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RESUMEN

En el presente proyecto se realizdé la evaluacion de la homogeneidad de distintos
elementos quimicos en la Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcon (MCAF), a partir
de la caracterizacion composicional de la misma, la cual es candidata a ser un material
de referencia intralaboratorio para su uso por el Instituto de Ciencias de La Tierra -UCV.
Dicha evaluacién fue realizada a 15 submuestras es cogidas aleatoriamente de un total
de 216, analizando cada una por duplicado. Mediante la técnica de Espectrometria de
Emision Optica Inductivamente Acoplado a Plasma (EEO -IAP) se determinaron las
concentraciones de las variables en estudio Al, Mg, Mn, P, Co, Cu, V, Zn, Zr,Uy Th, y
Espectrometria de Emisidon Atomica-Llama (EEA) para Na. Al conjunto de datos
resultantes, se les realiz6 un analisis exploratorio de datos, pruebas de normalidad y
pruebas estadisticas para datos andmalos. Posteriormente se apli c6 el andlisis de
varianza que permitié verificar la homogeneidad de las variables en el material
mediante la aplicacién del ANOVA de un factor y mediante la prueba de homogeneidad
suficiente de un material. Los resultados obtenidos de estas pruebas de hom ogeneidad
mostraron que esta caracteristica se cumple en el material para las variables Al, Mg,
Mn, Na, P, Cr, Cu, V y Zr, mientras que las variables Co y Zn, mostraron no ser
homogéneas en el material. Las variables U y Th, no fueron determinadas mediante el
analisis quimico, por lo cual no se reporta ningun dato de las mismas. Las variables
fueron reportadas como datos provisionales para aquellas en las que se obtuvo buena
precision y exactitud en el andlisis, mientras que las que presentaron poca exactit ud y
precision fueron reportadas como datos provisionales no recomendados. Como
informacioén adicional en esta investigacion, se determinaron las fases minerales
presentes en la muestra a fin de establecer una relacion entre la data quimica y la
mineraldgica. Los minerales que presentes en la muestra fueron: Cuarzo, anatasa, yeso
y arcillas. A partir de los resultados quimicos se propone el uso de dicha muestra como
material intralaboratorio para las variables reportadas con un limite de confianza del 95

% por el Instituto de Ciencias de La Tierra-UCV.
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INTRODUCCION

El analisis quimicos de muestras geoldgicas permite obtener una serie de datos que
son Utiles para realizar interpretaciones de procedencia, clima, ambientes tectonicos y
condiciones fisicoquimicas de formacion, entre otros, de dichas muestras. Las muestras
geolbgicas son materiales provenientes de un determinado contexto geolégico con una
metodologia especifica que, dependiendo del muestreo y de si éste es efectivo y valido
desde el punto de vista de la representatividad, pueden ser caracteristicas de dichos
lugares. De este modo, es importante obtener la informacién que caracteriza a las
muestras geoldgicas, los cuales incluyen datos quimicos y fisicos principalmente.

Las rocas sedimentarias son las muestras geoldgicas de mayor importancia y uso para
estos fines considerando la amplia distribucion de éstas en la corteza terrestre, que
llega a alcanzar hasta el 75 % de las rocas expuestas en superficie (Méndez, 2006).
Este tipo de muestras reflejan tipos y condiciones de ambientes en las cuales se

formaron, eventos geoldgicos i mportantes, tectonica, etc., en un tiempo dado.

Estas rocas, de acuerdo a su origen y procesos de formacion, se clasifican en rocas
clasticas o detriticas (derivadas de rocas preexistentes formando sedimentos de
tamafos variables como gravas, arenas, limos y arcillas; siendo equivalente ya
litificados a conglomerados, areniscas, limolitas y lutitas respectivamente), quimicas
(por precipitaciones o evaporaciones de aguas que se encuentran sobresaturadas de
determinados minerales) y bioquimicas (formadas por sedimentos originados de
organismos calcareos o siliceos). En esta clasificacion se consideran procesos como la
sedimentacion, depositacion, diagénesis y litificacion, el origen de los sedimentos y en

la medida posible, la fuente de éstos.

Dentro de las rocas clasticas, también se encuentran las arcillitas, que geolégicamente
estan definidas como una roca compacta derivada de una roca tipo lutita pero mas
altamente endurecida que aquellas. Las arcillitas carecen de la fisilidad de las lutitas o
de la foliacién de las pizarras, (Bates et al, 1983).

Las arcillitas son rocas con una granulometria entre limo y arcilla, con predominancia de

éstas Ultimas, que tienen una gran importancia desde el punto de vista del registro que



guardan sobre los procesos geol6 gicos y geoquimicos que ocurren en el ambiente de
sedimentacion. La caracterizacion de este tipo de rocas, tanto fisica como quimica,
puede constituir un material representativo de un ambiente especifico. Dicha
representatividad se puede hacer a partir de muestras de tipo compuestas; no obstante,
la caracterizacién quimica y fisica va interdependiente una de la otra; es decir, una
buena caracterizacién y homogeneidad fisica puede verse reflejada en el resultado de

los andlisis quimicos que se realicen de las muestras.

Por su parte, la caracterizacion quimica es fundamental desde la O6ptica de la
aplicabilidad de estos datos en la interpretacion geoldgica y geoquimica del ambiente al
cual pertenecen. Estos rasgos, juntos con la evaluacién de la homogeneidad y
determinacion de las concentraciones de ciertos elementos quimicos, pueden ser
empleados para la generacion de un material de referencia que sea caracteristico de
una determinada localidad, pero que debe contener datos que desde el punto de vista
de la adquisicion sean confiables; es decir, la obtencion de los datos quimicos a partir
de distintas técnicas de analisis debe n estar acompafiada de los datos de incertidumbre

asociados al analisis y del uso de materiales de referencia certificados en principio .

Actualmente, se presenta la situacidbn de que en Venezuela no se cuenta con un
material de referencia que sea representativo de los procesos geoldgicos especificos de
determinadas regiones del pais que permitan ser usados en la interpretacion de datos
geoquimicos obtenidos de investigaciones relacionadas, lo cual obliga al uso de
materiales de referencia y estandares generados en otros paises que guardan una
relacién de los sistemas geoldgicos y geoquimicos presentes en dichas localidades, y

que pueden diferir mucho de los sistemas que se estudian en el pais.

En este ambito, se esta buscando caracterizar quimicamente, una muestra de arcillitas
(de homogeneidad fisica evaluada por Escorcia L. en el 2009, y algunos atributos
qguimicos como carbono, nitrégeno, fosforo y pérdida al rojo) representativa de la
seccion Terciaria del Edo. Falcén que comprende desde el Oligoceno Medio a Mioceno
Tardio, con la determinacién de concentraciones de algunos elementos mayoritarios,
minoritarios y traza, y la evaluacion de ho mogeneidad quimica para obtener informacion

gue sea empleada para generar un material de referencia geoldgico de ésta localidad



(Cuenca Central del Edo. Falcén) de uso interno (material intralaboratorio) por el
Instituto de Ciencias de La Tierra - UCV.

La investigacion estara fundamentalmente basada en el analisis quimico. En tanto, la
homogeneidad quimica debe reflejar una composicion constante de toda la muestra en

general y, en consecuencia, reflejar asi una medida de la homogeneidad fisica.

Puesto que los datos seran empleados como aporte a la generacién de un estandar de
referencia, éstos requieren de una buena medida de la exactitud y precision para que

sean confiables y utiles.

Para ello, se proponen los siguientes objetivos:

Objetivo General

Evaluar la homogeneidad quimica de la muestra compuesta de arcilitas MCAF -
Seccion Terciaria, Cuenca Central de Falcén, mediante la determinacion de la
concentracion de elementos mayoritarios, minoritarios y traza, para ser utilizada como

material de referencia intralaboratorio.

Objetivos Especificos

- Determinar las concentraciones de los siguientes elementos mayoritarios vy
minoritarios (Al, Mg, Mn y P); y traza (Co, Cu, V, Th, U, Zn y Zr), empleando la técnica
de espectrometria de emisién optica de plas ma (EEO-IAP) y espectrometria de emision

atomica de llama (EEA) para el Na.

- Evaluar la homogeneidad quimica de la muestra compuesta mediante el analisis de
los datos, aplicando prueba de homogeneidad y analisis de varianza (ANOVA) de un

factor.

- Reportar los datos composicionales indicando el grado de precision de los mismos

asi como la repetitividad y reproducibilidad del método analitico.



- ldentificar las fases minerales presentes en la muestra compuesta de arcillit as

MCAF mediante la técnica de dif raccion de rayos-X como informacion complementaria.

- Proponer el uso de los datos composicionales obtenidos, de acuerdo a las pruebas
de homogeneidad, para la generacién de un material de referencia intralaboratorio por
el Instituto de Ciencias de La Tierra - UCV.



Importancia de la investigacion

La evaluacion de la homogeneidad quimica de este material geoldgico servirh como
inicio a una nueva linea de investigacion en este ambito en el pais, que permitira llevar
a cabo la caracterizacion de muestras geoldgicas que a futuro constituyan materiales de
referencia representativos de determinadas localidades de nuestro pais, tomando en
consideracion que actualmente no se cuenta con éstos y por lo tanto son usados
estandares internacionales. Estos materiales pueden ser muy utiles en investigaciones
y servir de referencia para los analisis quimicos que se lleven a cabo de muestras
geolbgicas y que requieran de estos datos para hacer comparaciones y estimaciones
en y sobre los ambientes que sean objeto de estudio, y que por corresponder a una
muestra de una zona de nuestro pais, podria ser incluso mas representativa de los
sistemas geoldgicos y su implicacion geoquimica, que dichos estandares actualmente
usados. De este modo, la evaluacién quimica de este tipo de muestra permitird generar
la informacién composicional pertinente con la cual se caracterizard a la muestra
compuesta MCAF y que podra ser utilizado, en principio, por el Instituto de Ciencias de

La Tierra - UCV y sus laboratorios cuando asi lo requieran.



FUNDAMENTO TEORICO

En este trabajo de investigacion, de manera general, se enfatizaran aspectos de gran
importancia y de utilidad para el entendimiento del mismo; es por esto, que se tocaran
términos como las rocas sedimentarias (principalmente las arcillitas), ramas de la
geoquimica relacionadas con el area de investigacion (como la geoquimica
sedimentaria), materiales de referencias, técnica analitica a emplear (ICP —OES y EES)
y algunas herramientas estadisticas como el ANOVA y pruebas de homogeneidad,

entre otras.

Rocas sedimentarias v su clasificacion

A pesar del pequefio volumen que ocupan las rocas sedimentarias dentro de la corteza
terrestre, el 75 % de éstas afloran en superficie de la Tierra (Méndez, 2006) ; lo cual
indica lo importante que son los estudios de estos materiales (sedimentos y rocas
sedimentarias). Los fragmentos y particulas originados por procesos de meteorizacion y
erosion de rocas preexistentes (ya sean igneas, metamorficas o sedimentarias)
constituyen lo que se conoce con el nombre de sedimento. Los sedimentos una vez que
son transportados y continuamente modificados hasta llegar a los ambientes de
sedimentacion, son compactados o litificados en el tiempo hasta constituir una roca

sedimentaria.

Los sedimentos y rocas sedimentarias constituyen los grandes reservorios de
hidrocarburos y agua, asi como de numerosos minerales utilizados con propdsitos
industriales. Principalmente, las rocas carbonaticas como calizas y dolomitas proveen
un registro detallado de la edad y cambios ocurridos en la superficie de la Tierra. Estos
cambios estan relacionados con la evolucion de organismos, variaciones en los niveles
del mar, temperatura superficial, cambios en las caracteristicas fisicoquimicas de las

aguas marinas y terrestres, periodos de glaciaciones, etc., (Méndez, 2006).

El estudio de los ambientes modernos y sedimentos, como también, el entendimiento

de los procesos geoquimicos que ocurrieron, contribuyen al entendimiento de sus



paleoambientes equivalentes hoy en dia. Hay algunos tipos de rocas sedimentarias, sin
embargo, para los cuales no existe un analogo moderno conocido o ambiente
depositacionales inferidos que estan pobremente representados en la actualidad,
(Tucker, 1991).

Hay muchas razones para el estudio de las rocas sedimentarias, debido a la riqueza
econémica de los minerales y los materiales contenidos en ellos, entre otras. Los
combustibles fosiles como el petréleo y el gas se derivan de la maduracion de la
materia organica en los sedimentos, migrando luego a zonas de acumulacién o
depoésito de rocas, en su mayoria rocas sedimentarias con caracter poroso. O tros
combustibles fésiles, como el carbén, también figuran dentro de las secuencias
sedimentarias. Las técnicas sedimentoldgicas y petroldgicas se utilizan cada vez mas
en la busqueda de nuevas reservas de estos combustibles y otros recursos na turales.
Las rocas sedimentarias suministran a gran parte del mundo de hierro, potasio , sal,

materiales de construccidon y muchas otras materias primas esenciales, (Tucker, 1991).

En los analisis de muestras sedimentarias, desde el punto de vista geoquimico, son
importantes ciertos aspectos que pueden suministrar informacion valiosa para la
interpretacion de su génesis. Los elementos y sus concentraciones se miden con
diferentes técnicas de analisis quimico, como espectrofotometria de Ilama,
fluorescencia de rayos X y absorcion atdbmica de llama, entre otras, que miden los

contenidos de diferentes elementos como Sr, Mn, Mg, Ba, etc., (Vera, 1994).

Es importante mencionar que en términos generales las rocas sedimentarias se pueden

clasificar en dos grandes grupos:

a. Las rocas detriticas o clasticas, formadas por gravas, arenas y particulas mas
finas tamafio limo y arcilla; siendo el equivalente en roca a conglomerados,

areniscas, limolitas y lutitas, respectivamente.

b. Las rocas quimicas formadas por sedimentos derivados de aguas
sobresaturadas en determinados minerales, bien sea por precipitacion o
evaporacion, las rocas bioquimicas formadas por sedimento s originados por

organismos calcareos o silicios y las rocas derivadas de restos de vegetales



alterados (carbén). Este conjunto de rocas se originan de sedimentos
autéctonos, formados in situ, ya que no son transportados, (Méndez, 2006).

Dentro de la clasificacion de rocas sedimentarias de caracter detritico también son
conocidas las arcillitas. Las arcillitas son rocas sedimentarias conformadas por un
tamafo de sedimento que va de limo a arcilla (tamafio de las particulas menor a 62 um)
con predominio de arcillas. El color de estas rocas puede variar de acuerdo a la
composicion quimica y mineraldgica, y ademas, su composicion puede variar

igualmente en funcién de su ambiente y condiciones de formacion.

En una roca, se llaman componentes mayoritarios a los que se encuentran en
cantidades mayores al 1 % (por ejemplo, SiO , en rocas siliceas o el CaCO3 en rocas
carbonaticas) o suman el 99 % del material, mientras que se llaman componentes
minoritarios a aquellos que estan en pequefias proporciones (1 - 0,1 %). Los elementos
traza, son en los que la abundancia usualmente se mide en partes por millén (ppm),

especificamente en proporciones menores al 0,1 % 6 1000 ppm, ( Vera, 1994).

A continuacién se muestra una tabla que representa un promedio de los porcentajes de
elementos quimicos expresados en Oxidos de manera general en muestras
sedimentarias (lutitas, areniscas y calizas) en comparaciébn de muestras igneas,
haciendo énfasis entre la lutita y la ignea, a fin de establecer a groso modo, similitudes
o diferencias en cuanto a los porcentajes de elementos entre las sedimenterias,

considerando a las lutitas como arcillitas, y otro tipo de roca (igneas).



Tabla 1. Composicion quimica promedios la de las rocas sedimentarias en comparacion con las rocas

igneas, (Tomado y modificado de Lo M6naco, 2008).

Oxido Rocas igneas Lutitas Areniscas Calizas
SO, 59,14 58,10 78,33 5,19
TiO, 1,05 0,65 0,25 0,06
AlL,O3 1534 15,40 4,77 0,81
Fe,Os 3,08 4,02 1,07 0,50
FeO 3,80 2,45 0,30
MgO 3,49 2,44 1,16 7,89
CaO 5,08 3,11 5,50 42,57
Na,O 3,84 1,30 0,45 0,05
K,0 3,13 3,42 131 0,33
H,O 1,15 5,00 1,63 0,77
P,O5 0,30 0,17 0,08 0,04
CO, 0,10 2,63 5,03 41,54
SO; 0,64 0,07 0,05
BaO 0,06 0,05 0,05

C 0,80
Total 99,56 100,00 100,00 99,84

Las arcillitas

Segun Boggs (1992), las arcillitas corresponden a rocas sedimentarias de grano fino,
siliciclasticas, compuestas principalmente de particulas mas pequefias que 62 um y que
constituyen aproximadamente el 50 % de todas las rocas sedimentarias en el registro

estratigrafico.

Las lutitas son histéricamente aceptadas como rocas sedimentarias de grano fino (limo
— arcilla); sin embargo, algunos autores prefieren restringir el uso de la arcillita para
rocas de grano fino que muestran laminacion y predominancia de arcillas. Ellos usan el

término mudrock para rocas de grano fino no laminadas.

El término arcillitas compuestas mas aceptado, es usado para todas las rocas
sedimentarias con predominancia de particulas con tamafio menor a 62 um, (Boggs,
1995).



Origen de las arcillitas

Las arcillitas se forman en ambientes sedimentarios de abundante granulometria fina y
con una energia hidraulica lo suficientemente baja como para que se depositen, siendo
los ambientes mas comunes con estas condiciones los marinos de bordes
continentales, donde el piso oceanico esté por debajo de la influencia del oleaje y las
tormentas, por lo que tienden a ser extensas horizontalmente. Sin embargo, también se
encuentran en aguas someras de rios, lagunas, pantanos y deltas, normalment e
intercalados con areniscas con dimensiones en espesor de milimetros a metros,
(Boggs, 1992).

Muchos estudios de composicion elemental de areniscas, arcillitas, sedimentos y suelos
no tan antiguos, se han llevado a cabo con el objeto de determinar la proveniencia de
las rocas sedimentarias. Cullers (2000), expresé que la proveniencia de las areniscas
ha sido tradicionalmente determinada por técnicas petrograficas, mientras que en
algunos casos, las rocas con una fraccién granulométrica més fina significat iva (como la
de arcillitas), pueden incluir elementos quimicos traza que aporten informacion sobre la

proveniencia.

Mineralogia de las arcillitas

Mineralogicamente estan compuestas principalmente por arcillas generadas de una
fuerte meteorizacion y procesos diagenéticos de minerales preexistentes que son
alterados por procesos exdgenos. El segundo mineral en abundancia es el cuarzo,
especialmente para la fraccién limo; y por ultimo los feldespatos, 6xidos, sulfuros,
minerales pesados y carbonatos que son también minerales accesorios comunes,
(Boggs, 1992, 1995). Normalmente comprenden una mezcla de materiales detriticos,
minerales autigénicos y minerales alterados, con al menos 30 a 40 % de minerales de

arcilla, (Fairbridge y Bourgeois, 1978).

Muchos factores afectan la composicién de las arcillitas, incluyendo el marco tecténico y
proveniencia (fuente), ambientes de positacionales, tamafio de grano y procesos
diagenéticos. Boggs hace referencia a que muchos minerales, como minerales

carbonaticos y sulfuros, se forman en las lutitas durante el soterramiento, cementacion y
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sustitucién de minerales. El cuarzo, feldespatos y minerales de arcillas principalmente
son minerales detriticos (terrigenos), aunque algunas fracciones de estos minerales
pueden también ser sometidos a procesos diagenéticos durante el soterramiento. A
continuacion, se muestra una tabla donde se refleja la mineralogia promedio de

arcillitas para los periodos de interés correspondientes a la muestra que fue estudiada

en este trabajo:

Tabla 2. Porcentaje promedio de composicion mineral de arcillitas de distintas edades, (Tomado y

modificado de Boggs, 1995).

Q % o 9’
© (%) "('6 o (%)
. oWVl 5o N I i) = = = © ws| 9°¢c
Periodo g T _E = S S ® =2 - % 9 g 3 g _ces s
Z& =& O L8 = O a ® a OE O5
Mioceno 9 25,3 34,1 7,4 11,7 14,6 1,2 - 19 2,4 1,4
Oligoceno 4 33,7 | 535 3,0 - 55 - - 4,0 0,4

Fuente: O'Brien, N. y SALT, R. 1990.

Nota: Valores ajustados al 100 % para arcillitas de cada edad .

La mineralogia es una propiedad particular e importante para estudiar el origen de las
rocas sedimentarias siliciclasticas, ya que proporcionan, en su mayoria, la fuente y
origen de los sedimentos. Los tipos de minerales siliciclasticos y fragmentos de roca
preservados en las rocas sedimentarias aportan evidencias importantes de la litologia
de las rocas fuentes. Sin embargo, fragmentos de rocas y feldespatos son la prueba

litologica y mineral mas directa e indicadores de la fuente, (Boggs, 1995).

Desde el punto de vista geoquimico, la composicion promedio de las arcillitas y origen
principalmente, son importante en cuanto a los elementos quimicos traza presentes,
como lo son: el B, Cr, Cu, F, Ga, Li, Hg, Ni, Se, Ti, U, Y y Zn, (Brownlow, 1996), ya que
son tomados como producto de la alta capacidad de sorcion en la superficie de las
arcillas y a la materia organica presente en el ambiente depos itacional, también

mediante procesos de reciclaje de minerales de materiales detriticos, sustituciones en
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elementos mayoritarios de fases minerales estables, concentraciones por condiciones

redox y pedogénesis de la materia organica, (Fairbridge y Bourgeois, 1978).

Composicién guimica de las arcillitas

En su mayoria, la composicién quimica de las arcillitas es una funcion directa de la
composicién mineralégica. A continuacion se presenta una tabla donde se refleja la
composicion quimica promedio de algunas arcillitas que se han reportado en la
literatura, esto con la finalidad de establecer y conocer la composicion promedio de la
muestra compuesta que fue objeto de estudio en este trabajo de investigacion y

corroborar asi (si fuese el caso) la similitud quimica pertinente.

Nota: En esta tabla no son mostradas las columnas correspondientes a los datos de
Ronov y Migdisov, 1971; Clarke, 1924; y Shaw, 1956; sin embargo, dichos datos si

fueron considerados para los valores promedios mostrados en la columna 5.
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Tabla 3. Composicién quimica promedio de arcillitas selecciona das reportadas

en la literatura, (Tomado y modificado de Boggs, 1995).

1 2 3 4 5
SiO, 60,65 64,80 66,90 63,04 63,31
Al,O3 17,53 16,90 16,67 18,63 17,22
Fe,03 7,11 - - - 0,82
FeO - 5,66 5,87 7,66 5,45
MgO 2,04 2,86 2,59 2,60 3,00
CaO 0,52 3,63 0,53 1,31 3,52
Na,O 1,47 1,14 1,50 1,02 1,48
K20 3,28 3,97 4,97 4,57 3,64
TiO, 0,97 0,70 0,78 0,94 0,81
P,0Os 0,13 0,13 0,14 0,10 0,10
MnO 0,10 0,06 0,06 0,12 0,06

1 Moore, 1978 (Arcillita de Pensilvania, Cuenca de lllinois)

2 Gromet et al., 1984 (Arcillitas compuestas de Norteamérica)

3 Cameron y Gatrrels, 1980 (Promedio de arcillitas de Canada del Proterozoico)
4 Cameron y Garrels, 1980 (Promedio de arcillitas del Arco canadiense)

5 Promedio de los valores de las columnas 1 a 4 mas otros datos menos recientes

Debido a la dificultad de estudios de las rocas sedimentarias de grano fino como las
arcillitas, sus clasificaciones estan basadas en el contenido relativo de limo y arcilla que
poseen, en la dureza o grado de litificacion y en la presencia o no de una laminacion

fisil, con datos agregados como color, fésiles, mat eria organica, etc., (Boggs, 1992).

Relleno de una cuenca sedimentaria vy aplicaciones del analisis de la misma

Existen factores que afectan el control de los procesos de depositacion y las

caracteristicas del sedimento, entre estos se tienen los siguientes:

a. La litologia en el area fuente de los sedimentos, que controla la composicién de los
sedimentos derivados de estas rocas.

13



b. La pendiente y el clima del area fuente, controlan la tasa de denudacién de
sedimentos y, por tanto, la tasa de sedimentos aportada a las cuencas.

c. La tasa de subsidencia de la cuenca (debido al tectonismo y carga de sedimentos)

junto con las tasas de ascensos y descensos del nivel del mar.

El proposito de analizar una cuenca es interpretar el relleno para asi entender la
proveniencia del sedimento (fuente), paleogeografia, ambiente depositacional, geologia
histérica y evaluar el potencial econémico del sedimento de la cuenca. Segun lo
sugerido por Klein (1987), la interpretacion del relleno de las cuencas ha evolucionado
con mayor auge desde 1960. Los andlisis de cuencas incorporan las bases
interpretativas de sedimentologia, estratigrafia, facies y sistemas de depositacion,
paleooceanografia, paleogeografia, paleoclimatologia, analisis del nivel del mar y
mineralogia petrografica. Las investigaciones recientes en geologia sedimentaria y
analisis de cuencas se han enfocado particularmente en el andlisis de facies
sedimentarias, eventos de subsidencia ciclicas, cambios en el nivel del mar, patrones
de circulacion de los océanos, vida e historia. Algunos de los procesos tectonicos que
puede causar la subsidencia de la cuenca son el peso de los sedimentos depositados
en la cuenca (carga de sedimentos) y el hundimiento de la cuenca. Estos dos factores
(segun Boggs, 1995), junto con el nivel del mar, controlan la disponibilidad del espacio
en el que los sedimentos se pueden acumular, asi como el transporte y deposicion de

los sedimentos.

Geoquimica de las rocas sedimentarias

Debido a que este trabajo tiene como finalidad evaluar de manera general la
homogeneidad quimica de una muestra compuesta de arcillitas de la Cuenca de Falcon
y por ende, determinar su composicion quimica, es importante indagar el estudio de las
rocas sedimentarias con un enfoque geoquimico. Para ello, es i mportante hablar de la
Geoquimica de una roca sedimentaria. Esta disciplina se ocupa del estudio de los
cambios quimicos involucrados en la meteorizacion, transporte, depositacion,

diagénesis vy litificacion de los sedimentos, contribuyendo de igual forma al
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entendimiento de las rocas sedimentarias tanto clasticas como quimicas , (Brownlow,
1996).

La geoquimica de las arcillitas es un area de estudio que ha ido desarrollandose en
distintas areas con mucho énfasis y esfuerzos en el tiempo. Los estudios de
geoquimica inorganica estan orientados mayormente a elementos traza, correlacion de
los elementos con los minerales y distintas fases dentro de las rocas, proveniencia e
historia depositacional. Por su parte, los estudios en geoquimica organica se enfocan
basicamente al entendimiento del desarrollo y formacion de los combustibles fosiles,
investigaciones sobre los fosiles bioquimicos y otras orientadas a la distribuciéon
estratigrafica de los componentes organicos en las arcillitas.

En la naturaleza un elemento puede presentarse con diversos estados de oxidacion, y
esto influira es su movilidad dentro del medio sedimentario. En ambientes sedimentarios
modernos, los elementos traza susceptibles a cambios redox son los mas utilizados
como indicadores de estas condiciones, ya que éstos exhiben un enriquecimiento
considerable en facies laminadas y ricas en materia organica, especialmente aquellas
depositadas bajo condiciones euxinicas. Esto se debe a que muchos elementos traza
tienen multiples estados de valencia y la forma reducida que existe en condiciones de
poco oxigeno se acompleja facilmente con acidos organicos y por otra parte, todos los
elementos traza estan afectados por procesos que operan fuertemente bajo

condiciones reductoras, (Fragiel, 2006).

Los factores que controlan la geoquimica de una roca sedimentaria pueden incluir la
composicion de la roca fuente, la meteorizacion quimica, el coeficiente hidraulico de los
minerales, la diagénesis, el metamorfismo y la alteracion hidrotermal, (Fralick y
Kronberg, 1997).

Los estudios de geoquimica sedimentaria permiten realizar correlaciones con los
ambientes de proveniencia de las rocas sedimentarias. En este sentido, Asiedu (2000)
realiz0 una investigaciéon en la que comparé elementos de una muestra de una
localidad especifica de Japon con una muestra ya certificada, indicando que si el patron
de distribucion elemental de la muestra problema es similar a la distribucion del material

de referencia se puede interpretar que fue sedimentada o afectada en s ituaciones
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similares o equivalentes. La realizacion de graficas de concentracion de dos materiales
permite estimar sobre la proveniencia de determinadas muestras a partir de los
resultados de la composicién quimica y determinar o inferir el origen al comparar los

resultados con muestras de referencias de dichos ambientes geolégicos.

Como consecuencia de la revision tedrica se menciona a continuacion informacion
relacionada con los materiales de referencia, homogeneidad, métodos analiticos, etc.,
tomando en consideracion que los datos analiticos de composicion quimica de la
Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcon (MCAF) pueden ser propuestos para la
futura creacién de un material de referencia representativo de la Cuenca, que estara

disponible para uso intralaboratorio en el ICT-UCV.

Material de referencia (MR)

Segun Varcarcel y Rios (1995), un método analitico se caracteriza por cuatro
cualidades basicas: exactitud, precision, sensibilidad y selectividad. Con respecto a la

exactitud, esta se consigue a partir de los s iguientes pasos:

a) Por comparacion de otro método que se considera como de referencia,

b) Por comparacion de otros laboratorios como ejercicios de intercomparacion, y
c) Empleando materiales de referencia certificados.

El empleo de materiales de referencia certificados constituye la opcion mas simple para
estimar la exactitud de un método analitico y detectar facilmente fuentes de errores
sistematicos. Muchos procedimientos de analisis consisten esencialmente en la
comparacion de la muestra con un patr 6n cuya composicion sea tan parecida a la de la
muestra como sea posible. Debe recurrirse a materiales de referencia con una matriz

similar a dicha muestra, (Varcarcel y Rios, 1995).

Segun Kane J. (2001), los materiales de referencia son, por definicibn, m ateriales o
sustancias que presentan una o0 mas propiedades y cuyos valores son lo
suficientemente homogéneos y bien establecidos para ser usados en la calibracién de
un aparato, para validar un método analitico o para asignar valores a un material o

sistema. La exactitud en un material de referencia es mas valioso entre laboratorios
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cuando la incertidumbre del valor de referencia es lo suficientemente pequefio para que

pueda ser ignorado en la propagacion de errores para un proceso de medidas totales.

En la actualidad existe un buen numero de materiales de referencia y materiales de
referencia certificados, que seran definidos mas adelante, para contrastar y validar el
funcionamiento de aparatos, instrumentos y métodos analiticos. En el campo de la
guimica analitica los materiales de referencia son analogos al sistema de pesas y
medidas. Ademas, uno de los requisitos basicos de estos materiales es asegurar la
trazabilidad con el Sistema Internacional de unidades (concretamente con el Kg patrén

a través de la escala de peso atémico), (Varcéarcel y Rios, 1995).

Existen en el comercio productos quimicos de diversos grados de purezas, la mayor
parte de ellos utilizados como sustancias patréon en las estandarizaciones volumétricas.
La pureza es dificil de describir cuantitativamente y se recuren a términos como
“extremadamente puros”, “cromatograficamente puros”, “triplemente destilados”, etc. Es
por esto, que en todo material de referencia se debe ser consiente en que la pureza
absoluta es inasequible experimentalmente. La descripcidon cuantitativa del grado de

pureza se puede lograr mediante, (Varcarcel y Rios, 1995):

a) La determinacién de la concentracion de cada uno de los componentes extrafios

presentes
b) La determinacion de la suma de todas las impurezas

Los materiales de referencia juegan un papel importante en la geoquimica analitica y en
las investigaciones ambientales. Al presente, muchos materiales de referencia han sido
producidos para apoyar el analisis quimico de muestras geoldgicas y ambientales.
Estos son usados como muestras para la calibracion y control de calidad, para evaluar y
comparar la calidad de manera intralaboratorio, datos de concentraciones e
informaciones isotopicas mayormente, (Jochum y Uwe, 2008). Los materiales de
referencia se preparan en general, en lotes en los que los valores de sus propiedades
se determinan, dentro de los limites de incertidumbre indicados, por medio de

mediciones sobre muestras representativas del lote entero , (L6pez, 2008).

La nomenclatura (términos y definiciones) relaci onada con los materiales de referencia

(MsR) asi como sus recomendaciones han sido objeto de consideracion por el Comité
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de Materiales de Referencia de la Organizacién Internacional de Esatandarizacién (1ISO -
REMCO, sus siglas en inglés) y aceptadas por las cuatro organizaciones

internacionales implicadas en metrologia, (Varcarcel y Rios, 1995):

- La Comision Electroquimica Internacional (IEC, sigla en inglés).

La Organizacion Internacional de Pesos y Medidas (BIPM, siglas en inglés).

La Organizacion Internacional para la Metrologia Legal (OIML, siglas en inglés).

La Organizacion Internacional para la Estandarizacion (ISO, siglas en inglés)

Los materiales de referencia certificados (MRC) corresponden a un material de
referencia acompafiado por un certificado, con uno o mas valores de propiedades que
estan validados por un procedimiento técnicamente vélido llevado a cabo por un
organismo competente, el cual establece la trazabilidad a una realizacién exacta de la
unidad, en la cual los valores de la propiedad estan expresados y certificados
acompafados por una incertidumbre en un nivel de confianza determinado, (Kane,
2001; Varcércel y Rios, 1995).

La Organizacion Internacional de Estandarizacion (ISO, por sus siglas en inglés) tiene
como mision promover las actividades relacionadas con la normalizacion a fin de
facilitar el intercambio internacional de bienes y servicios , como también, desarrollar la
cooperacion entre sus miembros en los dmbitos de la propiedad intelectual, cientificos,
tecnoldgicos y la actividad econdémica,(Kane y Potts, 1997). Debido a esto, el presente
trabajo tiene como finalidad emplear los datos adquiridos de manera intralaboratorio,
considerando a la misma (muestra MCAF) por el Instituto de Ciencias de La Tierra —
UCV.

Para el caso de la validacibn de métodos de mediciones se realizan repetidas
mediciones sobre un material de referencia para establecer no solo la veracidad de los
resultados de las mediciones, sino también los limites de repetibilidad y reproducibilidad
del método. En el caso de la asignacion de valores para un material o propiedad de |
mismo, a los efectos de la validacion del método, es mas significativa sobre la base de

la veracidad de los resultados de varios materiales de referencia de una matriz variada
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en el lugar de un solo material de referencia. Una medida estdndar puede ser
considerada en el contexto de esta investigacion como un material de referencia
destinado a definir las concentraciones de una muestra geoquimica determinada para

servir como un valor de referencia, (Kane, 2001).

Un MRC representa un estandar de medicién metrolégico mas alto que un material de
referencia, ya que un MRC debe ser caracterizado por técnicas de precision
demostrables (que cumplan con el principio de la trazabilidad) y deben ser
acompafados por un certificado que indique la incertidumbre en valores certificados (a
un determinado limite de confianza), (Kane y Potts, 1997). Actualmente hay un
incremento en la necesidad de caracterizar materiales de referencia y materiales de
referencia certificados para el analisis de elementos con el fin de satisfacer los

requerimientos para nuevas aplicacion es y técnicas analiticas, (Jochum, 2008).

Si bien la Guia ISO 30:1992 reconoce que no todos los materiales de referencia son
materiales de referencia certificados, mientras que la Guia ISO 33-35 se centra casi
exclusivamente en materiales de referencia ce rtificados, legalmente producidos por
organismos certificadores reconocidos. De hecho, muchos de los materiales de
referencia utilizados ampliamente en los laboratorios de analitica no son producidos por
organizaciones que estan formalmente constituidos como organismos de certificacion,
(Kane y Potts, 1997), es por esto, que para que un material de referencia certificado
pueda o sea comercializado debe cumplir con ciertos requisitos que estan agrupados

en dos categorias; estas son:
Requisitos basicos:

a) Estabilidad

b) Exactitud

c) Homogeneidad

d) Trazabilidad
Requisitos adicionales:

a) Precision b) Similitud con la matriz de las muestras
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En la presente investigacion se evaluara la homogeneidad quimica de una muestra
compuesta de arcillitas (MCAF) con el propésito de crear en un futuro un material de
referencia; sin embargo, dicho material podra ser empleado por los laboratorios del
Instituto de Ciencias de La Tierra — UCV cuando asi lo requieran. Cuando esta muestra
sea utilizada de esa manera es considerada entonces como un material de referencia

de uso intralaboratorio.

Un material de referencia intralaboratorio (MRI) no es mas que un material preparado

por un laboratorio para su exclusivo uso interno, (Varcarcel y Rios, 1995).

Muestras compuestas

En la actualidad, las muestras compuestas de sedimentos representativos de sistemas
geoldgicos son una excelente herramienta para la distincién entre un sistema y otro. La
facilidad de transporte de las arcillitas, su baja tasa de sedimentacion y una
granulometria reducida le permiten recolectar toda la informacion de los procesos
sedimentarios (geologia y la litologia que las afectan), permitiendo que los estudios de

sistemas complejos sean mas utiles y diferenciables, (Boggs, 1992).

Una muestra compuesta es aquella que resulta de la suma de un conjunto de muestras
puntuales para constituir una muestra Unica. Un ejemplo es el muestreo de varios
fragmentos calcareos tomados en varios puntos de un afloramiento para constituir una
muestra compuesta con el fin de determinar el contenido de CaO, MgO, u otros , (Goso,
2008).

Conviene recordar que del muestreo (tipo y cantidad de muestras) dependera la
representatividad de un conjunto de rocas que se pretende conocer, y que una
seleccion no apropiada del tipo de muestreo no podra ser corregido por ninguan

procedimiento analitico posterior, por mas sofisticado o exacto que sea , (Goso, 2008).

Las muestras de arcillitas de las formacione s geoldgicas que seran objeto del analisis
guimico y que conforman a su vez a la Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcén
(MCAF) y a la cual se le evaluara la homogeneidad quimica en esta investigacion

fueron las siguientes: Paraiso, Pedregoso, Pecaya, Agua Clara, Cerro Pelado,
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Querales, Socorro y Urumaco; correspondientes a la seccién del Oligoceno medio a
Mioceno tardio.

Por otro lado, el DR-N (diorita), el UB-N (serpentinita), el GA (granito) y el ZW-C
(zinwaldita), son los materiales geologicos estand ares internacionales que seran
empleados como referencia para la representatividad y validacion de la metodologia a
emplear. Estos materiales se encuentran en el Instituto de Ciencias de La Tierra - UCV.

En el presente trabajo se evaluara la homogeneidad quimica de la muestra compuesta
de arcillitas, para ello, es importante delimitar el concepto de esta propiedad quimica
que poseen 0 no la muestra. La homogeneidad significa que para un mismo material,
no existen diferencias en el valor determinado entre ni dentro de diferentes envases,
ampollas, frascos, etc. De tal modo que la homogeneidad resulta un requisito
absolutamente indispensable siendo necesario llevar un estudio exhaustivo previo

sobre esta caracteristica, (Varcarcel y Rios, 1995).

Las pruebas de homogeneidad dependeran de la naturaleza del material y de los
componentes que se van a certificar, (Varcarcel y Rios, 1995). Debido al objetivo
principal en el presente trabajo, evaluar la homogeneidad quimica de la muestra MCAF,

se definira el término de homogeneidad en relacién a la quimica.

La homogeneidad quimica se define como el grado en el cual una propiedad (como la
concentracion elemental, por ejemplo) o constituyente esta uniformemente distribuido a
lo largo de una cantidad de material. Un material puede ser homogé neo con respecto a
un analito o a una propiedad pero heterogéneo con respecto a otra. El grado de
heterogeneidad (lo opuesto a homogeneidad) es el factor determinante del error de
muestreo, (IUPAC, 2008).

Segun la IUPAC, el error total de muestreo (diferencia entre la estimacion a partir de
una muestra y el valor de la poblacion) es asociado al uso de sélo una fraccion de la
poblacion y la extrapolacion al conjunto a diferencia de los analisis o prueba de errores.
Se debe a una falta de homogeneidad en la poblacion de las muestras iniciales.

En el analisis quimico (segun la IUPAC), el resultado de la prueba final refleja el valor
Gnicamente como existe en la porcion de ensayo. Usualmente se supone que ningun

error de muestreo se presenta en la preparacion de la muestra de laboratorio, por lo
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tanto, el error de muestreo esta generalmente asociado exclusivamente con la
variabilidad de la muestra de laboratorio. El error de muestreo esta determinado por la
reproduccion de las muestras de laboratorio, de sus multiples analisis y lo asociado con
el error analitico el cual debe ser aislado por el procedimiento estadistico del analisis de

la varianza.

Trazabilidad de las mediciones

La trazabilidad es la propiedad del resultado de una medida o el valor de un estandar
gue puede estar relacionado a referencias establecidas, usualmente nacionales o
internacionales, a través de una cadena ininte rrumpida de comparaciones, teniendo
también todas sus incertidumbres establecidas. La trazabilidad, en principio, permite
que la repetitividad de una medicion se transfiera de los laboratorios de metrologia de
primera a todos los demas. Un material de referencia debe utilizarse en primer lugar,
cuando se establezca la trazabilidad mediante un material de referencia certificado, ya
que es probable que exista un menor niumero de comparaciones necesarias en las
medidas de trazabilidad, siendo alli cuando se demuestra a través de un material de
referencia. De hecho, una de las principales dificultades es que la trazabilidad de
muchas medidas analiticas depende de la selectividad del procedimiento analitico,
(Kane y Potts, 1997).

Futuros trabajos seran requeridos para determinar exactamente como la trazabilidad de
valores de composicién quimica certificados puede n ser demostrados a las unidades
base del Sistema Internacional (Sl), o incluso si ello es apropiado en todos los casos.
La declaracion de incertidumbre para cada medicion debe incluir una estimacion del
error sistematico en los resultados analiticos, asi como la forma rutinaria de reportar la

reproducibilidad de componentes e incertidumbres, (Kane y Potts, 1997).

Criterios de calidad

Con la finalidad de realizar un aporte para la generacién de un material de referencia a

partir de la Muestra Compuesta de Arcillitas de la Cuenca de Falcon mediante la
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caracterizaciéon quimica (determinando elementos mayoritarios, minoritarios y traza, y
evaluando de la homogeneidad quimica), la cual sera de uso interno por el Instituto de
Ciencias de La Tierra, se establecen algunos parametros y herramientas estadisticas
para el tratamiento de los resultados de los analisis obtenidos en esta investigacion. De
esta manera, se espera obtener una medida de la veracidad y confiabilidad de los datos
composicionales reportados.

Entre los criterios validos y manejados como herramientas estadisticas que ayudan a

certificar resultados analiticos considerando la calidad de ellos, se tienen:

- Exactitud: Por tanto, la exactitud se expresa como suma de dos términos: la precision
(que tiene en cuenta la variabilidad de los resultados) y la veracidad (es decir, que los
resultados no tengan un error sistematico), (Harris, 1991). En la practica, la veracidad
de los resultados se comprueba utilizando referencias adecuadas: materiales de
referencia certificados (CRM), métodos de referencia, etc., (Riu, 2000). El término
exactitud implica una combinacién de componentes aleatorios y un error sistematico o
sesgo, (Harris, 1991).

Este término también denota la proximidad de una medida al valor verda dero o
aceptado; no obstante, esta relacionado con la apreciacién del instrumento de medida y
los errores sistematicos, (Miller y Miller, 2001). La exactitud es calculada asi:

E = [Xi- X{]
Donde, X;: Valor calculado, y X;: Valor teérico

Para el calculo de un determinado método analitico es:

SeSgO = [Xprom = Xt]
Veracidad relativa = [u” - Xtesrico)
Donde, u” es para un N mayor a 30

- Precision: Indica la repetibilidad de las medidas dentro de un conjunto, es decir, la
dispersion de los resultados respecto al valor central. Los mejores indicadores de
dispersion y los mas usados como medidas de precisién son la desviacion estandar y la

desviacion estandar relativa, (Minkkinen, 1986).
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D.= [Xi-X]

La precision se refiere a la similitud entre los valores medidos entre si , esta relacionada
con los errores indeterminados o casuales. La exactitud implica la comparacion con
relacién a un valor verdadero o aceptado, en contraste con la precisiébn que compara un
resultado con el mejor valor de varias medidas hechas de la misma m anera, (Skoog,
2007).

- Sesgo: El error sistematico total (sabiendo que pueden existir varias fuentes de errores
sistematicos, algunos positivos y otros negativos) es el denominado sesgo. Por otro
lado, el error cometido al analizar varias veces una muest ra con un método analitico no
es siempre el mismo ya que los errores aleatorios hacen que el error cometido en cada

uno de los andlisis sea diferente, (Maroto A. et al.).

- Incertidumbre: La incertidumbre de un resultado es un parametro que describe un
intervalo dentro del cual se espera que se encuentre la cantidad medida, teniendo en
cuenta todas las fuentes de error. El concepto se encuentra muy asentado en las
medidas fisicas, (Miller y Miller, 2002).

Maroto y colaboradores (1993), definen la incertidu mbre como un pardmetro, asociado
al resultado de una medida, que caracteriza el intervalo de valores que puede ser
razonablemente atribuidos al mensurando. En esta definicion el mensurando indica: la

propiedad sujeta a medida.

Los datos analiticos que presentan errores aleatorios y sisteméaticos pueden tener su
origen en el instrumento, en el método y/o en causas personales. Los errores debidos al
muestreo son unicos en el sentido de que no se controlan con el uso de estandares,
blancos o mediante un control estricto de las variables experimentales de acuerdo a los
objetivos del estudio a realizar. Por esta razon los errores de muestreo se tratan
normalmente por separado de otras incertidumbres asociadas con un analisis, (Skoog,
2007).

- Errores: En general se supone que si se pudiera tener una medida perfecta, la
cantidad o valor del mensurado caracterizaria a la magnitud particular que se quiere

medir. Esta cantidad difiere del resultado de la medicion por una cantidad que sera el
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error de medicién. Entre los errores mas usuales se tienen los instrumentales, los
errores del método, los debidos a agentes externos y los debidos al observador, (Llatas,
2004). Segun Skoog (2007), los errores que se producen al medir una magnitud

determinada pueden provenir de de:
* La magnitud que se mide

* El equipo utilizado

* El operados que realiza la medida

Los errores inherentes a una medida se pueden clasificar, segun su origen como
errores determinados e indeterminados. Un error determinado es aquel que puede
calcularse, mientras que el error indeterminado es debido a acciones fortuitas. El efecto
de un error indeterminado sobre una serie de valores puede, a menudo, ser reducido a

limites aceptables, pero nunca puede ser enteramente evitado, (Goncalves, 2000).

Un error determinado o sistematico son los producidos por imperfecciones en el
instrumento de medidas o por deficiencias en el método experimental. Este tipo de error
puede ser constante o variar de forma regular, tendiendo también, a dar valores
reproducibles. Por otro lado, los errores indeterminados son aquellos de observacion
producidos por descuidos momentdneos del experimentador o por pequefas
variaciones en las condiciones de experimentacion, (Skoog, 2007).

Andlisis exploratorio de datos

El estudio de los patrones y distintos comportamientos de datos obtenidos con el objeto
de proponer modelos estadisticos que nos ayuden a interpretar los datos mediante un
conjunto de técnicas gréficas y numéricas, se conoce como andlisis exploratorio de
datos. Para la investigacion a desarrollar se manejaran datos continuos puesto que
corresponden a concentraciones de analitos. Los datos continuos son el producto de
mediciones de variables que toman valores en un intervalo de numeros , (Llatas I.,
2004).

Técnicas sencillas de representar datos cuando se estudian muestras grandes o

pequefias en cuanto al numero de medidas y frecuencia de los mismos, son los
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histogramas y grafico de cajas y bigotes; siendo este ultimo (segun Miller y Miller,
2002), el gréafico consta de un rectang ulo (la caja) con dos lineas (los bigotes) que se
extienden desde los bordes opuestos de la caja, y otra linea adicional dentro de la caja,
cruzandola en paralelo a los mismos bordes. Los extremos de los bigotes indican el
recorrido de los datos, los borde s de la caja a partir de los cuales salen fuera los trazos
representan los cuartiles superior e inferior, y la linea que cruza la caja representa la
mediana de los datos. Por otro lado, los histogramas, de manera sencilla, no es mas
que un grafico de barras en el que los resultados de medidas repetidas se agrupan por
intervalos de magnitud a lo largo del eje horizontal, y por frecuencia, en eje vertical,
(Skoog, 2007).

El manejo y construccion generalmente dependen y se relacionan con parametros
estadisticos como: la desviacion estandar, la desviacion estandar relativa, varianza y

media principalmente; definidos a continuacion, (Skoog, 2007):

- Media: Sinébnimo de media aritmética o promedio. Se utiliza para informar de lo

que se considera el valor mas represen tativo de un conjunto de medidas.
H=1/NDY X

- Varianza: (s®), Estimador de la precisién que consiste en el cuadrado de la

desviacion estandar.

- Desviacion estandar: a) absoluta: Estimador de la precision de un valor que se
basa en la desviacion entre cada uno de los elementos de un conjunto y la media
de ese conjunto; b) de la muestra (desviacion estandar): Estima la precision que
se basa en las desviaciones de los datos individuales con respecto a la media,
Xmedia, d& una muestra finita; y c) de la poblacion, (o). parametro de precision
gue, en principio, se basa en una poblacién que contiene un numero infinito de
medidas. Las siguientes ecuaciones muestran el estadistico para cuando N es

menor o igual a 30 y cuando mayor que 30.
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- Desviacion estandar relativa (DER): Desviacion estandar dividida entre el valor
de la media de un conjunto de datos. Cuando la DER se expresa como

porcentaje, se conoce como el coeficiente de variacion.

CV = S / Xpromedio* 100

Medidas numéricas

Un grafico puede ser sumamente informativo pero a veces es necesario resumir los
datos de manera numérica de manera que se pierda la minima informacion. Llatas,
(2004), indica que estas pueden pensarse como el resultado de una funcién evaluada
en el conjunto de datos. Para un conjunto de datos lo q ue se plantea en primer lugar es
la localizacién del rango de esos posibles valores, y en segundo lugar, cuan grande es
ese rango de posibles valores y como se dispersan los valores alrededor de un valor

central.

Dentro de las medidas numéricas, en el analisis exploratorio de datos se tienen las
medidas de localizacion (teniendo entre las mas comunes la media muestral, la moda,
la mediana y la media truncada), las medidas de dispersion, utilizadas para cuantificar
el tamafio del intervalo en donde los datos obtenidos de la observacion de un fenébmeno
se encontrarian (el rango, el rango intercuartil, la desviacién estandar y la varianza
muestral vienen siendo las mas comunes) y la desviacién estandar relativa, (Llatas,
2004).

Andlisis de la varianza

El andlisis de la varianza (abreviado con frecuencia como: ANOVA) es una técnica
estadistica muy potente que se utiliza para separar y estimar las diferentes causas de

variacion. Para separar la desviacion debida al error aleatorio de cualquier otra
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variacion que venga provocada al cambiar el factor de control. De este modo se puede
contrastar si una alteracion del factor de control conduce a diferencias significativas

entre los valores medios obtenidos, (Miller y Miller, 2002).

De acuerdo con el método para comprobar dos medias y contrastar si diferian
significativamente, Miller y Miller (2002), establecen que en el trabajo analitico se suelen
presentar a menudo comparaciones en las que intervienen mas de dos medias. En
cualquier ejemplo de comparacion de resultados de andlisis utilizando un mismo
método, a condiciones distintas y por operadores distintos, se tiene que en cualquiera
de los casos hay dos posibles fuentes de variacion. La primera, que siempre esta
presente, es debida al error aleatorio en la medida ; mientras que la segunda fuente de
variacion posible, se debe a lo que se conoce como factor controlado o de efecto fijo.

En otras palabras, este procedimiento tiene el objetivo de identificar variables
independientes importantes en un experimento y dete rminar como actdan entre si y
afectan a la respuesta, (Chou, 1977). Considerando en muchas ocasiones la
distribucion de la poblacion y la obtencién de muestras al azar junto con la informacion
propia que se tenga de la muestra o poblacién, se hara énfasis en lo que son las

hipotesis estadisticas.

Hipo6tesis estadisticas (hip6tesis nula y alternativa)

Se puede especificar una hipotesis dando el tipo de distribucion y el valor (es) del
parametro (s) que la definen. En términos generales, es un supuesto acerca de la
distribucién de una variable aleatoria. Una forma comoda de especificar lo que se
requiere de un procedimiento de prueba es concentrar la atencidbn en dos conjuntos
posibles de valores del parametro, o dos hipotesis estadisticas ( hipétesis nula,
designada por H,, e hipotesis alternativa, designada por H;, respectivamente), (Chou,
1975). La Hy es la que se adopta mediante la cual un método analitico no esta sujeto a
errores sistematicos. El término nulo se emplea para indicar que no hay otra diferencia
entre el valor observado y el conocido que la atribuye a la variacién aleatoria, (Miller y

Miller, 2002). Aqui H, es el conjunto de hipétesis simples que, si cualquiera de ellas es
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cierta (aceptando H, y actuando de acuerdo con ello) un acto mejor; H; es el conjunto

de hipétesis simples que, si cualquiera de ellas es cierta, (Chou, 1977).

Suponiendo que esta hipotesis nula es verdadera, la teoria estadistica se puede
emplear para calcular la probabilidad de que la diferencia observada (0o una superior a
ella) entre la media muestral y el verdadero valor, y, se deba solamente a errores
aleatorios, (Miller y Miller, 2002). En otras palabras, una hipotesis nula “nulifica” el
efecto de un tratamiento y corresponde a la ausencia de efectos de la variable que se
investiga, (Chou, 1977).

Tipos de errores

El error que existe cuando aparece un porcentaje determinado de riesgo (a un nivel de
confiabilidad determinado) de que se rechazara la hipotesis nula incluso aunque sea
verdadera, se conoce como error de Tipo |. Ahora, cuando el error se mantiene (asi se
aplique reduccion del nivel de confiabilidad), y ademas, con este error se puede
mantener una hipoétesis nula aun cuando sea falsa, se denomina error Tipo Il. Para
conocer los tipos de errores se tienen que consid erar las pruebas de hipétesis y el
contraste de significacion, siendo este Ultimo, no mas que una aproximacion que
contrasta si son significativas las diferencias entre los dos resultados, o si se pueden

justificar solo por variaciones aleatorias, (Miller y Miller, 2002).

La distribucion normal de los datos

Los datos de un estudio determinado son representados b asicamente mediante una
grafica que consiste en una curva simétrica acampanada que se extiende
indefinidamente en ambas direcciones, positiva y ne gativa. La frecuencia relativa con
que una variable tomara valores entre dos puntos es el area bajo la curva comprendida
entre los dos puntos del eje horizontal; también se considerard que no todas las
distribuciones acampanadas simétricas son distribucio nes normales, (Dixon, 1965).

Una distribucion normal tiene como parametro p1y o en el sentido que el area bajo su

curva de densidad (probabilidad normal) es definida completamente por los valores de
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uy o, (Chou, 1975). Dentro de las pruebas de normalidad de una distribuci 6n de datos
se tienen: la prueba de Anderson-Darling, Darling-Pearson, Kolmogorov-Smirnov y
Shapiro & Wilk; siendo esta ultima la empleada en el presente proyecto, la cual sera

discutida en la parte de metodologia experimental.

Limites de confianza para mu estras pequeias

Una vez que se conoce la forma de la distribucion muestral se puede ahora volver al
problema de utilizar una muestra para definir el intervalo dentro del cual se pueda
suponer de manera razonable que se encuentra el valor verdadero (suponie ndo que no
existen errores sistematicos). Tal intervalo es conocido como el intervalo de confianza y
los valores extremos de dicho intervalo se llaman limites de confianza. El término -
confianza- implica que podemos afirmar con un grado de confianza dado , es decir, con
una cierta probabilidad, que el intervalo de confianza si incluye el valor verdadero,
(Miller y Miller, 2002). Para muestras pequefias, los limites de confianza de la media

vienen dados por:

X =th.1 S/ Vn

Donde: t,1: t de student; S: desviacion estandar y, n: nimero de datos

30



MARCO GEOLOGICO

Con el fin de conocer mas a detalle el origen, proveniencia y margo geoldgico asociado
a las muestras que conforman la Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcén, objeto de
estudio en el presente trabajo, se incluird en esta seccién una breve descripcion de las
formaciones geoldgicas que fueron muestreadas en investigaciones previas y asi

establecer relacion con los resultados experimentales .

Ubicacion v fisiografia del estado Falcon y la Cuenca Central

El estado Falcon se ubica al occidente de Venezuela (ver figura 1), este limita al norte
con el Mar Caribe y las Islas de Aruba y Curazao; al sur con los estados Lara y
Yaracuy, mientras que, al este tiene al Mar Caribe y al oeste el Estado Zulia. Segun
Diaz de Gamero (1976), la region falconiana, exceptuando a la peninsula de
Paraguana, se subdivide fisiograficamente en cuatro fajas longitudinales,
aproximadamente paralelas a la costa norte y que son, de norte a sur: la llanura
costera, la serrania de San Luis y sierras asociadas al oeste, la llanura central o
depresion de Pecaya y la cordillera de Churuguara. La region objeto de este estudio
(cuenca central) se encuentra en la llanura central y limita al norte y al sur con las

sierras de San Luis y Churuguara, respectivamente.
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Figura 1. Ubicacion geografica del Estado Falcon.

Cuenca de Falcon

De acuerdo con las teorias mas recientes sobre la evolucion tectonica de la Cordillera
del Caribe, el relleno de la Cuenca de Falcon durante el ciclo Terciario Superior (segun
Gonzalez de J. en 1980) representa la sedimentacion para -autoctona desarrollada de
modo preferente durante el Oligoceno y Mioceno (sobre un aléctono emplazado en el
borde septentrional de la plataforma epicontinental), cerca na al extremo noreste de Los
Andes venezolanos. En Venezuela occidental y en la regién de Falcon el Eoceno
superior representa un periodo de erosion. En Falcon no afloran litologias mas antiguas
que el Oligoceno. Unicamente en el extremo oriental de esta ¢ uenca se conoce un

intervalo de lutitas marinas del Eoceno superior.

Una de las teorias més reconocida es la de un modelo tectdnico que incluye el evento
Jurasico de rifting, el evento metamoérfico y de levantamiento del Cretacico, en el cual
los cinturones tectonicos del norte de Venezuela son aléctonos, siendo a su vez
deformados como producto de la colisién de un micr ocontinente y un arco de isla (P laca
del Caribe) contra el oeste-noroeste de Suramérica, pero que por el angulo de
oblicuidad en la direccion de choque fueron transportados transpresionalmente hacia el

noreste, hasta el momento en el cual ocurre la colision con la Plataforma de las
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Bahamas variando el transporte hacia el e ste, dando lugar a la maxima deformacién en
Venezuela, que puede evidenciarse por un desarrollo de cuencas sedimentarias
Oligocenas (pull-apart) y un adosamiento de territorios hacia la region norte de

Venezuela de caracter alo ctono, (Ostos, 1990).

La Cuenca de Falcén del Oligoceno-Mioceno es una cuenca sedimentaria insacula da,
individualizada después del periodo orogénico del Eoceno superior, la cual comenz6 a
recibir sedimentos marinos probablemente en el Oligoceno inferior, alcanzé su mejor
desarrollo durante el Oligoceno medio y superior y el comienzo del Mioceno inferior y se
relleno durante el lapso subsiguiente, de forma que vino a perder sus caracteristicas

peculiares hacia el comienzo del Mioceno medio, (Gonzalez de J., 1980).

A continuacion se presenta una descripcion general de las formaciones que
constituyeron parte de las unidades geologicas muestreadas para generar la muestra

compuesta MCAF, de la mas antigua a | a mas joven, se tienen:

Formaciones geoldgicas

- Formacién El Paraiso: Esta estad constituida por lutitas negras con intercalacion de
capas de carbon y areniscas cuarzosas. La localidad tipo se encuentra en El Paraiso,
quebrada El Paraiso, distrito Bolivar. La formacion, se divide en dos miembros, uno
inferior y otro superior. EI miembro inferior se caracteriza por areniscas, ligeramente
calcareas y moderadamente endurecidas. Por su parte, el miembro superior se
caracteriza de areniscas cuarzosas bien endurecidas y silicificadas, (Diaz de Gamero,
1976). La litologia tipica incluye, ademas de las areniscas, conglomerados mas o
menos endurecidos, formados may ormente por guijarros de ftanita negra y otros tipos

de rocas, cementados por material calcareo, (Diaz de Gamero, 1976).

- Formacion Pecaya: Comprende el espeso cuerpo de lutitas oscuras que ocupa la
parte central de la cuenca de Falcén y suprayace a la fo rmacién el Paraiso. También
esta descrita como una unidad de lutita oscura comprendida entre las areniscas de San
Juan de la Vega y las calizas de Pedregoso. Consiste esencialmente de lutitas gris
oscuro, generalmente fisiles y limoliticas, a veces calcare as, con ocasionales

interestratificaciones de areniscas y calizas bioclasticas, y capas delgadas. La parte
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mas inferior de la formacién es calcarea en toda su extension, pero esta caracteristica
es especialmente marcada en la regién central, al sur de las colinas de El Paraiso,
(Diaz de Gamero, 1976).

- Formacion Pedregoso: La localidad tipo se encuentra a orillas de rio Mitare, a la
desembocadura de la quebrada Horqueta. La litologia consiste en lutitas con
intercalaciones ritmicas de calizas y, en menor p roporcién, de areniscas y limonitas. Las
lutitas son duras, de color gris oscuro, limosas y muy calcareas. En la parte basal de
algunas capas, los clastos son de tamafio conglomeratico y pueden observarse los
fragmentos de corales y de foraminiferos grandes, ademas de gruesos granos de
cuarzo y ftanita negra, (Diaz de Gamero, 1976).

- Formacién Agua Clara: Esta caracterizada por lutitas de caracter muy uniforme, rara
vez calcarea de color gris a marron con manchas rojas y violaceas, con ocasionales
intercalaciones delgadas de areniscas de grano fino y calizas arcillosas fosiliferas , (Diaz
de Gamero, 1976). Consiste predominantemente en arcillitas grises oscuras,
ligeramente calcareas, pobremente laminadas con delgados niveles de limonitas,
(Hambaleck et al, 1993). Las areniscas son de color canela a gris verdoso, limosas,
compactas y calcareas. Las calizas son delgadas, arcillosas, fosiliferas, de color gris
oscuro que meteoriza a marrdon. En las cercanias del poblado de Agua Clara, en el rio

Mitare, distrito Democracia, estado Falcon, (Léxico PDVSA).

- Formacion Cerro Pelado: Esta caracterizada por la presencia de potentes estratos
arenosos intercalados con limolitas, arcillitas y lechos carbonosos , (Hambaleck, et al,
1993). La Formacion Cerro Pelado en su area tipo esta compuesta de areniscas
intercaladas con lutitas y algunos lignitos, especialmente abundantes en su parte
superior. Las areniscas son ferruginosas, de grano fino a grueso y moderadamente
duras. Las lutitas son de color gris azul a gris oscuro, arenosas, yesiferas, micaceas,

ferruginosas y carbonosas, (Léxico PDVSA; Guerra E., 2002).

- Formacion Querales: Consiste basicamente en un intervalo lutitico situado entre las
formaciones Cerro Pelado y Socorro, transicional entre ambas formaciones, cuya
afinidad con Cerro Pelado esta mostrada por la presencia de algunas arenas delgadas

con marcas de oleaje, costras ferruginosas y delgados intervalos ligniticos, (Diaz de
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Gamero, 1976). La localidad tipo esta en la quebrada Querales, afluente occidental del
rio Mitare, distrito Miranda del estado Falcén. Las lutitas son de mayores espesores
individuales hacia la parte superior de la Formacion, tienen concreciones y noédulos
ferruginosos y son micro y macrofosiliferas. Las areniscas son de grano fino; son

localmente limosas y ocasionalmente calcéreas, (Léxico PDVSA).

- Formacién Socorro: La localidad tipo se localiza en los alrededores del caserio El
Socorro, al sur de Urumaco, distrito Democracia, estado Falcon, (Léxico PDVSA). Se
caracteriza por ser una secue ncia de alternancia de areniscas generalmente espesas,
arcillitas, limolitas, calizas delgadas y niveles carbonosos. Se presentan 3 miembros
informalmente definidos. El inferior consiste en una alternancia de areniscas, limolitas y
arcillitas; el miembro medio es de litologia alternante de calizas, areniscas, arcillitas,
limolitas y niveles carbonosos y el miembro superior presenta caracteristicas similares
al miembro inferior pero contiene escasos niveles calcareos , (Hambaleck et al, 1993,
Fragiel S., 2006).

- Formacion Urumaco: Esta formacion esta dividida en tres miembros: uno superior, uno
intermedio y uno inferior. EI miembro inferior es lutitico limoso. El litotipo mas abundante
es el de las lutitas, de las cuales se presentan dos tipos, que ocurren i gualmente en
toda la formacion. EI miembro intermedio es lutitico arenoso calcareo. Las lutitas son
semejantes a las del miembro inferior. Las lutitas del miembro inferior son de color gris
son microfosiliferas, bioturbadas, con concreciones ferruginosas y un mayor contenido
carbonoso que las correspondientes del miembro anterior, concentrado en delgados
niveles o lentes. EI miembro intermedio varia de areniscas conchiferas hasta calizas
coquinoides consolidadas arenosas, frecuentemente bioturbadas, con con creciones
ferruginosas y costras ferruginosas en el tope d e las capas. Por su parte, el miembro
superior es lutitico arenoso, siendo estas generalmente de color gris, frecuentemente
limosas, intercaladas con delgadas areniscas con costras de oxidacién y ni veles
carbonosos, (Léxico PDVSA,; Villaroel V., 2007).

A continuacion se muestra en la figura siguiente el cuadro de correlacion general de la
cuenca de Falcon, con énfasis de la parte central (considerando en dicha figura las

edades del Oligoceno — Mioceno medio-tardio).
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CUADRO DE CORRELACION GENERAL DE LA CUENCA DE FALCON
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Tomado de: M. L. DIAZ DE GAMERO (1977)

Figura 2. Cuadro de correlaciones de la Cuenca de Falcon (tomado de Diaz de Gamero, 1977)
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ANTECEDENTES

Gracias a los numerosos estudios realizados en la Cuenca de Falcon, se cuenta
actualmente con una gran cantidad de informacion inherente a sus caracteristicas
geoldgicas, geoquimicas, quimioestratigr aficas e incluso de geoquimica organica para
algunas de las formaciones presentes en esta. Especificamente los estudios se han
orientado muy particularmente a la cuenca para el periodo geolégico Oligoceno -
Mioceno. En este sentido, se pretende caracterizar quimicamente una muestra
geolégica compuesta de arcillitas de la cuenca central del estado, con el objeto de
obtener datos composicionales que sean propuestos com o una caracterizacion

preliminar para un material de referencia geoldgico del tipo intralaboratorio.

Dentro de los antecedentes nacionales o locales previas al ambito de este trabajo de
investigacion, solamente se contd con la actual caracterizacion de es ta misma muestra
(MCAF) que se llevo a cabo en el Instituto de Ciencias de La Tierra - UCV por Escorcia
(2009). Adicional a esto, se contd con algunos antecedentes relativos a
quimioestratigrafia y otros internacionales sobre materiales de referencia de mu estras

geoldgicas.

Nacionales

Escorcia L. en el 2009, realizd la preparacion y caracterizacion mediante la
determinacion de fésforo, carbono total, analisis de perdida al rojo, humedad y
evaluacion de la homogeneidad fisica de las “Muestras Compuestas de Arcillitas de la
cuenca Central de Falcon” (MCAF); obteniendo como resultados que la
homogenizacion fisica es confiable a un 95 %, estableciendo de igual manera, que los
resultados son indistinguibles entre si. Los resultados fueron obtenidos mediante
herramientas estadisticas como prueba de normalidad y la F de una cola Kolmogorov -
Smirnov y Shapiro-Wilks, obteniendo que la hip6tesis nula se cumpliera, y por lo tanto,

la muestra fuese homogennea.
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Savier F. en el 2006, llevdo a cabo una caracterizacion quimi oestratigrafica de los
litotipos de grano fino (lutitas) de la Formacién Socorro, Cuenca Central de Falcon, con
el propoésito de determinar las condiciones redox y paleoclimaticas que prevalecieron
durante la depositacion de esta secuencia sedimentaria. Uti liz6 métodos como la fusion
alcalina, técnicas como la espectroscopia de absorcion atémica (EAA), fluorescencia de
rayos X (FDRX) y un analizador coulombimétrico de carbono. Delimité y caracterizo
geoquimicamente cuatro quimiofacies. Los resultados sugirie ron que la unidad
sedimentaria en estudio se depositd en periodos alternos entre condiciones éxicas y
diséxicas-subodxicas, diferenciados estos litotipos finos por quimiofacies; expresando

también que las concentraciones elementales son similares a las luti tas a nivel mundial.

Salas M. en el 2006 realizé la caracterizacion quimioestratigrafica de la Formacion
Pecaya (Oligoceno), en la Cuenca Central de Falcén, con la finalidad de establecer las
condiciones redox y sus variaciones redox a lo largo de la secue ncia. Mediante técnicas
de fusion y EEO-IAP, define e identifica un total de tres asociaciones: redox -
carbonatica, clastico-arcillosa y clastico-arenosa. También concluyé que la mayoria de
los elementos en los sedimentos determinados de la formacion se com portan como
inmoviles; y que la concentracion de elementos mayoritarios, minoritarios y traza en las
lutitas de la formacion son similares a los reportados para las lutitas provenientes a nivel

mundial.

Avila Y. (2006), realiz6 un estudio quimioestratigrafico de los litotipos de grano grueso
de la Formacion Socorro en la Cuenca Central de Falcon con el fin de conocer la
composicion de la roca fuente de los sedimentos y las condiciones ambientales que
prevalecieron durante la depositacion de los mismos. Con el estudio determiné que la
Formacion Socorro corresponde a un ambiente tectonico de margen continental a ctivo y
con una fuente mixta de sedimentos cercana a la cuenca, mientras que para el tope de
la unidad, las areniscas se depositaron en medios cada vez mas alejados del mar,
yendo desde arenas de playas y anteplayas, barras litorales y submarinas hasta arenas

de plataforma interna y media.

En el 2002, Guerra E. en su trabajo especial de grado tuvo como objetivo principal

caracterizar quimioestratigraficamente la seccién inferior del Mioceno de la formacion
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Cerro Pelado mediante la determinacion de las concentraciones elementales
(mayoritarios, minoritarios y traza) haciendo uso de la técnica del EEO -IAP
principalmente. La identificacién y caracterizacion de las quimiofacies fueron realizadas
a través de estadistica multivariada y estadistica descriptiva clasica, asi como
relaciones interelementales y criterios geoquimicos. Obtuvo que la Formacion Cerro
Pelado se compone de una sola quimiofacies; la composicion de la fuente de
sedimentos es basicamente metamorfica de origen félsico, manteniéndose constante a
lo largo de toda la seccién, y las condiciones de depositacion fueron oxicas, aunque con

algun control redox.

Internacionales

Jochum K. y Nohl Uwe (2008), realizaron una investigacion titulada “Reference
materials in geochemistry and environmental resarch and the GeoReM database”, en la
cual destacan que en todos los campos de los analisis de muestras geoquimicas y
ambientales, los materiales de referencia desempefian un papel cada vez mas
importante, por estos, que todo investigador o proveedor de un resultado analitico debe
documentar el proceso de medicion utilizado a fin de establecer vinculos de
trazabilidad. Para la mayoria de las técnicas analiticas, como la fluorescencia de rayos
X (FRX), espectrometria de masas de iones secundarios, etc., la exactitud de las
mediciones depende de la calibracion contra materiales de referencia para garantizar la
comparabilidad en el tiempo y entre los laboratorios. Es por esto que existe la
necesidad de caracterizar materiales de referencia para los elementos is6topos, a fin de

satisfacer las necesidades de nuevas aplicaciones y nuevas técnicas analiticas.

Potts Ph. (2005), realizé la certificacion de un material de referencia denominado OU-6
constituido por arcillas que fueron depositad as como lodos y recristalizadas. Mediante
un analisis de varianza determiné que el material es homogéneo para la mayoria de los
elementos de la muestra analizadas por laboratorios que realizaron al menos 3 réplicas
de cada medida; certificandose la trazabilidad por el Centro Geologico de Japon. Este
material puedo ser certificado porque fue evaluado por al menos 10 labo ratorios y

analizados por 2 o mas métodos. El autor sugiere ciertas recomendaciones que
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optimizan su uso, tales como que la certificacion expira en el 2013, que la temperatura
maxima de secado debe ser 105 £ 5 °C y que en el proceso de preparacion de la
muestra para el analisis deben tomarse como medidas de cuidados la pérdida de

volatiles, entre otras.

Fearn y Thompson (2001), realizaron un estudio metodolégico para corroborar la
homogeneidad quimica en una muestra a partir de la comprobacion de una hipotesis
que establece que la varianza del muestreo es menor a la vari anza permitida
(permisible) mediante la determinacion de un estadistico llamado c, que involucra estos
aspectos mencionados. La prueba es llamada “homogeneidad suficiente” y consistio en
un analisis formal y comparativo entre el estadistico c y la varianza del muestreo, lo
cual, al cumplirse, establecié la homogeneidad en la muestra para un P=0,05. Los
autores precisan utilizar el analisis de varianza mediante la prueba estadistica conocida

como ANOVA como herramienta alternativa.

Gunther y colaboradores (2001), realizaron un andlisis multielemental de muestras
geoldgicas fundidas con Li,B;O7, empleando la técnica de Ablacidon Laser
inductivamente acoplada a espectrometria de masas para su caracterizacion; como
también, la aplicacion de diferentes técnicas de calibracion usando distintos materiales
de referencia. Los valores obtenidos para el andlisis de materiales de referencia
geoldgicos fueron comparados con valores de la literatura y se encontr0 una
concordancia satisfactoria entre los mismos. Los autores determinaron que el uso del Li
como estandar interno ofrece la posibiidad de realizar determinaciones
multielementales en muestras geolégicas de las cuales se desconoce la composicion

cuando se llevan a cabo analisis de ablacion laser.

Kane (2001), realiz6 una revision bibliografica donde destac 6 la importancia de los
materiales de referencia y el uso que tienen a nivel mundial que no siguen las normas
ISO. Mencioné que los materiales de referencia son ampliamente utilizados por los
analistas para la calibracion de muchos instrumentos y equipos de analisis. Sobre la
utiidad de los materiales de referencia para establecer la trazabilidad de las
mediciones, esta relacionada con los limites de reproducibilidad para medidas analiticas

en términos de métodos estandares nacionales e internacionales. Sugiere que en la
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practica, se sigan las normas ISO (Guia 33) para un mejoramiento en la elaboracion y
uso de materiales de referencia. Un problema actual con el uso de estos materiales de
referencia es que impide a los analistas la obtencion de un completo beneficio en la
transferencia de la medida de la exactitud entre laboratorios. Algunos problemas de
andlisis incluyen falta de materiales de referencia con suficientes valores de referencia
bien definidos para muchos analitos importantes; el uso de un (nico punto de
calibracion usando un material de referencia en diversas aplicaciones y la falta de

estandares para analisis generalmente del tipo geoldgico.

Para la Organizacién Internacional de Estandarizacion (ISO ), segun Kane J. y Potts P.
(1997), la término de medicion estdndar es el material de medida, instrumento de
medida, material de referencia o sistema de medida destinado a definir, realizar,
conservar o reproducir una unidad, uno o mas valores de una canti dad para que sirva
de referencia. Un punto relevante para los valores de materiales de referencias de sde el
punto de vista geoquimico es que son materiales producidos con el fin de incentivar
intereses en la guia e incrementar asi la credibilidad y estatus del material de
referencia aplicable a la comunidad geoanalitica. Muchos valores de materiales de
referencias geoquimicas pueden ser considerados un estatus equivalente para valores
certificados, mayormente en las areas de elementos, metales, tierras rar as, trazas etc.,
y asi crear un punto importante en futuros trabajos relacionados al area de investigacion

geoquimica.

Liberatore P. (1993 y 1994), determind elementos mayoritarios y traza en muestras
geoldgicas, encontrando resultados bastante precisos al realizar comparaciones con
materiales de referencia, concluyd que las técnicas utilizadas para las determinaciones
en las muestras de rocas son adecuadas. Los o¢xidos reportados corresponden a
mayoritarios (10 elementos), determinados o analizados median te técnicas de fusion
con mezcla de boratos y posterior analisis por espectrometria de emisién atébmica con
plasma inductivamente acoplado (ICP-AES, siglas en inglés). Liberatore (1994) indico
que para obtener exactitud en los resultados de determinacion de elementos traza en
muestras de rocas, es necesario utilizar varios métodos de fusion (como el

procedimiento de doble digestion acida y procedimiento de fusién) para llevar la
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muestra a solucion, dependiendo esto d el elemento requerido y de acuerdo al tipo de

roca.

Mediante una compilaciéon de concentraciones elementales para varios materiales de
referencia, Gladney y Roelandts (1988), dentro de esta compilacidon hicieron referencia
a una lutita cuya proveniencia es del Green River, USA, (Shale Green River, SGR-1).
Este material de referencia fue utilizado en la investigacién para la estimacion de los
resultados analiticos. La compilacion de la data quimica de materiales de referencia del
trabajo en cuestion incluye: STM-1, BHVO-1, RGM-1, SCo-1, SDC-1, MAG-1, QLO-1y
SGR-1. La realizacién de una actualizacion de esta data; reporte de los datos quimicos
de forma resumida en consensos (medias) de valores con incertidumbre expresados
como la desviacion estandar y la comparacion entre el consenso de valores y el método
de las medias para cada elemento en estandares de rocas de la USGS, son los
principales objetivos de dicha investigacion . El consistente desacuerdo entre el usuario
y un organismo de certificacion deben alentar al productor del material cuidadosame nte
a volver a examinar sus medidas de certificacion en el elemento(s) que estan en
disputa. Para cada uno de estos materiales de referencia se muestran las
concentraciones de al menos 84 constituyentes individuales, que incluyeron elementos

mayoritarios, minoritarios, traza, tierras raras y contenido de agua.

Gromet P., et al. (1984) realizaron en su trabajo una compilacion de 40 lutitas. Las
propiedades geoquimicas seleccionadas de esta compilacibn se han reportado, en
particular para los elementos de tierras raras (REE). Desde entonces, la abundancia de
REE de la llamada " Lutitas compuestas de América del Norte" (LCAN) se han utilizado,
en efecto, como un estandar de comparacion en una serie de estudios geoquimicos. El
enriqguecimiento relativo de REE en las rocas de la corteza ha sido atribuido a los
procesos de diferenciacion que modificaron y formaron la corteza terrestre. Los autores
establecen que tales patrones han constituido unos modelos importantes de materiales
de referencia basados en patrones sedimentarios de REE.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La muestra compuesta esta conformada por muestras simples colectadas de las
formaciones geoldgicas pertenecientes a la seccion Terciaria de la Cuenca Central de
Falcon (El Paraiso, Pecaya, Cerro Pelado, Pedregoso, Querales, Agua Clara, Socorro
y Urumaco); las cuales fueron tomadas aplicando un muestreo sistematico establecido
durante distintas investigaciones realizadas desde el afio 2001 (por Guerra (2002),
Fragiel (2006), Salas (2006), entre otro s).

El tratamiento fisico de la muestra (trituracion, pulverizacion y tamizado a 230 mallas)
fue llevado a acabo por Escorcia (2009), quien evalué la homogeneidad fisica de la

muestra y algunos atributos quimicos.

La metodologia experimental que se empled para dar cumplimiento a los objetivos
propuestos en la investigacion estuvo constituida po: una etapa de laboratorio y una
etapa de tratamiento de los datos. Un esquema simplificado de la metodologia aplicada

se muestra en la figura 3.

Etapa de laboratorio

En la etapa de laboratorio se realizé el cuarteo de la muestra, la determinacion del
contenido de humedad, la determinacion de la concentracion de cada variable y el
estudio mineralégico de la muestra. Las técnicas empleadas fueron la EEO -IAP, EEA

(para Na) y DRX, respectivamente.

A continuacion se describird de manera detallada cada fase desarrollada en la parte

experimental del proyecto.
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Figura 3. Esquema experimental



La muestra se encontré inicialmente almacenada en 4 8 envases de 500 g de capacidad
cada uno, previamente tratada y homogeneizada desde el punto de vista fisico por
Escorcia L. (2009). En el presente proyecto se tomé la decision de cuartear las 48
muestras iniciales mediante un cuarteador universal de Jones, obteniéndose ahora un
total de 216 muestras de 100 g aproximadamente cada una en sus envases
correspondientes de 125 g de capacidad. La figura 4 muestra el procedimiento seguido

en el cuarteo de la muestra.

D

-\ | I

Of BB

Figura 4. Cuarteo y asignacion del nombre d e la muestra MCAF

Dicho cuarteo fue realizado con la finalidad de obtener de alguna manera una mayor
representatividad al momento de tomar la alicuota del envase, ya que la toma de 125
mg de un frasco de 450 — 500 g no es del todo representativo. Es por e sto, que realizar
el cuarteo de la muestra inicial (48 envases) para la obtencién de “submuestras” de 80

— 100 g seria aun mejor desde el punto de vista analitico y representatividad.

De las 216 muestras se tomaron de manera aleatoria 15 muestras, las cual es serian
estudiadas para llevar a cabo los objetivos planteados en este proyecto. La toma de las
15 muestras fue realizada mediante un programa de generacion de numeros aleatorios,
considerando un valor minimo requerido, uno (1), y valor maximo, 216. A la s muestras
escogidas se les realizaron las determinaciones y evaluaciones planteadas en el

proyecto, iniciando con la determinacion del porcentaje de humedad.

La realizacion del muestreo (toma de las alicuotas) fue efectuada de la manera mas
representativa posible, siendo este de la siguiente manera: En primer lugar, el envase
fue agitado por un tiempo de dos minutos de manera horizontal y vertical dandosele

rotacion al mismo tiempo; posteriormente, la toma de la alicuota fue tomada colocando
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el envase de forma diagonal (formando un angulo de aproximadamente 30 a 45°) y, una
espatula bien limpia se inserté dentro del envase tratando de tomar la muestra del
centro del recipiente. En este paso, si la muestra salia del envase era colectada en la
misma tapa (colocada debajo de la boca del recipiente), también se puede abrir un

espacio en el centro de la muestra y tomar alli la alicuota a analizar, ver figura 5:

Figura 5. Procedimiento realizado para el muestreo

La determinacion del porcentaje de humedad se realizé a las quince muestras tomadas

al azar. Cada muestra fue analizada por duplicado (30 en total), donde, de cada
muestra se tomé 1 g, anotando su peso exacto, y colocados en crisoles de porcelana
pesados igualmente. Estos 30 crisoles de porcelana con sus respectivas muestras
fueron colocadas en una mufla a 105 °C por un espacio de 25 minutos, posteriormente,
se dejaron enfriar un poco y se colocaron en un desecador hasta alcanzar temperatura
ambiente por 35 minutos, para luego ser pesadas y asi cono cer el porcentaje de agua
que fue expulsado por evaporacion por la diferencia de peso (procedimiento repetido
cuatro veces). De esta manera se llevaron a peso constante todas las muestras a

analizar.

Antes de mostrar y comenzar a discutir los resultados ge nerales obtenidos, es
importante, indicar cuales muestras fueron tomadas para ser analizadas, como fueron
nombradas y su respectivo orden de analisis en equipo de EEO -IAP y EEA para el
analisis de Na (ver tabla 4), en funcion de la técnica de aleatoriedad que fue aplicada

para la seleccion (nimeros aleatorios).
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Tabla 4. Muestras tomadas y enumeracion dada para el analisis de EEO- IAP y EEA (Na).

g Submuestras Nro. de s_olucic')n y Nro. de frasco Nrg._ Aleatorio en el
§ W analizada CITAIEERE (respectivamente) SIS ele [HEOHAS
E (respectivamente) (respectivamente)

1 |[Lote2b-4 1,1 1,2 18y 10

2 [ME-C2 2,2 3,4 20y 28

3 [ME-D3 3,3 5,6 13y 04

4 |Lote8.a-3 4,4 7,8 23y 26

5 |[Lote9.a-1 5,5 9,10 16y21

6 |[Lote7.a-1 6, 6' 11,12 12y 09

7 |Lotedf-1 7,7 13, 14 24y 22

8 |Lote2.b-3 8,8 15, 16 03yO07

9 |Lote 10.d -3 9,9 17,18 06y19

10 |ME-C3 10, 10’ 19, 20 27y11

11 |Lote10d-1 11,11 21,22 15y 02

12 |Lote 6.c-3 12,12 23,24 25y 05

13 |Lote5.c-4 13,13’ 25, 26 17y 29

14 |Lote5.c-2 14,14 27,28 30y01

15 |Lote6.b-4 15, 15 29, 30 14y 08

Tratamiento quimico

El procedimiento seguido para llevar a solucion y posteriormente determinar las
concentraciones de los elementos mayoritarios, minoritario s y traza de estas muestras
geoldgicas fue el descrito en el manual del ICP -AES de la Varian Australia Pty Ltd de

1993 y 1994 por Liberatore, el cual consiste en lo siguiente:

Preparacion del metaborato de litio

El método de fusion alcalina fue considerado en este paso referido segun el manual
del ICP-AES de la Varian Australia Pty Ltd de 1993 y 1994. Dicho método consistio en
la preparacion de una mezcla de boratos mezclando el metaborato de litio (LIBO ;) y el
tetraborato de litio (LioB4O7) en una relacion 1:1, ambos con un grado de pureza
analitica (PA), asegurandose que la mezcla sea de un polvo muy fino. EI metaborato de
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litio por descomponerse en un tiempo corto, que preparado en el laboratorio al

momento de ser utilizado.

VAN
LizCO3(S) + 2H3BO3(S) —> 2LiBOz(s) + 3H20(g) + COz(g)
Carbonato Acido Metaborato Agua Dioxido de
de litio Borico de litio carbono

En la preparacion de este compuesto se utilizé carbonato de litio y acido borico, ambos
con grado de pureza analitica (PA), pesandose aproximadamente 7,4 g de carbonato
de litio y 12,3 g de acido borico en una capsula de porcelana. La mezcla ya
homogeneizada fué calentada en una mufla por espacio de 4 horas a una temperatura
de 400 °C. Al retirar la capsula de la mufla se guardé en un desecador hasta enfriarse,
posteriormente se transfirio a un mortero donde se trituraron y pulverizaran los
agregados formados durante la fusion. Con respecto a la fusion de la muestra para su

respectivo analisis en el EEO-IAP, se tiene:

Fusion de las muestras

Considerando el tamafio de los crisoles de grafito que se utilizaron y siguiendo lo
descrito en el manual, se pesaron 0,1250 g de muestra con 0,6250 g de la mezcla de
boratos, mezclados y homogeneizados en el crisol de grafito de capacidad de 30 mL
previamente pulido, sin poros u orificio. Cada crisol fue colocado en una mu fla a 950 -
1000 °C por un tiempo de 40 a 45 minutos, hasta que se obtuvo la formacion de una
perla vitrea. En cuanto a la disolucion de la muestra, cada perla se coloc6 en un beaker
(sobre la plancha de agitaciéon y un agitador magnético se calentaron a una temperatura
entre 40 y 60 °C) para ser disuelta en 60 mL de acido nitrico (HNO 3) al 10 %; la
plancha de agitacion y un agitador magnético se calentd a una temperatura entre 40 y
60 °C. Luego, cada solucion se filtr6 haciendo uso de un papel de filtro y e mbudo de
tallo largo para evitar los residuos del crisol de grafito se aforaron de manera
cuantitativa con &cido nitrico 10 % a 100 mL en una solucién final, que luego eran

trasvasadas a envases plasticos de mayor capacidad (125 mL) para ser analizadas en
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el equipo de Espectrometria de Emision Optica Inductivamente Acoplado a Plasma
(EEO-IAP).

Determinaciones analiticas de las concentraciones elementales

La determinacion de las concentraciones de los elementos quimicos como variables en
el estudio (Al, Mg y Na, como mayoritarios; P y Mn como minoritarios y, Co, Cu, V, Zn,
Zr, Th y U, como traza respectivamente) obtenidos por el equipo de EEO -IAP, modelo
Horiba Jobin-Ybon modelo ULTIMA 2 (fig. 6) que utiliza argbn como gas plasmégeno; y
el equipo de EEA, marca Perkin Elmer, modelo 200 (ver figura 7), se realiz6 a las 30

submuestras en solucion.

Dicha técnica consta fundamentalmente (segun Montaser y Strasheim) en introducir una
muestra liquida hacia un plasma (de Ar, creado a través de un generador de
radiofrecuencia) que excita a los electrones de los constituyente del analito o muestra
donde la energia emitida por los electrones y la intensidad de dicha radiacion, es

directamente proporcional a la concentracion del elemento en la muestra.

Figura 6. Equipo de EEO-IAP, Horiba Jobin — Ybon Modelo ULTIMA 2

Para la determinacion de Na, se aplico la técnica de EEA (Espectrometria de Emisién

Atdémica). La técnica tiene como fundamento la atomizacion del analito en la matriz
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liguida utilizando comunmente un nebulizador pre-quemador (0 camara de
nebulizacion) para crear una niebla de la muestra y un quemador con forma de ranura
gue da una llama con una longitud de trayecto mas larga. La niebla atomica es
desolvatada y expuesta a una energia de determinada longitud de onda emitida por una
Lampara de Catodo hueco constituida con el mismo analito a determinar o una con

lampara de descarga de elctrones (EDL), (Skoog et al, 2001).

Cabe destacar que cada andlisis, tanto en EEO -IAP como para EEA, se efectué una
secuencia de manera alterna entre las muestras y los materiales de referencia utilizados
(ejemplo: muestra 1, MRC, muestra 2, MRC, etc); siendo estos MRC aplicados para la
calibracion de los equipos. Los materiales de referencia certificados fueron: GA (roca
granito), ZW-C (Zinwaldita), UB-N (roca serpentinita) y UB-N (diorita).

Figura 7. Equipo de EEA, Perkin Elmer, modelo 200

Con el fin de evaluar la exactitud de los resultados se utilizaron cuatro materiales de
referencia certificados internacionales que estan disponibles en el ICT-UCV. La
validacién del método establecido y aplicado para la caracterizacibn composicional de
la MCAF, fue evaluada a partir del uso y analisis de estos materiales de referencia. Los
MR utilizados fueron: Granito (GA), Zinwaldita (ZW-C), Diorita (DR-N) y Serpentinita
(UB-N). Los valores de concentraciones experimentales e incertidumbres de estos

materiales de referencia geolégicos, son mostrados en la tabla 8 del apéndice B -1. El
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proceso de analisis de las muestras en el equipo de pl asma se desarrollé de la manera
siguiente: Primero se coloc6é un blanco (matriz de boratos, especificamente una
cantidad de 0,625 g de fundente sin la muestra), seguido de tres patrones preparados a
partir de soluciones patrones certificadas para establecer la curva de calibracion, y en
segundo lugar, se colocaron de manera alterna las 30 submuestras con los materiales

de referencia (por duplicado cada uno de los MR).

La determinacion de la concentracion del elemento quimico Na se realizé6 mediante la
técnica de Espectrometria de Emision Atomica-Llama debido a variabilidades que
presentd el equipo de plasma con respecto a intensidades de las sefiales . A causa de
este percance, se decidi6 pasar las 30 submuestras de manera intercalada con las

soluciones de tres materiales de referencia (ZW-C, GAy UB-N).

Determinacion de la mineralogia

De manera aleatoria, y a fin de relacionar y asociar (como informacién extra en el
proyecto) la informacion quimica obtenida por EEO -IAP y EEA, se tomaron 4 muestras
que fueron estudiadas mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), modelo
AXS Bruker D8 advance, marca Siemens (figura 8). La DRX es uno de los fenémenos
fisicos que se producen al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada
longitud de onda (A), con una sustancia cristalina. Esta ticnica se basa en la dispersion
coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la A de la radiaci 6n) y
en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. El fendmeno de la difraccién puede describirse
con la Ley de Bragg, que predice la direccion en la que se da interfere ncia constructiva
entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal , (Skoog y West,
2001). Dicha técnica permiti6 determinar las especies mineraldgicas presentes en la
muestra MCAF.
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Figura 8. Equipo de DRX, marca Siemens, modelo AXS Bruker D8 advance

Tratamiento estadistico de los datos

Analisis exploratorio de datos (AED)

Se realizo el analisis exploratorio de datos de acuerdo a la data de concentraciones
obtenida mediante las técnicas empleadas (EEO-IAP y EEA), utilizando paquetes
estadisticos como STATISTIC 6.0 y NCSS 2000, para la construccién de histogramas y
cajas graficas. Para la realizacion de los tratamientos estadisticos y distintas pruebas a
aplicar en la investigacion, fueron calculados previamente los valores de promedio,
desviacion estandar, coeficiente de variacion, mediana y limites de confianza para un

95 %, de cada variable.

Se aplicé el tratamiento estadistico apropiado a los datos que involucra, entre otros
aspectos, la verificacion de la distribucion normal o no de ca da variable, lo cual es un
requerimiento necesario para llevar a cabo la prueba de homogeneidad. La prueba
estadistica utilizada para verificar estas caracteristicas de las variables fue la prueba de
normalidad de Shapiro & Wilk para un P=0,05. Esta prueba (segin Gonzalez B., 2006),
esta basada en establecer una hipotesis que enuncie que el conjunto de datos

provenientes de una muestra pequefa, presenta normalidad en cuanto a su
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distribucién. En esta prueba se realiza una comparacién entre el valor critico y el valor
tedrico a fin de evaluar el posible rechazo o no de la hipétesis planteada, donde ésta es

aceptada si el valor calculado es mayor al valor critico tedrico.

En términos generales se debe determinar un W .5, cuyo valor es el resultante del
cociente entre b? y la sumatoria del cuadrado de las diferencias (con j observaciones
ordenados en forma ascendentes). Luego se realiza la comparacion entre el valor de
Weac y €l valor tabulado de W iegrico (para P=0,05); donde, si W caic > Wiesrico, S€ acepta la
hipotesis de normalidad en los datos. Los detalles de la aplicacion de esta prueba se

muestran con mayor detalle en el apéndice B -2.

Evaluacion de datos andmalos

Con el proposito de determinar la presencia de algun valor anomalo dentro de la data
de los valores de concentraciones de cada variable, se emplearon dos contrastes: El
contraste de Grubbs y el contraste de Dixon, ambos para un nivel de confiabilidad de
P=0,05. El contraste de Grubbs se basa en comparar la desviacién entre el valor
sospechoso y la media muestral, con el valor de la desviacion estandar de la muestra.
La hipétesis planteada para ambos contrastes son la misma, tomando en cuenta el
tamafio muestral, valores tabulados o criticos y valores de P, la cual establece que
todas las medidas proceden de la misma poblacién. No obstante, mediante el calculo
del estadistico Q, se puede aceptar la hipbtesis establecida una vez que el valor critico
o tabulado se hace mayor al valor de Q. Para el caso del contraste de Dixon, se
establece una comparacion de una medida sospechosa con la diferencia entre ella y la
medida mas proxima con el intervalo de medidas, (Miller y Miller, 2002). El
procedimiento estadistico para la realizacion de dicha evaluacion, son mostrados en el

apéndice B-3.

Es importante mencionar que la aplicacion de estos contrastes se les efectuaron a los
15 pares de datos de cada variable, planteandose como valor maximo de rechazo, en

caso de anomalia, s6lo un dato (siempre y cuando la hipoétesis fuese rechazada).
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Pruebas de homogeneidad suficiente

Las pruebas de homogeneidad fueron aplicadas a los valores de concentracion
obtenidos mediante la técnica de EEO -IAP y EEA (para el Na) a cada analito. Debido a
que se realizaron duplicados de las 15 muestra s iniciales, se dispuso de 30 valores de
concentracion para cada analito. La prueba de homogeneidad suficiente se efectud
considerando la metodologia propuesta y descrita por Fearn y Thompson (2001). La
misma abarca la estimacion de la varianza analitica, la varianza intramuestra e
intermuestra, el calculo de la varianza permisible y de la varianza de la suma de pares
de datos y evaluacion de datos an6malos segun la prueba de Cochran. A continuacion

se presenta en detalle el conjunto de estadisticos a calcular para cada variable:

Indicando que la prueba de “homogenidad suficiente” establece la hipotesis de que la
varianza del muestreo es menor que la varianza permisible ( S%muestreo < ozpermisib|e), la
cual es probada mediante el cumplimiento de que el valor critico ¢ de la prueba supera

al valor calculado de la varianza del muestreo(c > S %nuestreo), (Fearn y Thompson, 2001).

a) Determinar la suma y diferencia para todos los pares de d atos estudiados de
cada variable; S; y D; respectivamente, asi como la sumatoria de los cuadrados

de la diferencia de todos los pares de datos ( ¥ D;?).

b) Evaluacion de los datos andémalos a partir de la determinacion del estadistico C
(C, Contraste de Cochran), mediante la utilizacion de los valores calculados de
D.°. Es importante destacar la comparacién que se realizé entre el valor C vy el
valor critico (V.C.) tabulado a fin de establecer la aceptacion o no de la hipotesis
que sugiere la anomalia del dato. El valor critico es un valor tabulado que
depende del valor P (aplicandolo en el presente proyecto a un P=0,05) y del
namero o tamafo de la muestra, (Dixon y Massey, 1965).

2
D max

C= —5pp?
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c)

d)

f)

9)

Calcular la varianza analitica (MS,) y varianza de la suma (V) de la siguiente
manera:

sD,?

2m

MSy =

donde, m es numero de analisis por duplicado realizados.

I (Si-S) donde S=(1/m)=S;
° m-1
Con el valor de Vg, se calcula: MSg = Vg /2, Yy posteriormente se procede a

la estimacién de la varianza analitica: S %anaiitica = MSw

MSg - MSw

. 2 _
Por su parte, se halla la varianza del muestreo: S’ muestreo = 5

Calcular la varianza permisible: En esta ecuacion, o, (desviacion estandar), se
determina mediante una expresion propuesta por la IUPAC en el Protocolo

Harmonizado para las pruebas de aptitud de Laboratorios de quimica Analitica.

Gzpermisible =(0,3:-X-05), con o, =0,02 X ,0:8495

X= promedio del analito. Ambos valores (X, y 0p) deben encontrarse como
fraccibn de masa y expresados con las mismas unidades, (Thompson et al.,
2006).

Por ultimo, empleando factores F (a un determinado valor de P), se calcula para
la prueba de homogeneidad de los materiales el pardmetro estadistico ¢ a partir

de la formula siguiente:
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C = F1. 0%pemisible + F2. S%anaiitca - Valor de P = 0,05 para este caso.

Donde F1 y F, coresponden a valores criticos o teoricos tabulados para un d eterminado
valor de P, llamados factores, que se emplean al calcular el estadistico c para pruebas

de homogenidad de materiales.

Andlisis de varianzas (ANOVA) de un factor

Se llevo a cabo la evaluacién de la homogenidad quimica de la muestra a partir del
ANOVA de un factor mediante el paquete estadistico STATISTIC 6.0. La idea central
de aplicar esta metodologia estuvo basada en realizar una comparacion entre los
resultados obtenidos con esta técnica y con la prueba de homogeneidad suficiente.
Segun Devore (2001), el andlisis de varianza (ANOVA) se fundamenta en realizar la
comparacion de un minimo de tres medias poblacionales (u;); donde generalmente se
plantea como hipoétesis nula Ho, la siguiente: Ho : y1=p,=....=J, y para el caso contrario,
la hipétesis alternativa H; indica que al menos dos de las medias de tratamiento
difieren. Los pasos seguidos con mayor detalle y explicados para llevar a cabo este

andlisis de varianzas son mostrados en el apéndice B -5.

El ANOVA es empleado para determinar la probabil idad de que la diferencias en las
medias entre varias medidas o grupos sean debidas al error muestral. La légica de un
contraste ANOVA es bastante simple. Como indica el nombre “andlisis de la varianza”,
se comparan dos calculos independientes de la varian za para la variable independiente:
uno que refleja variabilidad general de las réplicas de una misma muestra (CM 6 MSE)
y otro que representa las diferencias entre las distintas muestras analizadas que se

atribuyen a los efectos del tratamiento, (CM 6 MST), (Hair et al., 1999).

De manera general, el ANOVA de un factor empleado en esta investigacion se basé en
verificar o establecer si la hip6tesis planteada como H o= Mi1=H2=....=U;,, Se realizd la
comparacion del estadistico Fqps cOn un Fcge, donde, si Fops>Fcac €ntonces H; es

rechazada.
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El valor de Fq,s se obtiene del cociente MST (varianza entre las muestras, valor del
cociente de la suma de cuadrados de tratamientos 0 muestras, SST, entre m-1) entre
MSE (varianza dentro de las muestras, suma de errores al cuadrado, SSE, dividido

entre N-m). Por otro lado, el Fiap = gl numer / 9l denom = (M-1) / (N-m).
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PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se mostraran los resultados generales obtenidos a partir de los distintos
procedimientos quimicos y estadisticos aplicados a la muestra compuesta de arcillitas
de Falcon MCAF.

Porcentaje de humedad

La determinacion del contenido de humedad en la muestra MCAF se realizé con la
finalidad de reportar los datos composicionales en base seca. Adicionalmente, es
importante tomar en consideracion este aspecto ya que se analizarian elementos traza
cuya determinacion de la concentracion podria verse afecta d ebido al almacenaje de la
muestra, tratamiento de la misma y humedad relativa en la atmdésfera, disminuyendo

aun en poca medida, la concentracién de estos.

El porcentaje de humedad adsorbida por la muestra; esta directamente relacionado con
la presencia de fases minerales de las arcillas las cuales, son las arcillas del tipo 2:1 (o
expansivas), las cuales adsorben humedad del ambiente. El valor promedio para el
porcentaje de agua en la muestra MCAF obtenido en esta investigacion, difiere en un
20 % menor al valor determinado por Escorcia en el 2009 (porcentaje de humedad: 3,05
%). Los valores de humedad, expresados como porcentaje de agua para cada muestra

analizada, se presentan en la tabla 5:
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Tabla 5. Valores promedio de porcentaje de humedad

NV Peso de la muestra Perdida de agua
+ 0,0001 (g) + 0,0001 (g) % de agua
1 1,0028 0,0273 2,72
2 1,0015 0,0271 2,71
3 1,0028 0,0324 3,23*
4 1,0085 0,0282 2,80
5 1,0056 0,0258 2,57
6 1,0012 0,0255 2,55
7 1,0034 0,0213 2,12
8 1,0053 0,0249 2,48
9 1,0037 0,0262 2,61
10 1,0041 0,0262 2,61
11 1,0011 0,0259 2,59
12 1,0099 0,0240 2,38
13 1,0032 0,0232 2,31
14 1,0018 0,0233 2,33
15 1,0009 0,0231 2,31
Promedio 2,51**
Desviacion estandar 0, 19
Varianza 0,04

* Evaluado como posible dato anémalo por el contraste de Grubbs. Resultado: se rechaza el dato.

** Valor promedio obtenido sin el dato rechazado como anémalo.

Es importante destacar que el conjunto de datos obtenidos presenta una distribucién no

normal segun la prueba de S & W a P=95 (ver tabla 6).

Tabla 6. Datos empleados para la aplicacion de la prueba de S & W a la data de porcentaje de humedad

Promedio

(Xi-Xpom). | Valorjyk | b

Wcalc Wteérico

Resultado

2,51

0,48 14 -7 0,53

0,58 0,87

Dist. No normal

Con respecto al valor obtenido de porcentaje de humedad en esta investigaciéon (2,51 +

0,19 %) y el expresado por Escorcia L. (3,05 %), difieren debido al tipo de tratamiento

que se le aplicé a la muestra al momento de realizar dicha determinacion. El dato de

Escorcia es en cierto grado mayor, probablemente a consecuencia de que este
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parametro fue determinado dejando la muestra por un espacio de tiempo mayor (cuatro
horas) en la mufla; la muestra se encontraba envasada en potes de mayor capacidad,
lo que aumenta la cantidad de humedad que pueda estar dentro y también, porque no
llevd a peso constantes las muestras analizadas; por lo tanto, que el valor sea mas bajo

en este trabajo, es de algiin modo esperado.

Analisis elemental

Una vez que se llevaron a solucion las muestr as, a partir de las perlas obtenidas de la
fusion, se pasaron por el equipo de EEO-IAP (ver condiciones de operaciones del
equipo en la tablal, apéndice B-1). Antes de comenzar el paso de las 30 muestras en
solucion por el equipo de plasma, se seleccioné u na muestra al azar, con la finalidad de
determinar cuales elementos quimicos se encontraban por encima o presentaban una
sefial significativamente alta (por encima del valor de concentracion de fondo). Esto
mostrd que los elementos U y Th se encontraban por debajo o muy cerca de la linea de

fondo, por lo que estos analitos no fueron determinados en la investigacion.

Los elementos propuestos inicialmente a evaluar fueron: Al, Mg y Na como
mayoritarios, P y Mn como minoritarios y, Cu, Zn, V, Co, Th, Uy Zr como elementos
traza, de los cuales, pudieron ser determinados todos los elementos mayoritarios,
minoritarios y la mayoria de los traza, a excepcion de Th y U; sin embargo, con el

analisis se logré detectar un elemento traza adicional, el Cr.

Algunos parametros estadisticos, asi como las gréaficas de caja y bigotes obtenidas por
variable, se emplearon a fin de evaluar posible valores anédmalos dentro del conjunto de
datos de cada una de éstas, la normalidad o no que presentaron y otros datos que
seran discutidos en detalle mas adelante. Con relacién a los resultados obtenidos
mediante la técnica de EEO-IAP para las 15 muestras y su respectivo duplicado, son
mostrados, en el apéndice B-1 (tablas 6 y 7) los valores experimentales de
concentracion (en mg/L) que se obtuvieron para ambas soluciones. Es importante hacer
mencién que las llamadas “variables” en estudio, corresponden a los elementos

quimicos que fueron propuestos en los objetivos .
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Las concentraciones en solucion de los elementos mayoritarios y minoritar ios (Al, Mg,
Mny P) y traza (Cu, Cr, Co, V, Zn y Zr), que se obtuvieron mediante el equipo de ICP
(equipo de plasma empleado), al igual que los obtenidos por la técnica de
Espectrometria de Emision Atémica-Llama, para el caso de la variable Na, se muestran
en la tabla 6 y 7 del apéndice B-1. Las curvas de calibracion correspondientes a

determinacion de cada variable en estudio son mostradas en el apéndice B -6.

A partir de los valores de concentracion en solucion obtenidos por las técnicas
empleadas, se procedio a calcular la concentracion de cada analito en la muestra (en el
caso de los mayoritarios y minoritarios expresados como 0xidos), esto con el propdsito
de aplicar posteriormente las pruebas y contrastes estadisticos a los datos en muestra.
Los valores promedios (de las determinaciones por duplicados) son mostrados en las
tablas 7 y 8 con su respectivo valor de desviacion estandar y se presentan a

continuacion:

Tabla 7. Valores promedio de concentracion de elementos mayoritarios y minoritarios en la muestra.

Variable (% en muestra)

Muestra # | Al,03+0,2 | MgO +0,02 | MnO = 0,001 | Na,O £ 0,04 | P,Os * 0,003
1 16,2 1,36 0,049 1,15 0,099
2 16,2 1,37 0,050 0,69 0,097
3 16,2 1,36 0,049 0,74 0,092
4 16,2 1,36 0,050 0,72 0,095
5 16,2 1,35 0,050 0,75 0,097
6 15,9 1,33 0,048 0,84 0,093
7 16,5 1,40 0,051 0,80 0,101
8 16,8 1,38 0,050 0,78 0,091
9 16,8 1,37 0,048 0,74 0,091
10 16,4 1,40 0,050 0,75 0,099
11 16,3 1,37 0,049 0,74 0,093
12 16,4 1,38 0,050 0,68 0,093
13 16,4 1,39 0,050 0,71 0,099
14 16,3 1,38 0,050 0,71 0,094
15 16,2 1,34 0,049 0,74 0,095

Promedio 16,4 1,37 0,050 0,77 0,840
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Tabla 8. Valores promedio de concentracion de elementos traza en la muestra.

Variable (ppm) en muestra
Muestra# | Co + 56 Cr+3 Cu+13 V5 Zn + 901 Zr £7
1 33 89 22 196 171 191
2 31 93 20 197 54 197
3 87 92 40 205 1976 201
4 43 93 25 205 126 204
5 35 93 17 209 232 201
6 245 85 18 195 278 199
7 34 97 21 193 3250 197
8 112 90 18 202 130 211
9 42 91 17 205 149 215
10 51 90 15 203 170 204
11 33 87 16 197 230 195
12 34 91 15 205 85 202
13 68 93 17 205 102 207
14 33 90 22 199 110 211
15 35 90 19 203 115 193

Los datos obtenidos de concentracion para los elementos traza resultaron en lo
siguiente: Para Cu, Zn, V, Co, y Zr, las determinaciones se encontra ron por encima del
limite de determinacién, mientras que para los traza U y Th ocurrid lo contrario (como se
explicoO anteriormente en la seccion de analisis elemental). El valor de referencia del
limite de determinacion empleado para cada analito con la té cnica de EEO-IAP fue 3
veces el valor del BEC (Background Equivalent Concentration) que reporta el equipo de
plasma. Los valores del BEC y limites de deteccion experimentales para cada analito se

muestran en la tabla 3, del apé ndice B-1.

El analisis de los datos generados por la técnica de EEO-IAP y EEA, muestran en
general, una desviacion estandar significativamente baja de los datos para los
elementos mayoritarios y minoritarios determinados y los elementos traza Cu, Cr, V y
Zr. El resto de los elementos traza refleja una desviacion considerable especialmente

para el caso del Zny Co.
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En lo correspondiente a la precision obtenida para el conjunto de datos de
concentracion en los elementos mayoritarios, minoritarios y traza ( ver tabla 9 y 10 del
apéndice B-1), es importante hacer referencia con respecto a la clasificacion generada
que fue mostrada en este trabajo para los términos de exactitud y precision como
buena, moderada o mala. Fueron determinados de la siguiente manera: buena, para
incertidumbre menor al 5 %; moderada, menores al 25 — 30 % y, mala (imprecisa o

inexacta), mayores al 30 % de incertidumbre, (establecidos por el autor).

La exactitud del método analitico se establecié mediante el analisis de cuatro materiales
de referencia certificados (GA, UB-N, ZW-C y el DR-N). Este pardmetro de calidad fue
evaluado a partir de la obtencion de cuatro valores experimentales para cada elemento
quimico de interés contra un dato tedrico de concentracion para cada MR. Para los
elementos mayoritarios y minoritarios la exactitud se presentdé de manera general a un
95 % aproximadamente (a excepcion del P, incertidumbres mayores al 30 %). La
sensibilidad de los traza al ser analizados mediante el equipo de EEO -IAP ocasioné de
alguna manera, dispersiones un tanto considerables a causa de sus niveles de
concentracion, influyendo que los valores promedios para los materiales de referencia
contra el reportado, presentaran cierta discrepancia. De manera general, los resultados
fueron (en la tabla 8 y 9 del apéndice B-1 son mostrados los valores de porcentaje de

exactitud para cada variable con respecto a cada MR con mayor detalle):

- Exactitud buena (con incertidumbre menor al 5 %): Al, Mg y Mn; para los materiales de
referencia GA, DR-Ny ZW-C.

- Exactitud moderadamente buena (valores de incertidumbre entre 5y 30 %): Cr, Cu,
Nay V.
- Inexactos (valores de incertidumbres mayores al 30 %): P, Coy Zn.

La precision del método analitico se establecio comparando los datos de los cuatro
valores experimentales para cada variable de interés en cada material de referencia
(ver tabla niumero 8 con valores de las diferencias entre el dato y la media del conjunto,

apeéndice B-1). Los resultados fueron los siguientes:

- Existe buena precision (con incertidumbres menores al 5 %) para las variables Al, Mg,
Mn, Na, P, Cr, Co, Vy Zr.
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- Para el traza Zn (con incertidumbre mayor al 25 %) y con una precision
moderadamente buena (mayor al 80 %) para el Cu.

Con respecto a la precision obtenida en los datos se tiene lo siguiente:

Para los mayoritarios la precision resultd buena (valores de incertidumbre menores al 3
%); para los traza Cr, V y Zr buena (precision mayor al 95 %), para el Cu resultd
moderadamente precisa (precision mayor al 85 %) y, para Co y Zn, los valores de

incertidumbre sobrepasan el 30 %.

Determinacidon de mineralogia mediante DRX

Con el fin de apoyar la informacion quimica de la muestra de acuerdo a las variables
determinadas y relacionarla con la informaciéon mineralégica de la muestra MCAF, se
realizaron los analisis mineralégicos a un nimero de cuatro submuestras tomadas al

azar mediante la técnica de Difraccion de Rayos X.

Los resultados obtenidos de este andlisis revelaron que las fases minerales presentes
en la muestra corresponden a cuarzo, illita, anatasa, yeso, caolinita y montmorillonita.
Hay una total correspondencia de la mineralogia con la naturaleza de la muestra,
indicando dichos andlisis que tres de los seis minerales identificados, son arcillas

(caolinita, illlita y montmorillonita).

A pesar de que soOlo son reportadas las concentraciones de interés en esta
investigacion, se considera de suma importancia que de acuerdo con los elementos
mayoritarios y minoritarios analizadas (Al, Mg, Mn, Na y P), la suma de los mayoritarios
expresados como Oxidos resulta en un 102,36 % (valor determinado junto con las

concentraciones de los elementos Si, Ca, Fe, Ky Ti, obtenidos por Castillo L. (2009).

La relacion entre la informacion quimica y la mineralogica, se muestra en la siguiente
tabla, donde se refleja desde este punto de vista, la composicion quimica del mineral
presente y la variable (al menos los elementos mayoritarios y traza) que puede contener

0 contiene dicha fase mineral.
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Tabla 9. Fase mineral y su relacion con los elementos mayoritarios de interés

MEDTEIEES) Fase mineral Composicién quimica
evaluado(s)
- Cuarzo SiOo,
- Anatasa TiO,
- Yeso CaS0,4.2H,0
Al, Mg lita Ko,s(Al,Fe,Mg)3(Si,Al);010(OH),
Al Caolinita Al,03.2Si0,.2H,0
Al, Mg Montmorillonita CaMg,AISis(OH).2H,0

Los espectros resultantes del andlisis de difraccion mostraron una similitud bastante
marcada en cuanto a las 4 submuestras que fueron analizadas mostraron la misma
mineralogia dominante, corroborando este analisis que la muestra es altamente similar
desde el punto de vista mineralogico. Los espectros correspondientes a las
submuestras seleccionadas al azar para dicho analisis (lote 10.b -2; 5.b-3; 9.b-2 y ME-

C3) son mostrados en el apéndice A-1 (graficos 1; 2; 3 y 4 respectivamente).

Analisis exploratorio de datos (AED)

A los datos de concentracién en muestra mostrados en la tabla 6 y 7 (apéndice B-4), se
les aplicd un analisis exploratorio de datos mediante la graficacién de los datos a partir
de histogramas y graficos de caja y bigotes, lo cual permitio obtener una medida de la
forma en la cual se distribuyen. Se emplearon las cajas graficas e histogramas de
frecuencia con el fin de observar la distribucion y determinar de alguna manera si la
distribucién de los mismos es normal. La utilizacion de estas herramientas ayudd a

identificar posibles datos andémalos dentro del conjunto de datos de cada variable.

Mediante la realizacion de este andlisis de los datos, se pudo determinar que la mayoria
de las variables presenta una distribucibn normal, a excepcion de Zn y Co. Los

histogramas y cajas gréficas construidos para cada variable se muestran en el apéndice
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A-2, ver graficos 5, 6, 7 y 8, respectivamente. A continuacion se muestran dos
histogramas y cajas gréficas de las variables que presentaron normalidad en los datos:
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Grafico 1. Histogramas para las variables Mg y Cr

La aplicacion del AED resulto efectiva para representar la tendencia de una distribucién
normal de algunas variables. La normalidad y poca dispersion dentro del grupo de
observaciones por cada variable se establecié para los elementos quimicos como el Al,
Na, Mg y Cu con mayor definicion, mientras que, para Mn, V, Zr y Cr, la normalidad se
estableci6 menos definida en cuanto a la distribucion de los datos con respecto a la

media.

Por otro lado, los elementos Co y Zn no presentan una distribucion normal, debido a la
gran dispersion que existe dentro del grupo de valores de concentraciones obtenidas
en cada caso, evidencidandose en el calculo de la desviacion estandar. El

comportamiento de ambas variables e n el estudio queda no identificada debido a que
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no se conoce la causa del por qué la no normalidad y comportamiento heterogéneo en
la muestra MCAF; quizads se deba al tratamiento del cuarteo, materiales empleados

como bolsas, hojas, tiempo en contacto con | a atmédsfera, etc.

La presencia de normalidad o no presente en cada elemento quimico en estudio, se
evalud de igual forma empleando la prueba de normalidad de Shapiro & Wilk a todos
los conjuntos de pares de datos para cada variable, mostrando a continuacié n los

resultados obtenidos.

Prueba de Shapiro & Wilk

La finalidad de la aplicacién de la prueba de normalidad de Shapiro Wilk fue la de
comprobar la distribucién que presenta el conjunto de datos para cada variable. De ello
se obtuvo que el 85% de las variables presentan una distribucion normal. Esto
representa 11 de las 13 variables evaluadas dentro de la muestra MCAF, ver tablas

siguientes:

- Para elementos mayoritarios y minoritarios: Evaluados a un P =0,05y P = 0,01.

Tabla 10. Resultados de normalidad para elementos mayoritarios segin S & W, a un P=0,05 y 0,01,

respectivamente.
Para P = 0,05
Variable IIDor: T5e (:)Igrgg Wal. Wiesrico Resg I};S\? de
de datos (%)

Al;O3 16,34 0,90 0,881 D. Normal
MgO 1,37 0,96 0,881 D. Normal
Na,O 0,77 2,07 0,881 D. Normal
MnO 0,05 0,93 0,881 D. Normal
P>Os 0,10 0,54 0,881 | D. no normal

67



Para P = 0,01 (*)
Variable ||::)r§ TSe %lgrg: Wealc. Wiesrico Resg Ig"s\? de
de datos (%)

Al,O3 16,34 0,90 0,901 D. Normal
MgO 1,37 0,96 0,901 D. Normal
Na,O 1,94 0,88 0,901 | D no normal
MnO 0,050 0,93 0,901 D. Normal
P>0Os5 0,098 0,54 0,901 | D. nonormal

(*) Esta prueba a P=0,01 fue realizada con el objetivo de observar la variabilidad que existia con respecto

al P=0,05; notando claramente que sélo para el Na, la distribucion se hace no normal.

- Para elementos traza: Evaluados a un P = 0,05.

Tabla 11. Resultados de normalidad para elementos traza segin S & W.

Para P = 0,05
é Plrgrgggigeddealt%s W | W, | RESUIREO de S &
S (ppm)
Cu 18,76 0,95 0,881 D. normal
Co 61,06 0,58 0,881 D. no normal
Cr 90,90 0,98 0,881 D. normal
\Y, 201,17 0,92 0,881 D. Normal
Zn 478,60 0,49 0,881 D. no normal
Zr 201,98 0,98 0,881 D. normal

Las tablas 10 y 11 muestran los resultados obtenidos para cada variable, siendo esta,
aplicada para un nivel de confianza del 95%. Asi mismo, en la tabla 5 del Apéndice B -1
se muestran los distintos datos empleados y calculados, tales como el factor Kk, valor de
b y valores de (X — Xpmm.)z, para la prueba de S & W. Un ejemplo de estos estadisticos

se muestra a continuacion para el caso de la variable Al:
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Tabla 12. Datos empleados en la prueba de normalidad (S & W) para el Al, a P=0,05.

Elemento UEler e b (X - Xprom.)’

Y]
AlL,O3 7-15 0,90 0,64

Luego de conocer si la distribuciéon es normal para cada conjunto de pares de datos
(presentada en la tabla 6 y 7, apéndice B-4), se aplico la prueba de Shapiro & Wilk,
para aplicar posteriormente las pruebas pertinentes y evaluar asi la posible
homogeneidad de cada variable. Esta prueba se basa en numero de muestras
pequefas (50); y ademas, para aplicar dicha prueba, el conjunto de dato de encontrarse

de manera ascendente.

Los resultados observados en las tablas anteriores muestran si la variable cump lié con
una distribucion normal o no. Dicha evaluacion fue establecida a partir de la condicion
siguiente: si el W caicuiado €S Mmayor al W esrico. (Weaie. > Whesrico) €ntonces se establece que
la “poblacién o distribucion de los datos” es normal. Algunas v ariables, segun la prueba
de S & W, resultaron con un W ¢5c < Wiegrico, cOncluyendo la no normalidad de los datos,
atribuyendo a estas variables, la no aplicabilidad de las pruebas de homogeneidad

determinadas.

Evaluacion de datos anémalos

Contraste de Dixon

Este contraste sélo fue aplicado a aquella variable que result6 cumplir con una
distribucion normal. A continuacion, son mostrados los resultados del contraste de

Dixon aplicados a los 15 pares de dato de cada variable, ver tabla 13.
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Tabla 13. Evaluacion de datos anomalos segun el contraste de Dixon.

Variable Valor Resultado Observaciones
Minimo 15,94 Aceptado
A|203 -
3 Maximo 16,85 Aceptado
@ Minimo 1,33 Aceptado
= MgO :
8 Maximo 1,40 Aceptado
2 Minimo 0,05 Aceptado
g MnO :
> Maximo 0,05 Aceptado
(2]
2 Minimo 0,68 Aceptado
I Na,O Valores aceptados con
5 Méaximo 0,84 Aceptado data de 14
>
3 Minimo 0,09  [Aceptado
P20s
Méaximo 0,09 Aceptado
Co Minimo 3111 Dato no evaluado. Distribucion no
Maximo 245,15 presenta normalidad
Cu Minimo 14,69 Aceptado Aceptada la variable
Maximo 39,64 Rechazado con data de 14
. Minimo 84.92 Aceptado
£ Cr __
5_; Méaximo 87.20 Aceptado
T v Minimo 192,93 | Aceptado
o
= Maximo 209,38 |Aceptado
7Zn Minimo 54.29 Dato no evaluado. Distribucion no
Maximo 3250,47 presenta normalidad
. Minimo 191,21 Aceptado
r
Méaximo 214,57 Aceptado

Con respecto a la variable quimica Cu, ocurre lo contrario; este elemento quimico si
posee una distribucion normal evaluada por la prueba de Shapiro & Wilk, por esto, se le
aplico la prueba de contraste de Dixon que resultd descartando al valor nimero 15 de
esta variable. Luego de rechazar el dato dentro del grupo de medias se realiz6 de

nuevo la prueba, mostrando que para los 14 datos rest antes, ambos valores extremos

son aceptados.
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Contraste de Grubbs

A fin de evaluar y/o corroborar los resultados sobre datos andémalos mediante el
contraste de Dixon, fue aplicada la evaluacion de datos extremos (ordenada ya la data

en forma ascendente) a partir del contraste de Grubbs.

Los resultados obtenidos de la prueba del contraste de Grubbs aplicado al conjunto de
datos de cada analito, son mostrados en la siguiente tabla:

Tabla 14. Resultados de la evaluacion de datos anémalos por el contraste de Grubbs.

V.C.
Variable Valor G calc. de G Resultado Observaciones
(P=0,05)
i 1,87 Aceptado
- AlLO3 Minimo 15,94 2.409 p
S Maximo 16,85 2,37 Aceptado
[%2)
o ini 1,81 Aceptado
= MgO Minimo 1,33 2.409 p
= Méximo 1,40 1,50 Aceptado
o
£ ini 1,46 Aceptado
g MnO Minimo 0,05 2.409 p
> Maximo 0,051 1,46 Aceptado
[%2])
=) - Aceptada la
= Minimo 0,68 0,79 Aceptado p
8 Na.O 2,409 variable
§, Maximo 0,84 3,37 Rechazado | ¢on yna data de 14
g ini Aceptado
S P,Os Minimo 0,09 1,39 2.409 p
Méaximo 0,09 1,83 Aceptado
Co Minimo 31,11 No evaluado por falta de normalidad
Méaximo 245,15
Minimo 14,69 0.89 Aceptado | Aceptada la
Cu 2,409 variable
Maximo 39,64 3,18 Rechazado | ¢on una data de 14
= ini Aceptado
g_ cr Minimo 84,92 2,12 2.409 p
2 Méaximo 87,20 2,03 Aceptado
©
i 1,72 Aceptado
E v Minimo 192,93 2,409 p
= Maximo 209,38 1,71 Aceptado
Minimo 54,29 )
Zn n No evaluado por falta de normalidad
Maximo 3250,47
ini 1,59 Aceptado
7r Minimo 191,21 2.409 p
Maximo 214,57 1,85 Aceptado

Para el Na,O son aceptados solo 14 pares de datos, ya que el primer valor es
rechazado por ser éste valor maximo mayor al valor critico de Grubbs (2,409); caso
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contrario se tiene para el Cu, donde el ultimo dato es rechazado. La aplicabilidad de
este contraste no fue realizada para los elementos traza Co y Zn por falta de
normalidad, ya que dicha contraste es dependiente de una distribucion normal . En la
tabla siguiente se muestra un ejemplo real (del elemento mayoritario Na) donde un valor
es descartado del conjunto de 15 pares de datos mediante la evaluacion del contraste
de Grubbs.

Tabla 15. Evaluacién de dato andmalo para el Na mediante el contraste de Grubbs.

Concentracion
(%)

Promedio (%)

Valor crit. de

Desv Stand G. P=0,05

Gcalc.

Resultado

0,68

0,77

0,11 0,79 2,409

Se acepta

0,69
0,71
0,71
0,72
0,74
0,74
0,74
0,74
0,75
0,75
0,78

0,80
0,84

1,15

Si Gearcuado < V.C. de G, entonces el valor es
aceptado

2,22
3,37

Se acepta *
Se rechaza

* Valor aceptado una vez que se emplea el contraste de Grubbs para el par de dato
ndamero 14 (con un valor de concentracion de 0,83854428 %). Dicho valor es tratado
con los nuevos valores que se muestran a continuacion, donde se observa que el valor

calculado de G es menor al Giegrico, Y pOr lo tanto, el dato es aceptado.

Tabla 16. Nuevos estadisticos para la prueba a partir de 14 datos

Promedio Desv. Nuevo Nuevo V.C. de
. Resultado
nuevo (%) Stand Gealculado G a P=0,05
0,74 0,04 2,22 2,37 Aceptado

Es importante indicar que solo se establecio para las realizaciones de ambos contrastes

el rechazo de un uUnico par de dato, debido a que existia la posibilidad de que en el caso
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de alguna variable sean dos los valores andmalos, equivaldria a la eliminacion de un 14
% de la data; es por esto, que en vez de realizar la prueba a dos valores (si era el

caso), fue mejor considerar a la variable como heterogénea.

Prueba de Cochran

La prueba de Cochran se empled para corroborar las hipo6tesis establecidas con
respecto a que todas las medias provienen de la misma poblacion; es decir, en otras
palabras se comprobd que la variable cumple con un comportamiento no heterogéneo
para un limite de confianza del 95 %. La comprobacién de dicha hipétesis se planted a
datos posiblemente anémalos mediante la aplicacion de la prueba de Cochran.

Al igual que los demas contrastes usados en este proyecto, esta prueba realiza
comparaciones de un valor calculado y valor critico o teérico, donde para que un dato
del conjunto de pares de datos sea aceptado, debe cumplir con la siguiente condicion:
Veritico > Vealc. LOS resultados obtenidos son mostrados en la tabla siguiente:

Tabla 17. Tabla resumen de los resultados de la prueba de Cochran (P=0,05).

. Valor Suma Valor szll_or
Variable ! 2 Critico Resultado
analizado de D calculado
95%
Al,O4 0,7 2,7 0,27 0,471 | Se acepta dato
MgO 0,007 0,02 0,29 0,471 | Se acepta dato
MnO 0,00002 | 0,00010 0,37 0,471 | Se acepta dato
Na,O 0,05 0,077 0,60 0,541 | Se rechaza dato
P,O5 0,0002 0,0006 0,31 0,471 | Se acepta dato
Cr 243,6 434,3 0,60 0,541 | Se rechaza dato
Cu 222.8 819,0 0,30 0,541 | Se acepta dato
\ 780,5 2791,7 0,30 0,471 | Se acepta dato
Zr 626,2 2417,1 0,30 0,471 | Se acepta dato

Para estos datos mostrados en la tabla 17, se tiene que, de los elementos mayorita rios
y minoritarios evaluados, so6lo el Na present6 el rechazo de un dato; mientras que para

el resto, la data de 15 pares de datos, fueron aceptadas.
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No obstante, para los elementos traza ocurre todo lo contrario, ya que una vez que se
evalla el valor que mas difiere dentro del conjunto de observaciones, para el caso de
las variables Cu, Cr, V y Zr, fue rechazado el par seleccionado. Con respecto al
elemento Co y Zn, esta prueba no fue aplicada por su falta de normalidad (ya evaluada

en la seccion de resultados de Shapiro & Wilk).

Pruebas de homogeneidad

Las pruebas de homogeneidad que se aplicaron en este trabajo resultaron de manera
positiva para todos los elementos detectados en el andlisis de EEO -IAP y EEA, excepto
para los elementos traza Co y Zn, sie ndo estos las Unicas variables que no pasaron las
pruebas realizadas, comenzando con la falta de normalidad en la distribucion de los
datos. En las pruebas de homogeneidad se consideran factores y parametros
estadisticos como la SZnuestreo, S analiica, O permisible; MSg, €tc., que son fundamentales
para llevar a cabo esta evaluacién. Entre estos parametros estadisticos se tiene la
varianza del muestreo. Para los elementos mayoritarios y minoritarios, el Mg, Mn y P,
presentaron un valor de cero; mientras que para los mayoritarios Al y Na reflejaron un

valor de desviacion de 0,006 y 0,0007 respectivamente.

Con respecto a los traza detectados en los analisis empleados, se obtuvo que sélo para
una variable (el Cu) la desviacion en el muestreo resultdé ser nula (cero), mostrando la
efectividad de este paso en la investigacion. No obstante, para el resto de las variables
no se demostré lo mismo; ya que valores moderadamente altos para s “muesteo fU€ la
resultante de los elementos traza Cr, Zre Y (5,08; 5,82 y 0,57 respectivamente). Estos
valores altos de varianza en el muestreo son de esperarse, de alguna forma, para este
tipo de variables (traza) debido a las bajas concentraciones que presentan en la

muestra, viéndose influenciada la precision de los mismos.

Mediante la evaluacion de homogeneidad suficiente efectuada para cada variable
analizada, se obtuvo que la muestra cumpla con una concentracion elemental definida
(95 %) para la mayoria de los analitos detectados. Considerando la prueba de
homogeneidad de este material estudiado, es importante recalcar, en cuanto a sus

calculos y parametros implicados, que no sélo la varianza del muestreo indica cuan to
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varian los pares de datos para cada analito en las determinaciones respectivas; sino
también, aquella desviacién analitica presentada junto con el valor de varianza que se
permite (ozpermisib|e) al momento de la investigacion. La varianza analitica obtenida de
manera general para todas las variables, supera de manera a los valores
correspondientes de la s®wuesteo de cada variable; mientras que, con respecto a la
varianza permisible (ozpermis), los valores no llegan a superar el dato de S%vuestreo. A partir
de estos resultados y comparaciones de las varianzas calculadas para la verificacion de
homogeneidad de la muestra MCAF, se concluye que la misma presenta un
comportamiento homogéneo a un nivel de confiabilidad y concentracion elemental

establecida para los analitos estudiados en esta investigacion .

Analisis de varianza (ANOVA)

El principio del andlisis de varianza (ANOVA) se explicé en la seccion de fundamento
tedrico y metodologia experimental, mostrando la aplicabilidad que tiene al momento de
comparar medias de una poblacidon con, en este caso, 15 valores de medias por cada
variable.

El ANOVA aplicado a los 15 pares de datos de concentraciones obtenidas mediante
EEO-IAP, EEA (para el caso del Na), mediante el uso del programa estadistico
STATISTIC 7.0 como calculo manual, se obtuvo los siguientes resultados para ambos
casos; ver tabla 18:
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Tabla 18. Resultados de ANOVA de un factor

Suma de desviaciones .
Varianza
cuadradas
Variable Fiesrico Fearc. Resultado
Interfrasco Intrafrasco Intrefrasco Intrafrasco
(SST) (SSE) (MST) (MSE)

Al 1,43 1,37 0,1 0,09 2,45 1,12 Homog.
Mg 0,01 0,012 0,0008 0,0008 2,45 0,95 Homog.
Mn 2x10° 3x10° 1x10° 2x10° 2,45 0,69 Homog.
Na 0,36 0,31 0,03 0,02 2,45 1,25 Homog.
P 0,0003 0,0003 2x107° 2x107° 2,45 0,93 Homog.
Co 88208 23104 6301 1540 2,45 4,09 No homog.
Cr 222 217 15,9 14,5 2,45 1,10 Homog.
Cu 1053 410 75,2 27,3 2,45 2,75 | No homog.
\ 642,9 1395 45,9 93,1 2,45 0,49 Homog.
Zn 22755380 26910768 1625384 1794051 2,45 0,91 Homog.
Zr 43318 43320 3094 2888 2,45 1,07 Homog.

Los célculos mostraron que dentro de los elementos quimicos en estudio, sélo | os
analitos Co y Cu resultaron ser no homogéneos; mientras que para el caso de los
demas traza, mayoritarios y minoritarios, son aceptados dentro del area de la hipotesis
nula (Hop), afirmando la hipétesis planteada de que todas las medias provienen de la
misma poblacion, en este caso, presentando o considerando las variables homogéneas
a un 95 % de confianza. En el apéndice B-1 (tabla 11) se muestran los resultados
obtenidos de todos los analitos por STATISTIC 7.0, donde se muestran basicamente los
valores de errores y efectividad dada para cada analito intra e interfrasco a P=0,005.
También se refleja las variables que resultaron tener un comportamiento heterogéneo,

como fueron, el Cu y Co.

Estos resultados siguieron la misma tendencia (en un 91 %) que los obtenidos por la
prueba de homogeneidad suficiente segun Fearn y Thompson (2001), donde los
elementos Co y Zn resultaron ser heterogéneos dentro del limite establecido para
aceptar o no la hipétesis previamente establecida.

Con respecto a los resultados obtenidos por el andlisis de varianza de un factor
(ANOVA) y la prueba de homogeneidad suficiente, la muestra MCAF puede ser

considerada de uso interno (intralaboratorio) por el Instituto de Ciencias de La Tierra,
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clasificando a este material del tipo provisional. Esta clasificacion se relaciona a todo
dato que aun no se considera como un valor recomendado o certificado sino que es
considerado analiticamente informativo derivado de un conjunto de datos pequefio
(segun la Geoestandard Newsletter).

A continuacion se muestra una tabla definitiva que muestra la clasificacién del dato
obtenido para la muestra MCAF, junto con los valores de concentracion y respectivo
limite de confianza (95 %):

Tabla 19. Resultados definitivos de la homogeneidad (a un limite de confianza del 95 %) de los

elementos quimicos evaluados.

Concentracién Caract_erl'stica de o
S + L.C. (95%) la v?]zljlgslfrgn la Clasificacion del dato
Al205 16,3 +0,1 Homogénea Provisional
S MgO 1,40 + 0,01 Homogenea Provisional
§ MnO 0,0500 + 0,0004 Homogénea Provisional
rg Na,O 0,70 + 0,02 Homogénea Provisional
P,Os 0,100 + 0,002 Homogénea Provisional
Co 61 + 30 Heterogénea Provisional*
Cu 20+1 Homogénea Provisional
Cr 91+2 Homogénea Provisional
é vV 201 +3 Homogénea Provisional
g Zn 478 + 486 Heterogénea Provisional*
- Zr 202 +4 Homogénea Provisional
Th N.d. i -
U N.d. i -

* Dato provisional, no recomendado.

(N.d.) Dato no determinado
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CONCLUSIONES

La determinacion de las concentraciones elementales de las variables propuestas para
la muestra MCAF mediante la técnica de EEO -IAP como la de EEA, se obtuvieron de
manera satisfactoria a excepcion de los elementos traza U y Th, siendo estos no

determinados

La homogeneidad quimica fue establecida para los elementos Al, Mg, Mn, Na, P, Cu,

Cr, V, y Zr, para un limite de confianza del 95 %.

Las fases minerales presentes en las cuatro submuestras analizadas mediante la
técnica de DRX, resultaron muy similares, corroborando este resultado que la muestra
presenta homogeneidad mineral. Los minerales presentes en las cuatro submuestras

fueron: cuarzo, yeso, anatasa y arcillas (caolinita, montmorillonita e illita).

El uso de la muestra compuesta de arcillitas (MCAF) como material intralaboratorio en
el Instituto de Ciencias de La Tierra, se establece de manera satisfactoria; donde el
material es clasificado como material de referencia con datos provisionales; al menos,

para los elementos quimicos: Al, Mg, Mn, Na, P, Cu, Cr, V, y Zr.

Mediante la prueba de homogeneidad suficiente para un material propuesta por Fearn y
Thompson (2001), se establecié que las variables como Al, Mg, Mn, P, Na, Cu, Cr, Vy

Zr, presentan a un nivel del 95 % de confianza, un comportamiento homogéneo.

El andlisis de varianza empleado en esta investigacion (ANOVA de un factor) tuvo una
concordancia del 91 % con los resultados obtenidos de la prueba de homogeneidad
suficiente; resultando para los elementos traza Co y Cu, un comportamiento

estrictamente heterogéneo.

Las pruebas y contrastes de valores anémalos (contraste de Dixon y Grubbs) aplicados

al conjunto de datos de cada variable, fueron atiles al momento evaluar el analisis de la
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varianza y a través de las pruebas de homogeneidad y el ANOVA de un factor de cada

variable.

El porcentaje de humedad promedio determinado para el material resultdé de un 2,5 £
0,2 %.

La precision de los datos obtenida dentro de los frascos fue en cierto grado, mayor
(incertidumbres menores al 3 %) para los elementos mayoritarios y minorita rios (Al, Mg,
Mn, P y Na) con respecto a los traza como Cr, V y Zr, con valores de incertidumbres
menores al 5 %. Para elelemento Cu se obtuvo una precision mayor al 80 %, mientras

que para el Zny Co, fueron imprecisas.

La precision intrafrasco resultd ser buena (con valores de incertidumbre menores al 3
%) para Al, Mg, Mn, Na, P, Cr, V y Zr; para Co y Cu fue moderada (incertidumbres

menores al 30 %) y para el Zn, resultaron imprecisos.

La repetibilidad del método analitico se evalud a partir de los res ultados de precision,
los cuales fueron buenos para la mayoria de las variables (Al, Mg, Mn, Na, P, Cu, Cr, V
y Zr). Por otra parte, la exactitud del método analitico en base al valor teérico de los
materiales de referencia empleados, mostré ser exacta s6lo con respecto a los

elementos Al, Mg, Mny Na.
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RECOMENDACIONES

A fin de complementar la investigacion y reforzar los resultados obtenidos se establecen

las siguientes recomendaciones:

- Evaluar la reproducibilidad del método analitico medi ante la misma metodologia

aplicada en esta investigacion.

- Realizar a partir de otras técnicas, evaluaciones de homogeneidad considerando

las concentraciones reportadas en esta investigacion.

- Emplear otra técnica de disolucion a fin de obtener una matriz de la muestra

menos compleja.
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A-1

APENDICE

Determinacién de la mineralogia de la muestra MCAF por DRX

Espectros de difraccidon obtenidos mediante rayos X para las cuatro submuestras
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Lin (Counts)
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MCAF Lote 10.b-2
d=3,342

4 253

d=7,549
%)
37
d=4,988
d=4,46

i

d - Scale
MIFile: mcaf-1.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.4 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 2.500 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Disp
Operations: Import
[llQuartz, low - Si02 - Y: 50.52 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
Kaolinite - AI203-2Si02:2H20 - Y: 6.89 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
[LIMontmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 9.18 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
MGypsum - CaS04:2H20 - Y: 4.60 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0044 (D)
[LlAnatase, syn - TiO2 - Y: 11.48 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)
[L1nite, sodian - (Na,K)AI2(Si3AI010)(OH)2 - Y: 6.89 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0042 (D)

Figura 1. Espectro obtenido por DRX para la muestra MCAF (lote 10.b -2).
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MIFile: mcaf 2.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display
Operations: X Offset 0.159 | Import
[LlQuartz, low - Si02 - Y: 50.22 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
[LiKaolinite - Al203-25i02:2H20 - Y: 9.13 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
Montmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 4.57 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
Gypsum - CaS04:2H20 - Y: 6.85 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0044 (D)
[LlAnatase, syn - TiO2 - Y: 9.13 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)
[L1nite, sodian - (Na,K)AI2(Si3AI010)(OH)2 - Y: 2.28 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0042 (D)
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Figura 2. Espectro obtenido por DRX para la muestra MCAF (lote 5.b-3).
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Operations: Import
[llQuartz, low - Si02 - Y: 41.05 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
Kaolinite - AI203:2Si02:2H20 - Y: 3.95 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
[LIMontmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 3.58 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
[LIGypsum - CaS04-2H20 - Y: 3.95 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0044 (D)
Illite, trioctahedral - K0.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4010(OH)2 - Y: 1.70 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 09-0343 (D)
Anatase, syn - TiO2 - Y: 7.03 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)

Figura 3. Espectro obtenido por DRX para la muestra MCAF (lote 9.b-2).
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Operations: Import

[llQuartz, low - SiO2 - Y: 27.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
[liKaolinite - Al203-2Si02:2H20 - Y: 11.71 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)

Montmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 4.69 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)

[llAnatase, syn - TiO2 - Y: 6.88 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)

Illite, trioctahedral - K0.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4010(0H)2 - Y: 3.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 09-0343 (D)

[LlGypsum - CaS04:2H20 - Y: 23.44 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0432 (D)

Figura 4. Espectro obtenido por DRX para la muestra MCAF (lote ME-C3).
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A-2 Andlisis exploratorio de datos (AED)

Histograma de cada variable empleados para el AED

Histograma para el Cu Histogram (Spreadsheet1. in Workbook1 10v*16c)
8 2 = 15%2"normal(x; 201,9837; 6,79)

AR 1 a
e P

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 188 192 196 200 204 208 212 216

Cu zr

(a) (b)

Iy %
1 [ | Ne

(©) (d)

Histogram (Data de tesis.sta 26v*16c)
Zn = 15*500*normal(x; 478,5996; 901,4944)

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

zn

()

Graficos 5. Histogramas de traza: Cu (a), Zr (b), Co (c), V (d) y Zn (e).
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Histograma para el Na
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Gréficos 6. Histogramas de los mayoritarios y minoritarios: Al
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Gréfico de caja y bigotes para cada elemento quimico empleado en el AED.

60

Caja grafica Co (Spreadsheet1 26v*16c)
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Caja gréfica Y (Spreadsheetl 26v*16c)
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Caja gréfica Cr (Spreadsheet1 26v*16c)
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Caja grafica Zr (Spreadsheet1 26v*16c)
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Gréficos 7. Gréficos de caja y bigotes para los traza: Co, V, Zr, Cuy Zn.
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Caja gréfica Al (Spreadsheett 26v°16¢)
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Graficos 8. Graficos de caja y bigotes para los elementos mayor itarios y minoritarios:

Caja gréfica (Spreadsheet1 26v*16c)
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Caja grélica Mn (Spreadsheet1 26v*16¢)
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Al,O3, Na,O, MnO y P,0s.
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B-1 Tablas de datos y algunos parametros estadisticos empleados

Tabla 1. Condiciones del equipo de EEO-IAP empleado (caracteristicas y determinacion elemental)

Red: Holografica, 2400 mayas/mm (0,6nm/mm)
Nebulizador: Flujo cruzado

Flujo del nebulizador: 0,02 min/L

Gas plasmdégeno: 12 L/min

Gas auxiliar: 0,2 L/min

Potencial del generador: 1100 W

Distancia focal: 65 cm

Montaje 6ptico: Czerny Turner

Velocidad de la bomba: 20 rev/min

Presion: 1 bar

Tabla 2. Longitudes de onda utilizada para la determinacién de los elementos analizados por EEO-IAP.

Elemento  Long. de onda (nm)
AlL,O3 396,15
MgO 279,55
MnO 259,37
Na,O -
P,Os 213,62

Co 238,89
Cu 324,75
Cr 267,72
\% 292,40
Zn 213,86
Zr 339,20

(*) Elemento analizado por EEA.
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Tabla 3. Valores de BEC y limite de determinacion (L.D.) para cada variable

Elemento | BEC (mg/L) | L.D. (mg/L)
Al,Os 1,40 4,22
MgO 0,45 1,34
MnO 0,53 1,59
Na,O - -
P,0s5 0,02 0,07

Co 0,0004 0,0010
Cu 0,01 0,04
Cr 0,003 0,008
\Y 0,01 0,04
Zn 0,003 0,008
Zr 0,006 0,019

Tabla 4. Parametros estadisticos para cada analito

Concentracion | Desviacion . S
Elemento : p Varianza de L.C., 95 %
promedio estandar Ve )
a2 Al,O4 16,34 0,20 0,05 1,39 0,12
s - MgO 1,37 0,02 0,0004 1,44 0,01
-‘g | MnO 0,050 0,001 6x10”" 1,62 0,0004
= Na,O 0,74 0,04 0,001 4,67 0,02
= P,Os 0,095 0,003 1x10° 3,33 0,002
- Co 61,1 56,1 3150,3 91,92 30,25
g_ Cu 19,9 3,0 5,04 13,94 1,37
E Cr 91,0 2,8 8,49 3,20 1,57
< V 201,2 4.8 22,96 2,38 2,58
g Zn 479 901 812692 188,36 485,90
Zr 202,0 6,8 46,10 3,36 3,66
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Tabla 5. Factores y valores empleados para la prueba de S & W.

Elemento Va:lo; qu b (X - Xprom.)”
9 Al,O; 7-15 | 0,90 0,6
5 | Mgo 7-15 | 096 0,005
S8 MnO 7-15 | 093 0,000
= Na,O 7-14 | 015 0,04
= P,Os 7-15 | 0,031 0,002
_ Co 7-15 | 159,83 | 441039
£ Cu 7-14 | 19,58 526,33
=2 Cr 7-15 | 10,41 111,01
o Y 7-15 | 17,20 321,5
£ Zn 7-15 ]2359,10 | 11377690
Zr 7-15 | 2511 645.4

Tabla 6. Valores de concentracion en solucion (mg/l) para los elementos mayoritarios y minoritarios.

Variable (mg /L)

Muestra Al Mg Mn Na

#

1 105,88 105,41 10,05 9,97 0,47 0,45 7,13 13,86 0,53 0,52
2 105,06 106,32 9,85 10,40 0,47 0,48 6,30 6,24 0,51 0,53
3 103,81 106,11 9,82 10,13 0,46 0,46 6,55 6,94 0,51 0,46
4 105,58 105,69 10,01 10,05 0,47 0,48 6,70 6,47 0,49 0,51
5 104,55 107,23 9,91 10,14 0,47 0,47 6,94 6,74 0,51 0,52
6 104,55 102,77 10,07 9,61 0,47 0,44 8,64 6,61 0,49 0,49
7 108,36 108,64 10,53 10,29 0,47 0,49 7,43 7,33 0,53 0,55
8 107,39 111,86 10,17 10,20 0,47 0,47 7,72 6,46 0,47 0,49
9 112,55 106,59 10,31 10,05 0,46 0,45 6,78 6,81 0,47 0,50
10 108,72 105,43 10,52 10,21 0,48 0,46 6,95 6,68 0,56 0,49
11 104,64 108,60 10,17 10,15 0,44 0,48 6,85 6,71 0,52 0,48
12 106,95 107,26 10,30 10,10 0,47 0,46 6,58 5,83 0,51 0,47
13 108,47 106,43 10,32 10,49 0,48 0,49 6,77 6,27 0,53 0,53
14 106,12 106,84 10,38 10,09 0,48 0,46 6,53 6,38 0,54 0,46
15 106,32 105,18 10,21 9,58 0,47 0,46 6,82 6,70 0,52 0,49
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Tabla 7. Concentracion en solucién (mg/L) para las variables traza.

Cu Co Zn \% Zr Cr
e e e e e e e e bl e F R P
§#8%858%858%858%858%858%858%858%858%8588858%858%85
1 0,033| 0,021| 0,041| 0,040 0,14 0,27 0,23 0,24 0,23 0,23| 0,10 0,10
2 0,031| 0,016| 0,038 0,038 0,041| 0,091 0,23 0,24 0,24 0,23| 0,11 0,11
3 0,044| 0,052| 0,036 0,17| 0,042 4,79 0,25 0,24 0,23 0,26| 0,11 0,11
4 0,039| 0,021| 0,037 0,066| 0,047 0,25 0,23 0,26 0,24 0,25| 0,11 0,11
5 0,024| 0,018 0,040 0,045| 0,044 0,52 0,25 0,25 0,24 0,24| 0,11 0,11
6 0,023| 0,021 0,32| 0,276 0,26 0,41 0,24 0,23 0,26 0,22| 0,10 0,099
7 0,029| 0,022 0,044| 0,040 0,18 7,85 0,23 0,24 0,25 0,23| 0,12 0,11
8 0,026| 0,017 0,23| 0,040| 0,021 0,29 0,24 0,25 0,26 0,25| 0,10 0,11
9 0,020| 0,020| 0,040| 0,061| 0,027 0,33 0,26 0,23 0,26 0,25| 0,11 0,10
10 | 0,020| 0,017| 0,085| 0,040 0,19 0,22 0,26 0,23 0,25 0,24| 0,11 0,10
11 0,021| 0,018 0,043| 0,037 0,25 0,31 0,23 0,24 0,22 0,25| 0,10 0,10
12| 0,019| 0,016] 0,041| 0,043| 0,046 0,16 0,25 0,25 0,24 0,24| 0,11 0,10
13 0,023| 0,018 0,12| 0,042| 0,033 0,21 0,26 0,24 0,25 0,26| 0,11 0,11
14| 0,022 0,033| 0,043] 0,037 0,18| 0,090 0,25 0,23 0,26 0,25| 0,12 0,10
15| 0,029| 0,017 0,039| 0,045 0,14 0,13 0,25 0,24 0,23 0,23| 0,11 0,11




Tabla 8. Valores de concentraciones obtenidos para los materiales de referencia

Conc. Conc. Conc. Conc. (,i::cc) Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Cr Conc.
MsR Al,O3 Tedrica MgO Tedrica exp Tedrica P,0s exp. Tedrica Co exp. Tedrica exp. Tedrica
exp. (%) (%) exp. (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
ZWC-1 18,35 18,45 0,14 0,16 0,90 0,97 0,01 0,03 9,60 2,00 57,88 56
17,84 0,13 0,90 0,01 8,68 57,09
18,58 0,14 0,94 0,01 11,08 63,36
18,22 Exactitud 0,14 Exactitud 0,94 Exactitud 0,01 Exactitud 11,08 Exactitud 63,36 Exactitud
Prom. 18,25 99 % 0,13 82 % 0,92 95 % 0,01 40 % 10,11 -- 60,42 93 %
DRN 1 17,09 17,52 4,33 4,4 0,20 0,22 0,16 0,25 42,62 35 45,51 40
16,66 4,28 0,21 0,16 40,32 44,39
17,23 4,39 0,21 0,18 42,02 47,23
17,00 Exactitud 4,45 Exactitud 0,21 Exactitud 0,18 Exactitud 41,72 Exactitud 49,24 Exactitud
Prom. 16,99 97 % 4,36 99 % 0,21 95 % 0,17 68 % 41,67 83 % 46,59 85 %
GA 14,56 14,50 0,93 0,95 0,08 0,09 0,08 0,12 6,84 5 24,77 12
14,34 0,92 0,08 0,08 6,14 24,05
14,51 0,94 0,08 0,08 5,66 26,18
14,38 Exactitud 0,96 Exactitud 0,08 Exactitud 0,08 Exactitud 8,09 Exactitud 24,38 Exactitud
Prom. 14,56 99 0,94 99 0,08 95 0,08 67 6,68 66 24,84 --
UBN 2,44 2,9 31,24 35,21 0,12 0,12 0,00 0,04 92,15 100 1702,48 2300
2,38 30,36 0,12 0,00 94,54 1651,83
2,54 31,78 0,12 0,00 97,60 1745,83
2,49 Exactitud 31,71 Exactitud 0,12 Exactitud 0,00 Exactitud 96,91 Exactitud 1719,61 Exactitud
Prom. 2,46 85 % 31,27 90 % 0,12 99 % 0,00 -- 95,26 95 % 1704,94 74 %
DRN 2 17,84 17,52 4,36 4.4 0,21 0,22 0,17 0,25 41,32 35 43,26 40
17,27 4,47 0,21 0,18 41,08 44,12
17,78 4,41 0,22 0,18 43,96 45,15
17,52 Exactitud 4,47 Exactitud 0,22 Exactitud 0,19 Exactitud 43,24 Exactitud 45,50 Exactitud
17,60 99 % 4,43 99 % 0,21 95 % 0,18 72 % 42,40 80 % 44,51 90 %
ZWC -2 18,74 18,45 0,13 0,16 0,90 0,97 0,00 0,025 - 2 0 56
18,36 0,13 0,93 0,00 9,63 59,52
17,78 0,12 0,90 0,01 9,21 58,58
17,91 Exactitud 0,13 Exactitud 0,94 Exactitud 0,01 Exactitud 10,28 Exactitud 63,34 Exactitud
Prom. 18,74 98 % 0,13 80 % 0,92 95 % 0,01 30 % 9,71 - 60,48 93 %




Continuacién tabla 8.

Conc.

Conc.

Conc. V

Conc.

Conc. Zn

Conc.

Conc. Zr

Conc.

Conc.

’\:l;t;gilc?ae Cu exp. Teobrica experim. Tedrica experim. Tedrica experim. Tedrica MsR NaxO (*) Tegﬁ:r:'(% )
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) exp. (%)
ZWC-1 70,59 39 3,41 6 653,38 1050 59,04 82 ZWC-2 1,23 1,207
68,04 2,94 658,96 56,41 1,28
73,85 2,58 680,39 58,81 1,26
71,23 Exactitud 3,46 Exactitud 697,33 Exactitud 55,69 Exactitud 1,26 Exactitud
Prom. 70,93 - 3,10 50 % 672,52 50 % 57,49 - Prom. 1,26 95 %
DRN 1 52,54 50 281,39 220 108,10 145 107,31 125 ZW-C viejo 1,64 1,64
48,09 271,80 108,10 104,92 1,63
49,31 277,70 116,47 110,13 1,66
48,64 Exactitud 281,87 Exactitud 116,72 Exactitud 109,60 Exactitud 1,64 Exactitud
Prom. 49,64 99 % 278,22 74 % 112,35 70 % 107,99 85 % Prom. 1,64 95 %
GA 27,03 16 45,53 38 3,50 80 121,61 150 DR-N viejo 1,16 0,688
23,92 43,06 2,39 117,91 1,15
23,48 46,97 4,023 123,09 1,16
24,40 | Exactitud 46,98 Exactitud 19,29 Exactitud 122,96 Exactitud 1,16 Exactitud
Prom. 24,71 55 % 45,64 82 % 7,30 - 121,39 80 % Prom. 1,15 50 %
UBN 20,19 28 66,37 75 9,459 85 0,00 4 DR-N 1 0,94 1,520
18,02 64,54 13,59 0,00 1,01
19,31 68,02 17,01 0,00 1,02
20,38 Exactitud 67,50 Exactitud 23,61 Exactitud 0,00 Exactitud 1,03 Exactitud
Prom. 19,48 70 % 66,61 88 % 15,92 12 % 0,00 - Prom. 1,00 70 %
DRN 2 43,29 50 285,94 220 116,61 145 109,42 125 GA 0,70 1,030
44,86 284,34 103,83 108,62 0,76
45,96 283,78 112,31 104,87 0,66
42,23 | Exactitud 292,95 Exactitud 121,83 Exactitud 113,82 Exactitud 0,67 Exactitud
44,09 88 % 286,75 70 % 113,64 80 % 109,18 77 % 0,70 70 %
ZWC -2 48,28 39 - 410,35 1050 58,08 82 UB-N 1,46 1,520
46,53 - 388,84 55,77 1,41
45,78 - 389,21 55,77 1,54
47,11 Exactitud - 413,57 Exactitud 56,52 Exactitud 1,58 Exactitud
Prom. 46,93 93 % - 400,49 -- 56,54 60 % 1,50 95 %

(*) valor obtenido por EEA.




Tabla 9. Valores de (Xi - Xyom) que refleja la precision para elementos mayoritarios y minoritarios.

AlLOs (%) | MgO (%) | MnO (%) | Na,O (%) | P.Os (%)
Precision | Precision | Precisién | Precision | Precision
0,10 0,01 0,001 0,42 0,004
0,13 0,00 0,001 0,05 0,002
0,14 0,01 0,000 0,01 0,003
0,11 0,01 0,001 0,01 0,000
0,11 0,01 0,000 0,01 0,001
0,41 0,04 0,001 0,10 0,002
0,18 0,03 0,001 0,07 0,006
0,50 0,01 0,001 0,04 0,004
0,42 0,00 0,001 0,01 0,004
0,05 0,03 0,000 0,01 0,004
0,06 0,00 0,001 0,01 0,002
0,06 0,01 0,000 0,06 0,003
0,01 0,03 0,001 0,03 0,004
0,06 0,01 0,000 0,03 0,001
0,12 0,03 0,000 0,01 0,000
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Tabla 10. Valores de (Xi - Xpom) que refleja la precision para elementos traza.

Co Cr Cu V Zn Zr
Precision | Precisién | Precision | Precision | Precision | Precision
27,7 2,3 2,2 53 307,2 10,8
30,0 1,7 0,3 4.7 424,3 4.2
26,1 1,4 19,5 3,7 1497,5 0,4
18,5 2,4 4.8 3,5 353,0 2,8
26,2 1,7 2,9 8,2 246,8 0,5
184,1 6,0 1,7 6,4 201,0 2,9
26,8 5,7 0,8 8,2 2771,9 5,0
50,8 0,4 2,4 1,1 349,1 8,8
19,5 0,5 3,6 3,6 329,3 12,6
10,0 1,2 4.8 1,8 308,8 1,9
28,4 3,7 4,2 45 248,1 7,4
26,8 0,2 55 3,8 393,4 0,5
7,4 2,4 3,2 3,5 376,1 4,7
28,1 0,8 2,3 1,7 368,5 8,7
26,3 1,2 1,2 1,7 363,9 8,9
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Tabla 11. Resultados de ANOVA de un factor mediante Statistic 7.0

Analysis of Warnance [ANUWA)
Marked effects are significant at p < 05000
oo df b oo df = F B
“ariahle | Effect | Effect | Effect Etror | Error | Error

Al 1 14 a 1 15 01,123432 0,411432

[l 1] 14 a 1] 15 00950931 0535011

ili] 0 14 a 0 15 0| 0B33094 0,750553

Ma 0 14 a 0 15 0] 1,251730 0,335006

F 0 14 a 0 15 00926677 05541587

Co 235205 14 B301 23104 15 1540 4 090558 0,00511

Cr 22 14 16 217 15 14 1,095420 0 429907

Cu 1053 14 75 410 15 272754128 0,0305M

il B43 14 46 13596 15 93 0493516 0902600

n 24755380 14 1625384 | 25910765 15 1794051 0905985 0 570803

ir 1251 14 o2 12203 15 g1 1,144451 0 397592

Datos en color rojo: Valor no homogéneo
Tabla 12. Datos empleados para la prueba de homogeneidad

Variable | Promedio op MSw Vs MSg | SPanaiiica | SMuestieo | O permis cr\i{c?clgrc Resultado
c Al,O4 16,3 0,42 0,09 0,20 0,10 0,091 0,0056 0,0166 0,09 Homogénea
= MgO 14 0,05 0,0008 | 0,0016 | 0,0008 | 0.0008 | 0,0000 0.0002 0.001 Homogénea
>8] Mno 0,05 0,0031 | 2E-06 | 3E-06 | 1E-06 |0.000002| 0,0000 |0.0000009 | 0.000003 | Homogénea
< Na,O 0,7 0,030 0,0010 | 0,0047 | 0,0024 0.001 0.0007 0.0001 0.001 Homogénea
= P,Os 0,1 0,0054 | 2E-05 4E-05 2E-05 | 0.00002 | 0,0000 | 0.000003 | 0.00002 |Homogénea
Co - - - - - - - - - No homog.
’g Cr 19,87 2,027 21,54 25,99 12,99 21,54 -4,27 0,36 17,88 Homogénea
S Cu 90,96 7,38 6,81 33,96 16,98 6,81 5,08 4,90 13,53 Homogénea
S Vv 0,74 0,12 93,056 91,84 45,92 93,05 23,56 0,0014 66,07 Homogénea
,C_E Zn - - - - - - - - - No homog.
Zr 2417,07 119,71 80,56 184,41 92,20 80,56 5,81 1289,76 | 2236,90 | Homogénea
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B-2 Procedimiento llevado a cabo para la prueba de normalidad de Shapiro &
Wilk.

a) Calcular la sumatoria del cuadrado de las diferencias para los datos (ordenados

de manera ascendentes las j observaciones) de cada variable en estudio .

T (Xi - X)?

i=1
b) Ahora sij es par (j = 2k), se calcula el valor de b; pero si es lo opuesto, se aplica
la misma ecuacion de b (ahora para j impar, j = 2k + 1) sin el factor Xgsi...
(mediana de los datos)

b= an1+1 (Xn-141 — X))

c) Luego de conocer b, se calcula el estadistico de la prueba, Wcaiculado-

2
Wcalc - n b
T (X - X)?
i=1
d) Por ultimo, se realiza la comparacion del valor W .4 con respecto el valor
tabulado (W esrico) para P=0,05.

Donde, si Weac > Wiesrico , S€ acepta la hipotesis de normalidad de los datos



B-3 Procedimiento realizado para la evaluacion de datos anOmalos segun el
contraste de Dixon y Grubbs respectivame nte.

El valor de Q para la ecuacion de Dixon se halla de la siguiente manera:

| valor sospechoso - valor mas cercano |

valor mas grande - valor mas pequefio

Mientras que el estadistico G, para el caso del contraste de Grubbs se determina

mediante la siguiente ecuacion:

| valor sospechoso — X |
S

Si Geare > Geritico, €NtONcCes se acepta la hipotesis que indica que el valor es anémalo.
En el caso de los dos contrastes aplicados, el planteamiento de la hip6tesis Hg fue el

que todas las medidas provienen de la misma poblacion.

Con respecto a los valores tabulados (valores criticos) dependientes del tamafio de la

muestra y los valores de P, se encuentran en diferentes textos estadisticos.
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B-4 Procedimiento llevado a cabo para la realizacion de la prueba de
homogeneidad suficiente segun Fearn y Thompson

A continuacién se muestra un ejemplo real de los pasos aplicados para dicha prueba
de homogeneidad a una de las variables en estudio:

Tabla 1. Datos necesarios para la aplicacion de la prueba de homogeneidad suficiente

©
é ?]E’ls‘(’ét;i‘)’ ?fzsk‘gt;n‘ig’ D=[]1-[]2 | S=[11+[]2 | D= (]1-1]2)? | Promedio
1| 2866 28,35 0,31 57,00 0,10 28,50
2 | 2796 31,27 3,32 59,23 11,02 20,61
3 | 2759 30,03 2,43 57,62 5,92 28,81
4 | 2902 28,76 0,27 57,78 0,07 28,89
5 | 2889 27,62 1,7 56,51 1,60 28,25
6 | 27,70 27,10 0,60 54,80 0,36 27,40+
7 | 2890 28,19 0,70 57,09 0,50 28,54
8 | 3071 28,63 2,08 59,34 4,33 20,67
o | 31,05 28,79 2,26 59,84 5,12 20,92
10 | 2947 29,26 0,21 58,73 0,05 20,37
1| o737 20,92 2,54 57,29 6,48 28,64
12 | 2080 28,92 0,88 58,72 0,78 29,36
13| 2826 27,07 1,19 55,33 1,42 27,67
14| 2852 28,33 0,19 56,85 0,04 28,43
15 | 30,06 20,45 0,61 59,51 0,38 2075

* Valor evaluado por la prueba de Cochran como posible dato anémalo

Tabla 2. Datos utilizados para la prueba de Cochran (P=0,05)

Prueba de Cochran - Datos anémalos

Suma de D? | Valor calculado | Valor Critico 95% Resultado
38,14 0,009 0,54 Se rechaza dato
Probar que: Valor calculado < valor critico

Tabla 3. Estadistico empleados para la prueba de homogeneidad suficiente

Promedio (14) | oy MS., Vs MSe | Sanaitica | S°Muestreo 0’permis | Valor critico C
28,85 2,78 1,27 2,30 1,15 1,27 -0,06 0,70 2,24
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Tabla 4. Condiciones establecidas para evaluar el comportamiento homogéneo de una variable

Hipotesis a probar

2
S Muestreo < Cc

Al probar que la condicion se cumple, entonces la variable es aceptada como

homOgénea a P=0,05 (SZMuestreo < O-Zpermis).
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B-5 Procedimiento empleado para el analisis de varianzas (ANOVA)

- Como muestras (o tratamientos) se tiene 15 medidas (j), y 2 como numero de réplicas .

Muestras (j), m.

1 2 3 |4 |5 |6 (7 |8 |9 |10]11|12 |13 |14 |15

1 X1 | Xp2 X115
Réplicas

2 Xz]_ X22 X215

K X1 Xias

EL valor de x; representa el valor de cada concentracion de la variable en muestra,
mientras que el valor de Xy expresa el numero de réplicas, en este caso, 2. A
continuacion se definira N; donde para p osteriormente determinar la suma TOTAL:

Tl

N= Eﬁ:—

La suma TOTAL tiene la siguiente forma:

Se construye la siguiente ecuacion para la MEDIA TOTAL: N

Asi se puede hallar la suma de desviaciones cuadradas:

. (55)

Latotal:  SS(total) =D > xF - N
j=1 i=1

SST: SST:Zk(Yj —X)?, donde SST: suma de cuadrados de los tratamientos o
j=1
muestras.
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SSE = SS(total) - SST, donde SSE: suma de los errores al cuadrado, entre las réplicas.

Varianza total: S%qw = SS(total) / N-1  Varianza entre las muestras: S %yatamientos = SST /
m-1 (MST)

Varianza dentro de las muestras: S?or = SSE/N-m  (MSE)

Ahora, 82trtatamientos = MST = SST/m-1
SZor = MSE = SSE/N-m

Siendo, F = MST/MSE

El modelo de la prueba F para un disefio completamente aleatorio con m tratamientos:

Ho: M1 = H2=.... = Up

Ha.: al menos dos medias son diferentes

Ho
Ha

v

I
Fa(Teorico)

El estadistico de prueba es: Fops = MST/MSE.
El valor tedrico de F es, Fiapuiado = Qlnumerador / 9ldenominados = (M-1)/(N-m)

Por ultimo se tiene que, si Fops €S menos al Fiapuiade, €NtONces la Hp es aceptada.
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B-6 Curvas de calibraciéon para cada variable analizada

Al co
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Na
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Grafico 1. Curvas de calibracion para cada variable
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