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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion estuvo enfocado en realizar un estudio sobre la
homogeneidad de distintos elementos quimicos en la Muestra Compuesta de Arcillitas
de Falcén (MCAF). La muestra fue preparada por Escorcia en 2008, a partir de la
mezcla de muestras simples pertenecientes a las Formaciones geoldgicas Urumaco,
Socorro, Querales, Cerro Pelado, Agua Clara, Pedregoso, Pecaya y El Paraiso, de la
Cuenca Central de Falcon. Los elementos quimicos que constituyeron las variables de
estudio fueron Si, Fe, Ca, K, Ti, Ba, Pb, Sc, Sn, Sr, La, Mo, Y, Ni, Ce y Sb. La
metodologia analitica empleada consisti6 en seleccionar aleatoriamente 15
submuestras de la MCAF vy realizar el analisis quimico por duplicado de cada una, una
vez que estas fueron llevadas a solucion mediante el método de fusion alcalina. Otras 4
submuestras se seleccionaron igualmente al azar para realizar el analisis mineralégico.
Las técnicas de analisis empleadas fueron Espectrometria de Emisién Atdmica con
fuente de Plasma, EEO-IAP y Espectrometria de Emision Atomica, (EEA-Llama, en el
caso del K), para determinar las concentraciones elementales; y para las
determinaciones mineralogicas se empled la técnica de Difraccion de Rayos X.
Posteriormente se realizé un analisis exploratorio de datos que involucrd pruebas de
normalidad y datos andmalos y se procedié a realizar las pruebas de homogeneidad a
los datos de composicion quimica obtenidos para cada variable (excepto para Ce, Ni y
Sb los cuales estan por debajo del limite de deteccion y no se determinaron), utilizando
el ANOVA de un factor y la prueba de ‘homogeneidad suficiente’ descrita por Fearn y
Thompson, (2001) para pruebas de homogeneidad en materiales. Los resultados
obtenidos revelaron que todas las variables que pudieron ser determinadas presentan
homogeneidad en el material para un 95% de confianza. Los datos son reportados
como provisionales, o provisionales no recomendados para los casos en los que se
presentd muy baja exactitud y precision (obtenido para Pb, Mo y La). Por su parte, el
analisis mineraldgico revelo la presencia de al menos 6 fases minerales, de las cuales,
3 corresponden a las arcillas ilita, caolinita y montmorillonita, y el resto a cuarzo,
anatasa y yeso. Se establece que el material es un buen prospecto para ser
actualmente un material de referencia intralaboratorio y para continuar con estudios

sobre el mismo que permitan incrementarle su rango de clasificacion.
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1. INTRODUCCION

El estudio de las rocas sedimentarias permite obtener una amplia informacion relativa a
las condiciones y procesos fisicos, quimicos y biolégicos presentes durante su
formacion en el ambiente en el cual se originaron, lo cual sugiere que es posible
establecer la composicion quimica y mineraldgica de éstas rocas y conocer las
caracteristicas que ayudan a obtener informacion sobre condiciones y los procesos en
si, de sedimentacion, acumulacion, diagénesis vy litificacidon que prevalecieron durante
su formacion. Entre las disciplinas encargadas del estudio de este tipo de rocas
destacan la Petrologia Sedimentaria, la Estratigrafia, la Sedimentologia, la Mineralogia,
la Paleontologia, la Geoquimica de rocas sedimentarias, entre otras, a partir de cada
una de las cual es pueden obtenerse datos especificos y detallados y, en conjunto,

establecer un ambiente sedimentario.

En términos generales, las rocas sedimentarias estan constituidas por dos grandes
grupos, que son, rocas detriticas y rocas quimicas. Ambas tienen un origen distinto y se
diferencian tanto por esta caracteristica, como por la textura que presentan, contenido
de fosiles, estructuras sedimentarias, geometria y composicion quimica y mineraldgica,
(Brownlow, 1992). Dentro de las rocas sedimentarias de origen detritico se presentan
las areniscas y conglomerados en sus distintos tipos o clasificaciones, las limolitas, las

lutitas y las arcillitas (comunmente llamadas argilitas).

Las arcillitas constituyen un tipo de roca sedimentaria detritica caracterizada por
presentar un tamafio de grano menor a 62 ym de diametro, lo cual equivale a una
granulometria del tamafio limos y arcillas, con predominancia de estos ultimos, y
materiales de diversa composicién que incluyen detritos, arcillas, minerales autigénicos,
entre otros. Estas rocas registran una diversidad de procesos que ocurren en el
ambiente de sedimentacion, por lo cual, su estudio es de gran importancia en la

busqueda del entendimiento de dichos procesos.

Las arcillitas pueden constituir muestras simples o compuestas de acuerdo a su
definicion, ya que se componen de granos tamano limos y arcillas; es decir, el término

arcillitas obedece mas a una caracteristica granulométrica de la roca que composicional.



Una muestra compuesta es aquella que se compone por la union de dos o mas
muestras simples. Cuando se trata de una muestra compuesta del tipo geoldgica, ésta
puede ser representativa de una o varias caracteristicas especificas de un determinado
sistema geoldgico cuando se conocen las caracteristicas geoloégicas y geoquimicas del
ambiente de sedimentacion y las condiciones de formacién, que identifican a cada

muestra del material geoldgico por separado.

Parte de la caracterizacion que debe llevarse a cabo en las muestras simples o
compuestas, bien sea de rocas, suelos, sedimentos u otro material geoldgico, es la
composiciéon quimica y mineralégica, donde a partir de dichos datos se puedan
entender y explicar los procesos geoldgicos 0 geoquimicos ocurridos en el ambiente
sedimentario; sin embargo, cuando se intenta hacer de estas muestras un material de
referencia o un patrén, la perspectiva cambia un poco; esto quiere decir que ademas de
conocer la composicion quimica y mineraldgica, debe evaluarse la homogeneidad tanto
fisica como quimica en el material y este debe cumplir con ciertos requerimientos que

permitan considerarlo o no como material de referencia.

La composicion quimica debe ir acompanada de parametros especificos de calidad que
representen confiabilidad en los datos reportados, de tal manera que puedan ser
empleados como valores de referencias utiles y confiables para futuras investigaciones
bajo esta misma linea u otra que involucre métodos de analisis y uso de este tipo de
materiales. En funcion de obtener analisis quimicos de calidad y confiabilidad, se busca
que estos presenten una buena exactitud y precisidon en las mediciones, y que a su vez,

las incertidumbres asociadas a los datos reportados sean lo mas bajas posible.

Los materiales de referencia geoldgicos y geoquimicos son elementos esenciales en las
etapas del analisis quimico e interpretacion de resultados en las investigaciones que se
desarrollan en este ambito, tanto para la validacién del o de los métodos analiticos
empleados, como para realizar comparaciones e interpretaciones de los resultados
obtenidos, puesto que representan un ambiente sedimentario especifico, un tipo de
roca, un tipo de suelo, una caracteristica especifica de un sistema geoldgico u otra

particularidad.



Actualmente no se cuenta con una muestra simple o compuesta que haya sido
caracterizada y categorizada como material de referencia geolégico o geoquimico para
y en Venezuela y que se utilice como una referencia en las investigaciones cientificas
bajo esta linea. Debido a esto, es usual recurrir al uso de estandares internacionales o
materiales de referencia de otros sistemas geoldgicos que no representan en su
totalidad a aquellos presentes en esta region del mundo. Este hecho puede generar
incertidumbre al reportar los resultados obtenidos en las investigaciones geoquimicas
cuyas referencias han sido éstas, especialmente cuando se realizan comparaciones,
interpretaciones o correlaciones en funcion de éstos materiales, por el mismo hecho de
ser materiales de referencia que son representativos de otros sistemas geoldgicos,
principalmente cuando se tratan de ambientes sedimentarios y los aspectos
geoqquimicos que lo caracterizan, mas que cuando se trata de un material mas

especifico de algun tipo de roca, sedimentos o suelo, agua u otro.

Por esta razon, se propone obtener los datos de composicion quimica y mineraldgica, y
datos de homogeneidad quimica de algunas variables en una muestra compuesta de
arcillitas cuyo nombre es MCAF (Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcon),
caracteristica de la evolucion tectonica de una cuenca del tipo Pull-Apart como lo es la
Cuenca de Falcon (Ostos, 1990), para la seccion Terciaria (Oligoceno Medio — Mioceno
Tardio), mediante la determinacion de elementos mayoritarios y traza, siguiendo los
debidos parametros que permitan indicar que los datos obtenidos y reportados son lo
suficientemente confiables en cuanto a exactitud y precisibn y que cada variable
evaluada presenta o no la caracteristica de homogeneidad, pudiendo estos datos ser
empleados o no en la generacion de un material de referencia de referencia que sera
en principio, utilizado como un material de referencia interno del Instituto de Ciencias de
La Tierra de la U.C.V.

Para este fin, se formulan los siguientes objetivos:



Objetivo General

Realizar la evaluacion de la homogeneidad quimica en la muestra compuesta de

arcillitas M.C.A.F., representativa de la seccion Terciaria de la Cuenca Central de

Falcon, a partir de los datos de concentraciones de algunos elementos mayoritarios y

traza.

Objetivos Especificos

>

Evaluar la homogeneidad quimica de las variables en la muestra MCAF, mediante el
analisis de varianza de los datos de composicion quimica y pruebas de

homogeneidad de las variables en el material.

Determinar mediante la técnica de Espectrometria de Emision Optica
Inductivamente Acoplado a Plasma (EEO-IAP) las concentraciones de los siguientes
elementos mayoritarios: Si, Fe, Ca, Ky Tiy traza: Ba, Ce, Pb, Sc, Sr, Sb, Ni, Mo, La,
eY

Proponer o no el uso de los datos quimicos como componentes homogéneos, en la
elaboracién de un material de referencia geoquimico, de uso interno en los
laboratorios del ICT — UCV.

Identificar las fases minerales presentes en la MCAF mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X, como informacién complementaria del material candidato a

material de referencia.



Importancia del estudio

La localidad de Falcén, especificamente la Cuenca de Falcéon, es una zona
ampliamente estudiada, donde destacan investigaciones del tipo geolodgicas,
geoquimicas, geofisicas, quimioestratigraficas, bioestratigraficas, petroleras y de otras
areas de interés de las Geociencias que han permitido comprender los diversos
procesos sedimentarios, tectonicos, sismicos, fisicos, quimicos y de otra indole que han

afectado a la cuenca desde su formacion hasta nuestros dias.

Es por ello que el producir un material de referencia de esta zona tan ampliamente
estudiada, a partir del analisis quimico y mineraldégico de una muestra compuesta de
arcillitas (en este caso), y enfocado en el estudio de uno de los aspectos mas
importantes en la produccion de estos materiales como lo es la homogeneidad quimica
de sus propiedades, le atribuye un gran valor e importancia a esta investigacion desde
el punto de vista cientifico, académico e institucional, ya que, entre otros aspectos, se
contara en el Instituto de Ciencias de La Tierra de la UCV con un recurso de gran
utiidad y aplicabilidad en todo el sentido de lo que una muestra de referencia
representa, lo cual involucra su utilidad de material empleado como referencia en
futuras investigaciones bajo esta misma linea y ser caracteristico o representativo de la
seccion Terciaria de la Cuenca Central del Estado Falcén (Oligoceno Medio — Mioceno
Tardio).

Adicionalmente, adquiere un valor afadido desde el punto de vista comercial y
economico, bien sea a nivel interinstitucional, en un ambito local, regional o nacional, e
incluyendo algunos paises cercanos que carezcan de este recurso y que requieran de

informacion de este tipo.



REVISION BIBLIOGRAFICA

Con el objeto de dar soporte a los aspectos que involucran la caracterizacién de la
muestra desde el punto de vista quimico y mineraldgico, asi como de la evaluacion de
la homogeneidad del material y dar un contexto que sustente la investigacién, se
presentan tres secciones correspondientes al fundamento teérico, contexto geolégico e

investigaciones previas relacionadas con el proyecto de investigacion a desarrollar.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS
Rocas sedimentarias e importancia de su estudio

Los sedimentos y las rocas sedimentarias se originan por los diversos procesos que
operan dentro del sistema hidrologico, atmosférico y biosférico. El origen esta
relacionado con la meteorizacién, erosion y transporte de las particulas y granos
derivados de las rocas preexistentes igneas, metamorficas o sedimentarias, asi como
por el producto de precipitaciones quimicas directas y por medio de organismos, de
minerales de carbonatos, sulfatos, fosfatos, u otras especies quimicas. Una vez
depositados, los sedimentos estan sujetos a procesos de diagénesis que incluyen
procesos fisicos, quimicos y biolégicos los cuales implican la compactacion,
cementacion, recristalizacion y otras modificaciones a los sedimentos originales,
(Méndez, 2006).

Las rocas sedimentarias del registro geoldgico fueron depositadas en toda la variedad
de los ambientes naturales que actualmente existen. El estudio de estos ambientes
modernos y sus sedimentos y procesos contribuyen al entendimiento de sus

equivalentes antiguos. (Tucker, 1991).

Estos ambientes varian desde aquellos donde la meteorizacion y erosion domina
(ambientes de meteorizacion), a aquellos donde la depositacion prevalece (ambientes
de depositaciéon y sedimentacion). Mayormente, la liberacién de granos de sedimentos
e iones en solucion, producto de los procesos de meteorizacion y erosidon, toma lugar

en areas continentales y tanto el clima, como la litologia, el relieve o topografia, el



tiempo y la geologia local controlan la cantidad de sedimentos generados (Tucker,
1991).

Desde el punto de vista geoquimico, los factores que controlan la composicion de una
roca sedimentaria pueden incluir la composicion de la roca fuente, la diagénesis, el
metamorfismo, el equivalente hidraulico de los minerales, la alteracion hidrotermal
(Fralick y Kronberg, 1997) y la meteorizacion quimica, la cual involucra la
descomposicion quimica de algunos minerales y la formacion de otros. De éstos, los
silicatos son los mas importantes, puesto que constituyen mas del 90% de la corteza

terrestre (Mason y Moore, 1982).

El tamafno de grano de las rocas sedimentarias resulta ser un aspecto muy importante
en la geoquimica de los sedimentos, pues revela el escogimiento hidrodinamico de los
componentes minerales. Las lutitas son uniformes en su tamano de grano y por lo tanto
es posible, pero no necesariamente, que posean una distribucion elemental homogénea.
De acuerdo con esto, para las fracciones gruesas, donde exista mayor heterogeneidad
en cuanto al tamafo de grano, la concentracion elemental absoluta podria decrecer

debido a la dilucion con cuarzo y por tanto, ser mas variable (Pearce et al, 1999).

La composicion quimica de las rocas sedimentarias es muy variable (en comparacion
con las rocas igneas, por ejemplo), debido a la mayor diversidad de este tipo de rocas
(Lo Monaco, 2008). En un sedimento y en una roca sedimentaria se llaman
componentes mayoritarios a aquellos que se presentan en un contenido mayor a 1%,
(por ejemplo, SiO; en rocas siliceas, CaCOs3 en rocas carbonatadas, etc.); mientras que
se llaman componentes minoritarios a aquellos que estan en pequehas proporciones,

entre 1y 0,1%.

Los elementos traza, son aquellos en los que la concentracion es menor a 0,1 %,
usualmente se mide en partes por milléon (ppm) y a veces en unidades mas pequefas
como partes por billon (ppb), (Vera, 1994); sin embargo, actualmente es comun
encontrar trabajos de investigacidon en los que se hace una generalizacion entre
elementos mayoritarios y traza en los que se incluyen a los elementos minoritarios
dentro del grupo de los mayoritarios tomando en consideracion que la suma de las

concentraciones de éstos no altera significativamente la suma total de 6xidos. Algunos



de los trabajos en los que se puede encontrar esta consideracion incluyen a Potts y
Kane (2005) y Gromet et al (1984) quienes realizan la preparacion de distintos
materiales de referencia y reportan los datos de concentracion de elementos
mayoritarios y traza unicamente y Liberatore (1993) quien evalué distintas metodologias
de tratamiento de muestras geoldgicas para el analisis de mayoritarios (donde se
incluyen elementos comunmente denominados como minoritarios dentro de los

mayoritarios).

Las concentraciones de elementos mayoritarios y minoritarios son determinadas
mediante distintas técnicas analiticas dentro de las cuales destacan la espectrometria
de emision atomica (EEA), espectrometria de emision Optica con plasma
inductivamente acoplado (EEO-PIA) 6 espectrometria de masas (ICP-MS) y mediante
Fluorescencia de Rayos X, FRX, (Tucker, 1991). Sin embargo, el mayor interés se
centra en el estudio de algunos elementos traza seleccionados que permitan delimitar
conjuntos de estratos dentro de una seccidon estratigrafica caracterizados por su
composicion y que puedan ser correlacionados con secciones proximas. La
determinacién de la concentracion de estos elementos usualmente se hace mediante
espectrometria de absorcion atémica (AAS), microsonda en microscopia electrénica,
espectrofotometria de llama, fluorescencia de rayos X (XRF) y espectrometria de

plasma (ICP) y dichos resultados se expresan en ppm (Vera, 1994).

Desde un planteamiento puramente teorico, el conocimiento exacto de la concentracion
d e estos componentes en las diferentes rocas y en especial, su evolucion a lo largo de
una seccion estratigrafica, suministra un posible criterio de division y de correlacion
entre diferentes divisiones estratigraficas de una misma cuenca (Vera, 1994). En la
tabla 1 se presenta la composicién promedio mundial para algunas rocas sedimentarias,
a efectos de observacién y comparacion con un valor promedio mundial conocido para

las rocas igneas.



Tabla 1. Composicion quimica la de las rocas sedimentarias en comparacion con las rocas igneas,
(Tomado y modificado de Lo Ménaco, 2008)

Rocas Lutitas Areniscas Calizas
igneas (%) (%) (%) (%)
SiO; 59.14 58.10 78.33 5.19
TiO, 1.05 0.65 0.25 0.06
Al,O; 15.34 15.40 4.77 0.81
Fe,O; 3.08 4.02 1.07 0.50
FeO 3.80 245 0.30
MgO 3.49 2.44 1.16 7.89
CaO 5.08 3.11 5.50 42.57
Na,O 3.84 1.30 0.45 0.05
K,0 3.13 3.42 1.31 0.33
H,O 1.15 5.00 1.63 0.77
P,0s 0.30 0.17 0.08 0.04
CO, 0.10 2.63 5.03 41.54
SO; - 0.64 0.07 0.05
BaO 0.06 0.05 0.05
C - 0.80 -—-

En la misma se puede observar que la composicion quimica que presentan los tres
principales tipos de rocas sedimentarias es variable entre una otra lo cual es reflejo de
su distinta composicion mineralégica. Esto indica que la composicién quimica para las
rocas sedimentarias es sumamente variable debido a que la sedimentacion conduce
generalmente a una posterior diversificacidon que incluye la alteracion fisica y quimica
de los sedimentos. Sin embargo, se ha considerado de la composicion quimica
promedio de las rocas sedimentarias es similar a la composicion quimica promedio de
las rocas igneas, debido a que la meteorizacion de las rocas igneas conlleva a la

formacion de las rocas sedimentarias (Mason y Moore, 1982).

Los cambios en la composicion pueden estar asociados con la pérdida de cationes

solubles como el Na, que se acumula en los océanos, la adicion de componentes de la



atmoésfera y la hidrosfera como CO,, O,y H2O. No obstante, es complicado hacer una
comparacion directa entre cualquiera de estos tipos de rocas sedimentarias contra el
promedio de las rocas igneas debido a la existencia igualmente de distintitos tipos de
rocas de esta clasificacion, la cual incluye rocas félsicas, intermedias, maficas y

ultramaficas.

En términos generales, los componentes mayoritarios segun la tabla 1 corresponden al
contenido de SiOj, Al,O3, Fe2Os3, KO y H,O asociados a las fases minerales de
aluminosilicatos presentes y al contenido de arcillas, especialmente por el contenido de
Al, Fe, K y H,O para el caso de la roca lutitica. Por su parte, el alto contenido de Si en
las areniscas revela el principal componente de estas rocas: el cuarzo. Igualmente, se
presenta un alto contenido de CaO y CO; lo cual podria estar asociado a la presencia
de matriz calcarea o fases minerales como la calcita o la dolomita para conformar una
roca arenisca con contenido calcareo. Por ultimo, la roca caliza, al estar conformada
principalmente por el mineral calcita, presentara valores alos de los componentes Caop y
COa,.

Para las rocas sedimentarias, la relacién entre la composicion quimica y el tipo de roca
se puede representar utilizando un diagrama triangular, donde las especies utilizadas
son: SiOy, (Al,Fe),03XH,0 y CaO. Este tipo de diagrama no considera los alcalis, los
cuales pueden ser generalmente bajos, a excepcion de algunas rocas argilaceas. Sobre
la base de este diagrama, se observa que es un tanto dificil definir un tipo de roca
sedimentaria considerando su composicidén en oxidos, a diferencia de lo que se puede
obtener para las rocas igneas (norma en rocas igneas) (Lo Mdnaco, 2008). En la figura
mostrada (fig. 1), los grupos se solapan, y solo se pueden estimar algunos limites como

sigue:
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(Al,Fe),0, xI,0 (Ca,Mg|CO3
I [] Areniscas [ Calizas
[ "] Argilaceos [—— Lateritas y Bauxitas

Figura 1 Relacion entre la composicion quimica y el tipo de roca a partir de un diagrama triangular
(Tomado de Lo Mdénaco, 2008)

a) Rocas argilaceas: > 50% SiO,, y generalmente contienen silice libre.

Cc

)
b) Rocas con concentraciones > 40% de Al,O3, contienen Al libre.
) Carbonatos (Ca,Mg)CO3; es dominante.

)

d) Areniscas y chert SiO, es dominante.

Arcillitas

Las arcillitas son rocas sedimentarias siliciclasticas de grano fino, compuestas
principalmente de particulas menores a 63 um (tamafo limos y mas finos) y constituyen
aproximadamente un 50% de todas las rocas sedimentarias del registro estratigrafico,
(Boggs, 1992).

Las arcillitas se presentan en ambientes sedimentarios de abundante granulometria fina
y con una energia hidraulica lo suficientemente baja como para que se depositen,
siendo los ambientes mas comunes con estas condiciones los marinos de bordes
continentales, donde el piso oceanico esta por debajo de la influencia del oleaje y las
tormentas, por lo que tienden a ser extensas horizontalmente. No obstante, también se

encuentran en aguas someras de rios, lagunas, pantanos y deltas, normalmente
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intercalados con areniscas con espesores que van desde milimetros a metros (Boggs,
1992).

Composicion quimica y mineralégica de las arcillitas

La composicion quimica de las rocas sedimentarias incluyendo las arcillitas es una
funcidn directa de la composicion mineraldgica (Boggs, 1992). Se conoce que en las
arcillitas, los elementos traza son retenidos como producto de la alta capacidad de
sorcion 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 (Fairbridge y Bourgeois,
1978). La tabla 2 muestra algunos datos que se han reportado en la literatura sobre la

composicién quimica de distintas arcillitas (Bogas, 1995).

Tabla 2. Composicién quimica promedio de arcillitas reportadas en la literatura, (modificado de Boggs,
1995)

Componente 1 2 3 4 5
SiO; 60,65 64,80 66,90 63,04 67,78
Al,O; 17,53 16,90 16,67 18,63 16,59
Fe,0, 7,11 - - - -
FeO - 5,66 5,87 7,66 4,11
MgO 2,04 2,86 2,59 2,60 3,38
CaO 0,52 3,63 0,53 1,31 3,91
Na,O 1,47 1,14 1,50 1,02 0,98
K,0 3,28 3,97 4,97 4,57 2,44
TiO, 0,97 0,70 0,78 0,94 0,70
P,0s 0,13 0,13 0,14 0,10 0,10
MnO 0,10 0,06 0,06 0,12 -
1. Moore, 1978 (Arcillita de Pensilvania, Cuenca de lllinois)
2. Gromet et al., 1984 (Arcillitas compuestas de Norteamérica, NASC)
3. Cameron y Garrels, 1980 (Promedio de arcillitas de Canada del Proterozoico)
4. Cameron y Garrels, 1980 (Promedio de arcillitas del Arco canadiense)
5. Ronov y Migdisov, 1971 (Promedio de arcillitas de Norte América del Mesozoico)
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Normalmente las arcillitas 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, (Fairbridge y Bourgeois, 1978). Muchos
factores afectan la composicién de las arcillitas, incluyendo el marco tecténico y
proveniencia (fuente), ambientes depositacionales, tamafio de grano, y procesos
diagenéticos. En la tabla 3, se muestra la composicidon promedio de arcillitas para

tiempos geologicos distintos.

Tabla 3. Porcentaje promedio de composicion mineral de arcillitas de distintas edades, (modificado de
Boggs, 1995)

T, 88 29 & g 8 8 o3
S22 ©73F @ ® Fi £ = S OoF
9 o = o '© o ) = ] 2.©
E¢ = S0 > o b 5 s 2
= = Qo z (=] S O o
Plioceno <
4 56,5 14,6 57 11,9 3,2 - 2,9 1,8 10 2,6
Mioceno 9 25,3 34,1 7.4 11,7 14,6 1,2 - 1,9 24 1,4
Oligoceno 4 33,7 53,5 3,0 - 55 - - - 4,0 0,4
Eoceno 11 40,2 34,6 2,0 8,1 3,8 4,6 1,7 1,6 - 3,5

Fuente: O'Brien, N. y SALT, R. 1990. Valores ajustados al 100 % para arcillitas de cada edad.

Los sedimentos depositados recientemente se caracterizan por poco empaquetamiento,
poca cementacion; alta porosidad y alto contenido de agua intersticial. A medida que se
lleva a cabo la subsidencia de la cuenca, los sedimentos son progresivamente cubiertos
por sedimentos mas jovenes a profundidades que pueden alcanzar decenas de
kilbmetros. El soterramiento de los sedimentos esta acompafado por cambios fisicos y
quimicos que toman lugar en respuesta al incremento de la presion, el peso de los
sedimentos suprayacentes, el leve incremento de la temperatura y los cambios en la

composicién del aguas de poros (Boggs, 1992).
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Los factores que afectan la composicién de las arcillitas estan determinados por la
tectonica del area fuente y de la cuenca de depositacion a la cual pertenecen, los
cuales determinan la composicidén del sedimento y por tanto el tipo de roca expuesta y
la tasa a la cual se degrada lo que a su vez permite que las arcillitas adquieran
propiedades caracteristicas sobre geometria, litologia, asociacion de facies, textura,

estructuras y contenido fosil que las distinguen entre si, (Asiedu, 2000).

Muestras compuestas

Una muestra, en el sentido propio de la palabra, corresponde a una parte de la
poblacién o a un subconjunto de un conjunto de unidades obtenidas con el fin de
investigar las propiedades de la poblacion o conjunto de procedencia (Azorin, 1972).
Hay distintos tipos de muestra y metodologias de muestreo. El objetivo fundamental de
realizar un muestreo, independientemente de la metodologia empleada para ello, es
que la muestra sea una representacion fiel de la poblacion de la cual ha sido extraida o

que al menos proporcione alguna informacion relevante de la misma.

En el sentido estricto de lo que atafie al presente trabajo de investigacion, se cuenta
con una muestra compuesta cuyo nombre tentativo es Muestra Compuesta de Arcillitas
de Falcon, la cual fue conformada a partir de muestras particulares obtenidas mediante

un muestreo sistematico probabilistica en investigaciones previas.

Una muestra compuesta es la que resulta de la suma o unién de un conjunto de
muestras puntuales para constituir una muestra unica. Generalmente se obtienen por la
homogenizacion de diferentes muestras simples, con el fin de generar o garantizar una
muestra representativa de la totalidad del material a ser estudiado (Juran J. 1983). Un
ejemplo podria ser el muestreo de varios fragmentos calcareos tomados en varios
puntos de un afloramiento para constituir una muestra compuesta con el fin de

determinar el contenido de CaO, MgO, u otros.

Es importante mencionar que las muestras simples que dan origen a una muestra
compuesta pierden su identidad particular o individual que las caracteriza y lo que

representan, por lo que una vez “mezcladas”, este conjunto de muestras o “muestra
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compuesta” sera representativa de un universo total que es mucho mayor y distinto a

aquel representado por una sola de éstas.

El estudio y muestreo de depdsitos sedimentarios tiene algunas consideraciones
exclusivas. Para fines de estudios detallados de laboratorio dependera particularmente
de parametros como: tamano de las particulas, grado de seleccion, estratificacion y
estructuras sedimentarias, grado de compactacion y alteracidon, grado de variabilidad
(constancia u homogeneidad litologica de la unidad), fines y objetivos del trabajo.

En el caso particular, la facilidad de transporte de las arcillas, su baja tasa de
sedimentacién y una granulometria reducida le permiten recolectar toda la informacién
de los procesos sedimentarios (geologia y la litologia que las afectan), permitiendo que
los estudios de sistemas complejos sean mas utiles y diferenciables (Boggs, 1992).
Gracias a esto, se han dirigido estudios en muestras compuestas hacia este tipo de
rocas. Varios materiales de referencia de muestras compuestas de rocas se emplean a
menudo en las investigaciones desarrolladas en el area de la geoquimica o la geologia,
entre los cuales destacan el North American Shale Composite” (NASC) y la Post-
Arquean Australian Shale (PAAS).

La muestra compuesta de arcillitas MCAF, que sera parcialmente descrita desde el
punto de vista quimico a partir de establecer los valores de concentraciéon de
determinadas especies quimicas y su mineralogia, constituye una muestra compuesta
generada a partir de muestras simples de rocas sedimentarias de las facies de grano
fino, especificamente rocas de tamafo de grano limo y arcilla, de las formaciones
Paraiso, Cerro Pelado, Pedregoso, Querales, Pecaya, Agua Clara, Socorro y Urumaco,
que forman parte de la secuencia estratigrafica conocida y reportada para la Cuenca
Central de Falcén en el lapso de tiempo comprendido entre Oligoceno medio y Mioceno

tardio.

Materiales de Referencia (MR) y Materiales de Referencia Certificados (MRC)

Los términos y definiciones generales sobre los materiales de referencia, asi como sus
recomendaciones han sido objeto de consideracion por el “Reference Materials

Committee of the International Organization for Standardization (ISO-REMCO) vy

15



aceptadas por las cuatro organizaciones internacionales implicadas en metrologia

(Valcarcel y Rios, 1995), que son:
e La Organizacién Internacional para la Estandarizacion (ISO, siglas en inglés)
e La Organizacion Internacional para la Metrologia Legal (OIML).
e La Comision Electroquimica Internacional, (IEC sigla en inglés).

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

Un material de referencia (MR) es un material o sustancia cuyos valores de
propiedades son lo suficientemente homogéneos y estan bien establecidos para ser
utilizados en la calibracion de un aparato o instrumento, la evaluacion de un método
analitico o para la asignacion de valores a materiales, (Kane y Potts, 1997).
Recientemente, ISO/REMCO en 2005 establecié una definicién aprobada de materiales
de referencia indicando que es un material lo suficientemente homogéneo y estable con
respecto a una o mas de sus propiedades, el cual ha sido creado para su uso en un

proceso de medicion, (Jochum y Uwe, 2008).

Los materiales de referencia certificados (MRC) corresponden a materiales de
referencia acompafados por un certificado; con uno o0 mas valores de propiedades que
estan certificados por un procedimiento el cual establece la trazabilidad a una
realizacion exacta de la unidad en la cual los valores de la propiedad estan expresados,
y para el cual cada valor certificado esta acompanado por una incertidumbre en un nivel
de confianza determinado y caracterizado por un procedimiento metrolégicamente
valido para una o mas propiedades. En resumen de lo anterior, los CMRs son
materiales acompafiados por un certificado que indica el valor de la propiedad
especifica, su incertidumbre asociada y un informe de trazabilidad metroldgica. Esto
significa que un material de referencia certificado representa un estandar de medidas

metrolégicas mas alta que un material de referencia, (Jochum y Uwe, 2008).

Los Materiales de Referencia Certificados son producidos por algunas instituciones
tales como el National Institute for Science and Technology, (NIST), Canada Centre for
Mineral and Energy Technology (CANMET), Bureau of Analysis Samples Ltd (BAS). Sin
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embargo, muchos geoquimicos utilizan materiales que presentan una buena
caracterizacién pero que no son materiales de referencia certificados, tales como el
BCR-1, BCR-2, BHVO-1, BHVO -2 de la United States Geological Surveys (USGS)
(Jochum y Uwe, 2008). Estos materiales pueden ser gases, liquidos o sélidos, puros o
en mezcla, o hasta objetos manufacturados y hacen posible la transferencia de valores
medidos o cantidades asignadas entre un lugar y otro (entre laboratorios, instituciones,
paises, etc.), por lo que su funcidn es basicamente la armonizacion de resultados, que
ofrezca a los analistas una base para la obtencion de medidas exactas (Valcarcel y
Rios, 1995).

Los materiales de referencia se preparan, en general, en lotes en los que los valores de
sus propiedades se determinan, dentro de los limites de incertidumbre indicados, por

medio de mediciones sobre muestras representativas del lote entero (Lépez, 2008).

Actualmente hay un incremento en la necesidad por producir materiales de referencia
(RMs) y materiales de referencia certificados (CRMs) para el analisis de elementos e
isétopos, con el fin de satisfacer los requerimientos para nuevas aplicaciones y nuevas
técnicas analiticas. Los materiales de referencia juegan un papel importante en los
analisis geoquimicos y en las investigaciones ambientales. En el presente, existen miles
de materiales de referencia que han sido producidos para apoyar el analisis quimico de
muestras geologicas y ambientales. Estos son usados como muestras para la
calibracion y control de calidad, evaluacion de la calidad y para la comparacién

interlaboratorio de concentraciones y datos isotépicos, (Jochum y Uwe, 2008).

La calidad de un material de referencia esta basada principalmente en la homogeneidad
y trazabilidad (“traceability”) de sus propiedades. La homogeneidad se define como la
condicion de tener una composicion y estructura uniforme con respecto a una de sus
propiedades especificas. La homogeneidad significa que para un mismo material, no
existen diferencias en el valor determinado entre ni dentro de diferentes frascos,
ampollas, envases, etc. De tal modo que la homogeneidad resulta un requisito
absolutamente indispensable siendo necesario llevar un estudio exhaustivo previo

sobre esta caracteristica (Valcarcel y Rios, 1995).
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La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés)
presenta el término equivalente homogeneidad quimica, el cual define como el grado
en el cual una propiedad o un constituyente estan uniformemente distribuidos a lo largo
de una cantidad de material. Un material puede ser homogéneo con respecto a un
analito o a una propiedad pero heterogéneo con respecto a otra. El grado de
heterogeneidad (lo opuesto a homogeneidad) es el factor determinante del error de
muestreo (IUPAC, 2008).

La otra propiedad mencionada fue la de trazabilidad, que esta referida a una propiedad
de una medida o valor de un estandar donde dicho valor puede ser relacionado con
referencias aprobadas, que usualmente son estandares internacionales o nacionales, a
travées de wuna cadena ininterrumpida de comparaciones, todas teniendo sus

incertidumbres también establecidas (Kane y Potts, 1997).

Una de las principales dificultades en cuanto a este aspecto es que la trazabilidad de
muchas medidas analiticas depende de la selectividad del procedimiento analitico, el
cual es un concepto mucho mas dificil de cuantificar. Por lo tanto, otros trabajos seran
necesarios para determinar con exactitud la forma en que la trazabilidad certificada de
la composicion quimica y valores puedan ser demostrados en base a las unidades Sl
(Sistemas de Internacional de Unidades), o incluso si ello es apropiado en todos los

casos, (Kane y Potts, 1997).

Ademas de la homogeneidad y trazabilidad de un material, se pueden establecer otros
requisitos que debe cumplir un material de referencia para ser considerado como tal y
que igualmente son de importancia. En este sentido, Valcarcel y Rios (1995) presenta

los requisitos que considera debe poseer un material de referencia:

Requisitos basicos:

-  Homogeneidad
- Estabilidad
- Exactitud y trazabilidad

Requisitos adicionales:

- Similitud con la matriz de la muestra
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- Precision

La estabilidad se refiere a que el material preparado debe ser estable en el tiempo
(fecha de caducidad, si procede) y al ser transportado. El cliente debe conocer durante
cuanto tiempo permanece estable desde su recepcion y desde que se abre el recipiente.
Por su parte, la similitud con la matriz de la muestra depende del uso que se le pueda y
vaya a dar al material. El material de referencia debe ser lo mas parecido posible, tanto
en la composicién de la matriz como en el valor de la propiedad a determinar, a las
muestras reales que seran posteriormente analizadas con el método que se utilizé para
con el MR (L6pez, 2008).

En el analisis quimico, el resultado de la prueba final refleja el valor unicamente como
existe en la porcion de ensayo. Usualmente se supone que ningun error de muestreo se
ha introducido en la preparacion de la muestra en el laboratorio. Por lo tanto, el error de
muestreo esta generalmente asociado exclusivamente con la variabilidad de la muestra
de laboratorio (IUPAC, 2008).

Estrictamente, este requisito basico se cumple para las sustancias de referencia
ultrapuras, por lo que en el resto de los casos hay que admitir cierto grado de
heterogeneidad o faltas pequefias de homogeneidad, en cuyo caso, la exactitud del

valor certificado debe tomar en cuenta este hecho (Valcarcel y Rios, 1995).

Las pruebas de homogeneidad dependeran de la naturaleza del material y de los
componentes que se van a certificar. Es de esperarse una mayor variabilidad en
elementos traza que en elementos mayoritarios. Sin embargo, independientemente del
tipo de elementos que se quiera certificar y lo complicado que pueda ser el proceso, en
la medida de lo posible, debe comprobarse la homogeneidad de todos aquellos
componentes que se quieran certificar. Si debido a razones de sensibilidad los ensayos
de homogeneidad para algun elemento traza no son posibles, puede estudiarse algun
componente que normalmente lo acompanie (estudios de Zn en sedimentos en lugar de

Cd, que esta presente en mucha menor cantidad, por ejemplo), (Valcarcel y Rios, 1995).

Algunas técnicas analiticas que requieren muestras solidas, tales como la Ablacion
Laser Inductivamente Acoplado a Espectrometria de Masas (LA-ICP-MS),

Fluorescencia de Rayos X (XRF), Espectrometria de Masas de lones Secundarios
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(SIMS) y Microanalisis de Sonda Electronica (EPMA), la exactitud de la medida
depende de la calibracion en contra de los materiales de referencia que permitan
asegurar la comparabilidad en el tiempo y entre laboratorios, (Jochum y Uwe, 2008). En
el caso de estudios de homogeneidad, es importante emplear métodos analiticos
caracterizados por una buena precision, sin que sea tan importante la exactitud de

dichos métodos (Varcarcel y Rios, 1995).

La homogeneidad de las variables (los elementos quimicos propuestos para la presente
investigacion) sera evaluada en relacidon a la concentracion de los analitos en la
muestra. Para ello, se realizara el analisis de varianza utilizando un método propuesto
por Fearn y Thompson (2001) el cual considera la estimacion de las distintas
variaciones que se presentan en un proceso de medida quimica (este procedimiento se
describe detalladamente en la metodologia experimental), o bien, de la manera
comunmente realizada, verificando la variacion que se obtenga tanto intrafrasco como

interfrasco una vez obtenidos los resultados de concentracion.

Un MR es mas valioso en la transferencia de la exactitud entre laboratorios cuando la
incertidumbre del valor de referencia es lo suficientemente pequefio para que pueda ser
ignorado en la propagacion de errores para un proceso de medidas totales. Estos
materiales de referencia en el ambito de la calibracion de instrumentos, son dUtiles
donde se tiene un efecto de la matriz en las muestras, por lo cual, se utilizan a menudo
en lugar del uso productos quimicos de alta pureza como medio de compensar estos

efectos en el proceso de las mediciones, (Kane, 2001).

En el caso de la validacion de métodos analiticos, se involucran repetidas mediciones
sobre un material de referencia para establecer no sélo la veracidad de los resultados
de las mediciones sino también la repetibilidad y reproducibilidad del método; y en el
caso de la asignacién de valores para un material o propiedad de este, la asignacion de
un valor a los efectos de la validacion del método, es mas significativa sobre la base de
la veracidad de los resultados de varios materiales de referencia de una matriz variada,

en lugar de la veracidad sobre un solo material de referencia (Kane, 2001).

Segun la Guia ISO 31:2000 todo Material de Referencia debe llevar un certificado que

permita al usuario juzgar su calidad y si es apropiado para la utilizacion prevista. La
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cantidad de informacioén que se suministra en el certificado depende de la disponibilidad
que se tenga del informe de certificacion. Si el informe acompafia al certificado, la
informacion contenida en el certificado puede estar limitada con la condicién de hacer

referencia al informe de manera adecuada.

La informacion que debe incluir un certificado es: nombre y direccion; titulo del
documento; nombre del material; cédigo y numero de lote del material de referencia;
descripcion del MR; utilizacion prevista; instrucciones para el uso correcto del material
de referencia; situacion peligrosa; nivel de homogeneidad; valores certificados y sus
incertidumbres; trazabilidad; valores obtenidos por laboratorios o de métodos
individuales; valores no certificados; fecha de la certificacion; periodo de validez; otras

informaciones; nombres y firmas de los certificadores (Lopez, 2008).

Sin los materiales de referencia es dificil producir un conjunto de datos confiables. Una
medida estandar puede ser considerada como un material de referencia destinado a
definir las concentraciones de una muestra geoquimica para que sirva como un numero,
dato o valor de referencia, (Jochum y Uwe, 2008). Algunos materiales de referencia
geoquimicos comunmente utilizados son el Green River Shale (SRG-1) y la Ohio
Devonian Shale (SDO-1), ademas del North American Shale Composite” (NASC) y la
Post-Arquean Australian Shale (PAAS).

En el presente trabajo de investigacion, se pretende obtener los datos de concentracion
de las variables quimicas en estudio en la muestra MCAF, a fin de tener conocimiento
de dichos valores los componentes quimicos de la muestra MCAF para tener
conocimiento de los mismos y evaluar la homogeneidad quimica de cada variable, en
virtud de corroborar si la muestra puede ser utilizada como material de referencia y en
futuras investigaciones y cuya utilidad sea, en principio, como material de referencia

interno para el Instituto de Ciencias de la Tierra.

Los materiales de referencia intralaboratorio o internos son aquellos que prepara un

laboratorio para su exclusivo uso interno (Valcarcel y Rios, 1995).
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Criterios de calidad de los resultados analiticos

Un método analitico se caracteriza por cuatro cualidades basicas que son la exactitud,

precision, sensibilidad y selectividad (Valcarcel y Rios, 1995).

En la actualidad existe un buen numero de materiales de referencia y materiales de
referencia certificados para contrastar y validar el funcionamiento de aparatos,
instrumentos y métodos analiticos. Uno de los requisitos basicos de estos materiales es
asegurar la trazabilidad con el Sistema Internacional de unidades (concretamente con el

Kg patron) a través de la escala de pesos atomicos (Varcarcel y Rios, 1995).

Es por esto, que se expresa la importancia de los criterios que pueden certificar la

calidad de los resultados analiticos tales como los que se indican seguidamente:

» Exactitud: Se define como el grado de concordancia entre el resultado de un
ensayo y el valor de referencia aceptado de un analito. La exactitud de un resultado
individual y un resultado promedio pueden estar afectadas por errores aleatorios y
sistematicos (Miller y Miller, 2002) y se expresa como suma de dos términos: la
precision (que tiene en cuenta la variabilidad de los resultados) y la veracidad (es decir,
que los resultados no tengan un error sistematico). (Harris 1991). La exactitud puede

estar referida a un resultado y se calcula asi: puede calcular asi:
E = [X; - X, (Ecuacion 1)
Donde:
Xi es el valor de de la medida realizada
X es el valor de referencia
o también referida a un determinado método analitico y se calcula de esta manera:
Sesgo = [)_( - X¢l; (Ecuacion 2)

Veracidad relativa = [u” - X{], (Ecuacion 3)

donde X es el valor medio de N resultados para un tamafno de muestra con N < 30,

mientras que u° se emplea para un N > 30. X; corresponde al valor tedérico o “verdadero”.
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Existen tres formas para estimar la exactitud de un método analitico que son: a) por
comparacion con otro método que se considera como de referencia, b) por comparacion
con otros laboratorios (comparacion interlaboratorios) y c¢) mediante el uso de

materiales de referencia certificados (Valcarcel y Rios, 1995).

Para un laboratorio, de estas posibilidades que se presentan, el empleo de los
materiales de referencia resulta la opcion mas conveniente y simple permitiendo estimar
este parametro de calidad en el método analitico utilizado y detectar mas facilmente la

fuente de errores sistematicos.

En las otras dos opciones, para el caso a), esta representa una opcion relativamente
arriesgada y costosa ya que exige un personal preparado, trabajando con los medios
apropiados y siguiendo los programas de calidad sin que esto asegure la eliminacion de
fuentes de errores sistematicos ya presentes; y la otra opcion, b), es también una
posibilidad costosa y lenta que requiere de la participacion de muchos otros laboratorios
que hayan demostrado trabajar bajo lineamientos de calidad (Valcarcel y Rios, 1995).
La tercera opcion sera la manera empleada en la presente investigacion para estimar la

exactitud.

Precisidn: La precision significa la reproducibilidad de las medidas dentro de un
conjunto, es decir, el grado de concordancia que existe dentro de un conjunto de datos
que han sido obtenidos de la misma manera y bajo las mismas condiciones (Rubinson y
Rubinson, 2001). Estas condiciones dependen de los factores que se varien entre cada
uno de los ensayos. Por ejemplo, algunos de los factores que se pueden variar son: el
laboratorio, el analista, el equipo, la calibracion del equipo, los reactivos y el dia en que
se hace el ensayo. La precision de un resultado individual se puede calcular como la

diferencia entre éste valor y la media aritmética de un conjunto de datos:

D.= [X-X]

(Ecuacion 4)

La desviacién estandar y la desviacion estandar relativa son los mejores indicadores de
esta dispersiéon y son generalmente usados como medida de la precision (Miller y Miller,
2002).
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Figura 2. Exactitud y precision

En la figura 2, se muestran los cuatro posibles casos que pueden presentarse al
obtener un conjunto de mediciones, asi, se puede observar que para el caso 1, los
datos presentan una buena o alta precision y poca exactitud; en el caso 2 se presentan
baja precision y exactitud; para el caso 3, si existe una buena precision y exactitud,

mientras que para el caso 4 se presenta una alta exactitud pero baja precision.

En un experimento en el que se lleven a cabo determinaciones elementales en una
muestra problema o conocida, asi como de cualquier otro parametro en la misma, los
datos se ven afectados por una baja precisién o exactitud. De tal manera que la calidad
de los datos, en términos generales y como indicadores principales de ello, viene dada
por la precision y exactitud, por lo que es esperado que para cualquier determinacion
analitica en cualquier experimento, se obtengan datos que presenten buena exactitud y

precision para que sean considerados como confiables.

> Reproducibilidad y repetibilidad de los datos analiticos: Existe una distincion

entre estos dos términos. La reproducibilidad es el grado de concordancia entre los
resultados de sucesivas mediciones de un mismo mesurando en porciones de una
misma muestra en diferentes condiciones de medicion (distintos operadores,
instrumentos, laboratorios, etc.). Por su parte, el término repetibilidad indica el grado de

concordancia entre los resultados de sucesivas mediciones del mismo mesurando
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realizadas en las mismas condiciones de medicion (mismo operador, mismos equipos,
mismo laboratorio y cortos intervalos de tiempo) (Miller y Miller, 2002). Estos
parametros seran respectivamente evaluados empleando materiales de referencia
certificados, y mediante la precision de los datos obtenidos del analisis a éstos y a las

muestras.

» Incertidumbre y trazabilidad: La incertidumbre refleja la calidad de un resultado.

La incertidumbre puede ser absoluta y relativa. La incertidumbre absoluta “es una
expresion del margen de incerteza asociada a una medicion; en tanto que la
incertidumbre relativa “es una expresion que compara la magnitud de la incertidumbre
con la magnitud de la medicidn que le corresponde”. Una incertidumbre absoluta
constante conduce a una incertidumbre relativa tanto mas pequefa cuanto mayor sea el

valor medido, (Harris, 1991). La incertidumbre relativa se puede calcular como sigue:

Incertidumbre relativa = Incertidumbre absoluta / valor medido (Ecuacion 5)

La trazabilidad esta relacionada con la exactitud. Esta no puede establecerse si no se
conoce la incertidumbre asociada a cada uno de los pasos de la cadena ininterrumpida
de comparaciones. Asimismo, tampoco tiene sentido calcular la incertidumbre si
previamente no se ha verificado la trazabilidad del método analitico. Esto es debido a
que, si no se ha verificado la trazabilidad del método, no se puede asegurar que se
hayan corregido o tenido en cuenta todos los posibles errores sistematicos del método
(Valcarcel y Rios, 1995). Se puede indicar entonces que la incertidumbre y la

trazabilidad son conceptos muy relacionados entre si.

El término incertidumbre refleja la duda acerca de la veracidad del resultado obtenido
una vez que se han evaluado todas las posibles fuentes de error y que se han aplicado
las correcciones oportunas. Esto quiere decir que la incertidumbre da una idea de la
calidad del resultado ya que muestra un intervalo alrededor del valor estimado dentro

del cual se encuentra el valor considerado como verdadero.

» Errores y sesgo: Existe los errores aleatorios o indeterminados que provocan que

los resultados individuales difieran uno de otros. Se deben a las limitaciones naturales
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para realizar mediciones fisicas. Siempre existen, no pueden ser corregidos y es la
limitante definitiva de las determinaciones experimentales (Harris, 1991). Estos errores
afectan a la precision de un experimento. Existen también los errores sistematicos que
provocan que todos los resultados sean erréneos en el mismo sentido. El error
sistematico total (sabiendo que pueden existir varias fuentes de errores sistematicos,
algunos positivos y otros negativos) es el denominado sesgo. (Miller y Miller, 2002). Los
errores sistematicos o determinados son errores constantes que se pueden detectar y

corregir (Harris, 1991).

Por otro lado, el error cometido al analizar varias veces una muestra con un método
analitico no es siempre el mismo ya que los errores aleatorios hacen que el error
cometido en cada uno de los analisis sea diferente. Sin embargo, la incertidumbre de
todos los resultados obtenidos al analizar esa muestra es siempre la misma ya que se

utiliza el mismo método analitico, (Rubinson y Rubinson, 2001).

En el caso particular del trabajo de investigacion a desarrollar, la exactitud sera
evaluada mediante la utilizacion de materiales de referencia certificados que seran
analizados bajo condiciones de repetibilidad. Asi mismo, se verificara la precision tanto
intrafrasco como interfrasco a través del analisis de varianza, en una cantidad
determinada de submuestras de la MCAF que seran seleccionadas aleatoriamente y

sometidas a dichos analisis.

Estadistica

Seran empleadas algunas herramientas estadisticas que permitan corroborar, desde
este punto de vista, la validez de los resultados obtenidos, asi como constatar la
homogeneidad o no de dichos resultados. La estadistica descriptiva es una disciplina se
encarga de estudiar la distribucién de datos de una poblaciéon para asi tener una idea
de la tendencia que adoptan los mismos, bien sean valores altos, intermedios o bajos.
Uno de los aspectos a tomar en consideracion para el tratamiento estadistico es el
analisis exploratorio de datos (Hernandez et al, 1991), el cual sera aplicado a los datos

de composicion quimica obtenidos pertenecientes a cada variable.
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Analisis exploratorio de datos

Por analisis exploratorio de datos se entiende un conjunto de técnicas graficas y
numéricas que permiten estudiar los patrones y distintos comportamientos de los datos
obtenidos, con el objeto de proponer modelos estadisticos que ayuden a interpretarlos
(Llatas, 2004). Este tipo de analisis utiliza herramientas graficas que permiten
determinar el comportamiento de una determinada variable mediante la simetria o
asimetria que presente la distribucion y ademas se pueden identificar y localizar la
mediana de la muestra, el grado de dispersion de los datos centrales (cuarteles, cuando
se emplean las cajas gréficas, figura 3), valores andémalos y detectar patrones de

distribucion a partir de un determinado grupo de datos.

Maximo
Percentil 75

Rango -
intercuartilico - { Mediana
(percentil 75 * . ' (o percentil 50)

percentil 25)

\ .| Percentil 25

Minimo

Figura 3. Ejemplo de una caja gréfica y sus partes

Como se puede observar en la figura 3, la caja viene constituida por tres lineas que
representan la divisidon de los datos en cuatro, esto es, la linea inferior es el primer
cuartil (o percentil), un valor que deja al 25% de los datos por debajo y al otro 75% por
encima; la mediana que representa el valor u observacion (o intervalo entre
observaciones) que deja al 50% de las observaciones por encima y al otro 50% por

debajo de este valor y finalmente el tercer cuartil, que representa un valor que deja al
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75% de los datos por debajo y al 24% de los datos por encima. Los bigotes representan

los limites esperados de la dispersion de los datos (Devore, 2001).

Otras herramientas graficas que pueden incluirse en el analisis exploratorio de datos
comprenden los diagramas de puntos o de dispersion (figura 4 y 5, respectivamente),
los cuales permiten observar la dispersion de los datos asi como las tendencias que
estos puedan presentar; y los histogramas, que corresponden a otra representacion
grafica que permite visualizar la distribucion del conjunto de datos obtenidos y visualizar

datos anomalos en la distribucion (figura 6).
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Figura 4. Diagrama de puntos
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Figura 5. Diagrama de dispersion

28



Mediciones de pH

4 T

Frecuencia

4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5
pH

Figura 6. Histograma

En los histogramas, las barras son proporcionales al numero de datos o frecuencia de
ocurrencia de los mismos en un intervalo. Se dice que una distribucion de frecuencias
es simétrica si el lado derecho del histograma (con respecto a la mediana) es la imagen
especular del lado izquierdo. Cuando esto ocurre, la media y la mediana coinciden. Si el
histograma representase mediciones realizadas en las mismas condiciones se espera

que, en ausencia de errores sistematicos, el histograma sea simétrico, (Devore, 2001).

Un grafico puede ser sumamente informativo pero a veces es necesario resumir los
datos de manera numérica de manera que se pierda la minima informacién, por ejemplo,
cuando se desea estimar algun parametro poblacional en base a un conjunto de datos
observados. Este tipo de resumenes numéricos de los datos son llamados estadisticos
que pueden pensarse como el resultado de una funcién evaluada en el conjunto de
datos. Lo primero que se puede plantear para un conjunto de datos es donde se
encuentran localizados en el rango de posibles valores, lo segundo es cuan grande es
ese rango de posibles valores, como se dispersan los valores alrededor de un valor y

tener una estimacion de los valores reales que presenta una o mas variables.

Normalidad

Actualmente existen una cantidad de pruebas estadisticas basadas en pruebas de
hipotesis, mediante las cuales, es posible conocer la normalidad o no en un conjunto de

datos. Entre éstas se pueden mencionar las de Shapiro & Wilk, Anderson-Darling,
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Darling-Pearson, Kolmogorov-Smirnov y X? de bondad de ajuste. Se dice que una
poblacion es normal respecto a una variable si la distribucion de frecuencias respecto a
esa variable en una muestra aleatoria suficientemente grande, es superponible a la
distribucion normal (Gonzalez, 2006). Graficamente, la distribucién normal se presenta

como se muestra en la figura 7.

Figura 7. La distribucion normal.

Los parametros estadisticos que establecen la distribucién normal de un conjunto de

datos son los siguientes:

La media: Este estadistico representa la tendencia central de la poblacion. También es
conocida como el promedio aritmético de una poblacién o de un conjunto de resultados

(Skoog et al, 2001). Se calcula de la forma siguiente:
M=1/N> X (Ecuacion 6)

Desviacidon estandar: permite obtener una medida de la dispersion de los datos

alrededor de la media. Este es el estadistico utilizado para estimar la precision (Skoog
et al, 2001).

(Ecuacion 7)

(Ecuacion 8)
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La ecuacion 7 es empleada cuando N es menor o igual que 30, mientras que la

ecuacion 8, se utiliza para un N mayor a 30.

Varianza: la varianza se define como el cuadrado de la desviacién estandar, 0° 6 s%
Este es un parametro aditivo, por lo que, si hay dispersién de los datos ocurridos por
distintas razones, estas variaciones pueden ser estudiadas por separados y estimar un

total mediante la sumas de estas (Skoog et al, 2001):

I
Utz= Zc’liz
i=1

(Ecuacion 9)

Desviacidon estandar relativa: es otra medida de la variabilidad ampliamente utilizada.

Se conoce también como Coeficiente de Variacion (C.V.) cuando se expresa en

porcentaje (Miller y Miller, 2002). Asi, este estadistico se calcula de la horma siguiente:

C.V. = S / Xpromedio* 100 (ECUaCién 10)

Donde S = la desviacion estandar y Xpromedio €S €l valor promedio del conjunto de datos.

Pruebas de hipotesis

La mayoria de las pruebas estadisticas implican realizar una o mas pruebas de
hipétesis que permita dilucidar entre la aceptacion 6 rechazo de la hipétesis planteada.
Una hipétesis es una expresion que representa el valor de una sola caracteristica de la
poblacion (Devore, 2001). Es decir, una hipoétesis indica lo que se esta buscando o
tratando de buscar y pueden definirse como explicaciones tentativas del fendmeno
investigado formuladas a manera de proposiciones (Hernandez et al, 1991), son
llamadas también hipotesis de investigacion. Las hipotesis no necesariamente son

verdaderas, pueden o no serlo y pueden 0 no comprobarse con hechos.

En estas pruebas se estipulan una hipotesis nula y una alternativa. La hipétesis nula,

representada por H,, es la afirmacidon sobre una o mas caracteristicas poblacionales
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que al inicio se supone cierta; por su parte, la hipétesis alternativa, representada por H,,

es la afirmacion contradictoria a H, (Devore, 2001).

Las pruebas de hipédtesis, por su parte, son una metodologia que emplea datos de
una muestra para decidir si debe rechazarse la hipotesis nula o no. En la realidad no se
pueden probar que una hipdtesis sea falsa o verdadera, sino argumentar que de
acuerdo con ciertos datos obtenidos en una investigacion particular, fue apoyada o no.
Técnicamente no se acepta una hipotesis a través de un estudio sino que se aporta
evidencia en su favor o en su contra y mientras mas investigaciones existan que

apoyen la hipotesis, mas credibilidad tendra esta (Devore, 2001).

Hernandez, et al (1991), sefnala que la hipotesis se somete a prueba en la realidad
mediante la aplicacion de un disefio de investigacidn, recolectando datos a través de
uno o varios instrumentos de medicion y analizando en interpretando dichos datos. La
utilidad de las hipoétesis, en resumen, son las guias de una investigacion, tienen una

funcién descriptiva asi como de probar y sugerir teorias.

En otro aspecto vinculado a la aceptaciéon o rechazo de una hipétesis, se pueden
cometer errores. La seleccion de una regién de rechazo en particular se basa en la

comprension de los errores se deben enfrentar al sacar una conclusion. Existen 2 tipos:
Un error tipo |, consiste en rechazar la hipotesis nula H, cuando es verdadera.
Un error tipo Il, implica no rechazar Ho cuando H, es falsa.

Se podrian desarrollar procedimientos de pruebas para los cuales no exista ningun tipo
de error, pero esto requeriria evaluar a toda la poblacion lo cual no es practico. La
dificultad al usar un procedimiento basado en datos muestrales es que debido a la

variabilidad en el muestreo puede resultar en una muestra no representativa.

Analisis de varianza (ANOVA)

El analisis de varianza, comunmente conocido como ANOVA, sera la herramienta
estadistica utilizada para evaluar la homogeneidad quimica. Esta es una técnica muy
potente que se utiliza para separar y estimar las diferentes causas de la variacién (Miller
y Miller, 2002).
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Las fuentes de varianza pueden ser de dos tipos. La primera, siempre presente, es
debida al error aleatorio en la medida; este tipo de error provoca que se obtenga un
resultado diferente, cada vez que se repite una medida bajo las mismas condiciones. La
segunda fuente de variacién posible se debe al factor controlado o de efecto fijo, los
cuales, por ejemplo, pueden ser condiciones de almacenamiento de alguna sustancia,
método de analisis empleado, los operadores que realizaron la operacién analitica,
entre otros (Miller y Miller, 2002).

En la presente investigacion, sera aplicada la técnica de ANOVA de un factor. Esta
técnica se basa en la comparacion de mas de dos medias poblacionales y, donde las
hipdtesis de interés son Hy: Y1 = g2 = U3=.... = dpn, contra la hipotesis H,: al menos dos
de las pi son diferentes (Devore J., 2001). El procedimiento detallado de esta

herramienta estadistica se explica a continuacion mediante un ejemplo:

Los pasos seguidos para llevar a cabo esta etapa se ejemplifica a continuacion:

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

Muestras (j), m.

1 2 3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 |10|11[12[13 |14 |15
e 1 X1 | Xi2 Xi15
Réplicas
2 X21 X22 X215
K| X Xk1s

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

.Ill =Z I{{

La suma TOTAL tiene la siguiente forma: ~ ZI E':-" Kig

by

Se construye la siguiente ecuacion para la MEDIA TOTAL:  §===a-i

33



Asi se puede hallar la suma de desviaciones cuadradas:

n K {szu}
Latotal:  SS(total) => > x? '

i~
j=l i=1 N

SST: SST :ZK(KJ - X)?, donde SST: suma de cuadrados de los tratamientos o

j=1
muestras.
SSE = SS(total) - SST, donde SSE: suma de los errores al cuadrado, entre las réplicas.

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

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

Ahora, 82trtatamientos = MST = SST/m-1
S?error = MSE = SSE/N-m

Siendo, F = MST/MSE

El modelo de la prueba F para un disefio completamente aleatorio con m tratamientos:
Ho: g1 = 2= .... = Un

Ha: al menos dos medias son diferentes

El estadistico de prueba es: Fops = MST/MSE.

El valor teorico de F es, Fiapulado = Glnumerador/Qldenominados = (mM-1)/(N-m)

Por ultimo se tiene que, si Fops €s menos al Fiapuiago, €ntonces la Hy es aceptada.
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3. ANTECEDENTES

Desde el punto de vista quimioestratigrafico y geoldgico, la Cuenca Central de Falcén, y
en general la Cuenca de Falcon, ha sido objeto de numerosos estudios, que conllevan a
contar con un amplio registro de informacion de la misma. Esta ventaja condujo al
interés por preparar un material de referencia caracteristico de dicha cuenca que
actualmente se encuentra en proceso de evaluacion de su homogeneidad fisica y
quimica. Como ya se ha mencionado, se busca caracterizar una muestra compuesta de
arcillitas de la Cuenca Central de Falcén, evaluando principalmente la homogeneidad

de algunos de sus componentes quimicos.

Es importante mencionar que actualmente no se cuenta con ningun antecedente en el
pais sobre la evaluacion de la homogeneidad de un material geoldgico. El antecedente
local o nacional mas inmediatamente relacionado con el trabajo de investigacion es el
estudio realizado por Escorcia (2009) sobre esta misma muestra pero evaluando otros

parametros.

Antecedentes nacionales

Escorcia L. (2009), llevé a cabo la caracterizacion de la muestra compuesta de arcillitas
denominada por ella “Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcon”, MCAF, mediante la
determinacion de algunos atributos quimicos como carbono total, carbono carbonatico y
fésforo; analisis de pérdida al rojo y pruebas de homogeneidad fisica para establecer o
no dicha propiedad en la muestra las cuales consistieron en la aplicacion de distintas
pruebas estadisticas para un limite de confianza del 99 % (como pruebas de normalidad
de una cola Kolmogorov-Smirnov y Shapiro-Wilk). De éstas se obtuvo que la hipodtesis
nula, que establece que la muestra presenta homogeneidad fisica, se cumple y por lo
tanto todas las alicuotas por las que esta conformada la muestras son indistinguibles

entre si lo cual sugiere que, granulométricamente, la muestra es homogénea.

Entre los trabajos de investigacion referentes a la caracterizacion quimioestratigrafica

realizados a las distintas formaciones de la cuenca, se pueden citar algunos como:
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- Castro (2002), llevé a cabo un estudio de caracterizacion quimioestratigrafica de la
seccién superior de la Formacién Cerro Pelado. Realizé el analisis 98 muestras de roca
tomadas en dicha localidad y pudiendo determinar que la fuente de sedimentos 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 Formacion Querales.

- Avila (2006), realizé un estudio quimioestratigrafico de los litotipos de grano grueso de
la Formacion Socorro en la Cuenca Central de Falcén con el objeto de conocer la
composicion de la roca fuente de los sedimentos y las condiciones ambientales que
prevalecieron durante la depositacion de los mismos. El estudio fue realizado en 76
muestras entre areniscas de grano fino y coquinas. Mediante el estudio, logro
determinar que la Formacion Socorro corresponde a un ambiente tecténico de margen
continental activo, con una fuente de sedimentos mixta adyacente a la cuenca
(posiblemente la Cordillera de la Costa), mientras que para el tope de la unidad, las
areniscas se depositaron en medios cada vez mas alejados del mar, que van desde
arenas de playas y anteplayas, barras litorales y submarinas hasta arenas de

plataforma interna y media.

- Villarroel (2007), estudié quimioestratigraficamente la Formacion Urumaco (Mioceno
Tardio) de la Cuenca Central de Falcon, y pudo establecer dos asociaciones
geoquimicamente distintas: Una asociacién redox-carbonatica y otra asociacion clastica.
El comportamiento de los elementos agrupados en cada asociacion permitié delimitar
dos quimiofacies para la asociacion redox-carbonatica que evidencian un cambio en el
ambiente sedimentario; y tres quimiofacies para la asociacion clastica, que representan

cambios en el aporte de los sedimentos.

- Guerrero (2008), llevd a cabo un estudio de la Formacion Querales (Mioceno
Temprano a Tardio) — Cuenca Central de Falcén, para establecer la composicion
probable de la fuente de sedimentos (provenciencia) y las condiciones redox y
climaticas que imperaron durante la sedimentacion de la unidad. Logré definir cuatro
asociaciones geoquimicas distintas: clastico grueso, clastico fino, carbonatos y fosfatos.

También definié 8 quimiofacies que indican variaciones en la energia del medio y en el
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aporte de los sedimentos. Las relaciones interelementales indican que esta Formacion
se sedimento bajo condiciones principalmente Oxicas en clima humedo, siendo la fuente
de sedimentos de composicion eminentemente metamorfica de origen félsico con

influencia de rocas sedimentarias.

Antecedentes internacionales

- Gromet, L. (1984), realizd un estudio para la produccién del actual material de
referencia llamado North American Shale Composite (NASC), para lo cual, tomé una
cantidad 40 muestras de arcillitas cuya proveniencia es de distintas regiones en
Estados Unidos, la Antartida y Africa y otras localidades desconocidas. Generaron una
muestra compuesta de arcillitas denominada NASC, que en base a las comparaciones
con otras muestras, presenta un caracter mas caracteristico hacia el Proterozoico. Esta
muestra compuesta ha sido ampliamente utilizada en analisis geoquimicos, debido a la
buena caracterizacion en cuanto a sus componentes mayoritarios, minoritarios y traza,
sin embargo, para muchos elementos de Tierras Raras y algunos traza, se encuentra
una distribucion mas bien heterogénea entre distintas alicuotas analizadas de la
muestra, lo cual esta relacionado a que estos elementos estan asociados a fases de

minerales como el Zr y otras fases minerales.

- Kratochvill (1986), llevd a cabo un estudio de homogeneidad en un material de
referencia marino, empleando la técnica de activacién neutronica para el analisis
quimico de 26 elementos. A través del analisis de varianza (ANOVA) basado en seis
analisis 0 réplicas a seis de las botellas (donde estaba contenido el material) y para un
limite de confianza del 95%, logr6é determinar que el material es homogéneo para todas
las variables evaluadas, indicando a su vez, que se obtuvieron mejores resultados para

la homogeneidad interfrasco que intrafrasco en el material.

- Kane et al, (1990), realizaron la caracterizaciéon de una muestra geoldgica de roca
lutitica, marron-negruzca, fisil, laminar, con alto contenido organico, colectada del
Miembro Huron de la Lutita de Ohio del Devénico tardio, mediante la determinacion de
la concentracion para una determinada cantidad de elementos. Este es un material de

referencia actualmente conocido como el Devonian Ohio Shale (SDO-1). Las técnicas
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de analisis empleadas fueron Espectrometria de Absorcion Atémica, ICP, Activacion
Neutrénica, Espectrometria de Emision Optica y Fluorescencia de Rayos X. La
homogeneidad la fue evaluada mediante el analisis de varianza (ANOVA) de un factor,
pudiendo determinar la homogeneidad inter e intrafrasco. Lograron determinar una
concentracion recomendada para 38 elementos en la muestra y para otros 25
elementos se presenta como informacion adicional el promedio o rango de

concentracion, mas no son tipificados como concentracién elemental recomendada.

- Liberatore (1993 y 1994), en el ambito de caracterizacidn de muestras geoldgicas,
realiza la determinacion de elementos mayoritarios (1993) y traza (1994) en distintas
muestras geoldgicas empleando la técnica de analisis ICP-AES, (Espectrometria de
Emision Atomica con Plasma Inductivamente Acoplado). El objetivo principal de la
investigacion fue validar los métodos analiticos empleados en el analisis de muestras
geoldgicas. En el primer caso, realizé la determinacion de 10 elementos mayoritarios
expresados como Oxidos, empleando la técnica de fusion alcalina con mezcla de
boratos y el posterior analisis con ICP-AES, encontrando excelentes resultados al
compararlos con un material de referencia, por lo cual indica que la técnica es

adecuada para la determinacion de mayoritarios en muestras de rocas.

En el segundo caso, emplearon tres procedimientos distintos para llevar la muestra a
solucion: el procedimiento de digestidon de muestras geoldgica establecido por la USGS,
el procedimiento de doble digestidon acida y el procedimiento de fusion alcalina. Realiz6
el posteriormente el analisis quimico para 30 elementos traza mediante la misma
técnica empleada en el analisis de elementos mayoritarios. El autor indica que para
obtener exactitud en los resultados de la determinacion de elementos traza en muestras
de rocas, es necesario utilizar varios métodos de fusion, de acuerdo con el elemento
requerido y el tipo de roca analizada. Asi mismo, sefialé que el mayor problema en la
determinacién de elementos traza es la contaminacion de los reactivos quimicos y

solventes y de las mismas muestras en el proceso de preparacion de éstas.

- Fearn y Thompson (2001), presentan una metodologia para pruebas de
‘homogeneidad suficiente” en materiales. El procedimiento requiere realizar una prueba

formal la cual ha sido formulada basandose en el analisis por duplicado a un
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determinado numero de alicuotas del material, seguido del analisis de la varianza a
partir de un procedimiento descrito por los autores o mediante el ANOVA de un factor.
En este procedimiento, se busca probar la hipotesis de que la varianza del muestreo es
menor que la varianza permisible a partir del calculo de un estadistico (c), que
considera a las varianzas analitica y permisible y lo compara contra la varianza del
muestreo. La metodologia permite determinar si una variable presenta o no

homogeneidad dentro de un material.

- Potts y Kane (2005), realizaron la certificacion de un material de referencia de nombre
OU-6, constituido por arcillas levemente alteradas por un proceso metamoérfico de bajo
grado. Contaban con envases de 35 gramos de muestra pulverizada con un rango de
98,33% de 63 uym de las cuales se tomaron fracciones de 100 mg para la mayoria de
las pruebas de certificacion, pudiendo de esta manera (los laboratorios que realizaron al
menos tres réplicas), determinar mediante analisis de varianza (ANOVA) de los datos
obtenidos, la homogeneidad de las variables en el material para la mayoria de los
elementos en la muestra. Este material fue evaluado por al menos 10 laboratorios y
analizados por 2 o mas métodos. Los autores finalmente sefialan ciertas
recomendaciones y caracteristicas que optimizan el uso de este material, tales como
expiracion del material (julio del 2013), tomar al menos 100 mg para los analisis que se
deseen realizar; una temperatura maxima de secado de 105°C, asi como el tener
cuidados para evitar la pérdida de volatiles durante la preparacion de la muestra para el

analisis.

39



4. CONTEXTO GEOLOGICO

Con el propodsito de establecer un contexto geolégico de proveniencia de la muestra
que sera objeto del andlisis, y englobar las caracteristicas sedimentarias y tectonicas de
la localidad a ser representada, se presentan algunos datos relativos a la ubicacion
geografica de la zona de proveniencia de la muestra, su geologia y tecténica; asi como
las caracteristicas mas resaltantes de las formaciones geoldgicas (en cuanto a litologia)
de las cuales fueron recolectadas las muestras puntuales para la posterior generacion
de la MCAF

Cuenca del Estado Falcon

La Cuenca de Falcon se ubica al noreste de Venezuela. Es una cuenca terciaria, con
una extensién geografica de aproximadamente 36.000 Km? y un volumen de
sedimentos de 161.000 Km®.

Figura 8. Ubicacion de la Cuenca Central de Falcon y sus limites

(Tomado y modificado de Boesi et al, 1988)

La cuenca de Falcén corresponde a una cuenca activa del tipo “Pull-Apart” (Ostos
1990) formada en la region norte de Venezuela y con el mejor registro sedimentario de

los eventos tectdnicos ocurridos (Diaz de Gamero, 1977).
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La forma configuracion estratigrafica de la cuenca fue establecida en el Oligoceno
inferior por la sedimentacion de la Formacion Paraiso, una intercalaciéon de lutitas y
limolitas con areniscas y algo de carbdn, practicamente estéril, excepto en su parte mas

superior y cuya base se desconoce (Diaz de Gamero, 1977).

Diaz de Gamero (1977) considera a esta cuenca como un complejo deltaico
progradante originado en las tierras recién levantadas hacia el oeste y suroeste. Otros
elementos positivos que limitan la cuenca son la cordillera de Churuguara y su
prolongacion por el sur, el Alto de Dabajuro al noroeste, formado por rocas aflorantes
del Eoceno medio que ha constituido un elemento positivo durante casi toda la historia
de la cuenca, y el Alto de Paraguana-Coro, separado del Alto de Dabajuro por el Surco

de Urumaco.

Evolucion tectonica de la cuenca (Oligoceno — Mioceno)

La tectonica del Norte de Venezuela es aun un tema inconcluso, por lo que existen
diversos modelos tanto aceptados como rechazados que intentan explicar la dinamica
de esta localidad. En términos generales, se puede establecer una secuencia bastante
sencilla y general de lo que ha sido la evolucion tecténica de la cuenca para el

Oligoceno — Mioceno tomando como referencia algunas investigaciones realizadas:

Jurasico: Rifting; evento metamorfico del Cretacico; episodio de levantamiento durante

el Cretacico Tardio levantamiento durante el Terciario:

De acuerdo con estos eventos geoldgicos los cinturones tectonicos del Norte de
Venezuela son aléctonos y fueron transformados como producto de la colisién de un
microcontinente y un arco de isla (placa del Caribe) contra el oeste-noroeste de

Suramérica.

Oligoceno: microcontinentes transportados transpresionalmente hacia el noreste de
Suramérica en el mismo periodo de tiempo. Esto como consecuencia en el angulo de
oblicuidad en la direccion de choque. Este transporte se da 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
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compresion noroeste sureste de la region; 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 aloctono.

Finales del Oligoceno Tardio — Mioceno temprano: |la parte central de la cuenca
sufrid una subsidencia rapida que la situ6é a profundidades de 1500 m, lo cual conlleva
ambientes profundos hasta el borde sur del Alto de Dabajuro, el cual continu6
parcialmente emergente. El Alto de Paraguana también continué emergente, pero su
prolongacion -el Alto de Coro- se situé a profundidades adecuadas al desarrollo de
arrecifes en su borde sur, donde avanza un pronunciado talud hacia la zona central

profunda.

Mioceno Inferior: ceso la subsidencia de la cuenca y comenzé su relleno dando lugar a
la disminucién de su profundidad (Diaz de Gamero, 1976). Para el Oligoceno-Mioceno
inferior, esta region fue principalmente una cuenca marina abierta al este y rodeada casi
completamente por tierras emergidas por el sur y oeste y parcialmente por el norte
(Audemard, 1997).

Mioceno Medio: en la parte noroccidental de la cuenca (Distrito Buchivacoa y Alto de
Dabajuro) el Mioceno medio se caracteriza por levantamientos y plegamiento
posiblemente concomitantes con movimientos contemporaneos registrados en la
cuenca del Lago de Maracaibo, los cuales en los campos Buchivacoa se reflejan en la
pronunciada angularidad entre las capas de la Formacion Agua Clara y los sedimentos
del Grupo La Puerta, coincidentes con el pronunciado cambio litolégico sobre Agua
Clara (Diaz de Gamero, 1977).

A partir de la depresion de Urumaco, este periodo se caracterizé por transgresiones y
regresiones mas locales entre los ambientes deltaicos de la Formacion Cerro Pelado y
los mas marinos de la secuencia Socorro-Querales. Durante este periodo en la zona
noroccidental se sedimenté la secuencia continental del Grupo La Puerta (productor de
petroleo) y mas hacia el este, la mencionada secuencia de Socorro-Querales vy
Caujarao-Urumaco que durante el Mioceno superior grada a las formaciones Codore-La

Vela y equivalentes, de caracter menos marino (Diaz de Gamero, 1977).
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Durante toda esta evolucion, la parte oriental de la cuenca permanecio subsidente, con
indicacion de paleo profundidades de mas de 500 m hasta probablemente 1500 m. Las
reconocidas como rocas madres de petroleo del Grupo Agua Salada se sedimentaron

en estos periodos (Gonzalez de J., 1980).

Mioceno Superior: Las condiciones paleogeograficas cambiaron solamente en el
Mioceno superior, cuando un levantamiento general sedimento las calizas limoniticas
impuras de la Formacion Punta Gavilan, discordantes sobre el Grupo Agua Salada.
Este levantamiento marca el periodo de orogénesis tardia —Mioceno superior- Plioceno
responsable de la ultima deformacion estructural de Falcén, posiblemente relacionada
con el levantamiento final andino y los movimientos jévenes detectados en la cuenca
del Lago de Maracaibo, particularmente en la region de Mene Grande, (Gonzalez de J.,
1980). Esta cuenca de Falcon fue intensamente plegada y tectonicamente invertida por
una compresion de direccion NW-SE durante el Mioceno medio y superior (Audemard,
1997).

Algunos aspectos estructurales

Como se menciond, la cuenca de Falcén fue intensamente plegada tectonicamente
invertida por una compresion orientada NW-SE durante el Mioceno medio y superior,
momento para el cual la configuracion del limite de placas es sustancialmente
modificado (la colision oblicua en el noroccidente venezolano desaparece para dar

paso a la ocurrencia de reparticion de deformaciones o “patirtioning” (Audemard, 1997).

Actualmente la region de Falcon esta sometida a esfuerzos horizontales maximo (NNW-
SSE a N-S) y minimo (ENE-WSW) responsables de la cinematica y actividad actual de

cinco sistemas de fallas, (Audemard, 1997).

» Sistema de fallas de Rio seco, Urumaco, Lagarto y La Soledad (fallas dextrales,
direccion NW-SE).

» Sistema de fallas este — oeste, sub-paralelas al sistema Oca — Ancoén, tal como

Adicora (fallas destrales, direccion este — oeste).
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» Sistema de fallas de Costa Oeste de Paraguana, Cabo de San Roman, Puerto

Escondido, Los Médanos (fallas normales, direccion NNW-SSE).

» Sistema de fallas de Carrizal, El Hatillo (fallas sinestrales, direccion norte — sur a
NNE-SSW).

» Sistema de Taima-Taima, Churechure, Matapalo y Guadalupe generalmente

paralelas al plegamiento regional (fallas inversas, direccion ENE-WSW).

Formaciones que conforman parte de la Cuenca Central de Falcon

(Oligoceno — Mioceno)

Es hacer referencia a las Formaciones que fueron objetos del muestreo, con el fin de
poder recabar el material necesario que posteriormente daria origen a la muestra
compuesta MCAF. Entre estas Formaciones se pueden nombrar Agua Clara, Socorro,
Urumaco, Cerro Pelado, Pecaya, Querales y Paraiso, tal y como puede observarse en

el cuadro de correlaciones estratigraficas para la cuenca de Falcén (Fig 9).

44



CUADRO DE CORRELACION GENERAL DE LA CUENCA DE FALCON
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Tomado de: M. L. DIAZ DE GAMERO (1977)

Figura 9. Cuadro de correlacion de la Cuenca de Falcon para el Eoceno — Mioceno
(Tomado y modificado de Léxico PDVSA, 2009)

Estas Formaciones representan un periodo geoldgico que abarca desde el Oligoceno al
Mioceno Tardio. A continuacion se presenta una tabla resumen que muestra las
caracteristicas litologicas mas resaltantes de las facies de grano fino de las

formaciones geoldgicas de interés en la investigacidn que se lleva a cabo (tabla 4).
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Tabla 4. Breve descripcion de las caracteristicas litolégicas de las formaciones geolégicas relacionadas
con la MCAF.

Formacion

geoldgica

Caracteristicas litolégicas relevantes

Urumaco

Se caracteriza por ser una secuencia variada, con niveles calcareos y arenosos, alternados

con arcillitas y limolitas, (Hambaleck et al, 1994). Se presentan también calizas con fragmentos
de fésiles (bivalvos) las lutitas presentan laminaciones y costras de yeso, algunas ductiles y
otras friables (Villarroel, 2007).

Socorro

Se caracteriza por intercalaciones de capas de areniscas, lutitas y limolitas. Las lutitas se
distinguen por presentar un color rojizo siendo muchas de estas limosas, laminadas y
compactas mientras que otras se presentan con un caracter mas friable y ductil (Fragiel, 2006).
Segun Hambaleck et al, (1994) se presentan 3 miembros informalmente definidos. El inferior
consiste en una alternancia de areniscas, limolitas y arcillitas; el miembro medio es de litologia
alternante de calizas, areniscas, arcillitas, limolitas y niveles carbonosos y el miembro superior

presenta caracteristicas similares al miembro inferior pero contiene escasos niveles calcareos.

Querales

Esta formacion se presenta con un caracter predominantemente arcilloso. Sin embargo, son
muy claras las intercalaciones con limolitas y areniscas. Las lutitas presentan nodulos

ferruginosos y algunas de estas presentan el mineral yeso (Guerrero, 2008).

Cerro
Pelado

Esta caracterizada por la presencia de potentes estratos arenosos intercalados con limolitas,
arcillitas y lechos carbonosos (Hambaleck et al, 1994). Esta formaciéon presenta una litologia
constituida por areniscas de grano fino intercalada con lutitas, limolitas y algunos carbones
(Guerra, 2001)

Agua Clara

Consiste predominantemente en arcillitas grises oscuras, ligeramente calcéreas, pobremente

laminadas con delgados niveles de limolitas (Hambaleck et al, 1994).

Pedregoso

La litologia consiste de Iutitas calcareas intercaladas ritmicamente con calizas, y en menor
proporcién areniscas y limolitas. Las calizas son bioclasticas de color grises oscuro, mientras
que las lutitas presentan la misma coloracion, son duras y muy calcareas y compactas. (Léxico
PDVSA, 2008).

Pecaya

Consiste de lutitas grises oscuras, generalmente fisiles y limoliticas, a veces calcareas, con

ocasionales interestratificaciones de areniscas y calizas (Diaz de Gamero, 1977).

El Paraiso

La formacion se divide en dos miembros informales. Esta presenta una litologia que incluye
lutitas oscuras, areniscas calcareas, areniscas ferruginosas bien cementadas liticas y suelen
ser de grano medio a fino (Léxico PDVSA, 2008).
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5. METODOLOGIA

En este capitulo se exponen las etapas que se llevaron a cabo para cumplir con la fase
experimental de laboratorio y el posterior tratamiento de los datos, a fin de cubrir con los

objetivos planteados.

Una etapa de laboratorio que constituye la parte experimental, la cual abarco la
determinacién de la concentracidon de las especies quimicas, propuestas en los
objetivos, y fases minerales presentes en la MCAF, lo cual involucro realizar analisis
quimicos a través de la técnicas analiticas de espectrometria de emisién optica con
plasma inductivamente acoplado (EEO — IAP) y espectrometria de emisién atémica
(EAA-llama, para el caso del K), y mineralogicos a partir de la técnica de difraccion de
rayos X (DRX), respectivamente. También se determiné el contenido de humedad y se

realizé el cuarteo de la muestra.

La etapa de tratamiento estadistico de los datos quimicos y pruebas de
homogeneidad, la cual comprendio la realizacion de un analisis exploratorio de los
datos a través de la graficacion de histogramas y cajas graficas para cada variable (con
el uso de paquetes estadisticos como STATISTIC 7.0 y NCSS 2000), pruebas
estadisticas de normalidad (empleando EXCEL); especificamente la prueba de Shapiro
& Wilk, las pruebas estadisticas llamadas Contraste de Dixén y Contraste de Grubbs
(para P=0,05) a fin de evaluar datos anémalos, la prueba de “homogeneidad suficiente”
segun la metodologia propuesta por Fearn y Thompson, 2001 y el uso del analisis de
varianza (ANOVA) de un factor con un paquete estadistico, a efectos de comparar
estos resultados con los obtenidos en las pruebas de “homogeneidad suficiente”. Todas
las pruebas estadisticas que se mencionan se fundamentan en establecer hipotesis y
someterlas luego las pruebas de hipotesis que permiten conocer cuales pueden ser

aceptadas o refutadas. La metodologia que se siguié se esquematiza en la figura 10.
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Figura 10. Esquema simplificado del disefio metodolégico empleado en el presente trabajo
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Es importante mencionar que las muestras simples que dieron origen a la muestra
compuesta MCAF fueron trituradas, pulverizadas y tamizadas en un tamiz de 230
mallas (para garantizar la homogeneidad en el tamafo de grano) por Escorcia (2009),
quien ademas estudié la distribucion granulométrica y demostré la homogeneidad fisica
de la muestra mediante pruebas estadisticas, e hizo las determinaciones de algunos

atributos quimicos.

Las muestras particulares fueron extraidas de las formaciones geoldgicas El Paraiso,
Cerro Pelado, Pedregoso, Querales, Agua Clara, Socorro y Urumaco. Estas
corresponden a la seccién Terciaria de la Cuenca Central de Falcdn (Oligoceno Medio a
Mioceno Tardio) y fueron obtenidas mediante la ejecucion de un muestreo sistematico
probabilistico durante diferentes investigaciones previas realizadas con distintas
finalidades desde el afio 2001, entre las que destacan estudios de quimioestratigrafia.
Algunos de estos autores son Guerra (2002), Avila y Fragiel, (2006), Villarroel (2007) y
Guerrero (2008). Actualmente la MCAF se encuentra en el Laboratorio 201 de
Geoquimica Organica del ICT — UCV. A continuacion se presentan mas detalladamente

ambas etapas:

ETAPA DE LABORATORIO

La etapa de laboratorio se dividié en varias fases a mencionar:
= El cuarteo de la muestra

= Seleccion de las submuestras para el analisis

= Determinacion del contenido de humedad en la muestra.

= E| tratamiento quimico que involucro la preparacion del metaborato de litio, fusion

alcalina y disolucion de las perlas.

» |La determinacién de la concentracion de los elementos propuestos, que contemplo el

analisis por medio de las técnicas EEO-IAP y EEA (para K).

» La determinacion de fases minerales presentes a través de la técnica de DRX.
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Cuarteo

El cuarteo se llevo a cabo mediante la utilizacion de un cuarteador universal tipo Jones
que permitid que, a partir de 48 envases plasticos que contenian entre 450 y 500 g de
muestra, se obtuvieran 216 envases plasticos cuya capacidad es 125 g de capacidad,
con aproximadamente 100 g de muestra cada uno. Cada envase estaba identificado
con un nombre, el cual se mantuvo luego del cuarteo; es decir, las porciones obtenidas
llevan el mismo nombre de cada frasco cuarteado seguido de un numero que indica la

porcion obtenida de dicha muestra.

El procedimiento del cuarteo consistido en tomar la cantidad total de un frasco, pasarlo
por el Cuarteador de Jones para obtener 2 porciones. Cada una las 2 porciones
obtenidas, fue a su vez pasada por el cuarteador obteniendo otras 2 porciones de cada
una. Asi, en la mayoria de los casos, se obtuvieron 4 porciones de cada frasco grande
que se envasaron en los frascos de 125 g de capacidad. Sin embargo, en los casos en
los que la cantidad de muestra contenida en el frasco original excedia la capacidad de
los otros 4 frascos pequefios, el residuo de esta se acumulaba junto con otros residuos
de otras muestras en los que se presentd el mismo caso y se generaban muestras
extras (ME). Seguidamente se ilustra el proceso con una de las muestras que fue

cuarteada:

1era. Porcion

Cuarten _’M
del lote

Cuarteo —PM
MCAF
Lote 8.a M
2da. Porcion

del lote

Residuos [ ME
>L (muestra extra)

Cuarteo

Figura 11. Diagrama ilustrativo del cuarteo realizado a las muestras.
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Seleccion de las submuestras para el analisis

Se seleccionaron 15 submuestras de la MCAF de manera aleatoria a partir de un
generador de numeros aleatorios consultado directamente en la Web, en la direccién

electréonica www.ramdom.org. Para ello, fueron enumerados los 216 frascos obtenidos

del cuarteo, los cuales poseen un nombre especifico, del 1 al 216 en forma aleatoria
igualmente. El programa solicita un valor minimo y uno maximo de muestras (que son,
respectivamente, 1 y 216) antes de arrojar los numeros aleatorios dentro de estos
limites. De esta manera se definieron cuales muestras serian las analizadas, tanto para
la determinacion del contenido de humedad, como para la determinacion de las

concentraciones elementales y evaluacion de la homogeneidad.

La cantidad de submuestras obedece a que las pruebas de homogeneidad indican que
al menos diez especimenes del total deben ser sometidos a dicha prueba (Fearn y
Thompson, 2001), asi como por minimizar los costos que todo el procedimiento

involucra. Las 15 submuestras seleccionadas fueron analizadas por duplicado.

Determinacion del contenido de humedad

La determinacion del contenido de humedad en la muestra fue realizada en las 15
submuestras seleccionadas, las cuales serian analizadas por duplicado. Esta
determinacién consistio en llevar a peso constante las alicuotas de las submuestras
seleccionadas. Se pesé aproximadamente 1 g de muestra en crisoles de porcelana y se
anotoé el peso exacto de muestra y crisoles. Se introdujeron los crisoles en una mufla a
105 °C por 25 minutos; pasado este tiempo se extrajeron y dejaron enfriar un poco y se
introdujeron en un desecador por 35 minutos. Se pesaron los crisoles mas muestra
nuevamente y se anoto la masa. Por diferencia se conoce el nuevo peso de la muestra,
el cual se espera que sea menor debido a la pérdida de agua por evaporaciéon. El
procedimiento se repitido 4 veces en cuyo caso se observo un peso constante para cada

una de las 15 alicuotas pesadas.
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Tratamiento quimico

Se siguio el procedimiento descrito por Liberatore (1993 y 1994) en el manual
instrumental del ICP-AES de la Varian Australia Pt y Ltd, en el cual se detalla el
procedimiento de fusion de muestras geoldgicas, para andlisis de elementos

mayoritarios y traza. Este método es en esencia, similar para ambos casos.

a) Preparacién del metaborato de litio

En una capsula se pesaron aproximadamente 11,2 g de carbonato de litio y 18,4 g de
acido bdrico; estos reactivos se mezclaron y homogeneizaron y se introdujo la mezcla
en una mufla a 400 °C por espacio de 4 horas. Al cabo de los primeros 30 minutos se
procedié a sacar la capsula de porcelana de la mufla y con la ayuda de un mortero de
agata se procedio a destruir los agregados formados debido a la reaccion; se pulverizé
y homogeneizé la mezcla. Pasado el tiempo estipulado, se retird la capsula de la mufla,
se dejo enfriar un poco y se guardé en un desecador hasta llegar a temperatura
ambiente. Nuevamente se procedid a destruir los agregados formados y a pulverizar y
homogeneizar la mezcla. Seguidamente se tamizé en una malla 230 (63 ym) de acero
inoxidable para obtener un tamafio de grano fino y homogéneo. La siguiente ecuacion

describe la reaccion quimica que ocurre:

i
LizCOg(S) + 2H3;BO; (s) * 2LiBO, )t 3H,0 @ T CO, ()

Carbonato Acido Metaborato

de litio Boérico de litio

Mezcla de boratos: La técnica se fundamenta en una mezcla de boratos que es
preparada mezclando el metaborato de litio (LiBOs) y el tetraborato de litio (Li.B4O7) en

una proporcién 1:1, ambos en grado de pureza analitica (PA).

b) Fusion de las muestras

En crisoles de grafito bien pulidos, se agregaron aproximadamente 0,625 g de la
mezcla de boratos (fundente) y 0,125 g de la muestra y se homogeneizaron muy

cuidadosamente. Los crisoles se colocaron en una mufla a 950 °C por 45 minutos. Se
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generod una perla vitrea luego de la fusion. Los crisoles se colocaron en un desecador

hasta llegar a temperatura ambiente.

c) Disolucién de las muestras (perlas)

Se instald un sistema de calentamiento utilizando una plancha, un beaker y un
termoémetro. Se mantuvo la temperatura entre 40 y 60 °C, la cual se control6 mediante
agua contenida en el beaker. Se colocé otro beaker con 50 mL de acido nitrico 10% v/v
(1,6 M), un agitador magnético y una perla de la muestra. Una vez disueltas las perlas,
se procedid a filtrar la disolucion para eliminar los posibles residuos, utilizando papel de
fitro y embudo de tallo largo, y se afor6 hasta 100 mL en balones previamente
calibrados. Seguidamente se trasvaso la solucion a un envase plastico previamente
lavado con HNO3; 10% e identificado con el nombre de la muestra y el numero de la
solucion correspondiente. Este procedimiento se aplicé a cada muestra. Algunas

imagenes generales del trabajo en el laboratorio se muestran a continuacion:

a) b)

Figura 12. a) Montaje experimental para la disolucién de las perlas de las muestras y posterior filtrado

para la eliminacion de posibles impurezas. b) Muestras seleccionadas en solucion.

La calibracion de los balones aforados se llevo a cabo de la manera siguiente:

Se peso el balon aforado de 100 mL, previamente lavado y secado, en una balanza
analitica y se tomd nota del peso. Posteriormente se llend con agua destilada hasta la

marca de aforo y se pesé nuevamente tomando nota igualmente del nuevo peso. Por
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diferencia entre ambas medidas se calcul6 la mas de agua contenida en el balén y con
la densidad del agua se calcul6 el volumen. Este procedimiento se realizé por cuatro
veces para cada balon que fue calibrado, durante un mismo dia. Seguidamente se
realizd la correccion por flotacion correspondiente para una temperatura del agua a
27°C.

Determinaciones elementales

Las concentraciones elementales de Si, Fe, Ca, Ti, K, Ba, Pb, Sc, Sr, Mo, La e Y se
determinaron por duplicado en cada submuestra, lo cual requirié de la preparacion de 2
perlas por cada una para un total de 30 perlas de muestras. Las alicuotas fueron
extraidas del envase de cada submuestra haciendo uso de una espatula bien limpia.
Para ello, se estimd la masa necesaria para la preparacion de cada perla de muestra
(0.125 g) y se extrajo un aproximado de esta masa, se colocd en un vidrio de reloj
igualmente bien limpio y se procedié a pesar la cantidad exacta deseada. Previo a la
extraccion de cada alicuota de cada envase, se procedidé a agitar el mismo de una
forma horizontal y giratoria, por espacio de un minuto, y seguidamente de manera
vertical y giratoria por espacio de otro minuto. Se destapé el frasco, se incliné un poco y
se extrajo la alicuota de la parte central. Este procedimiento se repiti6 para ambas
extracciones en todos los frascos ya que el analisis se realizé por duplicado. El

procedimiento es ilustrado en la figura 13.

MCAF - ‘)

Lote XXX

=
XXX 8107
4dVON

Figura 13. Ejemplo ilustrativo de la extraccion de la alicuota para el analisis quimico.
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Los analisis se realizaron mediante las técnicas de EEO-IAP y EEA-llama para el caso
del K, ya que este presenté mucha variacién al medirse en el equipo de plasma. En la
técnica de EEO-IAP se emple6 un equipo marca Horiba Jobin-Ybon modelo ULTIMA 2
(fig, 14), que utiliza como plasmogeno el gas argon (Ar). La técnica se fundamenta en la
introduccion de una muestra liquida hacia un plasma de argon creado a través de un
generador de radiofrecuencia en el que la energia del plasma permite la excitacion de
los electrones de todos los constituyentes de la muestra. Luego de volver a su estado
fundamental, la energia emitida por los electrones, debido a la excitacion, es en forma
de radiacion electromagnética en la zona (UV/Visible) del espectro donde, la intensidad
de dicha radiacién, es directamente proporcional a la concentracion del elemento en la

muestra (Montaser y Strasheim, 1998).

Figura 14. Equipo de EEO-IAP, Horiba Jobin — Ybon Modelo ULTIMA 2

Por su parte, la determinacion de K se realizé mediante la técnica de EEA-llama en un
equipo marca Perkin Elmer, modelo 200 (Fig. 15); el gas que utiliza el equipo es gas
acetileno. La técnica esta basada en la atomizacién del analito en matriz liquida y que
utiliza comunmente un nebulizador pre-quemador (o camara de nebulizacién) para
crear una niebla de la muestra y un quemador con forma de ranura que da una llama
con una longitud de trayecto mas larga. La niebla atomica es desolvatada y expuesta a

una energia a una determinada longitud de onda emitida por una Lampara de Catodo
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hueco construida con el mismo analito a determinar o una con lampara de descarga de
electrones (EDL), (Skoog et al, 2001).

Previo a las determinaciones, fueron analizados varios materiales de referencia
certificados de rocas, tales como: el DRN (diorita), el GA (granito), el ZW-C (zinwaldita)
y el UBN (serpentinita) permitiendo verificar el funcionamiento correcto de los equipos y

su calibracion.

Figura 15. Equipo de EEA, Perkin EImer, modelo 200

Cada determinacion elemental en la muestra, realizada con los equipos, se llevé a cabo
de manera intercalada con materiales de referencia para evaluar la exactitud y precision

de las determinaciones analiticas.

Determinacién mineralégica

Esta determinacion se realiz6 en 3 submuestras seleccionadas igualmente al azar en
un equipo de Difraccién de Rayos X (DRX) marca Siemens, modelo AXS Bruker D8

Advance, el cual puede observarse en la figura 16.

La técnica de Difraccion de Rayos X se basa en la ley de Bragg. Cuando un haz de
rayos X pasa por un atomo, su campo eléctrico acelera los electrones y les comunica un

modo vibracional. Una carga eléctrica en oscilacion induce una serie de ondas
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electromagnéticas. Las ondas que irradia cada electrén tienen la misma frecuencia (v) y
longitud de onda (A) que el haz de rayos X que la origina. La superposicion de ondas
difundidas por cada uno de los atomos da lugar a la difraccion, sus intensidades se
suman en alguna direccién y se anulan en otra, segun estén o no en fase. (Skoog et al,
2001). Los analisis pueden tardar entre 20 a 60 minutos. El uso de esta técnica permitio
realizar la comprobacion y asociacion entre la composicion quimica y mineraldgica de la
muestra, partiendo del supuesto de que la mineralogia debe corresponderse con la

composicién quimica y viceversa.

Figura 16. Equipo de DRX, marca Siemens, modelo AXS Bruker D8 advance

ETAPA DE TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS DATOS QUIMICOS Y PRUEBAS
DE HOMOGENEIDAD

Inicialmente fueron calculados los estadisticos de promedio, mediana, desviacion
estandar, valor minimo, maximo, coeficiente de variacion y limite de confianza para un
95%, algunos de los cuales fueron utilizados para realizar las distintas pruebas

mencionadas a los datos de las variables.
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Analisis exploratorio de los datos y pruebas de normalidad

Para el analisis exploratorio de datos se emplearon los paquetes estadisticos
STATISTIC 7.0 Y NCSS 2000, mediante los cuales se realizaron los histogramas de
frecuencia y cajas graficas que permitieron detectar datos andémalos y visualizar la
distribucion que estos presentan. Los histogramas de frecuencia se realizaron para el
conjunto de datos de cada variable y por par de datos dentro del conjunto de datos de

la variable.

Adicionalmente, se utilizé Microsoft Excel para aplicar una herramienta de la estadistica
paramétrica a cada variable, se trata de la prueba estadistica de normalidad Shapiro —
Wilks. Esta prueba se aplica para verificar la distribucion normal de un conjunto de
datos provenientes de muestras pequefias. La misma se fundamenta en establecer una
hipétesis que asume que los datos presentan una distribucion normal. A partir de un
estadistico calculado y un valor critico o tedrico, y la comparacion directa entre ellos, se
puede aceptar o refutar hipétesis de normalidad. Se necesita verificar que el valor
calculado sea mayor que el valor tedrico para que se acepte la hipétesis (Gonzalez B,

2006). El procedimiento detallado se muestra en el Apéndice A-4.

Datos anomalos

Los Contraste de Dixon (o contraste Q) y Grubbs para P=0,05, fueron aplicados al
conjunto de datos de cada variable para evaluar datos anémalos dentro de estos. El
contraste de Dixon se basa en la comparacion de una medida sospechosa comparando
la diferencia entre ella y la medida mas proxima con el intervalo de medidas. La
hipotesis estipulada (H,) establece que todas las medidas proceden de la misma
poblacién. Sin embargo, esto se corrobora calculando el estadistico Q. Si el valor de Q
supera el valor critico se rechaza el valor sospechoso (Miller y Miller, 2002). El valor de

Q se calcula como sigue:

Q= |valor sospechoso — valor mas cercano|

valor mas grande - valor mas pequeiio Ecuacion (11)
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Por su parte, el Contraste de Grubbs compara la desviacion entre el valor sospechoso y
la media muestral, con el valor de la desviacion estandar (s), de la muestra. Esta
desviacion estandar se calcula incluyendo el valor sospechoso (Miller y Miller, 2002). La
hipotesis establecida es igual a la que se establece en el Contraste de Dixon y los datos
de valores criticos, que toman en cuenta el tamafio muestral y el valor de P, se
encuentran en los textos de estadistica. El estadistico se calcula de la siguiente

manera:

G = |valor sospechoso-x|/s Ecuacién (12)

Si el valor calculado de G supera al valor critico, se rechaza la hipotesis de que el dato

sospechoso no es andmalo.

Ambas pruebas fueron aplicadas a los promedios de los pares de datos de los 15
analisis realizados por duplicado, y en ambas pruebas se admitié un maximo de 1 dato
andmalo a rechazar en el caso que de no se aceptara la hipotesis de partida. En el caso
en que se presentaran dos o mas datos andmalos se procedié a no descartar ninguno
de los datos. Los valores criticos para estos contrastes se encuentran en los textos de

estadistica.

Pruebas de homogeneidad

Los analisis quimicos se realizaron por duplicado a 15 submuestras seleccionadas al
azar, lo cual corresponde a la obtencién de 30 datos de concentracion para cada una
de las variables que se evaluaron y un poco menos en aquellos casos en los que se
detectaron valores andmalos y fueron rechazados. Las pruebas de homogeneidad de
las variables se llevaron a cabo empleando una metodologia propuesta por Fearn y
Thompson (2001) que permite establecer la “homogeneidad suficiente” o no para una
determinada variable de acuerdo al resultado arrojado en distintas pruebas que se
realizan. Este procedimiento se aplic6 a cada una de las variables determinadas y se

describe a continuacién en varios pasos:
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. Se calculé la suma S, y la diferencia Dy para todos los duplicados de los analisis

realizados para cada variable en la muestra.
. Se calculd la suma de los cuadrados de la diferencia D42 de todos los duplicados.

Se aplicé la prueba estadistica de Cochran para evaluar los datos anémalos que se
presenten en el conjunto de datos, a partir de los valores de D? de los pares de
datos de cada variable evaluada. Esta prueba consiste en calcular el estadistico (C)

siguiente:
C = D?nix. / SD4, Ecuacion (13)

y comprobar si se acepta o rechaza la hipétesis que establece el supuesto de que el
dato evaluado no es anémalo, a partir de la comparacién entre el valor de C y el
valor critico el cual depende del tamafio muestral y el valor de P (Dixon y Massey,
1965). Igualmente, el maximo permitido de datos a desechar en el caso de refutarse

la hipdtesis, fue de un dato. Se aplicé la prueba para un P=0,05.

Se realizé el calculo de la varianza analitica (MS,, también conocida como la

variacion intramuestra) como sigue:
MS,, = ZD12I 2m Ecuacion (14)

Donde m corresponde al numero de muestras analizadas por duplicado.

Posteriormente se calculo la varianza de la suma (Vs):

Vs =2,(5i - S)/(m -1)

Ecuacién (15)

Donde: o = (1/m ]Z S Ecuacion (16)
Con este dato, se obtuvo MSg (0 varianza intermuestra) de la manera siguiente:

MSg=Vs/2 Ecuacion (17)

La varianza analitica (Sanaiiica) fue estimada con el valor de MS,,:

2 -
S analitca = IVlsw
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h. La varianza del muestreo (S%muesteo), POr Su parte, se estimé de la siguiente

manera:
Szmuestreo = (MSg - MS,) /2 Ecuacion (18)
i. Se calculd la varianza permisible (ozpermisib|e):

o'zpermisible = (0,3 x op) Ecuacion (19)

Donde o, es la “desviacion estandar del proposito”. El calculo de este dato se
puede realizar de distintas maneras. Sin embargo, el Protocolo Harmonizado de la
IUPAC para las pruebas de aptitud (“proficiency”) en Laboratorios de Quimica
Analitica, establece una expresion general para el calculo de este valor y se realiza

de la siguiente manera:
op = 0.02X,%84%° Ecuacién (20)

Donde X, corresponde al promedio del analito y tanto este valor como el valor
resultante de op, son expresados como fraccion de masa y utilizando las mismas

unidades (Thompson et all, 2006).

j-  Por ultimo, se calculd el estadistico ¢ de la forma siguiente:
=F 2 +F 32 L,
C = F1. O permisible ¥ F2. O analitca Ecuacion (21)

Donde F4 y F, corresponden a valores criticos o teoricos tabulados para un
determinado valor de P (P = 0,05 en este caso) llamados factores, que se emplean
al calcular el estadistico ¢ para pruebas de homogeneidad de materiales. Una tabla
resumen de los valores de estos factores que dependen del tamafno de muestra es

mostrado en el Apéndice A-9, tabla 16.1.

La prueba de “homogeneidad suficiente” establece la hipotesis de que la varianza del
' . 2 2
muestreo es menor que la varianza permisible (S“muestreo < 0 permisible). D€ tal manera que

si se cumple que la varianza del muestreo es menor que el estadistico ¢ (S?muestreo < C),
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se acepta la hipotesis planteada y el material es homogéneo, o al menos, no hay

evidencia de heterogeneidad en el mismo, para la variable analizada.

ANOVA de un factor

La prueba de homogeneidad también fue realizada llevando a cabo el analisis de la
varianza por medio del uso del paquete estadistico STATISTIC 6.0. El objetivo de esto,
fue el de comparar la informacion obtenida con el empleo de esta herramienta y la
obtenida por con los calculos explicados en la seccidon anterior para evaluar la
homogeneidad de las variables en el material. Las técnicas de ANOVA se basan en la
comparacion de mas de dos medias poblacionales y, donde las hipotesis de interés son
Ho: M1 = P2 = M3 =.... = Upn, contra la hipdtesis H,: al menos dos de las pj son diferentes
(Devore J., 2001).

El procedimiento detallado de la aplicacién de esta prueba estadistica fue descrito en la
revision bibliografica y los datos obtenidos a partir de ella se muestran la seccién de

resultados.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la determinacion elemental y
mineralégica de la Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcon (MCAF), asi como los
obtenidos en la evaluacién de la homogeneidad quimica que presentan los elementos
determinados a través de su concentracion, los cuales constituyeron las variables de

estudio.

Antes de presentar los resultados generales de los datos obtenidos de las mediciones,
es importante mencionar que, producto del cuarteo del contenido de los frascos en los

que inicialmente se encontraba la muestra.

Se obtuvieron 4 frascos o envases de aproximadamente 100 gramos cada uno
(llamados porciones) a partir de cada frasco grande y muestras extras, identificadas
como ME, debido a que el contenido de un frasco grande excedia la cantidad que
podian contener los 4 frascos pequefios, algunos de las cuales, casualmente entraron

dentro de la seleccion aleatoria de las submuestras que fueron analizadas.

La importancia de realizar el cuarteo radicé en obtener una redistribucion de la muestra
contenida en cada frasco grande y garantizar que todas las porciones presenten las
mismas caracteristicas del total, asi como el hecho de disminuir las cantidades
contenidas para cada frasco debido a que, para efectos de llevar a cabo analisis
quimicos e incluso analisis mineralogicos, las alicuotas que se extraen de cada frasco
son minimas y son representativas del contenido total del envase del cual son extraidas,
esto, en respuesta a los avances tecnolégicos que representan los equipos de analisis
que actualmente se utilizan, los cuales logran extraer una gran informacién a partir de
alicuotas muy pequenas. Por otro lado, la seleccidn aleatoria garantizé que cualquiera
de los frascos pudiera ser seleccionado con la misma probabilidad sin que existiera
alguna selectividad por algunos de éstos que pudieran representar un sesgo en el
procedimiento y que causara incluso dudas sobre la extrapolacién de los resultados
obtenidos a la muestra total la cual esta constituida por 216 frascos pequefios. Las

submuestras seleccionadas para los analisis fueron las siguientes:
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Tabla 5. Submuestras seleccionadas aleatoriamente

Analisis Submuestras

Lote

2.b-4, 411, 8.a-3, 2.b-3
9.a-1, 10.d-3, 7.a-1, 10.d-1
6.c-3, 5.c-4, 5.c-2, 6.b-4.
Muestras extras (ME)
ME-C2, ME-D3, ME-C3
Lote 10.b-2, 5.b-3, 9.b-2

Mineral6gico | Muestra extra ME-C3

Quimico

En la tabla 18 del apéndice A-4, se muestran igualmente los cédigos de las muestras
seleccionadas, asi como la codificacion y el nombre de las soluciones que se

prepararon.

Contenido de humedad

Los resultados obtenidos en la determinacién del contenido de humedad permitieron
establecer un valor promedio de la humedad presente en la muestra expresado como
porcentaje de agua (% de H,O) de un 2,5 + 0.2 %. Es importante destacar que esta
determinacién se realizé en las 15 submuestras seleccionadas aleatoriamente, que son
las mismas que se emplearon en la determinacion por duplicado de la concentracion de

los elementos, obteniendo una variabilidad entre ellas relativamente baja y constante.

En la tabla 17 del Apéndice A-3, se presentan los nombres o codigos de las
submuestras seleccionadas y los valores de humedad obtenidos para cada una por

separado.

El contenido de agua en la muestra se asocia a la humedad ambiental presente en el
lugar de almacenamiento de este material y muy probablemente a la composicion
mineralégica que presenta la muestra. Esto permite indicar que, al tratarse de una
muestra de arcillitas, su composicidon mineral contiene, entre otros minerales, algunos
tipos de arcillas que dependiendo del tipo que sea, tienden facilmente a hidratarse

(arcillas expansivas o 2:1), adsorbiendo el agua de la humedad presente en el ambiente.
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El objetivo principal de esta determinacién fue el de reportar los datos de concentracién
de las variables en base seca. Es decir, el contenido de agua presente en la muestra
variara dependiendo de la época del afio en que se realicen los analisis, cuya cantidad
sera mayor para épocas de lluvia y menor para épocas de sequia debido a la capacidad

de adsorcion de las arcillas.

Determinaciones elementales

Los analisis elementales realizados a la muestra, a partir de las técnicas analiticas de
EEO-IAP y EEA-llama (para el caso del K), permitieron conocer las concentraciones
para la mayoria de los elementos propuestos a determinar en los objetivos de este
trabajo. Aquellos que no pudieron ser detectados mediante las técnicas mencionadas
se reportan como no determinados (N.d.). Previo a la realizacién de los analisis por
duplicado de las 15 submuestras, se realizé un barrido en el equipo de ICP con una de
las submuestras escogida al azar, lo cual permitidé corroborar cuales elementos
presentaron una intensidad de la sefial detectable y cuales no (mediante el calculo de
1,5 veces el valor Background Equivalent Concentration o BEC, que reporta el equipo
de anadlisis), y contar con un estimado de la concentracién de los elementos de interés a
fin de seleccionar los materiales de referencia que serian empleados. Los valores del
BEC para los elementos determinados se encuentran reportados en la tabla 26,

Apéndice B-1, del presente trabajo.

La cantidad promedio de muestra utilizada para el analisis quimico fue de
aproximadamente 0,125 + 0,0001 g. La forma del movimiento del frasco, previo a la
extraccién de la alicuota, permitid, en teoria, obtener una uniformidad en la distribucion
de las particulas del material contenido en el frasco, permitiendo realizar una extraccién
adecuada y lo mas fielmente representativa posible del material total para cada
submuestras (identificado como lote). Este procedimiento es importante, ya que es
posible que en las muestras soélidas se presente segregacion que presente el material,
lo cual conlleva a una heterogeneidad fisica del mismo desde el punto de vista de la
distribucion del tamafio de particulas. En estos casos, es de esperarse que los

resultados de analisis quimicos presenten un cierto grado de heterogeneidad que
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puede ser mayor o menor dependiendo de la mayor o menor segregacion ocurrida en el
material y como consecuencia, la extraccion de una alicuota no representativa lo cual
demuestra la importancia que tiene la homogeneidad fisica dentro del material y la
estabilidad en cuanto a obtener datos de valores quimicos reproducibles con relacién a

la varianza asociada al muestreo.

Los elementos que pudieron ser determinados mediante el analisis quimico, fueron los
mayoritarios Si, Fe, Ca, Tiy Ky los traza Ba, Pb, Sc, Sn, Mo, La e Y, mientras que los
elementos Ni, Ce y Sb no se detectaron. Aparte de esto, se reporta la concentracion del

elemento Sr, el cual no fue propuesto a determinar inicialmente.

Es importante mencionar que previo a establecer los valores promedios de
concentracion de cada elemento, se aplicdé un analisis exploratorio de los datos,
evaluando la forma de la distribucién que estos presentaron por elemento (variable) y
se aplicaron pruebas estadisticas de tratamiento de datos andmalos y “test” de

normalidad.

Los resultados generales obtenidos del analisis exploratorio de datos (AED) permitieron
conocer la distribucidén que presentan los datos por cada variable analizada. Se
graficaron histogramas de frecuencia y cajas graficas (los cuales permitieron detectar
posibles valores andmalos, posteriormente tratados), a partir de los paquetes
estadisticos STATISTIC 6.0 y NCSS 2000. Seguidamente se muestran dos histogramas
y dos cajas graficas obtenidas para algunas de las variables de interés en la MCAF. El

resto de los graficos son mostrados en el Apéndice A-1y A-2.

Histograma para el Fe Hitograma para el Ti
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Figura 17. Histogramas obtenidos para las variables Fe y Ti en la muestra MCAF.
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Figura 18. Cajas graficas obtenidas para las variables Ca y Ba en la muestra MCAF.

En éstas, es posible observar que el conjunto de datos no presenta una distribucion
cerrada sino mas bien amplia para la mayoria de las variables y que en algunos casos
(tal como el caso del Sn) parecieran existir 2 poblaciones de datos para una misma
variable. Este hecho esta directamente relacionado con la presencia de datos anémalos
y a la precisién obtenida entre las 15 medidas duplicadas realizadas por cada variable.
Sin embargo, para corroborar el tipo de distribucion que éstas presentaron, se aplico la
prueba de normalidad de Shapiro & Wilk para un P= 0,05, indicando ésta que para
todas las variables en estudio se acepta la hipotesis de la distribucion normal del
conjunto de datos, a partir del cumplimiento de la prueba de hipotesis que establece
que Woeaculado > Whesrico, permitiendo por tanto establecer que todas las variables

presentan una distribucién normal.

En la tabla 6, se resumen los resultados que se obtuvieron de los estadisticos
calculados y la hipotesis planteada, mientras que en el Apéndice A-5, tabla 19, se

pueden observar mas detalladamente los datos obtenidos para esta prueba por variable.
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Tabla 6. Resultados de la aplicacion de la prueba de normalidad Shapiro & Wilks a los datos

Variable = Wcal. W teor. Resultado
Si 0.935 0.881 Distribucién
normal
Fe 0,918 0,881 ”
Ca 0,957 0,881 ?
K 0,883 0,881 ?
Ti 0,904 0,881 ?
Ba 0,906 0,881 ?
Pb 0,948 0,881
Sc 0,946 0,881 ”
Sn 0,936 0,881 ?
Sr 0,889 0,881 ?
La 0,915 0,081 ?
Mo 0,937 0,881
Y 0,950 0,881 ?

De acuerdo con los datos mostrados en la tabla 6, es posible observar que todas las
variables presentan un valor de Wcaicuado l€vemente superior al Wregrico Y que para el
caso especifico del K, este es practicamente el mismo. Ciertamente al ser mayor al
Wresrico S€ acepta la hipotesis de normalidad en la distribucidn, sin embargo, lo cercano
de estos datos al Wresrico puede ser un reflejo de lo amplio, y en algunos casos, poca
simetria de la distribucién del conjunto de datos para cada variable. Los casos como el

Pb, Ca, Sc e Y son los que presentan los valores mas altos de Wcaiculado-

Esta determinacion fue de especial importancia en la etapa de tratamiento de los datos,
ya que permitio establecer y llevar a cabo la aplicacion de la prueba de homogeneidad
de las variables (mediante cualquiera de las dos formas mencionadas en la
metodologia experimental), ya que este es un requerimiento necesario para realizar

dicha pruebas cuando se evalua una variable especifica en un material determinado.
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Por otro lado, fueron detectados algunos datos andmalos a partir del analisis
exploratorio de los datos. Los casos especificos se presentaron para las variables K, Ti,
Ba y Pb, en cuyos casos, fueron aplicados los contrastes estadisticos de Dixon y
Grubbs a un P=0,05, que permitieron corroborar si efectivamente debian ser
desechados o no los datos sospechosos. Tanto para estas variables como para el resto
se aplicaron ambos contrastes. En el caso de las variables que no presentaron datos
sospechosos, se evaluaron sus valores extremos (minimo y maximo) pudiendo
determinar si efectivamente correspondian a datos validos o sospechosos no

considerados como tal en un principio.

De acuerdo este tratamiento, se encontré que los valores dudosos presente en K, Ti, Ba
y Pb resultaron anémalos para el Contraste de Grubbs (tabla 7), mientras que para el
Contraste de Dixon, so6lo en el Pb se encontré que el dato era considerado como un
dato anémalo (tabla 8). Por su parte, la evaluacién de los valores extremos con ambos
contrastes, para aquellas variables en las que no se observé anomalia en los datos,
mostraron efectivamente, para cada variable, que todos los datos proceden de la misma

poblacion, es decir, no hay evidencia de que los datos sean anémalos.

En este sentido, se obtuvieron resultados de ambas pruebas estadisticas que coinciden
en mas de un 90% de la informacion que suministra cada contraste por separado,
respecto al rechazo de un dato de dudosa procedencia. No obstante, se utilizé la
informacion suministrada por el contraste de Grubbs, debido a que representa un
contraste mas sensible a la variacidbn por la presencia de estos que toma en
consideracion tanto el promedio como la desviacion estandar, ambos afectados por el
dato anémalo. El contraste de Dixon no considera el promedio ni la desviacion estandar
sino valores extremos y cercanos al considerado como anémalo, a cuyo dato, pueden
estar asociados otros valores sospechosos que puedan ser muy similares a estos.
Ademas, segun Miller y Miller (2002), este contraste es el mas recomendado por la
Organizacion Internacional de Estandarizacion (ISO, por sus siglas en inglés), para el

tratamiento de datos anémalos.
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Tabla 7. Resultados obtenidos para el Contraste de Grubbs

Valor de G |Valor Critico.
Variable de G Resultado
calculado (P=0,05)

Minimo 70,8 2,35 Dato aceptado
*Si0; 2,41
Maximo 75,8 2,17 Dato aceptado
Minimo 5,57 1,80 Dato aceptado
s Fe;0; 2,41
s Maximo 5,86 1,22 Dato aceptado
_8 Minimo 1,77 1,52 Dato aceptado
= Ca0 _ 2,41
£ Maximo 2,00 2,22 Dato aceptado
% Minimo 1,85 1,04 Dato aceptado
= K.0 2,41
Maximo 2,17 2,46 Dato rechazado
Minimo 0,79 2,75 Dato rechazado
TiO; 2,41
Maximo 0,87 1,52 Dato aceptado
Minimo 276 1,22 Dato aceptado
Ba 2,41
Maximo 302 2,62 Dato rechazado
Minimo 8,20 0,47 Dato aceptado
Pb 2,41
Maximo 178 3,58 Dato rechazado
Minimo 11,4 1,61 Dato aceptado
Sc 2,41
Maximo 11,8 1,56 Dato aceptado
- Minimo 183 0,061 Dato aceptado
£ Sn 2,41
o Maximo 231 0,004 Dato aceptado
8 Minimo 139 1,90 Dato aceptado
® Sr 2,41
- Maximo 149 1,59 Dato aceptado
Minimo 0,939 1,86 Dato aceptado
La 2,41
Maximo 10,5 1,33 Dato aceptado
Maximo 0,76 1,49 Dato aceptado
Mo 2,41
Minimo 4,67 2,27 Dato aceptado
Maximo 27,4 1,92 Dato aceptado
Y 2,41
Minimo 29,92 1,40 Dato aceptado

* Prueba realizada a los datos experimentales obtenidos sin la correcion de errores sistematicos.

Este aspecto se menciona mas adelante en esta discusion.
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Tabla 8. Resultados obtenidos para el Contraste de Dixon (o Contraste Q)

Valor Critico.

Valor de Q

Variable ‘ de Q Resultado
calculado (P=0,05)
Minimo 70,8 0,35 Dato aceptado
*Si0; 0,53
Maximo 75,8 0,30 Dato aceptado
Minimo 5,57 0,054 Dato aceptado
9 Fez0; — 0,53
< Maximo 5,86 0,023 ’ Dato aceptado
_g Minimo 1,77 0,065 Dato aceptado
= Cao - 0,53
= Maximo 2,00 0,32 ’ Dato aceptado
> Minimo 1,85 0,004 Dato aceptado
s K.0 0,53
Maximo 2,17 0,31 ’ Dato aceptado
. Minimo 0,79 0,46 Dato aceptado
TiO, — 0,53
Maximo 0,87 0,096 ’ Dato aceptado
Minimo 276 0,010 Dato aceptado
Ba — 0,53
Maximo 302 0,43 Dato aceptado
Minimo 8,20 0,018 Dato aceptado
Pb — 0,53
Maximo 178 0,89 Dato rechazado
Minimo 1,4 0,094 Dato aceptado
Sc — 0,53
Maximo 11,8 0,074 Dato aceptado
- Minimo 183 0,061 Dato aceptado
£ Sn — 0,53
& Maximo 231 0,004 Dato aceptado
s s Minimo 139 0,30 Dato aceptado
© r
= Maximo 149 0,032 0,53 Dato aceptado
Minimo 0,939 0,18 Dato aceptado
La — 0,53
Maximo 10,5 0,027 Dato aceptado
Maximo 0,76 0,14 Dato aceptado
Mo — 0,53
Minimo 4,67 0,27 Dato aceptado
v Maximo 27,4 0,11 Dato aceptado
Minimo 29,92 0,065 0,53 Dato aceptado

* Prueba realizada a los datos experimentales obtenidos sin la correcién de errores sistematicos.

Este aspecto se menciona mas adelante en esta discusion.

Cabe destacar que se admitié el rechazo de maximo un dato considerado como
anomalo por variable, porque se trabajo en todo momento con el par de datos de cada

muestra. Esto quiere decir que al desechar un dato andmalo estaban siendo
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eliminados 2 datos particulares que representan aproximadamente un 7% de la

poblacion de datos para cada variable:
2x100/30=~7%

Desde otro punto de vista, este aspecto cobra aun mas importancia tomando en
consideracion que la presencia de mas de un dato confirmado como anémalo, a partir
de las pruebas estadisticas realizadas, designan mas bien un caracter de
heterogeneidad de la variable dentro de la muestra, por lo cual, desechar mas de un
dato, involucra eliminar una porcién considerable de la poblacion de datos de la variable
(> al 10%), aparte de ocultar o disimular el caracter heterogéneo, o un grado de este,
que pueda presentar en la muestra. En los casos en los que existiese mas de un dato
que haya tenido que ser rechazado, se optaria por no eliminar ninguno y establecer a la
variable como heterogénea en mayor o menor grado. No se encontré ningun caso de

este tipo.

El tratamiento previo de los datos, a partir de las distintas pruebas estadisticas
aplicadas, permitié establecer los valores promedios finales de concentracion obtenidos
a partir de los analisis de las variables por EEA-IAP y EEA —llama (K), a cada una de las
cuales, se les procedié a determinar algunos parametros descriptivos que incluyen el
promedio, la desviacion estandar, el coeficiente de variacion, la mediana, la varianza, el
limite de confianza (para un 95%) y los valores minimo y maximo obtenidos. Estos
datos son mostrados en la tabla 20, del Apéndice A-6. La tabla 10, se presenta mas
adelante en esta discusion y muestra los valores promedios de concentracion obtenidos
para los elementos determinados mediante los analisis quimicos realizados, asi como la
desviacion estandar. Estos datos corresponden al calculo de la concentracion de cada

analito en muestra una vez conocida su concentracion en solucion.

Empleando materiales de referencia certificados, pudo evaluarse la exactitud del
meétodo analitico empleado bajo condiciones de repetibilidad. Es importante mencionar
que la mayoria de los materiales de referencia empleados, reportan la concentracion de
los elementos para una masa y volumen que son el doble de la que se empled en la
investigacion presente (0,125 g y 100 mL, respectivamente), o que representa una

variacién del método analitico empleado. Esta se determiné mediante la comparacién
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directa entre los datos de concentracién reportados por los materiales de referencia y

aquellos obtenidos mediante el analisis de estos por via EEA-IAP y EEA- llama (para K).

Fueron obtenidos al menos 4 resultados de analisis por cada material de referencia
para cada variable analizada (que son las mismas que se estudian en este trabajo),
contra un valor tedrico (6 “valor verdadero”) de concentracién reportado para estos para
una masa y volumen determinados. En la tabla 28 del Apéndice B-2, se reportan los
promedios de estas mediciones y los valores teoricos reportados para cada material de

referencia que fue utilizado.

A continuacion se presenta una tabla 9 en la que se muestra el error relativo para cada
variable en los distintos materiales de referencia empleados para evaluar la exactitud
del método cuyos valores de errores estan asociados a las determinaciones analiticas

realizadas.

Tabla 9. Error absoluto relativo para las medidas realizadas en los materiales de referencia.

Material de % ERROR RELATIVO ABSOLUTO

Referencia Si i Ba Pb Sc Sn

ZWC-1

DRN-1

GA

* Empleando el MRC: DRN vigjo.
** Empleando el MRC: ZW-C viejo. Ver mas detalles en el Apéndice B-2

- Error absoluto relativo mayor al 100%.

En términos generales, se pudo observar que los resultados obtenidos reflejan
variaciones con relacion a los valores reales reportados para estos materiales de

referencia. Esto se presenta en mayor o menor magnitud dependiendo del material de
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referencia empleado, la variable analizada y la magnitud de concentracién de dicho
elemento en la muestra (porcentaje, %, 6 partes por millon, ppm). De esta manera,
pudo evidenciarse que para los elementos traza esta dispersion fue mas notable que

para el caso de los elementos mayoritarios.

Estos datos se observan mas detalladamente en la tabla 28 del Apéndice B-2,
incluyendo la precisidon entre las réplicas para cada variable analizada en los materiales

de referencia.

Los elementos que presentan una buena exactitud dentro del conjunto de variables en
estudio (con un EAR < 5%) en la mayoria de los materiales de referencia fueron
especificamente el Fe, Ca y K mientras que los elementos Ti, Ba y Sc presentan estos

resultados sélo para algunos de los materiales de referencia empleados.

Con relacion al elemento Si, la concentracion experimental promedio de este elemento
en la muestra corresponde a 73,40%, sin embargo, se observa un error en la medicion
de este elemento para todos los materiales de referencia empleados, con una tendencia
mas o menos similar en todos los casos (tabla 29.1 del Apéndice B-2). Esto es
evidencia de que a estas mediciones estan asociados errores sistematicos cometidos al
realizar las determinaciones analiticas, tanto para los materiales de referencia
empleados, como para las 15 submuestras MCAF analizadas y cuya cuantificacion de
dichos errores pudo calcularse a partir de las diferencias entre el valor teérico de Si
reportado por cada material y los valores experimentales obtenidos de los analisis
quimicos de dichos materiales. Se obtuvo entonces un valor promedio para todos los
materiales de referencia de un 17 + 1,7% (ver tabla 29.1 del Apéndice B-2). En esta
tabla, se reflejan también las variaciones promedio obtenidas para cada material
mientras que la tabla 29.2, del mismo apéndice, muestra los valores de concentracion
que representa este 17% con relacion a las concentraciones de Si medidas de cada
una de las submuestras seleccionadas para el analisis. Esto permiti6 entonces
establecer el valor real de la concentracién de Si en cada submuestra MCAF analizada
y a su vez un valor promedio para la muestra en general que corresponde a un 61,26%.
Cabe destacar que las pruebas estadisticas tanto de homogeneidad, como de analisis

de varianza y de datos andémalos, fueron aplicadas para este elemento en funcién de
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las concentraciones exprimentales obtenidas y no a las concentraciones corregidas. No
obstante, puesto que se trata de un valor fijo y proporcional de error, la reproducibilidad
de las medidas no se ve afectada y por tanto las pruebas estadisticas pueden ser
aplicadas a cualquiera de los conjuntos de datos del elemento (corregidos o no

corregidos).

En el caso de los elementos traza, a manera generalizada, se tiene que el Ba, Sr, Mo e
Y son los que presentan la mejor reproducibilidad en las mediciones pero el error
absoluto relativo < 10% soélo para tres de los seis materiales de referencia empleados

en el caso del Ba y Sr, en dos materiales para el Mo y en uno para el elemento Y.

Los elementos traza con mayor exactitud son el Ba y el Sry en menor medidael Mo e Y.
No obstante, como se menciond, esta clasificacion depende basicamente del material
de referencia utilizado porque como es visto en la tabla 9, si se detalla por separado
cada material de referencia analizado, se vera que presenta un error relativo cercano o
por debajo del 10% para la mayoria de las variables (en algunos de los materiales).
Esto sugiere que con relacidon a este aspecto, que la precision obtenida entre el
conjunto de medidas en la muestra es mas determinante que el parametro de la

exactitud.

Los elementos que presentaron una situacion un poco mas critica desde el punto de
vista de la exactitud fueron el Pb, Sn y La, ya que para ninguno de estos elementos se
obtuvo exactitud con ninguno de los materiales de referencia. Sin embargo, aunque se
presenta esta situacidon con relacion a la exactitud, los valores también muestran que
existe una buena precision para todos los elementos mayoritarios y en la mayoria de los
elementos traza en los materiales de referencia. Esto permitio tener una idea de la
repetibilidad del método analitico ya que se analizaron varias veces los materiales
certificados y los resultados permiten sugerir la obtencién de una mejor garantia de este

parametro (exactitud) en la investigacion realizada.

Es importante mencionar que el método analitico no se puede considerar como
inexacto a modo general sino visualizarlo por variable, puesto que hay algunas de estas
que si son exactas y otras que no. Por su parte, la reproducibilidad del método analitico,

en un sentido estrictamente visualizado desde el punto de vista de las condiciones de
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trabajo bajo las cuales se llevaron a cabo las determinaciones analiticas, es
contrastante indicarla como de no reproducible. Sin embargo, en el caso particular, las
causas de esto pueden ser muy variables y podrian estar asociadas a las
modificaciones del método analitico, posiblemente la calidad de los materiales de
referencia o soluciones estandares utilizados por el tiempo de almacenamiento que
tienen, o probablemente debido a la matriz de la muestra, u otras causas que son

desconocidas.

En relacién a la precision de las determinaciones de los analitos en la muestra, ésta
pudo corroborarse a partir de los analisis por duplicado a cada muestra, asi como por la
obtenida por el conjunto de muestras entre si. El estadistico utilizado para la estimacion
de la dispersion entre los datos obtenidos fue la desviacidn estandar (estadistico
comunmente utilizado, segun Miller y Miller, 2002) . Los datos son mostrados en la tabla
10.

Tabla 10. Datos de concentracion elemental y desviaciéon estandar de las medidas

Concentracion Desviacion

Elemento promedio estandar (s)
Fe203 5,75 0,10
2 CaO 1,86 0,06
K20 1,93 0,07
TiO; 0,84 0,01
Ba 283,13 4,80
Pb 17,04 5,81
Sc 11,61 0,14
Sn 210,27 16,40
= Sr 144,83 2,86
& La 6,49 2,99
Mo 2,31 1,04
Y 28,85 0,76
Ce N.d. -
Ni N.d. -
Sb N.d. -

* Nd= No determinados.
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El valor de concentracion y la desviacion estandar que presenta cada elemento
determinado permite indicar que se obtuvo una buena precision para las
concentraciones de todos los elementos mayoritarios y para algunos traza, con relaciéon

a la concentracion que éstos presentan en la muestra.

En la tabla 10, se muestran los valores promedios de concentracion obtenidos para
cada elemento, asi como su desviacion estandar, a efectos de observar
cuantitativamente la dispersiéon que estas mediciones presentan respecto a la media.
En esta, es posible observar que en el caso de los elementos mayoritarios, todos
presentan un bajo valor de desviacion. En el caso de los elementos traza, los que
mostraron una mas alta precision fueron Ba, Sc, Sr e Y; Sn por su parte, presenta una
dispersion mayor que los cuatro casos anteriores, pero los que presentaron la mayor
desviacién estandar de todos, en orden creciente, fueron Pb, Mo y La (esto, de acuerdo

a la concentracién que se reporta para cada uno).

Si bien la desviacion estandar permite obtener una medida general de la dispersion del
conjunto de datos con relacidn a la media, se hace importante poder visualizar esta
dispersion a nivel mas detallado, tomando en consideracion el objetivo primordial de
esta investigacion. Por esta razén, se calculé la precision para resultados individuales

para cada variable analizada empleando la ecuacion 4 que establece que:

D,.= [Xi - X]

Para determinar la precision se utilizaron todos los valores promedios obtenidos de
cada par y se compararon con el promedio total. Estos datos se pueden visualizar mas

detalladamente en las tablas 31 y 32 del Apéndice B-2.

Los resultados encontrados para este parametro calculado indican la existencia de una
buena precision de los datos, especialmente para los elementos mayoritarios, lo cual es
coincidente con lo que se pudo observar con la desviacion estandar; en tanto que, los
elementos traza, si mostraron una mayor variabilidad. Estos datos de precision
obtenidos permitieron observar también, donde y para cuales variables se presenta una

mejor precision analitica.
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La tabla 11 ilustra el procedimiento y muestra la precisibn obtenida en cada
determinacién realizada asi como la variabilidad entre los distintos lotes de muestra
analizada, para el caso especifico del silicio. En este caso, el valor promedio
corresponde al 0,8 y representa un bajo porcentaje con relacion a la concentracion que
se reporta para el elemento y cercano al valor de desviacion estandar y coeficiente de

variacién calculados para la variable.

Tabla 11. Datos de precision interfrasco e intrafrasco para el Si.

Submuestra Precision
ME - C2 0,27
ME - D3 0,06
Lote 8.a—-3 0,67
Lote 9.a -1 0,42
Lote 7.a —1 0,43
Lote 4.f — 1 2,40
Lote2.b-3 0,55
Lote 10.d -3 0,71
ME - C3 0,59
Lote 10.d — 1 2,59
Lote 6.c— 3 0,85
Lote 5.c—4 0,88
Lote 5.c -2 0,74
Lote 6.b — 4 0,74

De lo obtenido, se puede resumir para cada variable lo siguiente:

Si, Fe, Ca, Ba, Ti, Sc: Presentaron muy buena precisién donde la diferencias obtenidas

segun la ecuacion son menores a 1 a excepciéon de dos medidas para el elemento Si.

Sr, La, Mo e Y: Presentan buena precision con diferencias que oscilan entre 0,4 y 6.

78



Ba, Pb, Sn: Presentaron los valores mas variables de precision entre los lotes
analizados. Sin embargo, para el elemento Ba se reportan uno de los valores mas bajos

de desviacion estandar en relacidon a su concentracion.

Los datos de precision interfrasco e intrafrasco para cada variable y en cada

submuestra pueden ser consultados en el Apéndice B-2 para mayores detalles.

Homogeneidad quimica - Pruebas de homogeneidad

Tal como se menciono en la parte metodoldgica, esta prueba consistié en aplicar una
metodologia propuesta por Fearn y Thompson (2001) para pruebas de suficiencia de
homogeneidad de materiales y también el analisis de varianza (ANOVA) de un factor,
que comunmente es la metodologia utilizada para evaluar las variaciones entre
muestras y dentro de la muestra. De acuerdo con los resultados obtenidos con la nueva
metodologia, se puede indicar que las variables estudiadas cumplen con los requisitos

que permiten establecerlas como homogéneas en la muestra MCAF.

Si bien en la seccidén anterior donde se presentaron los resultados de concentracion de
las variables se indicé que el elemento Si presenta errores sistematicos asociados a la
determinacién analitica, en la tabla 20, del Apéndice A-6, pueden observarse algunos
estadisticos calculados para las variables y se muestra que el silicio presenta valores
bastante bajos de desviacion estandar, varianza y coeficiente de variacion con relacion
a su valor de concentracion promedio experimental sin corregir, los cuales representan
1,5; 1,7 y 2,0%, respectivamente de dicha concentracion. Esto refleja una buena
reproducibilidad o precisidn en las determinaciones analiticas, y si bien, la calidad de
los datos se mide principalmente por su precision y exactitud, para efectos de pruebas
de homogeneidad y segun Valcarcel y Rios, (1995), el parametro mas importante para
estos fines es la precision de los datos. Es por esto que las distintas pruebas de

homogeneidad empleadas fueron aplicadas también para este elemento.

La metodologia de la prueba de “homogeneidad suficiente” involucro el establecimiento
y los calculos de distintos parametros que permitieron llevar a cabo las pruebas de
homogeneidad y comprobar si serian aceptadas las hipétesis que en ella se establecen.

La misma permitid6 evaluar la presencia de datos andmalos dentro del conjunto de
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promedios de pares de datos de los 15 analisis por duplicados que se realizaron, a

través del Contraste de Cochran para P=0,05.

Los resultados arrojados por la prueba estadistica mencionada, indicaron que sélo para
el caso del Sn se presenté un dato anémalo que fue excluido del conjunto total de datos
de esa variable. Esta prueba estadistica de Cochran igualmente compara entre un valor
experimental y uno teorico y se fundamenta en una prueba de hipotesis donde se
acepta o rechaza la hipotesis planteada de acuerdo con lo que resulte del estadistico
calculado. Es importante sefialar que la prueba se aplicé a todas las variables en
estudio y que también se tomd en consideracion solamente la eliminacion de maximo
un dato, por las mismas razones que se explicaron y argumentaron cuando se
presentaron los resultados obtenidos en las pruebas de Dixon y Grubbs para datos

anomalos.

En la tabla 12 se muestran los resultados generales obtenidos de la aplicacion de esta
prueba a las variables, mientras que en el Apéndice A-9, tabla 24, se muestra un

ejemplo de como fue aplicada la misma, especificamente el caso de Sn.

Tabla 12. Datos generales obtenidos de la prueba de Cochran para datos anémalos en pruebas de

homogeneidad.

Prueba de Cochran - Datos anémalos

Variable Dato evaluado Sumade D2 Valor calculado Valor Critico 95% Resultado
SiO, 23,29 110,60 0,21 0,47 Se acepta dato
Fe,0; 0,31 0,77 0,47 0,47 Se acepta dato
Ca0 0,09 0,39 0,23 0,47 Se acepta dato
K,O 0,15 0,21 0,68 0,54 Se rechaza dato
TiO, 0,004 0,02 0,24 0,54 Se acepta dato

Ba 1829,73 3954,24 0,46 0,54 Se acepta dato
Pb 505,59 2162,93 0,23 0,54 Se acepta dato
Sc 1,96 5,25 0,18 0,47 Se acepta dato
Sn 6397,64 10893,05 0,59 0,47 Se rechaza dato
Sr 247,72 550,28 0,45 0,47 Se acepta dato
Mo 18,13 53,31 0,34 0,47 Se acepta dato
La 86,95 407,53 0,21 0,47 Se acepta dato
Y 6,48 38,14 0,17 0,47 Se acepta dato
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La variabilidad que se obtiene en la diferencia de cada par de resultados elevada al
cuadrado (D2), necesaria para aplicar la prueba estadistica de Cochran, esta
directamente relacionada con la precision obtenida de los datos para cada par pero no

entre estos promedios.

Esta prueba fue realizada para aquellos datos que presentaron el mayor valor de D?
dentro del conjunto de datos de cada variable. Los mayores valores de D? se observan
para los elementos traza Ba, Pb y Sn, que fueron aquellos que presentan mayor
imprecision. En tanto, que las diferencias obtenidas para los elementos mayoritarios y el
resto de los traza, es, a modo general, bastante baja permitiendo realizar la prueba de

homogeneidad a todos los datos de la variable.

En relacion con la prueba de homogeneidad propiamente dicha, esta fue superada por
el 100% de las variables en estudio. Légicamente, las variables correspondientes a los
elementos mayoritarios fueron las que pasaron la prueba de manera mas eficiente,
obteniéndose varianzas del muestreo igual a 0 para Si, Fe, Cay Ti y de 0,002 para K.
Para los elementos traza se determin6 que Ba, Pb, Sc e Y, mostraron una varianza en
el muestreo igual a 0, en tanto que, La, Mo y Sn presentaron los mayores valores de

variacion.

Puesto que la prueba de hipotesis de homogeneidad suficiente establece que el valor
de la S?huestreo S€2 Menor que el estadistico C, el K es la variable que mas se acerca a
la igualdad de estos valores siendo S%muestreo = 0,002 y C = 0,003 lo cual podria sugerir
que este componente presenta el mayor grado de heterogeneidad en la muestra de
todos aquellos que fueron estudiados. Sin embargo, estadisticamente la variable es
considerada como homogénea y las 15 determinaciones realizadas por duplicado
reflejan una buena precision asi como una baja dispersion de acuerdo con la desviacion

estandar y con relacion la concentracion en muestra, (S = 0,07).

Es de esperarse que las variaciones obtenidas para los elementos mayoritarios sean
minimas debido a que su concentracion en las muestras es mucho mas alta que la de
los elementos traza, lo cual sugiere que relativamente habra una mayor precisién entre
las mediciones efectuadas, o bien, que las variaciones entre dichas mediciones sean o

parezcan minimas. El caso contrario es esperado para los elementos traza. Las
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minimas concentraciones en las que se encuentran estos elementos hacen que una
pequefa variacion constituya una alta imprecision dentro de un conjunto de medidas y
estara reflejado en la diferencia entre cada par de medidas (de acuerdo con la ecuacién
4 referida a la precisién de medidas individuales), asi como al observar los promedios

obtenidos intermuestras y compararlos con el promedio total.

En este contexto, se puede indicar que, de acuerdo con los calculos realizados para
demostrar la homogeneidad de las variables en el material, a través de la prueba de
‘homogeneidad suficiente”, la varianza del muestreo no lo fue suficientemente alta, o al
menos asi lo indican los resultados, para superar a las varianzas analitica y permitida
en el analisis de cada variable estudiada, de tal manera que dichos calculos y el
cumplimiento de S%muestreo < F10%pemisible + F2S%anaiiica; quUe permite la aceptacion de la
hipotesis establecida (S%wuesteo < ozpermisime), sugieren que éstas presentan un
comportamiento homogéneo en la muestra MCAF. Seguidamente se muestra la tabla
13 en la que se observan los datos obtenidos para dos de las variables de interés. En
ambos casos puede observarse que se cumple la hipotesis de homogeneidad de
acuerdo con el valor critico C de la prueba y la varianza negativa del muestreo, que en
este caso es considerada como cero, demostrandose que las variables aprueban el test
de “homogeneidad suficiente”. Los datos generales obtenidos por variable para esta

prueba se muestran en la tabla 22 del Apéndice A-8.

Tabla 13. Datos de la prueba de ‘homogeneidad suficiente’ para Siy Fe.

Valor
Variable Promedio O, MSw Vs MS:  S°Analtica S'Muestreo | O’permis | critico C
%Si0, | 61,26 | 1,538 | 3,687 | 5267 | 2,633 | 3,687 -0,527 0,213 2,977
% Fe,0, | 5,745 | 0177 | 0,025 | 0,037 | 0,019 | 0,025 -0,003 0,003 0,023

Estos resultados a su vez permiten sefalar que la variacion asociada al muestreo de la
alicuota de muestra utilizada y su posterior tratamiento, durante las distintas etapas del
trabajo en el laboratorio (lo cual esta directamente asociado con la varianza del
muestreo), no influyeron de manera significativa en los resultados, por lo que se tiene
que la muestra presenta una composicién constante o0 homogéneo dentro de un rango
de concentracion establecido, a un limite de confianza del 95% y para una variable

determinada, en donde cualquier condicion de heterogeneidad presente o variacion que
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sugiera un mayor o menor grado de la misma, esta relacionada con el instrumental
analitico empleado asi como con la maxima varianza permitida para con el analisis

quimico realizado, esto de acuerdo a lo que establece la prueba aplicada.

Un hecho que apoya que la muestra es indistinguible entre frascos es que dentro de la
escogencia aleatoria fueron seleccionadas submuestras que correspondian a muestras
extras generadas por la mezcla de varios residuos de otras muestras cuando se realizo
el cuarteo, tal como se indicd en la metodologia. Sin embargo, el hecho de encontrar
homogeneidad de una variable, no sugiere que el dato de concentracion reportado para
esta sea confiable. Tal es el caso que se presenta para los elementos Mo, La y Pb que
presentan una alta incertidumbre asociada a la medida, aunque se comportan de
manera homogénea en la muestra, de acuerdo a lo obtenido con la prueba. Es criterio

del analista utilizar o no los datos reportados en el material como un dato de referencia.

Esta condicion de homogeneidad de las variables en la muestra fue corroborada
también mediante la utilizacion del analisis de varianza, (ANOVA de un factor), aplicado
tanto de forma “manual” con la ayuda de Microsoft Excel para los calculos, como con la
herramienta estadistica STATISTIC 7.0 que realiza todo el procedimiento
automaticamente, incluyendo pruebas de normalidad de la distribucion y datos
andmalos. Mediante éstas técnicas se pudo obtener la variacion entre muestras y
dentro de muestras (inter e intrafrascos, respectivamente) a través del analisis de la

varianza. En la tabla 14 se presentan los datos obtenidos para esta prueba

Los resultados obtenidos revelaron una concordancia total con los obtenidos de la
prueba de homogeneidad suficiente del material, lo cual proporciona un mayor peso y
certeza de los mismos. Los resultados de esta prueba realizada mediante STATISTIC
7.0 se muestran en la tabla 21 del Apéndice A-7, del presente trabajo y los mismos
mostraron igualmente coincidencia total con lo obtenido mediante las otras formas ya

mencionadas sobre la evaluacion de la homogeneidad de las variables en el material.
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Tabla 14. Prueba de homogeneidad mediante ANOVA de un factor.

Suma de desviaciones .
Varianza
cuadradas

Variable Fiiico | Resultado
Interfrasco Intrafrasco Interfrasco Intrafrasco
(SST) (SSE) (MST) (MSE)

Si 34,24 55,30 2,45 3,69 2,45 0,66 | Homogéneo
Fe 0,26 0,38 0,019 0,025 2,45 0,73 | Homogéneo
Ca 0,098 0,20 0,0070 0,013 2,45 | 0,54 | Homogéneo
K 0,24 0,17 0,017 0,011 2,45 1,53 | Homogéneo
Ti 0,008 0,008 0,00061 0,00053 2,45 1,13 | Homogéneo
Ba 1261,27 1978,51 90,09 131,90 2,45 0,68 | Homogéneo
Pb 49116,87 | 44913,52 3508,35 2994,23 2,45 1,17 | Homogéneo
Sc 0,57 2,62 0,040 0,17 2,45 0,23 | Homogéneo
Sn 7530,38 5446,52 537,88 363,10 2,45 1,48 | Homogéneo
Sr 229,33 275,14 16,38 18,34 2,45 0,89 | Homogéneo
Mo 30,18 26,66 2,16 1,78 2,45 1,21 Homogéneo
La 250,18 203,76 17,87 13,58 2,45 1,32 | Homogéneo
Y 16,07 19,07 1,15 1,27 2,45 0,90 | Homogéneo

Como se puede observar en la tabla 14, especificamente en las columnas de la
varianza interfrasco e intrafrasco, las mayores variaciones en ambos caso se observan
para los elementos Ba, Pb, Sn, Sry La. También es posible observar, a modo general,
que la variacion intrafrasco es menor para la mayoria de las variables en estudio que la
variacion interfrasco. Este comportamiento es el esperado generalmente en los estudios
de las varianzas debido a que se tratan de alicuotas extraidas de una muestra
contenida en un mismo recipiente y no de muestras que estan contenidas en
recipientes diferentes. No obstante, es importante mencionar que este aspecto no es
determinante en la obtencion de valores de varianzas bajos para el muestreo intrafrasco
debido a que en el presente trabajo de investigacion las alicuotas de todos los frascos

fueron extraidas con la misma metodologia.

Si bien la exactitud en el método empleado no fue del todo favorable y se obtuvo una
buena precisién para la mayoria de los elementos en estudio, buena parte de las
variables pueden ser tomadas como valores que representan datos confiables desde el

punto de vista de la exactitud y precision, mientras que aquellos que no presentaron

84



estas caracteristicas no es recomendable considerarlos como datos confiables. Sin
embargo, para efectos de lo que atafie a la investigacion presente, la cual esta basada
fundamentalmente en demostrar la homogeneidad de ciertas variables en el material,
se puede indicar que se cuenta con la informacion pertinente sobre las caracteristicas
que designan a este material como posible material de referencia de uso
intralaboratorio en el Instituto de Ciencias de la Tierra de la UCV, puesto que las

variables de interés presentan homogeneidad quimica.

La tabla 15, muestra las concentraciones definitivas reportadas en esta investigacion
para las variables que fueron estudiadas, a un limite de confianza del 95% vy la
categoria de publicacion del dato como dato provisional. De acuerdo con la
Geostandard Newsletter, un valor provisional corresponde a aquél dato que aun no se
considera como un valor recomendado o certificado sino que es considerado

analiticamente informativo derivado de un conjunto de datos pequefio.

Tabla 15. Presentacion de los resultados de homogeneidad y clasificacion de los datos por variable.

Caracteristica de la

Concentracion /
variable en la

Categoria o clasificacion

Elemento + L.C. (95%) musstra del dato
61,3 + 1,1 Homogénea
% Fe,03 575 + 0,05 Homogénea Provisional
% CaO 1,86 + 0,03 Homogénea Provisional
% K;,0 1,93 + 0,04 Homogénea Provisional
% TiO, 0,84 + 0,01 Homogénea Provisional
Ba (ppm) 283 + 3 Homogénea Provisional
Pb ” 17 + 3 Homogénea Provisional**
Sc ” 1,61 + 01 Homogénea Provisional
Sn ” 210 + 9 Homogénea Provisional
Sr” 145 + 2 Homogénea Provisional
Mo ” 20 *+ 06 Homogénea Provisional**
La ” 7 + 2 Homogénea Provisional**
Y” 290 + 04 Homogénea Provisional
Ce, Ni, Sb <L.D. - -

*Dato corregido, se presenta buena precision pero no exactitud; ** dato no recomendado
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La clasificacion o categoria de los datos responde a que son datos preliminares
obtenidos de los primeros analisis quimicos y de homogeneidad que se hacen a la
muestra MCAF, pero que proporcionan una informacion valiosa para consecucion
posteriores estudios bajo el mismo ambito que se realicen sobre la muestra. Segun la
National Bureau of Standards un material que presente la condicion de homogeneidad
permite potenciar la investigacion técnica de ese material y estos son llamados
Materiales de Investigacion, MI. La aspecto mas relevante tomado en consideracion al
momento de publicar un Ml es proporcionar un material homogéneo de manera que los
investigadores de diferentes laboratorios estén seguros de investigar ese material
(Rubinson y Rubinson, 2001).

La clasificacion de provisional/No recomendado (**) se presenta en algunos de los
casos debido a que son datos no confiables desde el punto de exactitud, precision o

ambas.

Mineralogia

Esta determinacién se llevdo a cabo con el fin de establecer las fases minerales
presentes en la muestra compuesta y con la cual se pudiese presentar una informacion
adicional y util de la misma. Este aspecto se considera de suma importancia porque
permite describir otro aspecto de la muestra y correlacionar la composiciéon quimica con
la mineralogia presente. Es importante destacar que, en la determinacion quimica se
analizaron los elementos Si, Fe, Al, Ca, Na, K, Mg, Mn, P y Ti, mientras que las
variables Al, Na, Mg, Mn y P fueron evaluadas por Gamez, 2009 (en ejecucion). Sin
embargo, solo se reportan las concentraciones de las variables de interés propuestas

en los objetivos de esta investigacion.

Los analisis de Difraccion de Rayos X se realizaron a 4 submuestras de la MCAF
seleccionadas aleatoriamente. Los resultados de estos analisis coinciden en su
totalidad, obteniéndose 4 espectros de difraccion de rayos x que se superponen entre si,
demostrando que no existen inconsistencias minerales de la muestra entre un frasco u

otro.
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Este analisis revelo la presencia de al menos seis fases minerales en la muestra, donde
destacan principalmente las arcillas. Estas fases corresponden a arcillas del tipo
montmorillonita, ilita y caolinita, asi como fases del cuarzo, anatasa, y yeso. La
composicion mineral refleja el caracter arcilloso de la muestra, evidenciado en los

distintos tipos de arcillas que fueron detectados.

De acuerdo con las variables quimicas analizadas, se puede realizar una asociacion
mineral sencilla con éstas variables partiendo de la composicion quimica del mineral
determinado y asociar entonces la variable con el mineral o minerales que pueden
contener en su estructura al elemento. Seguidamente se presenta una tabla que

relaciona la mineralogia con las variables de los elementos mayoritarios de interés:

Tabla 16. Fases minerales y su relacion con los elementos mayoritarios de interés

Variable de

Fase mineral Composicion quimica interés asociada

Cuarzo SiO, Si
Yeso CaS0,4.2H,0 Ca
Anatasa TiO, Ti
Montmorillonita CaMg,AlSiy(OH).2H,0 Ca, Si
llita Ko.5(Al,Fe,Mg)s(Si,Al);010(OH), Fe, Si,K
Caolinita Al,0;.28i0,.2H,0 Si

Los elementos traza, estan asociados seguramente a las distintas fases minerales de
las arcillas presentes. Especialmente a la ilita y montmorillonita que son arcillas
expansivas y tienden presentar una gran cantidad de elementos traza sorbidos en sus
estructuras asi como un alto contenido de agua. Esto ultimo apoya el contenido de
humedad encontrado en la determinacion del contenido de humedad en la muestra que
fue de un 2,55% de H;0. Seguidamente se muestran dos de los difractogramas
obtenidos en los analisis mineralogicos, el resto de estos se pueden apreciar en el

Apéndice B-3, figuras 21.
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MCAF Lote 5.b-3

Tin (Counts)

2,8725

d

1l | || 1l
T T T
oo ar s
d - scale
¥Fite: meaf 2.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0's - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000 *
Operations: X Offset 0.159 | Import
[LQuartz, low - Si02 - Y: 50.22 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
[LKkaolinite - AI203-28i02:2H20 - Y: 9.13 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
Montmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 4.57 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
Gypsum - CaS04-2H20 - Y: 6.85 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0044 (D)
[LAnatase, syn - TiO2 - Y: 8.13 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)
[Llite, sodian - (Na,K)AI2(SIBAIO10)(OH)2 - Y: 2.28 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0042 (D

Figura 19. Espectros de Difraccion de Rayos X obtenido para la muestra Lote 5.b-3

MCAF Lote 10.b-2

d=3,342

Tin (Counts)

2,5610
2,4545

©

d - Scale
MUFite: mcaf-1.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.4 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 2.500 - - Phi: 0.000 ° - - - - - - - Display plane: 1 - WLL: 1.54060 - W
Operations: Import
[lQuartz, low - Si02 - Y: 50.52 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
Kaolinite - AI203-2Si02:2H20 - Y: 6.89 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
(clay) - OH)2:H20 - Y: 9.18 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
(Gypsum - CaS04-2H20 - Y: 4.60 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0044 (D)
JAnatase, syn - TiO2 - Y: 11.48 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)
liite, sodian - (Na,). OH)? - Y: 6.89 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0042 (D)

IEIEIE]

Figura 20. Espectros de Difraccion de Rayos X obtenido para la muestra Lote 10.b-2

En este sentido, se tiene que para la Muestra Compuesta de Arcillitas de Falcon

(MCAF) cuenta con requerimientos importantes como lo son: la descripcion
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mineralégica, que permite establecer a la muestra como un material geoldgico
conformado por una mezcla de rocas de distintas Formaciones geoldgicas, cada una
con una génesis distinta (lo cual es irrelevante a este punto puesto que se trata de una
muestra compuesta), cuya mineralogia esta preliminarmente establecida por las fases
minerales anteriormente descritas; se cuenta con homogeneidad fisica del material
(Escorcia, 2008), homogeneidad quimica para todas las variables descritas en esta
investigacion (excepto Ce, Ni y Sb que no fueron detectados), de las cuales Si, Fe, Ca,
K, Ti, Ba, Sr, Sn, Sc, son las que presentan mas confiabilidad; y homogeneidad de otro
conjunto de variables quimicas descritas por Gamez (2009), para una masa de 0,125 g
en un volumen de 100 mL de HNO3 10% (las concentraciones corresponden a: Al,O3 =
16,6 + 0,2%; MgO = 1,37 + 0,02%; MnO = 0,0050 + 0,001%; Na,O = 0,74 + 0,04%;
P2-Os = 0,095 + 0,003%; Co = 61ppm, Cu = 20ppm; Cr = 91ppm, V = 201 ppm; Zn =
479ppm, Zr = 202ppm. Datos del Co y Zn considerados como no confiables).

Toda esta informacion permite considerarlo como un material intralaboratorio y un buen
prospecto para continuar estudios sobre el mismo que a futuro incrementen su valor y

rango en cuanto a materiales de referencia se refiere.
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7. CONCLUSIONES

Del 100% de las variables propuestas a determinar sélo se pudo realizar la
determinaciéon del 81% de estas, lo cual corresponde a 13 variables, mientras que
el resto (Ce, Ni y Sb) no fueron detectados, conociéndose esto mediante un estudio

previo de una muestra piloto de la MCAF.

Las concentraciones elementales preliminares de las 13 variables fueron
determinadas satisfactoriamente a partir de la técnica de espectrometria de emision
Optica con fuente de plasma, a excepcion del elemento K que se determind
mediante espectrometria de absorcion atémica con llama debido a la baja

reproducibilidad obtenida con la otra técnica mencionada.

Para el 100% de las variables cuyas concentraciones pudieron ser determinadas,
se pudo comprobar que estadisticamente presentan homogeneidad en el material

para un limite de confianza del 95%.

Todas las pruebas de homogeneidad empleadas en la muestra MCAF para el
estudio de esta propiedad, a través del analisis de la varianza mediante el ANOVA
de un factor (usando Microsoft Excel y el paquete estadistico STATISTIC 7.0),
ademas de la prueba de “homogeneidad suficiente” propuesta por Fearn y
Thompson (2001), arrojaron los mismos resultados de homogeneidad de las

variables en el material.

Todas las pruebas de homogeneidad para el elemento K resultaron en presentar
valores criticos cercanos al minimo esperado y establecido para dicha variable en

la prueba de hipdteisis de cada test de homogeneidad aplicado.

La exactitud y precision del método se evalué mediante el uso de materiales de
referencia certificados, llevando a cabo analisis quimico y réplicas de estos,
encontrandose que los elementos mayoritarios presentaron una buena precision y
exactitud, en tanto que estos parametros se cumplen solo para algunos elementos

traza.

Los elementos que presentan una situacion mas critica en cuanto a estos

parametros medidos son Pb, La y Mo para los cuales se obtuvieron los mayores
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valores de incertidumbre ya que no presentan exactitud ni precision y por lo tanto

son reportados como datos no recomendados o no confiables.

La prueba estadistica de normalidad de Shapiro & Wilk permitié verificar la
distribucion normal de los datos para cada variable, y constituyd una etapa de
suma importancia en la consecucion de las subsiguientes pruebas que serian
aplicadas a cada variable, en funcion de que debe cumplirse la normalidad para
poder ser aplicada la prueba de homogeneidad.

La consideracion de eliminar maximo un dato andmalo encontrado por los
contrastes estadisticos de Grubbs y Dixon, obedecié a que estas anomalias

podrian ser indicios de heterogeneidad de la variable en la muestra.

La prueba estadistica de Cochran realizada en el tes “homogeneidad suficiente”

reveld la presencia de un dato anémalo sélo el caso del Sn.

La técnica de DRX permitid conocer las fases minerales presentes en la muestra
MCAF, las cuales corresponden a cuarzo, anatasa, yeso y a las arcillas caolinita,
ilita y montmorillonita, lo que se ajusta a la naturaleza y origen del material, el cual

proviene de muestras geoldgicas simples de facies de grano fino.

El material puede ser considerado como buen candidato a material de referencia,
cuya propiedad, debe comprobarse con posteriores estudios. No obstante, se
propone como material de uso intralaboratorio para las variables que presentan

precision, exactitud y homogeneidad.

La correccion por errores sistematicos del elemento Si, arrojé6 un resultado de
concentracion en muestra para este elemento de 61,26% lo cual se ajusta mas
apropiadamente a la naturaleza del material arcilloso, en funcién de que los
promedios mundiales para lutitas 8rocas arcillosas) estan alrededor del 60% en
SiOs.
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8. RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan una serie de recomendaciones que pueden complementar
la investigacion presente y reforzar los resultados obtenidos para las caracteristicas

evaluadas.

» Llevar a cabo estudios de homogeneidad de las variables mediante los datos de
concentracion de las mismas, obtenidas a través de otras técnicas analiticas como

fluorescencia de rayos X, espectrometria de masas, ablacién laser, u otra.

» Emplear otra técnica de fusion de la muestra que permita obtener una matriz

menos compleja que la obtenida mediante la fusién alcalina.

» Emplear otros materiales de referencia a fin de evaluar la exactitud del método

analitico.

» Realizar nuevas determinaciones con las técnicas empleadas en esta investigacion

para el caso del Siy Sn.

» Realizar los analisis quimicos, con la misma metodologia analitica empleada en

esta investigacion, a fin de evaluar la reproducibilidad del método.

> Realizar dichos analisis con la seleccién aleatoria de otras submuestras, con la

misma forma de extraccion de las alicuotas y con otra forma de extraccion directa.
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10. APENDICES
Apéndice A
Analisis exploratorio de datos. Pruebas estadisticas.

A-1. Histogramas de frecuencia de las variables estudiadas en la MCAF
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A-2. Cajas graficas para las variables estudiadas en la MCAF

Caja gréfica Si(Spreadsheet! 26v*16¢)

3 Mediana=733415

[ 125%75%
=(728111,74,1106)

_I” Non-Outier Range
=(725576,758052)

Caja gréfica K (Spreadsheet1 26v*16c)

Caia grafica Ti (Spreadsheet1 26v*16c)

Ti

© Outiers

Mediana = 1,9012
25%-75%

= (1,8697, 2,0079)
Non-Outlier Min-Max
= (1,8454, 2,1677)

5 _Median = 0,8409
B 25%-75%
= (08294, 0,8487)
& Non-Outlier Min-Max
= (0,825, 0,8648)
® Outliers

Caija gréfica Fe (Spreadsheet1 26v*16c)
5,90

5,80

5,70

5,60

Fe

Caja gréfica Ca (Spreadsheet1 26v*16c)
2,0

2,00 c——
1,98
1,96
1,94
1,92
1,90
1,88
1,86 "
1,84
1,82
1,80
1,78
1,76
1,74

Caja gréafica Ba (Spreadsheet1 26v*16c)
30

302]
300)
298
296
294
292
290
288,
286
284
282
280

278 I
276

27
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Fe

8 Mediana = 5,7298
[ 25%-75%
= (5,6767, 5,8535)
T Non-Outlier Min-Max
=(5,5718, 5,8629)

Ca

8 Mediana = 1,8581
B 25%-75%
= (1,8118, 1,9227)
: Non-Outlier Min-Max
=(1,7737, 1,9948)

Ba

5_Mediana = 283,4665
25%-75%
= (279,7334, 288,9992)

& Non-Outlier Min-Max

=(276,2221, 301,9953)



Caja grafica Pb (Spreadsheet1 26v*16c)

20(
180) i Pb
160
140)
120)
100
80
60
40
B_Mediana = 16,7425
B325%75%
20 = (12,4822, 23,1814)
k= Non-Outlier Min-Max
0 = (8,1987, 27,5608)
Pb 1 Extremes
Caja grafica (Spreadsheet! 26v*16c)
240
230
220
210 L]
200
190
Mediana = 210,4163
25%-75%
= (192,9004, 222,204)
180 & Non-Outiier Min-Max
sn = (183,203, 231,4226)
Caja grafica La (Spreadsheet1 26v*16c)
12 La
10 1
8
6 L
4
2
B _Mediana = 5,9193
B 25%-75%
= (5,104, 9,7432)
o Non-Outlier Min-Max
La =(0,9388, 10,4593)

Caia gréfica Sr (Data de tesis 26v*16c)

Box PlotCaja grafica Sc (Spreadsheet! 26v*16c)

T

L

30

25

Sc

Caja grafica Mo (Spreadsheet1 26v*16c)

Sc

Median = 11,627
25%-75%

= (11,4496, 11,7521)
Non-Outlier Min-Max
= (11,3799, 11,8293)

Mo

Mediana = 1,9327

25%-75%

= (1,6424, 2,9141)
& Non-Outlier Min-Max

Caja gréfica K (Spreadsheet1 26v*16c)

—

150
Sr
148
146
144 o
142
o Median = 143,8462
[ 25%-75%
140 = (143,2819, 148,5351)
[ S “T_ Non-Outlier Range
= (139,3827, 149,3707)
o Outliers
138 + Extremes
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H_ Mediana = 28,8108
B 25%-75%
= (28,4253, 29,6148)
Non-Outlier Min-Max
= (27,3989, 29,9181)



A-3. Datos de humedad en las muestras

Tabla 17. Datos obtenidos en la determinacion del contenido de humedad en la MCAF

Submuestras Peso de lamuestra (9) contenido de H,0

seleccionadas +0,0001 perdido (g) + 0,0001 o, ge agua
Lote2b-4 | 1003 | 0027 | 273 |
ME - C2 1,002 0,027 2,71
ME - D3 1,003 0,032 3,24
Lote 8.a—3 1,009 0,028 2,82
Lote 9.a -1 1,006 0,026 2,58
Lote 7.a -1 1,001 0,026 2,55
Lote 4.f -1 1,003 0,021 2,13
Lote 2.b -3 1,005 0,025 2,49
Lote 10.d — 3 1,004 0,026 2,62
ME - C3 1,004 0,026 2,62
Lote 10.d — 1 1,001 0,026 2,59
Lote 6.c—3 1,010 0,024 2,40
Lote 5.c -4 1,003 0,023 2,32
Lote 5.c -2 1,002 0,023 2,33
Lote 6.b — 4 1,001 0,023 2,31

El dato de contenido de humedad obtenido para la submuestra ME-D3 representa un
valor anomalo que fue corroborado mediante el contraste estadistico de Grubbs.
Igualmente, la poblacion de datos se presenta como no normal segun la prueba de
Shapiro & Wilk.

Tabla 17 -1. Estadisticos de las medidas del contenido de humedad.

Prom. Desv. VEUELYL Dato Contraste de Grubbs (L.C.= 95%) Shapiro & Wilks
(%) Estandar anomalo Valor Valor Resultado
- critico calculado W Teor. W cal. Resultado
25 0.2 0.07 3,23 2,41 1,65 Dato 087 | oss | No
rechazado normal

* Valor obtenido sin el dato anémalo.
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A- 4. Seleccion de las submuestras

Tabla 18. Seleccion de las submuestras sometidas al andlisis quimico y otras determinaciones, mediante

el uso de numeros aleatorios.

Subml!estras Nro. de s_olucién y Nro_do frasco Nro. aleatorio en el analisis
seleccw’n.alc'ja dupl'lcado (respectivamente) (o[} EEO-I_AP y EEA
para analisis (respectivamente) (respectivamente)

1 Lote2.b-4 1,1 1,2 18y 10

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

3 ME - D3 3,3 56 13y 04

4 Lote 8.a-3 4,4 7,8 23y 26

5 Lote 9.a-1 5,5 9,10 16y 21

6 Lote 7.a-1 6, 6' 11, 12 12y 09

7 Lote 4.f-1 7,7 13,14 24y 22

8 Lote2.b-3 8,8 15, 16 03y 07

9 Lote 10.d -3 9,9 17,18 06y 19

10 ME - C3 10, 10’ 19, 20 27y 11

11 Lote 10.d - 1 11, 11 21,22 15y 02

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

13 Lote 5.c-4 13, 13' 25, 26 17y 29

14 Lote 5.c- 2 14,14 27,28 30y 01

15 Lote 6.b -4 15, 15' 29, 30 14y 08

En la tabla 18 se puede observar cuales muestras fueron seleccionadas al azar para el
analisis quimico, determinacion del contenido de humedad y evaluacion de la
homogeneidad las variables. La columna 3 corresponde a la identificacién de la alicuota
duplicada de cada submuestra. Estas fueron enumeradas del 1 al 30, tal como se
muestra en la columna 4, para luego ser sometidas a una selecciéon a través de
numeros aleatorios y determinar en que posicion seria analizada cada solucion de las

muestras en los equipos. Esta posicion se observa en la columna 5.
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A- 5. Datos obtenidos en la prueba de normalidad Shapiro & Wilk para P=0,05

(Prueba de Hipotesis: si Wealculado >Wiesrico, S€ acepta la hipodtesis de normalidad)

Tabla 19. Normalidad de las variables

Variable

Nro. de
Muestras

Concentracion

promedio

Y (XX )?

K=j-11/

2

Wcalculado

W tedrico

Resultado

. 60,26 %* 17,12 =15 4,00 0,94 Distribucién
SiO, 15 =7 0,88 Normal

575" 0,13 =15 0,35 0,92 Distribucion
Fe,0; 15 k=7 0,88 Normal
=15 .

Ca0 15 186" 0,05 - 0,22 0,96 0,88 | Distribucion
k=7 Normal
” =15 . . .y

K20 15 1,94 0,12 J — 0,32 0,88 0.88 Distribucion
k=7 Normal
- ” '=15 . . .z

TiO, 15 0,84 0,004 J d 0,06 0,90 0.88 Distribucion
k=7 Normal

Ba 284,39 ppm 630,63 =15 23,90 0,91 Distribucion

15 _ 0,88

k=7 Normal
=14 istribucié

Pb 15 17.04 438,43 J 20,39 0,95 0.88 Distribucion
=7 Normal
=15 istribucié

Sc 15 11,617 0.28 = 0,52 0,95 0gg | Distribucion
k=7 Normal

=15 59,38 0,04 Distribucién
Sn 15 208,66 3765,19 7 0,88 Normal
=15 istribucié

Sr 15 144.83 " 114,67 J - 10,10 0,89 0.88 Distribucion
k=7 Normal
=15 istribuci®

La 15 6,49 125,09 J - 10,70 0,92 0.88 Distribucion
k=7 Normal
j=15 istribucié

Mo 15 2,327 15,09 J — 3,76 0,94 0.88 Distribucion
k=7 Normal
=15 istribuci®

Y 15 28,86 " 8,04 Jk= > 2,76 0,95 0.88 Distribucion
Normal

* Valor corregido.
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Procedimiento para la prueba estadistica de Shapiro & Wilk
a. Ordenar en forma ascendente las j observaciones para la variable que se estudia.

b. Calcular el siguiente dato, a partir de los datos ordenados.

n
> X - XxX)
i=1 Ecuacion (22)
c. Sijes par, j = 2k, calcular:
b = an.1+1 (Xn-1+41 = Xj) Ecuacion (23)

Si j es impar, j = 2k + 1, entonces se omite la mediana de los datos X k+1, Y se calcula

el valor de b de acuerdo a la ecuacion (12).

d. Calcular el valor de W cal. El estadistico de la prueba es:

-

Pch‘: bé

n
X, - X)
=1 Ecuacion (24)

e. Comparar Wcg con el valor de Wi, (los valores de Wy,, son valores tabulados para

P=0,05). Si Wy e€s menor que Wiy, se rechaza la hipotesis de normalidad de los datos.

Los valores criticos para la prueba se encuentran en los libros de estadistica.
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A- 6. Algunos estadisticos de las variables

Tabla 20. Algunos pardmetros descriptivos de las variables en la muestra MCAF*

Elemento

Promedio de

concentracion

Desviacion

estandar

Valor

minimo

Valor

maximo

Mediana

Varianza

L.C. (95%)

**Si0, 73,40 1,11 70,81 75,81 73,34 1,22 1,51 0,6
S Fe,0; 5,75 0,10 5,57 5,86 5,73 0,01 1,68 0,05
,§ K,O 1,92 0,07 1,85 2,07 1,90 0,00 3,65 0,04
é‘ CaO 1,85 0,05 1,77 1,99 1,86 0,00 2,61 0,03
TiO, 0,84 0,01 0,83 0,86 0,84 0,00 1,39 0,01
Ba 283,13 4,79 276,22 302,00 282,68 22,96 1,69 2,58
Pb 17,04 5,81 0,76 8,20 27,56 33,73 34,08 3,32
Sc 11,61 0,14 11,83 11,83 11,63 0,020 1,23 0,08
Sn 208,66 16,40 183,20 | 231,42 210,42 | 268,94 7,86 9,00
Tt Sr 144,83 2,86 139,38 149,37 143,85 8,19 1,98 1,54
% La 6,49 2,99 0,94 10,46 5,92 8,94 46,08 1,61
N
e Mo 2,32 1,04 0,76 4,67 1,93 1,08 44,84 0,56
Y 28,86 0,76 27,40 29,92 28,81 0,57 2,63 0,41
Ce N.D. - - - - - - -
Ni N.D. - - - - - - -
Sb N.D. - - - - - - -

* Datos calculados a partir del valor promedio de cada determinacion por duplicado que se realizé por

cada variable. ** Datos calculados sobre los resultados analiticos obtenidos en los analisis, concentracion

sin correccion.
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A-7. Resultados de ANOVA de un factor en la determinacién de la homogeneidad
de las variables estudiadas para la MCAF obtenido a través del paquete
estadistico STATISTIC 7.0

Tabla 21. Resultados de ANOVA de un factor mediante STATISTIC 7.0

Analysis of Vanance (ANOWA)
Marked effects are significant at p = ,05000
55 df MSs i df MS F p

\Variable | Effect |Effect | Effect Error  |Error | Error
Si 34 14 2 b 15 4/ 0663349 0,775531
Ca 0 14 0 0 15 0 0,535793 0,874490
Fe 0 14 0 0 15 0 0,730044 0,719097
K 0 14 0 0 15 0 1,533677 0,210430
Ti 0 14 0 0 15 0 1,134350 0,404406
Ba 1261 14 90 1979 15 132/ 0,683018 0,759063
Phb 49117 14 3508 44514 15 2994 1,171701 0,381107
Sc 1 14 0 3 15 0 0,231067 0,995431
Sn 7530 14 538 447 15 363 1,481360 0,229535
Sr 229 14 16 275 15 18 0,893041 0,581324
La 250 14 18 204 15 14| 1,315497 0,301889
Mo 30 14 2 27 15 21,212971 0356689
Ad 16 14 1 19 15 1/ 0,903071 0,573164

Valores en color negro: variable homogénea

Valores en color rojo: variable no homogénea
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A-8 Pruebas de "homogeneidad suficiente” (Fearn y Thompson, 2001)

Tabla 22. Datos obtenidos por variable para la prueba de “homogeneidad suficiente”

Valor

Variable Promedio Oy MSg SzAnamica SZMuestreo* 0'2permis critico C Resultados
% SiO, 73,40* 1,54 3,69 5,27 2,63 3,69 -0,53 0,21 2,98 Homogénea
% Fe,0; 5,76 0,18 0,03 0,04 0,02 0,03 -0,003 0,003 0,02 Homogénea
% CaO 1,86 0,07 0,01 0,01 0,007 0,01 -0,003 0,000 0,01 Homogénea
% KO 1,91 0,07 0,003 0,01 0,007 0,003 0,002 0,000 0,003 Homogénea
% TiO; 0,84 0,04 0,001 0,001 0,000 0,001 -0,003 0,000 0,001 Homogénea
Ba (ppm) 283,13 19,36 141,22 91,83 45,92 141,22 -47,65 33,75 163,96 Homogénea
Pb " 17,04 1,78 77,25 134,90 67,45 77,25 -4,90 0,29 58,42 Homogénea
Sn " 4495 41 203,00 149,85 992,00 495,55 149,85 172,85 3701,33 6478,67 Homogénea
Sc " 11,61 1,28 0,175 0,08 0,04 0,18 -0,07 0,15 0,38 Homogénea
Sr " 144,83 10,96 18,34 32,76 16,38 18,34 -0,98 10,80 31,28 Homogénea
La " 6,49 0,78 13,58 35,74 17,87 13,58 2,14 0,06 9,74 Homogénea
Mo " 2,32 0,33 1,78 4,31 2,16 1,78 0,19 0,01 1,28 Homogénea
Y " 28,85 2,78 1,27 2,30 1,15 1,27 -0,06 0,70 2,08 Homogénea

Datos de S? negativos, son considerados con varianza del muestreo igual a cero. * Dato sin correccion de errores.

Prueba de hipétesis
Se

32 Muestreo < C cumple Tabla 23. Factores F1y F, empleados en las pruebas de homogeneidad

11 12 12 14 15 16 11 18

F4 1,88 1,83 1,79 1,75 1,72 [169 |[167 | 164162

Hipétesis a probar F, 1,01 0,93 0,86 |[0,80 | 0,75 0,71 0,68 | 0,64 | 0,62
Se
S? Muestreo < O pormi cumple (Fearn y Thompson, 2001)

VARIABLE HOMOGENEA
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A-9 Prueba de Cochran

Tabla 24. Prueba de Cochran y datos generales obtenidos para el Sn

< Nro.Solucién No. de frasco \[o} Alggtprio en Conc. Exp. Conc. Exp. Re'zsultado Relzsultado _ . > . :;O:f:;o
ubmuestra respectiva respectivo el anal_|S|s ICP en Sol.1 en Sol. 2 alicuota 1 alicuota 2 D=[}-[] S=[h+[ D =(h-[L) p

respectivamente (mg/L) (mg/L) ppm ppm de datos
Lote 2.b -4 1,1 01, 02 18y 10 0,26 0,26 212,53 211,17 1,37 423,70 1,87 211,85
ME - C2 2,2 03, 04 20y 28 0,29 0,27 235,65 217,55 18,10 453,19 327,57 226,60
ME - D3 3,3 05, 06 13y 04 0,26 0,25 210,74 206,10 4,64 416,834 21,57 208,42
Lote 8.a-3 4,4 07,08 23y 26 0,28 0,26 224,15 214,57 9,58 438,72 91,84 219,36
Lote 9.a-1 5,5 09, 10 16y 21 0,27 0,28 215,70 224,52 -8,82 440,21 77,80 220,11
Lote 7.a-1 6,6' 11,12 12y 09 0,23 0,26 183,66 213,92 -30,26 397,58 915,34 198,79
Lote 4.f- 1 7,7 13, 14 24y 22 0,22 0,23 178,18 188,23 -10,05 366,41 101,06 183,20
Lote 2.b -3 8,8 15, 16 03yO07 0,29 0,26 234,334 210,07 24,26 444,41 588,76 222,20
Lote 10.d -3 9,9 17,18 06y19 0,18 0,28 146,13 226,12 -79,99 372,25 6397,64 * 186,12
ME - C3 10, 10’ 19, 20 27y 11 0,24 0,23 196,05 184,84 11,21 380,89 125,66 190,45
Lote 10.d -1 11,11 21,22 15y 02 0,22 0,27 176,94 216,72 -39,78 393,66 1582,32 196,83
Lote 6.c-3 12,12 23,24 25y 05 0,25 0,23 200,64 185,16 15,49 385,80 239,80 192,90
Lote 5.c-4 13, 13’ 25, 26 17y 29 0,30 0,28 238,53 223,95 14,58 462,48 212,59 231,24
Lote 5.c-2 14, 14 27,28 30y01 0,28 0,29 229,40 233,45 -4,06 462,85 16,44 231,42
Lote 6.b -4 15, 15’ 29, 30 14y 08 0,27 0,25 217,36 203,47 13,89 420,83 192,83 210,42

* Dato evaluado con el Contraste de Cochran
Prueba de Cochran — Datos anémalos
Suma de D* Valor calculado Valor Critico 95% Resultado
10893,04 0,59 0,54 Se rechaza dato

Probar que: Valor calculado < valor critico
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APENDICE B

Determinaciones de concentracion elementales e instrumentales analiticos

empleados.

B-1. Datos del equipo de EEO-IAP

Tabla 25. Condiciones del equipo de EEO-IAP “Jobin Yvon”

Caracteristicas

Determinacion elemental

Red

Nebulizador

Flujo del nebulizador
Gas plasmoégeno

Gas auxiliar

Potencial del generador
Distancia focal

Montaje 6ptico
Velocidad de la bomba
Presién

Hologréfica, 2400 mayas/mm (0,6nm/mm)
Flujo cruzado

0,02 min/L

12 L/min

0,2 L/min

1100 W

65 cm

Czerny Turner

20 rev/min

1 bar

Tabla 26. Limites de determinacién de los elementos analizados con el equipo EEO-IAP “Jobin Yvon”.

Limite de
Elemento BEC determinacion*
Si 0,0032 9,6x107
Fe 0,9126 2,7378
Ca 2,1819 6.5457
Ti 0,1423 0,2269
Ba 0,0320 0,0960
Pb 0,0092 0,0276
Sc 0,0052 0,0156
Sn 0,0176 0,0528
Sr 0,0067 0,0201
Mo 0,0018 5,4x107
La 0,0135 0,0405
Y 0,0028 8,4x107

* 3xBEC (en mgl/L)
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Tabla 27. Longitudes de ondas seleccionadas para el analisis realizado mediante EEO-IAP “Jobin Yvon”

Elemento Longitud de
Onda (nm)
Si 251,611
Fe 259,940
Ca 396,847/ 422,673
K* 769,896
Ti 323,452
Ba 455,403
Pb 220,353
Sc 361,364
Sn 242,949
Mo 202,030
La 408,671
Y 371,029

* Elemento analizado por EEA, dato para ésta técnica
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B-2. Analisis quimico de las muestras y materiales de referencia

Tabla 28. Datos generales obtenidos en los andlisis de los materiales de referencia empleados.

Conc. Conc. Conc. Conc.

\ ) Conc. Conc. Conc. ) Conc. \ Conc. \ Conc. . Conc.
I\:I:ft:rgilc?: e)ileafn Teénrica eE;e):gr; Tec":rica e)gzlgm Tetzrica e);l;leori% Teéorica i?(:::rian_a Teérica (;?(:Zril:’nt.) Teérica 22:;"3“? Teérica
%) (%) %) (%) %) (%) %) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
ZWC-1 60,92 54,00 9,52 9,46 0,36 0,37 0,03 0,05 56,21 52,00 23,90 80,00 40,64 42,00
61,92 9,72 0,35 0,03 51,70 23,51 39,44
64,61 9,89 0,35 0,03 54,13 27,45 40,41
63,74 10,08 0,37 0,03 54,13 21,53 41,59
Prom. 62,79 9,80 0,36 0,03 54,04 24,90 40,52
DRN 1 60,44 52,85 10,04 9,7 6,75 7,05 1,02 1,09 35823 385,00 2,512 55,00 23,05 55,00
60,01 10,01 6,57 1,01 330,74 19,56 22,66
63,75 10,11 6,59 1,01 342,87 21,83 24,16
62,79 10,21 6,73 1,02 339,22 21,80 24,26
Prom. 61,75 10,09 6,66 1,02 342,76 16,42 23,53
GA 80,76 69,90 2,91 2,83 2,43 2,45 0,34 0,38 772,51 840,00 11,40 30,00 3,43 30,00
78,99 3,00 2,31 0,32 714,50 15,75 2,39
82,46 2,99 2,37 0,35 726,33 24,35 2,84
82,25 3,03 2,36 0,35 748,57 33,06 3,54
Prom. 81,12 2,98 2,37 0,34 740,48 21,14 3,05
UBN 45,65 39,43 8,60 8,34 1,16 1,2 0,08 0,11 30,86 27,00 47 11 13,00 8,51 13,00
43,49 8,42 1,14 0,08 27,76 7,94 8,27
46,28 8,69 1,14 0,08 28,60 0,00 8,31
46,50 8,69 1,15 0,08 28,15 0,00 8,19
Prom. 45,48 8,60 1,14 0,08 28,84 13,76 8,38
DRN 2 61,66 52,90 10,68 9,7 6,78 7,05 1,10 1,09 358,42 385,00 2,84 55,00 24,76 55,00
63,40 9,98 6,78 1,04 333,45 16,93 24,36
64,41 10,35 6,71 1,10 349,66 16,20 23,60
63,85 10,25 6,76 1,07 349,06 19,92 24,57
63,33 10,31 6,76 1,08 347,65 13,97 24,32
ZWC -2 62,32 54,00 10,09 9,46 0,33 0,37 0,03 0,05 571,54 52,00 36,10 80,00 41,20 42,00
61,20 9,87 0,33 0,03 572,41 51,47 39,36
61,20 9,33 0,33 0,03 571,97 51,47 39,39
63,83 10,26 0,33 0,03 558,97 46,95 40,82
Prom. 62,14 9,89 0,33 0,03 568,72 46,50 40,19
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Tabla 28. Continuacion...

Conc.
Materiilde | Sn Toorica g)?::l:i N e ii:i}i“:f Teorica Z)C:S;ih\a Teorica g:o':;u: Toorica  Material de c::;ér'i(nzm? conc.
referencia experim. ' \ \ \ referencia * Teodrica (%)
(ppm) (ppm)
ZWC-1 949,88 1300,00 12,75 17,00 6,85 4,30 0,00 30,00 30,52 33,00 ZWC-2 0,71 0,80
985,74 12,11 3,62 0,00 29,40 0,72
1019,32 12,36 4,69 55,43 31,44 0,73
1024,03 12,50 4,38 4,75 30,33 0,74
Prom. 994,74 12,43 4,89 15,04 30,42 Prom. 0,73
DRN 1 372,81 2,00 371,22 400,00 1,20 0,90 0,00 21,50 22,18 26,00 DRN 1 0,76 0,80
372,81 357,71 0,00 0,00 22,18 0,78
353,09 361,86 1,82 3,84 22,10 0,78
368,57 361,17 0,95 4,21 22,13 0,76
Prom. 366,82 362,99 0,99 2,01 22,15 Prom. 0,77
GA 83,73 2,70 286,28 310,00 0,98 0,50 1,44 40,00 16,667 21,00 GA 1,00 1,05
100,48 272,73 0,80 0,80 15,95 1,01
91,51 275,44 0,00 9,15 16,90 1,04
84,94 278,23 0,00 9,38 16,52 1,05
Prom. 90,16 278,17 0,45 5,19 16,51 Prom. 1,03
UBN 32035 :\olsc;))ortado 3,94 9,00 1,18 0,55 0,00 0,35 0,00 2,50 DRN Viejo 0,83 0,80
260,73 3,56 2,16 0,00 0,00 0,83
348,79 3,87 1,07 0,00 0,00 0,83
335,80 3,72 1,52 0,00 0,05 0,83
Prom. 316,42 3,78 1,48 0,00 0,01 Prom. 0,83
DRN 2 388,18 2,00 369,81 400,00 0,59 0,90 0,00 21,50 22,05 26,00 ZW-C Viejo 1,80 1,62
323,48 367,41 0,89 0,00 22,60 1,77
387,80 370,71 0,00 4,14 23,28 1,78
404,01 371,15 1,60 3,91 23,36 1,78
375,87 369,77 0,77 2,01 22,82 1,78
ZWC -2 804,78 1300,00 14,02 17,00 6,22 4,30 0,00 30,00 30,84 33,00 - - -
804,78 12,99 4,04 4,81 28,05
803,97 13,41 4,04 4,81 28,03
816,34 14,21 2,33 5,02 29,86
Prom. 807,47 13,66 4,16 3,66 29,19

* Elemento determinado mediante Espectrometria de Emision Atomica
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Tabla 29. Concentracién en muestra para elementos mayoritarios determinados en la muestra MCAF

* Si0, Fe,0; KO TiO,

Alicuota 1 Alicuota2 Alicuota1 Alicuota 2 Alicuota1 Alicuota 2 | Alicuota 1 Alicuota 2 Alicuota1 Alicuota 2
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Submuestra

Lote 2.b - 4 74,40 72,36 5,88 5,58 1,81 1,93 1,89 2,01 0,84 0,84
ME - C2 73,68 72,59 5,66 5,80 1,74 1,81 1,84 1,90 0,85 0,87
ME - D3 71,85 74,83 5,71 5,71 1,78 2,07 2,08 1,93 0,81 0,84
Lote 8.a-3 72,39 75,75 5,78 5,93 1,70 1,88 1,90 1,90 0,82 0,86
Lote 9.a - 1 73,40 72,57 5,82 5,89 1,78 2,07 1,96 1,96 0,82 0,84
Lote 7.a - 1 74,94 71,02 5,67 5,69 1,82 1,92 2,00 2,34 0,80 0,78
Lote 4.f- 1 76,40 75,21 5,93 5,73 1,81 1,90 1,96 1,92 0,86 0,87
Lote 2.b -3 74,12 73,79 5,57 6,13 1,80 2,05 2,10 1,96 0,85 0,84
Lote 10.d -3 75,07 73,15 5,65 5,49 1,84 1,91 1,87 1,91 0,84 0,82
ME - C3 74,73 70,89 5,94 5,79 1,78 1,91 1,88 2,26 0,86 0,84
Lote 10.d - 1 70,24 71,37 5,49 5,81 1,90 2,09 1,87 1,90 0,81 0,87
Lote 6.c- 3 74,97 70,14 5,85 5,64 1,80 1,92 1,89 1,81 0,86 0,83
Lote 5.c- 4 73,84 74,73 5,73 5,86 1,77 1,85 1,86 1,87 0,83 0,88
Lote 5.c- 2 76,55 71,74 5,85 5,60 1,87 1,79 1,84 1,86 0,85 0,80
Lote 6.b - 4 73,02 72,32 5,55 5,63 1,78 1,84 1,88 1,91 0,83 0,85

* Concentraciones experimentales sin correction por errors sistematicos asociados a las mediciones
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Tabla 29.1 Determinacion de errores sistematicos para medidas del elemento Si en los materiales de referencia.

. Diferencia % de la
S| G NG AT e e
experimental valor tedirico

ZWC-1 60,92 54,00 6,92 12,81 16,29
61,92 7,92 14,67
64,61 10,61 19,65
63,74 9,78 18,04

DRN 1 60,44 52,85 7,59 14,36 16,84
60,01 7,16 13,55
63,75 10,93 20,68
62,79 9,94 18,81

GA 80,76 69,90 10,86 15,54 16,04
78,99 9,09 13,00
82,46 12,56 17,97
82,25 12,35 17,66

UBN 45,65 39,43 6,22 15,78 15,35
43,49 4,06 10,30
46,28 6,85 17,38
46,50 7,07 17,94

DRN 2 61,66 52,90 8,76 16,55 19,72
63,40 10,50 19,85
64,41 11,51 21,76
63,85 10,95 20,70

ZWC -2 62,32 54,00 8,32 15,40 15,05
61,20 7,20 13,33
61,20 7,20 13,33
63,83 9,83 18,20

i Promedio 16,55 ~17%

Desviacion estandar: 1,7% (en funcion de los 6 promedios obtenidos y reportados en la columna 6 de esta tabla).
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Tabla 29.2. Correccion de errores sistematicos de las mediciones de Si en las muestras (MCAF).

Promedio de * Producto entre la

© Concent. Concent. **Diferencia

% experimental  experimental con.cent. Con.cent. entre (A) y (B)

£ , . experimental experimental

) alicuota 1 (%) alicuota 2 (%) (%)

E (%) (A) promedio x 17% (B)
Lote 2.b- 4 74,40 72,36 73,38 12,14 61,24
ME - C2 73,68 72,59 73,14 12,10 61,04
ME - D3 71,85 74,83 73,34 12,14 61,20
Lote 8.a-3 72,39 75,75 74,07 12,26 61,81
Lote 9.a - 1 73,40 72,57 72,99 12,08 60,91
Lote 7.a - 1 74,94 71,02 72,98 12,08 60,90
Lote 4.f-1 76,40 75,21 75,81 12.55 63,26
Lote 2.b - 3 74,12 73,79 73,9 12,24 61,72
Lote 10.d -3 75,07 73,15 741 12,27 61,84
ME - C3 74,73 70,89 72,81 12,05 60,76
Lote 10.d - 1 70,24 7137 70,81 11,72 59,09
Lote 6.c-3 74,97 70,14 72,56 12,01 60,55
Lote 5.c - 4 73,84 74,73 74,29 12,29 62,00
Lote 5.c - 2 76,55 71,74 74,15 12,27 61,88
Lote 6.b - 4 73,02 72,32 72,67 12,03 60,64

Promedio: 61,26%

* El valor de 17% corresponde al calculado como error en la determinacion del elemento Si en los materiales de

referencia (Tabla 29.1).

** El valor promedio de esta columna corresponde a la concentracion experimental corregida obtenida para el

elemento Si en las muestras.
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Tabla 30. Concentracién en muestra para elementos traza determinados en la muestra MCAF

Alic. 1 Alic.2  Alic. 1 Alic. 1 Alic. 2 Alic. 1 Alic. 2

(ppm) (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm)

Submuestra

Lote2.b-4 285,71 292,29 20,84 29,76 11,57 11,27 | 212,53 211,17 141,94 144,64 0,49 1,04 9,57 1,84 28,66 28,35
ME - C2 277,95 | 279,74 26,84 12,60 11,32 11,99 | 235,65 217,55 142,96 141,83 1,00 1,59 8,31 11,23 27,96 31,27
ME - D3 275,20 | 284,27 37,19 16,69 11,14 12,12 | 210,74 206,10 140,25 147,44 3,51 2,01 2,23 3,24 27,59 30,03
Lote 8.a-3 273,50 | 279,45 18,18 9,56 11,52 11,66 | 224,15 214,57 141,11 147,31 4,08 1,75 9,90 10,40 29,02 28,76
Lote 9.a-1 286,03 | 289,978 | 22,49 0,00 11,33 11,89 | 215,70 224,52 142,49 145,18 6,50 2,84 9,95 9,45 28,89 27,62
Lote 7.a-1 285,45 | 266,99 6,92 16,80 11,35 11,41 183,66 213,92 140,45 138,31 0,66 4,91 1,19 0,69 27,70 27,10
Lote 4.f- 1 293,58 | 285,30 16,90 15,77 11,66 11,61 178,18 188,23 147,38 149,69 1,45 1,84 10,01 10,91 28,90 28,19
Lote 2.b-3 302,83 | 301,16 18,29 18,43 11,88 11,72 | 234,34 210,07 148,16 149,16 2,17 5,07 3,13 2,26 30,71 28,63
Lote 10.d -3 | 305,53 | 276,08 22,05 14,74 12,53 11,13 | 146,13 226,12 154,15 144,59 1,25 2,64 3,84 9,66 31,05 28,79
ME - C3 297,29 | 272,40 16,40 0,00 12,17 11,38 | 196,05 184,84 146,90 139,67 1,85 0,85 10,17 0,85 29,47 29,26
Lote 10.d-1 | 262,08 | 304,85 24,07 22,30 11,40 11,86 | 176,94 216,72 135,93 151,67 2,17 1,34 8,75 2,75 27,37 29,92
Lote 6.c- 3 287,11 281,15 34,58 20,54 11,31 11,59 | 200,64 185,16 143,54 142,51 1,43 2,34 9,95 1,89 29,80 28,92
Lote 5.c-4 282,84 | 280,93 18,94 6,027 11,53 11,53 | 238,53 223,95 143,38 145,18 3,79 3,16 10,39 10,01 28,26 27,07
Lote 5.c-2 281,76 | 279,39 16,53 10,84 11,69 11,19 | 229,40 233,45 148,83 149,28 1,76 2,10 8,12 2,10 28,52 28,33
Lote 6.b -4 279,34 | 281,44 10,84 22,65 11,49 12,01 | 217,36 203,47 148,58 142,46 1,87 1,96 10,66 1,94 30,06 29,45

118



Tabla 31. Valores de la precision para elementos mayoritarios calculada sobre los datos obtenidos en las
determinaciones individuales.

Precision Precision Precision Precision Precision
0,27 0,02 0,09 0,04 0,02
0,06 0,04 0,06 0,09 0,02
0,67 0,11 0,08 0,01 0,00
0,42 0,11 0,06 0,05 0,01
0,43 0,07 0,00 - -
2,40 0,09 0,01 0,03 0,02
0,55 0,11 0,06 0,11 0,00
0,71 0,17 0,01 0,03 0,01
0,59 0,12 0,02 - 0,01
2,59 0,09 0,13 0,03 0,00
0,85 0,00 0,01 0,07 0,00
0,88 0,05 0,05 0,05 0,01
0,74 0,02 0,03 0,07 0,02
0,74 0,16 0,05 0,02 0,01

Tabla 32. Valores de la precision para elementos traza calculada sobre los datos obtenidos en las
determinaciones individuales.

Ba Pb Sc Sn Sr Mo La Y
Precision Precision Precision Precision Precision Precision Precision Precision
5,87 - 0,19 1,58 1,55 1,55 0,78 0,35
4,29 9,80 0,04 16,33 2,44 1,02 3,30 0,76
3,40 20,15 0,02 1,85 0,99 0,44 3,75 0,04
6,65 1,14 0,02 9,09 0,62 0,60 3,26 0,04
4,878 5,45 0,001 9,84 1,00 2,35 3,21 0,60
6,91 10,12 0,23 11,48 5,45 0,47 5,55 1,46
6,31 0,14 0,03 27,07 3,70 0,67 3,97 0,31

- 1,25 0,19 11,93 3,82 1,30 3,80 0,82
7,67 5,01 0,22 - 4,54 0,37 0,27 1,06
1,72 0,64 0,17 19,82 1,55 0,97 0,98 0,51
0,34 7,03 0,02 13,44 1,03 0,53 0,74 0,21
1,00 17,54 0,16 17,37 1,81 0,43 0,57 0,50
1,25 1,90 0,08 20,97 0,55 1,16 3,71 1,19
2,55 0,51 0,17 21,15 4,22 0,38 1,38 0,43
2,74 6,20 0,14 0,145 0,69 0,40 0,18 0,90
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B- 3. Analisis mineralégicos por Difraccion de Rayos X

MCAF Lote 9.b-2
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File: Lote 5.6-3.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0's - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: O's - Theta: 1.000 © - - Phiz 0.000 - - - - - - - Display plane: 1 - WL1: 1.5406(
Operations: Import
lQuartz, low - SI02 - Y: 41.05 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
Kaolinite - AI203-25i02-2H20 - Y: 3.95 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
[LMontmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 3.58 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
|Gypsum - Cas04-2H20 - Y: 3.95 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0044 (D)
lite, trioctahedral - KO.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4010(OH)2 - Y: 1.70 % - d X by: 1.000 - WL: 1.54060 - 09-0343 (D)
Anatase, syn - TiO2 - ¥: 7.03 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*
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ElFite: Lote 5.6-3.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0's - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000 © - - - - - - -
Operations: Import
Quartz, low - SI02 - Y: 27.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0490 (D)
[Llkaolinite - AI203-25i02-2H20 - Y: 11.71 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0052 (D)
Montmorillonite (clay) - CaMg2AISi4(OH)2-H20 - Y: 4.69 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0239 (D)
[LlAnatase, syn - TiO2 - Y: 6.88 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)
llite, trioctahedral - KO.5(AlFe,Mg)3(Si,A)4010(0H)2 - Y: 3.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 09-0343 (D)
LlGypsum - Cas04:2H20 - Y: 23.44 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0432 (D

Figura 21. Espectros de Difraccion de Rayos X obtenidos para las muestras 9.b — 2 y ME — C3.
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B-4. Algunas etapas del tratamiento de las muestras en el Laboratorio

Figura 22. Cuarteador universal de
Jones - cuarteo de una de las
muestras originales

Figura 23. Submuestras seleccionadas
aleatoriamente para el analisis quimico
y de humedad

Figura 24. Montaje experimental para la
disolucion de las perlas de las muestras

Figura 25. Submuestras seleccionadas
llevadas a solucion.
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