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total con propiedades quimicas del suelo en el distrito minero de San Joaquin, Querétaro, México

Combining decision trees and geostatistical methods to estimate the relation between total mercury and soil

chemical properties in the San Joaquin mining district, Querétaro, Mexico

Sergio Martinez-Trinidad'”", Gilberto Hernandez-Silva®, Sara Solis-Valdez?’, Gustavo Cruz-Cardenas®,

Tomdas Martinez-Trinidad*

" Colegio de Postgraduados, Campus Puebla.
Boulevard Forjadores de Puebla No. 205, San-
tiago Momoxpan, Municipio de San Pedro
Cholula, 72760, Puebla, México.

?Centro de Geociencias, Campus UNAM — Ju-
riquilla. Blvd. Juriquilla 3001, 76230, Queré-
taro, México.

5 Instituto  Politécnico  Nacional,  CII-
DIR-IPN-Michoacan, COFAA. Justo Sierra
28. Jiquilpan, 59510, Michoacan, México.

" Colegio de Postgraduados, Postgrado Fores-
tal, km 36.5, Carretera México-Texcoco, Mon-
tecillo, 56230, Estado de México, México.

* Autor para correspondencia: (S. Martinez-
Trinidad) sergiomizt@colpos.mx

Coémo citar este articulo:
Martinez-Trinidad, S., Hernandez-Silva,
G., Solis-Valdez, S., Cruz-Céardenas, G.,
Martinez-Trinidad, T., 2020, Combinando
arboles de decisién y métodos geoestadisticos
para estimar la relacién del mercurio total con
propiedades quimicas del suelo en el distrito
minero de San Joaquin, Querétaro, México:
Boletin de la Sociedad Geologica Mexicana,
72(2), A220819. http://dx.doi.org/10.18268/
BSGM2020v72n2a220819

Manuscrito recibido: 28 de Septiembre de 2018
Manuscrito corregido: 5 de Mayo de 2019
Manuscrito aceptado: 15 de Agosto de 2019

La revision por pares es responsabilidad de la

Universidad Nacional Auténoma de México.

Lste es un articulo Open Access bajo la licencia CC.BY-NC-
SA (hitps://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

RESUMEN

El grado de contaminacién de un sitio,
debido a la deposicion de mercurio
proveniente de los terreros de mina,
esta  relacionada  directamente  con
las  propiedades del sueclo, ya que
éstas determinan la movilidad de los
contaminantes. El objetivo de este
trabajo fue determinar la relacién del
mercurio total con las propiedades del
suelo, empleando el analisis de regresion
con arboles de decision y métodos
geoestadisticos.  Se  colectaron 102
muestras superficiales para analisis de
mercurio total y 10 propiedades del suelo.
El analisis de regresion con arboles de
decisiéon mostré cuatro relaciones entre el
mercurio total y las propiedades quimicas:
1) pH > 8.5: mercurio total > 64 mg/kg;
2) materia organica > 5.5%: mercurio
total > 19 mg/kg; 3) bicarbonatos > 256
mg/kg: mercurio total > 77 mg/kg; y 4)
potencial redox > 171 mV: mercurio total
< 49 mg/kg Ademas, se encontr6 una
correspondencia entre la regresiéon con
arboles de decisién y los mapas elaborados
con métodos geoestadisticos. Por ejemplo,
en lugares con mayores concentraciones
de mercurio total, hay una mayor cantidad
de materia organica, pH y bicarbonatos,
en cambio, en los lugares con menores
concentraciones de  mercurio  total,
hubo mayor nivel de potencial redox. Se
concluye que: 1) los altos contenidos de
materia organica favorecen la retencién
del mercurio total, ii) los valores pH de
neutros a alcalinos ayudan a la poca
movilidad, 1ii) los bicarbonatos favorecen
la estabilizacién del mercurio total y iv) un
potencial redox intermedio proporciona al
suelo estabilidad frente a la contaminacion
del mercurio total.

Palabras clave: Mercurio total,
propiedades del suelo, arboles de
decision, geoestadistica.

ABSTRACT

The degree of contamination of a site, due to
the deposition of mercury from mine tailings,
is directly related to soul properties since these
determine the mobility of pollutants. The
objective of this work was to determine the
relationship between soil properties and total
mercury, using classification and regression
tree analysis, and geostatistical methods.
A total of 102 samples were collected to
measure total mercury and 10 soil-properties
analysis.  The regression analysis with
decision  trees  showed four relationships
between  total  mercury and  chemical
properties: 1) pH > 8.5: total mercury >
64 mg/kg; 2) organic matler > 5.5%:
lotal mercury > 19 mg/kg; 3) bicarbonates
> 256 mg/kg: lotal mercury > 77 mg/
kg and 4) redox potential > 171 ml:
total mercury < 49 mg/kg In addition, a
relationship was found between the regression
decision trees and the maps elaborated with
the geostatistical methods. For example,
i places with higher concentrations of
total mercury, there 1is a greater amount
of organic matter, pH, and bicarbonates;
however; there was higher redox potential in
the lower concentrations of total mercury. In
conclusion 1) high organic matter contents
Javor the retention of mercury, 2) neutral

alkaline pH favors low mobility of mercury,
3) bicarbonales favors mercury stabilization,
and 4) intermediate redox potential provides

soul stability to mercury pollution.

Keywords: Total mercury, soil
properties, decision tree analy-
sis, geostatistics.
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1. Introduccion

El comportamiento del mercurio en el suelo
depende de algunas propiedades fisicas y quimicas
de este medio. El pH controla la movilidad de los
metales, ya que la mayoria son mas moviles en
condiciones acidas (Bradl, 2005). Por otro lado,
el potencial redox y la salinidad son factores que
pueden incrementar la movilidad de los metales
(Bradl, 2005). Los cloruros pueden formar espe-
cies solubles con el mercurio debido a su afinidad,
reduciendo la retencién de mercurio inorganico
(Kabata-Pendias, 2010). La materia organica,
arcilla y capacidad de intercambio cationico favo-
recen la acumulacién, fijaciéon e inmovilizacién
del mercurio (Sipkova et al., 2016). Los carbonatos
pueden influir en la retenciéon del mercurio en
forma de cinabrio (HgS), limitando su solubilidad
debido a la neutralizacién de la acidez (Higueras
et al., 2003). Los sulfatos pueden precipitar en
sulfato de calcio ocasionando la neutralizacién de
la acidez originada por la oxidacién de sulfuros
(Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach, 2006).

Algunos métodos estadisticos como corre-
lacion, analisis de regresion lineal y analisis de
regresion multiple se han utilizado para establecer
la relacion existente entre la concentracion de
mercurio total y las propiedades fisicas y quimicas
del suelo (Wang et al., 2009; Sharma y Raju, 2013).
No obstante, existen técnicas alternas que permi-
ten establecer sus relaciones, como el analisis de
regresion con arboles de decision (CART, por sus
siglas en inglés). Los CART se han empleado para
predecir contaminantes y propiedades fisicas y
quimicas del suelo (Henderson ez al., 2005; Kheir e
al., 2013), para el modelado de la sorcién y reten-
cion de metales en el suelo (Vega et al., 2009; Peng
et al., 2016) y para identificar posibles relaciones
causales en una variedad de datos ambientales
(Bennett et al., 2006; Pesch et al., 2011).

Las ventajas de emplear CART son que las
suposiciones que se requieren para el uso apro-
piado de estadisticas paramétricas, como la distri-
bucion del espacio y la estructura del clasificador
no requieren ser satisfechas. Ademas, se usan algo-
ritmos eficaces para hacer frente a la situacién de
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valores atipicos y faltantes para que no influyan en
los modelos, los cuales se basan en interacciones
entre las variables de respuesta, pero sin hipotesis
de linealidad (Rothwell et al., 2008). Por lo tanto,
los CART son procedimientos no paramétricos
que construyen un conjunto de reglas de decision
para la identificacion de variables de respuesta de
un grupo (Breiman et al., 1984).

Es importante conocer la distribucion espacial
del mercurio ya que determina el grado de conta-
minaciéon que podria encontrarse en el ambiente
circundante (Webster y Oliver, 2007). El transporte
de particulas finas por el aire durante la extraccion
del metal es un mecanismo de contaminacién de
las areas cercanas a las minas (Loredo et al., 1999).
Por su parte, la erosion hidrica favorece la re-mo-
vilizacion del mercurio en la capa superficial del
suelo transportandolo en los sedimentos y ocasio-
nando su dispersion en la red de drenaje (Almeida
etal., 2005). De tal manera que los terreros de mina
enriquecidos con este metal y expuestos a cielo
abierto favorecen el transporte del contaminante
por accion del viento y la lluvia hacia los suelos.

Los métodos geoestadisticos se han empleado
satisfactoriamente para evaluar la distribucion
espacial del mercurio y otros elementos pesados
(Aelion et al., 2009; Oyeyemi et al., 2017), tomando
en cuenta la autocorrelaciéon o dependencia espa-
cial de los datos (Rossi et al., 1992). Para cumplir tal
proposito primero se evaliia su estructura espacial
que se describe usualmente mediante un vario-
grama experimental, el cual es basicamente una
grafica de la semivarianza entre pares de observa-
clones contra su distancia en un espacio geogra-
fico. Un variograma se define mediante modelos
teoricos permisibles (exponencial, esférico, logarit-
mico, etc.) y los pardmetros si// (la diferencia del
promedio al cuadrado de dos observaciones inde-
pendientes), rango (la distancia maxima en la cual
los pares de observaciones se pueden influenciar
o estan autocorrelacionados) y nugget (la varianza
dentro de una unidad de muestreo) (Wagner,
2003). Una vez que la estructura de autocorrrela-
ci6on espacial se ha determinado con el variograma
es posible hacer una interpolaciéon con la técnica
de kriging para predecir la distribucion espacial
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del mercurio y las propiedades fisicas y quimicas
del suelo (Goovaerts, 1998; Oyeyemi e al., 2017).
En México, el mercurio se exploté como cinabrio
(sulfuro de mercurio) teniéndose registros de pro-
duccion de 1891 hasta 1995 (Yarto-Ramirez et al.,
2004). El distrito minero de San Joaquin ubicado
al sur de la Sierra Gorda queretana tuvo un auge
importante en la década de los sesentas y setentas
del siglo pasado. Este distrito produjo hasta 3.9
toneladas semanalmente, logrando el primer lugar
en produccion a nivel nacional, lo que permitio
que México llegara a ocupar el cuarto lugar a
nivel mundial (Langenscheidt, 2006). Esta activi-
dad dejo jales a cielo abierto en el distrito minero
debido a que en esa época no habia regulacion
ambiental. Actualmente, una parte significativa
de mercurio permanece ain en el ambiente y es
primordial evaluar la magnitud de su dispersion
(Hernandez-Silva, 2009).

Para llevar a cabo esta investigacion se hicieron
las siguientes preguntas: jcuales son las propieda-
des del suelo mas asociadas al mercurio?, jcual
es la distribucién espacial de las propiedades del
suelo y las concentraciones de mercurio en el
mismo? y ;cuales son las areas prioritarias para la
remediacién de suelos contaminados con mercu-
rio? Para responder dichas preguntas, este trabajo
tuvo como objetivo emplear el andlisis CART y
métodos geoestadisticos.

2. Materiales y Métodos

2.1. DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

La region minera de San Joaquin se ubica al sur
de la Sierra Gorda de Querétaro, México, com-
prendiendo 172 km? entre las coordenadas 99°40°
y 99°30° longitud W y 21°10” y 20°50” de latitud
N. Las caracteristicas fisiograficas y morfologicas
de la region presentan un fuerte contraste entre
elevadas cumbres, cuyas ctspides rebasan los 3000
m, y profundas depresiones a 900 m, donde corren
las principales corrientes de agua (Martinez-Reyes
et al., 2009). Existen climas desde el templado
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subhimedo, semiseco y semicéalido subhumedo.
La temperatura media anual es de 14°C y la
precipitacién media anual de 800 mm. La varia-
cién de altitudes origina una amplia variacion de
ambientes. Las unidades de suelo predominantes
son Luvisol crémico, Cambisol cromico, Regosol
calcarico y Leptosol (INEGI, 1989). La vegetacion
presente es bosque meso6filo de montana, bosque
caducifolio y bosque de pino-encino, asi como
matorral submontano y xerdfilo (Rzedowski,

1978).

2.2. ESQUEMA DE TRABAJO

El estudio se realizé con base en un procedimiento
que permite establecer las relaciones del mercurio
total con las propiedades del suclo mediante el
analisis CART, para posteriormente analizar la
tendencia estadistica entre dichas propiedades. A
continuacioén, se aplicaron métodos geoestadisticos
para conocer espacialmente la distribucion de las
propiedades del suelo. Finalmente, se usaron siste-
mas de informacion geografica para la integracion
de las propiedades a nivel espacial, permitiendo
la interpretacion del comportamiento de mercurio
en el area de estudio.

2.3. SITIOS DE MUESTREO

La delimitaciéon del area de estudio se realizo
mediante el criterio de cuenca hidrologica, consi-
derandola como marco de referencia para la selec-
cion de los sitios de muestreo (Hernandez-Silva
et al., 2009). Debido a la complejidad del relieve
abrupto y accidentado, asi como a las pocas vias de
comunicacion (caminos), el disenio de muestreo se
realiz6 en funcion de la distribucion espacial de los
atributos mas representativos del area de estudio.
El muestreo de suelos se hizo en suelos agricolas
y forestales, suelos con incorporaciéon de terreros
de mina y en particulas de suelo (sedimentos)
transportadas a los arroyos y pequenas terrazas
aluviales cercanas a las minas, con la finalidad de
conocer las vias de dispersion del contaminante.
La extension de muestreo comprendi6é aproxima-
damente 100 km?.
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Cada sitio de muestreo de suelos representd una 2.4. ANALISIS DE LABORATORIO
muestra compuesta de cinco sub-muestras a dis-

tancias de 50 m cada una, y una profundidad de 2.4.1. MERCURIO TOTAL

0-25 cm. Cinco muestras de sedimentos fueron
. Las muestras colectadas se secaron a temperatura
colectadas en un segmento de 100 m, obteniendo . . ;
ambiente y se tamizaron en malla 10 (2 mm).
una muestra compuesta del segmento a lo largo , .
N . Una parte de éstas se moli6 con un mortero para
de los arroyos y pequenas terrazas aluviales. De , .
’ obtener una muestra homogénea y fina. De cada

cada sitio se colect6 | kg de muestra y el traslado , - ,
‘ ’ muestra se peso 0.1 g por triplicado y se colocd en

de éstas se hizo en frio (mediante hieleras hasta el ol analizador avanzado de mercurio AMA-254 de

laboratorio). En total se colectaron 102 muestras S , . .

A ] ] medicion directa, el cual emplea la técnica de inci-
y su distribucion puede apreciarse en la Figura
1. Martinez-Trinidad e/ al. (2013) presentan de

manera detallada el analisis del contenido de

neraciéon generando vapor de mercurio. El limite
de deteccion del equipo es 0.01 ng en el caso de
la muestra de 0.1 g (0.1 ppb). La solucion patron

mercurio total en el ambiente (uso de suelo, agua . .
de mercurio fue una solucibn monoelemental de

potable, agua de lluvia, cultivo de maiz).

BDH, grado espectro. La calibracién del equipo
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se hizo con estandares de MOSTAR Hungarian
stream  sediment standard, Slovakian reference material
(ISE 982) y WEPAL monutor simple (ISE 921). Los
parametros de medicion fueron: longitud de onda
253.65 nm, detector diodo de silicio UV, oxigeno
como gas portador, presiéon de entrada 200-250
kpa, velocidad de flujo 200 ml/min y 5 min como

tiempo de analisis (Bartha y Varga-Berna, 2002).
2.4.2. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL SUELO

Las muestras de suelo se procesaron para deter-
minar las siguientes propiedades: textura por el
método de Bouyoucos; pH, en agua con una rela-
ci6n suelo-agua 1:2 y en el extracto de saturacion,
con un potenciometro BECKMAN; conductivi-
dad eléctrica con un conductimetro CORNING;
materia organica por el método de Walkley y
Black (Etchevers-Barra, 1988); potencial redox
con un equipo ORP Meter RE300; y capacidad
de intercambio catiénico con el método de ver-
senato. Se prepararon pastas de saturaciéon para
la obtencién de extractos y evaluar carbonatos,
bicarbonatos y cloruros con titulaciéon volumé-
trica, y los sulfatos mediante colorimetria. Cada
siete muestras se colocaron blancos con agua desti-

lada para comprobar que los materiales utilizados

—
Coberturas
de entrada

b
@\ RN

Software
ArcGIs

S——

Combinacién de coberturas

\ Y
1 ~
\ \‘\ A
PR
- e
NN ~
A"
vy

http://dx.doi.org/10.18268/BSGM2020v72n2a220819

no presentaban interferencias en los analisis, para
detectar algtin error en el analisis y para corrobo-
rar el buen funcionamiento de los equipos. Los
procedimientos de laboratorio se realizaron con-

siderando la Norma Oficial Mexicana 021 (2000).
2.5. REGRESION CON ARBOLES DE DECISION

El algoritmo empleado fue el CART, el cual crea
arboles de decision binarios (Breiman et al., 1984;
Rothwell et al., 2008). Este analisis se elaboré con
la base de datos de los analisis de laboratorio para
establecer la relacion del mercurio total con las
propiedades del suelo. El CART consistié de cua-
tro etapas: a) construccion del arbol, b) detencion
del proceso de crecimiento del arbol, ¢) podado del
arbol haciéndolo mas sencillo y dejando sélo los
nodos mas importantes y, por tltimo, d) seleccién
del arbol 6ptimo con capacidad de generalizacion
(Breiman et al., 1984).

La construccion del arbol comienza en el nodo
raiz, que incluye todos los registros de la base de
datos. A partir de este nodo se busca la variable
mas adecuada para una particiéon binaria. Para
elegir la mejor variable debe utilizarse una medida
de pureza en la valoraciéon de 2 nodos posibles

(la variable que consigue una mayor pureza se

Cobertura
de salida

Procedimiento en el sistema de informacion geografica para el analisis combinatorio. A = mercurio total; B, C, D =

propiedades del suelo.
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convierte en la utilizada en primer lugar, y asi
sucesivamente). La funcién de particion en este
analisis fue la devianza (entropia cruzada binaria),
que es equivalente a la suma de cuadrados de los
errores y esta dada por el negativo del doble del
logaritmo de la funcién de verosimilitud (Varmuza
y Filzmoser, 2009).

En el proceso sucesivo de construccion y creci-
miento del arbol se debe asignar una clase a cada
nodo por medio de una funcién de asignacion, en
la que se tiene en cuenta la probabilidad a prior
asignada a cada clase. El crecimiento del arbol
contintia hasta que se produce cualquiera de estas
3 posibilidades: s6lo hay una observacion en cada
nodo, todas las observaciones tienen la misma
probabilidad asignada en los nodos, o se ha fijado
un limite externo de profundidad del crecimiento
del arbol.

El arbol complejo se simplifica para que alcance
la capacidad de generalizacion, por lo cual se
necesita utilizar un método de poda de arbol. La
opcion parametro de complejidad se empled para
el podado del arbol con un valor de 0.01; es decir,
la reduccién en la devianza del nodo terminal

debe ser menor del 1% de la devianza inicial.
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conocer si las variables presentaban distribucion
normal. La transformacion logaritmica fue nece-
saria en la mayoria de las variables con el proposito
de normalizarlas.

La segunda ectapa se baso en el andlisis de la
variacion espacial mediante la construccion de un
variograma experimental, modelos teéricos y su
validacion de ajuste (Goovaerts, 1998; Oyeyemi et
al., 2017). El variograma experimental se realizo
con los valores de las variables determinadas sobre
la unidad de muestreo; los modelos teoricos pro-
bados con la validaciéon cruzada fueron esférico,
exponencial, lineal, logaritmico y gausiano.

La tercera etapa fue la prediccion espacial con
kriging, este interpolador genera los resultados
mas proximos a las observaciones reales (Webster
y Oliver, 2007). Los errores estandar se emplea-
ron para seleccionar el mejor kriging (ordinario,
simple 6 universal) con base en la precision de la
interpolacion. El analisis geoestadistico se realizo
con los paquetes “gstat” y “geoR” del software R
version 2.15.2 (Pebesma y Graeler, 2016; R Core
Team, 2016; Ribeiro y Diggle, 2016).

El mejor arbol es el que consigue menor error en BASE DEDATOS
el ajuste de los registros utilizados en su proceso

e o S P HCO3 <255 HCO; > 256
de analisis. Se utiliz6 la validacion cruzada (imple-
mentado en los programas de mayor utilizacion) a 3
debido a que hace un remuestreo, es decir, apro-
vecha el total de la informacién disponible en la pHERS. i
base de datos sin prescindir de una parte de sus H

. gt
registros. 3

13 b3 » M4

El paquete “tree” del software R version 2.15.2 S oiia T .
fue empleado para elaborar el CART (R Core

. “Rj Het
Team, 2016; Ripley, 2016). 9

MO <5.4 MO>5.5

2.6. METODOS GEOESTADISTICOS

Hegt
La primera etapa consistié en el analisis explo- 3

ratorio de datos con el proposito de identificar
variabilidad, forma y observaciones extremas. Se TN Arbol de clasificacion y regresion para predecir
las propiedades quimicas mas asociadas al contenido de

) ) . ) mercurio total en el suelo. Hgt = mercurio total (mg/kg), HCO;
tificar observaciones atipicas y realizar su recorte. = bicarbonatos (mg/kg), pH en el extracto de saturacion, Eh =

utilizaron diagramas de caja y bigotes para iden-

Los histogramas y la kurtosis se emplearon para potencial redox (mV), MO = materia organica (%).
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Tabla 1. Estadistica descriptiva de la concentraciéon de mercurio total y las propiedades quimicas del suelo. E >

E 08

maximo = |:

Hgt (mg/kg) 14.9 0.21 4164 (72 —-291) E 5

MO (%) 4 2.6 3.7 0.12 9.1 (3.5-4.5) 0.5 =«
Arcilla (%) 28.2 10.9 28 8 54.4 (26 — 30) 2.1
CIC (cmolc/kg) 27 13.7 25.1 7.6 78 (24-29) 2.6
CO,” (mg/kg) 102 78 84 19.8 615 (86 —117) 15
HCO; (mg/kg) 158 134 122 19.5 707 (132 - 184) 26
CI' (mg/kg) 124 74 102 25.5 382 (109 — 138) 14
SO42' (mg/kg) 216 206 96 13.4 984 (176 — 256) 40
pH extsat 7.5 0.9 7.6 4.1 9.2 (7.3-17.6) 0.2
Redox (mV) 213.5 414 230 135 278 (205 -221) 8

DE = desviacion estandar; IC = intervalos de confianza al 95 %; Hgt = mercurio total; MO = materia organica; CIC = capacidad de intercambio

cationico; CO32’ = carbonatos; HCO; = bicarbonatos; CI" = cloruros; SO42' = sulfatos; extsat = extracto de saturacion.

2.7. ASOCIACION DE MAPAS CON SISTEMA DE
INFORMACION GEOGRAFICA

anterior se desarroll6 sucesivamente con las demas
coberturas de cada propiedad (Figura 2). Se aplico

el moédulo matematico “combinatorial” de la

La asociaciéon de mapas tiene la finalidad de . « . . .
] ) ) herramienta “spatial analyst tool” del software
integrar al mercurio total con las propiedades del . . .

© o - o ArcGIS 10.1 para el agrupamiento de las propie-
suelo resultantes del analisis CART, permitiendo

i o ) i dades y la obtencion del mapa final.
asi analizar la distribucién espacial del mercurio
total a diferentes concentraciones y establecer sus
rcla.ci(?ncs con la.s I.),ropicdadcs del suclo..Estc pro- 3. Resultados y Discusion
cedimiento consistié en dos partes: la primera fue
que cada cobertura de las propiedades de interés 3.1. REGRESION CON ARBOLES DE DECISION
se clasificara en rangos; en el caso del mercurio
se considerd la NOM-147 (SEMARNAT, 2004),
mientras que para las propiedades del suelo fue

la NOM-021 (SEMARNAT, 2000), como apoyo
también se us6 la mediana de los datos. La reclasifi-

Como se observa en la Figura 3, la regresion con
arboles de decision permiti6 identificar relaciones
del mercurio total con algunas propiedades qui-
micas del suelo. La primera division de los datos

cacion de los rangos de las coberturas obtenidas en
el analisis geoestadistico se realiz6 con el modulo
“reclass” de la herramienta “spatial analyst tool”
del software ArcGIS 10.1 (Environmental Systems
Research Institute Inc., 2006). La segunda parte
contempl6 la combinacion de las coberturas, en
primera instancia de dos coberturas entre sus
entidades poligonales con sus respectivas propie-
dades y rangos; las areas donde las entidades se
superponen se separaron en nuevas entidades con

la informacién de ambas propiedades. El proceso

se origind con la particion del arbol (nodo raiz)
en el nivel de los bicarbonatos, ya que presento
la maxima pureza en los nodos. Los contenidos
mas altos de mercurio (> 77 mg/kg) se relacionan
con las concentraciones de bicarbonatos superio-
res a 256 mg/kg, mientras que los contenidos de
mercurio < 76 mg/kg, fueron relacionados con las
menores concentraciones de bicarbonatos (< 255
mg/kg). Dentro de esta rama, los niveles de pH
> 8.5 se relacionan especialmente con contenidos
de mercurio superiores a 64 mg/kg, mientras que
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los pH < 8.4 concuerdan principalmente con
contenidos de mercurio menores a 63 mg/kg. La
siguiente rama fue el potencial redox, la mayor
capacidad oxidativa (> 171 mV) se relaciona para
contenidos de mercurio menores a 49 mg/kg,
teniendo menor capacidad oxidativa (< 170 mV)
los contenidos de mercurio mayores a 50 mg/kg,
Finalmente, la Gltima rama fue establecida por la
materia organica, mostrando que, niveles mayores
de 5.5 % de materia organica se relacionan con
los contenidos de mercurio mayores a 19 mg/
kg; mientras que, niveles menores de 5.4 % de
materia organica se relacionan con los contenidos
de mercurio menores a 18 mg/kg.Con base en lo
mencionado, se obtuvieron cuatro relaciones de
mercurio total (Hgt) con diferentes propiedades
del suelo: los bicarbonatos (HCO,), el pH, el
potencial redox (Eh) y la materia organica (MO).
La tendencia general del resultado de la regresion
con arboles de decision fue la siguiente: 1) > [Hgt|
: > contenido de HCO,; 2) > [Hgt] : > nivel de
pH; 3) > [Hgt] : < nivel de Eh; 4) > [Hgt] : >
contenido de MO. Algunos estudios muestran
relaciones positivas significativas del mercurio con
el contenido de materia organica (Ravichandran,
2004). Sin embargo, para esta misma propiedad
y otras como el pH y carbonatos, el patron de
correspondencia es muy variable, inclusive se ha

obtenido una relacién muy baja con la materia
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organica (Wang e/ al., 2009), relaciones negativas
significativas con pH y carbonatos (Martin ¢ al.,
2006) 6 ninguna relacion significativa para pH y
carbonatos (Gil et al., 2010).

La estadistica descriptiva, de las propiedades
quimicas que fueron identificadas mediante el ana-
lisis CART, se muestra en la Tabla 1. El contenido
de mercurio total en las muestras fue muy amplio
(0.21 — 4164 mg/kg), obteniéndose concentracio-
nes cercanas y superiores al limite maximo permi-
tido por la NOM-147 (SEMARNAT, 2004) para
uso agricola (23 mg/kg) e industrial (310 mg/kg).
De acuerdo alos valores de referencia de la NOM-
021 (SEMARNAT;, 2000), los contenidos de mate-
ria organica oscilan principalmente en contenidos
altos (3.7%), mientras que el pH en extracto de
saturacion fluctud principalmente como modera-
damente alcalino (pH 7.6). Sin embargo, algunas
muestras presentaron pH fuertemente acido (pH
<5) 6 fuertemente alcalino (pH > 8.5). Los valores
obtenidos de potencial redox en las muestras (135
— 278 mV) se ubicaron en el rango intermedio del
proceso de oxidacion-reduccion (+400 a -100 mV)
propuesto por la US-EPA (1986). Aunque no hay
una clasificacién especifica para los aniones solu-
bles, tanto en la NOM-021 (SEMARNAT, 2000)
como en alguna otra clasificaciéon reportada, se
observé que los bicarbonatos prevalecieron prin-
cipalmente en 122 mg/kg.

Tabla 2. Parametros geoestadisticos de mercurio total y propiedades quimicas del suelo.

Materia
Parametro Mercurio total Bicarbonatos |Potencial redox
organica

Nugget 0.22 0.83 0.085 0.0039
Sill 0.52 5.6 0.9 0.14 0.009
Rango 2611 1659 2911 3254 3539
Nugget:Sill 0.42 0.7 0.92 0.61 0.43
Modelo Esférico Exponencial Lineal Esférico Esférico
Kriging Ordinario Universal Ordinario Ordinario Ordinario
ME -0.01 -0.003 -0.0001 0.0001 0.002
RMSE 0.6 2.29 0.9 0.353 0.082
MSPE 0.36 5.26 0.81 0.12 0.006

ME = error medio; RMSE = error cuadratico medio; MSPE = error de prediccion estandarizado medio.
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Las propiedades del suelo que no fueron identifica-
das en el analisis CART fueron arcilla, capacidad
de intercambio catiénico, carbonatos, cloruros y
sulfatos (Tabla 1). La capacidad de intercambio
catibnico oscilé en contenidos altos (25.1 cmolc/
kg) de acuerdo a la NOM-021 (SEMARNAT,
2000). Los contenidos de arcilla predominaron
alrededor del 28%, los cuales pueden considerarse
altos y podrian influir en el comportamiento del
suelo (Oades, 1993). En el caso de los carbonatos,
cloruros y sulfatos no hay una clasificacién repor-
tada como se menciond anteriormente, sus valores
oscilaron en 84 mg/kg, 102 mg/kg y 96 mg/kg

respectivamente.

3.2. MAPAS CON MODELOS GEOESTADISTICOS

semivarianza

semivarianza

Los parametros geoestadisticos de las propieda-
des quimicas de materia organica, pH, potencial
redox, bicarbonatos y de mercurio total se mues-
tran en la Tabla 2 y Figura 4. El mercurio total
y las propiedades del suelo presentaron efecto

http://dx.doi.org/10.18268/BSGM2020v72n2a220819

pepita (nuggel), es decir, las semivarianzas no ini-
ciaron cercanas al origen. Esto puede deberse a la
escala de trabajo (Gallardo, 2006). La continuidad
espacial quedo reflejada en la tasa de crecimiento
de la semivarianza de acuerdo a los aumentos
de la distancia de muestreo (rango); el potencial
redox, los bicarbonatos y el pH presentaron mayor
continuidad espacial, en comparaciéon con el
mercurio total y la materia organica. Esta menor
continuidad en el caso del mercurio total puede
atribuirse a la incorporacion continua del conta-
minante por los terreros de mina; y en el caso de
la materia organica a las deposiciones de residuos
organicos provenientes de los bosques. Wang ¢t al.
(2016) mencionan que los factores intrinsecos del
sitio (topografia y material parental) y los antro-
pogénicos (actividad minera y fundicién) afectan
la variabilidad espacial. Un parametro importante
en la evaluacion de la estructura espacial mediante
el semivariograma es el rango (Mulla y McBratney,
1999). Para este caso en particular, se obtuvo el
promedio de los rangos de la Tabla 2 y se ingreso6

Mercurio total Materia orgénica pH
(mg/kg) (%) extracto de saturacion
| 1 1 1 | | L | 1 | 1 ]
’ 6 o tete’e - 1.0 - P L
©
0.6 _ee - [ N5 24" o T Rog 4 B
ry ) © 4 ] o © ° ° L]
0.4—/ ® e e ®of §3_ ® | §0-6— e [
€, | | €04 ~
0.2 - - g2 a
1 - - 0.2 I
T T T T T T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 2000 4000 6000 8000 2000 4000 6000 8000
distancia distancia distancia
Bicarbonatos Potencial redox
(mg/kg) | (mV)I
0.15 f——~— - 0.010 — -
©
0.12 - N 0.008 — —
<
0.10 — - 5 0.006 L
=
0.07 - § 0.004 — ~
0.05 - 0.002 — -
T T T T T T T T

2000 4000 6000 8000
distancia

distancia

2000 4000 6000 8000

MSemivariogramas del mercurito total y las propiedades quimicas del suelo.
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en la ecuacion del tamano de muestra (I'M = area
/ (rango/2)?), dando como resultado un TM de
96, lo cual es congruente con lo seleccionado en
el estudio. La dependencia espacial de los datos se
evalu6 mediante la relacion nugget y sill (Cambar-
della et al., 1994). Todas las propiedades quimicas
tuvieron dependencia espacial moderada excepto
el pH el cual es débil. La dependencia espacial
del mercurio y materia organica concuerda con lo
encontrado por Lado ¢t al. (2008) y Cruz-Cardenas
et al. (2014), respectivamente. El comportamiento
de los semivariogramas en relaciéon al origen fue
lineal, para lo cual Emery (2013) sugiere emplear
modelos de tipo esférico y exponencial, lo cual
concuerda con los empleados en este trabajo, a
excepcion del pH que se ajusté mejor al modelo
lineal.

La precision de interpolacion, en funcién a los
valores de error medio, error cuadratico medio
y error de predicciéon estandarizado medio, dio
como resultado al kriging ordinario para el mer-
curio total, pH, bicarbonatos y potencial redox,

5
{
¢ Mercurio total ;j
RN (mgkg) I\
. g <15 N
[16-42
[ 43 - 70
7199
B > 100

Bicarbonatos
(mg/kq)
e <107
BN 108 -120
' =121-133
134-145

> 146 (
=
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mientras que para la materia organica fue el kri-
ging universal.

E146% del area de estudio muestra distribucién
de mercurio total superior a 23 mg/kg (Figura 5),
que es el limite maximo permitido para uso agri-
cola, de acuerdo a la NOM-147 (SEMARNAT,
2004); de esta zona, un 3% corresponde a concen-
traciones mayores a 100 mg/kg. Los contenidos de
materia organica que prevalecen son superiores al
3.5%, cubriendo el 71% del area total de estudio.
En general, los pH son medianamente alcalinos
(7.4 a 8.5) distribuyéndose en un 98% del area.
En cuanto a los bicarbonatos, el 68% del sitio
corresponde a los contenidos mayores de 120 mg/
kg. Finalmente, los potenciales redox mayores a
200 mV abarcan el 77% del area.

Las regiones con mercurio total superior a 23
mg/kg representan el 46% de la zona de estudio.
Esto significa que de acuerdo a la NOM-147
(SEMARNAT, 2004) esta area requeriria alguna
obra de remediaciéon. Sin embargo, la predomi-

nancia de rocas carbonatadas en la regiéon hace

~ e
co)
Materia organica ./ (’ pH
(%) . extracto de saturacién
<25 p []<7.2
[26-36 E7.21-7.3
mm3.7-46 73174
a7 -54 m7.M-75
mm>55 mm7.51-76

- >7.61

Potencial redox
(mV)
<169
—170-185
186 - 200
—201-215
=216 - 230
231 - 245
> 246

m Distribucion de los contenidos de mercurio total y propiedades quimicas del suelo.
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Tabla 3. Sobreposicion de mapas geoestadisticos de mercurio total con las propiedades edaficas.

Hgt> 70 ; HCO; > 134
Hgt <70 ; HCO; <134
Hgt> 70 ; pH> 7.5
Hgt <70 ; pH<7.5
Hgt>70; En< 185
Hgt <70 ; Eh> 185
Hgt>70; MO> 4.7
Hgt <70 ; MO<4.7

654
8605
935
10305
392
13261
695
10508

43
56.1
6.1
67.1
2.6
86.4
4.5
68.4

Area interpolada 15352 ha; Hgt = mercurio total (mg/kg); HCO, = bicarbonatos (mg/kg); Eh =
potencial redox (mV); MO = materia organica (%)

que los pH en suelos sean medianamente alcalinos
en un 98% del sitio (7.4 a 8.5) y favorece la presen-
cia de bicarbonatos en un 68% del area con can-
tidades superiores a 120 mg/kg, repercutiendo en
la estabilizacion del mercurio total (Higueras et al.,
2003). Martin e al. (2006) senalan que las mayores
variaciones en las propiedades estan determinadas
por las unidades de litologia y atribuidos a la com-
posicion del material parental.

Los bosques incorporan una gran cantidad de
materia organica al suelo (Figueroa-Navarro et al.,
2005). Aproximadamente el 56% de la zona de
estudio presenta bosques de pino-encino y tascate
con especies de Juniperus y Cupressus. Esta vegeta-
cién podria explicar los contenidos superiores a
3.5% de materia organica con una distribucion en
un 71% del area. La acumulacion e inmoviliza-
cion de mercurio en suelos forestales se le atribuye
al contenido de materia organica presente en el
horizonte organico (Lacerda e al., 2004; Ettler e
al., 2007), de manera que a mayor contenido de
materia organica, mayor serda la capacidad de
retencion de mercurio.

Los valores obtenidos de potencial redox en las
muestras (135 a 278 mV) se ubican en el rango
intermedio del proceso de oxidacién-reduccion
(+400 a -100 mV) propuesto por la US-EPA

(1986). Adriano (2001) menciona que el mercurio

alcanza sus mayores solubilidades en ambientes
muy bien oxidados (350 a 400 mV). Aunque los
potenciales redox sean superiores a 200 mV en un
77% del area, su efecto en la movilidad del mercu-
rio podria ser disminuido por las propiedades de
pH, carbonatos y materia orgénica.

Los valores del analisis CART difieren a los
mencionados en los mapas geoestadisticos debido
a que, en el primero, el analisis se hizo con la base
de datos completa, mientras que en el segundo,
hay procesamiento de los datos, como la exclusion
de datos atipicos y el ajuste a un modelo esférico,
lineal y exponencial. A pesar de esta diferencia,
la Tabla 3 muestra las relaciones espaciales entre
el comportamiento de las propiedades del analisis
CART vy los parametros de los mapas geoestadis-
ticos. Los valores indican que las mayores concen-
traciones de mercurito total se ubican en areas con
mayor contenido de bicarbonatos, pH, materia
organica y menor contenido de potencial redox,
mientras que las areas con menores concentracio-

nes de mercurio total sucede lo contrario.

3.3. ASOCIACION DE MAPAS CON SISTEMA DE
INFORMACION GEOGRAFICA

La Figura 6 muestra la asociacién espacial del
mercurio total con las propiedades quimicas del
suelo. Los contenidos de mercurio total > 100 mg/
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kg se relacionaron principalmente con: contenidos
> 3.5% de materia organica, pH medianamente
alcalino > 7.4, contenidos de bicarbonatos > 120
mg/kg y potenciales redox < 199 mV. Mientras
que el mercurio total entre 24 y 99 mg/kg se aso-
ci6 preferentemente con: los contenidos > 3.5%
de materia organica y pH medianamente alcalino
> 7.4, con potenciales redox tanto para mayores y
menores de 200 mV y contenidos de bicarbonatos
> 120 mg/kg.

Se identificaron tres escenarios para contenidos de
mercurio total < 23 mg/kg:

1. Mercurio relacionado con < 3.4% de materia
organica, pH medianamente alcalino > 7.4,
bicarbonatos > 120 mg/kg y potenciales
redox < 199y > 200 mV.

2. Mercurio asociado a materia organica > 3.5%,
pH medianamente alcalino > 7.4, bicarbona-
tos < 119 y > 120 mg/kg y potenciales redox
<199y > 200 mV.

3. Mercurio vinculado con > 3.5 % de materia
organica, pH neutro < 7.3, potencial redox >

200 mV y bicarbonatos < 119 mg/kg.

Considerando lo reportado sobre el comporta-
miento del mercurio ante ciertas propiedades
quimicas del suelo: la materia organica favorece
su acumulacion e inmovilizacion (Lacerda et al.,
2004), los pH alcalinos y los bicarbonatos ayudan
a su neutralizacion y estabilizacion (Higueras et al.,
2003) y el potencial redox en ambientes muy bien
oxidados benefician a su solubilidad (Adriano,
2001). Se podria indicar que las areas con mer-
curio total superior a 100 mg/kg presentaron las
mejores condiciones de retencion e inmovilizacion
del mercurio (materia organica > 3.5%; pH > 7.4;
bicarbonatos > 120 mg/kg; redox < 199 mV).
Las areas de mercurio total entre 23 a 99 mg/kg
y menores a 23 mg/kg mostraron variabilidad en
algunas propiedades, pero con niveles muy ade-
cuados para considerarse areas no propensas a la
movilidad del mercurio en el suelo.

Unicamente el 2% del drea mostro pH menores
a 7.3. Gabe sefialar que cuatro muestras presen-
taron pH fuertemente acido (< 3), lo cual podria
deberse al origen de las muestras de tipo intrusivo
composicion granodioritica (roca acida), que de
acuerdo al Servicio Geologico Minero (1998) solo

Mercurio  Materia pH  Bicarbonatos Potencial Area
Zonificacion total organica extracto  (mg/kg) redox (%)

(mg/kg) (%) saturacién (mv)
B2 1 <23 <34 >7.4 >120 <200> 122
| M <23 >35 <73 <119 > 200 21
V.3 <23 >35 >74 <120><200> 333
R 4 24-99 <34 >74 >120 <200> 11.5
24-99 >35 >74 <120><200> 374
>100 >3.5 >7.4 <119 <199 1.3
>100 >3.5 >74 >120 <199 1.9

MAsociacién espacial de mercurio total con las propiedades quimicas del suelo.
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se presenta en pequeias proporciones dentro del Agradecimientos

area de estudio. Esta area presenta contenidos de
mercurio menor a 23 mg/kg, por lo cual podria
considerarse un area susceptible a la movilidad del
mercurio en el suelo.

4. Conclusiones

Con base en el analisis CART, de las diez propie-
dades analizadas, la materia organica, el pH, los
bicarbonatos y el potencial redox fueron relacio-

Esta investigacion fue parte del proyecto PAPI-
I'T-UNAM No. 22IN114910. Agradecemos: 1) al
Centro de Geociencias de la UNAM por propor-
cionar las instalaciones para el desarrollo de la tesis
doctoral, asi como al laboratorio de edafologia
para el analisis de las muestras; i1) al Instituto de
Geologia de Hungria por los analisis de labora-
torio con el equipo AMA-254 vy ii1) al Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT)
por la beca doctoral concedida durante los estu-

nados en mayor grado con el mercurio total, en dios de posgrado.
comparacién con la capacidad de intercambio
catioénico, la conductividad eléctrica, los carbona-

Referencias

tos, los cloruros, los sulfatos y la arcilla.

Existe una correspondencia entre el resultado
de la regresion con arboles de decision y los mapas
elaborados con métodos geoestadisticos, obser-
vandose que en donde existen las mayores concen-
traciones de mercurio total hay mayor cantidad de
materia organica, pH y bicarbonatos, en cambio,
en las menores concentraciones de mercurio total,
hubo mayor nivel de potencial redox.

La integraciéon espacial de las propiedades
permiti6 distinguir la distribucion en el suelo del
mercurio total a diferentes concentraciones y su
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