencia relativa entre duplicados analiticos del ANOVA en la
digestion parcial. El criterio de aceptacion para la precision se establecié en <20%. N=10 pares

Ag 6.2 Cr 9.2 Li 9.6 S 11.6 U 7.5
Al 55 Cs 6.3 Mg 25 Sb 18.0 \ 6.4
As 6.9 Cu 7.0 Mn 29 Sc 6.4 W 17.3
Ba 6.0 Fe 6.1 Mo 8.8 Se 11.6 Y 6.2
Be 37 Ga 8.3 Na 8.1 Sn 53 Zn 3.6
Bi 7.7 Hf 8.2 Nb 7.4 Sr 4.8 Zr 8.3
Ca 4.4 Hg 17.3 Ni 33.4 Te 26.5
Cd 9.2 In 6.5 P 47 Th 53
Ce 5.1 K 47 Pb 42 Ti 6.0
Co 6.0 La 4.9 Rb 23 Tl 42

De manera adicional se aplicaron otras dos pruebas de precision al conjunto de datos
integrado por los duplicados de laboratorio de las digestiones totales (local) y parciales
(regional): la prueba de Wilcoxon (prueba no paramétrica para identificar diferencia entre
dos grupos pareados) y un analisis de correlacion de concordancia (Zar, 1999). En el
primer caso se esperaria no observar diferencias significativas (p<0.05) entre ambos

grupos de duplicados, lo cual se cumplié satisfactonamente para todos los elementos
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analizados en la digestion parcial, y para casi todos los elementos de la digestion total

con excepcion de Cr, Sy W.

Tabla 12. Porcentajes de diferencia relativa entre duplicados analiticos del ANOVA en la
digestion total. El criterio de aceptacion para la precision se establecié en <20%. N=10 pares

Ag 6.1 Cr 6.9 La 43 Rb 55 Tl 6.1
Al 3.3 Cs 46 Li 53 S 9.4 U 58
As 7.3 Cu 5.0 Mg 42 Sb 6.8 \ 4.0
Ba 3.3 Fe 45 Mn 6.0 Se 28.0 w 214
Be 4.4 Ga 32 Mo 8.9 Sn 8.4 Y 4.0
Bi 7.5 Ge 18.3 Na 3.6 Sr 43 Zn 41
Ca 52 Hf 56 Nb 58 Ta 6.9 Zr 58
Cd 4.8 Hg 16.7 Ni 6.4 Te 3.4

Ce 25 In 5.0 P 56 Th 42

Co 4.9 K 3.3 Pb 6.0 Ti 4.0

Tabla 13. ANOVA aplicado a duplicados analiticos provenientes del disefio no balanceado para
estimar la varianza de laboratorio en la digestién parcial. Ver texto para detalles. N=10 pares

Elementos Varianza técnica (%) Varianza de laboratorio (%)

Ce 0.61 0.2

K 0.15 0.08
La 0.62 0.26
Ni 25.08 23.08
Mg 0.89 0.2

Sb 1.01 0.12
Sn 0.39 0.15
Te 33.01 31.63
w 18.32 14.81

En el segundo caso, una precision adecuada estaria dada por una recta de 45° que
intersecta en el origen y con un coeficiente de correlacion de concordancia de 1 (Zar,
1999). Se ha establecido que esta prueba es superior a muchas otras pruebas para
evaluar precision y es robusta con una N de hasta 10 dentro de un rango similar de datos
entre los grupos (Zar, 1999). A partir del coeficiente de correlacién se puede estimar el
coeficiente de determinacion (r?), que representaria la variacidon compartida entre

duplicados, asi como la no compartida y asociada a otros factores (ej. r’=0.95, 95 % de
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variacion compartida y 5% de no compartida). Se esperaria que la variacién no
compartida fuera minima, por lo que se establecié un criterio de <20%. Este criterio fue
cumplido satisfactoriamente por casi todos los elementos analizados tal y como se
presenta en las Tablas 14 y 15 para ambos procesos de digestion, con excepcién del Ge,

Se, Te, Tay W para la digestion total.

Tabla 14. Coeficientes de determinacién y porcentajes de variacién no compartida para los
duplicados de la digestion total.

Elementos ect:fn'fi‘;':zitgndg/o) 1007 (%)  Elementos ectgfnifi(:::::]itgnd:’/o) 100-r (%)
Ag 99.58 0.42 Mo 96.87 313
Al 98.06 1.94 Na 98.32 1.68
As 96.57 3.43 Nb 95.33 4.67
Ba 97.88 2.12 Ni 97.05 2.95
Be 94.63 5.37 P 97.63 2.37
Bi* 99.80 0.20 Pb 99.53 0.47
Ca 96.57 3.43 Rb 97.64 2.36
cd 99.05 0.95 S 99.90 0.10
Ce 97.43 2.57 Sb 99.05 0.95
Co 9478 522 Se 57.04 42.96
cre 97.02 2.98 Sn 98.37 1.63
Cs 98.47 1.53 Sr 99.92 0.08
Cu 99.47 0.53 Ta 75.47 24.53
Fe* 98.31 1.69 Te 54.77 4523
Ga 97.05 2.95 Th 98.53 1.47
Ge 76.47 23.53 Ti 98.68 1.32
Hf 97.55 2.45 Tl 97.21 2.79
Hg 99.97 0.03 U 96.83 317
In 96.92 3.08 Vv 98.02 1.98
K 98.64 1.36 W 72.48 27.52
La 96.92 3.08 Y 97.00 3.00
Li 89.77 10.23 Zn 99.81 0.19
Mg 98.48 1.52 zr 97.80 2.20

Mn* 97.97 2.03
6.3 Exactitud

Por otra parte, la exactitud se evalué mediante el empleo de dos estandares de referencia
certificados: NIST 2709 San Joaquin Soil y USGS SONE-1 (este ultimo usado unicamente

para la digestion total). Estos estandares fueron incluidos aleatoriamente para cada lote
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de muestras (aproximadamente 10% del total de muestras). Para el caso del NIST 2709,
el porcentaje de recuperacion por agua regia fue aceptable para la mayoria de los
elementos de interés ambiental, en base al criterio establecido de +20% (Chen, 1997),
con excepcion del Cr (51%) y Pb (68%) (Tabla 16).

Tabla 15. Coeficientes de determinacion y porcentajes de variacién no compartida para los
duplicados de la digestion total.

Elementos def:rer:icni:::‘itgnd(‘i/o) 100-r2 (%)  Elementos de‘i:fﬂ'fﬁ::gitgnd;/o) 100-2 (%)
Ag 99.48 0.52 Mo 99.65 0.35
Al 99.28 0.72 Na 99.91 0.09
As 99.44 0.56 Nb 97.95 2.05
Ba 99.65 0.35 Ni 96.97 3.03
Be 94.08 5.92 P 99.34 0.66
Bi 99.46 0.54 Pb 99.84 0.16
Ca 99.23 0.77 Rb 96.41 3.59
cd 99.37 0.63 s 99.24 0.76
Ce 97.73 227 sb 99.77 0.23
Co 95.71 429 Sc 97.39 261
cr 99.63 0.37 Se 90.53 9.47
Cs 99.44 0.56 sn 98.12 188
Cu 99.30 0.70 sr 99.99 0.01
Fe 99.75 0.25 Te 98.49 151
Ga 98.34 166 Th 98.48 152
Hf 99.32 0.68 Ti 97.75 225
Hg 99.98 0.02 T] 94.60 5.40
In 98.91 1.09 u 98.10 1.90
K 99.35 0.65 v 99.72 0.28
La 98.41 159 w 89.14 10.86
Li 97.06 2.94 Y 99.12 0.88
Mg 99.85 0.15 Zn 99.41 0.59
Mn 99.95 0.05 zr 99.49 0.51

Sin embargo estos resultados concuerdan con los reportados en otros estudios que
emplearon el mismo método de digestidén (Chen, 2001; Lavado et al., 2004) y se pueden
atribuir a la dificultad de destruir minerales como galena y cromita. El resto de los
elementos reportados en el estandar dio bajas recuperaciones para esta digestion. La

precisidn para el analisis especifico de los estandares se evalué mediante el coeficiente
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de variacion (también conocido como desviacion estandar relativa), empleando un criterio
de CV<20% (Chen, 1997), el cual fue cumplido por todos los elementos con excepcién
del azufre (Tabla 17).

Tabla 16. Porcentajes de recuperacion obtenidos por digestion parcial para el NIST 2709
correspondientes al estudio regional de lineas base. Se incluyen valores reportados como no
certificados con fines de referencia. (N= 10).

Ag* Al* As* Ba* Ca* Cd* Ce? Co*
90.5 32.4 93.9 38.5 79.6 91.8 81.0 93.1
Ccr Csh Cu* Fe* Ga* HfA Hg* K*
50.9 46.1 92.9 85.5 51.5 3.6 100.7 16.5
La* Mg* Mn* Mo* Na* Ni* Pb* Rb*
69.8 83.2 89.3 73.6 56 88.5 68.5 32.4
S* Sb* Sct Se* Sr* Th* Ti* TI*
113.5 28.9 62.3 105.7 456 74.4 123 37.3
us \ YA Zn* Zrt
54.0 58.1 61.9 85.9 23

* Elemento certificado
A Elemento no certificado

Tabla 17. Coeficientes de variacion (en %) obtenidos por digestion parcial para el NIST 2709
correspondientes al estudio regional de lineas base. (N= 10)

Ag Al As Ba Ca Cd Ce Co
11.9 2.4 51 3.8 7.1 6.1 3.9 3.7
Cr Cs Cu Fe Ga Hf Hg K
2.8 42 6.9 22 4.8 7.1 5.6 2.1
La Mg Mn Mo Na Ni Pb Rb
45 1.8 1.7 7.7 8.1 6.3 4.1 3.6
S Sb Sc Se Sr Th Ti Tl
48.6 6.7 8.0 8.6 8.9 6.3 4.0 8.6
U \' Y Zn Zr
6.5 25 52 2.8 10.7

La digestion total para el NIST 2709 mostré una gran diferencia con respecto a la parcial,
ya que los porcentajes de recuperacion fueron aceptables tanto para los elementos de
interés ambiental como para la mayoria de los demas elementos (Tabla 18), con

excepcion del Cr, Hf y Zr (que no fueron extraidos por completo) y el Se (que en este
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caso fue sobrecuantificado). Nuevamente se evalud la precision en la cuantificacion de
los estandares empleando el coeficiente de variacion a un criterio de <20%, el cual fue

cumplido por todos los elementos analizados y se reporta en la Tabla 19.

Tabla 18. Porcentajes de recuperacién obtenidos por digestion total para el NIST 2709
correspondientes al estudio nacional y local de valores de fondo. Se incluyen valores reportados
como no certificados con fines de referencia. (N= 8)

Ag* Al* As* Ba* Ca* Cd* Ce* Co*
102.7 98.3 100.3 91.8 99.2 951 107.7 942
cr* Csh Cu* Fe* Ga* HfA Hg* K*
78.7 110.1 96.5 97.0 118.8 46.3 100.7 93.2
La* Mg* Mn* Mo* Na* Ni* Pb* Rb*
99.3 93.6 96.6 102.4 94.6 88.3 98.9 96.4
S* Sb* Se* Sr* Th# Ti* T us
101.1 88.1 135.4 99.3 99.5 91.4 78.2 97 1
v YA Zn* Zrh
93.4 86.9 97.4 30.9

* Elemento certificado
A Elemento no certificado

Tabla 19. Coeficientes de variaciéon (en %) obtenidos por digestion total para el NIST 2709
correspondientes al estudio nacional y local de valores de fondo. (N= 8)

Ag Al As Ba Ca Cd Ce Co
16.1 45 52 51 45 11.0 4.1 6.0
Cr Cs Cu Fe Ga Hf Hg K
50 52 6.5 4.4 45 6.6 48 56
La Mg Mn Mo Na Ni Pb Rb
4.8 56 55 45 51 4.4 7.3 45
S Sb Se Sr Th Ti Tl u
59 6.2 16.7 4.8 59 35 12.8 59
\' Y Zn Zr
45 42 43 52

Finalmente se incluy6 para la digestion total el estandar USGS SONE-1, el cual no se
considera un material de referencia certificado (como el NIST), pero si un control interno
de calidad. Las recuperaciones obtenidas fueron satisfactorias en base al criterio de

+20%, con excepcion del selenio (ver Tabla 20). Asi mismo, la precision en el analisis del
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estandar fue aceptable para todos los elementos, presentandose nuevamente problemas
para las determinaciones de selenio (Tabla 21). En cada lote de analisis
(aproximadamente cada 30 muestras) se incluyeron blancos como controles de
contaminacioén. Los resultados reportados para todos los blancos dieron en su mayoria
por debajo del limite de deteccién del equipo, reportando solo en pocas ocasiones (< 25%

de las corridas) valores iguales o 0.01ppm mayores al limite de deteccion.

Tabla 20. Porcentajes de recuperacion obtenidos por digestién total para el USGS SONE-1
correspondientes al estudio nacional y local de valores de fondo. (N= 13)

Ag As Ba Be Bi Cd Ce Co
<3 102.8 90.6 100.5 108.9 94.4 98.3 97.3
Cr Cs Cu Ga Hg La Li Mn
917 106.1 84.3 100.3 112.1 97.5 113.2 89.6
Mo Nb Ni Pb Rb Sb Se Sr
109.0 742 98.8 93.0 99.9 104 .1 476.9 925
Th Ti Tl u \ Y Zn

99.5 95.1 88.0 83.7 87.1 82.8 88.3

Tabla 21. Coeficientes de variacion (en %) obtenidos por digestion total para el USGS SONE-1

correspondientes al estudio nacional y local de valores de fondo. (N= 13).

Ag As Ba Be Bi Cd Ce Co
15.4 11.4 2.6 94 8.8 9.0 2.8 4.4
Cr Cs Cu Ga Hg La Li Mn
43 3.6 49 34 19.1 34 7.8 2.4
Mo Nb Ni Pb Rb Sb Se Sr
2.4 4.4 4.0 3.6 3.8 53 21.2 3.0
Th Ti Tl u \ Y Zn

6.6 3.1 7.2 46 2.9 3.0 3.6
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CAPITULO 7: RESULTADOS ESCALA NACIONAL, ESTUDIO DE VALORES DE
FONDO EN EL ALTIPLANO POTOSINO, SLP.

7.1 Estadisticas basicas

La primera escala por analizar es la nacional, partiendo de la premisa de estudiar de lo
general a lo particular, en este caso, de lo nacional a lo local. El primer paso fue calcular
las estadisticas basicas descriptivas de los elementos quimicos analizados en ambos
horizontes (A y C), las cuales se presentan en la Tabla 22. Cabe mencionar que dada la
poca cantidad de puntos de muestreo correspondientes a esta escala, no es posible
realizar un analisis estadistico detallado (analisis de factores, pruebas entre grupos de
datos, pruebas de normalidad, etc.), ya que muchas pruebas ven disminuido su poder y
por lo tanto eficacia frente a un tamafo de muestra reducido (Zahr, 1999). Aun asi, es
posible aplicar algunas pruebas como las medidas de tendencia central y correlaciones
basicas, que proporcionan informacién suficiente para establecer el panorama vy
comportamiento geoquimico general dentro de esta escala de trabajo. Una rapida
comparacién de las medidas de tendencia central de la Tabla 22 (media y mediana)
permite observar que no existe mucha diferencia entre ellas, lo que indica una distribucién
con bajo sesgo y tendiente a la normalidad (a diferencia de varias de las poblaciones que
se veran en capitulos posteriores). Este comportamiento también nos indica la presencia
de pocos outliers, y por lo tanto de una poblaciéon comun dentro del area de estudio. Este
comportamiento es justificable, dado que no se muestrearon litologias poco usuales,
sitios impactados o directamente mineralizados, que representan poblaciones distintas y

causan la presencia de outliers.

Una mejor comparacion entre poblaciones se realiza empleando herramientas graficas
como lo son los boxplots, tal y como se presenta en la Figura 46 para algunos elementos
de interés ambiental. En estas graficas se puede corroborar lo propuesto anteriormente,
como lo es la presencia de pocos outliers y bajo sesgo. Asi mismo, se pueden observar
mayores concentraciones en el horizonte A que en el horizonte C, para la mayoria de los
elementos analizados, con muy pocas excepciones como lo fue el caso del arsénico. Este
enriquecimiento relativo de suelos superiores es dificil de explicar, ya que no se da solo
en elementos especificos sino que es generalizado, por Io que probablemente sea

causado por factores naturales.
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Tabla 22. Estadisticas descriptivas de los horizontes A 'y C en la escala nacional. Concentraciones en

mg/kg (excepto en donde se indique).

Horizonte A Horizonte C
Elemento N° MA?® mP Min® Max® N MA ] Min Max
Hg 24 0.065 0045 0010  0.370 22 003 002 001 0.05
Ag 24 0202 0155 0.040 0670 22 017 013 005 065
Al(%) 24 5495 5665 3400  7.970 22 453 430 117 765
As 24 8921 7.300 2500 27.000 22 1445 11.00 560  59.00
Ba 24 479.167 440.000 200.000 850.000 22 367.27 325.00 120.00 810.00
Be 24 2074 1875 0890  4.810 22 212 152 046 642
Bi 24 0246 0195 0100  0.990 22 022 016 003  0.91
Ca(%) 24 9.906 10655 0.880  23.000 22 1576 18.00 111  30.50
Cd 24 0541 0515 0150  1.310 22 042 042 009 095
Ce 24 55471 51.400 24.400 101.000 22 4533 3480 1505 116.50
Co 24 6671 6650 3.000 11.200 22 621 630 310 920
Cr 24 40750 40.000 17.000 118.000 22 2495 2200 10.00 78.00
Cs 24 6782 5895 3290 17.600 22 636 598 138 1950
Cu 24 15783 15200 7.300  40.200 22 13.00 1130 500  36.00
Fe(%) 24 1954 1955 1160  3.080 22 160 146 048  3.19
Ga 24 15002 14675 7.960  27.000 22 1249 1008 278 27.20
Ge 24 0105 0.090 0080  0.320 22 009 007 005 0.18
Hf 24 4258 4400 1.800  8.600 22 402 355 100 1160
In 24 0056 0052 0025 0110 22 005 004 0.01 0.11
K(%) 24 1663 1530 0910  2.950 22 129 118 028 273
La 24 30.413 27150 15700 57.300 22 2373 17.85 820 54.80
Li 24 32638 27600 16.600 69.600 22 39.80 2955 830 116.50
Mg(%) 24 0670 0610 0.380  0.980 22 070 065 025 1.45
Mn 24 503.958 516.500 187.000 767.000 22 376.18 34550 100.00 635.00
Mo 24 1395 1390 0780  2.320 22 159 110 051 6.66
Na(%) 24 0828 0725 0370  1.550 22 054 046 015 1.34
Nb 24 18.004 16500 7.200  39.600 22 1444 1165 360 4040
Ni 24 13513 13250 6.100  22.400 22 12,07 1155 280 26.40
P 24 597.083 605.000 180.000 1180.000 22 431.36 430.00 160.00 840.00
Pb 24 18775 18100 9.000  43.700 22 1227 1120 3.00 26.00
Rb 24 84.975 78700 43.200 174.500 22 7153 62.80 1520 152.00
S(%) 24 0043 0.045 0.010  0.080 22 013 006 0.01 1.45
Sb 24 3528 2205 0740  10.750 22 285 143 053 882
Sc 24 6442 6200 3600 12.100 22 574 510 130 1270
Sn 24 2704 2400 1100  5.300 22 244 165 050  6.10
Sr 24 308.271 259.000 104.000 616.000 22 436.45 305.00 85.50 1460.00
Ta 24 1320 1280 0540  2.890 22 116 090 027  3.41
Th 24 8025 6850 3.300 16.900 22 781 570 160 1890
Ti(%) 24 0233 0214 0.138  0.484 22 016 016 006  0.36
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TI
u
\Y

W
Y
Zn
Zr
Dy
Er
Eu
Gd
Ho
Lu
Nd
Pr

Sm
Tb

Tm
Yb

24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24

0.603

2.067
46.333

1.238
24.875
82.750

132.279

4.375
2.649
0.902
5.260
0.885
0.376
28.196
7.446
5.747
0.824
0.378
2.469

0.565 0.290
1.800 1.100
43.500 26.000
1.100 0.600
21.550 10.000
78.000 31.000
133.250 48.300
3.655 1.860
2.270 1.220
0.825 0.500
4.600 2.260
0.790 0.390
0.345 0.190
23.200 12.900
6.420 3.530
4.805 2.360
0.725 0.340
0.345 0.180
2.130 1.210

0.990
4.100
73.000
2.300
50.700
157.000
259.000
9.080
5.530
1.640
10.100
1.840
0.770
54.900
14.350
11.250
1.650
0.780
5.080

22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22

0.58 0.53 0.12
2.21 2.15 1.00
4418 38.00 15.00
1.23 1.00 0.50
2270 1850 7.80
68.68 69.00 20.00
110.23 103.50 37.20
4.08 3.13 1.30
2.49 1.97 0.78
0.69 0.65 0.29
462 3.43 1.46
0.87 0.69 0.26
0.37 0.30 0.12
2269 1590 6.50
6.04 422 1.84
4.81 3.27 1.33
0.77 0.59 0.24
0.37 0.30 0.11
2.35 1.85 0.74

1.21
4.50
97.00
2.40
54.20
140.00
269.00
9.53
5.82
1.66
11.25
217
0.93
59.20
15.00
12.25
1.84
0.96
5.53

2 MA: media aritmética; b M: mediana; ¢ Min: valor minimo; 4 Max: valor méximo; ¢ N: tamafio de muestra.
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Figura 46. Boxplots comparativos entre horizontes A y C de algunos elementos de interés
ambiental en la escala nacional.
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Ademas es necesario recordar que las muestras corresponden alejados de zonas de
influencia humana, pudiendo solamente influir la deposicidén atmosférica de largo

transporte.

El siguiente paso es analizar la asociacion geoquimica entre horizontes de suelo, ya que
la correlacion entre elementos puede ser util para mostrar semejanzas o divergencias en
su origen o comportamiento (Baize and Sterckeman, 2001). Dada la baja cantidad de
muestras, es necesario elaborar en un principio scatterplots para ser integrados con un
analisis de correlacion de Pearson, de manera que los resultados de este analisis puedan
ser corroborados con el comportamiento real de los datos, y asi evitar falsas
interpretaciones con el mero analisis estadistico (Reimann et al., 2000). La asociacion de
concentraciones entre los horizontes A y C para algunos elementos de interés ambiental

se presenta en la Tabla 23, y algunos scatterplots se presentan en la Figura 47.

Tabla 23. Valores de r para pruebas de correlacion de Pearson entre concentraciones de un
elemento particular en los horizonte Ay C.

Ag Al As Ba Be Bi Ca Cd Co Cr Cu Fe Ga Hg K
r-value [0.44 046 065 069 074 091 049 073 08 065 08 063 064 ns. 0.69
Mg Mn Mo Ni P Pb Rb S8 Sb Sn Sr Tl u V Zn

r-value | ns. 056 044 076 ns ns. 069 043 066 0.82 0.48 061 092 0.75 0.61
n.s. No significativa para un valor de p de 0.05

Bi HorC
Cu HorG
U HerC
-
-

Yo w

Bt Hork Cu HorA U Hora

Figura 47. Scatterplots de algunos elementos con correlaciones significativas entre los horizontes
Ay C de suelos del Altiplano Potosino.

El analisis de correlaciones mostrd que el 85% de los elementos presentan una
asociacion estadisticamente significativa entre horizontes de suelo, indicando que el

material parental tiene influencia sobre las concentraciones en suelos superiores, aunque
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en muchos casos esta influencia es menor al 50% (calculando la r?). Esto indica la
presencia de otros factores determinantes en las concentraciones de horizontes A,
pudiendo ser desde procesos edaficos hasta ciclos biogeoquimicos. Los resultados para
mercurio, plomo y fosforo llaman la atencion, ya que no se observé relacion entre material
parental y suelos superiores. Estos elementos pueden tener un aporte antropogénico de
fuentes diversas, pero dado el disefio de muestreo, el aporte humano debe de ser minimo
y probablemente inevitable, por lo que los resultados tal vez no reflejen el valor de fondo

original, pero si un estimado lo mas cercano posible.

Posteriormente se realizé un analisis de correlacidén entre elementos quimicos, validado
nuevamente mediante scatterplots. Los resultados de algunos elementos se presentan en
la Tabla 24. Se pueden apreciar algunas asociaciones légicas, como las asociadas a
elementos relacionados por las mineralizaciones presentes en la regidon (ej. Ag-Pb-Zn,
Hg-Sb, etc.), y que se ven reflejadas para ambos honizontes de suelo. Algunas otras son
asociaciones geoquimicas caracteristicas, como Cd-Zn o U-K-Th (Kabata-Pendias and
Pendias, 2001).

Tabla 24. Elementos con asociaciones significativas en el analisis de correlacion de Pearson para
los horizontes A 'y C de suelos en el estudio nacional. (p<0.05).

Horizonte A
Ag Hg, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Sb, Zn
As Bi, Cu
Cd Hg, Ag, Bi, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn
Hg Ag, Bi, Cd, Cu, Pb, Sb
Pb Ag, Bi, Cd, Co, Cs, Cu, Fe, TI, W, REE
Horizonte C
Ag Hg, Bi, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn, Zn, REE
As Bi, S, Sr
Cd Bi, Co, Cu, Ni, S, Zn
Hg Ag, Sn, TI, REE
Pb Ag, Be, Bi, Cs, Cu, Fe, TI, W, Zn, REE

Al comparar los resultados de la escala nacional con otros valores de estudios a gran
escala en Norteamérica (Tabla 25), es posible observar que no existe una gran diferencia
entre las medianas de los elementos en el Altiplano Potosino y las del proyecto nacional
de valores de fondo, por lo que las primeras parecen ser un buen reflejo de las segundas.

Unicamente algunos elementos de interés ambiental y relacionados con el panorama
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geoquimico del Altiplano (Ag, As, Cd y Zn) presentan concentraciones mayores, mientras
que el resto presentan concentraciones similares o ligeramente menores a los valores

nacionales.

Tabla 25. Valores de mediana, maximo y minimo de concentraciones de algunos elementos
potencialmente téxicos en suelos de la regién comparados contra valores de referencia
ambientales de distintos paises. Datos en mg/kg

Elemento  Min® Max® m° MMex®  MNA®
Ag 0.04 0.67 0.15 0.10 <1
As 25 27.0 7.3 5.0 5.00
Cd 0.15 1.31 0.51 0.16 0.20
Co 3.0 11.2 6.6 9.4 7.10
Cr 17.0 118.0 40.0 40 27.00
Cu 7.3 40.2 15.2 16.3 12.70
Hg 0.01 0.37 0.04 0.05 0.03
Ni 6.1 22.4 13.2 15 13.80
Pb 9.0 43.7 18.1 18.6 19.00
TI 0.29 0.99 0.560 0.58 0.50
Y% 26.0 73.0 435 75 55.00
Zn 31.0 157.0 78.0 70 56.00

ab.c d

valores minimo, maximo y mediana en horizonte A de suelos en la regiéon Catorce-Matehuala;
MMex: mediana en horizonte A de suelos no impactados de Mexico (Chiprés et al., 2007); * MNA:
mediana en horizonte A de suelos no impactados en USA-Canada (Smith et al., 2005).

Sin embargo, una simple comparacion de medianas parece no dar mucha informacién
sobre una anomalia geoquimica en el Altiplano, pero los valores maximos pueden
proporcionar mas informacion al respecto, al representar potenciales outliers y por lo
tanto ser indicio de poblaciones superpuestas a la poblacion de fondo. Mas de la mitad de
los elementos de la Tabla 25 presentan concentraciones naturales maximas por arriba de
los promedios, a excepcion del Co, Ni, Tl y V que presentan concentraciones similares o
no muy por encima a los valores promedio, lo cual también es de interés en caso de que
se tratasen de anomalias por deficiencia de elementos quimicos. Algo importante de
resaltar es que los puntos de muestreo no corresponden a litologias poco usuales, en
general son aluvion y calizas, por lo que los valores obtenidos reflejan una influencia
geoquimica en los suelos por factores naturales ajenos al meramente litolégico, como lo
pueden ser las mineralizaciones presentes en el Altiplano y en las cuales se ven

involucrados la mayoria de los elementos con valores maximos por encima del promedio
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nacional. Por lo tanto, desde el punto de vista nacional, el Altiplano Potosino presenta

anomalias geoquimicas causadas por factores regionales,
7.2 Representacion geoquimica a escala nacional

En las Figuras 48 a 51 se presenta un ejemplo de representacidn grafica de los
horizontes Ay C para arsénico y mercurio, y en las Figuras 52 y 53 un ejemplo para estos
mismos elementos para el transecto nacional GLP. El horizonte A presenta mayores
concentraciones de As al norte y centro de la celda, correspondiente a los distritos
mineros de Catorce, Charcas y Ahualulco, mientras que en las zonas Este y Oeste se
obtuvieron concentraciones mas bajas. Incluso, la zona Este presenta las
concentraciones mas bajas para este elemento (2.5 — 4.0 mg/kg), lo cual es de esperarse
debido a que es una zona sin mineralizaciones conocidas y cuyos valores estan acordes
con lo reportado para valores de fondo nacionales en suelos superficiales (5 mg/kg). El
rango de 2.5 a 11.0 mg/kg predomina en la mayor parte de la celda de estudio. Por su
parte, el horizonte C presenta un rango de concentraciones mas amplio, y en general
concuerda con lo observado en suelos superficiales, al predominar en la mayor parte de
la celda un rango de 5.6 a 13 mg/kg. Nuevamente se acentuan las altas concentraciones
en la zona norte del Altiplano, sobre el distrito minero de Catorce, con valores de hasta 56
mg/kg. Asi mismo y a diferencia de lo observado en el horizonte A, aparece una pequefia
anomalia en suelos profundos de la zona Este, que después de ser analizada a detalle
corresponde a una muestra con una concentracion de 13.5 mg/kg y la cual cae dentro del

rango reportado para rocas calizas (Kabata-Pendias and Pendias, 2001).

Una situacidon mas complicada se presenta con el mercurio, en donde se puede observar
una distribucion heterogénea en el area de estudio. A pesar de esto, es posible observar
que los valores mas elevados se localizan alrededor de la zona minera de Catorce,
poniendo en evidencia (al igual que los dos elementos anteriores), la influencia
geoquimica regional que tiene esta zona sobre el panorama geoquimico del Altiplano
Potosino. Una vez mas se observa un punto con aparente valor elevado al centro de la
celda, pero su concentracién exacta es de 0.093 mg/kg, el cual estd muy por debajo de

los valores observados en Catorce (hasta 0.37 mg/kg).
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Figura 51. Carta geoquimica de mercurio en el horizonte C de suelos en el Altiplano Potosino.
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Cabe recordar que los rangos de concentracion fueron establecidos mediante los
boxplots, por lo que una verdadera diferenciacion entre valor de fondo y anomalia solo
sera posible mediante un analisis mas detallado. El panorama del horizonte C es muy
distinto a lo observado en suelos superiores, al no ser posible identificar los patrones de
distribucion antes mencionados. Las mayores concentraciones relativas se obtienen en al
suroeste de la celda, mientras que en Catorce practicamente desaparecen los patrones
asociados a este sitio minero. Es necesario que el rango de concentraciones en mucho
menor en este horizonte, y por lo que se observa en la grafica de distribucion normal, los
resultados presentan variaciones muy pequefas entre ellos, lo que podria ser indicio de
una distribucion homogénea de este elemento en suelos profundos. Cabe mencionar que
el valor mas elevado corresponde a un punto de muestreo cercano a la zona de Catorce.
El panorama del horizonte C para mercurio hace dificil encontrar una explicaciéon para lo
observado en suelos superiores, donde las causas de un posible enriquecimiento abarcan
desde ciclos biogeoquimicos hasta posible deposicién atmosférica por particulas de largo
alcance (ej. producidas por las actividades mineras en el Altiplano durante cientos de

afnos).

El panorama del piloto nacional (impulsado y apoyado a partir del trabajo realizado en el
Altiplano), presenta un comportamiento similar al observado a escala nacional, con los
mayores valores en la zona de Catorce. Cabe resaltar un comportamiento similar del

mercurio, alto en horizonte A y menor en horizonte C.
7.3 Valores de fondo nacionales y anomalias regionales

A partir de las cartas geoquimicas presentadas, es posible tener un panorama de la
distribucion de los elementos en el Altiplano Potosino. Sin embargo, es dificil establecer a
partir de ellas los rangos de fondo que representan la concentraciéon natural o “normal”’ de
los elementos para asi poder identificar anomalias regionales. Para lograr este objetivo,
es necesario un analisis mas detallado como el que se obtiene a partir del EDA-SDA, que
involucra un analisis estadistico y espacial de los datos. No obstante, dada la poca
cantidad de datos obtenidos en esta escala, el analisis EDA-SDA ve limitado su potencial,
a pesar de que fue posible identificar los rangos de fondo y las anomalias regionales.

Dadas estas limitantes, no se considera adecuado explicar con detalle la aplicacion del

111



e

o w2

i - Y

Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

i’g{ Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

EDA-SDA, ya que en los dos capitulos siguientes se presentara su total aplicacién y

efectividad.

En este caso, a partir del analisis de los datos del Altiplano se pudieron establecer los

grupos de fondo (Tabla 26) para los elementos presentados en las cartas anteriores. Sin

embargo, estos valores solo podran ser comprobados o definidos con mayor precision

una vez realizada la cartografia del resto del territorio nacional.

Tabla 26. Rangos de fondo para cuatro EPT's calculados en la escala nacional del Altiplano

Potosino. Datos en mg/kg

Elemento | Rango de fondo
Arsénico <25-11
Cadmio <0.1-0.8
Mercurio <0.01 -0.1

Plomo <9 -20
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CAPITULO 8: RESULTADOS ESCALA REGIONAL, ESTUDIO DE LINEAS BASE
AMBIENTALES EN CATORCE-MATEHUALA, SLP.

8.1 Estadisticas basicas e influencia por geologia y tipo de suelo

Una vez definidas las anomalias regionales, estas pueden ser objeto de estudios mas
detallados y con fines especificos. Dentro del estudio a escala regional se colectaron 88
muestras de perfiles de suelo provenientes de diversas litologias y tipos de suelo. En la
Tabla 27 se presenta la distribucién de estas muestras, donde es posible observar una
predominancia de calizas-rendzinas y aluvion-xerosol. A partir de la base de datos
generada con los resultados de concentracidon se calcularon las estadisticas descriptivas
(descritas en el capitulo 5) por horizonte de suelo (A y C) para cada elemento, las cuales
se presentan en la Tabla 28. Asi mismo se elaboraron los boxplot correspondientes y se
agruparon por litologia (horizontes A y C) y tipo de suelo (horizonte A), de los cuales

algunos se presentan en las Figuras 54 y 55 respectivamente.

Tabla 27. Numero de muestras colectadas en la celda regional por tipo de suelo y litologia.

Tipo de suelo N Litologia N
Rendzina 24 Caliza 35
Litosol 11 Lutita 5
Xerosol 28 Aluvién 44
Xerosol Gypsico 14 ignea 4
Regosol 9
Otros 2
Total 88 88

Al comparar las medianas de la Tabla 28 y los boxplot de la Figura 54, se puede observar
a simple vista que su valor es mayor en el horizonte A que en el C para la mayoria de los
elementos (los rangos de estos ultimos fueron establecidos a una misma escala para
facilitar la comparacién). De igual manera, en los boxplots se pueden apreciar diferencias
entre las concentraciones de elementos de acuerdo al material parental, como el caso de
mayores concentraciones de As y Cr en lutitas e igneas o de Pb, Tl y Zn en rocas igneas.
Para el caso de los tipos de suelo de la Figura 55 se pueden apreciar menores

concentraciones para varios de los elementos en rendzinas y xerosoles gypsicos.
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Tabla 28. Estadisticas descriptivas de los horizontes A y C en la escala regional (N=88). Las
concentraciones se expresan en mg/kg (excepto en donde se indique).

Elemento Horizonte A Horizonte C
MA® m® Min® Max® MAD® MA M Min Max MAD
Ag 1.14 0.32 0.04 1475 0.19 0.25 0.06  0.01 6.97 0.04
Al (%) 1.87 1.84 0.15 3.2 0.48 0.94 0.7 0.01 395 043
As 43.03 224 4 324 9.5 33.48 14 1 351 8
Ba 171.02 140 20 1160 30 123.86 70 10 1010 40
Be 0.97 0.9 005 215 026 0.54 034 002 39 021
Bi 1.56 0.36 007 352 013 0.6 012  0.01 121 0.09
Ca (%) 13.19 14.45 017 25 3.3 19.11 215  0.03 25 35
cd 1.3 0.8 018 1035 0.24 0.53 0.34  0.01 497 017
Ce 31.83 29.8 1.31 69 6.4 18.12 11.98  0.06 107 827
Co 6.05 5.75 0.6 29.3 1.1 4.59 45 0.1 14.5 1.5
Cr 11.94 12 1 48 25 9.67 7 0.5 128 4
Cs 1.89 1.37 018 202 047 1.51 0.93 002 805 055
Cu 44.96 21.3 6.8 828 8.35 22.74 9.45 1.6 383 555
Fe (%) 1.45 1.45 0.1 407 036 0.91 067  0.01 516  0.49
Ga 4.89 453 0.41 9.11 1.21 2.43 164 002 1275 1.09
Hf 0.24 0.21 0.04 068 007 1.27 0.08  0.01 101 0.04
Hg 0.99 0.13 001 249 008 0.27 0.03  0.01 15 0.02
In 0.05 0.04 0 057  0.01 0.02 0.01 0.01 0.2 0.01
K (%) 0.35 0.31 0.03 087 0.1 0.17 012  0.01 063  0.07
La 15.48 15.35 0.6 29.7 36 9.12 6.2 0.1 59.3  4.05
Li 10.24 9.1 0.7 32 2.9 7.74 6.3 0.1 30.9 3.9
Mg (%) 0.5 0.43 0.03 203 0.16 0.38 028  0.01 624 013
Mn 406.34 388 27 1560  98.5 197.09 145 25 850 84
Mo 1.23 0.89 0.09 8.2 0.41 1.41 079 005 17.3 0.5
Na (%) 0.03 0.02 0.01 064  0.01 0.05 0.03  0.01 056  0.01
Nb 2.23 2.25 034 478 078 0.99 068 002 466 051
Ni 15.16 14.55 1 54.8 4.9 10.01 5.5 0.1 46.6 35
P 552.73 535 90 1540 130 316.14 200 30 5090 80
Pb 61.38 25.2 53 1140  10.75 17.3 6.6 0.3 469 4.2
Rb 18.98 16.6 1.8 41.9 47 10.31 6.25 0.1 47.6 3.9
S (%) 0.94 0.07 0.01 10 0.02 16 0.1 0.01 10 0.07
Sb 21.29 2.23 052 1390 1.34 7.63 1.1 0.13 391 0.64
Sc 2.61 2.55 0.6 6.4 0.8 2.16 16 0.1 8.6 0.65
Se 1.2 1.1 0.6 2.4 0.2 0.87 0.8 0.4 37 0.2
Sn 2.14 1.4 0.2 26.6 0.4 0.92 0.4 0.1 13.8 0.2
Sr 47713 223 11 4440 124.25 75521 4345 72 4990 2285
Te 0.08 0.05 0.01 1.1 0.01 0.11 0.07  0.01 078 0.03
Th 1.48 1.2 0.2 8.1 0.5 1.46 0.7 0.1 12.7 0.5
Tl 0.21 0.18 002 074 005 0.14 0.1 0.01 085 0.06
0.62 0.52 0.02 539 012 0.64 057 002 217 017
v 19.95 18.5 2 43 5.5 16.71 13 0.5 107 7
W 1.54 0.19 0.06 101 0.06 0.4 019 002 523 009
Y 14.01 13.88 072 303 2.9 8.83 6 005 713 3.44
Zn 83.95 65 7 506 19 428 28 1 434 165
zr 8.13 6.8 1.9 266 255 5.26 285 025 378 145

? MA: media aritmética; ® M: mediana; ° Min: valor minimo; 4 Max: valor maximo; * MAD: desviacion absoluta de la mediana.
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Sin embargo, para establecer una diferencia significativa entre grupos e incluso entre
horizontes, es necesario emplear pruebas estadisticas de comparacion, tales como la
prueba de Mann-Whitney para comparar las concentraciones entre horizontes y la prueba
de Kruskal-Wallis para las muestras agrupadas por litologia (horizonte A 'y C) y tipo de
suelo (horizonte A). Los resultados se muestran en la Tabla 29, y en ellos se puede
observar que la prueba de Mann-Whitney establece una diferencia entre suelos
superiores y profundos, lo cual indicaria un posible enriquecimiento de casi todos los
elementos hacia la superficie, ya sea por causas naturales (pedogénesis, ciclos
biogeoquimicos, etc.) o antropogénicas (deposicion atmosférica, contaminaciéon por

fuentes fijas).

Entre los grupos litologicos existen diferencias significativas en el honzonte C que se
pueden atribuir a elementos asociados con mineralizaciones regionales (Ag, Cu, Pb, Sby
Zn) o asociados a litologias especificas (ej. Ca en calizas). La explicacién de los
resultados de la prueba estadistica en el horizonte A es mas compleja, ya que influye

tanto el material parental como el tipo de suelo y posibles factores externos.

De los 45 elementos en el horizonte A, 21 presentan diferencias entre litologias contra 34
relacionados con el tipo de suelo, indicando una mayor influencia de este factor sobre la
geoquimica regional. Son pocos los elementos en horizontes superiores que no se ven
influenciados a nivel regional por el tipo de suelo, varios de ellos de interés ambiental (e;.
As, Ba, Cd, Pb, Sb, Se). La razon puede ser la presencia de algunas fuentes
antropogénicas asociadas a la dispersion de estos elementos en suelos superficiales,
principalmente la urbanizacién y las actividades minero-metalurgicas histéricas y
recientes en el centro y norte de la regidn. Esto se puede ver reflejado en la presencia de

outliers en los boxplots de los honzontes A.
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Figura 55. Boxplot de 9 elementos agrupados por tipo de suelo en el horizonte A del proyecto
regional. (XG-xerosol gypsico; X-xerosol, RN-rendzina; RE-regosol; L-litosol).

8.2 Asociaciones Geoquimicas (correlaciones y analisis de factores)

Una herramienta estadistica muy util para analizar los datos obtenidos en este tipo de
estudio son las asociaciones geoquimicas, ya que la comparacion y correlacion entre
elementos puede ser util para mostrar semejanzas o divergencias en su origen o
comportamiento (Baize and Sterckeman, 2001). En primer lugar se elaboraron
scatterplots para ser integrados con un analisis de correlacién de Pearson (después de
log transformar los datos). La finalidad es evaluar la asociacién de concentraciones de
elementos individuales entre los horizontes A y C (Tabla 30 y Figura 56, se muestran
unicamente los resultados de algunos elementos), asi como buscar asociaciones

geoquimicas a nivel regional.
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Tabla 29. Valores de p para pruebas de comparacién no paramétricas aplicadas a los datos
agrupados por horizontes, litologias y tipos de suelo.

Entre horizontes A y C*

Horizonte A®

Horizonte C°

Entre litologias | Entre tipos de suelo

Entre litologias

Ag
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cs
Cu
Fe
Ga
Hf
Hg
In
K
La
Li
Mg
Mn
Mo
Na
Nb
Ni
P
Pb
Rb
S
Sh
Sc
Se
Sn
Sr
Te
Th
TI
U
\
W
Y
Zn
zr

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.34
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.17
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.07
0.00
0.00
0.35
0.00
0.72
0.00
0.00
0.00

0.00
0.05
0.16
0.13
0.97
0.33
0.00
0.10
0.05
0.26
0.02
0.00
0.00
0.05
0.19
0.00
0.11
0.10
0.00
0.04
0.02
0.00
0.15
0.03
0.00
0.08
0.16
0.01
0.02
0.05
0.00
0.07
0.14
0.14
0.06
0.00
0.14
0.04
0.00
0.04
0.34
0.34
0.82
0.00
0.04

0.08
0.01
0.07
0.21
0.02
0.45
0.00
0.05
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.00
0.01
0.02
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.06
0.00
0.00
0.10
0.00
0.25
0.00
0.00
0.02
0.00
0.03
0.55
0.00
0.96
0.00
0.00
0.25

0.00
0.01
0.03
0.05
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.05
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.07
0.11
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.54
0.02
0.00
0.00
0.00
0.09
0.10
0.03
0.79
0.02
0.02
0.00

2 Prueba de Mann-Whitney aplicada a los grupos de datos; ° Prueba de Kruskal-Wallis aplicada a los grupos
de datos. En negritas, valores de p>0.05 que indican diferencia significativa entre los grupos
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Tabla 30. Valores de r para pruebas de correlacion de Pearson entre concentraciones de un
elemento particular en los horizonte Ay C.

Ag Al As Ba Be Bi Ca Cd Co Cr Cu Fe Ga Hg K
r-value | 0.6 051 052 057 058 061 061 047 0.46 061 067 0.64 056 054 0.59
Mg Mn Mo Ni P Pb  Rb S Sb Se Sr TI u vV  Zn

r-value |0.73 065 072 041 0.3 047 063 077 081 ns 083 067 064 05 0.59
n.s. No significativa para un valor de p de 0.05.

Fe HorC
Mg HorC
Pb HorC

Sb HorC
Sr HorC
Tl HorC

Sb HorA SrHorA

Figura 56. Scatterplots de concentraciones de Fe, Mg, Pb, Sb, Sry Tl en el horizonte A contra sus
respectivas concentraciones en el horizonte C para suelos de la region.

El siguiente paso fue elaborar un analisis de factores para un grupo de 20 elementos.
Este método esta basado en la estructura de correlacion de las variables y puede ser
usado para explorar grupos definidos de datos (no muy grandes para no perder poder y
facilitar la interpretacion de resultados, Reimann et al., 2002). El objetivo es identificar
estructuras multivariadas, pudiendo revelar la presencia de algunos procesos
geoquimicos importantes. Dado su buen ajuste para detectar estructuras comunes en los
datos, es la técnica multivariada mas util en estudios geoquimicos (Reimann et al., 2002).
Es necesario reconocer que el analisis de factores puede verse afectado por la presencia
de outliers, por lo que requiere que cada variable tenga una distribucion normal, y que
todo el grupo de datos presente una distribucion normal multivariada. Por tal razén se
emplearon los datos con mejor distribucién estadistica, realizando una previa remocion de

outliers identificados mediante el uso de los box-plots y sustituidos por los valores de
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mediana (van Helvoort et al., 2005). El método de rotaciéon fue varimax y el numero de
factores fue seleccionado en base al mayor porcentaje de varianza explicada, siendo el
criterio minimo establecido >70%, y empleando el scree plot (numero de factores vs.
varianza explicada) como herramienta de apoyo. La Tabla 31 presenta los factores y sus

cargas para los horizontes Ay C.

Tabla 31. Cargas de factor para el andlisis* de factores de 20 elementos en el horizonte Ay C de
suelos de la regién.

Horizonte A Horizonte C
Factor1 Factor2 Factor3 Factor4 Factor1 Factor2 Factor3 Factor4
Ag 0.17 0.80 0.19 0.10 0.06 0.69 0.49 -0.12
Al 0.62 -0.25 0.30 0.31 0.36 0.81 -0.02 0.33
As 0.39 0.53 0.31 -0.28 -0.22 0.36 0.47 0.24
Ba 0.65 -0.19 0.25 0.39 0.40 0.60 -0.13 0.41
Bi 0.21 0.08 0.76 -0.11 -0.05 0.89 0.06 -0.03
Cd 0.02 0.17 0.82 0.14 0.33 0.37 0.27 0.31
Co 0.80 -0.14 0.34 0.21 0.74 0.40 -0.05 0.11
Cr 0.85 0.04 0.19 0.29 0.50 0.67 0.02 0.27
Cu 0.38 0.01 0.67 0.06 0.26 0.87 0.08 -0.13
Fe 0.92 0.22 0.01 0.08 0.47 0.77 0.11 0.20
Hg -0.07 0.80 0.01 0.07 0.46 -0.19 0.74 -0.04
K 0.51 -0.28 0.39 0.52 0.23 0.78 -0.15 0.29
Mn 0.72 0.01 0.44 0.36 0.73 0.32 0.05 0.33
Ni 0.87 0.10 0.13 -0.04 0.74 0.31 0.15 0.09
Pb 0.20 0.73 0.38 0.01 0.29 0.81 0.29 0.07
Sb -0.04 0.86 -0.09 0.17 -0.12 0.26 0.75 0.25
Tl 0.42 0.23 -0.01 0.71 0.26 0.61 0.09 0.45
u 0.15 0.18 0.09 0.85 0.18 -0.01 0.11 0.89
\ 0.77 0.33 -0.01 0.01 0.47 0.52 0.16 0.41
Zn 0.39 0.22 0.67 0.28 0.54 0.69 0.20 0.15

*En negritas, cargas de factor >0.50.
La varianza total explicada por los factores en cada horizonte fue del 73%

De acuerdo a los resultados de correlacién en la Tabla 30, la mayoria de los elementos
presentan correlaciones significativas entre sus concentraciones en el horizonte A y C,
mostrando la influencia del material parental sobre los horizontes superiores (ej. Sb, Sr,
Mg, Cu). Sin embargo, la baja correlacion de elementos como el Pb, As y Cd indica la

influencia de otros factores ademas del geolégico. En las correlaciones y analisis de
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factores se pueden apreciar distintas asociaciones tanto en suelos superficiales como
profundos. Es necesario mencionar que la mayoria de los outliers removidos para estos
analisis corresponden a puntos en zonas de probable impacto humano (ej. fundidoras y
minas), donde pudo existir emision de elementos como As-Cd-Cu-Pb-Zn. Esto lleva a
suponer que las asociaciones encontradas corresponden principalmente a procesos
naturales. Algunas pueden ser atribuidas a las mineralizaciones de la zona, como es el
caso de las polimetalicas Ag-Pb-Cu-Zn y algunos elementos traza asociados a ellas tales
como As, Cd y Bi. Las mineralizaciones de Sb-Hg también se hacen evidentes,
principalmente en el analisis de factores. Asi mismo, estan presentes asociaciones
comunes de trazas con elementos mayores, tal es el caso enire Cr-Co-Ni-V y Fe,
principalmente en los analisis de correlacion y en los factores del horizonte A. Esta
asociacidén puede ser relacionada con la adsorcion en éxidos de este ultimo elemento
(Marques et al., 2004; Myers and Thorbjornsen, 2004, Zhang et al., 2005). Es de extrafiar
la baja correlacidén Fe-As, tanto en las correlaciones como en el analisis de factores, ya
que la adsorciéon de arsénico en 6xidos de hierro hidratados es considerada como el
principal control natural de la distribucion de arsénico (Smedley and Kinniburgh, 2002;
Grosz et al., 2004). Sin embargo una correlacién entre estos dos elementos puede ser
enmascarada por un alto contenido de silicatos de Fe no reactivos en proporciéon a los
oxidos (Norra et al., 2005).

Otro elemento mayor asociado a trazas es el aluminio, el cual regionalmente presenta
correlaciones con Cry Ni al ser éstos adsorbidos en minerales arcillosos de los cuales el
Al es componente (Pils, 2004). También presenta asociacién geoquimica con el V y Ga,
explicada por su radio i6nico similar e incorporaciéon en minerales arcillosos, ya que no
causan desbalance de carga al ser trivalentes (Marques et al., 2004). Asi mismo el
aluminio correlaciona con el potasio por su asociacién en micas (Marques et al., 2004), a
las cuales también se les asocia la correlacién entre K y Ba-Ga (Leech et al., 2004).
Finalmente también estan presentes en los factores del horizonte A y las correlaciones,
asociaciones atribuidas a la adsorcion de trazas en dxidos de manganeso, tales como el
Ba, Be, Co, Cry Ni (Myers and Thorbjornsen, 2004).
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8.3 Correlacion y distribucién espacial de los parametros fisicoquimicos

Los parametros fisicoquimicos de los suelos tienen gran influencia sobre la geoquimica
de los mismos, siendo muy importante su determinacién para un adecuado entendimiento
del panorama geoquimico de una region. Para evaluar estas posibles asociaciones se
llevaron a cabo analisis de correlacion de Pearson entre los parametros fisicoquimicos y
las concentraciones elementales regionales. Ademas, al igual que con los datos
geoquimicos, se crearon mapas regionales para estos parametros, empleando el método
de interpolacion kriging, de manera que fuera posible representar su distribuciéon espacial

y comparar con los otros mapas geoquimicos.

En la Figura 57 se presentan los mapa de valores de pH y contenido de materia organica
en suelos superficiales (Horizonte A). Se puede observar que el rango de pH en la zona
de estudio varia desde 5.9 a 8.5, donde los menores valores de pH se asocian a rocas
igneas intrusivas (area de la Maroma y San Bartolo, en la Sierra de Catorce), mientras
que en el resto de la zona y hacia el valle predomina la litologia calcarea (calizas y
caliche), con valores de pH alcalinos (pH = 7.5). El rango de materia organica oscila entre
1.81 y 18.61%, observandose una mayor concentracion en el area de la Sierra de
Catorce (clima templado, zonas boscosas) y la Sierra el Azul (Este de la celda,
predominante en rendzinas) con respecto al valle (clima seco y suelos aridos). Sin
embargo, no fue posible encontrar correlaciones significativas entre la mayoria de los

elementos analizados y los parametros fisicoquimicos.

AR T
IR

. !5}.1? : ot £ : Lo 16145 o
g 7 : &

Figura 57. Mapas interpolados de pH y contenido de materia organica en suelos superficiales
(horizonte A) de la region.
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8.4 Cartas geoquimicas a escala regional (mapas de lineas base)

La deteccidén y visualizacion de anomalias geoquimicas es una de las aplicaciones
basicas del mapeo y esencial para estudios ambientales, ya que nos permite identificar
zonas de posible riesgo, sea por causas naturales o antropogénicas. Las cartas
geoquimicas fueron elaboradas de acuerdo a las caracteristicas de los boxplots (tal y
como se explicd en el capitulo 5), ya que han demostrado representar satisfactoriamente
la variacion geoquimica de un elemento (Kurlz, 1988; Reimann 2004), incluso para
mapeos de zonas semiaridas (Bounessah y Atkin, 2003). En las Figuras 58 a 67 se
presentan los mapas de lineas base para 5 elementos (As, Cd, Co, Hg y Pb) tanto para el

horizonte A como C de suelos de la region.

Con respecto a la distribucidn espacial de los elementos presentada en los mapas
geoquimicos, para fines ambientales interesan los valores anémalos que pudieran indicar
un sitio impactado o de posible nesgo en salud. En México recién se cuenta con valores
normativos que permitan identificar zonas de interés ambiental por elementos
potencialmente téxicos (EPT’s). De manera complementaria, se decidid usar como
referencia las concentraciones establecidas en guias ambientales de otros paises, tales
como Holanda y Canada. De éstas, solo los valores holandeses estan elaborados tanto
para riesgo a la salud humana como ecotoxicolégico. La comparacidén se presenta en la
Tabla 32.

Practicamente todos los elementos de la Tabla 32 (a excepcién de Ag, Co y Cr)
presentan valores maximos que sobrepasan alguno de los valores de referencia. Incluso
en los casos del As, Cd y Se sus medianas son superiores a algunos de estos valores.
Asi mismo, las medianas de As, Cd, Cu, Hg y Pb son superiores a las reportadas en
suelos no impactados de México, EUA y Canada, probablemente debido a la presencia
de las mineralizaciones regionales o a las actividades antropogénicas producto de la

explotacion de las mismas.
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Figura 58. Carta geoquimica de arsénico en el horizonte A de suelos en la regién de Catorce-
Matehuala.
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Figura 59. Carta geoquimica de arsénico en el horizonte C de suelos en la regién de Catorce-
Matehuala.
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Figura 60. Carta geoquimica de cadmio en el horizonte A de suelos en la regién de Catorce-
Matehuala.
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Figura 61. Carta geoquimica de cadmio en el horizonte C de suelos en la regién de Catorce-
Matehuala.
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Figura 62. Carta geoquimica de cobalto en el horizonte A de suelos en la regién de Catorce-
Matehuala.

128



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

2524000

26168000

Cobalto - Horizonte C
Sierra de Catorce - Valle de Matehuala

2632000

2808000

.

2824000

2622000

Z608000

Velg® Hormal E5psrase

Concentracion Co {mgrkg)

XY

A
e
L]

324000

3 T T

332000

TR P
27-5)
. B3-BA

b= -
S—— ):\‘ll rbna

Co- Honzonte C

Digestidr pol Agua Regis
Analisis por iCP - AES

Limite de detecommn. 0.1 mafkg
Mumero de muesstras 38
fMediana 4 .50 mg/kg

Co

3
340000

2600000

Concentracién de Cobaito (mgikg) ¢ s

F

Extads de E
San Liatw Potes
Mixles

575, 8 T

-4

Figura 63. Carta geoquimica de cobalto en el horizonte C de suelos en la regién de Catorce-

Matehuala.
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Figura 64. Carta geoquimica de mercurio en el horizonte A de suelos en la regién de Catorce-

Matehuala.
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Figura 65. Carta geoquimica de mercurio en el horizonte C de suelos en la regién de Catorce-
Matehuala.
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Figura 66. Carta geoquimica de plomo en el horizonte A de suelos en la region de Catorce-
Matehuala.
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Figura 67. Carta geoquimica de plomo en el horizonte C de suelos en la region de Catorce-
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Tabla 32. Valores de mediana, maximo y minimo de concentraciones de algunos elementos
potencialmente téxicos en suelos de la regién comparados contra valores de referencia
ambientales de distintos paises. Datos en mg/kg

Elemento  Min® Max® m° MMex®  MNA® NTV' csaQG® MCR"
Ag 0.04 14.75 0.32 0.10 <1 NR 20.00  390.00
As 400  324.00 2240 5.60 5.00 29.00  12.00  22.00
Cd 0.18 10.35 0.80 0.16 0.20 0.80 1.40 37.00
Co 0.60 29.30 575 9.40 7.10 20.00  40.00 NR
Cr 1.00 48.00  12.00 70.00 27.00 100.00 64.00  280.00
Cu 6.80  828.00 2130 1630 1270  36.00  63.00 NR
Hg 0.01 24.90 0.13 0.05 0.03 0.30 6.60 23.00
Ni 1.00 5480 1455 1500 13.80 3500  50.00 1600.00
Pb 530 1140.00 2520 1860  19.00 8500  70.00  400.00
Se 0.60 2.40 1.10 NA 0.40 NR 1.00 390.0
TI 0.02 0.74 0.18 0.58 0.50 NR 1.00 5.20
Y% 2.00 43.00 1850  75.00  55.00 NR 130.00  78.00
Zn 7.00  506.00 6500 70.00 56.00 140.00 200.00 NR

a5 yalores minimo, maximo y mediana en horizonte A de suelos en la region Catorce-Matehualg; d
MMex: mediana en horizonte A de suelos no impactados de Mexico (Chiprés et al., 2007); ° MNA:
mediana en horizonte A de suelos no impactados en USA-Canada (Smith et al., 2005); "NTV: Target
values for soils in The Netherlands (VROM, 2000); ¢ CSQG: Canadian soil quality guidelines for the
protection of environmental and human health, agricultural land use (CCME, 2006), "MCR: NOM-147-
SEMARNAT/SSA valores de intervencidon para restauracion de suelos agricolas y residenciales
(SEMARNAT, 2006). NR: no regulado; NA: no disponible.

Visualmente se pueden apreciar anomalias en casi todos los mapas geoquimicos
presentados (representadas por outliers en el boxplot e identificadas por las dos ultimas
clases en los mapas), algunas de las cuales superan los valores de referencia
presentados en la Tabla anterior. Es necesario resaltar que el cartografia geoquimica de
lineas base no distingue origenes de EPT’s, solo presenta el estado actual del ambiente
tanto en suelos superficiales (horizonte A) como profundos (horizonte C) y permite
comparaciones entre ellos, pero no es prueba certera de impacto humano, de riesgo para
una poblacién o suficiente para definir con certeza el grado y area afectada de un sitio
contaminado. Un mapeo a escala regional permite identificar areas que requieren
investigaciones mas detalladas y coloca a los estudios locales dentro de un contexto

regional.

Para el caso del arsénico, en el horizonte A se pueden identificar dos zonas especificas
que presentan concentraciones andémalas de este elemento a nivel regional: La Maroma

(suroeste de la celda) y Villa de la Paz-Matehuala (al centro). Aunque cabe mencionar
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que de acuerdo a los valores de la Tabla 32, mas del 50% del total de muestras se
encuentra por encima del normado para México, y 75% son superiores a los valores
canadienses y holandeses. Esto no significa que toda la regiéon este impactada en suelos
superiores, pero muestra que se debe de tomar en cuenta el panorama geoquimico
regional, incluyendo sus valores de fondo, dentro de los estudios ambientales y la
aplicacién de valores normativos. Enfocandose a las anomalias regionales, en el area de
Villa de la Paz-Matehuala se han reportado diferentes escenarios de contaminacion de
suelos superficiales (0-5 cm) y sedimentos por arsénico y metales pesados, con
concentraciones en suelos que van desde 7 hasta 19,000 mg/kg de As (Razo et al,,
2004). Las actividades minera y metalurgica (histdrica y reciente) han sido consideradas
como la fuente principal del impacto, aunque aun no deben descartarse las fuentes
naturales, tales como la mineralizacién del sitio. En cambio, en el area de La Maroma no
se han realizado estudios ambientales a escala local, por lo que no se pueden asociar
estas concentraciones a una influencia natural y/o antropogénica. La zona también es un
sitio mineralizado, donde existid una explotacidén minera hace mas de 100 afios, mas sin
embargo no se cuenta con la informacidn suficiente para definir si el impacto proviene de
las minas historicas, de las rocas igneas circundantes altamente intemperizadas y ricas
en arsénico, o de ambas fuentes. Por su parte, el mapa del horizonte C para este
elemento muestra un panorama diferente. Se puede observar que las anomalias
presentes en suelos superficiales de Matehuala desaparecen en los horizontes
profundos, lo que puede implicar que las concentraciones de este elemento toxico
tendrian una fuente diferente a la litolégica. Sin embargo este no parece ser el caso de
Villa de la Paz, donde se observan anomalias en suelos profundos con un patron SE-NW
al centro del valle, que se podrian asociar a las zonas mineralizadas del sitio, 0 a que la
contaminacion superficial se ha movilizado hasta los horizontes profundos, aunque esto
realmente no justificaria el patron observado a través del valle. Ademas se puede
apreciar que la zona suroeste de la Sierra de Catorce presenta anomalias asociadas a las
formas geologicas ricas en arsénico (igneas intrusivas), mientras que el Este de la celda
(Sierra el Azul, formada de calizas) contiene concentraciones bajas de este elemento.
Esta diferencia también puede ser apreciada directamente en los boxplots de las

muestras agrupadas por litologia.
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Para el caso del cadmio, es posible identificar anomalias en el horizonte A al centro del
valle (Villa de la Paz-Matehuala), atribuida una vez mas al impacto por actividad minero-
metalurgica que a cualquier otra actividad (Razo et al., 2004), principalmente en el area
de la ciudad de Matehuala, sin olvidar el posible aporte de las mineralizaciones Ag-Pb-Zn
(Au-Cu) del sitio, lo cual es mas evidente en los mapas del horizonte C sobre el area de
Vila de la Paz y la Sierra del Fraile. Este elemento también presenta bajas
concentraciones (tanto para el horizonte A como para el C) en las zonas dominadas por
xerosoles gypsicos, incluso cercanas a sitios impactados, asi como en calizas y rendzinas
localizadas al oeste de la regidn. Ya se han reportado bajas concentraciones de este
elemento en suelos desarrollados a partir de calizas, con alto pH y ricos en carbonatos
(Adriano, 2001; Navas y Machin, 2002). Es necesario mencionar una anomalia para Cd
en la zona de Cedral, presente en suelos superiores. Esta zona esta ligeramente
urbanizada, pero también es un area de fuerte acumulacién de material por erosion y
arrastre proveniente de zonas mineralizadas tanto de la Sierra de Catorce, incluyendo
algunos residuos mineros (jales) localizados gradiente arriba, como del cerro del Fraile.
Se ha mencionado que la zona también tuvo actividad minera (haciendas de beneficio),
por lo que no es posible explicar con certeza el origen de esta anomalia, que también se
va asociada al Pb. También es posible observar bajas concentraciones de Cd en suelos
superficiales de la zona de La Maroma, donde existen los suelos mas acidos de la regién
(ver Figura 57), por lo que se pueden atribuir las bajas concentraciones a la movilidad y
por lo tanto agotamiento de este elemento en suelos con valores de pH acidos (Kabata-
Pendias, 2004).

El cobalto presenta en general bajas concentraciones en toda el area de estudio, sin
embargo existen zonas en donde su ausencia relativa es aun mas notoria como lo son las
cubiertas por xerosoles gypsicos, especificamente en el area de Cedral y el noreste de
Matehuala. Este patrén de bajas concentraciones en suelos es evidente tanto en
horizonte A como en el horizonte C. Hacia la region de Catorce se puede apreciar un
incremento relativo, asociado probablemente a la influencia litologica de esa zona, ya que

es apreciable en ambos horizontes.

Por su parte, el Pb esta presente en concentraciones altas en el horizonte Ay C en partes
de la sierra de Catorce (120-1140 mg/kg), debido a las rocas félsicas existentes como el

granito. Otra particularidad del plomo (y en general de los demas elementos) es la
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ausencia de patrones atribuibles a autopistas por emisiones vehiculares. A pesar de ser
actualmente un elemento ausente en gasolinas, pudo afectar el panorama geoquimico de
zonas especificas antes de su reduccidn debido a la existencia de una autopista
altamente transitada al Este de la celda (es la principal via de comunicacién entre el norte
y centro del pais). Sin embargo, el Este presenta concentraciones mas bajas en
comparacién con el resto de la region, incluso en suelos superficiales, por lo que la
deposicion atmosférica por emisiones vehiculares no puede ser claramente atribuible a la
alteracién del panorama geoquimico regional. La anomalia mas evidente para este
elemento se da nuevamente en Villa de la Paz y Matehuala, con mayor evidencia en esta
ultima poblacién y que se puede asociar a la actividad metalurgica histérica en el sitio, al
no verse reflejada nuevamente en el horizonte C, y al estar localizada especificamente al
norte de la ciudad (donde se encontraba una fundidora de ASARCO). También se
observa una anomalia en el area de Cedral, pero las causas de su origen pueden ser

similares a la del cadmio (explicadas anteriormente).

Finalmente tenemos la distribucién espacial del mercurio, en la cual se puede observar
una mayor concentracién tanto en suelos superiores como inferiores para el area de la
Sierra de Catorce. Estas anomalias son atribuibles a las mineralizaciones de Sb-Hg
existentes en la regidn, principalmente en Tierras Negras, y que incluso llegan a influir
sobre el suelo aluvial cercano a la sierra. En el resto del valle y hacia el Este las
concentraciones son menores y mas homogéneas, con excepcion de una pequeia
anomalia en suelos superiores sobre el area de Matehuala (mas visible en el mapa de
puntos, especificamente al norte de la ciudad), y que puede ser atribuible al impacto

metalurgico en la zona.
8.5 Valores de fondo regionales y anomalias locales

Como se explicé anteriormente, la diferencia entre valor de fondo y anomalia puede ser
influenciada por la metodologia seleccionada para su determinacién, siendo
recomendados los métodos que incorporan la premisa de que los datos andmalos
(posibles impactos ambientales o mineralizaciones) y de fondo estan caracterizados por
su propia funcion de densidad probabilistica. Tal es el caso del Analisis de Datos
Exploratorio (EDA), complementado con el uso de las herramientas de informacion

geografica mas recientes, de manera que sea posible tratar de comprender
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espacialmente los procesos que influyen sobre la variacidn geoquimica de la zona de
estudio, a lo cual se le puede llamar un Analisis de Datos Espacial (SDA). El uso de estas
técnicas proporciona mayor soporte a los resultados obtenidos, a diferencia de una mera
técnica numérica, ya que permiten establecer y visualizar espacialmente los patrones
mostrados por las herramientas estadisticas, en este caso las distribuciones obtenidas en
las graficas de probabilidad. Los valores de fondo obtenidos para la region de Catorce-
Matehuala serviran como referencia para estudios locales, ya que muestran un rango de
valores que se pueden encontrar de manera natural en el area de estudio, sin implicar
necesariamente un impacto aun cuando se sobrepasen los valores normativos. Con el
conocimiento de este rango de fondo se pueden establecer anomalias con mayor

seguridad, de manera que los estudios locales se enfoquen a su analisis con mas detalle.

Como se menciond en el capitulo 5, para el presente trabajo se seleccionaron solo
algunos elementos con la finalidad de explicar y ejemplificar el uso del EDA-SDA (As, Cd,
Co, Hg y Pb), usando unicamente la base de datos del horizonte A, al ser el horizonte de
mayor relevancia en el presente proyecto para estudios ambientales. Como primer paso
en la aplicacion del EDA-SDA, se elaboraron los histogramas y los boxplots de todos los
elementos (Figura 68). La inspeccion de los datos permite observar que la distribucion
presenta un sesgo positivo, asemejando una distribucion lognormal. También se pueden
identificar varios outliers, posibles indicadores de un proceso geoquimico inusual, tal

como mineralizacién o contaminacién.

El siguiente paso fue elaborar las graficas de probabilidad (en este caso graficas
normales de probabilidad o normal probability plots), las cuales se presentan en la Figura
69. Dado que los histogramas mostraron una tendencia a la distribucion lognormal, la
presencia de varios outliers y un rango que excede los 1.5 ordenes de magnitud, se
elaboraron las graficas de probabilidad con el eje X en escala logaritmica, lo cual es
equivalente a realizar una transformacién (Reimann et al., 2000), pero con la ventaja de
que se manejan las unidades originales de los datos y permite observar mejor diversas

rupturas e inflexiones, que pueden ser atribuidas a los distintos procesos y poblaciones.

Retomando los umbrales presentados anteriormente en la Tabla 4 del capitulo 5, es
posible apreciar que estos difieren significativamente unos de otros. Si se elaboraran

mapas geoquimicos con cada uno de los rangos establecidos, se obtendrian zonas de
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anomalias de area variable, e incluso las que fueran anomalias para un método para otro
podrian no serlo, tal seria el caso entre la media +2DE vy la iterativa 2 sigma (Figura 70).
En el primer caso, se observan dos anomalias locales y un alto valor de fondo regional,
mientras que en contraste con la segunda técnica, se observa anomalias en casi la mitad
del area de estudio y un valor de fondo regional ligeramente mas elevado que el valor de
referencia de SEMARNAT. ¢ Cual es el mejor resultado para apoyar a otros estudios o
para la toma de decisiones? Es evidente que los estudios ambientales no pueden
basarse en un simple valor numérico, es necesario un analisis mas detallado de la

informacion, como lo es el EDA-SDA.
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Figura 68. Histogramas y boxplots para todo el grupo de datos de As, Cd, Co, Hg y Pb en el
horizonte A de suelos en la regién de Catorce-Matehuala-
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Figura 69. Graficas de probabilidad (NPP) para los elementos estudiados por EDA-SDA. Las
flechas indican los puntos de ruptura entre poblaciones principales (ver texto para explicacion).
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Figura 70. Rangos de fondo y anomalias geoquimicas para arsénico obtenidos mediante las
técnicas numéricas Media +2DE v la iterativa 2sigma.

Para el EDA-SDA es necesario observar los NPP de la Figura 69, apreciandose distintas
rupturas e inflexiones en su continuidad. Estas rupturas fueron registradas (inclusive las

mas pequefas) y posteriormente fueron creados grupos de datos de acuerdo con estas
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rupturas. Usando las herramientas provistas por los sistemas de informacién geografica,
cada grupo fue identificado con simbolos distintos y comparados contra capas de
geologia, tipo de suelo, uso de suelo, zonas mineralizadas e impactos antropogénicos,
con la finalidad de identificar patrones espaciales. Estas comparaciones fueron
complementadas usando la informacién de campo para dar mayor precision a los grupos
creados (es necesario recordar que la cartografia digital no es 100% exacta). Aquellos
grupos de datos con caracteristicas similares (por ejemplo, material parental) y con
continuidad dentro del NPP, fueron integrados en un solo grupo hasta que se observara
una ruptura que pudiera ser espacialmente relacionada con otra poblacién (por ejemplo,
cambio de calizas a igneas). Después de que todos los grupos fueron establecidos,
fueron comparados entre ellos (particularmente los de zonas mineralizadas vs zonas de
impacto antropogénico), para asi explicar algunos de los outliers presentes en todos los

grupos, para asi finalmente crear dos poblaciones basicas: valor de fondo y anomalia.

En lo correspondiente al arsénico, en la grafica de probabilidad es posible observar dos
grupos principales: 4-68.5 mg/kg y 90-324 mg/kg. El primer grupo corresponde a puntos
distribuidos en toda el area de estudio y alejados de posibles impactos antropogénicos,
mientras que el segundo grupo esta integrado por puntos de impacto conocido (Villa de la
Paz-Matehuala), mineralizaciones (La Maroma) o litologias especificas (igneas). Sin
embargo, cabe resaltar una caracteristica del primer grupo, que consiste en una pequena
ruptura aproximadamente en los 35 mg/kg, formando dos subgrupos: uno sin impacto o
mineralizacion conocida (4-35 mg/kg) y otro sin aparente influencia humana (35-68.5
mg/kg), pero con un patrén caracterizado por su cercania a zonas mineralizadas pero no
directamente influenciado por las actividades de explotacion. Otro aspecto importante es
que varios de los sitios del segundo subgrupo estan localizados sobre areas de drenaje
proveniente de zonas mineralizadas de la Sierra de Catorce y en depésitos aluviales
circundantes a estos mismos. Por lo tanto, estas muestras podrian reflejar una dispersion
fluvial de material proveniente de areas con mineralizaciones ricas en As, o incluso
representar un patrén difuso de arsénico circundante a los depositos minerales, creando
un grupo de fondo local 0 un grupo de transicion entre fondo regional y anomalia local. No
obstante, hay algunos sitios dentro de este grupo que estan cercanos a fuentes de
impacto humano (Matehuala y Cedral), y que podrian ser asociados a las actividades

minero-metalurgicas histéricas que impactaron suelos superiores por deposicidn de
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particulas. Este impacto no es obvio en el caso del arsénico, pero es mas evidente en el
plomo. En consecuencia, el subgrupo de 35-68.5 mg/kg puede reflejar un patrén
geoquimico local de multiples factores (natural, humano o ambos), pero lo que si se
puede afirmar es que refleja un evento local distinto al subgrupo anterior, el cual

corresponderia al valor de fondo regional.

Por su parte, el cadmio presenta una distribucién continua con un grupo principal de
datos entre 0.18 y 1.66 mg/kg, seguido de valores mas dispersos entre 1.86 y 10.35
mg/kg. Asi mismo, se observan algunos valores dispersos en el extremo inferior de la
grafica, que después del analisis espacial se pudo identificar que corresponden a
xerosoles gypsicos e intrusivos de La Maroma. El grupo principal de datos corresponde a
rendzinas y xerosoles dispersos en toda la regidn, por lo que se considera el grupo de
fondo. El segundo grupo se considera de anomalias dado que el analisis espacial los

ubica en zonas cercanas o sobre anomalias naturales o de conocido impacto humano.

El caso del cobalto presenta caracteristicas muy importantes, pues en su grafica de
probabilidad es posible observar un grupo principal de datos, con outliers tanto en su
extremo inferior como superior (visibles también en los boxplots). Tal situacién es
importante en los estudios ambientales, ya que es tan necesario definir limites superiores
como inferiores (Reimann et al.,, 2005), para identificar anomalias tanto por
concentraciones altas de EPT como por deficiencia de elementos esenciales. En la
grafica de probabilidad se distinguen tres grupos regionales: uno con concentraciones
bajas (0.6-2 mg/kg), asociado espacialmente a xerosoles gypsicos; otro considerado de
fondo (3.5-8 mg/kg), asociado a xerosoles y rendzinas (los valores mas bajos del grupo
corresponden a este ultimo tipo de suelo); y finalmente un grupo de anomalias por
concentraciones mas altas (11-29 mg/kg), asociado con litologias poco comunes como
lutitas e igneas. Como se puede apreciar, el caso del cobalto es un claro ejemplo donde
las concentraciones regionales son influenciadas tanto por el tipo de suelo como por la

litologia local, lo cual se refleja en su distribucion.

El mercurio fue un poco mas complejo de analizar, ya que no se apreciaba una ruptura
evidente, solo algunos valores extremos al final de la distribucion. De esta manera se
establece en un inicio dos grupos principales: 0.01 — 1.13 mg/kg y 1.45 — 24.9 mg/kg.

Posteriormente se analizaron todos los subgrupos posibles hasta concluir que el grupo de
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fondo estaba situado entre 0.01 y 0.61 mg/kg, al incluir sitios sin impacto o sin algunas
caracteristicas particulares y distribuidas en el area de estudio, pero sin caer
directamente sobre la Sierra de Catorce. El segundo grupo se establecié entre 0.61 y
24 .9, y corresponde a muestras cercanas o sobre zonas anémalas, como lo son la Sierra
de Catorce y Matehuala. Este elemento provee de un claro ejemplo del SDA como apoyo

para el EDA, ya que por si mismo era complicado identificar las poblaciones.

Finalmente, la grafica de probabilidad para el plomo presenta una distribucion
aparentemente continua sin grandes rupturas, pero con varias inflexiones. Con el apoyo
del SDA es posible identificar dos grupos separados por una pequefa ruptura: el de fondo
(5-46 mg/kg), integrado por puntos alejados de zonas urbanas y distribuidos en toda el
area de estudio; y el de anomalias (52-1140 mg/kg), con puntos asociados a zonas
mineralizadas (ej. San Bartolo) o impactadas por actividad minero-metalurgica o urbana
(ej. Villa de la Paz-Matehuala). No es posible observar patrones espaciales o rupturas en
la grafica que se puedan asociar a influencias por carreteras, a pesar de que el area de
estudio es atravesada por una importante via de comunicacién de SE a NE. La razén
puede ser que el disefio de muestreo contempld la toma de muestras a por lo menos 100

m de vias de comunicacién.

En los cinco casos anteriores ha sido posible observar que las graficas de probabilidad
presentan muchas rupturas pequefas incluso en los grupos considerados de fondo, lo
que puede indicar una zona geoquimicamente compleja, influenciada por diversos
factores locales como el tipo de suelo o la litologia. Se ha propuesto que las variables de
un levantamiento geoquimico se pueden descomponer en funciones de distribucion
parameétricas asociadas a los distintos procesos y sus respectivas poblaciones, lo cual
puede ser evaluado mediante pruebas de normalidad (Rantitsch, 2004). Para analizar la
posibilidad de que la distribucién de los valores de fondo regionales estuviera influenciada
por las distribuciones caracteristicas de cada tipo de suelo o litologia, se crearon
subgrupos de datos, de manera que los NPP resultantes fueran menos complejos y con
solo unos cuantos outliers. Para ejemplificar este proceso, en la Figura 71 se presentan
IoNPP de Pb agrupado por tipo de suelo y material parental. En el grupo de aluvion se
observan dos subgrupos principales: 5-35 mg/kg, relacionado con puntos sin impacto; y
71-303 mg/kg, asociado a anomalias antropogénicas sobre el valle de Matehuala. En el

caso de la caliza, una ruptura importante se alcanza en 53 mg/kg y que separa al grupo
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de fondo de aquellos sitios mineralizados. Para el caso de los tipos de suelo, el grupo de
xerosoles presenta pequefios subgrupos relacionados a la localizacion de las muestras,
principalmente si se encuentran al Este (9-14.5 mg/kg) o Sur (16.7-18.4 mg/kg, en ambos
casos cercanos a las montafas El Azul), de aquellos mas cercanos a la Sierra de Catorce
y Matehuala (26-35 mg/kg). Los outliers presentes (65-300 mg/kg) estan localizados
sobre areas impactadas de la ciudad de Matehuala y Villa de la Paz. Por su parte, el
grupo de rendzinas presenta una distribucién continua, con un pequefio grupo (8-13
mg/kg) asociado a aquellos sitios en las montafias El Azul, un segundo grupo (14-40
mg/kg) distribuido sobre toda el area de estudio y un tercer grupo (48-54 mg/kg) alrededor

de depdsitos minerales y zonas de actividad minera.
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Figura 71. Graficas de probabilidad en escala logaritmica para los valores de plomo en el
horizonte A agrupados por tipo de suelo y material parental. A- aluvién; B-caliza; C-xerosoles y D-
rendzinas.
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En base al analisis EDA-SDA (tanto regional como agrupado por tipo de suelo vy litologia),
se establecieron los rangos de fondo que se presentan en la Tabla 33, siguiendo la
misma metodologia para todos los elementos. Los rangos fueron establecidos de acuerdo
a las rupturas observadas y corroboradas por el analisis espacial, estableciendo el umbral
superior de fondo en un punto medio entre estas rupturas (ej. 80 mg/kg para una ruptura
entre 68.5 y 90, como fue el caso del arsénico). Un aspecto importante de este analisis es
que en algunos casos existieron tres rangos: valor de fondo regional, valor de fondo local
y anomalias. Los tres umbrales obtenidos mediante el EDA-SDA son una de las
principales diferencias contra los resultados obtenidos mediante otras técnicas
numéricas. Los umbrales mas parecidos en algunos elementos fueron los de la mediana
+2MAD y en otros los del bigote superior del boxplot. Asi mismo, en el EDA-SDA algunos
elementos presentaron anomalias superiores e inferiores (Co, Ni, Tl y Zn), donde en
estos casos las anomalias inferiores estan asociadas a tipos de suelo o litologias poco

comunes en la regidon (xerosoles gypsicos o rocas igneas).

Tabla 33. Rangos de fondo locales y limites superior e inferior de fondo obtenidos mediante el EDA-
SDA en el horizonte A de suelos de Catorce-Matehuala. Unicamente aquellos elementos con limites
inferiores presentaron valores por debajo del mismo. En paréntesis se sefialan los rangos de posibles
rangos locales de fondo o transicién. Datos en mg/kg.

Element0 Rango de Fondo stipn:rti?)r "I;;:]riit:r

Ag 0.04-0.80 0.80

As 4-35 (35-80) 35

Cd 0.18-1.5 1.5

Co* 3-85 8.5 3
Cu 7-35 (35-50) 35

Hg 0.01-0.8 0.8

Ni* 12-20 20 12
Pb 5-25 (25-46) 25

TI* 0.10-0.35 0.35 0.1
Zn* 25-125 125 25

Con estos resultados se generaron las cartas geoquimicas correspondientes, para
visualizar los valores de fondo y las zonas andmalas de importancia ambiental. En las
Figuras 72 a 76 se presentan las cartas de As, Cd, Co, Hg y Pb respectivamente, que
comparados con los de las figuras anteriores de lineas base presentan importantes

variaciones en cuanto a extension y areas de interés.
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Figura 72. Carta geoquimica de rangos de valores de fondo y anomalias para arsénico en el
horizonte A de suelos en la region de Catorce-Matehuala.
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Figura 73. Carta geoquimica de rangos de valores de fondo y anomalias para cadmio en el
horizonte A de suelos en la region de Catorce-Matehuala.
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Figura 74. Carta geoquimica de rangos de valores de fondo y anomalias para cobalto en el
horizonte A de suelos en la region de Catorce-Matehuala.
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Figura 75. Carta geouimica de rangos de valores de fondo y anomalias para mercurio en el
horizonte A de suelos en la regién de Catorce-Matehuala.
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Figura 76. Carta geoquimica de rangos de valores de fondo y anomalias para plomo en el
horizonte A de suelos en la regién de Catorce-Matehuala.
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Figura 77. Carta geoquimica de componentes regionales y locales obtenidos por EDA-SDA para
arsénico en el horizonte A de suelos en la regiéon de Catorce-Matehuala.

Las cartas EDA-SDA para arsénico y plomo presentan una mayor area de anomalias, al
abarcar dentro de este grupo las ultimas tres clases de los mapas originales de lineas
base. Por su parte, las anomalias de cobalto se reducen a zonas muy especificas (tanto
las superiores como inferiores, mas visibles en el mapa de puntos). Adicionalmente, en la
Figura 77 se presenta el mapa de arsénico generado mediante los 3 distintos subgrupos
observados en las graficas de probabilidad del horizonte A y discutidos anteriormente: (1)
un valor de fondo regional que consiste en areas no impactadas y no mineralizadas; (2)
un valor de fondo local o de transicion, que esta sobre impuesto al regional y asociado a
mineralizacion difusa, dispersidon fluvial, antiguas actividades humanas o una mezcla de
todos ellos; y (3) las anomalias locales, asociadas a depdsitos minerales, actividades
antropogénicas con alto impacto ambiental o a la coexistencia de ambas, y que también

representan el grupo con mayor prioridad ambiental para los estudios locales.
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CAPITULO 9: RESULTADOS ESCALA LOCAL, ESTUDIO DE VALORES DE FONDO
EN VILLA DE LA PAZ, SLP.

9.1 Estadisticas basicas e influencia por geologia y tipo de suelo

En la escala anterior pudo observarse que la zona de Villa de la Paz presenta
concentraciones andémalas de elementos potencialmente toxicos, pudiendo ser causadas
por factores naturales o antropogénicos locales. Para establecer esta diferencia entre
fuentes se colectaron 88 muestras de perfiles de suelo provenientes de diversas litologias
y tipos de suelo, cuya distribucion se presenta en la Tabla 34 y donde es posible observar
una predominancia de aluvion-xerosol. A partir de los resultados de concentracion se
calcularon las estadisticas descriptivas y se elaboraron los boxplots por horizonte de
suelo (A y C) para cada elemento, los cuales se presentan respectivamente en la Tabla
35 y Figura 78. Asi mismo se elaboraron los boxplot agrupados por litologia (horizontes
A), presentados en la Figura 79. Se observa una mayor concentracion promedio de
elementos y una mayor cantidad de valores extremos en el horizonte A que en el
horizonte C. Una vez mas se puede apreciar la utilidad de la mediana como indicador de
tendencia central para datos sesgados, como en el caso del arsénico que presenta una

media aritmética cuatro veces mayor al ser influenciada por los valores extremos.

Tabla 34. Numero de muestras colectadas en la celda regional por tipo de suelo y litologia.

Tipo de suelo N Litologia N
Rendzina 27 Caliza 30
Litosol 11 Lutita 6
Xerosol 43 Aluvién 47
ignea 2

Total 81 85

Para el caso de los boxplots agrupados por litologia, resaltan las altas concentraciones
encontradas en rocas igneas, que sin duda representan las anomalias mas importantes
en la localidad. Posteriormente se observan altas concentraciones en calizas, lo cual es
de esperarse al estar situadas alrededor de las rocas igneas o intrusionadas por las

mismas, siendo por lo tanto influenciadas por los procesos asociados a la mineralizacion.
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Tabla 35. Estadisticas descriptivas de los horizontes Ay C en la escala local. Las concentraciones se
expresan en mg/kg (excepto en donde se indique).

Elemento Horizonte A Horizonte C
N MA® M° Min°® Max® MAD® N MA M Min Max MAD
Ag 81 1,59 0,61 0,13 24,00 0,39 85 0,60 019 0,03 21,30 0,13
Al% 81 481 457 2,60 8,63 0,68 85 2,37 230 028 6,20 0,89
As 81 210,85 49,00 7,00 7070,00 26,00 85 303,33 4800 250 10000,00 39,00
Ba 81 31531 310,00 160,00 460,00 50,00 85 210,35 200,00 60,00 760,00 70,00
Be 81 1,41 1,36 0,58 3,44 0,20 85 0,75 0,71 0,13 1,88 0,30
Bi 81 1257 2,36 0,37 358,00 1,84 85 4,89 1,11 0,04 123,00 1,02
Ca% 81 1460 1525 1,79 25,10 2,60 85 26,71 2700 894 36,80 4,20
cd 81 2,39 1,32 0,33 11,15 0,48 85 1,73 0,75 0,13 12,00 0,40
Ce 81 39,77 4040 17,90 57,80 4,50 85 1979 1925 270 44,80 6,55
Co 81 8110 7,00 4,00 44,60 0,80 85 5,65 550 2,00 15,80 1,20
Cr 81 2983 2900 13,00 56,00 5,00 85 1927 17,00 2,00 94,00 5,00
Cs 81 6,33 5,51 2,21 42,20 0,78 85 2,93 2,86 0,39 7,90 1,20
Cu 81 280,30 7880 19,60 7210,00 53,40 85 202,05 4220 500 960000 33,80
Fe% 81 2,34 2,15 1,09 6,65 0,50 85 1,40 1,09 015 20,80 0,41
Ga 81 1187 1130 590 23,50 2,11 85 581 548 0,73 15,50 2,47
Ge 81 0,09 0,08 0,03 0,15 0,01 85 0,10 0,09 0,03 0,24 0,03
Hf 81 2,90 2,90 1,10 7,70 0,40 85 1,60 160 0,20 4,30 0,70
Hg 81 0,08 0,04 0,01 0,60 0,02 85 0,02 0,01 0,01 0,27 0,00
In 81 027 0,10 0,03 3,85 0,05 85 0,115 0,05 0,00 413 0,04
K% 81 117 1,17 0,60 1,76 0,19 85 0,60 0,57 005 1,98 0,24
La 81 2009 2030 9,40 30,20 2,20 85 1046 10,10 1,40 30,20 3,30
Li 81 2166 2060 11,20 53,70 3,40 85 1451 1350 3,80 47,20 4,80
Mg% 81 0,72 0,73 0,35 1,03 0,09 85 0,45 0,44 007 1,14 0,14
Mn 81 48583 460,00 23500 141000 76,00 85 256,65 231,00 59,00 116500 83,00
Mo 81 1,49 1,25 0,52 5,36 0,34 85 1,21 0,90 0,20 7,60 0,36
Na% 81 0,44 0,39 0,16 1,11 0,11 85 0,26 0,20 002 1,06 0,12
Nb 81 1085 1060 3,00 27,20 1,40 85 537 520 0,70 13,20 2,40
Ni 81 1926 1820 8,30 56,00 2,80 85 1166 1090 2,30 32,10 3,80
P 81 59481 620,00 150,00 1010,00 130,00 85 311,29 290,00 90,00 1150,00 70,00
Pb 81 5873 3410 1020 25500 16,50 85 20,17 12,40 2,00 106,50 6,70
Rb 81 62,74 61,40 3000 12500 8,00 85 3290 3080 3,20 93,10 13,90
S% 81 0,08 0,06 0,02 0,45 0,01 85 0,11 0,06 0,01 1,66 0,02
Sb 81 9,34 5,63 1,56 52,40 2,14 85 4,63 2,60 0,60 33,20 1,07
Se 81 2,88 3,00 2,00 7,00 0,00 85 2,89 3,00 1,00 12,00 1,00
Sn 81 1589 6,00 1,20 149,50 3,60 85 7,32 310 0,30 143,50 2,40
Sr 81 367,37 36800 7800 95600 111,00 85 54598 536,00 64,40 155500 120,00
Ta 81 0,75 0,73 0,23 1,76 0,11 85 0,37 0,34 0,03 0,88 0,16
Te 81 0,29 0,12 0,03 3,26 0,06 85 0,26 0,14 0,03 1,73 0,09
Th 81 551 5,50 2,60 10,40 0,60 85 2,79 2,70 0,30 6,40 1,30
Ti% 81 0,21 0,21 0,11 0,32 0,03 85 0,10 0,0 0,01 0,31 0,04
Tl 81 0,59 0,56 0,21 1,23 0,10 85 0,30 0,26 0,04 3,02 0,11
U 81 1,84 1,80 0,80 3,60 0,20 85 1,40 1,20 050 3,30 0,40
v 81 6996 6300 3500 149,00 14,00 85 4667 41,00 6,00 140,00 15,00
w 81 1153 210 0,40 288,00 1,30 85 352 1,80 0,20 38,30 1,00
Y 81 19,01 1880 9,40 31,90 2,00 85 1056 10,40 1,60 24,40 3,20
Zn 81 171,28 104,00 41,00 801,00 29,00 85 86,76 54,00 6,00 599,00 28,00
Zr 81 97,06 9380 3540 229,00 12,70 85 47,77 47,70 7,20 115,00 19,20

2 MA: megia aritmética; M mediana; ¢ Min: valor minimo; 4 Max: valor maximo; * MAD: desviacién absoluta de |a
mediana; N: tamafio de muestra.
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Figura 78. Boxplots de algunos elementos quimicos para los horizontes A y C de suelos en la
escala local.

Finalmente esta el aluvidn, que aunque presenta concentraciones promedio mas bajas
que en las litologias anteriores tiene un rango mas amplio de valores extremos. Es
necesario recordar que el aluvién esta formado por material erosionado y no representa
una litologia potencialmente mineralizada, por lo que el origen de elementos proviene de
material erosionado aguas arriba o de material depositado por otras rutas de dispersién,

incluyendo las antropogénicas.

Un analisis de correlacion de Pearson (removiendo los valores extremos identificados en
el boxplot) permite observar asociaciones significativas entre horizontes Ay C para varios
elementos (Tabla 36 y Figura 80), principalmente para aquellos asociados a las

mineralizaciones locales (Ag, As, Bi, Cd, Cu), pero sin que se pudiese explicar mas del
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80% de las concentraciones por la asociacion entre estos dos horizontes (empleando el
coeficiente de determinacién). Un analisis de correlacidn entre elementos permite
observar nuevamente la asociacion entre aquellos relacionados con la mineralizacion del
distrito, tanto en el horizonte A como en el C. Esto indica que los factores naturales
juegan un papel importante sobre los resultados obtenidos y que ademas existe un
componente no asociado a la geologia 0 mineralizaciones que puede estar influyendo

sobre estos mismos resultados, pudiendo ser de caracter antropogénico.
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Figura 79. Boxplots de algunos elementos quimicos agrupados por litologia para el horizonte A
de suelos en la escala local.

Tabla 36. Valores de r para pruebas de correlacion de Pearson entre concentraciones de un
elemento particular en los horizonte Ay C.

Ag Al As Ba Be Bi Ca Cd Co Cr Cu Fe Ga Hg K
r-value [068 ns 085 054 ns. 086 ns 077 044 ns 089 036 ns. ns. 055
Mg Mn Mo Ni P Pb Rb S Sb Sn Sr T U V Zn

r-value |060 ns. 062 046 ns 046 033 024 056 078 061 ns. 030 0.61 0.64
n.s. No significativa para un valor de p de 0.05
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Figura 80. Scatter plots entre resultados analiticos de tres elementos en los horizontes Ay C de
suelos en la escala local.

Tabla 37. Elementos con asociaciones significativas en el analisis de correlacién de Pearson para
los horizontes A 'y C de suelos en el estudio nacional. (p<0.05).

Horizonte A
Ag As, Bi, Cd, Cu, Fe, In, Pb, Sb, Sn, Te, TI, W, Zn
As Ag, Bi, Cd, Cu, Fe, In, Pb, Sn, Sb, Te, W, Zn
Cd Ag, As, Bi, Cu, In, Mo, Pb, Sb, Sn, Te, TI, W, Zn
Hg Sb
Pb Ag, As, Bi, Cd, Cu, In, Mo, Sb, Sn, Te, TI, W, Zn
Horizonte C
Ag As, Bi, Cd, Cu, In, Pb, Sb, Sn, Te, W, Zn
As As, Bi, Cd, Cu, In, Pb, Sb, Sn, Te, W, Zn
Cd As, Bi, Cd, Cu, In, Mo, Pb, Sb, Sn, Te, W, Zn
Hg
Pb As, Bi, Cd, Cu, In, Mo, Pb, Sb, Sn, Te, W, Zn

9.2 Cartas geoquimicas a escala local

En las Figuras 81 a 83 se presentan las cartas geoquimicas del horizonte A para tres
elementos de mayor interés ambiental a escala local por los problemas de contaminacién
y a la salud que se han reportado (As, Cd y Pb). La elaboracion de las cartas fue similar a

la de capitulos anteriores, empleandose los rangos establecidos por los boxplots.

Los resultados observados para los tres elementos son muy similares y acordes a lo
esperado. En general, se observan las menores concentraciones en la parte Oeste de la
celda, detras del Cerro del Fraile. También se observa una distribucidén homogénea de

concentraciones sobre gran parte de la celda y que corresponden al segundo intervalo
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(75% de los datos), hasta delimitar la zona minera y el poblado de Villa de la Paz. En esta
area es posible observar la presencia de outliers principalmente sobre el poblado y sus
alrededores, asi como de outliers extremos (intervalo en rojo) directamente sobre Villa de
la Paz para el caso del plomo, en la zona mineralizada del Fraile para arsénico y en las
zonas cercanas a los depodsitos de jales para cadmio y plomo. En teoria, este ultimo
intervalo es el caracteristico de anomalias, sin embargo, es dificil establecer su origen
unicamente basados en las cartas geoquimicas para una zona tan compleja como Villa
de la Paz, por lo que se procede a realizar un analisis estadistico mas detallado para

establecer los rangos de fondo locales.
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Figura 81. Carta geoquimica de arsénico en el horizonte A de suelos en el distrito minero de
Santa Maria de la Paz.
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Figura 82. Carta geoquimica de cadmio en el horizonte A de suelos en el distrito minero de Santa
Maria de la Paz.

9.3 Valores de fondo locales y anomalias geoquimicas de areas especificas

Conforme se disminuye la escala de trabajo aumenta la complejidad para delimitar los
rangos de fondo, ya que los factores antropogénicos se hacen mas relevantes e influyen
mas sobre areas especificas. El caso de Villa de la Paz no es la excepcion, ya que
ademas de contar con zonas mineralizadas existe una importante industria minera, que a
escala local puede alterar la geoquimica del sitio por deposicion de particulas o por
migracion de contaminantes provenientes de residuos mineros. Se puede argumentar que
una forma sencilla de establecer el impacto en suelos superiores es empleando el
horizonte C como referencia. Esto no es siempre lo mas adecuado, ya que como se ha
mencionado anteriormente, el uso del horizonte C es utili cuando la fuente de
contaminantes es meramente antropogénica y no existen factores naturales de gran
relevancia geoquimica (mineralizaciones) y que influyen en todo el perfil del suelo (como

el caso de Matehuala observado en la escala regional).
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Figura 83. Carta geoquimica de plomo en el horizonte A de suelos en el distrito minero de Santa
Maria de la Paz.

Ademas, es necesario recordar que existen fendmenos naturales de migracién de
elementos quimicos, en especial los de caracter fisico como lo es la erosion, y que puede
transportar particulas ricas en EPT’s desde aguas arriba (ej. Cerro del Fraile) hacia partes
bajas del valle (depositos aluviales), accidon que no es de caracter antropogénico pero que

modifica el panorama geoquimico local.

Ante tal situacion, se procedid a aplicar el Analisis de Datos Exploratorio y Espacial (EDA-
SDA), el cual demostrd ser util para establecer los rangos de fondo y anomalias en la
escala regional. El procedimiento fue similar, creando grupos de datos en funcién a la
distribucion probabilistica de las concentraciones y relacionando espacialmente dichos
grupos con ayuda de los sistemas de informacién geografica. En la Figura 84 se
presentan los NPP (en escala logaritmica) para los tres elementos cartografiados en la

escala local, indicando los puntos de ruptura entre las poblaciones de fondo y anomalias.
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Figura 84. Graficas de probabilidad para As, Cd y Pb en el horizonte A de suelos en la escala
local. Las flechas indican las rupturas entre poblaciones de fondo y anomalias.
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En base a estos resultados, se elaboraron nuevamente las cartas geoquimicas
especificas para el rango de fondo propuesto y las anomalias geoquimicas (Figuras 85,
86 y 87). Al igual que en la escala anterior, el EDA-SDA permitié identificar distintas
poblaciones asociadas a patrones de distribucion espacial, lo que nuevamente
comprueba la utilidad de este herramienta para proporcionar informaciéon geoquimica mas

detallada que una simple técnica numérica.

En la Figura 88 se presenta el NPP detallado para arsénico, donde se pueden apreciar
diversas rupturas en la distribucioén de los datos. Al asociarlas con su distribuciéon espacial
se pudieron observar cuatro subpoblaciones (Figura 89). La menor de ellas (<20 mg/kg)
asociada a los puntos mas alejados al NW y SW de la celda de estudio y con la menor
influencia aparente de actividades humanas o mineralizaciones, estando acorde con el

fondo regional reportado.

Arseénico - Horizonte A
Distrito minero de Santa Maria de la Paz

Concentrackin da Ay (mga)

D </ 10 (Rarge de frado)
B S N0 Ancr i geagan i)

——rt v

e
Mediznx 490 moka { 1430 ¢ HEC

Figura 85. Carta geoquimica de rangos de fondo y anomalias para arsénico en el horizonte A de
suelos del distrito minero de Santa Maria de la Paz.
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Figura 86. Carta geoquimica de rangos de fondo y anomalias para cadmio en el horizonte A de
suelos del distrito minero de Santa Maria de la Paz.
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Figura 87. Carta geoquimica de rangos de fondo y anomalias para plomo en el horizonte A de
suelos del distrito minero de Santa Maria de la Paz.
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La segunda subpoblacion distribuida al Oeste y Norte del distrito (20-80 mg/kg), en zonas
también consideradas poco afectadas por las actividades humanas pero que se
encuentran alrededor de area mineralizada de la localidad, e incluso, posiblemente
influenciadas por factores fisicos como el transporte de materiales por la erosidn,
pudiendo representar una zona de ftransicién entre el fondo regional (subpoblacién
anterior) y el fondo local. Este ultimo es representado por la tercera subpoblacién (80-190
mg/kg), y esta localizada principalmente al centro y Este de la celda, especificamente en
al area influenciada directamente por las mineralizaciones del Cerro del Fraile (ya sea
geoquimicamente por la formacién del intrusivo o por arrastre de material). Finalmente
sobresale la cuarta subpoblacion (190 — 7070< mg/kg) y que representa las anomalias de
areas especificas, en este caso sobre el poblado de Villa de la Paz y el Cerro del Fraile.
Al igual que lo sucedido con la escala regional, es dificil definir el origen de estas
anomalias, ya que por una parte se tienen puntos directamente asociados a factores
naturales (intrusivo en el Fraile) o por actividad humana (terreros antiguos en Villa de la
Paz). Por lo tanto, las anomalias especificas representan nuevamente un conjunto de
factores pero con la ventaja de estar mejor delimitados, de manera que estudios locales

puedan responder a cuestiones especificas de saludo o ambientales.
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Figura 88. Grafica de probabilidad para As en el horizonte A de suelos en la escala local. Las
flechas indican las rupturas entre poblaciones.

164



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

Arsénico - Horizoime A EDA-SDA
Distrito minero de Santa Maria de la Paz

A& ComrE
Ra A

fon - bae el
Baroae GreE

£a - Hartente A Cancentracién de Arsénico (my/ky)
Dg_e!,(-.- ner Agua Regw ¢ 70 Fonde Ggronal)
Anilisis por ICR-AES 0 70 80 (Transicion)
mn“ ﬂedﬁelamﬁn IsmgA«] s O EJ- 190 (Fondo lacal)
ero de muestras, 9 =013 7070< (Anomalla local)
Mediana 49.0 mgkg e fn s ] 1.250 2500

Figura 89. Carta geoquimica de las distintas poblaciones identificadas con el EDA-SDA para
arsénico en el horizonte A de suelos del distrito minero de Santa Maria de la Paz.

165



_}ﬁ Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

b Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
LR Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

CAPITULO 10: COMPARACION MULTIESCALAR

10.1 Integraciéon Multiescalar

Como se ha presentado en los tres capitulos anteriores, la variabilidad espacial de los
indicadores geoquimicos puede ser representada mediante cartas geoquimicas de escala
variable, los cuales permiten apreciar facilmente los cambios de concentracién en el
espacio, esencial para la evaluacion ambiental y de riesgo en un sitio y para facilitar la
toma de decisiones (De Vivo et al., 1998; Markus, 2001). Sin embargo, no existe duda de
que las situaciones ambientales, de salud, agricolas, etc. cuentan tanto con
caracteristicas particulares dentro de una determinada escala de trabajo como con
caracteristicas entrelazadas dentro de un mismo contexto geoquimico que abarca de lo
nacional a lo local. Desde el punto de vista ambiental, la evaluacién de un sitio impactado
(i.e. un sitio minero) tiene un marco geoquimico local que puede estar influenciado por
una anomalia regional, que a su vez puede encontrarse dentro de una provincia
geoquimica perceptible unicamente a una escala mayor. De manera particular, a escala
local se requiere identificar fuentes de contaminacién, cuantificar impactos, estimar
potenciales riesgos a la salud y en algunos casos establecer metas de restauracién en
funcidon a los valores de fondo especificos del sitio; a escala regional se necesita
establecer el marco geoquimico dentro del cual se establecen los estudios locales y tener
informacion que permita enfocar esfuerzos y recursos hacia zonas especificas; a escala
nacional (e incluso continental) se requiere contar con un contexto geoquimico mas
generalizado que permita establecer politicas o planes de accién a nivel nacional (i.e.
apoyo a regiones con deficiencia de elementos esenciales y que pueden afectar

agricultura y ganado, valores de referencia ambientales).

Por este motivo, es necesario considerar un sistema multiescalar de mapeo geoquimico,
entrelazado e interconectado, de manera que se genere informacién que pueda ser
empleada de acuerdo a las necesidades de la sociedad en distintas escalas de trabajo
(Reimann and Garrett, 2005). Por ello, el analisis final del presente trabajo de cartografia
geoquimica corresponde al estudio integrado de las tres escalas de trabajo (nacional,

regional y local) en el Altiplano Potosino.
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10.2 Analisis de resultados

En el subsecuente analisis solo seran presentados y discutidos los resultados
correspondientes al horizonte A, basicamente porque este horizonte representa en este
estudio la “seccidon de suelo” que puede ser usada para tratar temas relevantes en salud y
medio ambiente. Las estadisticas descriptivas de las tres escalas se presentan en una
sola tabla integrada para facilitar su comparacién y discusién en este capitulo (Tabla 38).
Sin embargo, una mejor comparacion de elementos entre escalas de trabajo o entre otros
grupos de datos se obtiene usando las herramientas graficas, tales como los boxplots. En
la Figura 90 se presentan los boxplots de los datos agrupados por escala de trabajo para
tres elementos de interés ambiental y de salud (As, Cd y Hg), asi como uno de interés

ambiental y econdmico (Ag), los cuales se analizaran a lo largo de este capitulo.

En la Tabla 38 se puede observar que la digestion por agua regia del estudio regional
dificulta la comparacion entre las tres escalas, sin embargo es posible comparar aquellos
elementos que si presentaron recuperaciones similares (=15%) entre las dos digestiones
empleadas, como fueron los casos de Ag, As, Cd, Co, Cu, Hg, Niy Zn. En general, se
aprecian concentraciones mas bajas en la escala nacional que en las otras dos escalas

de trabajo. Existen distintas explicaciones para estas diferencias geoquimicas:

1. El disefio de muestreo, ya que es necesario recordar que mientras el estudio nacional
unicamente tomoé muestras de sitios no impactados (valores de fondo nacionales), las
siguientes escalas no siguieron este criterio. De esta manera, los rangos en el estudio
regional son consecuentemente mayores debido a la presencia de outliers, tal y como
se puede también apreciar en los boxplot de la Figura 90. Estos outliers regionales
pertenecen a poblaciones que representan tanto suelos impactados por actividad
humana (ej. mineria) como suelos mineralizados o asociados a litologias regionales
(ej. rocas igneas). Es importante tomar en cuenta este ultimo punto, ya que los rangos
en la escala nacional también estuvieron influenciados por su disefio de muestreo
aleatorio. El area ocupada a escala nacional por rocas de origen igneo es tan
pequefia que su probabilidad de muestreo era menor en comparacion a las areas de
rocas sedimentarias y aluvion, por lo que todas las muestras del estudio nacional
corresponden a estas dos ultimas litologias. Este no fue el caso de la celda regional,

donde se tomaron muestras de todas las litologias presentes, incluyendo igneas, las
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cuales resultaron con algunos de los valores de concentracion mas altos para varios

elementos, tal y como se presento en el capitulo 7.

Tabla 38. Estadisticas descriptivas de elementos analizados en el estudio multiescalar en el
Altiplano Potosino. Datos en mg/kg, excepto donde se indique.

Escala-Nacional Escala Regional Escala Local
Elemento . - -

N M Min Max N M Min Max N M Min Max

Ag 24 0.16 0.04 0.67 88 0.32 0.04 147 85 061 013 240
Al (%) 24 567 340 797 88 1.84 0.15 3.20 85 45 26 8.6
As 24 7.30 250 27.0 88 224 400 324 85 490 7.00 7070
B NA NA NA NA 88 BDL BDL BDL NA NA NA NA
Ba 24 440 200 850 88 140 20.0 1160 85 310 160 460
Be 24 1.88 0.89 4.81 88 0.90 0.05 215 85 1.36 058 344
Bi 24 020 0.10 0.99 88 0.36 0.07 352 85 236 037 358
Ca (%) 24 10.6 0.88 23.0 88 14.4 017 250 85 152 179 251
Cd 24 052 0.15 1.31 88 0.80 0.18 10.3 85 1.32 033 111
Ce 24 514 244 101 88 29.8 1.31 69.0 85 404 179 578
Co 24 665 3.00 112 88 575 060 293 85 7.00 4.00 446
Cr 24 40.0 17.0 1180 88 12.0 1.00 48.0 85 290 13.0 56.0
Cs 24 590 329 176 88 1.37 018 202 85 551 221 422
Cu 24 152 7.30 402 88 21.3 6.80 828 85 788 196 7210
Fe (%) 24 196 1.16 3.08 88 1.45 0.10 4.07 85 215 1.09 665
Ga 24 146 7.96 27.0 88 453 041 9.1 85 11.3 590 235
Ge 24 0.09 0.06 0.32 88 BDL BDL BDL 85 0.08 003 0.15
Hf 24 440 1.80 8.60 88 0.21 0.04 0.68 85 290 110 7.70
Hg 24 0.05 0.01 0.37 88 0.13 0.01 249 85 004 0.01 0.60
In 24 0.05 0.03 0.11 88 0.04 0.00 0.57 85 010 003 385

K (%) 24 1.53 091 2095 88 0.31 0.03 0.87 85 117 060 1.76
La 24 271 157 573 88 153 0.60 297 85 203 940 302
Li 24 276 166 696 88 9.10 0.70 320 85 206 112 537
Mg (%) 24 0.61 0.38 0.98 88 0.43 0.03 2.03 85 073 035 1.03
Mn 24 516 187 767 88 388 27.0 1560 85 460 235 1410
Mo 24 1.39 078 232 88 0.89 0.09 8.20 85 125 052 536
Na (%) 24 0.73 037 1.55 88 0.02 0.01 064 85 039 016 1.11
Nb 24 16.5 7.20 396 88 225 034 478 85 106 3.00 272
Ni 24 132 610 224 88 145 1.00 5438 85 182 830 56.0

P 24 605 180 1180 88 535 90.0 1540 85 620 150 1010
Pb 24 18.1 9.00 437 88 252 530 1140 85 341 102 255
Rb 24 787 432 174 88 16.6 1.80 419 85 614 300 125
Re 24 BDL BDL BDL 88 BDL BDL BDL BDL BDL BDL BDL
S (%) 24 0.05 0.01 0.08 88 0.07 0.01 10.00 85 0.06 0.02 045
Sb 24 221 074 107 88 223 052 1390 85 563 156 524
Sc 24 620 360 121 88 2.55 060 6.40 NA NA NA NA
Se 24 FQC FQC FQC 88 1.10 060 2.40 85 3.00 200 7.00
Sn 24 240 110 5.30 88 1.40 020 266 85 6.00 1.20 149
Sr 24 259 104 616 88 223 11.0 4440 85 368 78.0 956
Ta 24 128 054 289 88 BDL BDL BDL 85 0.73 023 1.76
Te 24 BDL BDL BDL 88 FQC FQC FQC 85 012 003 3.26
Th 24 685 330 169 88 1.20 020 8.10 85 550 260 104
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Ti (%) 24 021 0.14 048 88 0.01 0.00 0.23 85 021 0.1 0.32

TI 24 057 029 0.99 88 0.18 0.02 0.74 86 056 021 1.23

u 24 1.80 1.10 4.10 88 0.52 0.02 5.39 865 1.80 080 360
\Y 24 435 260 73.0 88 185 2.00 43.0 86 63.0 350 149
W 24 1.10 060 2.30 88 0.19 0.06 101 85 210 0.40 288
Y 24 215 100 507 88 13.8 0.72 303 85 188 940 319
Zn 24 780 31.0 157 88 65.0 7.00 506 85 104 41.0 801
Zr 24 133 483 259 88 6.80 1.90 266 86 038 354 229

N: Tamafo de muestra; Min: valor minimo; M: Mediana; Max: valor méaximo
NA: Elemento o no analizado; BDL: >25% de los datos debajo del limite de detecciéon FQC: Fallé controles de
calidad.

10 R s00 -
G & 5 400
E; ;
H g
= . £ 1
S & = 100 .
2 . s
g . :_é . 2
= 3 [
@ 4 - @ 00
o 4
g ! ¢ .
o ' o ;
[=2]
< — 3w oo |
) & i T I
1.8 »
8 . 18 .
. .
= : = N
x » . ¥d 14
X
E £ ' £ 12
< L] . = v
g 2 10 .
£ + g
# i £ s 1
3 1 g .
- » g [ ¢ »
,",‘ 1 LI et
b} £ s "
H
0z . e S
[ . b —
0o | e — ——
CdN  CdR  Cdl HgN  Hg-R Hgl

Figura 90. Boxplot comparativos de elementos seleccionados para las tres escalas de trabajo. N-
escala nacional; R-escala regional y L-escala local.

2. La influencia de zonas mineralizadas, tanto en la escala regional como en la escala
local, incluso siendo aun mayor importancia en esta ultima. Los rangos de la escala
local son, por mucho, los mayores de las tres areas de estudio, e incluso a pesar de

las recuperaciones parciales de la escala regional, es posible observar un incremento
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de valores maximos hacia la escala local para varios elementos asociados a la
mineralizacion presente en Villa de la Paz (Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, In, Ni, Sn, Sr, Te,
Wy Zn). Asi mismo, los valores minimos de algunos elementos también aumentan
hacia la escala local por influencia de los depdsitos minerales, tal es el caso los
elementos mostrado en las Figuras 90 y 91 (Ag, As y Cd). Finalmente, existen
algunos elementos que presentaron concentraciones mas altas (mayor numero de
outliers y por lo tanto de rango de concentracion) en la escala regional que en la local,
asociados a mineralizaciones distintas a la de Villa de la Paz como fueron los casos
de Ba, Hg, Pb, Sby U.

3. La influencia de otros factores, como el tipo de suelo, la cual es evidente para la
escala regional en los casos de Coy S. En el caso del cobalto es posible observar los
valores mas bajos de este elemento dentro de la escala regional, asociados a la
presencia de xerosoles gypsicos deficientes en este elemento. Estos suelos estan en
zonas muy definidas del valle de Matehuala y que son insignificantes para la escala
nacional y fuera del area de estudio local, pero que de cualquier forma representan
areas de interés ambiental por posible deficiencia de este elemento. Estos mismos
suelos influyen sobre los valores maximos reportados para el azufre, los mayores

dentro de las tres escalas de trabajo.

10.3 Cartas geoquimicas multiescalares

Las tres situaciones anteriores proporcionan un claro ejemplo de la variabilidad
geoquimica de la superficie terrestre, incluso dentro de una misma zona de estudio. Esta
variabilidad queda mejor representada en las cartas geoquimicas de las Figuras 91 a la
93, donde es posible apreciar que un estudio a escala nacional de valores de fondo
ofrece un panorama geoquimico generalizado del estado natural de los suelos, util para
identificar grandes patrones geoquimicos o la presencia de anomalias regionales. En el
caso de los tres elementos presentados, las mayores concentraciones estan cercanas a
la zona mineralizada de Catorce, aunque también existen unos cuantos valores
dispersos, que después de realizar un analisis mas detallado, coinciden con areas
mineralizadas de menor escala e importancia (ej. Hg en pequefias minas al centro de la

celda).
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Estos resultados permiten mostrar una vez mas la potencial utilidad del mapeo
geoquimico a gran escala para identificar areas de potencial interés minero, a pesar de su
disefio de muestreo (aleatorio y de baja densidad). Otro importante resultado es su
capacidad de establecer un contexto geoquimico para estudios de menor escala,
estableciendo un valor de referencia para identificar anomalias geoquimicas de origen
antropogénico en areas no mineralizadas, o incluso para demostrar la potencial presencia
de anomalias geoquimicas de origen natural. Un estudio regional de caracter exploratorio
o incluso uno mas detallado, como el realizado en el presente trabajo, puede comprobary
definir con mayor detalle lo obtenido en la escala nacional. Es claro que un valor de fondo
nacional no es constante para todos los elementos quimicos. A pesar de que se
observaron concentraciones promedio similares entre los estudios nacional y local para
Be, Ga, Ge, K, Li, Mg, Mo, P, S, Th, Ti, Tly U, esto no es una regla general para muchos
otros elementos, principalmente para aquellos de relevancia ambiental. Esto nuevamente
es reflejado en los mapas geoquimicos, en donde para el caso del arsénico (Figura 90) se

observa un incremento en las anomalias.

Por su parte, la escala regional definid patrones geoquimicos dentro y alrededor de la
Sierra de Catorce con mucha mayor resolucién que la escala anterior. La plata presenta
altas concentraciones sobre la sierra de Catorce (un area mineralizada importante para
este elemento) y sobre el valle de Matehuala (influenciado por depésitos minerales e
impactos minero-metalurgicos). El arsénico y el cadmio tienen valores elevados en esta
ultima zona, pero también existe un area de altas concentraciones de arsénico en la parte
sur de la sierra de Catorce (un area con una importante presencia de rocas igneas y
zonas mineralizadas). El mercurio tiene una distribucion muy distinta a las anteriores, con
los mayores valores sobre la Sierra de Catorce debido a la presencia de depésitos
minerales con este elemento. Un importante contraste puede ser visto para este elemento
entre la sierra de Catorce y la sierra no mineralizada El Azul, al este de la celda. Existe
también una pequefia zona andmala en el valle de Matehuala, pero su origen es

probablemente debido a las actividades metalulrgicas histéricas.

171



Jorge Arturo Chiprés de la Fuente
Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

ZE1E00C 203330

Concentracion de Arsénico en Horizonte A {(ma/kg)

=
E:
A, Escala Nacional B. Escala Regional C.Escala Locat .
¢ 265-475 o 40-145 5 7.29 1 ‘i'
o 475-1 Q146 -40.0 Q 30 -40 ] %

O 1M-174 g (0 40.1-680 Q41188
) »171 B O 68.1-118.0 mm O 187 -349 B
mE O > 181 O » 350 i
R

Figura 91. Carta geoquimica multiescalar para arsénico en el horizonte A de suelos en el Altiplano Potosino.
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Figura 92. Carta geoquimica multiescalar para cadmio en el horizonte A de suelos en el Altiplano Potosino.
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Figura 93. Carta geoquimica multiescalar para mercurio en el horizonte A de suelos en el Altiplano Potosino.
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En el aspecto local, los patrones geoquimicos de Ag, As y Cd son muy similares y estan
asociados con los cuerpos mineralizados en el Cerro del Fraile y su influencia sobre los
suelos alrededor del distrito minero. Asi mismo, la actividad minera tiene muy una fuerte
influencia sobre la zona, que en algunos casos puede estar sobreimpuesta a las
concentraciones naturales. La ausencia de valores locales elevados de Hg en la escala
local es evidente y en acuerdo con el rango observado para la escala regional en esta

misma zona.
10.4 EDA-SDA para el estudio multiescalar

Finalmente se elaboraron graficas de probabilidad a partir de los datos multiescalares,
como la presentada en la Figura 94 para arsénico, con la finalidad de identificar y
comparar poblaciones geoquimicas similares entre las tres escalas de trabajo empleando
el analisis de datos exploratorio y espacial (EDA-SDA), cuyos resultados se presentan en
la Figura 95. La escala nacional presenta un rango de concentracion entre 2 y 27 mg/kg,
con una ruptura en aproximadamente 11 mg/kg y que separa aquellos puntos situados en
areas no mineralizadas de aquellos relativamente mas cercanos a anomalias regionales
conocidas (ej. Catorce), ambos pertenecientes a concentraciones naturales. El rango de 2
a 11 mg/kg es propuesto como un valor de fondo nacional para identificar anomalias

regionales.

En la grafica para la escala regional, el rango de concentracion abarca de 4 a 324 mg/kg
(obsérvese un ligero incremento en el valor minimo, probablemente causado por
influencia de las mineralizaciones regionales), con dos rupturas importantes. La primera
se da en aproximadamente 10 mg/kg, que coincide con puntos situados en zonas no
mineralizadas y alejados de los principales depositos minerales, que probablemente sean
indicio de aquellos suelos no mineralizados que forman la mayor parte del Altiplano
Potosino, pero que en la escala regional representan una minoria. El segundo grupo
alcanza casi los 80 mg/kg, y esta integrado por puntos cercanos a zonas mineralizadas

especificas.
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Existe un subgrupo que puede representar el inicio de una poblaciéon de fondo local o
poblacidén de transicién a partir de los 35 mg/kg y hasta la ruptura de 80 mg/kg. En
general el segundo grupo, que representaba la minoria en la escala nacional, integra
ahora la poblacion principal de la escala regional, y el rango de fondo regional se
establece entre 4 y 35 mg/kg y un valor de transicion (o de fondo local) entre 35 y 80
mg/kg. El valor de 11 mg/kg establecido previamente para identificar anomalias
regionales pierde significancia, incrementandose por mucho el rango de fondo regional y
local. A partir de 80 mg/kg y hasta 325 mg/kg, quedan agrupadas aquellas
concentraciones andmalas a escala local originadas por actividad humana o procesos
naturales. En la grafica a escala local, se observa un rango de 7 a 7070 mg/kg
(nuevamente un incremento en el valor minimo, tres veces mayor al obtenido en la escala
nacional y sin lugar a duda por influencia de la mineralizacién local). Se observa un
pequefio grupo que abarca hasta los 20 mg/kg aproximadamente (no marcado en la
figura), pudiendo reflejar aquellos suelos no mineralizados pero influenciados por la

geoquimica regional.

Los valores se incrementan hasta alcanzar los 80 mg/kg nuevamente, integrando un
segundo grupo que representa muestras colectadas en la periferia de las zonas
mineralizadas, influenciadas por la geoquimica regional y local y que corresponde al
valor de fondo local o de transicion, ya reportado en la escala anterior. Un tercer grupo
esta integrado por los valores de 80 a 7070 mg/kg, el cual representa aquellas muestras
sobre el poblado de Villa de la Paz y directamente sobre zonas mineralizadas. Una
pequefa ruptura en 190 mg/kg separa a este tercer grupo en dos partes, la primera con
aquellos puntos dispersos en todo el poblado y la segunda con puntos localizados
directamente sobre zonas mineralizadas en el Cerro del Fraile y sus alrededores. Por tal
motivo, y en base a los estudios anteriores del capitulo 8, se considera que el rango de
fondo local de arsénico abarca desde 7 hasta 190 mg/kg, muy por arriba de los rangos

observados en la escala nacional y regional.
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Figura 95. Carta geoquimica para arsénico en horizonte A, elaborada mediante los resultados del EDA-SDA multiescalar.
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11 CONCLUSIONES

Se ha presentado, a través de un estudio geoquimico multiescalar, que los valores
geoquimicos de fondo en territorio mexicano cambian con la escala de trabajo para
diversos elementos de interés ambiental, por influencia de factores regionales y locales.
También se ha presentado que un estudio geoquimico para una escala determinada no
excluye a otro, se complementan. Los resultados de una escala mayor no reflejan
necesariamente la situacion existente a escalas locales, los estudios a gran escala sirven
de referencia y establecen un marco geoquimico general para realizar estudios mas
detallados sobre areas prioritarias ya identificadas, de tal manera que se pueden
optimizar recursos en los paises en desarrollo. Es necesario comprender el panorama
geoquimico multiescalar para llevar a cabo un mejor analisis de la informacién
geoquimica recabada por estudios a una escala especifica. Es importante reconocer que
este tipo de proyectos permite colocar a los estudios locales dentro de un contexto

regional, y estos a su vez dentro de un marco de referencia nacional.

A escala nacional se aprecidé un comportamiento acorde a lo esperado, a pesar de las
limitaciones dadas por la baja densidad de muestreo. Las regiones mineralizadas juegan
un papel importante sobre los patrones de distribucién de elementos quimicos en el
Altiplano. De esta manera, y dado el disefio de muestreo, las anomalias regionales tienen
un fuerte componente natural (en este caso mineralizaciones), aunque la influencia de
otros factores también es posible (como el de deposicién atmosférica), y practicamente
fuera de control de cualquier disefio de muestreo. A pesar de esta posible situacién, los
rangos de fondo obtenidos son una referencia util (y hasta el momento la unica) que
refleja el estado geoquimico natural de los suelos. Al comparar los resultados obtenidos
en el Altiplano con otros valores de fondo nacionales, es posible apreciar un incremento
en las concentraciones promedio de algunos EPT’s, lo cual es un indicio de que el
Altiplano Potosino es una zona geoquimicamente distinta al panorama geoquimico

nacional.

Es neceario indicar que la mayor utilidad del estudio a escala nacional fue para preparar
las técnicas de campo y analisis de resultados que serian empleadas para el proyecto
nacional/continental en territorio mexicano. Sin lugar a dudas, los resultados obtenidos
para el Altiplano seran mejor definidos cuando los puntos se integren con el resto de las

celdas GRN, permitiendo un mejor analisis y representacion de la informacion generada.
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Mientras tanto, la comparacion de la celda del Altiplano con el transcecto piloto nacional
da resultados equivalentes, al definir ambos al area de Catorce como una de las zonas
con valores elevados para algunos elementos quimicos en comparacion con el resto de
puntos de muestreo. Esto permite comprobar en primera instancia la eficacia de los
protocolos de muestreo empleados (similares en ambos estudios) y la comparabilidad de

los resultados obtenidos.

Por su parte, los estudios regionales y locales atienden situaciones especificas y siguen
una légica similar a la escala nacional, ya que es posible identificar zonas que requieran
una evaluacion ambiental detallada o definir areas con bajas concentraciones de
elementos esenciales, como el caso del cobalto, que pueden ser identificadas de manera
mas rapida mediante un estudio regional y por lo tanto nuevamente permiten optimizar los
recursos para evaluar el problema e implementar soluciones, lo cual debe de ser la

finalidad basica de este tipo de estudios geoquimicos.

En cierto momento puede surgir la pregunta de cual escala es la que debe de ser
estudiada en principio. La respuesta no es sencilla, ya que como se ha presentado, los
estudios geoquimicos responden a diversas inquietudes acordes a la escala trabajada. Lo
que si es posible afirmar es que los estudios nacionales proporcionan ese panorama
general que puede apoyar a la ejecucidén de estudios mas detallados, siendo mas dificil
(por tiempo y recursos) tratar de abarcar de lo local hacia lo nacional. Un claro ejemplo es
la influencia de la zona mineralizada de Catorce, desde la escala nacional hasta la escala
local, que afecta el comportamiento de distintos elementos asociados a sus cuerpos
mineralizados, con un claro incremento en sus concentraciones conforme los puntos de
muestreo se acercan a ella. Es obvio suponer esta influencia, ¢ pero cual es su grado de
influencia y extension? Un estudio multiescalar puede apoyar a responder estas
preguntas, ya que los valores de fondo guardan relacion entre ellos y cambian de manera
transicional con la escala de trabajo, siendo necesario tener una idea de la localizacion de
estas areas de cambio, la cual es posible obtener mediante las cartas geoquimicas

multiescalares y corroboradas satisfactoriamente mediante el EDA-SDA.

Sin embargo, para llegar a una correcta aplicacion de estos estudios, es necesario
reconocer sus alcances y limitaciones. Los resultados obtenidos son validos dentro de

una escala de trabajo definida, y no deben extrapolarse o interpolarse entre escalas (un
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valor de fondo regional podria no ser similar a otro valor de fondo regional dentro del
mismo pais, y un valor de fondo local puede ser completamente distinto al establecido en
un estudio nacional). Ademas este tipo de estudios no sustituye a las evaluaciones de
riesgo, ya que el identificar una anomalia geoquimica no implica necesariamente un
riesgo a la salud o a los ecosistemas. Se debe considerar que, en funcién de la técnica de
digestion seleccionada, las concentraciones obtenidas representan la concentracion total
o incluso la fraccion potencialmente geodisponible del elemento, sin representar
necesariamente la fraccidn biodisponible a los organismos, por lo que las zonas

andomalas identificadas requieren de estudios mas detallados.

De igual manera es necesario mencionar que una técnica de digestibn no es mejor que
otra, todo esta en funcidén de los objetivos del estudio y ambas proveen de informacién
muy importante. En este caso se decidid emplear la digestién total en la escala nacional
de acuerdo a requisitos internacionales y para establecer valores de referencia que
pudieran ser usados en distintos campos de investigacién (exploracion minera, ambiental,
etc.), y también a escala local para lograr establecer y comprender mejor las relaciones
geoquimicas naturales de Villa de la Paz. El estudio regional empleé la digestidén parcial,
basicamente por sus objetivos ambientales y de salud, representando las
concentraciones de mayor interés en estas areas, siendo ademas la técnica de digestion
mas difundida entre instituciones, lo cual facilitaria su implementacién a lo largo del pais,
ademas de que la digestion parcial es también la técnica contemplada en la legislacién
ambiental mexicana (aunque esta solo considera el uso de acido nitrico). Adicionalmente
a la concentracion total o parcial obtenida y de los mapas geoquimicos generados a partir
de estas, existen otros parametros importantes a considerar en las areas previamente
consideradas prioritarias como lo son los mecanismos fisicoquimicos, los procesos
biogeoquimicos o la especiacion de los elementos, que aportarian informacion muy
importante sobre la retencién o movilizaciéon de los elementos a través del perfil edafico o

hacia otros medios del ambiente.

La metodologia regional fue capaz de identificar areas especificas con zonas por encima
(o por debajo) de un valor de referencia y que requieren de estudios especificos para su
caracterizacion y remediacion. Este es el caso de Villa de la Paz-Matehuala, donde las
concentraciones de lineas base locales son mucho mayores que las obtenidas en el

presente estudio regional (19-17,384 mg/kg As vs. 68-324 mg/kg As). Esta anomalia
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geoquimica fue satisfactoriamente identificada por el estudio regional, pero el nivel de
contaminacion y consecuente riesgo a la salud es sobreestimado por el estudio regional,
por lo que se recomienda que un estudio disefiado para una escala especifica no debe de

aplicarse a una escala menor.

Esta subestimacion es consecuencia de la densidad de muestreo usada, la cual es
insuficiente en comparacién a las densidades de muestreo empleadas para escalas
locales. Otro factor a considerar es la profundidad de muestreo, ya que es muy distinto
tomar una muestra de un horizonte completo (0-30 cm en promedio) a tomar una muestra
de suelo superficial (0-5 cm). Esta diferencia provoca un efecto de dilucidn,
especialmente en casos de contaminacion difusa. EI muestreo de suelo superficial es
comun en estudios locales, dado los objetivos de los mismos, mientras que un estudio
regional puede obtener mayor provecho del muestreo de horizontes (por ejemplo, para
definir con mayor exactitud los valores de fondo). Asi mismo, el muestreo de perfiles
completo de suelos permite obtener informacidn ambiental muy util, ya que permite
identificar enriquecimiento del horizonte A con respecto a las concentraciones observadas
en el horizonte C (como fue el caso de As, Cd y Pb en Matehuala y Cedral). Esta
comparacién permite inferir la presencia de procesos no naturales que influencian el

panorama geoquimico de estas zonas.

Un punto medular del presente trabajo, fue la distincion entre valores de fondo y
anomalias geoquimicas, especialmente en la escala regional y local. Se ha presentado
que la diferencia entre valor de fondo y anomalia puede ser influenciada por la
metodologia seleccionada para su determinaciéon. Las evaluaciones ambientales deben
de considerar esta situaciéon cuando se necesita tomar en consideracién la concentracién
natural de un sitio para determinar el impacto en la zona. El empleo de las técnicas del
EDA se vio complementado con el uso de las herramientas de informacién geografica
mas recientes (SDA), de manera que se puede obtener el maximo aprovechamiento de la
informacion y proporciond un mayor soporte a los resultados obtenidos del levantamiento
geoquimico, a diferencia de una mera técnica numérica o del empleo de factores de
enriquecimiento. El EDA-SDA permitié establecer y visualizar espacialmente los patrones
mostrados por las herramientas estadisticas, en este caso las distribuciones obtenidas en
las graficas de probabilidad, para asi identificar con mayor certeza poblaciones y

subpoblaciones dentro del conjunto de datos. Asi mismo, se presentd que una anomalia
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geoquimica puede estar relacionada con una litologia poco usual en un area de estudio
especifica (en este caso lutitas o igneas en Catorce-Matehuala y Villa de la Paz), que sin
embargo puede representar un valor de fondo “normal” para la zona. Cualquier estudio de
evaluacion ambiental debe de tener en cuenta esta consideracién, la cual es basica para

su correcta ejecucion y posterior toma de decisiones.

A escala regional fue posible establecer que la distribucién de fondo esta compuesta por
diversas distribuciones asociadas a distintos factores, que en este caso y de acuerdo a
los alcances del estudio, fueron el tipo de suelo y la litologia, aunque es de suponer que
estas pueden no ser las unicas, pudiendo influir también el tipo de vegetacién, los ciclos
biogeoquimicos locales y la posicion del punto dentro de subcuencas hidroldgicas. En
base al SDA se pudo establecer que la posicidn espacial de los puntos es un factor
importante que se ve reflejado en su distribucion de probabilidad, ya que éste determina
si las muestras estan sujetas a acumulacién de material por arrastre de otras zonas, lo
cual puede alterar localmente el panorama geoquimico del sitio. ;Se le podria llamar
contaminacion a este fendbmeno?, la respuesta a esta pregunta no es sencilla, ya que por
procesos naturales se esta dando el cambio del estado geoquimico del suelo, a partir de
una fuente también natural, lo cual poco a poco ira modificando el valor de fondo de esa

zona, sin representar un sitio impactado o mineralizado.

El analisis de datos agrupados por litologia y tipo de suelo también reflejé lo observado
regionalmente, donde cada grupo presento una distribuciéon caracteristica, con subgrupos
y outliers propios, que en conjunto integran la distribucién regional. Una anomalia a
escala regional puede estar relacionada con una litologia poco usual en un area de
estudio extensa (en este caso lutitas o igneas), que sin embargo a escala local esta
misma litologia puede representar el valor de fondo “normal” para la zona. Siempre es
necesario tener en cuenta el contexto espacial sobre el que se esta trabajando. Los
valores de fondo regionales obtenidos para los EPT’s analizados sirven como referencia
para los estudios locales, ya que muestran un rango de valores que se pueden encontrar
de manera natural en el area de estudio, sin implicar necesariamente un impacto aun
cuando se sobrepasen los valores normativos. Con el conocimiento de este rango de
fondo se pueden establecer anomalias con mayor seguridad, de manera que los estudios
locales se enfoquen a su analisis con mas detalle, analizando ahora el panorama

geoquimico local para establecer con certeza el origen de esas concentraciones. Los
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valores de fondo a escala local pueden ser tan altos en zonas mineralizadas que es
necesaria su estimacion para cuestiones ambientales y asi diferenciarlos de las fuentes
antropogénicas, tal podria ser el caso del sitio minero de Villa de la Paz. El empleo de las
técnicas del EDA se ve complementado con el uso de las herramientas de informacion
geografica mas recientes, de manera que se puede obtener el maximo aprovechamiento

de la informacidn generada en los levantamientos geoquimicos.

Se pudo observar que conforme disminuye la escala de trabajo puede aumentar la
complejidad para delimitar los rangos de fondo, ya que los factores antropogénicos se
hacen mas relevantes e influyen mas sobre areas especificas. El caso de Villa de la Paz
no fue la excepcion, ya que ademas de contar con zonas mineralizadas existe una
importante fuente antropogénica (mineria), que a escala local puede alterar la geoquimica
del sitio. El uso de informacién proporcionada por suelos profundos no es la mejor opcién,
ya que el efecto geoquimico de la mineralizacién puede influir en todo el perfil del suelo.
Ademas, es necesario recordar que existen fenomenos fisicos naturales de migracion de
elementos quimicos (ej. Erosién), y que puede transportar particulas que modifican el
panorama geoquimico local en funcién a su posicion topografica. Ante tal situacién, el
Analisis de Datos Exploratorio y Espacial (EDA-SDA), demostré ser util para establecer
los rangos de fondo y anomalias en la escala local, permitiendo identificar distintas
poblaciones asociadas a patrones de distribucion espacial, lo que nuevamente
comprueba la utilidad de este herramienta para proporcionar informaciéon geoquimica mas
detallada que una simple técnica numérica. Al igual que lo sucedido con la escala
regional, es dificil definir el origen de estas anomalias, ya que por una parte se tienen
puntos directamente asociados a factores naturales (intrusivo en el Fraile) o por actividad
humana (terreros antiguos y jales mineros en Villa de la Paz). Por lo tanto, las anomalias
especificas representan nuevamente un conjunto de factores entrelazados, pero con la
ventaja de estar mejor delimitados, de manera que estudios mas locales pueden
responder a cuestiones especificas de saludo o ambientales a una escala de trabajo
menor, como lo puede ser la escala urbana, pero con un antecedente mas especifico
(valores de fondo locales) que permitan tener una mejor nocién del panorama
geoquimico, ya sea para establecer criterios de restauracion en base a concentraciones
naturales mas especificas para el area de estudio (190 mg/kg a escala local vs 35 mg/kg

a escala regional vs 22 mg/kg establecidos en la norma) o que sirven para incluirse en los
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modelos de evaluacién de riesgo, como aquel componente geoquimico al que puede

estar expuesta la poblacion de manera natural.

Un aspecto que se evaludé en el presente trabajo pero que no fue presentado fue el
empleo de los factores de enriquecimiento como apoyo en los estudios geoquimicos. Sin
embargo, el empleo de los EF como prueba de impacto humano debe de ser empleado
con cautela en la regidén de Catorce-Matehuala. Los EF pueden tener valores superiores a
la unidad de manera natural sobre una regidn determinada sin representar
necesariamente un impacto humano, simplemente pueden atribuirse a distintos tipos de
suelo con caracteristicas fisicoquimicas y biogeoquimicas particulares o incluso asociarse
a sitios donde el transporte de material erosionado puede influir sobre las
concentraciones de suelos superiores. Es dificil obtener valores iguales a la unidad, aun
en sitios considerados pristinos. Cualquier sitio esta influenciado por diversos factores
naturales que lo llevan a desviarse de este comportamiento ideal, mas sin embargo si
existen valores considerados “normales” y que deben de ser estimados para cada region
o sitio. Si existe justificacion para un impacto (como es el caso de ciudades o sitios
minero-metallrgicos en el area de estudio) los valores elevados de EF se pueden asociar
a un origen humano, de lo contrario deben de analizarse otros procesos de influencia. Un
factor alto no implica necesariamente contaminacion, principalmente si se encuentran en
zonas mineralizadas. En este mismo sentido hay que reconocer que los valores bajos o
cercanos a la unidad también deben de ser interpretados como posible indicio de zonas
de interés para exploracion minera, dado que pueden ser resultado de una concentraciéon
alta en C y alta en A, o alta en C y baja en A Por tal motivo, los factores de
ennquecimiento no son la mejor herramienta para identificar impactos antropogénicos o

sustentar por si mismos la toma de decisiones.

En el aspecto de controles de calidad, fue posible observar diferencias entre los
resultados obtenidos de las técnicas para evaluar precision de duplicados analiticos
(RPD’s, Wilcoxon y correlaciones), lo cual implica un serio problema a la hora de decidir
cual usar o cual proporciona mayor certidumbre. Si se toma en cuenta que la precisioén
analitica es solo una parte del proceso, que abarca desde la toma de muestra hasta la
preparacion y analisis, es recomendable un control de calidad que abarque todo este
proceso, como es el caso del ANOVA, el cual se mostrd consistente a lo largo del

proyecto e identifico satisfactoriamente las posibles fuentes de error durante la ejecucién

185



_}ﬁ Jorge Arturo Chiprés de la Fuente

b S Cartografia Geoquimica Multiescalar de Valores de Fondo y
LR Lineas Base en el Altiplano Potosino, SLP, México.

del proyecto, lo que lo convierte en una herramienta versatil para los estudios
geoquimicos y superior a las distintas herramientas para el analisis de simple precision
analitica. De manera general, se puede afirmar que la precision fue aceptable para todos
los elementos en ambas digestiones, por lo que influyeron mas los resultados de
recuperacién obtenidos. Es importante mencionar que en la digestidn parcial las
recuperaciones no fueron aceptables para muchos elementos, pero representan las
concentraciones de interés ambiental (potencialmente disponibles al ambiente) para cada
uno de ellos. Por tal motivo, se presentaran en el resto del trabajo con motivos de
referencia unicamente en las estadisticas generales, aunque no reflejen el contenido

geoquimico total de la matriz, y no se realizaran analisis detallados con estos valores.

Un caso aparte es el selenio en la digestion total, que fue descartado para el analisis
estadistico y preparacion de mapas debido a que no cumplidé los controles de
recuperacidn y precision entre estandares, requinendo muy probablemente de un equipo

analitico mas sensible cuando se maneje este tipo de digestion.

Finalmente no solo es posible realizar mapas geoquimicos de concentraciones totales o
geodisponibles, también se pueden realizar mapas geoquimicos de concentraciéon
bioaccesible (fase gastrica e intestinal), fitoaccesible o soluble en agua. Incluso se podria
hablar de valores de fondo de este tipo de concentraciones, ya que pueden existir
actividades antropogénicas que no provoquen necesariamente un aumento en la
concentracién de elementos toxicos, pero si afecten la accesibilidad o movilidad de los
elementos quimicos (e.g. cambios en el pH del suelo). Ya el proyecto tri-nacional de
Paisajes Geoquimicos de Norteamérica y el Programa Piloto Nacional de Mapeo
Geoquimico Mexicano estan contemplando la estimacién de estas concentraciones
adicionales, que en conjunto con la geoquimica tradicional permitiran sin duda alcanzar
un mayor entendimiento de los paisajes geoquimicos, sus procesos naturales y

antropogénicos y su influencia en el ambiente y en el mismo ser humano.
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