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RESUMEN

En la mayoria de los analisis geoquimicos, es necesaria la presencia de una
muestra que sirva de referencia y validacion para los estudios realizados. En el
ambito de las geociencias estas muestras son conocidas como materiales de
referencia, siendo los mas comunes “North American Shale Composite” y “Post
Arquean Australian Shale”. A pesar que estas muestras certificadas han dado
buenos resultados, no constituyen una comparacién idénea, pues corresponden a
ambitos geoldgicos y geoquimicos, diferentes al venezolano.

En base a lo anterior se propone, a través de este trabajo de investigacion, la
elaboracion de una material de referencia, hasta ahora intralaboratorio, a partir de
muestras de arcillitas de la Cuenca Central de Falcdn, dispuesta en un marco
tectdnico y geoldgico que la favorece.

Para ello las arcillitas, colectadas de las unidades sedimentarias oligo-
miocénicas, fueron pulverizadas, tamizadas (malla 220 (65um)) y homogenizadas
por un proceso de cuarteo para llegar a lo que sera la Muestra Compuesta de
Arcillitas de Falcdn, con aproximadamente 22 kilos de material disponible para su
analisis.

La distribucion granulométrica para la muestra fue realizada mediante el
método del pipeteo (Galehouse, 1971), dando como resultado que 89 % en peso de
la misma se encuentra entre 62,5-7,8 um (limo grueso a limo fino). Los valores de
los atributos quimicos estudiados reportados son: humedad (H.O") (Potts, 2005) de
3,05%+0,08%, pérdida al rojo con 10,3 £0,2% y fésforo en base seca (P20s) (Rivera,
2008) 0,16% = 0,01%. Por otro lado la homogeneidad fisica y quimica estan
validadas por las pruebas de Shapiro-Wilks, F de una cola y Kolmogorov-Smirnov,

para un intervalo de confianza del 99%.
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INTRODUCCION

Las rocas sedimentarias constituyen una gran parte de las rocas que afloran
en superficie terrestre (Méndez, 2004), lo cual conlleva a muchas disciplinas a
desarrollar herramientas adecuadas para su analisis, como por ejemplo: Petrologia
Sedimentaria, Estratigrafia, = Sedimentologia, Mineralogia y Geoquimica
Sedimentaria.

La Geoquimica Sedimentaria en particular permite el estudio de todos los
cambios quimicos involucrados en la meteorizacion, el transporte, la depositacién, la
diagénesis, y la litificacidn de los sedimentos producidos (Brownlow, 1996). Esto
constituye a su vez un gran avance para el estudio de las rocas sedimentarias y en
especial para las arcillitas, las cuales tenian una aplicaciéon limitada con las
herramientas estratigraficas anteriores. Esta disciplina, fundamenta sus conclusiones
en la comparacion de resultados analiticos obtenidos, en muestras de estudio,
contra valores aceptados como confiables.

Histéricamente dichos andlisis se realizaban utilizando como base de
referencia los valores reportados del condrito (considerado material aun no
diferenciado). Sin embargo, las conclusiones aportadas fueron un tanto gruesas,
pues toda la corteza terrestre ya se encuentra diferenciada. En vias de una mejor
caracterizacion del sistema, se comenzaron a manejar resultados composicionales
reportados de los constituyentes de la corteza terrestre, tales como: corteza
continental, corteza oceanica, etc.

Hoy en dia las muestras compuestas de sedimentos representativos de
sistemas geoldgicos, son una herramienta excelente para la distincidn entre los
mismos. Los avances en muestras compuestas de sedimentos se han dirigido

especificamente hacia las arcillitas, los cuales gracias a su facilidad de transporte,
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una baja tasa de sedimentaciéon y una reducida granulometria recolectan toda la
informacion de los procesos sedimentarios (geologia y la litologia que las afectan),
permitiendo que los estudios de sistemas complejos sean mas Uutiles y diferenciables
(Boggs, 1992).

Por otro lado y a pesar de ser materiales diferenciales, existe un problema de
incertidumbre en los resultados geoquimicas. Debido a la comparacion, idénea o no,
de los resultados, cada localidad o regién ha hecho un esfuerzo en elaborar
muestras compuestas representativas de su propio sistema y asi llegar a
aproximaciones mas confiables.

Venezuela no cuenta con muestras compuestas con las cuales realizar
comparaciones, por lo que se hace necesario recurrir a muestras compuestas de
otros sistemas, siendo las mas conocidas y utilizadas para ello la “North American
Shale Composite” (NASC) y la “Post-Arquean Australian Shale” (PAAS). No
obstante, los resultados que se derivan de la comparacion en un estudio geoquimico
de Venezuela, con estas muestras compuestas, presentan un grado de
incertidumbre debido a que representan sistemas geoldgicos diferentes.

Las muestras compuestas de arcillitas son una aproximacion bastante real a
los sistemas sedimentarios; pero a su vez son tan especificos que no es
recomendable que sean usadas de un sistema o region a otro, pues los procesos
sedimentarios y las caracteristicas litolégicas y geoldgicas son diferentes.

Surge la necesidad de preparar un material de referencia de una muestra
compuesta, representativa de Venezuela; su ausencia constituye un agravante en
las conclusiones aportadas de analisis geoquimicos en esta indole, generandole
dudas razonables al investigador, sobre los resultados obtenidos en las muestras de

estudios, que fueron comparadas con muestras compuestas que no representaban a

2
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dicho sistema. Es decir, ;Realmente son suficientes los resultados ofrecidos por
estos estudios? o ;Son lo suficientemente representativos del sistema de interés,
para ser considerados confiables?. Con el propédsito de solventar esta situacion en

analisis geoquimicos de Venezuela, se han planteado los siguientes objetivos:

Objetivo general
Preparar una muestra compuesta a partir de arcillitas provenientes de la Cuenca de
Falcdén, Venezuela. Y realizar determinaciones preliminares con la finalidad de

utilizarla como patrén de referencia en estudios geoquimicos locales.

Objetivos especificos

e Elaborar una muestra compuesta homogénea a través de la recopilacién de
las muestras de arcillitas provenientes de las formaciones presentes en la
Cuenca de Falcén, Venezuela con el tratamiento fisico adecuado.

e Establecer el grado de homogeneidad fisica de la muestra compuesta, como
uno de los pardmetros de calidad de los materiales de referencia.

e Realizar la caracterizacion preliminar de la muestra preparada separada en
alicuotas representativas, a través de la determinacion de: porcentaje de
pérdida al rojo, porcentaje de humedad y porcentaje de fésforo.

e Establecer el grado de homogeneidad quimica de la muestra compuesta,
sobre la base de los resultados obtenidos como otro parametro de calidad de

los materiales de referencia.
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Finalidad del estudio

Es a través de los objetivos mencionados anteriormente que la realizacion de
este proyecto representa la iniciativa para la realizacién de préximas investigaciones
bajo la misma linea y el mismo estilo, que permitan una mejor caracterizacion
geoquimica y geolodgica en Venezuela.

Ademas, la preparacién de una muestra compuesta regional o local, hasta
cierto alcance, permitira llegar a conclusiones mas confiables en futuros estudios de
esta regién, y por tanto obtener una mayor certidumbre en los resultados publicados
bajo esta linea, ya que sera una muestra representativa de los procesos geoldgicos
y litologicos regionales que han ocurrido.

Por otro lado, el producto generado adquiere un valor comercial anadido,
tanto para el territorio nacional como para paises cercanos, que posean una
situacién geoldgica similar a la regién de estudio.

A continuacién y antes de presentar la propuesta experimental se pretende
establecer una base conceptual, a través de una revisién bibliografica del tema en

estudio, que permita una mejor comprension del proyecto de investigacion.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

Para un mejor desarrollo del texto, la revisidn bibliografica ha sido separada
en tres secciones relacionadas entre si. Un fundamento tedrico, en el cual se
incluyen aquellos conceptos relevantes a los objetivos de esta investigacion, seguido
de un contexto geoldgico dentro del cual se encuentra la ubicacion geolégica,
geografica y tectonica de las muestras y por ultimo algunos antecedentes claves que
soportan aun mas la investigacion.

Fundamentos teéricos

Un ambiente sedimentario es una regién o localidad de la superficie terrestre
que es fisica, quimica y bioldégicamente diferenciable de areas adyacentes. Asi, una
meteorizacién subaérea estaria controlada entre otros por parametros como fauna,
flora, geologia, geomorfologia y clima y, para una meteorizacion subacuatica
controlada por la profundidad, la temperatura y la quimica (Rhodes, 1978). Es dentro

de estos que se desarrollan lo que serian las rocas sedimentarias.

Rocas sedimentarias: el estudio de rocas sedimentarias reviste gran importancia, ya

que constituyen mas del 75% (Boggs, 1992) de las rocas que afloran en la superficie
terrestre, y por tanto entre otros; son la base de las actividades agricolas, son
depositos de yacimientos de gran valor, permiten la acumulacién de petréleo, agua y
gas, gracias a su impermeabilidad y ayudan a la reconstruccién de la historia de la
Tierra (Rhodes, 1978).

Las rocas sedimentarias, se clasifican de acuerdo a su proceso de formacion
en rocas quimicas y rocas clasticas o detriticas; éstas ultimas estan compuestas

mayormente por minerales silicatados, derivados de la meteorizacién y desgaste de
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rocas preexistentes y por tanto son excelentes indicadores de la edad de la tierra,
pues los procesos que ellas experimentan quedan “registrados” en las mismas,
dejando la huella de la evolucion tectonoestratigrafica por la cual fueron formadas
(Boggs, 1992). Es por ello que determinar la composicion quimica y establecer
graficos comparativos de los constituyentes de los sedimentos son o deberian ser un
paso a seguir para la interpretacion de una cuenca sedimentaria (Fralick y Kronberg,
1997).

La geoquimica de este tipo de rocas ha tenido un gran avance, permitiendo
determinar que los factores mas importantes que afectan esta composicién pueden
ser: composicién de la fuente, meteorizacion quimica, escogimiento hidraulico,

diagénesis y alteracién hidrotermal (Fralick y Kronberg, 1997).

Arcillitas: en lo que se refiere al aporte de informacion, las arcillitas son de gran
utilidad por su homogeneidad granulométrica y su diversidad composicional,
definidas dentro de la clasificacion anterior como un conjunto de rocas sedimentarias
detriticas cuyos componentes tienen un diametro inferior a 0,062 mm (Boggs, 1992),
y que normalmente comprenden una mezcla de materiales detriticos, minerales
autigénicos y minerales alterados, con al menos 30% al 40% de minerales de arcilla,
que le imparten sus propiedades caracteristicas (Rhodes, 1978).

Mineraldégicamente estan compuestas principalmente por arcillas las cuales
son generadas por procesos de alteracion de minerales preexistentes que son
alterados por procesos exdgenos (meteorizacidén) y enddgenos (diagénesis) (Boggs,
1992). El segundo mineral en abundancia es el cuarzo, especialmente para la

fraccién limo; y por ultimo los feldespatos, 6xidos y carbonatos son también
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accesorios comunes (Boggs, 1992).

Debido a su dificultad de estudio, sus clasificaciones estdn basadas en el
contenido relativo de limo y arcilla que poseen, en la dureza o grado de litificacién y
en la presencia o no de una laminacién fisil, con datos agregados como color,
fésiles, materia organica, etc. (Boggs, 1992).

Las arcillitas se presentan en ambientes sedimentarios de abundante
granulometria fina y con una energia hidraulica lo suficientemente baja como para
permitir su depositacion, siendo los ambientes mas comunes con estas condiciones,
ambientes marinos de bordes continentales, donde el piso oceanico esta 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, normalmente intercalados con areniscas con
dimensiones en espesor de milimetros a metros (Boggs, 1992).

Desde el punto de vista geoquimico, la composicion promedio de las arcillitas
es importante en cuanto a los elementos traza. Entre los mas comunes se tienen: B,
Cr, Cu, F, Ga, Li, Hg, Ni, Se, Ti, U, Y y Zn (Brownlow, 1996). Se postula que estos
elementos son adquiridos como producto de la alta capacidad de sorcién en la
superficie de las arcillas y a la materia organica presente en el ambiente
depositacional, mediante procesos de reciclaje de minerales de materiales detriticos,
sustituciones en elementos mayoritarios de fases minerales estables,
concentraciones por condiciones redox y pedogénesis de la materia organica
(Rhodes, 1978).

Los elementos traza son la clave para establecer los parametros de origen y

evolucion de rocas sedimentarias 0 ambientes tectonicos ya que aportan informacién
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sobre la meteorizacion, el escogimiento fisico, la proveniencia y la diagénesis de los
sedimentos y rocas que los contienen (Bhatia y Crook, 1986). No obstante, tanto
elementos mayoritarios, traza y tierras raras sugieren un ambiente tecténico (Asiedu,
2001).

Importancia y factores que afectan a las arcillitas: las arcillitas constituyen

aproximadamente un 40-50% del volumen de rocas sedimentarias en la corteza
terrestre y segun estudios geoquimicos mas del 80% de los productos de
meteorizacion (Boggs, 1992).

Los factores que afectan la composicién de las arcillitas estan determinados
por la tectdnica del area fuente y la cuenca de depositacion a la cual pertenecen, los
cuales imponen la composicidén del sedimento y determinan por tanto el tipo de roca
expuesta y la tasa a la cual se degrada (Asiedu, 2000), lo que a su vez permite que
las arcillitas adquieran propiedades caracteristicas sobre aspectos como geometria,
litologia, asociacién de facies, textura, estructuras y contenido fosil que las
distinguen entre si (Boggs, 1992).

Histéricamente han sido el grupo menos estudiado de las rocas
sedimentarias, principalmente por su reducida granulometria, que dificulta su estudio
en analisis petrograficos comunes. Hoy en dia las técnicas e instrumental disponible
permiten un mayor alcance para la determinacion mineralégica y composicional

(Boggs, 1992)

Geoquimica sedimentaria: toma importancia un tipo de estudio, que puede abarcar a

las arcillitas, definido como Geoquimica Sedimentaria la cual se encarga del estudio

de los cambios quimicos involucrados en la meteorizacion, transporte, depositacion,
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diagénesis vy litificacién de los sedimentos (Brownlow, 1996).

La Geoquimica Sedimentaria como disciplina, permite discriminar poblaciones de
muestras que al comienzo parecieran ser una sola, basada en diferencias en cuanto
a:

Madurez de los sedimentos: como en el ejemplo que se muestra en la figura 1A

donde se observa una discriminacion por madurez y comportamiento de litologias
asi, las areniscas muestran una mayor proporcién de zirconio y las lutitas una mayor
proporcién de aluminio y titanio. Ademas cuando los sedimentos son maduros
textural y quimicamente, muestran una clara variacion en la relacion TiO./Zr;
mientras que en sedimentos inmaduros la relacion se hace mas restringida (Asiedu,
2000). Por otro lado, dependiendo de la madurez quimica dentro de clasificaciones a
menor escala como la figura 1B se observa la variacién en la composicion de silice,
aluminio, hierro y potasio.

1.0

15 AL, .
0,59 Fe-Lutita Fe-Arenisca
05 B
049 L
i Ltita ) )
'C_i; 0 I Sublitarenita
s
< 02
& 4 Waca /' Arcosa Subarcosa
- D
S 'D-B 1 L] L) 1 ) L} T 1
, 02 04 0 08 10 12 14 18
i e
HOTC: Log (SiO,HALO.)

Figura 1. Ejemplo de efectos de madurez de la fuente en la distribucion geoquimica
de los elementos (Asiedu, 2000 y Herron, 1969).

Fuente: tal como puede observarse en las figuras 2A y 2B, existen graficas
discriminantes en cuanto al tipo de fuente de la cual provienen los sedimentos,

gracias a la variacion en ciertos parametros quimicos sensibles a este cambio. En la
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figura 2A dependiendo de la cantidad de lantano, torio y hafnio se observan

diferentes agrupaciones de los elementos, por ejemplo sedimentos de margenes

pasivos tienen una alta proporciéon de hafnio y torio y una baja proporcién de lantano

(Asiedu, 2000). Para elementos inmoviles puede observarse la figura 2C donde Al y

Ti son los discriminantes de fuente (Fralick y Kronberg, 1997). Y en Saito, (1998)

puede observarse la misma distribucién pero con elementos mayoritarios, donde

sedimentos derivados de turbiditas muestran una mayor distribucién hacia la relacion

K>0O/Cax0 y sedimentos glaciales (IRD) tienen una mayor relacién de Na,O/ FexOs.

15.0 08 qi -
R Arco deisla ocednico, A T
toleitico L
10.0 e .
Arco andesitico o ‘/ ,_.---"""'
L 06 L ¥ | 3 .-"
%, Mezcla de Arco de fuente /___/" A ____.--—""'
A ‘:.mlda y basica Q | .,.
5.0F : . o de fuente acida = Pt iscas fluvial
: . Margen et + Aron.ls.cas uviales|
R : __'_'::;;;';::‘-'_;-_-,‘.pasivo _/____:;,-eF--»- [ | [ ] Turb!d!ms Fore A
ncremento de sedimentos 0,4 e @ Turbiditas de Fosa
antiguos = _
0.0 | 79 l N
0.0 5.0 10.0 15.0 12 14 16 18
Hf rpm Al:O: o
K,0/Ca0O
(Wt%)
Na»O/Fe>Ox (wt%)

Figura 2. Efecto de la fuente en los datos geoquimicos (Asideu, 2000(A), Fralick y

Kronberg 1997(B) y Saito, 1998(C))
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Ubicacién tectdénica: elementos mayoritarios y minoritarios son usados para la

determinacién del sitio tecténico, siendo los graficos mas comunes para ello SiO, -
K>O/NaO y graficos ternarios de elementos traza como La-Sc-Th y La-Th-Zr (Bhatia
y Crook, 1986), de la cual se separan grupos principales dependiendo de las
caracteristicas de cada ambiente en cuanto a su energia, capacidad de transporte,
actividad sismica, entre otros, descritas mas adelante a través de graficas ejemplos
con un mayor detalle.

Para mantener un lenguaje en comun, se describirdn primero las caracteristicas
de los principales sitios tectdénicos que representan las grandes diferencias
composicionales (Bathia y Crook, 1986):

e Arcos de islas oceanicos y continentales: ubicados en margenes de placas

convergentes e incluso marcos orogénicos volcanicos (Bathia y Crook, 1986).

e Margenes continentales activos: tales como el arco de los Andes comunmente

enmarcados en placas convergentes, rocas volcanicas orogénicas y
margenes transcurrentes, por lo que las cuencas sedimentarias derivadas de
ellos tienen una geomorfologia diversa, pero estan asociadas a corteza
continental delgada y elevada lo cual los relaciona entre si (Bathia y Crook,
1986).

Como punto especial dentro de estos margenes y atendiendo a la geologia de la
zona de estudio se destacan las cuencas “Pull-Apart”, desarrolladas al norte de
Venezuela como consecuencia de un sistema de fallas transcurrentes dextrales con
esfuerzos extensivos que colapsan la zona, generando una subsidencia (Ostos,
1990); mas detallado aun, dicha subsidencia ocurre en fallas normales que se

conectan con la seccién paralela del sistema de fallas transcurrentes haciendo que

11
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desciendan los bloques afectados (Muessing, 1984).

e Margenes pasivos: son caracteristicos de margenes distensivos o procesos

de “rifting” como el que se encuentra en el Océano Atlantico, que con el

tiempo de extensidn van generando las cuencas sedimentarias de este

renglén. Incluso estos margenes pasivos pueden ser separados en tres

etapas evolutivas: “Pre-rift”, graben, “post-rift” y una ultima etapa no ha sido

bien establecida aun; sin embargo ha sido demostrado que pertenecen a

caracteristicas geomorfoldgicas diferentes (Bathia y Crook, 1986).

Esta informacién puede verse mas clara en la siguiente tabla que busca

establecer parametros de origen para la distincidon tectonica de los sedimentos:

Tabla 1. Ubicacidon tectonica de las cuencas sedimentarias (Bathia y Crook,

1986).

. .. . . Naturaleza de la .
Ubicacion Cuencas sedimentarias I Ejemplos
tectonica predominantes corteza cercana a la actuales

cuenca
. Arcos de islas
Arco de isla ; - " . Nor-Este del
oceanico Forearc”, “Back-Arc oceanicos, y/o Pacifico
fragmentos de ella
Arcos de islas
Ar isl “Apical Inter.-arc”, “back-arc”, rroll jos .
colde sla pica t? arc ”bac arc desarrollados baj Mar de Japén
continental forearc espesores
continentales
“Retro-arc”, “foreland”,
Margen cuencas mar i,nales cuencas | Margen continental de Borde
continental 9 ’ N 9 continental de
: transcurrentes (cuencas “pull- menor espesor .
activo ; California
apart”)
Cuencas pericratdonicas Corteza continental Cuenca de
Margen P Nicobar
pasivo Cuencas de rift continental Corteza continental Océano
extendida Atantico

De manera gréfica, la discriminacién quimica de sedimentos en base a su

ubicacion tectonica puede verse en la figura 3b y 3d correspondientes a gréaficos
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discriminativos entre arcos de islas y margenes activos y pasivos; figuras 3a, 3cy 3e
con una clara discriminacion para los cuatro ambientes tecténicos mencionados,
donde los elementos traza son el aspecto fundamental, en especifico: La, Sc, Zr, Ti,

V,Cr,Y, Coy Th.

A: Arco de isla oceanico

B: Arco de isla continental
C: Margen continental activo
D: Margen pasivo

5 1% 20 2%

ORIt

Figura 3.Graficos discriminativo de ambiente tectonico (Bhatia y Crook, 1986)

Para finalizar, la comparacion de un conjunto de elementos, comunmente
inmoviles, contra una muestra de referencia ya caracterizada, es uno de las
herramientas mas utiles y permiten realizar aproximaciones al comportamiento de la
muestra en estudio. Es decir, si el patrén de distribucién de la muestra problema es
similar a la distribucién de la muestra de referencia se puede interpretar que fue
depositada en situaciones equivalentes. Mediante la descripcion de graficos como el
observado para la figura 6, se aclara aun mas este factor discriminante a través de la

muestra de referencia “Post Arquean Australian Shale” (PAAS), donde se analiza su
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composicién con la composicién de muestras de estudio de Japdn, para estudiar la
proveniencia de los sedimentos, donde la mejor relacién ocurre con las dos primeras

muestras en el arco de isla oceanico (Asiedu, 2000).

10,0

10 lo® ® e ® o eeoo

Muestra/ Margen activo y arco continental
[ ]
L ]

L T S S B B B B

KRb SrU P Cs BaV Cr NiTa NbTi Hf Zr ¥ La Ce Sc Th

Figura 4. Ejemplo de comparacion de muestra con una muestra de referencia
(PAAS) para determinar proveniencia y ubicacion tectonica de la misma (Asiedu,

2000).

Detallados todos aquellos factores que puedan afectar a una muestra de estudio,
se observa la importancia de algun valor de referencia con el cual comparar los
analisis realizados a muestras de interés geoquimico, dentro de las cuales estan
PAAS y NASC, cuyo amplio margen de uso esta resguardado por la adecuada, en
algunos casos, preparacion del material inicial. Es por ello que para poder llevar el
proyecto a un nivel optimo de garantia, se detallan ciertas previsiones y conceptos

que deben conocerse para su elaboracion.

Muestras estandar: los procedimientos o estatutos bajo las cuales va a ser

elaborada la muestra compuesta en este proyecto de investigacién se encuentran a

continuacién. Para comenzar puede ser definida como una muestra compuesta
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tomada en una situacién geografica y geologica especifica que ha sido analizada un
namero significativo de veces por lo que se le considera confiables o “verdaderas” y
gue son conocidas a nivel internacional como “composites” (Kane, 1997).

Su elaboracion vy certificacibn ha sido encargada a organizaciones
mundialmente reconocidas, que cuentan con las condiciones necesarias para ello.
Las cuales en funcién del manejo de un lenguaje en comun, han elaborado una
terminologia especifica en cuanto a la calidad de dicho material, consideradas
importantes para la realizacidén de este proyecto de investigacién.

La calidad de un material de referencia se rige en base a la homogeneidad y
trazabilidad (“Traceability”), (Bernal, et al., 2004) de sus propiedades; la primera
definida como la condicién de tener una composicién y estructura uniforme con
respecto a una de sus propiedades especificas para una granulometria e
incertidumbre determinada. La segunda referida a una propiedad de una medida o
valor de un estdndar donde dicho valor puede ser relacionado con referencia
estaticas o aprobadas, que usualmente son estandares internacionales o nacionales
(Kane, 1997).

Su clasificacion o jerarquia de igual forma se basa en funcion de sus
parametros de calidad dentro del cual de menor a mayor jerarquia con base en los
parametros de calidad un Material Intralaboratorio es aquel del cual se conoce una o
mas de sus propiedades pero en los cuales la incertidumbre de la medida no ha sido
determinada y certificada. Un Material de referencia es aquel donde una o mas de
sus propiedades son lo suficientemente homogéneas y bien establecidas para ser
usadas como un material de calibracion de instrumentos y un Material de Referencia

Certificado es aquel donde todas sus propiedades han sido garantizadas, son lo
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suficientemente homogéneas y pueden ser utilizadas ampliamente (Kane, 1997)

Segun las mismas organizaciones, los materiales certificados en general poseen

un numero limitados de usos (Kane, 2001):

Para validar métodos analiticos: realizada solo con respecto a Materiales de
Referencia Certificados que permiten establecer no solo la veracidad del
método sino también los limites de reproducibilidad y repetibilidad del mismo.
Para calibrar un instrumento: el cual es el mas usado e importante. Son
utilizados tanto los certificados como los de referencia donde a través de la
toma de alicuotas en distintas diluciones para la elaboracién de la curva de
calibracién del instrumento.

Para asignar valores a materiales: en este caso se utilizan los materiales
certificados, y el andlisis es realizado un numero representativo de veces y
debe tener un maximo de 3% de desviacidén absoluta.

Para establecer la trazabilidad a la medida: medido a través de la

heterogeneidad de la muestra.

La presentacion de los resultados obtenidos en andlisis de materiales de

referencia se rigen bajo los estatutos de las mismas instituciones; todas concuerdan

en que deben llevar un tratamiento estadistico que les garanticen sus parametros de

calidad, y que deben seguir un protocolo especifico en el tiempo; por o que ahora se

presentan alguno de los protocolos y test que han sido utilizados a través del tiempo

(Thompson y Wood, 1993):

Todo valor presentado debe estar al menos con su error relativo y absoluto,
siendo el mas utilizado para estos casos el correspondiente a desviacion

estandar o desviacion estandar relativa.
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Prueba Z para distribuciéon normal, se le realiza al mismo material a través del
tiempo con fines de ver la reproducibilidad de los datos estimados, asi el valor
de z deberia aproximarse al que corresponde con una distribucién normal. En
base a este aunque también pueden ser usadas pruebas del mismo tipo, se
han dado ademas una serie de clasificaciones de los materiales y su calidad;
por ejemplo en este caso |z|< 2 es un resultado satisfactorio; 2¢|z|<3 es
cuestionable y |z|=3 es insatisfactorio.

Test de homogeneidad suficiente para un material: a las muestras de interés
debe realizarle al menos 2 analisis para un conjunto seleccionado, mediante
el cual, a través de la desviacion estandar entre la misma muestra y para todo
el conjunto se determina el test de homogeneidad; es decir, se determina lo
que se conoce como desviacién analitica Ss que es la desviacién de todos los
analisis realizados y S, que es la desviacidbn muestral y a partir de estos
valores se realiza el test de F de una cola, si el valor teérico es mayor al valor
practico la distribucibn es homogénea; otro parametro estudiado es la
diferencia entre S y 0, considerado como el error maximo permitido para el
material; si el cociente es menor a 0.3 la muestra es de igual forma
homogénea.( Fearn y Thompson, 2001).

Es conveniente realizar analisis en otros laboratorios y bajo otras técnicas, sin
embargo al momento de dar un resultado unitario de toda la informacién, el
caracter estadistico debe tratarse con mucho cuidado, pues de lo contrario se
haria una malinterpretacion de los resultados y se perderia la informacién
lograda. No obstante, si es informacién deseada el detalle de los andlisis

realizados en el mismo laboratorio con las mismas técnicas a través del
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tiempo y debe tenerse registrado para cada material.

e La muestra debe ser periédicamente reevaluada por tanto debe llevarse un
control de los test realizados, con lo que se propone posea la siguiente
informacion: parametros de calidad, personas encargadas y los
departamentos responsables, control de documentacién, protocolo para el
procedimiento de revision, tratamiento estadistico y test programados,
métodos de analisis incluyendo la preparacion de la muestra, test de
homogeneidad, equipos, logistica y analisis; preparacion del reporte,
observaciones durante el proceso, registro de la nueva informacion,
consideraciones éticas o de confidenciabilidad y otros.

Una vez que ya se conocen los criterios bajo los cuales son manejadas las

muestras con caracteristicas o calidad para ser materiales de referencia se indica la
ubicacion de las muestras de estudio con lo cual se resume también su historia

geoldgica y estratigréafica.

Marco Geoldgico

El contexto geografico, tectdnico y sedimentario dentro del cual se encuentran
las muestras de estudio, es un aspecto muy importante para cualquier proyecto de
investigacién; es por esto que en esta seccién se desarrolla tanto la ubicacion
geoldgica de las muestras como la secuencia tectonoestratigrafica a la que éstas
pertenecen.

La tecténica del norte de Venezuela es un tema aun no concluido, son
muchas las teorias que de aqui se derivan y que han sido tanto rechazadas como
aceptadas, la mas reconocida se refiere a Ostos (1990), quien realiza un modelo

tectdénico que incluye el evento Jurasico de rifting, el episodio de levantamiento
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durante el Cretacico Tardio y el levantamiento durante el Terciario; en el cual los
cinturones tectdnicos del norte de Venezuela son al6ctonos y fueron deformados
como producto de la colision de un microcontinente y un arco de isla (placa del
Caribe) contra el oeste-noroeste de Suramérica, pero que por el angulo de
oblicuidad en la direccién de choque fueron transportados transpresionalmente hacia
el noreste, hasta el momento en el cual ocurre la colisién con la Plataforma de las
Bahamas variando el transporte hacia el este, dando lugar a la maxima deformacion
en Venezuela, que puede evidenciarse por: una compresion noroeste sureste de la
regiéon, un desarrollo de cuencas sedimentarias oligocenas (“Pull-Apart”) de rumbo
este-oeste y un adosamiento de territorios hacia la region norte de Venezuela de

caracter aléctono (Audemard, 1997).

Ubicacion geoldgica: una de las cuencas “Pull-Apart” activas formadas en la region

norte de Venezuela es la Cuenca de Falcon, ubicada al noreste del pais y con el
mejor registro sedimentario de los eventos tectdnicos ocurridos (Diaz de Gamero,
1977).

Esta cuenca se encuentra limitada al oeste por el Zulia, al sur y este por Lara
y Falcon. Dividida geograficamente en cuatro fajas longitudinales, paralelas a la
costa norte: Llanura Costera, Serrania San Luis, Llanura Central y Cordillera de
Churuguara; drenada por las quebradas Pedregal y Mitare entre otras (Diaz de
Gamero, 1977).

Estructuralmente el sistema de fallas de Oca-Acon es el mas importante,
ademas del cual se encuentran: fallas NW-SE de Rio Seco, Urumaco, Lagarto y la

Soledad; fallas NNW-SSE de Paraguana occidental, los Médanos y cabo de San
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Roman; fallas este-oeste, sub-paralelas al sistemas de Oca-Ancén; fallas NS, como
aquellas que cruzan la sierra de San Luis y las fallas ENE-WSW a NE-SW,
generalmente paralelas al eje de plegamiento regional (Audemard, 1997).

Para la secuencia Oligo-Mioceno de esta seccion, la invasion marina
comienza en el mismo Falcén Oriental, hasta el limite Occidental de la Cuenca
falconiana, siendo el centro de la cuenca una zona subsidente de ambiente marinos
profundos que queda acufiada por el desarrollo de sistemas arrecifales y el
levantamiento de Paraguana (Gonzalez de Juana, et al., 1980). Durante el Mioceno
Medio y Tardio, la Cuenca de Falcén fue Intensamente plegada y tecténicamente
invertida por una compresion de direccion NW-SE, momento para el cual la
configuracion del limite de placas fue sustancialmente modificado, con lo que los
ambientes se fueron haciendo progresivamente menos marinos y cada vez mas
continentales, tanto en forma vertical como lateral del este hacia el oeste (Audemard,
1997).

La cuenca de Falcén se encuentra separada en dos secciones principales la
Cuenca Oriental de Falcén y la Cuenca Central de Falcon; esta ultima de mayor
importancia para el estudio a realizar y delimitada entre la Sierra de San Luis y
Churuguara (Gonzalez, 1980), con un area aproximada de 50Km por 15Km (con una
superficie de 750Km?), una anchura aproximada de 30Km y altitudes de 100m a
200m (Diaz de Gamero, 1977).

Evolucion estratigrafica de la cuenca central de Falcon: el registro sedimentario de

esta cuenca comienza para el Oligoceno Medio donde ocurre un evento transgresivo
que genera un ambiente deltdico de la que queda como evidencia la Formacion

Paraiso; este evento esta seguido de una rapida subsidencia que lleva a la cuenca
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hasta profundidades de 1000 metros logrando la sedimentacién de la secuencia de
lutitas monétonas de Pecaya caracteristica de ambientes marinos profundos y para
el Oligoceno Superior se genera una secuencia de abanico turbiditico de Pedregoso
debido al alto generado de la Formacion arrecifal de San Luis (Hambaleck, 1993)

A partir de este momento comienza la deformacion intensa de la cuenca que
se manifiesta con la inversion y erosion del material que se encontraba (Boesi y
Goddard, 1991), esta seccién se encuentra caracterizada por el Surco de Urumaco
donde en el Mioceno Temprano se deposita la Formacién Agua Clara, poniendo de
manifiesto un claro evento regresivo (deltaico) para el Mioceno Temprano en su
parte media, condiciones bajo las cuales también se sedimenta la Formacién Cerro
Pelado, culminando en la parte tardia del Mioceno Temprano con la secuencia
predominantemente lutitica de la Formacion Querales que indica una fase
transgresiva (Hambaleck, et al., 1994).

En el Mioceno Medio se dio inicio a una nueva etapa de progradacion deltaica
con la sedimentacién de la Formacién Socorro y posterior a ello se inicia la
sedimentacion de la Formacién Urumaco dentro de un marco ambiental proximo
costero, con tasas de sedimentacion relativamente bajas (Hambaleck, et al., 1994).
El brusco cambio de profundidad presentado para la seccién Oligoceno ha sido
explicado mediante las siguientes teorias evolutivas: la teoria de Porras (2000)
donde se menciona que el origen de la cuenca de Falcén-Bonaire esta asociado a
colapsos extensionales internos dentro de una cuenca de retroarco (back arc), en un
orégeno de flotacion que colision6 oblicuamente con el extremo noroocidental de la
Placa Suramericana, un proceso de rifting (Audemard, 1997) reforzados por el

trabajo del 2000 gracias a evidencias como la forma vertical de los depésitos

21



L~
Preparacion y caracterizacién preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

marinos poco profundos del Plioceno (Formacién La Vela) a lo largo del limbo norte

del anticlinal de La Vela; la parte norte inclinada de los conglomerados de la

Formacion Coro, de edad Plioceno-Pleistoceno y la existencia de dos discordancias

limites del Mioceno-Plioceno, horst y grabens (Boesi y Goddard, 1991) y formacion

de una cuenca “Pull-Apart” (Ostos, 1990), segun el modelo explicado al comienzo de

esta seccién; y siendo este ultimo modelo el mas aceptado, se considerara como

modelo para los fines de esta investigacion; donde algunos de los aspectos que la

fundamentan la presencia de una subsidencia veloz en el periodo Oligoceno

Mioceno, la cantidad y direccién de las fallas transcurrentes y normales de la zona,

anomalias de gravedad positiva y volcanismo (Ostos, 1990). La historia geografica

de esta cuenca puede ser resumida en el siguiente cuadro cronoestratigrafico y

figura resumen (figura 5).

EPOCA

TARDIO

URUMACO “

URLIMACO

MAEDHD

PZMOO-3

TEMPRANC

o

SOCORRO

UERALES
CERRO PELADO

AGUA CLARA

TARDIO

MEDIC

PEDR?(?OS-?G—’L

PECAYRA
S. J. VEGA

TEMPRANG
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Diaz de Gamero, 1997

Urumaco Préximo costero Mioceno
Tardio
Socorro Préximo costero Mioceno
Medio
Querles [UEHTEEED
Mioceno
CerroPelado Delta Temprano

PYlYe vl Marino Somero

Abanico Oligoceno

Pedregoso Superior

turbiditico
Pecaya Marino profundo

Paraiso

Transgresién Progradacién Regresién

Figura 5. Cuadro de correlacion de la Cuenca de Falcon (Léxico Estratigrafico de
Venezuela, 1997) y cuadro resumen

Hoy en dia existen nuevos analisis de caracter geoquimico, mas especifico en
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la rama de la Geoquimica Orgéanica, en la Cuenca de Falcén, que difieren con los
espesores publicados por Diaz de Gamero, 1977 para las formaciones antes
mencionadas.

Martinez, et al., (2007) mencionan que los valores de madurez calculados
para las formaciones no apoyan los valores de profundidad reportados por la
literatura, ya a partir de Cerro Pelado aparecen inconsistencias, que se agravan a
medida que se profundiza en la cuenca. Los resultados indican que los espesores
reales de la secuencia sedimentaria en la Cuenca de Falcon son mucho menores
qgue los que derivan de la suma de los espesores de las unidades individuales, mas
sin embargo aun no ha sido lo suficientemente estudiado para ser delimitado dentro
de un parametro geoquimico.

Para complementar la investigacion y ademas establecer el avance que ha
tenido el tema a través del tiempo se presentan también una serie de antecedentes
a esta investigacion que soportan aun mas los aspectos necesarios para la

realizacion del proyecto.

Antecedentes

En funcién de sectorizar la informacién y tomando en cuenta lo extenso del
tema, los antecedentes seran divididos en dos secciones, la primera relacionada con
trabajos previos realizados a las muestras de estudio y la segunda relacionada con

los fundamentos de elaboracién del material que se desea realizar.

Cuenca de Falcon: esta seccion estara destinada a mostrar los diversos andlisis que

se han realizado en la Cuenca de Falcén desde el punto de vista geoquimico, que
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permiten observar al investigador que dicha cuenca puede ser ciertamente

considerada como una region tectdnicamente activa en Venezuela.

Rojas (2001) y Noya (2001): realizaron una caracterizacion quimioestratigrafica
de la Formacién Pedregoso de la Cuenca de Falcén a través del analisis de 109
muestras con lo que concluyen que las condiciones redox varian de 6xicas en la
base a subdxicas en la parte central y luego nuevamente a Oxicas en la parte
superior, que se relaciona a su vez con que el comienzo de la depositacion en un
ambiente marino profundo que fue progradando a marino somero debido a
variaciones en la energia de depositacion y el levantamiento de la cuenca.

Castro (2002): realiz6 una caracterizacion quimioestratigrafica de la seccion
superior de la Formacion Cerro Pelado en base a la toma de 98 muestras de roca
para llegar a la conclusion que la fuente es igneo-metamorfica y que las
condiciones del ambiente responden a fluctuaciones intermitentes en el nivel del
mar relacionados a su vez con ambientes transicionales donde hay un aumento
de la profundidad hacia la Formacién Querales.

Guerra (2002): realizé una caracterizacion quimioestratigrafica de la seccion
inferior de la Formaciéon Cerro Pelado (Mioceno Temprano) de la Cuenca de
Falcdn mediante la toma de 92 muestras de roca de la quebrada El Troncon, de
lo que se aporta que la principal fuente para la sedimentacidén fue metamorfica de
composicion félsica, y que fue depositada bajo condiciones fisicoquimicas muy
parecidas predominantemente éxicas; con respecto al ambiente se observo una
pequena influencia marina.

Bermudez, E; Lopez M y Troconis, E (2003): realizaron través de la toma de 164

muestras la caracterizacion petrografica de las rocas pertenecientes a la
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Formacion Cerro Pelado, la determinacidn el grado diagenético y la definicion de
las litofacies presentes en la columna sedimentaria, asi como las unidades
quimioestratigraficas (mediante analisis de fluorescencia de rayos por dispersion
de energia), para asi compararlas entre si y determinar la procedencia de los
sedimentos asociados a las rocas de esta unidad, llegando a la conclusion que
las rocas de la unidad alcanzan un grado diagenético de soterramiento
intermedio hasta etapas iniciales de soterramiento profundo por lo que no
presentan calidad como reservorio, el ambiente propuesto de sedimentacién se
establece como deltaico, y la procedencia es polimodal con caracteristicas de:
bloque Continental con sus tres subambientes tectonicos; aportes de un Oroégeno
Reciclado y Arco Volcanico Disectado, con lo que se propone que las principales
fuentes de aporte de sedimentos para la seccion estudiada fueron los Andes
Venezolanos y la Cordillera Oriental Colombiana al suroeste, las rocas igneas
ubicadas en la parte central de la Cuenca de Falcon, La Cadena Caribe al
noreste y posiblemente la Peninsula de Paraguana al norte.

Leal y Rivero (2004): caracterizaron quimicamente la seccién superior de la
Formacién Paraiso de la Cuenca de Falcon a través de la recoleccion vy
tratamiento de 287 muestras con lo que se definieron 5 grupos quimicos en la
secuencia estratigrafica con caracteristicas areniscas y lutitas que definen un
ambiente lacustre para la base y de marisma hacia el tope.

Montero (2004): realiz6 un estudio quimioestratigrafico de la seccidén superior de
la Formacion Cerro Pelado mediante el estudio de 232 muestras de rocas,
obteniendo 3 quimiofacies marcadas por cambios en la intensidad de los

procesos sedimentarios (influencia marina, condiciones redox) donde la influencia
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marina aumenta hacia el tope.

De Abreu (2005): llevo a cabo un estudio quimioestratigrafico de las lutitas de la
Formacién Paraiso en la Cuenca Central de Falcon a través de la toma de 96
muestras seleccionadas del trabajo previo de Leal y Rivero (2004), en comienzo
tomando en cuenta las que de grosso modo constituian a litotipos de grano fino,
luego que el muestreo fuera representativa de la columna estratigrafica y por
ultimo una reseleccion en base a las propiedades geoquimicas de las lutitas las
cuales deben tener al menos un 15% de Al,O3 y menos del 2,3 % de KO, para
llegar a la conclusién que la posible fuente de esta seccion es del tipo félsica-
metamorfica.

Salas (2006) y Méndez (2006): realizaron una caracterizacion quimioestratigrafica
de la Formacién Pecaya (Oligoceno) de la Cuenca de Falcon con la toma de 86
muestras, para obtener como resultado 3 asociaciones quimicas distintas: redox-
carbonatica, clasticas arenosas y clasticas arcillosas que permiten concluir que la
formacién en estudio fue sedimentada bajo condiciones éxicas y donde la
diferencia de las quimiofacies se debe a el incremento del influjo carbonatico
hacia el tope de la secuencia.

Mendoza (2006): realiz6 un estudio de secciones estratigraficas pertenecientes a
la Formacion Cerro Pelado de las cuales mediante los diagramas de Dickinson
(1985) establecié una proveniencia asociada a un sitio tectdnico de tipo orégeno
reciclado caracteristico de zonas de cinturones plegados, suturas y zonas de
subducciones. Por otro lado los rasgos morfolégicos indican fuentes cercanas a
la cuenca con lo que se propone la Cordillera de Andes.

Fragiel (2006) y Avila (2006): realizaron una caracterizacién quimioestratigrafica
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de la Formacién Socorro de la Cuenca Central de Falcén a través de la toma de
127 muestras de roca. Se obtiene como resultado que esta seccidén se depositd
en periodos alternos de condiciones redox entre Oxicas y subdxicas disdxicas,
con alternancia entre condiciones subacuaticas con subaéreas lo cual indica que
la depositacion ocurri6 en medios transicionales altamente variables, en especial
de una margen continental activo de fuente mixta con un incremento gradual en
la profundidad del agua.

e Villarroel y Valencia (2007): realizaron un estudio quimioestratigrafico de la
Formaciéon Urumaco (Mioceno Tardio) a partir de la toma de 122 muestras de
rocas con litologias entre lutitas, areniscas y calizas; los resultados muestran una
posible fuente granitica y metamérfica, condiciones redox 6xicas y cambios en el
ambiente sedimentario (disminucidén en el nivel del mar y cambios en el tipo de
sedimentos depositados).

e Guerrero (2008): realiz6 un estudio quimoestratigrafico de la Formacién Querales
de la Cuenca de Falcén a partir de la toma de 49 muestras de roca que fueron
preparadas y analizadas por Espectrometria de Emision Optica con plasma
acoplado inductivamente (EEO-IAP) y C total determinando que dicha formacion
se sedimentd bajo condiciones principalmente éxicas en un clima humedo con
fuente eminentemente metamoérfica de origen félsico con influencia de rocas

sedimentarias preexistentes.

Materiales Certificados: en funcion de los objetivos planteados se presentan algunos

ejemplos sobre materiales de referencia que han sido aprobados por empresas

especializadas a fin de dar una idea sobre el procedimiento para la elaboracién y
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certificacion de una muestra compuesta.

Gromet, L. (1984): de un compendio de 40 muestras de arcillitas recolectadas en
diferentes regiones de Estados Unidos y otras localidades, se cre6 una muestra
compuesta de arcillitas denominada NASC, que en base a las comparaciones
con otras muestras compuestas (composite) contiene un caracter mas
caracteristico hacia el Proterozoico, ésta ha sido ampliamente utilizada en
analisis del tipo geoquimico, debido a su buena caracterizaciéon en cuanto a sus
componentes mayoritarios, minoritarios y traza; sin embargo, los analisis para
elementos traza muestran una gran heterogeneidad en la NASC, entre otras
cosas debido a la variabilidad en el tamarfio de grano inicial, que genera que los
elementos pesados de tierras raras se encuentran asociados a una fase mineral
de circén, que es insoluble en HF y parte de los elementos tierras raras livianos
estan asociados a minerales neoformados entre otros; asi los analisis de estos
elementos en la muestra se hace dificil e inconstante.

Okay et al. (2002): realizd la preparacién y certificacion de los materiales
geolégicos JCu-1 un yacimiento de Cu compuesto mineralégicamenete por
henderberguita, calcopirita, cuarzo y calcita; y JZn-1 un yacimiento de zinc
compuesto por henderberguita, cuarzo, calcita, esfalerita y epidoto, a través del
Centro Geologico de Japén donde se le realizaron analisis de elementos
mayoritarios, minoritarios y composiciones isotépicas. Por otro lado los resultados
del test de homogeneidad muestran que para Cu, Pb y Zn la distribucién puede
considerarse homogénea. Como requisito para ser considerado un material de
referencia las muestras fueron llevadas a 10 laboratorios y los datos fueron

evaluados usando un método estadistico robustos de la distribucion de t de
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student.

Bernal et al. (2004): comprende la preparacién y evaluacién del desempend
analitico de 8 muestras geoldgicas, candidatas a materiales de referencia,
mediante la validacion de la homogenidad fisica y de la homogeneidad quimica
suficiente. Para ello se colectaron entre 40 y 50 Kg de cada uno de los
especimenes a estudiar, que fueron, limpiados, reducidos; en algunos hasta a
2mm, secados, pulverizados por un molino vibratorio y tamizados a través de una
malla 200 siendo luego homogenizados por un subdivisor tipo Riffler; La
evaluacion de la homogeneidad fisica fue determinada mediante un analizador
laser de tamario de particula y la homogeneidad quimica determinada por discos
de 40 mm de diametro, por fluorescencia de rayos X. La evaluacion estadistica
se rigié por el protocolo internacional de harmonizacion de laboratorios, bajo los
criterios de Fearn y Tompson, teniendo como resultados que las muestras son
homogéneas fisicamente en un 95% de significancia, segun pruebas estadisticas
de F de una cola y es homogénea quimicamente segun la comparacién de una
desviacion estandar deseada y la varianza intramuestreal experimental. Los
resultados permiten asegurar que los materiales de la serie cumplen con las
caracteristicas quimicas y fisicas para ser distribuidos como materiales de
referencia, pudiendo ser utilizados, incluso, como patrones de calibracion
instrumental.

Potts, Philips (2005): realizé la certificacion de un material de referencia
denominado OU-6 que esta constituido por arcillas que fueron levemente
alteradas por un metamorfismo de bajo grado, para ello poseia envases de 35

gramos de muestra pulverizadas con una rango de 98,33% de 63 um de las
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cuales se tomaron fracciones de 100 mg o mas para la mayoria de las pruebas
de certificacion. Asi en anadlisis de varianza se determiné que el material es
homogéneo para la mayoria de los elementos de la muestra determinado por
laboratorios que realizaron al menos 3 réplicas de cada medida. La trazabilidad
fue certificada por el Centro Geoldgico de Japdn. Este material puede ser
certificado porque fue evaluado por al menos 10 laboratorios y analizados por 2 o
mas métodos. Para finalizar se aportan ciertas condiciones que optimizan su uso,
tales como que la certificacidn expira en julio del 2013, que debe tomarse al
menos 100mg para los analisis que se deseen realizar y que la temperatura

maxima de secado debe ser 105 + 5 °C.

Una vez que se ha mostrado toda la informacion necesaria se propone la siguiente

propuesta metodoldgica para la realizacién del mismo.
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METODOLOGIA

Las muestras necesarias para la elaboracion de este proyecto han sido
recolectadas a través del tiempo (en especifico desde el afio 2001) por muestreos
previos a esta investigacion, en la Cuenca Central de Falcon; siendo en todos los
casos recolectadas mediante un muestreo sistematico probabilistico de cada una de
las formaciones de interés y almacenadas tomando las precauciones necesarias,
luego de haber sido tratadas fisicamente.

Especificamente las muestras estaban ubicadas en el Laboratorio de
Geoquimica Organica (201) del Instituto de Ciencias de la Tierra, Facultad de
Ciencias, Caracas; llegando a un compendio de 750 muestras de las cuales 339
correspondian a arcillitas que representan a su vez 22 kilogramos de material
aproximadamente.

Las muestras fueron sometidas a un tratamiento fisico (pulverizacién, cuarteo
y determinacién granulométrica) y un andlisis quimico (humedad, perdida al rojo y

fésforo) que son descritos a continuacion:

Tratamiento fisico de las muestras:

Las muestras fueron llevadas a un tamafno de grano menor a 65um (tamiz de
230 mallas) correspondiente a la fraccion de arcillitas, teniendo el cuidado de
pulverizar las fracciones sobrantes durante el proceso hasta que toda la muestra se
encontrara dentro del mismo rango granulométrico. (Figura 6)

Posterior a ello la muestra fue homogenizada mediante un cuarteador
universal (Jones) hasta llevarla a una cantidad de aproximada de 1,5K por cuarteo;

proceso que se realizd 10 veces para obtener 10 fracciones que a su vez fueron
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subdivididas en envases de 500g, denominadas en funcién de letras a lo largo del
texto y que son igualmente representativas de la muestra compuesta; con lo cual se

llega a un total de 47 lotes de muestra (Figura 7).

Figura 6. Proceso de tamizado (tamices de120 mallas y 220mallas y equipo

Shatterbox)

Figura 7. Proceso de homogenizacion, cuarteador de Jones

La muestra compuesta fue entonces caracterizada de manera preliminar a

través del estudio de los lotes generados mediante los siguientes procedimientos:
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Distribucion granulométrica

A fin de mejorar la calidad de los datos y tomando en cuenta articulos
relacionados al tema que lo mencionan (Bernal et al., 2004) se determind a 10 lotes
de la muestra en estudio, la distribucién granulométrica y con esto la homogeneidad
fisica de la muestra; mediante la separacién granulométrica de las muestras por el
método del pipeteo (Galehouse, 1971 en Carver, 1971) el cual consiste en
determinar el tamanfo de grano de una particula mediante su velocidad de
sedimentacién en un medio de viscosidad conocida (ley de Stokes).

Experimentalmente se basa en la toma de alicuotas constantes de una
cantidad de muestra inicial a una temperatura y profundidad especificas en un
tiempo determinado; paso que fue realizado para los 10 lotes de la muestra
compuesta nombrados anteriormente con 2 réplicas a uno de ellos para determinar

la varianza del método (Figura 8).
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Figura 8. Determinacion de la homogeneidad fisica método de Galehouse

Una vez se determin6é la homogeneidad fisica, se procedid a la
caracterizacion quimica de los 47 lotes, mas 6 réplicas a lotes intermedios (1a, 6b y
10f), para analizar la dispersion intralotes e interlotes de la muestra preparada. Estos

fueron realizados de la siguiente forma:
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Este andlisis consistid en la determinacion de la cantidad de agua que posee

la muestra a través de los 47 lotes previamente homogenizados. Para ello se colocé
una capsula destapada y la tapa durante 2 horas en la muffla a la 900°C (debido a
que se procuro realizar humedad y pérdida al rojo dentro de la misma experiencia).
Empleando pinzas, se traslad6 la capsula tapada al desecador y se dej6 enfriar
durante 2 horas. Se peso el crisol y luego 1,5 g de muestra. Posterior a lo cual se
coloc6 la muestra con capsula con tapa (semidestapada) en la estufa a la
temperatura y tiempo recomendado 110 °C x 5 horas, para luego sacarla de la estufa
y dejarla enfriar en un desecador durante 30 a 45 min (Figura 9). La diferencia entre
el peso inicial y el final con apreciacién de 0,0001g corresponde entonces a la
humedad en la muestra y son expresadas en porcentajes para facilidad del manejo

posterior.

Figura 9. Estufa y crisoles utilizados para el proceso

Pérdida al rojo:
Es una técnica gravimétrica que pretende determinar la cantidad de volatiles
en una muestra (agua, CO. y otros). En principio se procuré realizar humedad y

pérdida al rojo dentro de la misma experiencia para en este momento introducir la
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uestra a muffla sin humedad. El método consistié en calcinar un gramo de la
muestra a 950°C, durante dos horas teniendo en cuenta el procedimiento de
humedad para la determinacién del peso constante (figura 10). La diferencia de peso
entre la calcinada y la no calcinada corresponde al contenido de volatiles y es

expresada nuevamente en funcidén de porcentaje.

Figura 10. Muffla y crisoles
Fésforo:

Se determind la concentracion de fésforo mediante el método
fotocolorimétrico (Korn et al., 2002 en Rivera, 2008) que consiste en la formacion de
un complejo de color azul (azul de molibdeno de oposicion incierta) producto de la
reduccion del acido molibdofosférico, y su reduccion con un agente reductor
adecuado como acido ascorbico.

Para comenzar, 2 g de muestra fueron calcinadas a 550 °C, para eliminar
volatiles y materia organica presente en la muestra que permita colocar al fésforo
como disponible, posterior a ello se realizé una extraccién secuencial de la misma
que consiste en una digestion acida con HCI 1M a 25°C y agitacion, HNOg() a 75°C
por una hora y por ultimo una mezcla de HF/HNO3c) a 100°C por 12 horas. El

producto de cada una de las extracciones fue debidamente envasada y luego
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analizada mediante la formacion del complejo azul por fotocolorimetria en
absorbancias a una longitud de onda de 690 nm, con un espectrofotometro marca
Spectronic 20. Los patrones fueron realizados usando patrones de KH2PQO4. (Figura

11)

Figura 11. Método de fotocolorimetria de fésforo

Tratamiento estadistico:

Para llevar a cabo este cometido se realizaran pruebas estadisticas que
demuestren el comportamiento normal de la distribucién de datos asi como aquellos
que determinan su valor reportado (media e intervalo de confianza) y homogeneidad.
Ademas en la seccidon de apéndices (apéndice 2) se encuentran una serie de
ecuaciones utilizadas durante la realizacion del proyecto pero que no se consideran
de suficiente importancia para ser explicadas en esta seccion del texto.

e Sobre la desviacion estandar: al no conocerse la media absoluta y por tanto la
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desviacidn absoluta de la poblacién a la cual pertenece la muestra compuesta, se
realizaron aproximaciones estadisticas mediante la siguiente férmula a cada lote

de la muestra compuesta.

n n Ecuacion 1. Analisis de
2 2
”gXl _(Z_IZXI ) varianza (Davis, 1973)

S2:

(n-1)
S2: Varianza

X: Error asociado a cada valor.
n: Niamero de muestras
e Sobre la media poblacional, al igual que en el caso anterior se realizaron

aproximaciones estadisticas que permitieron caracterizar a la muestra.

2 X

}. il -

n Ecuacion 2. Media poblacional
(Davis, 1973)

X;: Cada valor obtenido
e Sobre la cantidad de lotes representativos de la muestra: tomando en cuenta que
lo que se propone es una muestra homogénea, tanto texturalmente como
quimicamente, se determind que no debian tomarse todos los lotes para cada
caracterizacion sino un numero representativos de estos, que demostrase su
caracter homogéneo (cabe destacar que este aspecto surgié a lo largo del
desarrollo de la investigacién por lo que esta observacién es vista solo para el
analisis de homogeneidad fisica). Para ello fue tomada en cuenta la siguiente

ecuacion estadistica con lo que se llegd a un total de 10 muestras:

n: K> PON Ecuacién 3. Determinacién del nimero de
e? ( N — 1) + K’ PO muestras representativas de la ‘poblacion”
Universidad Auténoma de Madrid, 2001

N: numero total de muestra (para este caso de 2200 muestras de 10 g cada una)
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€: error del muestreo maximo permitido 1%

K: valor de referencia de una distribucién normal al nivel de confianza que se desea

trabajar para este caso 1

Py Q: proporcion de la poblacion que se desea estimar 99,9-0,1

e Sobre la homogeneidad de la muestra: se realizaron varias pruebas estadisticas
que permitieron determinar la normalidad de la distribucién de los datos y por
tanto homogeneidad de la muestra como un todo, para cada lote y para cada
analisis realizados mediante las siguientes férmulas:

Prueba F de una cola: permite el estudio de la poblacién en funcién de las varianzas

muestréales y se basa en a compararon de un F critica con la calculada a partir de
las varianzas, tomando en cuenta los grados de libertad presentes para ambos
céalculos, ya que se toma la varianza intramuestral y la intermuestreal. La hip6tesis
nula para esta prueba se conforma como FcriticallFcalculada, la muestra se

considera indistinguibles entre si.

Fe MS, Ecuacion 4. Prueba F de una
MS cola (Davis, 1973)

w

MSa: Varianza de la muestra
MS..: Varianza entre cada muestra.

Shapiro Wilks: mide el ajuste de la muestra a una recta, al dibujarla en papel

probabilistico normal. En escala probabilistica normal se representa en el eje
horizontal, la funcion de distribucion acumulada observada, y en el eje vertical la
prevista por el modelo de distribucién normal. Si el ajuste es bueno, los puntos se

deben distribuir aproximadamente segun una recta a 45°.

! Ecuacion 5. Prueba Shapiro

B
W= Py é @ n(Xiz-i+1) — X)) Wilks. Determinacion de
Wpractico. (Miller y Miller, 2004)
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S2: varianza muestreal
n: tamano de la muestra

X: cada resultado

Kolmogorov-Smirnov: compara la funcién de distribucidon teérica con la observada, y

calcula un valor de discrepancia, representado habitualmente como D, que
corresponde a la discrepancia maxima en valor absoluto entre la distribucién
observada y la distribucion teérica, para determinar si verdaderamente se hubiera

obtenido una muestra aleatoria, de tamano n, de una distribucién normal.

Ecuacion 6.Prueba de
- F (YJ) Kolmogorov-Smirnov

Determinacion de D practico.
(Miller y Miller, 2004)

1—1 2
NN

Fi«(x): es la funcién tedrica acumulada de la distribucion. Esta puede ser por ejemplo

la funcién normal con cierta media y varianzas conocidas.

39



L
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

A continuacién se resume la propuesta metodolégica mediante un esquema
experimental para realizar un mejor seguimiento del mismo; y luego los resultados

obtenidos de la misma

( Cuenca Central de Falcon )

AMMivAnrcrtvanr lar FAavimmna~iAanmAan

C Muestras representativas de las formaciones )

CiilhimmmiiAar+vran mAarv lirArimA~

| |
C Arcillitas ) ( Litotipos de grano grueso )

Pulverizar

Tamizar a 230 mallas

( Muestra homogenizada )

CAanmAavar A TN lAa+rA-~. A7 fFvmacrAa-

( L otes de la muestra comnuesta )

Granulometria
Humedad: 5ga 110 °C por 5 horas

Pérdida al rojo 1Tg a 950 °C por ~10min

[

MCAF con una
caracterizacion preliminar

Homogenidad fisica
Homoageneidad quimica

MCAF como prospecto a
material de referencia
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RESULTADOS: PRESENTACION Y DISCUSION

La muestra compuesta de arcillitas de falcbn MCAF, ha sido preparada y
caracterizada de manera preliminar, bajo criterios que mejoran su eficacia como
material de referencia. Es por ello que el analisis de los resultados para esta
investigacién, ha sido realizado en funcién a los parametros que son utilizados en la
calidad de los materiales de referencia internacionales: homogeneidad y trazabilidad
(revisidn bibliografica pagina 21).

La homogeneidad es separada segun los mismos principios y trabajos en
homogeneidad fisica y quimica, donde la fisica se evalia como un todo vy
corresponde a la homogeneidad en su tamafo de grano y la homogeneidad quimica
en funcién de la homogeneidad de los resultados en cada uno de los analisis
quimicos efectuados.

Los resultados seran expuestos en forma de tablas y graficos, de igual forma
seran separados al igual que la parte experimental, en funcién de los analisis
realizados a la muestra compuesta que ahora pasa a denominarse “Muestra

Compuesta de Arcillitas de Falcén” (MCAF) a la par de la interpretacidén de estos.

Homogeneidad fisica:
e Distribucion granulométrica

La homogeneidad fisica de la muestra MCAF, ha sido dada en funcién de dos
resultados, para la apreciacion a la cual este acostumbrada el lector, escala phi(®),
dada principalmente por los parametros del método utilizado y que por tanto
representa los datos obtenidos en si y una escala de una mayor uso actual que

corresponde a los micrometros (um) y que ademas cumple con la ley de sturgues,
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‘n la cual el numero de clases conveniente para la cantidad de datos que se dispone
es 5.

Las distribuciones para ambas escalas granulométricas pueden observarse
en las graficas de las figuras 12 para phi (tabla 2) y 13 para micrémetros (tabla 3),
donde la mayoria de las muestras se asemejan a una distribucion normal de los
datos, corroboradas por pruebas de normalidad determinados presentes en las
tablas 4 y 5.

Tabla 2. Distribucion granulométrica de MCAF en ®(%)

6-70 | 7-80 | 280
6,40 | 3,00 | 1,00
19,20| 1,70 | 20,40
20,89 7,90 | 7,34
20,20| 5,20 | -4,59
27,20| 4,40 | -6,19
28,20 0,65 | 8,65
3,00 | 0,50 | 0,50
14,70 2,20 | 17,40
28,80 3,20 | 5,50
20,79| 9,90 | -6,05
32,80| 8,00 | 14,406
6,50 | 2,40 | 0,21

Muestra | 4-4,50 | 4,5-50 | 5-5,50 | 5,5-6®
MCAF 32 3,00 2,50 40,08
MCAF 3b 6,60 14,40 | 24,80
MCAF 4b 6,90 3,10 10,40
MCAF 4f 5,00 11,20 | 22,40
MCAF 52 6,10 8,80 12,20
MCAF 62 8,80 7,80 11,50
MCAF 6e | 11,50 5,20 11,10
MCAF 7e | 12,30 4,40 17,10
MCAF 9d 5,60 4,20 6,20
MCAF 10b | 10,10 7,90 13,09
MCAF 4f1 3,50 13,60 | 10,00
MCAF 4f2 | 15,20 | 68,89 3,30

Tabla 3. Distribucién granulométrica de MCAF en pm (dadas en funcion de
porcentaje)

62,5-31 ym | 31-15,6 um R 7,8-3,9 | _
Muestra | (Limo (Limo }f&gfl#:)‘ pm (limo (;?g"‘;“s‘)
grueso) muy fino)

MCAF 32 5,50 6,40 3,00 1,00
MCAF 3b 31,40 19,20 1,70 10,00
MCAF 4b 10,00 20,89 7,90 7,34
MCAF 4f 16,20 20,20 5,20 -4,59
MCAF 5a 14,90 59,70 2,27 22,70
MCAF 62 16,60 28,20 0,65 8,65
MCAF 6e 16,70 3,00 0,50 0,50
MCAF 7e 16,70 14,70 2,20 17,40
MCAF 9d 9,80 28,80 3,20 5,50
MCAF 10b 17,99 20,79 9,90 -6,05
MCAF 4F1 17,10 32,80 8,00 14,41
MCAF 4F2 84,09 6,50 2,40 0,21
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MCAF (expresadas en @)
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Figura 13. Distribuciones granulométricas de diferentes alicuotas de la muestras

MCAF (expresado en micrometros)

44



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

Existen casos para los cuales la distribucidén presenta algunas irregularidades,
desde el punto de vista de la composicidén o el porcentaje de arcillas que presentan,
esto puede deberse a que ya que como fue descrito en la seccién de la metodologia,
el método del pipeteo se basa en una derivacibn matematica; en la cual
dependiendo de la velocidad de una particula y de la densidad del medio y de la
misma; para un tiempo dado, dicha particula tendra una tamafo especifico.

En virtud de optimizar el trabajo de laboratorio, bajo el principio anterior, fue
realizada una prueba previa hasta llegar a las 72 horas de ensayo y varias hasta las
3 horas que corresponden al rango de separacion para la fraccion arcilla,
observandose que la cantidad de muestra obtenida para todos los casos era
insignificante y no era necesario llevar los ensayos hasta es punto. Si se parte del
punto que lo propuesto en este trabajo de investigacién es una muestra compuesta,
donde todos los lotes son iguales e indistinguibles entre si, todas deberian presentar
el mismo comportamiento, por lo que casos como las muestras 3b, 5a y 7e donde la
distribucién se vuelve bimodal podrian acarrearse mas a lo que serian errores
experimentales de pesada, trasvaso entre otras. Ello incluso puede ser mas visible
en las repeticiones de la muestra 4f donde la varianza del método es elevada.

Los aspectos estadisticos para la granulometria pueden ser tratados como
parametros que los describen y pruebas de normalidad, mostrando una kurtosis
(Apéndice, tabla 24) en la muestra considerada lepticurtica y bajo las pruebas
estadisticas de normalidad, Shapiro- Wilks, Kolmogorov-Smirnov y la prueba F (tabla
4) de una cola, cumplen la hipétesis nula y por tanto la muestra es indistinguible

entre si (Tabla 5).
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Tabla 4. Relaciones estadisticas para la prueba de F

Muestra En_ phi |En micrémetros
Varianza Varianza
MCAF _3a | 362,86 1288,51
MCAF_3b 65,24 182,06
MCAF 4b | 196,65 388,79
MCAF _4f | 221,31 671,77
MCAF 5a | 364,11 364,11
MCAF 6a | 149,30 313,21
MCAF _6e | 585,73 114412
MCAF 7e 95,97 300,91
MCAF 9d | 281,83 435,80
MCAF 10d| 239,11 545,58
MCAF_4f1 | 101,69 101,69
MCAF_4f2 | 1291,35 1291,35
MSa 255,03 563,49
MS,, 538,11 688,27

Tabla 5. Pruebas de normalidad para homogeneidad fisica

o Kolmogorov- Shapiro-Wilk F de una cola
Muestra|  Analisis Smirnov
Dtec’:rica Dprz:’lctica Wteérica Wpréctica Fteérica I:pra’lctica
Todas | Granulometria | 0,489 0,28 0,781 0,83 19,38 | 0,82

En conclusién la muestra es fisicamente homogénea, con los resultados
analizados teniendo un 53%*11% de la muestra se encuentra en tamafo limo medio
(31-15,6 um) y un (16x6) % y (20£6) % en limo grueso (62,5-31 um) y limo fino
(15,6-7,8 um) respectivamente; lo cual permite decir que el 89 % de la muestra se
encuentra entre 62,5-7,8 pm.

Si se observa ademas, las descripciones fisicas de las muestras en los
antecedentes mencionados anteriormente para las formaciones de interés, se
corrobora que la mayoria de estas correspondian a rocas tamafno limo o limolitas

tanto en sus caracteristicas fisicas como quimicas.
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Homogeneidad quimica

La homogeneidad quimica es un atributo propio de cada uno de los analisis o
atributos de la muestra, asi para este caso se muestran los resultados obtenidos
para humedad, pérdida al rojo y fosforo, en cada uno de ellos se analiz6 la
dispersion intralote e interlote a través de la evaluacion de los 47 lotes derivados del
tratamiento fisico y la repeticion de 3 de estos lotes, correspondientes al 1a, 6b y 10f;
es por ello que primero seran analizados desde el punto de vista de la desviacion
interlote, la muestra como un todo y luego la dispersion intralote, para llegar a la
determinacién de la homogeneidad para cada uno de los casos.

En orden de ideas se exponen a continuacion una tabla resumen (tabla 6) con
todos los resultados obtenidos para cada uno de las determinaciones realizadas, en
cada uno los Cajas gréficas respectivos y los resultados de las pruebas estadisticas
realizadas. Ademas puede observase en el apéndice 4, 5 y 6, las tablas de
frecuencia, histogramas y estadisticos, correspondientes para cada uno de los

analisis y de las réplicas realizadas durante los ensayos.

Tabla 6. Resultados de los analisis realizados

Humedad Pérdida al P en base seca
Lote | Letra | /40 01) | rojo (% +0,1) | (%z0,002) | "295(%)
1 a 3,07 10,1 0,055 0,18
b 3,11 10,1 0,050 0,16
c 3,01 10,0 0,055 0,18
2 a 2,92 10,7 0,052 0,17
b 2,92 10,1 0,050 0,16
c 2,98 10,3 0,049 0,16
3 a 3,18 9,9 0,053 0,17
b 2,82 10,1 0,041 0,13
c 2,86 9,7 0,050 0,16
d 2,94 10,0 0,054 0,18
e 2,89 10,3 0,053 0,17
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4 a 2,76 10,1 0,041 0,13
b 2,52 10,2 0,056 0,18

c 2,66 10,0 0,058 0,19

d 3,10 10,1 0,051 0,16

e 3,03 9,6 0,062 0,20

f 2,78 10,6 0,043 0,14

5 a 2,85 10,0 0,054 0,17
b 2,97 10,2 0,054 0,18

c 2,51 10,0 0,059 0,19

d 2,87 10,3 0,057 0,18

6 a 2,97 10,1 0,053 0,17
b 2,86 10,0 0,064 0,21

c 3,02 10,0 0,053 0,17

d 2,79 10,1 0,043 0,14

e 2,89 9,7 0,048 0,16

7 a 2,70 9,7 0,051 0,17
b 2,73 10,4 0,064 0,21

c 2,95 10,5 0,040 0,13

d 3,61 10,0 0,045 0,15

e 3,07 10,2 0,036 0,12

8 a 3,22 10,2 0,053 0,17
b 3,28 10,2 0,047 0,15

c 3,13 10,2 0,048 0,16

d 3,19 9,9 0,049 0,16

e 3,39 10,5 0,051 0,17

9 a 3,26 10,1 0,055 0,18
b 3,09 10,2 0,040 0,13

c 3,38 10,2 0,055 0,18

d 3,15 10,0 0,055 0,18

e 3,26 10,3 0,038 0,12

10 a 3,05 10,2 0,044 0,14
b 3,22 10,3 0,044 0,14

c 3,25 11,1 0,059 0,19

d 3,59 10,6 0,053 0,17

e 3,07 10,2 0,039 0,13

f 3,07 10,4 0,049 0,16

R10 f 3,18 10,3 0,033 0,11
f 3,16 10,5 0,042 0,14

f 3,29 10,4 0,058 0,19

f 3,24 10,1 0,055 0,18

f 3,25 10,3 0,054 0,17

f 3,38 10,4 0,057 0,19

R1 a 3,06 10,2 0,064 0,21
a 3,26 9,9 0,042 0,14

a 2,81 10,2 0,028 0,09

a 2,28 9,7 0,039 0,13

a 3,10 10,2 0,040 0,13
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a 3,86 10,8 0,042 0,14
R6 b 3,04 10,0 0,061 0,20
b 3,14 10,3 0,053 0,17
b 2,99 10,2 0,040 0,13
b 3,04 10,0 0,076 0,25
b 2,69 9,5 0,046 0,15
b 3,15 10,1 0,047 0,15

La humedad de la muestra puede observarse a través de las tablas 1-4 en el
apéndice 4 y los gréficos en las figura 14 y 1 en el apéndice 5; que corresponden a
MCAF vy a las replicas de esta realizadas. Asi puede observarse una distribucion
normal bastante cercana a la dada por el histograma para la muestra y un caja

grafica bastante simétrico sin anomalias representativas.

Box Plot (data para fosforo.STA 8v*65c)
4,0

o

3,6 —_—T

3,2

2,8

_T_ Non-Outlier Max = 3,
Non-Outlier Min = 2,

[ 75%=3,19
25% =2,89

O Median = 3,06

2,4

2,0

HUMEDAD o Outliers

Figura 14. Caja grédfica que representa la dispersion en los valores de
humedad para todas las alicuotas tomadas de la muestra MCAF

Para los andlisis quimicos a diferencia de los fisicos, se hacen importantes los
valores estadisticos ya que representan la precisién y exactitud de los datos, la
precision en este caso viene dada por la desviacion estandar relativa o coeficiente
de variacion, 8,7% (apéndice 6) para este caso y buena para el total del resultado,
otro parametro que permite observar la dispersidbn de la muestra y por tanto la
precision de la misma es la kurtosis cuyo valor es 1,50 lo cual lo hace una

distribucién lepticurtica. La exactitud no pudo constatarse debido a que no se poseia
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para el momento de la investigacion, un material estandar o certificado que reportara
este valor en su record ni de la cantidad necesaria para el analisis y sus replicas. Las
pruebas estadisticas realizadas son las mismas que las utilizadas durante la
determinacién granulométrica y seran las mismas a lo largo del texto

Ahora si se analiza la dispersion intralote pueden observarse que en general
las alicuotas son homogéneas todas y se consideran indistinguibles entre si, sin
embargo existen ciertos aspectos que permiten realizar algunas diferencias, como la
desviacion estandar relativa donde en orden de proceso de homogeneizacion el lote
1a presenta mayor error que el 6b y ese a su vez que el 10f lo cual es légico y
muestra que este lote posee los valores mas ideales; lo cual puede deberse a lo que
seria el proceso de cuarteo; ya que aunque el primer lote es tan representativo de la
muestra como seria el ultimo, el proceso de homogenizacion va adquiriendo rigor de
un cuarteo a otro y por tanto las medidas estadisticas se van haciendo méas optimas
y la muestra obviamente “mas homogéneas”. Los histogramas de estas alicuotas
son mas dispersos que la distibucion para MCAF, ya que debido a la menor cantidad
de muestras se desvia mas de la distribucidn normal, pero las cajas graficas si
muestran una distribucion simétrica. De igual forma las pruebas estadisticas de
normalidades aplicadas soportaron la hipoétesis nula (Tabla 7).

Tabla 7. Resultados de las pruebas de distribucion normal para humedad

Kolmogorov- Shapiro-Wilk F de una cola
Muestra Smirnov
I:)te()rica Dpre'lctica Wteérica Wpréctica Fteérica Fpréctica
Todas 0,202 0,08 0,93 0,977 0,27
12 0,3 0,88 1
6b 0,713 0,22 0,730 0,90 3,874 1
10f 0,14 0,99 1
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Box Plot (replica 1a.STA 3v*7c) Box Plot (replica 10f.STA 3v*7c)
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Box Plot (replica 6b.STA 3v*7c)
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Figura 15. Cajas graficas que representa la dispersion en los valores de

humedad en las repeticiones tomadas de la muestra MCAF

Por dltimo y segun los resultados obtenidos se puede indicar que la muestra
MCAF posee una humedad del 3,05%%0,08% con un intervalo de confianza del 99%
y con las condiciones trabajadas durante esta investigacién.

La pérdida al rojo de la muestra puede observarse a través de las tablas 5-8
en el apéndice 4 y de los graficos en las figuras 15, 16 y en el apéndice 5 figura 2 de
igual forma que para la humedad la distribucién se asemeja a la normalidad; es
decir, las marcas de clase del histograma se aproxima a la lineas normal esperada y
en la caja grafica se observan 3 valores extremos mas no anémalos por lo cual no
pueden ser desechados y que considerando el proceso de determinacion del

parametro podria deberse a errores experimentales de caracter personal.
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Box Plot (data para fosforo.STA 8v*65c)
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Figura 16. Caja grafica que representa la dispersion en los valores de pérdida al rojo

para todas las alicuotas tomadas de la muestra MCAF

Con respecto a la dispersion intralotes para este analisis, puede observarse
en los histogramas de cada una de las replicas de MCAF realizadas una dispersion
con respecto a la curva esperada como normal, sin embargo esto no se observa
para el lote 10f donde la las barras muestran una curva casi perfecta y comparado
con el factor de dispersion o de precisidon para este de un 1% muestra la alta
homogeneidad que este lote presenta; a pesar que en la caja grafica del mismo no
sea tan simétrico por la presencia de un valor extremo, de los observados en la
distribucién total; ya que incluso de forma casual los valores extremos observados
en la distribucion total se refieren a valores pertenecientes a las repeticiones de los

lotes seleccionados.
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Box Plot (replica 12.STA 3v*7c) Box Plot (replica 6b.STA 3v*7c)
11,0 10,4
108 o
10,2
106
10,0
104
10,2 o 98
i T Non-Outlier Max = 10 = :0”:8”::!9’ m?X:‘g
Non-Outlier Min = 9, 9,6 on-Qutlier Min =
98 [ 75% = 10,2095 — 75:/0 =102
25% =9,87794 o 25% =10
O Median = 10,2023 04 o Median =10
96 PERDIDA 0 Outliers ’ PERDIDA o Outliers

Box Plot (replica 10f.STA 3v*7c)
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Figura 17. Cajas graficas que representa la dispersion en los valores de pérdida al

rojo en las repeticiones tomadas de la muestra MCAF

Los estadisticos (apéndice 6) para este caso en cuanto a la precision son
mejores que para humedad ya que solo representa el 2% del valor total. En cuanto a
la kurtosis posee se llega a la misma interpretacidén e incluso un valor nominal muy
cercano; es decir, una distribucién lepticurtica. La exactitud al igual que en el caso
anterior no pudo ser determinada debido a falta de material con el cual realizar la
comparacién. Con respecto a los estadisticos con pruebas de normalidad al igual
gue en casos anteriores mostrd la confirmacion de la hipétesis nula para la muestra
y las repeticiones realizadas. Esto lleva a decir que entonces la pérdida al rojo de la

muestra MCAF es de 10,3 +0,2% con un 99% de confianza.
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Kolmogorov- - .
Muestra Smirnov Shapiro-Wilk F de una cola
I:)te()rica Dpre'lctica Wteérica Wpréctica Fteérica Fpréctica
Todas 0,202 0,14 0,93 0,95 0,78
12 0,3 0,90 1
6b 0,713 0,33 0,730 0,85 3,874 1
10f 0,24 0,92 1

El porcentaje de fésforo para MCAF puede observarse en las tablas 9-12 en
el apéndice 4 y con los graficos de las figuras 18, 19 y 3 en el apéndice 5. Presenta
una distribuciéon de los datos normal al igual que en los casos anteriores pero con
una mayor simetria; ello puede deberse a que gracias a la metodologia para
determinarlo se presentan mayor cantidad de datos para llegar al producto final y por
tanto un mejor resultado que para los anteriores, tal como se observa en diferencia
entre el total de alicuotas y las réplicas realizadas a los lotes seleccionados.

Por otro lado y en funcion de la forma en la cual fésforo es reportado en
materiales de referencia y los datos digitales de muestras conocidas como SDO-1
(Devonic Ohio Shale) y NASC(North American Shale Composite), los datos seran

tratados en funcion del porcentaje del éxido de fésforo (V).

Box Plot (data para fosforo.STA 8v*65c)
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Figura 18. Caja grafica que representa la dispersion en los valores de fésforo para

todas las alicuotas tomadas de la muestra MCAF
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La dispersion intralote para MCAF sigue la misma tendencia de los datos

observados y a pesar que las réplicas del lote 10f presenta un sesgo positivo no deja

de ser la que presenta una mejor distribucién de las barras del histograma y si se

observan los patrones de dispersion se mantiene el 10f es el que posee una menor

dispersion, sin embargo al este factor ser producto de un mayor nimero de datos, la

diferencia de homogeneizacién de los datos se pierde y la diferencia entre los 3 lotes

no se hace tan notable.

Box Plot (replica 1a.STA 3v*7c)
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Figura 19. Cajas graficas que representa la dispersion en los valores de fésforo en

las repeticiones tomadas de la muestra MCAF

En cuanto a los estadisticos (apéndice 6) de precisidon corresponde a un 16%

que a pesar que aun se considera un valor aceptable, es mayor que en los datos
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ateriores y que puede deberse en parte al arrastre de errores instrumentales y
personales a lo largo del método, ya que sélo el error por propagacion de errores es
0,30%. Sin embargo al igual que en humedad la distribucion de este parametro
tanto en interlote es normal respecto a la kurtosis varia de lepticurtica y mesocurtica;
es decir, el valor obtenido es de 0,64, e incluso si pudiese considerarse
comparaciones, en las pruebas estadisticas, en cuanto a que mientras mas cierta
sea la hipétesis nula presenta una mejor homogeneidad, este seria el parametro que

cumpliria mejor con esta condicion (tabla 9).

Tabla 9. Sobre la homogeneidad de las muestras en fésforo (99% confianza)

Kolmogorov- . .
Muestra Smirnov Shapiro-Wilk F de una cola
I:)te()rica Dpre'lctica Wteérica Wpréctica Fteérica Fpréctica
Todas | 0,202 0,09 0,93 0,98 0,75
12 0,28 0,92 1
6b 0,713 0,17 0,730 0,96 3.874 1
10f 0,24 0,87 1

Para fosforo, si existe un material y cantidad necesaria para la exactitud que
ademas permite validar el método, conocido como Granito de Mogote a la cual se le
realiz6 el analisis de fésforo bajo la misma metodologia en tres réplicas; el resultado
obtenido es un contenido de P.Os de 0,18%%0,01% que proporciona un rango de
0,17-0,19% que al compararlo con el valor reportado de la muestra de 0,15% genera
un error relativo de 20% y absoluto de 0,3% cabe destacar que aunque sera tratado
mas adelante el valor reportado para la muestra de referencia es himedo pues no
se posee el valor de humedad para el mismo.

Cebe destacar que los resultados del analisis de fosforo total en las muestras,
fueron llevados a lo que se conoce como valor en base seca, que toma en cuanta la

humedad de las muestras; es decir, ya que el valor de humedad para cada
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muestra depende en mucho de las condiciones en las cuales se encuentre el lugar
de trabajo, se presentan los resultados del fésforo sin humedad. Ello quiere decir
que en analisis futuros para la determinacion de fésforo en la muestra MCAF, debe
realizarle un analisis previo de humedad a la muestra, para llevarlo a las mismas
condiciones de este andlisis. Es decir, el contenido promedio de fosforo total en
funcion de P.Os en MCAF es de 0,16+0,01% en base seca.

Una vez finalizada la discusion sobre la homogeneidad fisica y quimica de la
muestra se pasa al otro parametro que es la trazabilidad de la muestra la cual la cual
no puede ser estudiado para este proyecto y solo se puede garantizar los errores
nominales de los analisis realizados. A modo de recuento en analisis como humedad
y pérdida al rojo se utilizé para su analisis una balanza analitica de apreciacion de
0,0001g y que esta calibrada mediante pesos certificados nacionalmente. Por otro
lado en fésforo todo el material de vidrio pertenecia a clase A y estaba garantizado
su volumen por las empresas que los elaboran.

A su vez, resultados como estos han sido presentado cantidad de trabajos,
tales como Bernal et al., 2004 donde la homogeneidad ha sido divida en lo que seria
la homogeneidad fisica, y la homogeneidad quimica de la muestra y son
considerados materiales homogéneos con menos exigencias que las aqui
trabajadas, Luo et al., 1997 quienes determinan la homogeneidad y estabilidad de 4
muestras en estudio a través de los test estadisticos utilizados en este trabajo,
proporcionandoles buenos resultados y por tanto la certificacion de los materiales
propuestos. O como en trabajos de certificacion de materiales como Potts, 2005

donde se siguen los protocolos utilizados en este trabajo.
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CONCLUSIONES

La muestra MCAF es fisicamente homogénea segun las pruebas de Shapiro-
Wilks, F de una cola y Kolmogorov-Smirnov y presenta el 89 % de la muestra se
encuentra entre 62,5-7,8 um (limo grueso a limo fino).

El valor de humedad reportado para la muestra MCAF (3,05%%0,08%) conlleva
un bajo nivel de incertidumbre y representa un alto grado de homogeneidad
quimica para las condiciones de trabajo de esta investigacion.

El porcentaje de pérdida al rojo en la muestra MCAF (10,3 +£0,2%) muestra un
bajo nivel de incertidumbre que al ser analizado y evaluado por métodos
estadistico, demuestra el elevado grado de homogeneidad en la misma para un
nivel de confianza del 99%.

La concentracién de fésforo total en base seca en la muestra MCAF (0,16+0,01%
P>0Os) es un valor reproducible de baja incertidumbre y por tanto con un alto nivel
de homogeneidad para las evaluaciones realizadas en este trabajo con una 99%
de confianza.

La Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcén (MCAF), posee un grado de
homogeneidad fisica y quimica suficientemente buena para ser considerada

como material de referencia intralaboratorio para analisis de interés geoquimico.
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RECOMENDACIONES
Realizar una caracterizacion mas amplia al material de referencia propuesto
con la finalidad de ir aumentando su calidad geoquimica.
Determinar por otros métodos y laboratorios los andlisis reportados y los que
vendran por reportar con el fin de manejar una mejor y mayor base de datos
sobre la muestra y por tanto se vaya acercando cada vez mas a lo que seria
un valor real o certificado.
Realizar graficos exploratorios que permitan la caracterizacidon no solo
analitica sino su informacién geolégica y geoquimica de referencia a través de
las herramientas de la geoquimica sedimentaria.
Al momento del uso de la Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcén en la
determinacién de fosforo, se recomienda determinar a su vez la humedad
para las condiciones de trabajo; ya que al reportar el valor como base seca
pueden haber discrepancias con los resultados de la investigacion.
Determinar y evaluar la trazabilidad de los resultados aqui mostrados y de los
consecuentes al mismo.
Realizar ensayos de evaluacién del contenido de agua en la muestra para
diferenciar dicho valor en los resultados de humedad y pérdida al rojo y

observar el contenido de volatiles y otros en los valores reportados.

59



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
Asiedu, D; Suzuki, S; Nogami, K y Shibata, T (2000). Geochemistry of
Lower Cretaceous sediments, Inner Zone of Southwest Japan: Constrains on
provenance and tectonic environment. Geochemical Journal Vol 34.155.
Audemard, Frank (1997). Tectonica activa de la Region Septentrional de la
Cuenca Invertida de Falcon, Venezuela Occidental. Memorias del VIII
Congreso Geologico Venezolano. Tomo |I.
Avila, Yinimber (2006). Estudio quimioestratigrafico de los litotipos de grano
grueso de la Formacion Socorro, Cuenca Central de Falcon, Venezuela.
Trabajo Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de Ciencias,
U.C.V.
Bernal, J; Lozano, R; Giron, P; Penaflor, P; y Morales, E (2004). 8 nuevos
materiales geologicos de referencia: valoracion de 24 elementos mayores y
traza determinados por fluorescencia de rayos X. Memorias in extenso XVIII
Congreso Nacional de Quimica Analitica. México
Bhatia M y Crook K (1986). Trace elements characteristics of graywackes
and tectonic setting discrimination of sedimentary basins. Contribution to
Mineralogy and Petrology 992 pp 181-193.
Blatt y Tracy (1999). Petrology. Editorial Hill Freeman and Company. New
York. Segunda edicion. 529 pp.
Boesi, T y Goddard, D (1991). A new geology model related to the
distribution of Hydrocarbon Source Rocks in the Falcon. Basin, Northwestern
Venezuela. Active margin. Basin American Association of Petroleum

geologists (AAPG) Memoir 52.

60



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

Boggs Samuel (1992). Petrology of sedimentary rocks. Macmillan Publishing
Company. New York. 707pp.

Brownlow A.H. (1996). Geochemistry. Pretince Hall. 2da edicién. New
Jersey. 580pp

Castro, G. (2002). Quimioestratigrafia de la seccion superior de la Formacion
Cerro Pelado (Mioceno), Cuenca de Falcon, Venezuela. Trabajo Especial de
Grado, Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V., 107pp.

Carber, Robert (1970). Procedures in sedimentology.641 pag

Davis, Jhon (1973). Statistics and Data Analisis in Geology. Jhonwilley sons,
Inc. USA.

De Abreu, Daniel (2005). Estudio Quimioestratigrafico de las lutitas de la
Formacion Paraiso, quebrada Paraiso estado Falcon Venezuela. Trabajo
Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de Ciencias, U.C.V.
Diaz de Gamero, M. L.(1977). Estratigrafia y Micropaleontologia del
Oligoceno y Mioceno Inferior del Centro de la Cuenca de Falcon. GEOS 22, 3-
60.

Fearn, Ty Thompson, M (2001). A new test for “sufficient homogeneity”. The
Analyst Vol 126 N®8.

Fragiel, Savier (2006). Estudio quimioestratigrafico de los litotipos de grano
fino de la Formacién Socorro, Cuenca Central de Falcon, Venezuela. Trabajo
Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de Ciencias, U.C.V.,
86pp.

Fralick P. y Kronberg B. (1997). Geochemical discrimination of clastic

sedimentary rocks sources. Sedimentary Geology Vol. 113 pp 111-124.

61



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

Gromet, P.; Dymeck, R; Hasking, L y Korotev, R (1984). The North
American Shale Composite: Its compilation major and trace element
characteristics. Geochemica et Cosmochemical Acta Vol 48 number 2. pp
2469-2482.

Guerra, Elio (2002). Quimioestratigrafia de la seccion inferior de la formacion
inferior de la Formacion Cerro Pelado (Mioceno), Cuenca de Falcon,
Venezuela. Trabajo Especial de Grado, Esuela de Quimica, Facultad de
Ciencias, U.C.V., 165pp.

Guerrero Rosly. (2008). Estudio quimioestratigrafico de la seccion inferior de
la Formacion Querales (Mioceno), Cuenca Central de Falcdn, Venezuela.
Trabajo Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de Ciencias,
U.C.V. (inédito)

Hambaleck, Nancy (1993). Palinoestratigrafia del Mioceno-Plioceno de la
region de Urumaco, Falcon nororiental. Trabajo Especial de Grado, escuela
de Geologia, Minas y Geofisica, Facultad de Ingenieria, U.C.V., 168pp.
Hambaleck N; Rull, V.; Digiacomo, E. y Diaz de Gamero, M. (1994).
Evolucion paleoecologica y paleoambiental de la secuencia Nedgeno en el
surco de Urumaco, Boletin de la sociedad Venezolana de Geologia, Vol.19-1.
Kane, J. y Potts, P (1997). Iso guide for Reference Material Certification and
Use: aplication to Geochemical Reference Material. Geostandar newsletters
Vol 21 n°1.

Kane, Jean (2001). The use of reference material: a tutorial. Geostandar
newsletters Vol 25 n°1.

Leal, F.J. y Rivero O.J. (2004). Estudio de litofacies y quimioestratigrafia de

62



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

la seccion superior de la Formacion Paraiso como herramienta para
determinar posibles caracteristicas de potencialidad generadora y/o
almacenadora de Hidrocarburos en la seccion geologica del Rio Paraiso.
Trabajo Especial de grado, Escuela de Geologia, Minas y Geofisica, Facultad
de Ingenieria, U.C.V, 196pp.

Luo, D.; Chen, J.; Bao, Q.; Wang, J. y Shen, H.(1997). Four Chinese sulfide
Mineral Reference Materials: Preparation and Certification. Geostandars
Newsletter 21 N°1 p.145-156.

Martinez, M et al. (2007). Geoquimica Organica de la Cuenca de Falcon.
Memorias del 9no Congreso de Geologia, edicién digital.

Méndez, Adriana (2006). Proveniencia los sedimentos que dieron origen a la
Formacidon Pecaya, mediante su estudio quimioestratigrafia. Trabajo Especial
de Grado, Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V.

Mendoza Alexandra. (2006). Estudio geoquimico petrografico integrado de
areniscas pertenecientes a la Formacion Cerro Pelado (Mioceno), Cuenca de
Falcon, Venezuela. Implicaciones sobre proveniencia y procesos
diagenéticos. Trabajo Especial de grado, Escuela de Quimica, Facultad de
Ciencias, U.C.V.

Miller, J y Miller, J (2002). Estadistica y quimiometria para quimica analitica.
Pearson Education, S.A., 4ta edicion, Madrid, 296p.

Montero, J.C. (2004). Determinacion, caracterizacion y correlacionde
quimiofacies de la Formacion Cerro Pelado (Mioceno), Cuenca Central de
Falcon, Estado Falcdn-Venezuela. Trabajo Especial de Grado, Escuela de

Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V., 90pp.

63



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

Muessig (1984). Structure and Cenozoic tectonics of the Falcon Basin,
Venezuela and adyacent areas in W.E.Bonini. The Caribean South American
plate boundary and regional tectonics. GSA memoir 162 pp 217-230.

Noya, J.A. (2001). Estudio de la proveniencia y ambiente de sedimentacion
de la Formacion Pedregoso, Estado Falcon. Trabajo Especial de Grado,
Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V., 75pp.

Okay, T.; Suzuki, A; Kawahata, H.; Terashima, S. y Imai, N (2002).
Preparation of a new geological survey of Japan Geochemical Reference
Material; Coral ICP-1. Geostandard newsletters Vol. 24 n°1.

Ostos, Marino (1990). Evolucidn tectonica del margen Sur-Central del Caribe
basado en datos geoquimicos. Geos N? 30 Caracas, Venezuela. 274pa

Potts, P. y Kane, J (2005). International association of geoanalyst certificated
of analysis: Certified Referenced Matterial OU-6. Geostandard and
Geoanalytical Research Vol 29 n°2.

Rhodes (1978). The encyclopedia of Sedimentology. Dowden Hutchinson &
Ross. 901 p.

Rojas, H (2001). Quimioestratigrafia de la Formacion Pedregoso, Estado
Falcon: variaciones redox y patrones ciclicos. Trabajo Especial de Grado,
Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V., 67pp.

Saito, Saneatzu (1998). Major and trace element geochemistry of sediments
from East Greenland, continental rise: and implications for sediment
provenance and source area weathering. Proceedings of the Ocean Drilling
program, Scientific Results, Vol. 152.

Salas, Maren (2006). Quimioestratigrafia de la Formacion Pecaya

64



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

(Oligoceno) Cuenca Central de Falcon, Venezuela. Variaciones redox.
Trabajo Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de Ciencias,
U.C.V.

Thompson M, y Wood, R. (1993). International Harmonized Protocol for
Proeficient Testing of Chemical Analytical Laboratories. Pure and Applied
Chemistry 65(9), 2123-2144.

Valencia, Luis (2007). Estudio quimioestratigrafico de la seccion inferior de la
Formacion Urumaco (Mioceno Tardio), Cuenca Central de Falcon, Venezuela.
Trabajo Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de Ciencias,
U.C.V.

Villarroel, Victoria (2007). Estudio quimioestratigrafico de la seccion superior
de la Formacion de Urumaco (Mioceno Tardio).Cuenca Central de Falcon,
Venezuela. Trabajo Especial de Grado, Escuela de Geoquimica, Facultad de
Ciencias, U.C.V.

Volkert, R. y Drake, A.(1999). Geochemistry and stratigraphic relations of
middle Proterozoic Rocks of de New Jersey, Highlands. U.S. Geological
Survey. Paper 1565-C.

Zhang, X; Li, Ty Zhang, F .(2001). Comprehensive constraint on the tectono-
sedimentary setting of Late Paleozoic Turbidites of the Kamuste Area, Eastern

Junggar, Xinjiang. Science in Cina. Vol. 44 N’'12.

65



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

Consultas electronicas:

http://www.qualityadvisor.com/sqc/formulas/kurtosis_f.php visitado 3 enero
2009

http://kolmogorov.unex.es/~mvelasco/Bioestadistica/descriptiva.pdf. Libro

digital de Gonzales.

Biblioteca UAM. Estudio de evaluacion. Resumen ejecutivo Estudio de
evaluacion de necesidades y requerimientos de los usuarios de la biblioteca
de la Universidad Auténoma de Madrid con especial incidencia en los factores
de cambio asociados al uso de las publicaciones y la informacion en soporte
electronico. Il resumen ejecutivo. Anexo lll: determinacion de las muestras
represesntativas de las poblaciones de usuarios y disefio del trabajo de
campo. Madrid, 20 de diciembre de 2001. Disponible en
:http://biblioteca.uam.es/sc/documentos/encuesta/anexo_iii.pdf

Léxico  Estratigrafico de  Venezuela (1997). PDVSA Intevep.

www.pdvsa.com/lexico Mariano Castro encargado. Visitado en mayo 2008.

66



[
e . e . . )
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela |

APENDICES

Apéndice 1. Disponibilidad de los residuos
Los desechos generados durante el desarrollo del proyecto, deberan ser
colocados en frascos ambar, esto con el fin de que no sean desechados

directamente por el desagule y evitar la contaminacion que estos puedan ocasionar.

Apéndice 2. Preparacion del reactivo (100 mL)

50 mL de HoSO4 2,5 M I

en 500 mL
[~

0 olibdato 20 gde ato
en 10 mL de agua I
0,2728 g de (o]

0 mL de solugion

mL de tartrato de
antimonio y de potasio

Reactivo de color

agitar

Apéndice 3. Estadisticos y ecuaciones utilizadas

1. Coeficiente de variacion:

* 100 Ecuacion 7. Coeficiente de variacion.

CV:
X Tomado de Miller y Miller 2002
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X: media muestreal

2. Limite de confianza:

_ S
LC: x + 1,96 ——
\n

Ecuacién 8. Limite de confianza.

Tomado de Miller y Miller 2002

1,96: valor tedrico del area bajo la curva con un intervalo de confianza de 95%

2,58: valor tedrico del &rea bajo la curva con un intervalo de confianza de 99%

N: numero de observaciones
S: desviacion estandar

X: media poblacional

Kurtosis. Tomado de
http://www.qualityadvisor.com/sqc/formul
as/kurtosis_f.php visitado 3 enero 2009

3. Kurtosis: Ecuacién 9.
—
K-
Kurtosis = Z[?J -3

4. Cuartiles: :

1 25% de los datos

2 Mediana

3 75% de los datos

4 Valor maximo
5. Mediana:

50% de los datos geograficamente

6. Prueba Z:
(X-o)

s*n

Z: 1 - Distribucion normal
N: numero de observaciones
S desviacion estandar

X: media poblacional
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Ho: Curva a cero

7. Ley de Sturgess: Ecuacion 11. Cantidad de clases.
Tomado de Gonzales en
K=1+log2n=1+3322logn | http://kolmogorov.unex.es/~mvelasco/Bi
oestadistica/descriptiva.pdf

N: numero de muestras totales

8. Propagacion de los errores:

o, oV o, 2 o\ Ecuacién 12. Propagacion de errores.
- aa o ()| = Tomado de Miller y Miller 2002

c , . :
—~ : error dado por el instrumento entre el valor obtenido del mismo

Y
9. Humedad:
" (My-Ms+blanco) 100 Ecuacién 13.Humedad
; m
Mo: peso inicial
M: peso final
10.Pérdida al rojo:
L PAR: (Mo-Ms+blanco) 100 Ecuacion 14. Pérdida al rojo
; m
11.Fdsforo:
11.1 Masa pérdida a 550°C:
Mp: Mo-Mj Ecuacion 15.Masa perdida
11.2 Absorbancia:
I
A= —log,; T = —log (I_) Ecuacion 16.Absorbancia
07 | tomado de Skoog, 1996

11.3 Concentracién en la alicuota tomada:

C: 0,353A+0,0112 Ecuacién 17.Curva de

calibraciéon en fotocolorimetria

#: 0,99
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11.4 Fésforo total en la muestra:

Ppor digestion(%): Paisponible(M9/ML)* Vi sowcisn(ML) * Vi socion (ML) * 100 (%)

Alicuota(mL) Muestrainicia(9) 1000000 (ug/mL)

Ecuacion 18. Fosforo por digestion tomado de Rivera, 2008

Proa(%): Prci(%)+Prnos(%)+P 1nose(%) Ecuacién 19. Fésforo total

Pdisponible: Concentracion obtenida por la ecuacion de regresion lineal de la alicuota
tomada de cada digestion realizada

Visolucisn: Volumen al cual fue llevada la muestra luego del tratamiento quimico
Alicuota: alicuota tomada del volumen inicial de muestra tratada calculado como
centroide de la curva de calibracion e independiente para cada digestién.

Vs solucisn: Volumen al cual fue llevado la alicuota tomada de la disolucién de la
muestra para su analisis por fotocolorimetria

Muestrainicia: cantidad de muestra tomada para realizar el analisis

11.5 Fosforo en base seca:

Pos: Prota(%)100 Ecuacion 20. Fosforo en base seca

Humedad - 100
12.Homogeneidad fisica:

11.1. Ley de Stokes:

r=6mRNv Ecuacién 21. Ley de stokes

tomado de Galehouse, 1971

R: radio de una particula esférica

v: velocidad de una particula
n: viscosidad

Fr: fuerza de roce entre el fluido y la particula
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_ 27%9(pp — py)

Vi 9

Vs: velocidad de caida de una particula

g: gravedad
pp: densidad de la particula

ps: densidad del fluido

n

11.3. Factor del volumen:

Masaioiai(9): Masaaiicuota(9) ™

11.4. Intervalos:

[A-B](®@,um): [A](®,um) - [B](®,um)

Ecuacién 22. Ley de stokes
derivada.
Galehouse, 1971

Tomado de

Volumen total (mL)

Ecuacién 23. Masa en el

Volumen alicuota (mL)

%[A-BJ: [A-B](@,um) * 100

Muestrainicia(9g)

volumen total

Ecuacibn 24. Masa para cada
intervalo granulométrico

Apéndice 4. Tablas de frecuencia de los analisis realizados

1. Humedad:

Tabla 1. Tabla de frecuencia para humedad a toda la muestra

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
2,28<=x<2,53 3 3 4,62 4,62
2,53<=x<2,78 5 8 7,69 12,31
2,78<=x<3,03 20 28 30,77 43,08
3,03<=x<3,28 29 57 44,62 87,69
3,28<=x<3,53 5 62 7,69 95,38
3,53<=x<3,78 2 64 3,08 98,46
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3,78<=x<4,03 1 65 1,54 100,00

Tabla 2. Tabla de frecuencia para humedad en el lote 1a

Cantidad acumulada | Porcentaje | acumulado
2,28000<=x<2,68000 1 1 14,29 14,29
2,68000<=x<3,08000 3 4 42,86 57,14
3,08000<=x<3,48000 2 6 28,57 85,71
3,48000<=x<3,88000 1 7 14,29 100,00

Tabla 3. Tabla de frecuencia para humedad en el lote 6b

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
2,61<x<=2,77 1 1 14,29 14,29
2,77<x<=2,92 1 2 14,29 28,57
2,92<x<=3,07 3 5 42,86 71,43
3,07<x<=3,23 2 7 28,57 100,00

Tabla 4. Tabla de frecuencia para humedad en el lote 10f

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
3,06997<=x<3,14997 1 1 14,29 14,29
3,14997<=x<3,22997 2 3 28,57 42,86
3,22997<=x<3,30997 3 6 42,86 85,71
3,30997<=x<3,38997 1 7 14,29 100,00

72



L~
Preparacion y caracterizacion preliminar de una muestra compuesta para Venezuela g

2. Pérdida al rojo:

Tabla 5. Tabla de frecuencia para pérdida al rojo en todas las muestras

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
9,50<=x<9,75 6,00 6,00 9,23 9,23
9,75<=x<10,00 3,00 9,00 4,62 13,85
10,00<=x<10,25 36,00 45,00 55,38 69,23
10,25<=x<10,50 12,00 57,00 18,46 87,69
10,50<=x<10,75 6,00 63,00 9,23 96,92
10,75<=x<11,00 1,00 64,00 1,54 98,46
11,00<=x<11,25 1,00 65,00 1,54 100,00

Tabla 6. Tabla de frecuencia para pérdida al rojo en el lote 1a

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
9,70000<=x<9,90000 2 2 28,6 28,6
9,90000<=x<10,1000 1 3 14,3 42,9
10,1000<=x<10,3000 3 6 42,9 85,7
10,3000<=x<10,5000 0 6 0,0 85,7
10,5000<=x<10,7000 0 6 0,0 85,7
10,7000<=x<10,9000 1 7 14,3 100,0

Tabla 7. Tabla de frecuencia para pérdida al rojo en el lote 6b

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado

9,37<x<=9,63 1 1 14,29 14,29

9,63<x<=9,90 0 1 0,00 14,29
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9,90<x<=10,17 4 5 57,14 71,43

10,17<x<=10,43 2 7 28,57 100,00

Tabla 8. Tabla de frecuencia para pérdida al rojo en el lote 10f

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
10,03<x<=10,17 1 1 14,29 14,29
10,17<x<=10,30 2 3 28,57 42,86
10,30<x<=10,43 3 6 42,86 85,71
10,43<x<=10,57 1 7 14,29 100,00
3. Fosforo:

Tabla 9. Tabla de frecuencia para fésforo total en todas las muestras

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado

0,078<x<=0,10 1 1 2 2

0,10<x<=0,13 7 8 11 12
0,13<x<=0,16 15 23 23 35
0,16<x<=0,18 30 53 46 82
0,18<x<=0,21 9 62 14 95
0,21<x<=0,23 2 64 3 98
0,23<x<=0,26 1 65 2 100
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Tabla 10. Tabla de frecuencia para fésforo total en el lote 12

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
0,07<x<=0,11 1 1 14 14
0,11<x<=0,15 4 5 57 71
0,15<x<=0,19 1 6 14 86
0,19<x<=0,23 1 7 14 100

Tabla 11. Tabla de frecuencia para fésforo total en el lote 6b

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
0,11<x<=0,15 2 2 29 29
0,15<x<=0,19 2 4 29 57
0,19<x<=0,23 2 6 29 86
0,23<x<=0,27 1 7 14 100

Tabla 12. Tabla de frecuencia para fésforo total en el lote 10f

Cantidad | acumulada | Porcentaje | acumulado
0,095<x<=0,12 1 1 14 14
0,12<x<=0,15 1 2 14 29
0,15<x<=0,18 2 4 29 57
0,18<x<=0,20 3 7 43 100

Apéndice 5.Histogramas de frecuencia de los analisis realizados

1. Humedad:
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Figura 1. Histogramas de la muestra y las réplicas realizadas en humedad

2. Pérdida al rojo
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Figura 2. Histogramas de la muestra y las réplicas realizadas en pérdida al rojo

3. Fosforo
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Figura 3. Histogramas de la muestra y las réplicas realizadas en fosforo

Apéndice 6. Estadisticos de los analisis realizados

todas 1a 6b 10f

8 o |° %8| o |® |®°8| 5| (gl g|® |Og
: S8 |g2| €18 |22/ 8|8 g% 8|8 [g®
3 E Do/ 23| E|CTo| 28| €E |20/ 23| E|To|23

& 2 |89)88| 2|89/ 88| 2 [8¢/ 88| 2 |8¢S8
Cuartiles 0 2,28| 9,4/0,028(2,28| 9,7/0,028(2,69| 9,5| 0,04|3,06|10,10,033
1 2,79| 10/0,043|2,87/10,0/0,039(2,9910,0|0,046|3,19|10,3 0,045

2 3,05/10,2|0,051(3,08|10,2|0,041(3,04|10,0| 0,05|3,24|10,3|0,054

3 3,2/10,3/0,055|3,22(10,2|0,042|3,04|10,2/0,059 3,28 | 10,4 | 0,057

4 3,86|11,1/0,076|3,8610,8| 0,064 |3,14|10,3|0,076|3,38| 10,5 0,058

Kurtosis 1,5 1,9/0,555| 1,3| 1,4|3,161|3,25| 2,8|0,874/0,56| 2|0,097
Desv. Estandar | 0,26| 0,3/0,009/0,52| 0,4/0,012/0,17| 0,3]/0,013/0,08| 0,1| 0,01
Media aritmética | 3,04|10,2| 0,05/3,06[10,2|0,043/2,98(10,0|0,054|3,25(10,3| 0,05
Interv. Conf 95 | 0,06|0,06|0,002|0,42| 0,3/0,009|0,14| 0,3| 0,01/0,06| 0,1/0,008
99 0,08/0,09|0,003|0,55| 0,4/0,012|0,18| 0,3/0,014/0,08| 0,1| 0,01
mediana 3,05/10,2|0,051(3,08|10,2|0,041(3,04|10,0| 0,05/3,24|10,3|0,054
Prueba Z 05| 05| 05| 05| 0,5/ 05| 05| 05| 05| 05| 05| 05
Varianza 0,070,08 0/0,27| 0,1 0/0,03| 0,1 0/0,01] © 0
Reproducibilidad 9| 3| 17| 17| 4| 28| 6| 3| 24| 2| 1] 20
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