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RESUMEN 

 

Las pruebas de discordancia son una herramienta estadística útil en las ciencias e 

ingenierías. Se han realizado compilaciones de datos geoquímicas, a los cuales se les han 

aplicado tratamientos estadísticos con la finalidad de conocer la eficiencia de las pruebas de 

discordancia. Sin embargo, una de las limitantes encontradas ha sido la falta de disponibilidad de 

valores críticos para muestras relativamente grandes, por ejemplo, tamaño de muestra arriba de 

30 para las pruebas de Dixon. Por otra parte, para realizar esta evaluación, es preferible contar 

con una amplia base de datos que permita evaluar todas las pruebas de discordancia en diferentes 

tamaños de muestras, lo cual no se había logrado en la literatura revisada. Estos antecedentes 

motivaron a realizar un estudio completo de las pruebas de discordancia, partiendo de la 

compilación de una extensa base de datos geoquímicos  y la incorporación, por primera vez, de 

los valores críticos para muestras de gran tamaño obtenidos recientemente en el Centro de 

Investigación de Energía de la Universidad Nacional Autónoma de México (CIE-UNAM). Por lo 

tanto, una de las principales metas del trabajo doctoral fue la evaluación de 15 pruebas de 

discordancia con 33 variantes utilizando una base de datos geoquímicos que contiene 35 

materiales de referencia geoquímica (MRG) procedentes de cuatros países (U.S.A., Canadá, 

Japón y Sudáfrica). Esta base de datos fue diseñada y creada para el desarrollo de la presente 

tesis (Capítulo 1).  

 

En este proyecto de investigación, se obtuvo el orden de 15 pruebas de discordancia con 

sus 33 variantes en función de sus eficiencias (Capítulo 2; Apéndices 1 y 2). Como el resultado 

más sobresaliente, se puede mencionar que las pruebas de curtosis, coeficiente de asimetría y de 

Grubbs son más eficientes que las de Dixon debido a que los valores de eficiencia obtenidos al 

evaluar las pruebas de Dixon presentaron los valores más bajos que las otras pruebas.  

  

Otro aspecto importante de la tesis fue aplicar la metodología estadística de pruebas de 

significancia (t-Student, F-Fisher y ANOVA) a los datos geoquímicos medidos en los MRG con 

diferentes grupos de métodos analíticos. Esto permitió evaluar o definir como hipótesis de esta 

parte del proyecto doctoral si es estadísticamente aceptable combinar los datos de elementos 
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mayores y traza obtenidos por diferentes métodos analíticos, o mantenerlos separados para 

obtener los parámetros de tendencia central y dispersión (Capítulo 3). 

 

Una vez aplicadas las pruebas de discordancia, detectados los datos desviados en los 

MRG e interpretados los resultados de las pruebas de significancia, fue posible determinar las  

medidas de tendencia central y dispersión para elementos mayores (Apéndice 1; Verma et al., 

2009). Estos resultados fueron aplicados en la calibración de fluorescencia de rayos-x (FRX) 

(Capítulo 4) usando una metodología de regresión lineal ponderada (RLP). Así mismo, se 

realizaron los cálculos de los parámetros estadísticos para los elementos traza Cr y Ni, que fue de 

utilidad para establecer la comparación estadística de los métodos de preparación de pastillas 

prensadas y discos fundidos utilizados en FRX (Capítulo 5; Apéndice 3; Verma et al., 2009a). Se 

demostró que ambas técnicas de preparación proporcionan resultados de tendencia central 

estadísticamente similares, mientras que los discos fundidos presentaron, en general, mayor 

dispersión que las pastillas prensadas (Apéndice 3; Verma et al., 2009a).  

 

 Dado que en los campos geotérmicos se presentan tanto las rocas frescas como alteradas, 

una de las tareas de exploración de estos campos es clasificar estas rocas. En el caso de muestras 

de rocas frescas, existe un consenso (IUGS; Unión Internacional de Ciencias Geológicas) de 

utilizar el diagrama TAS (álcalis totales contra sílice) y la norma CIPW. Sin embargo en el caso 

de las rocas alteradas, no se tienen establecidas las normas de clasificación. Por lo tanto, el 

objetivo final de este proyecto doctoral fue la evaluación de los diagramas de clasificación para 

rocas alteradas de Nb/Y-Zr/TiO2 de Winchester & Floyd (1977) y de Co-Th de Hastie et al. 

(2007) utilizando datos de rocas frescas provenientes de muchas partes del mundo. Los 

resultados obtenidos de esta evaluación demuestran que se requieren nuevas propuestas de 

clasificación para rocas alteradas (Capítulo 6; Apéndice 4; Verma et al., 2009b). Como una 

aplicación, y por no contar con los datos de Co y Th, se evaluó solamente el diagrama de 

Winchester & Floyd (1977) para muestras de rocas colectadas en el campo geotérmico de Los 

Azufres, Mich., México (Capítulo 7). Esta aplicación en Los Azufres confirmó los resultados 

obtenidos en la evaluación del Capítulo 6. 
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ABSTRACT 

Discordancy tests are a useful statistical tool in science and engineering. Geochemical 

data were compiled in a database, which was statistically processed to evaluate the efficiency of 

discordancy tests. However, one of the limitations encountered was the lack of availability of 

critical values for relatively large samples, for example, sample sizes above 30 for Dixon tests. 

Moreover, to perform this evaluation, it is preferable to have an extensive database to evaluate 

all discordancy tests with all sample sizes, which was not yet achieved in the published 

literature. These reasons motivated me to perform a complete study of discordance tests, based 

on the compilation of an extensive geochemical database and the incorporation for, the first time, 

of new, precise and accurate critical values for large samples obtained recently in the Energy 

Research Center of the National Autonomous University of México (CIE-UNAM). Therefore, 

one of the main goals of the doctoral work was the evaluation of 15 tests with 33 variants using a 

geochemical database for 35 geochemical reference materials (GRM) from four countries 

(U.S.A., Canada, Japan, and South Africa). This database was designed and created for the 

development of this thesis (Chapter 1).   

 

In this research project, 15 discordancy tests with 33 variants were evaluated and 

arranged according to their efficiencies (Chapter 2, Appendices 1 and 2). As the most important 

result, it can be mentioned that the kurtosis, skewness and Grubbs tests are more efficient than 

Dixon tests. This is because the efficiencies obtained for Dixon tests were among the lowest 

values. 

 

Another important aspect of the thesis was to apply the methodology of statistical 

significance tests (Student t, Fisher F and ANOVA) to geochemical data in GRM obtained by 

different analytical methods. This allowed us to define or evaluate the null hypothesis if it is 

statistically acceptable to combine data from major- and trace-elements from different analytical 

methods, or the alternate hypothesis if we should deal them separately for the estimation of 

central tendency and dispersion parameters (Chapter 3).  
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Once the discordancy tests were applied, the discordant outliers were detected in the 

database of the GRM and the results of significance tests were interpreted, it was possible to 

determine central tendency and dispersion parameters for major-elements (Appendix 1; Verma et 

al., 2009). These results were applied in the calibration of x-ray fluorescence (XRF) (Chapter 4) 

using a weighted linear regression (WLR) model. Similarly, these statistical parameters were 

also calculated for two trace elements Cr and Ni. This work was useful for statistical comparison 

of two sample preparation methods (fused beads and pressed powder pellets) used in XRF 

(Chapter 5; Appendix 3; Verma et al., 2009a). It was shown that both sample preparation 

methods provided statistically similar central tendency results for both Cr and Ni. However, the 

data obtained from the fused bead method presented greater dispersion than the pressed powder 

method (Appendix 3; Verma et al., 2009a).  

 

  Because both fresh and altered rocks are present in geothermal fields, one of the tasks of 

geothermal exploration is to classify these rocks. In the case of fresh rock samples, there is a 

consensus (IUGS, International Union of Geological Sciences) to use the TAS (total alkalis 

versus silica) diagram and standard CIPW norm. However in the case of altered rocks, there is 

no consensus for their classification, although some diagrams have been widely used. Therefore, 

the ultimate goal of this doctoral project was to assess one such widely used classification 

diagram (Nb/Y-Zr/TiO2) by Winchester & Floyd (1977) for the classification of altered rocks 

and a recently proposed Co-Th diagram by Hastie et al. (2007).  This was done using data for 

fresh rocks from many parts of the world. The results of this evaluation show that there is a need 

for new classification diagrams for altered rocks that could be consistent with the TAS 

classification (Chapter 6, Appendix 4; Verma et al., 2009b). 

 

Finally, a direct application of classification diagrams for altered rocks to the geothermal 

field of Los Azufres, Michoacán, Mexico is reported. Because no Co and Th data have been 

reported from this field, only the diagram of Winchester & Floyd (1977) could be evaluated 

(Chapter 7). This application in Los Azufres confirmed the results obtained in the evaluation 

reported in Chapter 6. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Planteamiento del problema y justificación 

 

El manejo e interpretación de datos experimentales forma una parte esencial de todas las 

ciencias e ingenierías (Verma, 2005). Desde el punto de vista estadístico, el manejo de estos 

datos consiste en la estimación de los parámetros de tendencia central y de dispersión de datos 

experimentales univariados. En la literatura se tiene una amplia información sobre métodos 

estadísticos para estimar parámetros de tendencia central y dispersión de datos univariados 

(Barnett y Lewis, 1994). Estos se distribuyen en dos tipos de metodologías generales (Verma, 

2005): (a) métodos robustos, que utilizan criterios de estimación que se ven poco afectados por 

la presencia de valores desviados; y (b) métodos de valores desviados, que consisten en la 

aplicación de pruebas de discordancia para la detección y eliminación de valores desviados. 

Como una alternativa, se han empleado métodos de valores desviados basados en la desviación 

estándar (σ) de la población, como podría ser el método de dos desviaciones estándar; sin 

embargo, esta clase de métodos son estadísticamente erróneos (Barnett y Lewis, 1994). Por esta 

razón, en la presente tesis no se abordarán esta clase de métodos. 

 

Cabe aclarar que la media aritmética y la desviación estándar, muy frecuentemente usados 

como parámetros de la tendencia central y dispersión, respectivamente, pertenecen a esta 

segunda categoría (métodos de valores desviados), por lo cual es de suma importancia que se 

apliquen metodologías estadísticamente correctas, previo al empleo de estos parámetros.  

 

En esta tesis no se abordarán los métodos robustos. Más bien, se concentrará la atención 

en el grupo de métodos basados en valores desviados. Sin embargo, en esta categoría existe una 

gran diversidad de pruebas de discordancia, para las cuales se tiene solamente información 

limitada sobre sus eficiencias globales. Es importante, por lo tanto, utilizar la base de datos 

geoquímicos con el objeto de conocer estas eficiencias. Las pruebas de discordancia tienen una 

extensa aplicabilidad en diferentes campos de las ciencias geológicas y de otras áreas del 

conocimiento, incluyendo el control de calidad mediante materiales de referencia. Esto se debe a 

que, posterior a la aplicación de esta metodología, se pueden emplear la media y la desviación 
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estándar como parámetros estadísticos apropiados para describir la tendencia central y dispersión 

de datos, respectivamente. Otra razón para usar la metodología de pruebas de discordancia es 

que las pruebas de significancia, como F-Fisher, t-Student y ANOVA, se basan en la suposición 

de que los datos representan muestras normales, sin ninguna contaminación estadística (p. ej., 

Jensen et al. 1997). 

 

Como existe una gran diversidad de pruebas de discordancia (Barnett y Lewis, 1994), 

consideramos pertinente evaluar 15 pruebas de discordancia con sus 33 variantes, partiendo de 

una extensa base de datos que contiene materiales de referencia geoquímica (MRG). El conocer 

las eficiencias relativas de cada una de las pruebas de discordancia ayudará a decidir si es viable 

aplicar un esquema basado en un número pequeño de ellas o, si es necesario, aplicar todas las 

disponibles como inicialmente lo propuso Verma (1997).  

 

Los datos depurados de MRG, después de la aplicación de la metodología de pruebas de 

discordancia, se pueden utilizar en aplicaciones estadísticas de calibración de instrumentos o 

procedimientos analíticos como la fluorescencia de rayos-x (FRX). Así mismo, esta metodología 

de valores desviados sirve para evaluar la calidad de datos analíticos obtenidos por diferentes 

técnicas en los MRG ya que posteriormente, se pueden aplicar pruebas de significancia para 

evaluar hipótesis nula y alterna (Verma, 2005). Como una herramienta estadística adicional, se 

puede utilizar regresiones, tanto ordinarias como ponderadas, para la evaluación de métodos 

analíticos (Miller y Miller, 1993; Verma, 2005). En este contexto, para la FRX existen dos tipos 

de métodos de preparación de muestras – discos fundidos y pastillas prensadas. Sería útil evaluar 

estadísticamente estos métodos para la determinación de algunos elementos traza en rocas ígneas 

o sedimentarias. 

 

Por otra parte, en el área de la geotermia se tiene la necesidad de clasificar tanto las rocas 

frescas como las alteradas como parte de los estudios de campos geotérmicos. Una actividad 

primaria en estos estudios es la nomenclatura de las rocas. Muchos de los campos geotérmicos se 

ubican en las zonas de rocas ígneas tanto volcánicas como plutónicas. Aunque para las rocas 

frescas existe un consenso (Unión Internacional de Ciencias Geológicas) para asignar nombres 
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(Le Bas et al. 1986; Le Bas, 2000), para rocas alteradas no se cuenta con esta información. Para 

ello, se han propuesto algunos diagramas (Winchester y Floyd, 1977; Hastie et al. 2007). Sin 

embargo, no se conoce todavía si estos diagramas proporcionan nombres a rocas alteradas que 

sean compatibles o consistentes con las rocas frescas. Por lo tanto, los diagramas de clasificación 

deben ser evaluados mediante bases representativas de datos mundiales. Una vez reconocida la 

eficacia de estos diagramas, es pertinente aplicarlas a un campo geotérmico dado que 

actualmente no existen otras opciones para nombrar a las rocas hidrotermalmente alteradas. 

 

Objetivo general de la tesis doctoral 

 

El objetivo general de este proyecto es determinar las eficiencias relativas de 15 pruebas 

de discordancia con 33 variantes; evaluar los diagramas de clasificación de rocas alteradas 

mediante la graficación de rocas frescas; y aplicar en el campo geotérmico de los Azufres, Mich., 

con la finalidad de comparar  resultados al clasificar rocas frescas de un campo geotérmico de  

México haciendo uso de estos diagramas.  

 

Objetivos particulares 

 

i. Compilar una base de datos geoquímicos mundiales de 35 MRG para evaluar la 

eficiencia de las pruebas de discordancia. 

 

ii. Evaluar las eficiencias relativas de 15 pruebas de discordancia con 33 variantes y conocer 

cuáles pruebas –sencillas y múltiples– son más eficientes para detectar datos desviados. 

 

iii. Comparar los métodos de preparación pastillas prensadas y discos fundidos para medir 

Ni y Cr (elementos traza) por FRX. 

 

iv. Evaluar los diagramas de Winchester y Floyd (1977) y Hastie et al. (2007), mediante la 

comparación grafica con el diagrama TAS, utilizando datos geoquímicos de rocas frescas 

provenientes de bases de datos mundiales, con el fin de conocer sí la nomenclatura es 

correcta en rocas alteradas. 



                                                                                        Centro de Investigación en Energía 
 

 

 8 

 

v. Aplicar los diagramas de clasificación para rocas alteradas analizadas a la fecha en el 

campo geotérmico de Los Azufres, Mich., México.  

 

Organización de la tesis 

 

En esta tesis se describen los aspectos más sobresalientes del proyecto doctoral. Es 

importante mencionar que debido a que se incluyen (en los Apéndices) los artículos generados 

en el proceso de esta investigación, se describen los capítulos en forma breve y concreta, 

asumiendo que los detalles específicos se describen en los artículos que fueron publicados, 

aceptados o enviados para su publicación.  

 

A continuación, se describe la organización de la tesis.  

 

En la Introducción, se describe la importancia de la evaluación de las pruebas de 

discordancia para conocer la eficiencia de cada una de ellas, así como el planteamiento del 

problema, justificación, objetivo general y  metas de este proyecto. 

 

 En el Capítulo 1 se dan a conocer los aspectos más relevantes de la creación y 

compilación de la base de datos de 35 MRG. El Capítulo 2 describe la evaluación de 15 pruebas 

de discordancia con 33 variantes. El Capítulo 3 presenta las pruebas de significancia que fueron 

aplicadas a la base de datos de MRG. El Capítulo 4 muestra la aplicación estadística a la base de 

datos MRG y su utilidad en la calibración de fluorescencia de rayos-X (FRX). El Capítulo 5 

muestra la comparación de los métodos de preparación de pastillas prensadas y discos fundidos 

para ser medidos por FRX. El Capítulo 6 da a conocer los resultados de la evaluación de 

diagramas de clasificación para rocas alteradas. El Capítulo 7 presenta la aplicación de los 

diagramas de clasificación para rocas frescas y alteradas en el campo geotérmico de Los 

Azufres, Michoacán México. Así mismo, se presentan las Conclusiones finales de este trabajo, 

Trabajos futuros y las Referencias. Finalmente, se anexan Apéndices que contienen los 

siguientes trabajos: 
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Apéndice 1. 

Contiene el trabajo (Verma et al., 2009) publicado en una revista arbitrada incluida en el 

Science Citation index  (SCI). Se trata del siguiente trabajo: 

Verma, S.P, Díaz-González, L., and González-Ramírez R. (2008)  

Relative efficiency of single-outlier discordancy tests for processing geochemical data on 

reference materials and application to instrumental calibrations by a weighted least-squares linear  

regression model. Geostandards and Geoanalytical Research, 33 (1), 29-48. 

 

Apéndice 2. 

 Contiene el trabajo (González-Ramírez et al., 2009) publicado en una revista arbitrada 

incluida en el Science Citation index  (SCI).  

González-Ramírez R., Díaz-González, L., Verma S.P. (2009) 

 Eficiencia Relativa de 15 pruebas de discordancia con 33 variantes aplicadas al 

procesamiento de datos geoquímicos. Revista Mexicana de Ciencias Geológicas, 26 (2), 501-515 

 

Apéndice 3. 

 Contiene el trabajo (Verma et al., 2009a) enviado y revisado en una revista arbitrada 

incluida en el Science Citation index  (SCI).  

Verma, S.P., González-Ramírez R., Rodríguez-Rios R. (2009a) 

Comparison of two sample preparation methods in x-ray fluorescence spectrometry for the 

analysis of Ni and Cr. Geostandards and Geoanalytical Research (enviado: 10 de mayo, 2009; 

revisado: 10 de agosto, 2009; se espera respuesta del editor). 

 

Apéndice 4. 

Contiene el trabajo (Verma et al., 2009b) aceptado a una revista arbitrada incluida en el 

Science Citation index  (SCI).  

Verma S.P., Rodriguez-Rios, R., González-Ramírez R. (2009b)  

Statistical evaluation of classification diagrams for altered igneous rocks. turkish journal of earth 

sciences (enviado: 22 de enero, 2009; aceptado con cambios menores: 3 de Julio, 2009; revisado: 

15 de julio, 2009; disponible en línea de la revista: 14 de agosto, 2009) 
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CAPÍTULO 1 

BASE DE DATOS DE 35 MATERIALES DE REFERENCIA 

GEOQUÍMICA (MRG) 

 

Introducción 

 

La base de datos se formó por la recopilación exhaustiva de la composición química de 35 

MRG provenientes de cuatro países: Canadá con 3 MRG preparados por Energy, Mines and 

Resources; E.U.A con 9 preparados por U. S. Geological Survey (USGS); Japón con 17 de 

preparados por Geological Survey of Japan (GSJ); y Sudáfrica con 6 preparados por National 

Institute of Metallurgy (NIM). La base contiene la concentración de 11 elementos mayores y 71 

elementos traza, incluyendo elementos de tierras raras (REE; rare-earth elements). Los nombres 

y claves de materiales se encuentran en el Apéndice 1 (Verma et al., 2009). Este Apéndice 

presenta el trabajo publicado por Verma et al. (2009), en el cuál realicé la compilación de la base 

de datos y las pruebas de significancia. Cabe aclarar que este artículo también fue incluido en 

otra tesis doctoral (Díaz-González, 2008) quien realizó la parte del procesado de los datos por el 

programa DODESYS (Verma y Díaz-González, no-publicado, 2009). 

 

Los datos fueron capturados en el software comercial Statistica® que es una herramienta 

estadística muy robusta para el manejo de gran cantidad de datos y permite exportar o importar 

datos en otros formatos como el Excel®. 

 

1.1 Compilación de MRG 

 

La creación y compilación de la extensa base de datos MRG fue una actividad 

fundamental del trabajo de investigación. La mayor parte de los datos se obtuvo de 

compilaciones de autores descritos en el Apéndice 1(Verma et al., 2009), artículos publicados en 

revistas, e Internet. Inicialmente, se realizó la captura en el programa Excel debido a que era 
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posible escanear artículos en papel y facilitar así la compilación de una mayor cantidad de datos. 

Se diseñó un formato para cada uno de los MRG que contenía 301 columnas y 200 renglones. 

Cada renglón contiene datos referentes a la concentración de elementos mayores (SiO2, TiO2, 

Al2O3, Fe2O3, FeO, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O y P2O5))  yy  ttrraazzaa  ((AAgg,,  AAss,,  AAuu,,  BB,,  BBaa,,  BBee,,  BBii,,  

BBrr,,  CC,,  CCdd,,  CCee,,  CCll,,  CCoo,,  CCrr,,  CCss,,  CCuu,,  DDyy,,  EErr,,  EEuu,,  FF,,  GGaa,,  GGdd,,  GGee,,  HHff,,  HHgg,,  HHoo,,  II,,  IInn,,  IIrr,,  LLaa,,  LLii,,  LLuu,,  

MMoo,,  NNbb,,  NNdd,,  NNii,,  OOss,,  PPbb,,  PPdd,,  PPrr,,  PPtt,,  RRbb,,  RRee,,  RRhh,,  RRuu,,  SS,,  SSbb,,  SScc,,  SSee,,  SSmm,,  SSnn,,  SSrr,,  TTaa,,  TTbb,,  TTee,,  TThh,,  TTll,,  

TTmm,,  UU,,  VV,,  WW,,  YY,,  YYbb,,  ZZnn  yy  ZZrr)),,  mmééttooddoo  aannaallííttiiccoo  ddee  mmeeddiicciióónn  yy  llaa  rreeffeerreenncciiaa  ddee  llaa  ccuuaall  ssee  hhaabbííaa  

oobbtteenniiddoo  llaa  iinnffoorrmmaacciióónn..    

  

EEnn  llaa  TTaabbllaa  11..11,,  qquuee  ffoorrmmaa  ppaarrttee  ddee  llaa  bbaassee  ddee  ddaattooss,,  ssee  iinnddiiccaa,,  ccoommoo  eejjeemmpplloo,,  llaa  concentración 

de Fe2O3 en pocentaje (%) siendo ésta 0.72, eell  mmééttooddoo  ((MM))  ppaarraa  mmeeddiirr  llaa  ccoonncceennttrraacciióónn  ddee  Fe2O3  

((MMFe2O3), en este caso el método (M) es CALC que quiere decir calculado, y 92-0228JA 

corresponde a llaa  rreeffeerreenncciiaa  ““RRFe2O3” de la cual fue tomada la información. De igual forma, se 

presenta en la Tabla 1.1 la información acerca de FeO. 

 

Tabla 1.1 Una parte de la base de datos capturada en Excel.  

Fe2O3 MFe2O3 RFe2O3 FeO MFeO RFeO 

%   %   

      

0.72 CALC 92-0228JA 1.09 TITR 92-0228JA 

0.73 CALC 92-0228JA 1.17 TITR 92-0228JA 

0.78 CALC 92-0228JA 1.31 COLOR 92-0228JA 

0.88 CALC 92-0228JA 1.31 VOLU 92-0228JA 

0.88 CALC 92-0228JA 1.32 TITR 92-0228JA 

0.90 CALC 92-0228JA 1.34 VOLT 92-0228JA 

0.92 CALC 92-0228JA 1.36 TITR 92-0228JA 

0.96 CALC 92-0228JA 1.36 COLOR 92-0228JA 

0.97 CALC 92-0228JA 1.36 TITR 92-0228JA 

 

 

La base de datos MRG fue trasferida a una hoja del software comercial STATISTICA para 

tener un manejo adecuado de los datos. En este nuevo formato, se organizaron los datos en 102 

columnas y 26050 renglones. En la parte superior de las columnas, se escribieron títulos de su 
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contenido como: nombre del material de referencia, nombre de la técnica utilizada en la 

medición para elementos mayores y traza, concentración en tanto por ciento (%) o partes por 

millón (ppm), referencias y comentarios. 

 

1.2 Descripción breve de la base de datos 

 

Para organizar los datos individuales de diferentes técnicas analíticas, se siguió la 

clasificación de los métodos analíticos en ocho grupos generales propuesta por Velasco-Tapia et 

al. (2001): (Grupo 1 – Gr1) Métodos químicos; (Grupo 2 – Gr2) Absorción atómica; (Grupo 3 – 

Gr3) Fluorescencia de rayos X; (Grupo 4 – Gr4) Espectrometría de emisión; (Grupo 5 – Gr5) 

Métodos nucleares; (Grupo 6 – Gr6) Espectrometría de masas; (Grupo 7 – Gr7) Métodos 

cromatográficos; y (Grupo 8 – Gr8) Miscelánea de métodos.  

 

En la base de datos MRG, se registró la técnica analítica en función del grupo al que 

pertenecía de manera simplificada, es decir, se utilizaron siglas o grupos. Por ejemplo, sí un 

elemento químico se había medido por absorción atómica se utilizó “AA”, o también “Gr2”; de 

igual manera, para la fluorescencia de rayos X se capturó “FRX” o “Gr3”. 

 

Se compilaron 62254 datos de análisis de las concentraciones de 11 elementos mayores y 

71 elementos traza (incluyendo lantánidos: REE), registrando además su respectiva técnica 

analítica utilizada en la medición del elemento y la referencia de la cual se compiló el dato. 

 

El mayor número de datos en la base MRG corresponde a elementos mayores, debido a 

que por su mayor concentración, existe una amplia variedad de métodos analíticos para su 

medición (p. ej., métodos químicos, absorción atómica y FRX). Por otra parte, los elementos 

traza están presentes en cantidades pequeñas por lo que los métodos de medición son más 

sofisticados y costosos (p. ej., espectrometría de masas y métodos nucleares).  
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CAPÍTULO 2 

EVALUACIÓN DE 15 PRUEBAS DE 

DISCORDANCIA CON 33 VARIANTES 

  

Introducción 

En este capítulo, se presentan los resultados del proceso de evaluación de 15 pruebas de 

discordancia con 33 variantes, para lo cual se realizó un estudio comparativo de 9 pruebas de 

discordancia sencilla con 13 variantes y 7 pruebas múltiples con 20 variantes (la prueba N4  

pertenece a ambos tipos). Mayor detalles sobre estas pruebas se encuentran en los Apéndices 1; 

Verma et al., 2008 y 2. Este análisis se realizó en una extensa base de datos de 35 MRG que fue 

depurada estadísticamente para determinar los parámetros de criterio de eficiencia relativa 

(“Relative efficiency criterion” REC) y el criterio de datos desviados relativo (“Relative outlier 

criterion” ROC), que permiten evaluar la eficiencia global de cada una de las pruebas de 

discordancia. 

 

2.1 Programa de cómputo utilizado para la evaluación 

 

 La base de datos MRG fue procesada mediante el software DODESYS (Discordant 

Outlier Detection and Elimination System), que es un software especializado para la 

identificación y en su caso la depuración de datos desviados mediante la aplicación de pruebas 

de discordancia a muestras estadísticas univariadas (Verma y Díaz González, no-publicado). Un 

dato llamado “outlier” es aquel que está ubicado en cualquier de los extremos de un arreglo 

ordenado de los datos u observaciones. Este dato puede o no ser discordante de acuerdo a las 

pruebas de discordancia (Barnett y Lewis, 1994; Verma,  2005). Cuando éste se detecta como 

discordante, se le denomina dato discordante o desviado (“discordant outlier”; Barnett y Lewis, 

1994; Verma, 2009). De lo contrario, este dato será simplemente un “outlier”. 



                                                                                        Centro de Investigación en Energía 
 

 

16 

 

        El software DODESYS tiene la novedad de que se basa en valores críticos nuevos 

más precisos y exactos simulados recientemente por Verma y Quiroz-Ruiz (2006a, 2006b, 2008) 

y Verma et al. (2008). DODESYS inicialmente lee un archivo de entrada en formato Excel y 

realiza una validación de los datos, si existen errores en los datos, se presentan en un cuadro de 

dialogo y deberán ser corregidos manualmente. En caso de que el archivo no presente errores se 

activa el menú “Statistical análisis” y aparecen tres opciones de aplicación de las pruebas de 

discordancia (i) “Default process”, esta opción se encarga de aplicar todas las pruebas de 

discordancia (33 variantes), organizando la aplicación dependiendo del tamaño de muestra; (ii) 

“Single-outlier test”, esta opción aplica las pruebas de discordancia sencillas (13 variantes) y son 

pruebas que evalúan un solo dato por iteración; y (iii) “Multiple-outlier test”, esta opción permite 

aplicar las pruebas de discordancia múltiples (20 variantes) que evalúan dos o más valores 

discordantes en una iteración.  

 

Es importante señalar que la aplicabilidad de una prueba de discordancia depende de que 

la muestra estadística univariada cumpla con el número mínimo de datos que requiere la prueba. 

 

           Una vez procesada la base de datos, se generan, dos tipos de reportes “Report Data 

Summary” y “Report Test Summary”. El primero contiene el nombre de la muestra univariada, 

tamaño inicial de la muestra, media aritmética inicial, desviación estándar inicial, número de 

datos desviados identificados y el porcentaje de datos desviados. Con respecto a la muestra 

depurada, se reporta en este mismo archivo el número de datos final, valor mínimo y máximo, la 

media, la desviación estándar, los límites de confianza y la desviación estándar relativa. El 

segundo reporte, además del nombre de la muestra univariada, grupo y número de datos inicial, 

contiene información sobre la eficiencia de la metodología estadística, esto es, el número de 

pruebas de discordancia aplicadas y el nombre de las pruebas que fueron eficientes en la 

detección de datos desviados. 

 

          Por otra parte, DODESYS proporciona de manera adicional una carpeta 

“performance” de cada uno de los 35 MRG. En las carpetas se tienen archivos de 11 elementos 
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mayores y 71 elementos en función de los grupos analíticos, con la siguiente información: (i) el 

número de datos de la muestra estadística o “caso”, concepto definido en el Apéndice 1 (Verma 

et al., 2009); (ii) las pruebas que detectaron datos discordantes en elementos mayores y traza; 

(iii) las vueltas o revisiones que realizó el software, hasta no detectar y depurar datos desviados 

que reciben el nombre de “iteraciones”; y finalmente (iv) el número de datos desviados en la 

iteración y los valores de los datos desviados. 

 

2.2 Criterio de eficiencia relativa (REC) de las pruebas de discordancia  

 

El  REC es un parámetro estadístico que expresa la eficiencia que tiene una prueba de 

discordancia para detectar y eliminar datos desviados en una muestra estadística. REC puede ser 

calculado por cada iteración o bien de manera global (REC)g. Ver los  Apéndices 1 y 2 para 

mayores detalles sobre la definición de REC para cada iteración 1(REC) , 2(REC) , etc. En 

realidad, la expresión matemática reporta el porcentaje de eficiencia que tiene la prueba para 

detectar datos desviados. 

 

 La metodología para evaluar REC consta de: (i) compilación de una extensa base de 

datos de MRG; (ii) el procesamiento de la base de datos con el software DODESYS,  utilizando 

la opción Default process que aplica todas las pruebas de discordancia de manera continúa; (iii) 

programar la información de los archivos archivos “Performance”; para evaluar REC; y 

finalmente (iv) determinar la eficiencia de cada una de las pruebas de discordancia (REC)g.  

Ejemplos detallados del cálculo del parámetro REC se presenta en la Tabla A1 del Apéndice 2 

(González-Ramírez et al., 2009). 

 

2.3 Criterio relativo global de datos desviados (ROC)g de las pruebas de discordancia 

      

Una vez determinado el g(REC) fue importante contar con un parámetro estadístico que 

tome en cuenta tanto el número de datos desviados en casos denominados “exitosos” como el 
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total de los datos en los casos “aplicables” en la muestra estadística total. Por ello se formuló un 

nuevo criterio llamado criterio relativo global de datos desviados g(ROC) . De esta manera, el 

(ROC)g, fue introducido, por primera vez en el presente trabajo (Apéndice 2; González-Ramírez 

et al., 2009), con el fin de distinguir entre las eficiencias de las pruebas basadas en un gran 

número de muestras (el parámetro REC) y el porcentaje de valores discordantes detectados en 

una determinada muestra (el parámetro %Ot, ver el Apéndice 1; Verma et al., 2009).  

 

Para la aplicación de ,(ROC)g  se formaron cuatro categorías de pruebas (Tabla 1 del 

Apéndice 2; González-Ramírez et al., 2009). Por lo tanto, es posible conocer el número de datos 

iniciales y finales de una muestra estadística univariada. Para tener una mayor comprensión de la 

evaluación de ROC global g(ROC)  ver la expresión matemática y el ejemplo que se muestra en 

el Apéndice 2 (González-Ramírez et al., 2009).  

2.4  Resultados y análisis de la evaluación estadística de 15 pruebas de discordancia con 33 

variantes 

 

Las pruebas de discordancia fueron clasificadas en 14 categorías (Tabla 1 del Apéndice 2; 

González-Ramírez et al., 2009) para su evaluación, mediante la comparación de los valores de 

REC. El parámetro REC fue calculado para todas las categorías. Los resultados de estos cálculos 

se presentan en las Figuras A1-A11 en el suplemento electrónico del Apéndice 2 (González-

Ramírez et al., 2009) y Figuras 1-3 del Apéndice 2 (González-Ramírez et al., 2009).  

 

Es importante mencionar que la nomenclatura utilizada para las diferentes versiones de las 

pruebas de discordancia es la misma que en el Apéndice 2 (González-Ramírez et al., 2009). 

Como ejemplo en estos resultados para pruebas sencillas, p. ej., para la prueba N4, se dice N4U1 

o N4L1 cuando se refiere a la versión “upper” o “lower”, respectivamente. Las pruebas múltiples 

se especifican de manera similar, p. ej., para la prueba N4 se tienen 6 versiones N4U2, N4L2, 

N4U3, N4L3, N4U4 y N4L4, dependiendo del número de datos que se están evaluando, siendo 

en este ejemplo 2, 2, 3, 3, 4 y 4, respectivamente. 
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Los resultados de la evaluación empírica de las 15 pruebas de discordancia con 33 

variantes se obtuvieron mediante el parámetro g(REC) . Las categoría 5 contiene la evaluación 

de todas las pruebas de discordancia sencilla y la categoría 13 las pruebas de discordancia 

múltiple. Finalmente, la categoría 14 está formada por ambas categorías (ver Apéndice 2; 

González-Ramírez et al., 2009 para mayores detalles). 

 

Las pruebas sencillas se caracterizan por evaluar un sólo dato discordante: N1, N4, N9 y 

N10 que presentan dos versiones de evaluación - dato más alto (U) y más bajo (L); N2 

(extremo);  N7 (más alto); N8 (extremo); N14 (extremo, coeficiente de asimetría “skewness”); y 

N15 (extremo, coeficiente de exceso “kurtosis”). En la evaluación de g(REC)  en todas las 

pruebas de discordancia, se contaron todos los casos “exitosos” en todas las iteraciones de una 

prueba determinada (incluyendo ambas versiones, más alto y más bajo). Se consideraron como 

casos “aplicables” el número inicial de casos (2220 casos con 9≥n  datos cada uno).  

 

Los resultados del parámetro REC global de la eficiencia de las pruebas de discordancia 

sencillas tiene el orden siguiente: N15 > N4 ≈ N1> N2 ≈ N14 > N10 ≈ N9 > N8 > N7. 

 

La categoría 13 integrada por las pruebas de discordancia múltiples se caracterizó  por 

evaluar de dos hasta cuatro datos a la vez, k=2-4. La evaluación de estas pruebas se realizó de la 

misma manera que en el caso de las pruebas sencillas. Para la comparación de las pruebas de esta 

categoría, se requirió el cálculo del parámetro de eficiencia relativa global (REC)g (ecuación 1 

del Apéndice 1; Verma et al., 2009). Los valores de g(REC)  de las pruebas múltiples (Figura 2 

del Apéndice 2 ; González-Ramírez et al., 2009) mostraron que si comparamos las pruebas de 

discordancia múltiples para un determinado valor de k, se puede inferir el siguiente orden en la 

eficiencia relativa g(REC)  de las pruebas: (i) pruebas que evalúan dos datos a la vez ( 2k = ): 

N4U2+N4L2 > N13U2+N13L2 > N12U2+N12L2 > N11U2+N11L2 > N5UL >  N3U2+N3L2 > 

N6UL; (ii) pruebas que evalúan tres valores ( 3k = ): N4U3+N4L3 > N3U3+N3L3; y (iii) 

pruebas que evalúan cuatro valores ( 4k = ): N4U4+N4L4 > N3U4+N3L4.  
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Para la categoría 14 que incluye pruebas de discordancia sencillas y múltiples (Figura 3 

del Apéndice 2; González-Ramírez et al., 2009), la secuencia de las eficiencias g(REC) fue la 

siguiente: N15 > N4U+N4L ≈ N1U+N1L ≈ N4U2+N4L2 > N2 ≈ N14 ≈ N13U2+N13L2 ≈ 

N12U2+N12L2 > N4U3+N4L3 ≈ N11U2+N11L2 > N5UL ≈ N4U4+N4L4 ≈ N10U+N10L ≈ 

N9U+N9L > N3U2+N3L2 > N8 > N7 > N6UL > N3U3+N3L3 > N3U4+N3L4. 

 

 Una vez realizada la interpretación del parámetro REC, se procedió la determinación del 

parámetro g(ROC)  (ecuación 2 del Apéndice 2; González-Ramírez et al., 2009). Este parámetro 

para una prueba se obtiene de dividir el número de datos desviados detectados por la prueba 

entre el número total de datos que contienen los 2220 casos “aplicables”, que corresponden a 

41,821 datos geoquímicos individuales. Debido a que g(ROC)  considera la relación de datos 

desviados entre el total de datos, es un parámetro totalmente libre de unidad, por lo que en una 

categoría se tienen pruebas con distintos k (1-4). Se formaron cuatro categorías de pruebas 

(Tabla 1 del  Apéndice 2; González-Ramírez et al., 2009).  

 

El resultado de evaluar g(ROC)  para todas las pruebas de discordancia tiene el orden 

siguiente: N4U4+N4L4 > N4U3+N4L3 > N4U2+N4L2 > N13U2+N13L2 > N11U2+N11L2 > 

N5UL > N3U2+N3L2 > N12U2+N12L2 > N15 > N3U3+N3L3 ≈ N4U+N4L ≈ N1U+N1L > N2 

≈ N14 > N6UL > N3U4+N3L4 > N10U2+N10L2 > N9. 

 

Es importante hacer notar que el orden de g(REC)  comparado con el de g(ROC)  existen 

notables diferencias, p. ej., la prueba N15 que es la prueba que resultó con mayor eficiencia 

relativa en g(REC)  mientras que con g(ROC)  se encuentra aproximadamente después de la 

mitad  del orden indicado.  Esto significa que aun cuando la prueba N15 es una prueba muy 

eficiente, el número de datos desviados que detecta y depura no se compara con el número de 

datos desviados que elimina la prueba múltiple N4U4+N4L4. 
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CAPÍTULO 3 

PRUEBAS DE SIGNIFICANCIA 

 

 

Introducción 

 

En este capítulo se abordarán las pruebas de significancia: F-Fisher, t-Student, y prueba de 

ANOVA, que son de gran importancia en el manejo de datos experimentales. Los libros de 

Anderson (1987), Gilbert (1987), Ebdon (1988), Taylor (1990), Gibbons (1994) Jensen et al. 

(2000), Miller y Miller (2000) contienen  aspectos  importantes de estas pruebas estadísticas, los 

cuales han sido resumidos por Verma (2002, 2005).  

 

 Como parte de la aplicación estadística a la base de datos, se realizó la evaluación de las 

pruebas de discordancia que consistió en llevar acabo regresiones lineales al parámetro REC y el 

tamaño de grupos. Se empleó el programa OYNYL (Verma et al. 2006) para obtener los 

parámetros de las regresiones (pendiente e intercepto así como sus incertidumbres). 

Posteriormente se aplicaron las pruebas F-Fisher, t-Student (Jensen et al. 2000; Verma, 2005, 

2009) y ANOVA a los datos de las pendientes de las regresiones.  

 

3.1  Aplicación de las pruebas de F-Fisher, t-Student 

En todas las ciencias e ingenierías se trabaja generalmente, con muestras estadísticas, 

dado que nunca se tiene acceso directamente a la población original. La población original es 

considerada teóricamente Gaussiana o normal para todos los datos experimentales. De esta 

afirmación, entonces, se plantearía la interrogante: “¿Si dos o más muestras estadísticas 

provienen de la misma población o de poblaciones parecidas?”. Para ello, se tendría que 

investigar: (1) si las muestras estadísticas tienen varianzas iguales o parecidas; y (2) si las 
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muestras estadísticas tienen medias iguales o parecidas. Para responder a estas interrogantes 

existen pruebas estadísticas como la F-Fisher, t-Student. 

 

En la Tabla 2 del Apéndice 2 (González-Ramírez et al., 2009), para analizar  eell  eeffeeccttoo  

qquuee  ttiieennee  eell  ttaammaaññoo  ddee  llaa  mmuueessttrraa  eessttaaddííssttiiccaa en eell  ccrriitteerriioo  ddee  eeffiicciieenncciiaa  rreellaattiivvaa  ddee  llaa  pprriimmeerraa  

iitteerraacciióónn  ((RREECC))11  ssee  ccoommbbiinnóó  llaa  rreeggrreessiióónn  lliinneeaall  ccoonn  llaass  pprruueebbaass  ddee  ssiiggnniiffiiccaanncciiaa..  EEnn  la prueba 

F-Fisher se compararon las varianzas en las eficiencias de las pruebas, partiendo de una 

hipótesis nula (H0) y otra alterna (H1). 

 

Como ejemplo en la tabla 3.1, presentamos la evaluación de las pruebas N1L y N10L 

(datos tomados de la Tabla 2 del Apéndice 2; González-Ramírez et al., 2009). Para la 

aplicación de la prueba F, la hipótesis H0 es: “La pruebas N1L y N10L tienen las mismas 

varianzas de las eficiencias relativas” y la hipótesis alternativa H1 es: “Las pruebas N1L y 

N10L tienen diferentes varianzas de las eficiencias relativas” 

 

Tabla 3.1 Datos para aplicar el estadístico de prueba de F-Fisher (tomados de la Tabla 2 del 

Apéndice 2; González-Ramírez et al., 2009). 

 

Prueba n  ( )11 −xnν  ( )12 −ynν  b  
bs  

N1L 18 17 --- 0.815    0.207 

N10L 18 --- 17 0.787 0.181 

 

 

( )
( )                                       61.14412919    
0.181

0.207
 F

10

2

1

2

N10L-N1L ==
LN

LN  

(La fórmula del estadístico fue tomada de Verma, 2002, 2005). 
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Para  grados de libertad: 1711 =LNν  y 17102 =LNν  obtenemos un valor crítico de F  entre 

3.31 y 3.16 a un nivel de confianza de 99%, dado que el valor calculado es significativamente 

menor a cualquier de estos dos valores, no hace falta estimar el valor exacto interpolado por 

las ecuaciones presentadas por Verma, 2009) 

 

Como 1.144129196 < 3.31-3.16, corroboramos la hipótesis H0 y concluimos que las 

varianzas en la eficiencia relativa de las dos pruebas de discordancia (N1L y N10L) son 

estadísticamente iguales al 99% de nivel de confianza. 

 

La determinación del estadístico de la prueba de la F-Fisher se realizó para toda la Tabla 

2 del Apéndice 2 (González-Ramírez et al., 2009), llegando a conclusiones semejantes, es 

decir, no existen diferencias significativas entre las varianzas de las eficiencias relativas de las 

pruebas de discordancia. 

 

Después de calcular la prueba F-Fisher, se aplicó la prueba t-Student (o la prueba t) que 

se utiliza para comparar dos medias, partiendo de que las pendientes (el parámetro b  en la 

Tabla 3.1) tienen varianzas iguales, o sea que los valores de bs  (Tabla 3.1) no presentan 

diferencias significativas. Las pendientes de las regresiones representan las eficiencias 

relativas de las pruebas de discordancia. En la aplicación de la prueba t-Student la hipótesis 

nula (H0) se planteó como: “Las pruebas N1L y N10L tienen las mismas eficiencias relativas” 

o que provienen de la misma población o poblaciones idénticas, mientras que la hipótesis 

alterna (H1) indica “las pruebas N1L y N10L tienen diferentes eficiencias relativas”. 

 

PPaarraa  ddeetteerrmmiinnaarr  eell  eessttaaddííssttiiccoo  t-Student, primeramente se requiere determinar la 

desviación estándar combinada para N1L y N10L (
N10L-N1Ls ). 

 

                               70.19427744   
)21818(

)181)(.218()207.0)(218(
 s

22

N10L-N1L =
−+

−+−=  

 

El siguiente paso es aplicar el estadístico para tN1L-N10L 
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                                       10.42758437    

18

1

18

1
s

0.787-0.815
 t

N10L-N1L

N10L-N1L =





















 +
=  

(Las fórmula de los estadísticos aplicados se tomaron de Verma, 2002, 2005). 

Para obtener los grados de libertad: υ=34, obtenemos un valor crítico entre 2.750 y 2.724, 

a un nivel de confianza de 99%. 

Como el valor del estadístico calculado es menor que el valor crítico, la hipótesis nula 

(H0) se acepta y concluimos que para las pruebas de discordancia N1L y N10L no existe 

diferencia significativa entre sus eficiencias relativas. Por tanto, son estadísticamente iguales a 

un nivel de confianza del 99%. 

 

Sin embargo, al aplicar la prueba t-Student en otras comparaciones de pruebas de 

discordancia, los resultados (Tabla 3.2) indican que si existe diferencia significativa entre las 

eficiencias relativas de las pruebas para los pares N1L-N9L y N4L-N9L. En estos casos, el 

valor crítico 34=ν  para la t-Student está entre 2.750 y 2.724, a nivel de confianza de 99%. 

Para ambos pares de pruebas N1L-N9L y N4L-N9L, t calculado (2.765165575; Tabla 3.2) es 

mayor que el valor crítico. Entonces, la hipótesis nula H0 se rechaza y la hipótesis H1 se 

acepta, infiriendo que ambos pares de pruebas tienen diferentes eficiencias relativas.  

 

Tabla 3.2 Prueba t-Student aplicada a los resultados de la aplicación de pruebas de discordancia 

que evalúan el valor más pequeño en un conjunto de datos organizado de manera ascendente 

 

Prueba  n   b  
bs  Comparación 

de pruebas 

s 
desviación 

estándar 

combinada 

Student det  

N1L 18 0.815 0.207 N1L-N4L 0.207 0 

N1L 18 0.815 0.207 N1L-N9L 0.203857594 2.765165575 

N1L 18 0.815 0.207 N1L-N10L 0.19427744 0.427584371 

N4L 18 0.815 0.207 N4L-N9L 0.203857594 2.765165575 

N9L 18 0.627 0.201 N4L-N10L 0.19427744 0.427584371 

N10L 18 0.787 0.181 N9L-N10L 0.191066606 2.515510215 
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Todas las combinaciones de pares posibles de la categoría 2 (Tabla 2 del Apéndice 2; 

González-Ramírez et al., 2009) presentados en la Tabla 3.2, fueron probadas con pruebas F-

Fisher, t-Student. Al realizar las comparaciones entre los pares formados predomina la validez de 

la hipótesis nula (H0) para cuatro pares (N1L-N4L, N1L-N10L, N4L-N10L y N9L-N10L). En 

estos casos,  se concluye que para cuatro pares de las pruebas de discordancia de esa categoría no 

existe diferencia significativa entre sus eficiencias relativas, mientras que para dos pares (N1L-

N9L y N4L-N9L) sí existe diferencia significativa a 99% de confianza. Todos los resultados de 

esta metodología se presentan en el Apéndice 2 (González-Ramírez et al., 2009). 

 

3.2   Aplicación de la prueba de ANOVA  

La prueba ANOVA para comparar tres o más muestras, se interpreta de manera similar 

que las pruebas F-Fisher y t-Student.. La hipótesis nula (H0) se plantea como: “las muestras 

provienen de una misma población o una población común o poblaciones idénticas” y la 

hipótesis alterna (H1) “las muestras provienen de poblaciones distintas”. La prueba de ANOVA 

se basa en encontrar si existe estadísticamente más variación entre las muestras que la variación 

dentro de ellas. 

La prueba de significancia ANOVA fue aplicada a las pruebas de discordancia 

anteriormente descritas en la Tabla 3.2, bajo las siguientes premisas: para la  hipótesis nula (H0) 

“La pruebas N1L, N4L, N9L y N10L tienen las mismas eficiencias relativas” o que provienen 

de la misma población o poblaciones idénticas, mientras que la hipótesis alterna (H1) es “las 

pruebas N1L, N4L, N9L y N10L tienen diferentes eficiencias relativas” o que no provienen de 

la misma población o poblaciones idénticas. 

 

Para determinar ANOVA, se llevó a cabo el siguiente procedimiento: 

1) Se estima la media global de la muestra. 

( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )
72

.787118.627118.815118.815118
2222 −+−+−+−=gx = 

   0.7607125=gx  
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2) Calcular BS
2ˆ , la estimación de la varianza entre las muestras 

14

2
)7607125.787(.18

2
)7607125.627(.18

2
)7607125.815(.18

2
)7607125.815(.182ˆ

−
−+−+−+−

=BS

         0.1467203ˆ 2 =BS  

3) Calcular WS
2ˆ  la varianza dentro de las muestras 

( ) ( ) ( ) ( )
472

181.)118(201.)118(207.)118(207.)118(
ˆ

2222
2

−
−+−+−+−=WS  

0.03965082ˆ 2 =WS  

4) Finalmente, se determina el valor del estadístico de la prueba de ANOVA 

23.70030923
0.03965082

0.1467203 ==F  

(Las fórmula de los estadísticos aplicados fueron tomados de Verma, 2002, 2005). 

Para grados de libertad: 31 =ν , 682 =ν  obtenemos un valor crítico entre: 4.13 y 4.04 a un 

nivel de confianza del 99%. Como el valor del estadístico calculado ( 23.70030923 ) es menor 

que el valor crítico de 99% de confianza, la hipótesis H0 se acepta, corroborando que no existe 

diferencia significativa entre las eficiencias relativas del conjunto de las cuatro pruebas de 

discordancia (N1L, N4L, N9L y N10L). En el caso de que la prueba ANOVA se aplicara a un a 

nivel de confianza de 95% (con el valor crítico entre 2.76-2.72) y dado que el estadístico 

calculado ( 23.70030923 ) es mayor que el valor crítico, se concluiría que la hipótesis H0 se 

rechaza y la alterna H1 se acepta, corroborando que sí existe diferencia significativa entre las 

eficiencias relativas de las pruebas de discordancia a este nivel de confianza (95%). 
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CAPÍTULO 4 

APLICACIÓN ESTADÍSTICA A LAS BASES 

DE DATOS MRG Y SU UTILIDAD EN LA 

CALIBRACIÓN DE FLUORESCENCIA DE RAYOS-X 

 

Introducción 

 

Además de evaluar las eficiencias relativas de las pruebas de discordancia (Capítulo 3; 

Apéndices 1 y 2), otro producto importante del procesado de la base de datos MRG (Capítulo 1) 

fue su utilidad en la calibración de fluorescencia de rayos-x (FRX) para los elementos mayores. 

Después de detectar y depurar los datos desviados en elementos mayores de cada una de las 

muestras de los 35 MRG por DODESYS, se aplicó la prueba de ANOVA seguido nuevamente 

por DODESYS. Cabe aclarar que para esta aplicación la versión de DODESYS no contemplaba 

la salida de un archivo de datos después de la depuración, tampoco de un archivo de valores de 

datos desviados. En este capítulo, presentaremos el procedimiento realizado para la obtención de 

las medidas de tendencia central y de dispersión de las concentraciones de elementos mayores en 

los MRG, útiles para realizar la calibración. 

 

4.1 Procesamiento estadístico de las bases de datos 

 

Una vez procesada la base de datos MRG para los elementos mayores se analizaron los 

reportes “Report Data Summary” y “Report Test Summary” para conocer: (i) el número de datos 

discordantes de cada uno de los 35 MRG; y (ii) las pruebas que resultaron eficientes para 

detectar datos desviados. Se procedió a abrir las carpetas “Performance” para depurar datos 
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desviados con la finalidad de lograr una distribución normal de los datos de concentraciones de 

elementos mayores.  

 

El procedimiento consiste en los siguientes pasos: 

 

1) Se eliminaron de manera manual los datos desviados de los 11 elementos mayores (que 

incluyen Fe+2 y Fe+3) y Fe2O3
 (T), en los 35 MRG; es decir, se revisaron en promedio 385 

archivos de las carpetas “Performance”, centrando la atención en la información 

específica: (i) el nombre del material de referencia; (ii) nombre del elemento mayor que 

contenía datos desviados; y (iii) valores desviados que debían ser depurados. 

2) Una vez depurados los datos discordantes en los archivos individuales, se construyeron 

bases de datos en Excel, para todos los elementos mayores de cada uno de los 35 MRG.  

3) Se exportaron las bases de datos de Excel a Statistica y se aplicó la prueba ANOVA, bajo 

la hipótesis nula  (H0) “todas las muestras provienen de una misma población” y la 

hipótesis alterna (H1) “las muestras provienen de poblaciones distintas”.  

El proceso de aplicación de ANOVA se explica en la Figura  4.1 donde se presenta un 

diagrama simplificado de flujo. El resultado del estadístico llamado F (F ratio, ver p. 86 

en Verma, 2005) se comparó con el valor crítico con el fin de determinar cuál de las dos 

hipótesis era válida. En caso de no encontrar válida la hipótesis nula (H0), en otras 

palabras, cuando se encontraron diferencias significativas entre los grupos para un 

determinado elemento en un MRG, fue necesario determinar la causa de dicha 

discrepancia. Esto se hizo mediante el gráfico de las medias y la desviación estándar de 

los diferentes grupos de métodos analíticos a los cuales pertenecen los datos bajo estudio. 

El grupo o los grupos que se encontraron diferentes a los restos fueron excluidos de la 

muestra combinada de todos los grupos estadísticamente similares. 

4) Finalmente, se formó un sólo archivo que contenía los resultados de los archivos de todos 

lo elementos mayores después de haber aplicado ANOVA a los MRG y fueron procesada 

nuevamente por DODESYS. 
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Figura 4.1 Diagrama de flujo de la metodología estadística aplicada a los elementos mayores de     

los MRG de la base de datos utilizada en el Apéndice 1 (Verma et al., 2009). 

 

4.1.a) Procesamiento estadístico de la muestra W-2 

 

Se muestra a continuación un ejemplo del procedimiento estadístico aplicado a la base 

MRG, para el material de referencia W-2, diabasa, procedente de U.S.A. 

 

El primer paso fue trabajar con la primera parte del reporte proporcionado por DODESYS 

“Report Data Summary”, en el cual existe un reporte por cada material de referencia (Capítulo 

2). En el ejemplo particular de W-2, el elemento de estudio será el Sílice (SiO2). 

  

En la Tabla 4.1 se presenta la primera parte de la información que proporciona 

DODESYS. En la parte superior contiene los títulos que identifican el contenido de cada una de 

las columnas: (i) Element corresponde a la fórmula del elemento en estudio; (ii) Group grupo de 

técnicas analíticas; (iii) nin número de datos de la muestra; (iv) xin la media de la muestra; (v) 

sin la desviación estándar de la muestra; y (vi) Ot (outliers) o datos desviados detectados. Para el 
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caso de SiO2, la información estadística se presenta en la Tabla 4.1, en engrillado con el 

propósito de resaltar el grupo que presentó uno o más datos desviados. 

 

Tabla 4.1 Resultados de la carpeta Report Data Summary de W-2. 

 

Element  Group  nin  xin  sin  Ot  

SIO2 1 7 52.45039 0.495556 0 

SIO2 2 2 51.85749 0.786624  

SIO2 3 14 52.43511 0.94026 1 

SIO2 4 5 53.05124 1.447605 0 

SIO2 5 3 42.15917 15.1691 0 

 

Un aspecto importante de este reporte es que informa en que grupos de la muestra 

estadística se detectaron datos desviados (outliers). El cero en Ot significa que no se detectaron 

datos desviados, mientras que el espacio vació indica que no se tiene el número suficiente de 

datos para aplicar pruebas de discordancia. Para la aplicación de al menos una prueba de 

discordancia, se requiere que n≥3 datos (Tabla 1 del Apéndice 1; Verma et al., 2009). En el 

informe se reporta que la muestra W-2 únicamente detectó un dato desviado, que debe ser 

depurado previamente a la aplicación de la prueba ANOVA. 

 

El siguiente paso fue abrir el reporte “Report Test Data Summary”. En este se indica el 

resultado de las pruebas que detectaron datos desviados o casos  exitosos (Apéndice 1; Verma et 

al., 2009). 

 

En la Tabla 4.2 los encabezados en la parte superior indican el contenido de cada una de 

las columnas: (i), Element corresponde a la fórmula del elemento en estudio; (ii) Gr grupo de 

técnicas analíticas; (iii) nin número de datos de la muestra; (iv) #Tests número de pruebas 

aplicadas; y (v) Tests successful in detecting outlier(s), proporciona el informe de las pruebas 

exitosas en la detección de datos desviados. 
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           Tabla 4.2 Resultados de la carpeta Report Test Data Summary de W-2. 

Element  Gr  nin  Test#  outlier(s) detecting in successful Tests  

SIO2 1 7 0     

SIO2 2 2      

SIO2 3 14 13 N1L, N2, N4L1, N9L, N10L, N15. 

SIO2 4 5 0     

SIO2 5 3 0     

 

Como se observa en el Tabla 4.3, para el elemento sílice SIO2 en la muestra W-2 se detectó 

en el grupo 3 un valor desviado en una muestra de 14 datos. Se aplicaron 13 pruebas de 

discordancia y las pruebas que evalúan el valor más bajo (Lower; ver Tabla 1 del Apéndice 2; 

González-Ramírez et al., 2009) así como el valor extremo son las que detectaron el mismo valor 

desviado. 

 

      Tabla 4.3 Resultados de la carpeta Performance de W-2. 

14n 3;Gr

 Diabasa2-W

==
 

    

N1 Lower    N9 Lower   

Iteration Id Outliers Valor  Iteration Id Outliers Valor 

1 1 49.65397  1 1 49.65397 

N2 Extreme   N10 Lower  

Iteration Id Outliers Valor  Iteration Id Outliers Valor 

1 1 49.65397  1 1 49.65397 

N4 (k=1) Lower   N15 Extreme  

Iteration Id Outliers Valor  Iteration Id Outliers Valor 

1 1 49.65397  1 1 49.65397 

 

En los resultados de la Tabla 4.3 se observa que la muestra W-2, el elemento SiO2 en el 

grupo 3 detectó el valor desviados (49.65397). La depuración del dato desviado es Id Outliers=1, 

indica el lugar que ocupa el dato discordante en el ordenamiento de la muestra de datos, 

mostrado en la Tabla 4.4. 
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                                 Tabla 4.4 Ubicación del dato desviado de W-2. 

   CONS.    NAME  MET

Major
 

        
2SiO  

1 W-2 XRF 49.653971 

2 W-2 XRF 51.5579794 

3 W-2 XRF 51.9216664 

4 W-2 XRF 52.4778935 

5 W-2 XRF 52.4992869 

6 W-2 XRF 52.5634669 

7 W-2 WXRF 52.6490404 

8 W-2 WXRF 52.6704337 

9 W-2 XRF 52.7560071 

10 W-2 XRF 52.8415805 

11 W-2 XRF 52.8415805 

12 W-2 XRF 52.8629739 

13 W-2 XRF 53.1410875 

14 W-2 XRF 53.6545279 

 

Después de eliminar el valor desviado se obtiene una media y desviación estándar 

diferente a la inicial en el grupo 3 en que se detectó y se depuró el dato desviado, como se 

observa en la tabla 4.5 

 

                              Tabla 4.5 Muestra depurada de datos discordantes de W-2. 

 

 

 

 

 

 

  

Una vez depurado el dato desviado, se aplicó la prueba de ANOVA a los datos restantes 

mostrados en la Tabla 4.5, bajo la hipótesis nula (H0) “las muestras (grupos) provienen de una 

Group  Nout  x  s  

1 7 52.45039 0.495556 

2 2 51.85749 0.786624 

3 13 52.64904 0.51344 

4 5 53.05124 1.447605 

5 3 42.15917 15.1691 
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misma población” y como alterna (H1)”las muestras (grupos) provienen de poblaciones 

distintas”.  

 

a) Se estimó la media global de la muestra. 

( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )
30

42.15917353.05124552.649041351.85749252.450397 ++++=gx   

51.5679647=gx  

b)  Se determinó BS
2ˆ , la estimación de la varianza entre las muestras 

15

)51.5679647-42.15917(3)51.5679647-53.05124(5)51.5679647-52.64904(13))51.5679647-51.85749(2)51.5679647-52.45039(7
ˆ

22222
2

−
++++=BS

         74.3471403ˆ 2 =BS  

c) Se determinó WS
2ˆ  la varianza dentro de las muestras 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
530

15.1691)17(1.447605)15(0.51344)113(0.786624)12(0.495556)17(
ˆ

22222

2

−
−+−+−+−+−=WS  

18.9536444ˆ 2 =WS  

d) Finalmente se determinó el valor de la prueba de ANOVA 

3.92257757
18.9536444

74.3471403 ==F  

 

Para grados de libertad: 41 =ν ; 252 =ν  obtenemos un valor crítico de: 4.18 a un nivel de 

confianza del 99%. Como el valor del estadístico calculado es menor que el valor crítico, la 

hipótesis H0 se Acepta, esto significa que las muestras o los grupos provienen de la misma 

población 

 

4.1b) Procesamiento estadístico de la muestra JA-1 

 

La muestra JA-1 corresponde al material de referencia andesita procedente de Japón. En 

esta muestra fueron detectados más de un dato desviado (outlier), siendo la razón por la cual se 

presenta este ejemplo. 

 

1.- Conocer el reporte proporcionado por ODESYS “Report Data Summary” (Tabla 4.6). 
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    Tabla 4.6 Resultados de la carpeta Report Data Summary de JA-1. 

Element  Group  nin  xin  sin  Ot  

SIO2 1 21 63.90905 0.423838 1 

SIO2 2 9 63.49857 1.255471 0 

SIO2 3 39 64.22733 0.61895 2 

SIO2 4 6 63.98 0.551906 0 

SIO2 5* 4 62.975 1.15 0 

SIO2 6 2 63.89296 0.272891  

SIO2 8 1 64.06   

 

 

2.- El siguiente paso fue abrir el reporte “Report Test Data Summary” (Tabla 4.7), para 

conocer las pruebas de discordancia que habían detectado datos desviados. 

 

            Tabla 4.7 Resultados de la carpeta Report Test Data Summary de JA-1. 

Element  Gr  nin  Test#  outlier(s) detecting in successful Tests  

SIO2 1 21 13 N7U, N8, N9U, N10U.  

SIO2 2 9 13     

SIO2 3 39 13 N1U, N2, N4U1, N7U, N8, N9U, N10U, N15. 

SIO2 4 6 0     

SIO2 5 4 0     

SIO2 6 2      

SIO2 8 1      

 

3.- Posteriormente, de acuerdo con la carpeta “Performance” (Tabla 4.8) se observan los 

datos desviados para ser depurados. En el Grupo 1, el valor desviado 65.12, detectado por 

pruebas que evalúan al valor más alto y en el Grupo 3 los valores 66.66 y 62.3, detectados por 

pruebas que evalúan al valor mas alto y a los extremos. 
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          Tabla 4.8 Resultados de la carpeta “Performance” de JA-1. 

Andesita 1 -JA  

12n 1;Gr ==   39n 3;Gr ==   

N7 Upper  N1 Upper  

Iteration 

Id 

Outliers Valor Iteration 

Id 

Outliers Valor 

1 21 65.12 1 39 66.66 

N8 Extreme  N2 Extreme  

Iteration 

Id 

Outliers Valor Iteration 

Id 

Outliers Valor 

1 21 65.12 1 39 66.66 

N9 Upper   2 1 62.3 

Iteration 

Id 

Outliers Valor N15 Extreme  

1 21 65.12 Iteration 

Id 

Outliers Valor 

N10 Upper  1 39 66.66 

Iteration 

Id 

Outliers Valor 2 1 62.3 

1 21 65.12    

 

Después de depurar los datos desviados, se aplicó la prueba de ANOVA a las muestras o 

grupos para el elemento SiO2 bajo la hipótesis nula (H0) “Las muestras (grupos) provienen de la 

misma población” y como alterna (H1) “Las muestras (grupos) provienen de poblaciones 

distintas”.  

 

En la Tabla 4.9 se observan los parámetros estadísticos después de haber depurado los 

datos discordantes de los grupos 1 y 3. Por otra parte, se optó por no considerar los grupos 6 y 8 

dado que estos no cuentan con un mínimo tres datos para que puedan ser aplicadas las pruebas 

de discordancia. 

 

 

 



                                                                                        Centro de Investigación en Energía 
 

 

36 

                            Tabla 4.9 Muestra depurada de datos discordantes de JA-1 

  Group     Nout         x         s  

1 20 63.8485 0.328718 

2 9 63.498569 1.25547139 

3 37 64.213673 0.36962427 

4 6 63.98 0.55190579 

5 4 62.975 1.15 

 

Determinación de ANOVA: 

a) Se estimó la media global de la muestra. 

( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )
76

2
62.97514

2
63.9816

2
64.213673137

2
63.49856919

2
63.8485120 −+−+−+−+−

=gx    

63.9492503=gx  

b)  Se determinó BS
2ˆ , la estimación de la varianza entre las muestras 

15

)63.9492503-62.975(4)63.9492503.63.98(6)63.949250364.213673(37)63.949250363.498569(9)63.949250363.8485(20
ˆ

2222
2

−
+−+−+−+−=BS

         2.10509476ˆ 2 =BS  

c) Se determinó WS
2ˆ  la varianza dentro de las muestras 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
576

1.15)14(0.55190579)16(0.36962427)137(1.25547139)19(0.328718)120(
ˆ

22222

2

−
−+−+−+−+−=WS

 

00.35312138ˆ 2 =WS  

d) Finalmente se determinó el valor de la prueba de ANOVA 

5.96139142
00.35312138

2.10509476 ==F  

 

Para grados de libertad: 41 =ν , 712 =ν  obtenemos un valor crítico entre: 3.65 y 3.56 a un 

nivel de confianza del 99%. Como el valor del estadístico calculado es seguramente mayor que 

el valor crítico esperado de la interpolación (Verma, 2009), la hipótesis H0 se rechaza, esto 

significa que existen diferencias significativas entre las muestras, por lo que se acepta la 

hipótesis alterna H1. 
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4.- Se procedió a graficar los datos depurados a fin de conocer cuál podía ser el grupo 

discordante. En la gráfica (Figura 4.2), se observa que el grupo 5 formado de 4 datos, presenta 

la media más pequeña con una alta desviación estándar más grande que el resto de los grupos. 

  

 F(4, 71)=5.9614

intervalo de confianza 0.99 

1 2 3 4 5

Gr

62.0

62.5

63.0

63.5

64.0

64.5

65.0

S
iO

2
 

Figura 4.2 Gráfica de la muestra de andesita JA-1 después de depurar los datos desviados. 

 

Debido a las diferencias cualitativas señaladas arriba en el grupo 5, se procedió aplicar 

nuevamente la prueba ANOVA a los otros grupos restantes (grupos 1-4) bajo la suposición de 

que el grupo 5 viene de otra población. 

 

5.- Depurado provisionalmente el grupo 5 de la muestra de SiO2, nuevamente se 

determinó la prueba de ANOVA y se comparó el valor del estadístico con el valor crítico. 

( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )
72

63.981664.21367313763.4985691963.8485120
2222 −+−+−+−=gx

 64.0033753=gx  

14

)64.0033753.63.98(6)64.003375364.213673(37)64.003375363.498569(9)64.003375363.8485(20
ˆ

2222
2

−
−+−+−+−=BS

 1.47093314ˆ 2 =BS  
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( ) ( ) ( ) ( )
472

0.55190579)16(0.36962427)137(1.25547139)19(0.328718)120(
ˆ

2222

2

−
−+−+−+−=WS  

0.31498684ˆ 2 =WS  

4.66982418
0.31498684

1.47093314 ==F  

 

ANOVA: F= 4.6698241  valor crítico 31 =ν , 682 =ν  entre 4.13 y 4.04  

 

Como se observa gráficamente en la Figura 4.3, el resultado del estadístico ( 4.6698241 ) 

es mayor que el valor crítico que estaría entre 4.13 y 4.04. Por lo tanto, el grupo 5 no resuelve el 

problema de diferencias significativa en el resto de los grupos. Por esta razón, el grupo 5 debe 

ser reincorporado en el conjunto de datos para seguir investigando la causa de las diferencias. 

 

 F(3, 68)=4.7

interv alo de conf ianza 0.95 

1 2 3 4

Gr

62.8

63.0

63.2

63.4

63.6

63.8

64.0

64.2

64.4

64.6

S
iO

2

 

Figura 4.3 Gráfica de la muestra de JA-1 con el grupo 5 depurado. 

 

6.- El siguiente paso fue incorporar el grupo 5 y depurar provisionalmente el grupo 3, en 

razón que es un grupo que presenta su media un poco mayor que los otros cuatro grupos. 

( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )
39

64.2136731463.981663.4985691963.8485120
2222 −+−+−+−=gx

63.6983877=gx  
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14

)63.698387764.213673(4)63.698387763.98(6)63.698387763.498569(9)63.698387763.8485(20
ˆ

2222
2

−
−+−+−+−=BS

1.1263379ˆ 2 =BS  

 

( ) ( ) ( ) ( )
439

1.15)14(0.55190579)16(1.25547139)19(0.328718)120(
ˆ

2222

2

−
−+−+−+−=WS  

0.57580635ˆ 2 =WS  

1.95610537
0.57580635

1.1263379 ==F  

 

Para grados de libertad: 31 =ν , 352 =ν  obtenemos un valor crítico de: 4.4 a un nivel de 

confianza del 99%. Como el valor del estadístico calculado es menor que el valor crítico, la 

hipótesis H0 se acepta, esto significa que no existen diferencias significativas entre las muestras, 

dado que, según la aplicación de ANOVA, todos los grupos, menos el grupo 3, provienen de la 

misma población. Por lo tanto, en este caso específico, los datos del grupo 3, siendo bastante 

numerosos (37 datos) y coherente (desviación estándar relativamente más pequeña que cualquier 

otro grupo; Figura 4.3), deberán ser tratados en forma separada, con el fin de reportar las 

estadísticas basadas solamente en este grupo. Por otra parte, el resto de los grupos se pueden 

combinar para volver a tratar por DODESYS y reportar las estadísticas finales. 

 

El procedimiento descrito anteriormente se realizó para los elementos mayores de los 35 

MRG,  lo que representó una tarea laboriosa en esta fase del trabajo. Finalmente se aplicaron 

nuevamente las pruebas de discordancia mediante el software DODESYS.  

 

Actualmente DODESYS proporciona la salida de un archivo de datos después de la 

depuración y otro de valores de datos desviados lo que minimiza esta tarea. 

 

4.2 Calibración del equipo de Fluorescencia de rayos-x (FRX) 

 

En la Tabla 4.10, se presentan las concentraciones de los elementos mayores para dos 

MRG procedentes de Japón. Estos resultados se obtuvieron después del tratamiento de 
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depuración de datos desviados, seguido de la aplicación de ANOVA y el reprocesamiento de los 

MRG con DODESYS, y fueron usados para la calibración descrita en el Apéndice 1 (Verma et 

al., 2009). 

 

La información geoquímica referente a la calibración obtenida con regresión lineal 

ordinaria y regresión lineal ponderada constituye datos no-publicados de Guevara y Verma, y 

por lo tanto, no se presentan en la presente tesis. 

 

Tabla 4.10 Concentraciones de elementos mayores para las andesitas JA-1 y JA-2, procedentes 

de Japón. 

  JA-1 Andesita   JA-2 Andesita 

Elemento  n  x  s   n  x  s  

SiO2 74 64.0450247 0.45257924  47 56.6105638 0.59961642 

TiO2 79 0.85780045 0.03339527  46 0.67562273 0.01378847 

Al2O3 87 15.2105663 0.33876721  47 15.5080104 0.30641635 

Fe2O3T 99 7.05728806 0.24457109  64 6.25101123 0.15592941 

MnO 92 0.1570844 0.00992077  60 0.10743375 0.00613705 

MgO 83 1.5743799 0.08277909  51 7.60630317 0.33585137 

CaO 85 5.70503079 0.15898859  54 6.31269016 0.16668002 

Na2O 88 3.87063908 0.13858288  65 3.13649135 0.12424727 

K2O 84 0.78427877 0.04765096  65 1.81099654 0.05209899 

P2O5 76 0.16343665 0.01999043  43 0.14969583 0.01499951 

 

 

Los resultados de la calibración del equipo de FRX con elementos mayores se encuentran 

en el Apéndice 1 (Verma et al., 2009) donde se observa una mejoría por la aplicación de 

regresión lineal ponderada. 
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CAPITULO 5 

 

COMPARACIÓN DE MÉTODOS DE PREPARACIÓN DE PASTILLAS 

PRENSADAS Y DISCOS FUNDIDOS EN FLUORESCENCIA DE RAYOS-

X (FRX). 

 

Introducción 

 

El método de medición por espectrometría de rayos-X es una de las técnicas más utilizadas 

tanto para elementos mayores como de elementos traza, para lo cual existen dos métodos de 

preparación de muestras (Verma et al. 1992). En este capítulo, se describe brevemente los 

resultados estadísticos obtenidos al comparar cuantitativamente los métodos de preparación de 

pastillas prensadas y discos fundidos, medidos por la técnica de FRX. Para ello, se utilizaron 14 

materiales de referencia procedentes de Japón, Sudáfrica y Francia, así como también muestras 

de rocas ígneas (85) y sedimentarias (3) de México. Para mayores detalles ver el Apéndice 3 

(Verma et al., 2009a). 

 

5.1 Base de datos y su procesamiento 

 

Este estudio utilizó información contenida en la base de datos MRG (Capítulo 1). Los 

datos fueron previamente procesados con el software DODESYS con la finalidad de detectar y 

eliminar datos desviados y obtener de manera confiable las medidas de tendencia central y 

dispersión de los elementos cromo (Cr) y níquel (Ni). Se procesaron 10 MRG de nuestra base de 

datos procedentes de Japón y Sudáfrica. Otros dos MRG fueron procesados con anterioridad por 

otros autores (Guevara et al. 2001; Marroquín-Guerra et al. 2009) utilizando el mismo 

procedimiento que él usado en el presente trabajo. Adicionalmente, la síntesis de datos 

geoquímicas de otros dos fue tomada directamente de la literatura anterior, para los cuales fueron 

usados otros tipos de metodologías estadísticas (mayores detalles en el Apéndice 3; Verma et al., 

2009a). De esta manera, se utilizaron un total de 14 MRG. 
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Es importante señalar que la opción de “Default process” en el software DODESYS usado 

para este capítulo, está organizada de la siguiente manera: para n hasta 9 datos se aplican 

solamente las pruebas sencillas; para n=10-19, además de las sencillas, se aplican pruebas 

múltiples tipo k=2; para n=20-29 y, se aplican pruebas múltiples tipo k=2 y k=3; y para  n>29 

todas las 33 variantes.  

 

Con el propósito de realizar el estudio comparativo entre el método de preparación de 

pastillas prensadas y discos fundidos para su análisis por FRX, también se utilizó una base de 

datos que contiene muestras de rocas ígneas y sedimentarias de México (Verma, compilación no-

publicada). De igual manera, los elementos Cr y Ni en los 14 MRG fueron analizados por el 

método de FRX (ver el Apéndice 3; Verma et al., 2009a). 

 

5.2 Comparación de resultados de DODESYS con la literatura 

 

En la comparación de los métodos de preparación de muestras para FRX, sé realizó 

previamente un análisis estadístico de las medias y desviación estándar de los MRG. Para ello se 

compararon los valores en la literatura que han aplicado el método de las dos desviaciones 

estándar (2s) o tres desviaciones estándar (3s) con los valores  procesado por DODESYS, 

siguiendo la metodología propuesta por Verma (1997, 1998). 

 

Se compararon los limites de confianza de la media de 95% de los elementos Cr y Ni de la 

literatura con los obtenidos en este trabajo (Figura 1a del Apéndice 3; Verma et al., 2009a). Se 

observó que los límites de confianza determinados en este trabajo son más pequeños que los 

reportados en la literatura ya que casi todos los datos se grafican arriba de la línea diagonal que 

representa valores iguales de los dos ejes. Por otra parte, comparando las medias de las 

concentraciones (Figura 1b del Apéndice 3; Verma et al., 2009a) aunque para muchos MRG las 

diferencias son relativamente pequeñas, para tres casos, estas diferencias son mucho más grandes 

(mayor al 10%). 
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 Este estudio demuestra nuevamente que la metodología basada en pruebas múltiples 

proporciona mejor resultados estadísticos para los MRG. 

 

5.3 Comparación de resultados de fluorescencia de rayos-x (FRX) obtenidos en pastillas 

prensadas y discos fundidos 

 

Es conocido que para medir elementos traza el método de preparación de pastillas 

prensadas es más utilizado que el de discos fundidos, mientras que para elementos mayores los 

discos fundidos son más usados (Verma et al. 1992). Sería útil saber si los discos fundidos 

puedan proporcionar valores de concentración confiables para algunos elementos traza como Cr 

y Ni, además de los elementos mayores. Para ello, fue necesario comparar estadísticamente los 

resultados de Cr y Ni en discos fundidos con pastillas prensadas. Los resultados de esta 

comparación se presentan en las Figuras 2 y 3 del Apéndice 3  (Verma et al., 2009a) para los 

MRG y las rocas de México, respectivamente. 

 

Las medias de concentraciones obtenidas por los dos métodos de preparación de MRG 

demuestran diferencias pequeñas (Figura 2a, b y d del Apéndice 3; Verma et al., 2009a; en 

general, menor al 10%), mientras que los límites de confianza de 95% para los discos fundidos 

son mayores que para pastillas prensadas (Figura 2c, Apéndice 3; Verma et al., 2009a). Los 

resultados para las rocas de México, por lo general, son similares a los MRG, excepto cuando se 

trata de bajas concentraciones de Cr y Ni (menor a 50 ppm; Figura 3a-c, del Apéndice 3; Verma 

et al., 2009a). Estas bajas concentraciones se presentan para rocas mexicanas ricas en sílice 

(Figura 3d, Apéndice 3; Verma et al., 2009a).  

 

Estos resultados confirman que los dos métodos de preparación se pueden emplear para la 

determinación de Cr y Ni cuando se trata de una aplicación de rutina en Ciencias de la Tierra, 

aunque se debe recordar que las pastillas prensadas proporcionan datos con menores límites de 

confianza que los discos fundidos. 
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CAPÍTULO   6 

EVALUACIÓN DE DIAGRAMAS DE CLASIFICACIÓN PARA 

ROCAS ALTERADAS 

 

 

Introducción 

Existen reglas establecidas por la Unión Internacional de Ciencias Geológicas (en inglés, 

International Union of Geological Sciences: IUGS) para clasificar las rocas ígneas frescas La 

asignación de los nombres de las rocas depende de sus características químicas y mineralógicas. 

La clasificación de rocas ígneas volcánicas se basa en el uso del diagrama TAS (total álcalis 

versus silica; Le Bas et al. 1986) y la norma CIPW (propuesta por Cross, Iddings, Pirsson and 

Washigton., 1931). Sin embargo, la IUGS no previó las especificaciones para clasificar rocas 

alteradas. En este capítulo, se presenta la evaluación de los diagramas de Winchester & Floyd 

(1977) y Hastie (2007) propuestos para clasificar rocas alteradas. Para mayores detalles ver el 

Apéndice 4 (Verma et al., 2009b). 

 

6.1 Base de datos mundial 

 

La extensa base de datos mundial utilizada para evaluar los diagramas de clasificación 

para rocas alteradas es una compilación no-publicada de Verma. Se cuenta con datos de 

diferentes ambientes tectónicos (arco de isla, “rift” continental, isla oceánica y cresta mid-

oceánica, así como del Cinturón Volcánico Mexicano (en inglés Mexican Volcanic Belt). Esta 

base de datos consiste de las siguientes clasificaciones de rocas o magmas: (i) 1934 muestras de 

magmas ácidos (dacitas (D), riolitas (R), traquitas (T) y, traquidacitas (TD)); (ii) 2082 muestras 

de magmas básicos (basaltos alcalinos (B,alk), basanitas (BSN), basalto traquiandesita (BTA),  

foiditas (FOI), fonotefritas (PHT), picritas (PIC), tefritas (TEP) y tefrifonolitas (TPH)); (iii) 

12870 muestras de basaltos subalcalinos (B, Subalk); (iv) 1085 muestras de magmas intermedios 

alcalinos (basaltos traquiandesita (BTA), traquiandesita (TA) y tefrifonolita (TPH)); (v) 1925 
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muestras de magmas intermedios (andesitas (A)); (vi) 2123 muestras de basaltos alcalinos (B, 

alk); y (vii) 923 muestras de magmas ultrabásicos (tefritas (TEP), foiditas (FOI) y basanitas 

(BSN)).  

 

La información que utilizamos en estos archivos fue: (i) nombre de la roca; (ii) 

clasificación (TAS y general) y (iii) datos geoquímicos de los elementos: SiO2, Na2O y K2O 

(todos ellos ajustados por el programa SINCLAS; Verma et al. 2002), Nb, Y, Zr, TiO2, Co y Th. 

 

6.2 Diagramas de Clasificación para rocas alteradas 

 

Los diagramas de clasificación para rocas alteradas fueron propuestos inicialmente por 

Floyd & Winchester (1975, 1978) y Winchester & Floyd (1976, 1977). Sus diagramas binarios 

se caracterizan por tres tipos de propuestas: (i) elemento-elemento, p. ej., Zr-TiO2; (ii) elemento-

relación elemento, p. ej., Nb/Y-SiO2; y (iii) relación elemento-relación elemento, p. ej., Nb/Y-

Zr/TiO2. Estas propuestas para clasificar rocas alteradas presentan cierto parecido al diagrama 

TAS, excepto que los elementos sílice (SiO2) y álcalis (Na2O + K2O) son sustituidos por 

elementos inmóviles aunque en algunos de ellos el sílice sigue presente.  

 

El diagrama elegido para la evaluación de rocas alteradas utilizando rocas frescas fue el de 

Nb/Y vs Zr/TiO2 (Winchester & Floyd, 1977). Las razones de esta elección han sido expresadas 

ampliamente en el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b). En el diagrama de Winchester & Floyd 

(1977), el elemento sílice (SiO2), se sustituye por la relación Nb/Y y los álcalis (Na2O + K2O) 

por Zr/TiO2.  

 

El otro diagrama evaluado en el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b) fue el propuesto 

recientemente por Hastie et al. (2007). Es un diagrama binario para rocas alteradas, 

especialmente para rocas de arco, utilizando a los elementos torio (Th) vs cobalto (Co) como 

elementos inmóviles.  
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Para la evaluación los diagramas Nb/Y-Zr/TiO2 y Co-Th fueron construidos usando todo 

tipo de rocas ígneas descritas en la base de datos. Para mayor información ver Apéndice 4 

(Verma et al., 2009b).  

Es conocido que el diagrama TAS no es recomendado para clasificar rocas volcánicas 

alteradas. Sin embargo, para rocas frescas la nomenclatura del diagrama TAS parece ser 

aceptable en forma universal. Es importante mencionar que las base de datos que utilizamos para 

evaluar los diagramas de Winchester & Floyd (1977) y el diagrama de Hastie et al. (2007) 

corresponde a rocas frescas (ver la siguiente sección). Para este tipo de rocas, el diagrama TAS 

nos proporciona la clasificación que nos sirve de punto de referencia para evaluar los diagramas 

propuestos para las rocas alteradas. Por tal motivo, se procedió a evaluar con una base de datos 

de rocas frescas. Si estos diagramas nos proporcionaran los mismos nombres de TAS con un alto 

porcentaje de éxito, podríamos concluir que los diagramas funcionan correctamente para rocas 

frescas. Por consecuencia, podrían utilizarse en la clasificación de rocas alteradas. De lo 

contrario, si la clasificación de rocas frescas fuera con porcentaje bajos, podríamos concluir que 

los diagramas no funcionan y existe la necesidad de proponer nuevos diagramas para este 

propósito. 

 

6.2.1 Diagrama de Clasificación para rocas alteradas de Winchester & Floyd (1977) 

 

Winchester & Floyd presentaron una decena de diagramas para clasificar rocas alteradas, 

algunas de los cuales son: (i)Zr–P2O5; (ii) Zr–TiO2; (iii) Ce–Zr/TiO2; (iv) Ga–Zr/TiO2; (vi) 

Zr/TiO2–SiO2; Nb/Y–SiO2; (vii) Y/Nb–TiO2;  (viii) Zr/P2O5–TiO2; (ix) Nb/Y–Zr/TiO2; (x) 

Nb/Y–Ga/Sc; y (xi) Zr/P2O5–Nb/Y (vii) Y/Nb–TiO2; (viii) Zr/P2O5–TiO2; (ix) Nb/Y–Zr/TiO2; y 

(x) Zr/P2O5–Nb/Y.  

 

Los nombres asignados a las rocas frescas de la base de datos fueron acordes con las reglas 

de la IUGS. El diagrama Nb/Y - Zr/TiO2 de (Winchester & Floyd, 1977) tiene escala 

logarítmica, y en él se observa que la relación de Nb/Y se incrementa de regiones sub-alcalinas a 

alcalinas, mientras que la de Zr/TiO2  se incrementa de regiones básicas a ácidas. 
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El diagrama de Nb/Y–Zr/TiO2 (Winchester & Floyd, 1977) es utilizado ampliamente 

desde hace más de 30 años hasta el día de hoy como ha sido demostrado en el Apéndice 4 

(Verma et al., 2009b.  

 

 

6.2.2 Diagramas de clasificación para rocas alteradas de Hastie et al. (2007) 

 

El diagrama propuesto por Hastie et al. (2007) proporciona las coordenadas de las 

fronteras entre la separación en los diferentes campos. Existen tres regiones que los autores 

proponen los nombres de las rocas: (i) basalto (B); (ii) andesita basáltica con andesita (BA/A); y 

(iii) dacita con riolita (D/R) que incluye latita y traquita (dacita-riolita-latita-traquita). Se pueden 

notar traslapes en las regiones cuando este diagrama se compara con el diagrama TAS, en el cual 

se cuenta con una docena de regiones separadas. 

 

Cada una de estas tres regiones del diagrama de Hastie et al. (2007) está subdividida en 

serie toleitica, calc-alcalina y alto K2O soshonitica, lo cual no fue evaluado por no corresponder 

a la nomenclatura de IUGS. 

 

Un aspecto importante es que para esta evaluación se utilizaron los mismos ambientes 

tectónicos o provincias volcánicas dado que Hastie et al. (2007) afirmaban que su diagrama es 

más útil para el ambiente de arco.  

 

6.3 Metodología para la evaluación de diagramas para rocas alteradas 

 

La metodología de evaluación de los diagramas para rocas alteradas, inicia con: (i) la 

clasificación de las muestras de rocas frescas en el diagrama TAS que les asignó un nombre de 

acuerdo a la IUGS. Este diagrama divide a las rocas en: (a) ultrabásicas; (b) básicas; (c) 

intermedias y; (d) ácidas según contenido de sílice (Le Bas et al. 1986). La nomenclatura en el 

diagrama TAS está basada en un sistema que incluye un nombre de raíz con un calificativo 

adicional, p. ej., el nombre de basalto debe ir acompañado por alcalino o sub-alcalino.  
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Como siguientes pasos del proceso, se realizó lo siguiente: (ii) Separación de las bases de 

datos de rocas frescas por ambientes tectónicos; (iii) Separación de muestras por tipo de roca en 

las bases compiladas; (iii) Clasificaron IUGS por tipo de roca en la base de datos, para que pueda 

ser evaluado cada roca en el nuevo diagrama y determinado a qué tipo corresponde; (v) 

Contabilización del número de muestras de cada tipo de roca evaluada para determinar los 

números totales que corresponden a cada categoría; (vi) Cálculos estadísticos de la información 

mediante porcentajes de cada nuevo tipo de roca en términos del tipo de roca original que ha 

sido evaluado; y (vii) Reporte de los resultados en figuras y tablas.  

 

6.4 Evaluación de diagramas de clasificación para rocas alteradas de Winchester & Floyd 

(1977) y Hastie et al. (2007) 

 

6.4.1 Diagrama de Winchester & Floyd (1977). 

 

Los resultados de la evaluación del diagrama para rocas alteradas de Winchester & Floyd 

(1977), se muestran en la Tabla 1 del Apéndice 4 (Verma et al., 2009b). 

 

En la parte superior de la tabla se observan los nombres asignados a las rocas de acuerdo a 

la clasificación de Winchester & Floyd, y en la columna izquierda los asignados para clasificar 

rocas volcánicas de acuerdo a IUGS de tal forma que se pueda establecer la comparación. La 

tabla fue dividida en dos partes, en la parte superior se tienen los nombres de las rocas que 

coinciden en la clasificación IUGS, como Winchester & Floyd y dónde aparece la línea de 

división se incluyen rocas ultrabásicas y ácidas no incluidas en la clasificación de Winchester & 

Floyd. 

 

El tipo de roca que presentó menor porcentaje en la clasificación fue la riolita (16.6%), por 

lo que se considera mal clasificada en el diagrama de Winchester & Floyd (1977) y, el 

porcentaje más alto lo obtuvo el basalto alkalino (73.8).  De manera general, se puede decir que 

las rocas mejor clasificadas fueron: (i) basalto alkalino; (ii) andesita y; (iii) fonolita (73.8-76%). 
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Sin embargo, el porcentaje obtenido para la clasificación de basalto sub-alcalino, basanita, 

traquiandesita, dacita, y riolita son muy bajos (16.6%-32.0%), por lo que no puede ser 

considerada como una clasificación aceptable. Los otros nueve tipos restantes de rocas incluidos 

en la clasificación de IUGS (segunda parte de la tabla) no se clasificaron con un nombre 

coherente de acuerdo al esquema propuesto por Winchester & Floyd (2007). De estos resultados, 

podemos concluir que no es recomendable el uso de este diagrama, por lo que surge la necesidad 

de un esquema adecuado de la clasificación para rocas alteradas.   

 

6.4.2 Diagramas de Clasificación de Hastie et al. (2007). 

 

En la Tabla 2 del Apéndice 4 (Verma et al., 2009b), se muestra la comparación de la 

clasificación de las rocas frescas de acuerdo a la IUGS con la de Hastie et al. (2007). La Tabla 2 

fue dividida en dos partes: (i) en la parte superior se ubican las rocas que pueden ser comparadas 

directamente con la IUGS; (ii) en la parte inferior se encuentran las rocas que sólo tienen 

nombres asignados de acuerdo a la IUGS, pero no por Hastie et al. (2007). 

 

La base de datos utilizada se redujo porque únicamente se emplearon las rocas de arco de 

isla y el Cinturón Volcánico Mexicano. Por otra parte, no fue posible realizar comparaciones 

directas, dado que, p ej., en IUGS los basaltos se definieron como basalto-subalcalino y en 

Hastie et al. (2007) se encuentran distribuidos en B de tres tipos: (i) Thol; (ii) CA; y (iii) SHO. 

Esto hace difícil establecer el porcentaje de clasificación correcta, por lo que se optó por estimar 

la mala clasificación de las rocas. Como ejemplo, si en el diagrama TAS un conjunto de 

muestras se clasifican como BA, la mala clasificación estaría cuando las muestras caen en el 

campo de B o de D/R en el diagrama de Hastie et al. (2007). 

 

De acuerdo a lo anterior, los porcentajes reportados para rocas mal clasificadas en el 

diagrama de Hastie et al. (2007) se presentaron en tres categorías: (i) los más bajos se ubicaron 

entre 1.2-8%; (ii) los que se consideraron en término medio (12.8-24%); y (iii) los porcentajes 

más altos de 25.3-93%.  
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Es difícil de evaluar la clasificación IUGS de rocas, cuyos nombres no se encuentran en la 

clasificación de Hastie et al. (2007), como es el caso de la segunda parte de la Tabla 2 del 

Apéndice 4 (Verma et al., 2009b). Sin embargo, es de esperarse que las rocas en el último grupo 

de esta tabla están claramente mal clasificadas cuando se ubican como basalto o dacita/riolita; 

esto representa un  porcentaje relativamente alto (34.0-70.2%) de mala clasificación. Para mayor 

información ver el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b). 
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CAPÍTULO  7 

 

APLICACIÓN DEL DIAGRAMA DE WINCHESTER Y FLOYD 

PARA LA CLASIFICACIÓN  DE ROCAS ALTERADAS 

EN EL CAMPO GEOTÉRMICO DE LOS AZUFRES, MICHOACÁN, 

MÉXICO 

 

Introducción 

El campo geotérmico de Los Azufres está ubicado en la parte central del cinturón 

volcánico Mexicano (en inglés MVB). Representa el segundo campo geotérmico más grande de 

México, dada su importancia ha sido motivo de estudio de diferentes autores entre muchos 

(Portugal et al. 1984; Santoyo et al., 1991; González-Partida et al. 2003; Verma et al. 2005). Por 

ello se eligió como campo de estudio para evaluar el diagrama para rocas alteradas de 

Winchester y Floyd (1977).  

 

En este capítulo se aplicará el diagrama de clasificación para rocas alteradas de 

Winchester y Floyd (1977), a muestras de rocas frescas y alteradas del campo geotérmico de Los 

Azufres, Michoacán, México.  El diagrama de Hastie et al. (2007) para rocas alteradas descrito 

en el capítulo anterior no fue posible aplicarlo, debido a que no se tenía información geoquímica 

completa de los elementos Co y Th necesarios para aplicar el diagrama. 

 

7.1 Bases de datos del campo geotérmico de Los Azufres. 

 

La base de datos geoquímica del campo geotérmico de Los Azufres, Michoacán, México, 

utilizada para evaluar el diagrama de clasificación para rocas alteradas Winchester y Floyd 

(1977), se formó de 19 muestras de rocas frescas (acidas e intermedias) y 86 muestras de rocas 

alteradas (acidas e intermedias). Sin embargo, pocos trabajos (Dobson_Mahood, 1985; Torres-
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Alvarado et al. 1987 y 2007; Verma et al. 2005; Pandarinath et al. 2008) presentan datos 

completos para usarlos en el diagrama W&F.  

 

Para aplicar el diagrama de TAS y de Winchester y Floyd (1977), la información utilizada 

de estos archivos fue: (i) nombre de la roca; (ii) clasificación (TAS y general); y (iii) datos 

geoquímicos de los elementos SiO2, Na2O, K2O, Nb, Y, Zr, y TiO2. La base de datos fue 

procesada previamente por el programa de computación SINCLAS (Verma et al. 2002) que 

ajustó las concentraciones de SiO2, Na2O y K2O con base seca y al 100%. 

 

En la base de datos no se encontraron rocas básicas con los datos necesarios de elementos 

traza para el diagrama Winchester y Floyd (1977). 

 

7.2 Diagramas de clasificación TAS vs diagrama W&F del campo geotérmico Los Azufres  

 

Las muestras de rocas procedentes del campo geotérmico de Los Azufres separadas 

previamente en muestras de rocas frescas (ácidas e intermedias) y alteradas (ácidas e 

intermedias). Se clasificaron de acuerdo a la IUGS en: (i) ácidas frescas (16 riolitas (R)); (ii) 

intermedias frescas (1 andesitas (A) y 2 andesitas basálticas (BA)); (iii) ácidas alteradas (25 

riolitas (R) y 19 dacitas (D)); (iv) intermedias alteradas (33 andesitas (A), 8 andesitas basálticas 

(BA) y 1 traquiandesita (TA)).  

 

Una síntesis de los resultados de comparación  de la clasificación de rocas en el diagrama 

TAS con el diagrama de  Winchester y Floyd (1977) se presenta en las Tablas 7.1 y 7.2. En estas 

tablas y por simplicidad, las columnas de tipo de rocas que no tienen muestras de Los Azufres, 

han sido eliminadas. Se obtuvieron las gráficas de las Figuras 7.1-7.8.   

 

En la aplicación de los diagramas TAS y Winchester y Floyd (1977) se siguió la misma 

metodología descrita en el capítulo anterior y el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b).  
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7.3 Discusión de resultados del Diagrama Winchester y Floyd (1977) de clasificación para 

rocas alteradas 

 

7.3.1 Aplicación del diagrama de clasificación Winchester y Floyd (1977) utilizando rocas 

frescas 

 

En la Tabla 7.1, se presentan los resultados de las 19 muestras de rocas frescas (incluye 

rocas ácidas e intermedias) del campo geotérmico de los Azufres. En las Figuras 7.1 del 

diagrama TAS y Figura 7.2 diagrama de Winchester y Floyd (1977) se muestra la comparación 

en la clasificación de 3 rocas frescas intermedias. La andesita (A) se clasificó como una roca de 

traslape del campo Andesita/Basalto en el diagrama Winchester y Floyd (1977) y las 2 andesitas 

basálticas como basaltos sub-alcalinos (B, Sub-Alk; Figura 7.2). 

 

Tabla 7.1. Evaluación del diagrama de Nb/Y–Zr/TiO2 (Winchester & Floyd, 1977), 

utilizando rocas frescas del campo geotérmico de Los Azufres, Michoacán, México, 

comparado con la clasificación de rocas volcánicas de la IUGS. 

 

 

 

Número de  ejemplos clasificados (% de ejemplos clasificados) acorde al 

diagrama  Nb/Y–Zr/TiO2  (Winchester & Floyd, 1977)  
IUGS 

classification 

 

Número 

total de 

ejemplos 

(%)  

 
 

Figura 

# Basalto 

sub-

alkalino 

 

Andesita/ 

Basalto 
Andesita 

Traqui-

andesita 

Comendita/ 

Pantelerita 

Riodacita/ 

Dacita 
Riolita 

          

Andesita 1 (100) 
 

7.1, 7.2  1      

Riolita  16 (100) 
 

7.3, 7.4   1 (6) 2(13) 5(31) 5 (31) 3(19) 

  
 

       

  
 

       

Andesita 

basáltica 
2 (100) 

 
 

7.1, 7.2 2       

          

Los números en negrita y cursiva indican  la correcta clasificación, los números en cursiva indican el tipo de roca  no 

incluido en el diagrama de clasificación de W&F. 
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Figura 7.1 Evaluación estadística del diagrama de clasificación TAS, usando rocas frescas  

intermedias (andesita y andesita basáltica). 
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Figura 7.2 Evaluación estadística del diagrama de clasificación  para rocas alteradas de 

Winchester y Floyd (1977) usando rocas frescas intermedias.  
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Por otra parte, las 16 muestras de  rocas frescas ácidas en  del diagrama TAS (Figura 7.3) 

que comprende a las riolitas se clasificaron en el diagrama Winchester y Floyd (1977) (Figura 

7.4) como: (i) andesitas (A; 6.3%); (ii) traquiandesita (TA; 12.5%); (iii) comendita/pantelerita 

(COMEN/PAN; 31.2%); (iv) riodacita/dacita (RD/D; 31.2%); y (v) riolita (R; 18.8%). ). 

Solamente, 3 de las 16 muestras de riolitas se clasifican correctamente.  

 

Se observa que los porcentajes obtenidos al clasificar las muestras de rocas frescas acidas, 

mal clasificadas en el diagrama de Winchester y Floyd (1977) son semejantes a los obtenidos en 

la evaluación descrita en el capítulo VI y Apéndice 4 (Verma et al., 2009b), por lo que 

nuevamente se confirma la necesidad de la creación de un esquema adecuado para clasificar 

rocas alteradas. 
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Figura 7.3 Evaluación estadística del diagrama de clasificación TAS usando rocas frescas 

ácidas (riolitas). 
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Figura 7.4 Evaluación del diagrama  de clasificación para rocas alteradas de Winchester y 

Floyd (1977) usando rocas frescas ácidas. 

 

7.3.2 Aplicación del diagrama de clasificación Winchester y Floyd (1977) utilizando rocas 

alteradas 

 

Se aplicó el diagrama de clasificación para rocas alteradas de Winchester y Floyd 

(1977) a 86 muestras de rocas alteradas (intermedias y ácidas) del campo geotérmico de Los 

Azufres, Michoacán, México. Los resultados de esta aplicación se presentan en la Tabla 7.2. y  

Figuras 7.5-7.8. 

 

En el diagrama TAS (Figura 7.5) (clasificación IUGS) se graficaron previamente las 

muestras de rocas alteradas aunque la clasificación no se debe utilizar como referencia para 

otros diagramas. De las 86 muestras alteradas, 42 fueron rocas alteradas intermedias 

clasificadas en 33 andésitas (A), 8 andesitas basálticas (BA) y 1 traquiandesita (TA). Sin 

embargo en el diagrama de Winchester y Floyd (1977) (Figura 7.6) las 33 andesitas (A) se 

clasificaron como: andesita (A; 72.7%); rocas de traslape en el campo basalto/andesita (B/A; 

18.2%); en el campo de riodacita/dacita (RD/D; 6.1%); y como basalto sub-alcalino (B, 
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Subalk; 3.0%). La única muestra de traquiandesita (TA) se clasificó como basalto sub-

alcalino (B, Subalk). Finalmente, de las 8 andesitas basálticas, 4 se clasificaron en el campo 

de traslape basalto/andesita (B/A) y 3 en  basalto sub-alcalino (B, Subalk) y, 1 andesita (A).  

 

Tabla 7.2.  Evaluación del diagrama de Nb/Y–Zr/TiO2 (Winchester & Floyd, 1977) utilizando 

rocas alteradas del campo geotérmico de Los Azufres, Michoacán, México, comparado con la 

clasificación de rocas volcánicas de la IUGS. 

 

 

 

Número de ejemplos clasificados (% de ejemplos clasificados) acorde al diagrama  Nb/Y–
Zr/TiO2  (Winchester & Floyd, 1977)  

IUGS 
clasificación 

 

Número total 
de ejemplos 

(%)  

 
 

Figura 

# 

Basalto 

alcalino 

 

Basalto  

sub-
alcalino 

 

Andesita/ 

Basalto 
Andesita 

Traqui-

andesita 

Comendita/ 

Pantelerita 

Riodacita/ 

Dacita 
Riolita 

           

Andesita 
                                                              

33   (100) 

 

 

7.5, 

7.6 

 
 

1 (3.0) 

 

6 (18.2) 

 

24 

(72.7) 

  
 

2 (6.1) 
 

Traquiandesita 
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7.8 
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Figura 7.5 Evaluación estadística del diagrama  de clasificación TAS usando rocas alteradas 

intermedias (andesita,  andesita basaltica y traquiandesita). 
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Figura7.6 Evaluación estadística del diagrama de clasificación para rocas alteradas de 

Winchester y Floyd (1977) usando rocas alteradas intermedias. 
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Las 44 rocas alteradas ácidas fueron divididas, según el diagama TAS (Figura 7.7), 

como 19 dacitas y 25 riolitas. Las dacitas  y riolitas, en el diagrama W&F (Figura 7.8), se 

clasificaron como A (26.3%), RD/D (52.6%), TA (10.5%), R (5.3%) y B, Subalk (5.3%), 

mientras que las riolitas como R (20.0%), A (8.0%), RD/D (16.0%), TA (12.0%); 

COMEN/PAN (44.0%). 

 

De los resultados obtenidos en este capítulo, concluimos que el diagrama de 

clasificación para rocas alteradas de Winchester y Floyd (1977) no es confiable para 

clasificar rocas frescas. Por consecuencia, no debe aplicarse en rocas alteradas, estableciendo 

nuevamente que existe la necesidad de proponer nuevos diagramas para la clasificación de 

rocas alteradas. 
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Figura 7.7 Evaluación estadística del diagrama de clasificación TAS usando rocas alteradas 

ácidas (riolitas y dacitas). 
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Figura 7.8. Evaluación del diagrama  de clasificación para rocas alteradas de Winchester y Floyd 

(1977) usando rocas alteradas ácidas. 
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CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS 
 

En este proyecto doctoral se logró la compilación de una extensa base de datos con 35 

materiales de referencia geoquímica (MRG), de 102 columnas (datos de elementos mayores y 

elementos traza) y 26,050 renglones (en total 62,254 datos geoquímicos). Mediante el 

tratamiento a la base de datos con el Software DODESYS se cumplieron importantes objetivos 

programados en el proyecto de investigación, llegando a las siguientes conclusiones: 

1. En la determinación de las eficiencias g(REC)  de 15 pruebas de discordancia con 33 

variantes,  se encontró que las pruebas tiene el siguiente orden: N15 > N4U+N4L ≈ 

N1U+N1L ≈ N4U2+N4L2 > N2 ≈ N14 ≈ N13U2+N13L2 ≈ N12U2+N12L2 > 

N4U3+N4L3 ≈ N11U2+N11L2 > N5UL ≈ N4U4+N4L4 ≈ N10U+N10L ≈ N9U+N9L > 

N3U2+N3L2 > N8 > N7 > N6UL > N3U3+N3L3 > N3U4+N3L4. 

2. En la rreeggrreessiióónn  lliinneeaall  ddeetteerrmmiinnaaddaa  eennttrree  eell  ccrriitteerriioo  ddee  eeffiicciieenncciiaa  rreellaattiivvaa  ddee  llaa  pprriimmeerraa  

iitteerraacciióónn  ((RREECC))11  yy  el  ttaammaaññoo  ddee  llaa  mmuueessttrraa  eessttaaddííssttiiccaa,, en combinación ccoonn  llaass  pprruueebbaass  

ddee  ssiiggnniiffiiccaanncciiaa  (t-Student, F-Fisher, y ANOVA), se demostró aumento de ((RREECC))11  con 

el tamaño de la muestra, así como también diferencias en ((RREECC))11  ppaarraa  aallgguunnaass  pprruueebbaass  

ddee  ddiissccoorrddaanncciiaa.. 

3. CCoonn  llaa  aapplliiccaacciióónn  ddee  pprruueebbaass  ddee  ddiissccoorrddaanncciiaa  ppaarraa  ddeetteeccttaarr  yy  eenn  ssuu  ccaassoo  ddeeppuurraarr  ddaattooss  

ddeessvviiaaddooss  aa  llaa  bbaassee  ddee  ddaattooss,,  ffuuee  ppoossiibbllee  oobbtteenneerr  mmeeddiiddaass  ddee  tteennddeenncciiaa  cceennttrraall  yy  

ddiissppeerrssiióónn,,  ccoonnffiiaabblleess  ppaarraa  eelleemmeennttooss  mmaayyoorreess  yy  ttrraazzaa..  LLooss  vvaalloorreess  ddee  eelleemmeennttooss  

mmaayyoorreess  ffuueerroonn  uuttiilliizzaaddooss  eenn  llaa  ccaalliibbrraacciióónn  ddeell  eeqquuiippoo  ddee  fflluuoorreesscceenncciiaa  ddee  rraayyooss--xx  

((FFRRXX)),,  llooggrraannddoo  uunnaa  ccaalliibbrraacciióónn  mmeeddiiaannttee  llaa  rreeggrreessiióónn  lliinneeaall  ppoonnddeerraaddaa.. 

4. Las medidas de tendencia central y dispersión obtenidas para los elementos traza Cr y 

Ni  de 10 MIRG, demostraron que los datos procesados mediante el método de valores 

desviados (aplicando pruebas de discordancia), proporcionan mejores límites de 

confianza al 95% que los publicados en la literatura por otros métodos estadísticos. 

5. Al realizar la comparación estadística de los métodos de preparación de pastillas 

prensadas con el de disco fundidos  se demostró que ambas técnicas de preparación 

proporcionan resultados de tendencia central similares. Sin embargo dispersión 
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diferente, dado que los límites de tendencia central determinados al 95% de confianza 

son mayores para discos fundidos, que para pastillas prensadas.  

 

 La otra parte esencial en este proyecto doctoral fue también la evaluación de los 

diagramas de clasificación para rocas alteradas de Winchester & Floyd (1977) y Hastie et al. 

(2007), utilizando para ello una base amplia de rocas frescas. En la evaluación de estos 

diagramas se encontró que: 

6. No es confiable el uso de los diagramas de Winchester y Floyd (1977) y Hastie et al. 

(2007). Esto se debe a que la “clasificación correcta” en el diagrama de W&F resultó 

tener muy bajos porcentajes y la “mala clasificación” en el de Hastie et al. (2007) fue 

considerable.  

7. Al aplicar el diagrama de clasificación de Winchester y Floyd (1977) a muestras de 

rocas frescas del campo geotérmico de Los Azufres Mich., México, se confirmó 

nuevamente que este diagrama no es confiable para la clasificación de rocas. La 

clasificación de rocas alteradas en este diagrama también fue poco coherente ya que las 

rocas de un determinado tipo (IUGS) se graficaron en distintos campos.  

 

Tomando en consideración los logros obtenidos en el proyecto doctoral, percibo la 

necesidad de profundizar los estudios que permitan tener bases sólidas en el área estadística y en 

los campos geotérmicos. Por lo tanto, partiendo de esta inquietud se proponen las siguientes 

metas a realizar como trabajos futuros. 

 

i. Continuar con la captura de la base de datos MRG, para tener cada vez una base más 

completa y con datos actualizados. En la búsqueda electrónica realizada por las palabras 

clave, en muchas ocasiones aparecen documentos que no tienen la información deseada; 

de igual manera, otros documentos con datos relevantes no aparecen en dicha búsqueda. 

Hemos encontrado que muchos artículos de aplicación geoquímica sí contienen datos 

sobre MRG sin que se les pueda localizar en las búsquedas electrónicas. Se pueden 

encontrar los artículos pertinentes en forma manual y posteriormente, compilar estos 

datos. Si alguien localiza un artículo de los últimos cinco años con datos sobre algunos 
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de estos 35 MRG, sería de mucha ayuda contar con esta información con el objeto de 

actualizar la base de datos para futuras aplicaciones.   

ii. Determinar el g(REC)  de las 15 pruebas de discordancia con sus 33 variantes. 

iii. Procesar la base de datos actualizada para conocer los parámetros estadísticos de 

tendencia central y dispersión para todos los elementos químicos. 

iv. Realizar la calibración del equipo de FRX, utilizando elementos traza. 

v. Comparar los métodos de preparación de pastillas prensadas y discos fundidos con un 

mayor número de elementos traza en el método de FRX. 

vi. Difundir en el sector productivo la importancia de los avances estadísticos en el ámbito 

científico, específicamente en el área de Control de Calidad de las empresas, así como 

también en el ámbito educativo. 

vii. Trabajar en una nueva propuesta para clasificar adecuadamente rocas alteradas, tomando 

en cuenta la naturaleza multi-variable de los componentes composicionales. 
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de estos 35 MRG, sería de mucha ayuda contar con esta información con el objeto de 

actualizar la base de datos para futuras aplicaciones.   
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