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RESUMEN

Las pruebas de discordancia son una herramienta estadistica util en las ciencias e
ingenierias. Se han realizado compilaciones de datos geoquimicas, a los cuales se les han
aplicado tratamientos estadisticos 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 criticos para muestras relativamente grandes, por ejemplo, tamafio de muestra arriba de
30 para las pruebas de Dixon. Por otra parte, para realizar esta evaluacion, es preferible contar
con una amplia base de datos que permita evaluar todas las pruebas de discordancia en diferentes
tamafios de muestras, lo cual no se habia logrado en la literatura revisada. Estos antecedentes
motivaron a realizar un estudio completo de las pruebas de discordancia, partiendo de la
compilacion de una extensa base de datos geoquimicos y la incorporacion, por primera vez, de
los valores criticos para muestras de gran tamafio obtenidos recientemente en el Centro de
Investigacion de Energia de la Universidad Nacional Auténoma de México (CIE-UNAM). Por lo
tanto, una de las principales metas del trabajo doctoral fue la evaluacion de 15 pruebas de
discordancia con 33 variantes utilizando una base de datos geoquimicos que contiene 35
materiales de referencia geoquimica (MRG) procedentes de cuatros paises (U.S.A., Canada,
Japon y Sudéfrica). Esta base de datos fue disefiada y creada para el desarrollo de la presente

tesis (Capitulo 1).

En este proyecto de investigacion, se obtuvo el orden de 15 pruebas de discordancia con
sus 33 variantes en funcion de sus eficiencias (Capitulo 2; Apéndices 1 y 2). Como el resultado
mas sobresaliente, se puede mencionar que las pruebas de curtosis, coeficiente de asimetria y de
Grubbs son mas eficientes que las de Dixon debido a que los valores de eficiencia obtenidos al

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

Otro aspecto importante de la tesis fue aplicar la metodologia estadistica de pruebas de
significancia (¢-Student, F-Fisher y ANOVA) a los datos geoquimicos medidos en los MRG con
diferentes grupos de métodos analiticos. Esto permitié evaluar o definir como hipotesis de esta

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

obtener los parametros de tendencia central y dispersion (Capitulo 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 dispersion para elementos mayores (Apéndice 1; Verma et al.,
2009). Estos resultados fueron aplicados en la calibracion de fluorescencia de rayos-x (FRX)
(Capitulo 4) usando una metodologia de regresion lineal ponderada (RLP). Asi mismo, se
realizaron los célculos de los parametros estadisticos para los elementos traza Cr y Ni, que fue de
utilidad para establecer la comparacion estadistica de los métodos de preparacion de pastillas
prensadas y discos fundidos utilizados en FRX (Capitulo 5; Apéndice 3; Verma et al., 2009a). Se
demostré6 que ambas técnicas de preparacion proporcionan resultados de tendencia central
estadisticamente similares, mientras que los discos fundidos presentaron, en general, mayor

dispersion 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 exploracion de estos campos es clasificar estas rocas. En el caso de muestras
de rocas frescas, existe un consenso (IUGS; Unidn Internacional de Ciencias Geoldgicas) de
utilizar el diagrama TAS (élcalis totales contra silice) y la norma CIPW. Sin embargo en el caso
de las rocas alteradas, no se tienen establecidas las normas de clasificacion. Por lo tanto, el
objetivo final de este proyecto doctoral fue la evaluacion de los diagramas de clasificacion para
rocas alteradas de Nb/Y-Zr/TiO, 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 evaluacion demuestran que se requieren nuevas propuestas de
clasificacion para rocas alteradas (Capitulo 6; Apéndice 4; Verma et al., 2009b). Como una
aplicacion, y por no contar con los datos de Co y Th, se evalu6é solamente el diagrama de
Winchester & Floyd (1977) para muestras de rocas colectadas en el campo geotérmico de Los
Azufres, Mich., México (Capitulo 7). Esta aplicacion en Los Azufres confirmé los resultados

obtenidos en la evaluacion del Capitulo 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/TiO;) 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, Michoacan, 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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INTRODUCCION

Planteamiento del problema y justificacion

El manejo e interpretacion de datos experimentales forma una parte esencial de todas las
ciencias e ingenierias (Verma, 2005). Desde el punto de vista estadistico, el manejo de estos
datos consiste en la estimacion de los parametros de tendencia central y de dispersion de datos
experimentales univariados. En la literatura se tiene una amplia informacion sobre métodos
estadisticos para estimar parametros de tendencia central y dispersion de datos univariados
(Barnett y Lewis, 1994). Estos se distribuyen en dos tipos de metodologias generales (Verma,
2005): (a) métodos robustos, que utilizan criterios de estimacion que se ven poco afectados por
la presencia de valores desviados; y (b) métodos de valores desviados, que consisten en la
aplicacion de pruebas de discordancia para la deteccién y eliminacion de valores desviados.
Como una alternativa, se han empleado métodos de valores desviados basados en la desviacion
estandar (o) de la poblacion, como podria ser el método de dos desviaciones estandar; sin
embargo, esta clase de métodos son estadisticamente erroneos (Barnett y Lewis, 1994). Por esta

razon, en la presente tesis no se abordaran esta clase de métodos.

Cabe aclarar que la media aritmética y la desviacion estandar, muy frecuentemente usados
como parametros de la tendencia central y dispersion, respectivamente, pertenecen a esta
segunda categoria (métodos de valores desviados), por lo cual es de suma importancia que se

apliquen metodologias estadisticamente correctas, previo al empleo de estos parametros.

En esta tesis no se abordaran los métodos robustos. Mas bien, se concentrara la atencion
en el grupo de métodos basados en valores desviados. Sin embargo, en esta categoria existe una
gran diversidad de pruebas de discordancia, para las cuales se tiene solamente informacion
limitada sobre sus eficiencias globales. Es importante, por lo tanto, utilizar la base de datos
geoquimicos con el objeto de conocer estas eficiencias. Las pruebas de discordancia tienen una
extensa aplicabilidad en diferentes campos de las ciencias geoldgicas y de otras areas del
conocimiento, incluyendo el control de calidad mediante materiales de referencia. Esto se debe a

que, posterior a la aplicacion de esta metodologia, se pueden emplear la media y la desviacion
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estandar como parametros estadisticos apropiados para describir la tendencia central y dispersion
de datos, respectivamente. Otra razoén para usar la metodologia de pruebas de discordancia es
que las pruebas de significancia, como F-Fisher, #-Student y ANOVA, se basan en la suposicion
de que los datos representan muestras normales, sin ninguna contaminacion estadistica (p. e€j.,

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 geoquimica (MRG). El conocer
las eficiencias relativas de cada una de las pruebas de discordancia ayudara a decidir si es viable
aplicar un esquema basado en un numero pequefio de ellas o, si es necesario, aplicar todas las

disponibles como inicialmente lo propuso Verma (1997).

Los datos depurados de MRG, después de la aplicacion de la metodologia de pruebas de
discordancia, se pueden utilizar en aplicaciones estadisticas de calibracion de instrumentos o
procedimientos analiticos como la fluorescencia de rayos-x (FRX). Asi mismo, esta metodologia
de valores desviados sirve para evaluar la calidad de datos analiticos obtenidos por diferentes
técnicas en los MRG ya que posteriormente, se pueden aplicar pruebas de significancia para
evaluar hipotesis nula y alterna (Verma, 2005). Como una herramienta estadistica adicional, se
puede utilizar regresiones, tanto ordinarias como ponderadas, para la evaluacion de métodos
analiticos (Miller y Miller, 1993; Verma, 2005). En este contexto, para la FRX existen dos tipos
de métodos de preparacion de muestras — discos fundidos y pastillas prensadas. Seria til evaluar
estadisticamente estos métodos para la determinacion de algunos elementos traza en rocas igneas

0 sedimentarias.

Por otra parte, en el area 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 igneas tanto volcanicas como plutdnicas. Aunque para las rocas

frescas existe un consenso (Union Internacional de Ciencias Geoldgicas) para asignar nombres
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(Le Bas et al. 1986; Le Bas, 2000), para rocas alteradas no se cuenta con esta informacion. Para
ello, se han propuesto algunos diagramas (Winchester y Floyd, 1977; Hastie et al. 2007). Sin
embargo, no se conoce todavia si estos diagramas proporcionan nombres a rocas alteradas que
sean compatibles o consistentes con las rocas frescas. Por lo tanto, los diagramas de clasificacion
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 clasificacion de rocas alteradas
mediante la graficacion 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 geoquimicos 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

cuales pruebas —sencillas y multiples— son mas eficientes para detectar datos desviados.

iii.  Comparar los métodos de preparacion 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
comparacion grafica con el diagrama TAS, utilizando datos geoquimicos de rocas frescas
provenientes de bases de datos mundiales, con el fin de conocer si la nomenclatura es

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

campo geotérmico de Los Azufres, Mich., México.

Organizacion de la tesis

En esta tesis se describen los aspectos mas sobresalientes del proyecto doctoral. Es
importante mencionar que debido a que se incluyen (en los Apéndices) los articulos generados
en el proceso de esta investigacion, se describen los capitulos en forma breve y concreta,
asumiendo que los detalles especificos se describen en los articulos que fueron publicados,

aceptados o enviados para su publicacion.

A continuacion, se describe la organizacion de la tesis.

En la Introduccion, se describe la importancia de la evaluacion de las pruebas de
discordancia para conocer la eficiencia de cada una de ellas, asi como el planteamiento del

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

En el Capitulo 1 se dan a conocer los aspectos mas relevantes de la creacion y
compilacion de la base de datos de 35 MRG. El Capitulo 2 describe la evaluacion de 15 pruebas
de discordancia con 33 variantes. El Capitulo 3 presenta las pruebas de significancia que fueron
aplicadas a la base de datos de MRG. El Capitulo 4 muestra la aplicacion estadistica a la base de
datos MRG y su utilidad en la calibracion de fluorescencia de rayos-X (FRX). El Capitulo 5
muestra la comparacion de los métodos de preparacion de pastillas prensadas y discos fundidos
para ser medidos por FRX. El Capitulo 6 da a conocer los resultados de la evaluacion de
diagramas de clasificacion para rocas alteradas. El Capitulo 7 presenta la aplicacion de los
diagramas de clasificacion para rocas frescas y alteradas en el campo geotérmico de Los
Azufres, Michoacan México. Asi 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, Diaz-Gonzalez, L., and Gonzailez-Ramirez 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 (Gonzalez-Ramirez et al., 2009) publicado en una revista arbitrada
incluida en el Science Citation index (SCI).

Gonzalez-Ramirez R., Diaz-Gonzalez, L., Verma S.P. (2009)

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

procesamiento de datos geoquimicos. Revista Mexicana de Ciencias Geologicas, 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., Gonzilez-Ramirez R., Rodriguez-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., Gonzilez-Ramirez 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 linea de la revista: 14 de agosto, 2009)
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CAPITULO 1

BASE DE DATOS DE 35 MATERIALES DE REFERENCIA
GEOQUIMICA (MRG)

Introduccion

La base de datos se formo por la recopilacion exhaustiva de la composicion quimica de 35
MRG provenientes de cuatro paises: Canadd con 3 MRG preparados por Energy, Mines and
Resources; E.U.A con 9 preparados por U. S. Geological Survey (USGS); Japon con 17 de
preparados por Geological Survey of Japan (GSJ); y Sudéfrica con 6 preparados por National
Institute of Metallurgy (NIM). La base contiene la concentracion 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 cudl realicé la compilacion de la base
de datos y las pruebas de significancia. Cabe aclarar que este articulo también fue incluido en
otra tesis doctoral (Diaz-Gonzalez, 2008) quien realizé la parte del procesado de los datos por el

programa DODESYS (Verma y Diaz-Gonzalez, no-publicado, 2009).

Los datos fueron capturados en el software comercial Statistica® que es una herramienta
estadistica muy robusta para el manejo de gran cantidad de datos y permite exportar o importar

datos en otros formatos como el Excel®.

1.1 Compilacion de MRG

La creacion y compilacion de la extensa base de datos MRG fue una actividad
fundamental del trabajo de investigacion. La mayor parte de los datos se obtuvo de
compilaciones de autores descritos en el Apéndice 1(Verma et al., 2009), articulos publicados en

revistas, e Internet. Inicialmente, se realiz6 la captura en el programa Excel debido a que era
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posible escanear articulos en papel y facilitar asi la compilacién de una mayor cantidad de datos.
Se disefid un formato para cada uno de los MRG que contenia 301 columnas y 200 renglones.
Cada renglon contiene datos referentes a la concentracion de elementos mayores (SiO,, TiO,,
AL O3, Fe,03, FeO, MnO, MgO, CaO, NaO, K,0 y P,0s) y traza (Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi,
Br, C, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, F, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, Ho, I, In, Ir, La, Li, Lu,
Mo, Nb, Nd, Ni, Os, Pb, Pd, Pr, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, S, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Te, Th, TI,
Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn y Zr), método analitico de medicion y la referencia de la cual se habia

obtenido la informacion.

En la Tabla 1.1, que forma parte de la base de datos, se indica, como ejemplo, la concentracion
de Fe, O3 en pocentaje (%) siendo ésta 0.72, el método (M) para medir la concentracion de Fe,;O;
(MFe203), en este caso el método (M) es CALC que quiere decir calculado, y 92-0228JA
corresponde a la referencia “RFe203” de la cual fue tomada la informacion. De igual forma, se

presenta en la Tabla 1.1 la informacién acerca de FeO.

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

Fe203 MFe203 RFe203 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 titulos de su

12
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contenido como: nombre del material de referencia, nombre de la técnica utilizada en la
medicion para elementos mayores y traza, concentracion en tanto por ciento (%) o partes por

millon (ppm), referencias y comentarios.

1.2 Descripcion breve de la base de datos

Para organizar los datos individuales de diferentes técnicas analiticas, se siguio la
clasificacion de los métodos analiticos en ocho grupos generales propuesta por Velasco-Tapia et
al. (2001): (Grupo 1 — Grl) Métodos quimicos; (Grupo 2 — Gr2) Absorcion atomica; (Grupo 3 —
Gr3) Fluorescencia de rayos X; (Grupo 4 — Gr4) Espectrometria de emision; (Grupo 5 — Gr))
Métodos nucleares; (Grupo 6 — Gr6) Espectrometria de masas; (Grupo 7 — Gr7) Métodos

cromatograficos; y (Grupo 8 — Gr8) Miscelanea de métodos.

En la base de datos MRG, se registro la técnica analitica en funcion del grupo al que
pertenecia de manera simplificada, es decir, se utilizaron siglas o grupos. Por ejemplo, si un
elemento quimico se habia medido por absorcion atomica se utilizd “AA”, o también “Gr2”; de

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

Se compilaron 62254 datos de analisis de las concentraciones de 11 elementos mayores y
71 elementos traza (incluyendo lantanidos: REE), registrando ademdés su respectiva fécnica

analitica utilizada en la medicion del elemento y la referencia de la cual se compilo el dato.

El mayor nimero de datos en la base MRG corresponde a elementos mayores, debido a
que por su mayor concentracion, existe una amplia variedad de métodos analiticos para su
medicion (p. ej., métodos quimicos, absorcion atomica y FRX). Por otra parte, los elementos
traza estan presentes en cantidades pequenas por lo que los métodos de medicion son mas

sofisticados y costosos (p. €j., espectrometria de masas y métodos nucleares).

13
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CAPITULO 2
EVALUACION DE 15 PRUEBAS DE

DISCORDANCIA CON 33 VARIANTES

Introduccion

En este capitulo, se presentan los resultados del proceso de evaluacion de 15 pruebas de
discordancia con 33 variantes, para lo cual se realizd un estudio comparativo de 9 pruebas de
discordancia sencilla con 13 variantes y 7 pruebas multiples 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 analisis se realiz6 en una extensa base de datos de 35 MRG que fue
depurada estadisticamente para determinar los pardmetros 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 computo utilizado para la evaluacion

La base de datos MRG fue procesada mediante el software DODESYS (Discordant
Outlier Detection and Elimination System), que es un software especializado para la
identificacion y en su caso la depuracion de datos desviados mediante la aplicacion de pruebas
de discordancia a muestras estadisticas univariadas (Verma y Diaz Gonzalez, no-publicado). Un
dato llamado “outlier” es aquel que esta 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 sera simplemente un “outlier”.
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El software DODESYS tiene la novedad de que se basa en valores criticos nuevos
mas 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 validacion de los datos, si existen errores en los datos, se presentan en un cuadro de
dialogo y deberan ser corregidos manualmente. En caso de que el archivo no presente errores se
activa el ment “Statistical andlisis” y aparecen tres opciones de aplicacion de las pruebas de
discordancia (i) “Default process”, esta opcion se encarga de aplicar todas las pruebas de
discordancia (33 variantes), organizando la aplicacién dependiendo del tamafio de muestra; (ii)
“Single-outlier test”, esta opcion aplica las pruebas de discordancia sencillas (13 variantes) y son
pruebas que evaluan un solo dato por iteracion; y (iii) “Multiple-outlier test”, esta opcion permite
aplicar las pruebas de discordancia multiples (20 variantes) que evaluan dos o mas valores

discordantes en una iteracion.

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

la muestra estadistica univariada cumpla con el nimero minimo 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,
tamafio inicial de la muestra, media aritmética inicial, desviacion estandar inicial, nimero de
datos desviados identificados y el porcentaje de datos desviados. Con respecto a la muestra
depurada, se reporta en este mismo archivo el nimero de datos final, valor minimo y maximo, la
media, la desviacion estandar, los limites de confianza y la desviacion estandar relativa. El
segundo reporte, ademds del nombre de la muestra univariada, grupo y nimero de datos inicial,
contiene informacion sobre la eficiencia de la metodologia estadistica, esto es, el niimero de
pruebas de discordancia aplicadas y el nombre de las pruebas que fueron eficientes en la

deteccidn 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 funcion de los grupos analiticos, con la siguiente informacion: (i) el
numero de datos de la muestra estadistica o “caso”, concepto definido en el Apéndice 1 (Verma
et al., 2009); (ii) las pruebas que detectaron datos discordantes en elementos mayores y traza;
(ii1) las vueltas o revisiones que realizo el software, hasta no detectar y depurar datos desviados
que reciben el nombre de “iteraciones”; y finalmente (iv) el nimero de datos desviados en la

iteracion y los valores de los datos desviados.

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

El REC es un parametro estadistico que expresa la eficiencia que tiene una prueba de
discordancia para detectar y eliminar datos desviados en una muestra estadistica. REC puede ser
calculado por cada iteracion o bien de manera global (REC),. Ver los Apéndices 1 y 2 para
mayores detalles sobre la definicion de REC para cada iteracion (REC);,(REC),, etc. En
realidad, la expresion matematica reporta el porcentaje de eficiencia que tiene la prueba para

detectar datos desviados.

La metodologia para evaluar REC consta de: (i) compilacion de una extensa base de
datos de MRG; (ii) el procesamiento de la base de datos con el software DODESYS, utilizando
la opcion Default process que aplica todas las pruebas de discordancia de manera continua; (iii)
programar la informaciéon de los archivos archivos “Performance”; para evaluar REC; y
finalmente (iv) determinar la eficiencia de cada una de las pruebas de discordancia (REC),.
Ejemplos detallados del célculo del parametro REC se presenta en la Tabla Al del Apéndice 2
(Gonzélez-Ramirez et al., 2009).

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

Una vez determinado el (REC), fue importante contar con un parametro estadistico que

tome en cuenta tanto el nimero de datos desviados en casos denominados “exitosos” como el
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total de los datos en los casos “aplicables” en la muestra estadistica total. Por ello se formul6 un

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

(ROC)y, fue introducido, por primera vez en el presente trabajo (Apéndice 2; Gonzalez-Ramirez
et al., 2009), con el fin de distinguir entre las eficiencias de las pruebas basadas en un gran
numero de muestras (el parametro REC) y el porcentaje de valores discordantes detectados en

una determinada muestra (el parametro %0t, ver el Apéndice 1; Verma et al., 2009).

Para la aplicacion de (ROC),, se formaron cuatro categorias de pruebas (Tabla 1 del

Apéndice 2; Gonzalez-Ramirez et al., 2009). Por lo tanto, es posible conocer el nimero de datos
iniciales y finales de una muestra estadistica univariada. Para tener una mayor comprension de la

evaluacion de ROC global (ROC)g ver la expresion matematica y el ejemplo que se muestra en

el Apéndice 2 (Gonzalez-Ramirez et al., 2009).

2.4 Resultados y analisis de la evaluacion estadistica de 15 pruebas de discordancia con 33

variantes

Las pruebas de discordancia fueron clasificadas en 14 categorias (Tabla 1 del Apéndice 2;
Gonzalez-Ramirez et al., 2009) para su evaluacion, mediante la comparacion de los valores de
REC. El parametro REC fue calculado para todas las categorias. Los resultados de estos calculos
se presentan en las Figuras A1-Al1l en el suplemento electronico del Apéndice 2 (Gonzalez-

Ramirez et al., 2009) y Figuras 1-3 del Apéndice 2 (Gonzalez-Ramirez 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 (Gonzélez-Ramirez et al., 2009).
Como ejemplo en estos resultados para pruebas sencillas, p. ¢j., para la prueba N4, se dice N4U1
0 N4L1 cuando se refiere a la version “upper” o “lower”, respectivamente. Las pruebas multiples
se especifican de manera similar, p. ¢j., para la prueba N4 se tienen 6 versiones N4U2, N4L2,
N4U3, N4L3, N4U4 y N4L4, dependiendo del nimero de datos que se estan evaluando, siendo

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

variantes se obtuvieron mediante el parametro (REC)g. Las categoria 5 contiene la evaluacion

de todas las pruebas de discordancia sencilla y la categoria 13 las pruebas de discordancia
multiple. Finalmente, la categoria 14 estd formada por ambas categorias (ver Apéndice 2;

Gonzélez-Ramirez et al., 2009 para mayores detalles).

Las pruebas sencillas se caracterizan por evaluar un sélo dato discordante: N1, N4, N9 y
N10 que presentan dos versiones de evaluacion - dato mas alto (U) y maés bajo (L); N2
(extremo); N7 (mas alto); N8 (extremo); N14 (extremo, coeficiente de asimetria “skewness™); y

NI5 (extremo, coeficiente de exceso “kurtosis”). En la evaluaciéon de (REC), en todas las

pruebas de discordancia, se contaron todos los casos “exitosos” en todas las iteraciones de una
prueba determinada (incluyendo ambas versiones, mas alto y mas bajo). Se consideraron como

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

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

sencillas tiene el orden siguiente: N15 > N4 = N1> N2 =~ N14 > N10 =~ N9 > N§ > N7.

La categoria 13 integrada por las pruebas de discordancia multiples se caracterizd por
evaluar de dos hasta cuatro datos a la vez, k=2-4. La evaluacion de estas pruebas se realizo de la
misma manera que en el caso de las pruebas sencillas. Para la comparacion de las pruebas de esta
categoria, se requiri6 el calculo del parametro de eficiencia relativa global (REC), (ecuacion 1
del Apendice 1; Verma et al., 2009). Los valores de (REC), de las pruebas multiples (Figura 2
del Apéndice 2 ; Gonzalez-Ramirez et al., 2009) mostraron que si comparamos las pruebas de
discordancia multiples para un determinado valor de k, se puede inferir el siguiente orden en la
eficiencia relativa (REC), de las pruebas: (i) pruebas que evaluan dos datos a la vez (k =2):
N4U2+N4L2 > N13U2+N13L2 > N12U2+N12L2 > N11U2+N11L2 > NSUL > N3U2+N3L2 >

N6UL; (ii) pruebas que evaltian tres valores (k =3): N4U3+N4L3 > N3U3+N3L3; y (iii)
pruebas que evaltian cuatro valores (k =4 ): N4AU4+N4L4 > N3U4+N3L4.
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Para la categoria 14 que incluye pruebas de discordancia sencillas y multiples (Figura 3

del Apendice 2; Gonzalez-Ramirez et al., 2009), la secuencia de las eficiencias (REC), fue la
siguiente: N15 > N4U+N4L =~ N1U+NIL = N4U2+N4L2 > N2 = N14 = NI13U2+N13L2

NI12U2+NI2L2 > N4U3+N4L3 = N11U2+N11L2 > NSUL = N4U4+N4L4 = NIOU+NIOL
NOU+NOL > N3U2+N3L2 > N8 > N7 > N6UL > N3U3+N3L3 > N3U4+N3LA4.

U

u

Una vez realizada la interpretacion del parametro REC, se procedio la determinacion del
parametro (ROC), (ecuacién 2 del Apéndice 2; Gonzalez-Ramirez et al., 2009). Este parametro
para una prueba se obtiene de dividir el nimero de datos desviados detectados por la prueba
entre el namero total de datos que contienen los 2220 casos “aplicables”, que corresponden a
41,821 datos geoquimicos individuales. Debido a que (ROC), considera la relacion de datos
desviados entre el total de datos, es un parametro totalmente libre de unidad, por lo que en una

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

(Tabla 1 del Apéndice 2; Gonzalez-Ramirez et al., 2009).

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

siguiente: N4U4+N4L4 > N4U3+N4L3 > N4U2+N4L2 > N13U2+N13L2 > N11U2+NI11L2 >
NSUL > N3U2+N3L2 > N12U2+N12L2 > N15 > N3U3+N3L3 = N4U+N4L = N1U+NI1L > N2
~N14 > N6UL > N3U4+N3L4 > N10U2+N10L2 > N9.

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

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

relativa en (REC), mientras que con (ROC), se encuentra aproximadamente despucs de la

mitad del orden indicado. Esto significa que aun cuando la prueba N15 es una prueba muy
eficiente, el nimero de datos desviados que detecta y depura no se compara con el nimero de

datos desviados que elimina la prueba multiple N4AU4+N4L4.
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CAPITULO 3

PRUEBAS DE SIGNIFICANCIA

Introduccion

En este capitulo se abordaran las pruebas de significancia: F-Fisher, -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 estadisticas, los
cuales han sido resumidos por Verma (2002, 2005).

Como parte de la aplicacion estadistica a la base de datos, se realizo la evaluacion de las
pruebas de discordancia que consistio en llevar acabo regresiones lineales al pardmetro REC y el
tamafio de grupos. Se empled el programa OYNYL (Verma et al. 2006) para obtener los
parametros de las regresiones (pendiente e intercepto asi como sus incertidumbres).
Posteriormente se aplicaron las pruebas F-Fisher, ¢-Student (Jensen et al. 2000; Verma, 2005,

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

3.1 Aplicacion de las pruebas de F-Fisher, -Student

En todas las ciencias e ingenierias se trabaja generalmente, con muestras estadisticas,
dado que nunca se tiene acceso directamente a la poblacion original. La poblacion original es
considerada tedricamente Gaussiana o normal para todos los datos experimentales. De esta
afirmacion, entonces, se plantearia la interrogante: “;Si dos o mas muestras estadisticas
provienen de la misma poblacion o de poblaciones parecidas?”. Para ello, se tendria que

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

existen pruebas estadisticas como la F-Fisher, ¢-Student.

En la Tabla 2 del Apéndice 2 (Gonzalez-Ramirez et al., 2009), para analizar el efecto
que tiene el tamaio de la muestra estadistica en el criterio de eficiencia relativa de la primera
iteracion (REC); se combind la regresion lineal con las pruebas de significancia. En la prueba
F-Fisher se compararon las varianzas en las eficiencias de las pruebas, partiendo de una

hipétesis nula (Hp) y otra alterna (H;).

Como ejemplo en la tabla 3.1, presentamos la evaluacion de las pruebas N1L y N10L
(datos tomados de la Tabla 2 del Apéndice 2; Gonzalez-Ramirez et al., 2009). Para la
aplicacion de la prueba F, la hipotesis Hy es: “La pruebas N1L y NIOL tienen las mismas
varianzas de las eficiencias relativas” y la hipotesis alternativa H; es: “Las pruebas NI1L y

N10L tienen diferentes varianzas de las eficiencias relativas”

Tabla 3.1 Datos para aplicar el estadistico de prueba de F-Fisher (tomados de la Tabla 2 del
Apéndice 2; Gonzéalez-Ramirez et al., 2009).

Prueba n v,(n, 1) v, (ny -1) b S,
NIL 18 17 --- 0.815 0.207
N10L 18 --- 17 0.787 0.181
2
o oL = (0.2072).1, =1.14412919 6

0.181% )0,
(La formula del estadistico fue tomada de Verma, 2002, 2005).
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Para grados de libertad: v, =17 y V,y,,, =17 obtenemos un valor critico 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 hipotesis Hy y concluimos que las
varianzas en la eficiencia relativa de las dos pruebas de discordancia (N1L y NI1OL) son

estadisticamente iguales al 99% de nivel de confianza.

La determinacion del estadistico de la prueba de la F-Fisher se realiz6 para toda la Tabla
2 del Apéndice 2 (Gonzélez-Ramirez 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 aplico la prueba #-Student (o la prueba t) que
se utiliza para comparar dos medias, partiendo de que las pendientes (el pardmetro b en la

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

diferencias significativas. Las pendientes de las regresiones representan las eficiencias
relativas de las pruebas de discordancia. En la aplicacion de la prueba #-Student la hipotesis
nula (Hyp) se planted como: “Las pruebas N1L y N10L tienen las mismas eficiencias relativas”
0 que provienen de la misma poblacion o poblaciones idénticas, mientras que la hipotesis

alterna (H;) indica “las pruebas N1L y N10L tienen diferentes eficiencias relativas™.

Para determinar el estadistico #z-Student, primeramente se requiere determinar la

desviacion estandar combinada para N1L y N1OL (s, o0 )-

18 =2)(0.207)2 + (18 = 2)(.181)2
SNIL-NIOLz\/( X (18118(—2) X ) =0.19427744 7

El siguiente paso es aplicar el estadistico para tnir-NioL
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0.815-0.787

o
NIL-N10L 18 18

(Las formula de los estadisticos aplicados se tomaron de Verma, 2002, 2005).

tN1L-N10L -

=0.427584371

Para obtener los grados de libertad: v=34, obtenemos un valor critico entre 2.750 y 2.724,
a un nivel de confianza de 99%.

Como el valor del estadistico calculado es menor que el valor critico, la hipdtesis nula
(Ho) se acepta y concluimos que para las pruebas de discordancia NIL y NI1OL no existe
diferencia significativa entre sus eficiencias relativas. Por tanto, son estadisticamente iguales a

un nivel de confianza del 99%.

Sin embargo, al aplicar la prueba z-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 critico Vv =34 para la #-Student esta entre 2.750 y 2.724, a nivel de confianza de 99%.
Para ambos pares de pruebas N1L-N9L y N4L-NOL, t calculado (2.765165575; Tabla 3.2) es
mayor que el valor critico. Entonces, la hipotesis nula Hy se rechaza y la hipotesis H; se

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

Tabla 3.2 Prueba ¢-Student aplicada a los resultados de la aplicacion de pruebas de discordancia

que evaltan el valor més pequeiio en un conjunto de datos organizado de manera ascendente

Prueba n b s, Comparacion s t de Student
de pruebas desviacion
estandar
combinada
NIL 18 0.815 0.207 NIL-N4L 0.207 0
NIL 18 0.815 0.207 NIL-N9L 0.203857594 2.765165575
NIL 18 0.815 0.207 NIL-N10L 0.19427744 0.427584371
N4L 18 0.815 0.207 N4L-NI9L 0.203857594 2.765165575
NIL 18 0.627 0.201 N4L-N10L 0.19427744 0.427584371
NI10L 18 0.787 0.181 NIL-N10L 0.191066606 2.515510215
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Todas las combinaciones de pares posibles de la categoria 2 (Tabla 2 del Apéndice 2;
Gonzalez-Ramirez 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 hipdtesis nula (Hy) para cuatro pares (N1L-N4L, N1L-N10L, N4L-N1OL y N9L-N10OL). En
estos casos, se concluye que para cuatro pares de las pruebas de discordancia de esa categoria no
existe diferencia significativa entre sus eficiencias relativas, mientras que para dos pares (N1L-
NIL y N4L-N9L) si existe diferencia significativa a 99% de confianza. Todos los resultados de

esta metodologia se presentan en el Apéndice 2 (Gonzalez-Ramirez et al., 2009).

3.2 Aplicacion de la prueba de ANOVA

La prueba ANOVA para comparar tres o mas muestras, se interpreta de manera similar
que las pruebas F-Fisher y ¢-Student.. La hipdtesis nula (Hy) se plantea como: “las muestras
provienen de una misma poblacién o una poblaciébn comln o poblaciones idénticas” y la
hipotesis alterna (H;) “las muestras provienen de poblaciones distintas”. La prueba de ANOVA
se basa en encontrar si existe estadisticamente mas variacion entre las muestras que la variacion

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 hipdtesis nula (Hy)
“La pruebas N1L, N4L, N9L y N10L tienen las mismas eficiencias relativas” o que provienen
de la misma poblacion o poblaciones idénticas, mientras que la hipdtesis alterna (H;) es “las
pruebas N1L, N4L, N9L y N10L tienen diferentes eficiencias relativas” o que no provienen de

la misma poblacion o poblaciones idénticas.

Para determinar ANOVA, se llevo a cabo el siguiente procedimiento:
1) Se estima la media global de la muestra.
_ (18-1)(815) +(18-1)(815) +(18-1)(627) +(18-1)(787) _
¢ 72
x, =0.7607125

25



Centro de Investigacion en Energia

2) Calcular $%5, la estimacion de la varianza entre las muestras

2 18(815-.7607125)% +18(.815 —.7607125)% +18(.627 —.7607125)% +18(.787 —.7607125)°

S“B
4-1
$%5 =0.1467203

3) Calcular $*w la varianza dentro de las muestras

SzW::08—1X20ﬂ2+08—1X20ﬁ2+as—1ﬂ2002+08—1X18ﬂ2
72-4

$% =0.03965082

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

_ 0.1467203

= —————=3.70030923 2
0.03965082
(Las formula de los estadisticos aplicados fueron tomados de Verma, 2002, 2005).

Para grados de libertad: v, =3, v, =68 obtenemos un valor critico entre: 4.13 y 4.04 a un

nivel de confianza del 99%. Como el valor del estadistico calculado (3.700309232) es menor
que el valor critico de 99% de confianza, la hipotesis Hy 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 critico entre 2.76-2.72) y dado que el estadistico
calculado (3.700309232) es mayor que el valor critico, se concluiria que la hipotesis Hy se
rechaza y la alterna H; se acepta, corroborando que si existe diferencia significativa entre las

eficiencias relativas de las pruebas de discordancia a este nivel de confianza (95%).
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CAPITULO 4
APLICACION ESTADISTICA A LAS BASES
DE DATOS MRG Y SU UTILIDAD EN LA

CALIBRACION DE FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

Introduccion

Ademas de evaluar las eficiencias relativas de las pruebas de discordancia (Capitulo 3;
Apéndices 1 y 2), otro producto importante del procesado de la base de datos MRG (Capitulo 1)
fue su utilidad en la calibracion 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 aplico6 la prueba de ANOVA seguido nuevamente
por DODESYS. Cabe aclarar que para esta aplicacion la version de DODESY'S no contemplaba
la salida de un archivo de datos después de la depuracion, tampoco de un archivo de valores de
datos desviados. En este capitulo, presentaremos el procedimiento realizado para la obtencion de
las medidas de tendencia central y de dispersion de las concentraciones de elementos mayores en

los MRG, tutiles para realizar la calibracion.
4.1 Procesamiento estadistico 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 nimero de datos

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

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

elementos mayores.

)

2)

3)

4)

El procedimiento consiste en los siguientes pasos:

Se eliminaron de manera manual los datos desviados de los 11 elementos mayores (que
incluyen F e y Fe™ ) y Fe;O3 (T), en los 35 MRG; es decir, se revisaron en promedio 385
archivos de las carpetas “Performance”, centrando la atencion en la informacion
especifica: (i) el nombre del material de referencia; (ii) nombre del elemento mayor que

contenia datos desviados; y (iii) valores desviados que debian ser depurados.

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.

Se exportaron las bases de datos de Excel a Statistica y se aplico la prueba ANOVA, bajo
la hipotesis nula (Hp) “todas las muestras provienen de una misma poblacion” y la

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

El proceso de aplicacion de ANOVA se explica en la Figura 4.1 donde se presenta un
diagrama simplificado de flujo. El resultado del estadistico llamado F (F ratio, ver p. 86
en Verma, 2005) se compar6 con el valor critico con el fin de determinar cual de las dos
hipétesis era valida. En caso de no encontrar valida la hipodtesis nula (Hp), 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 grafico de las medias y la desviacion estandar de
los diferentes grupos de métodos analiticos 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 estadisticamente similares.

Finalmente, se form6 un so6lo archivo que contenia 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 metodologia estadistica 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 estadistico de la muestra W-2

Se muestra a continuacion un ejemplo del procedimiento estadistico 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 (Capitulo

2). En el ejemplo particular de W-2, el elemento de estudio sera el Silice (Si0,).

En la Tabla 4.1 se presenta la primera parte de la informacion que proporciona
DODESYS. En la parte superior contiene los titulos que identifican el contenido de cada una de
las columnas: (i) Element corresponde a la formula del elemento en estudio; (ii) Group grupo de
técnicas analiticas; (iii) nin numero de datos de la muestra; (iv) xin la media de la muestra; (v)

sin la desviacion estandar de la muestra; y (vi) Ot (outliers) o datos desviados detectados. Para el
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caso de SiO,, la informacion estadistica se presenta en la Tabla 4.1, en engrillado con el

proposito de resaltar el grupo que presentd uno o mas datos desviados.

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

Element Group nin Xin sin Ot
SIO, 1 7 52.45039 0.495556 0
SIO, 2 2 51.85749 0.786624
SIO, 3 14 52.43511 0.94026 1
SIO, 4 5 53.05124 1.447605 0
SIO, 5 3 42.15917 15.1691 0

Un aspecto importante de este reporte es que informa en que grupos de la muestra
estadistica se detectaron datos desviados (outliers). El cero en Ot significa que no se detectaron
datos desviados, mientras que el espacio vacio indica que no se tiene el nimero suficiente de
datos para aplicar pruebas de discordancia. Para la aplicacion 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 tnicamente detectdé un dato desviado, que debe ser

depurado previamente a la aplicacion 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 férmula del elemento en estudio; (ii) Gr grupo de
técnicas analiticas; (iii) nin nimero de datos de la muestra; (iv) #Tests nimero de pruebas
aplicadas; y (v) Tests successful in detecting outlier(s), proporciona el informe de las pruebas

exitosas en la deteccion 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 Testssuccessful in detecting outlier(s)
SIO, 1 7 0
SIO, 2 2
SIO, 3 14 13 NIL, N2, N4L1, N9L, N10L, N15.
SIO, 4 5 0
SI0O, 5 3 0

Como se observa en el Tabla 4.3, para el elemento silice SIO, en la muestra W-2 se detectd
en el grupo 3 un valor desviado en una muestra de 14 datos. Se aplicaron 13 pruebas de
discordancia y las pruebas que evaluan el valor mas bajo (Lower; ver Tabla 1 del Apéndice 2;
Gonzélez-Ramirez et al., 2009) asi como el valor extremo son las que detectaron el mismo valor

desviado.

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

W -2 Diabasa
Gr=3;n=14
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 SiO; en el
grupo 3 detect6 el valor desviados (49.65397). La depuracion del dato desviado es 1d 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 Ubicacion del dato desviado de W-2.

Major
CONS.  NAME MET Si0,
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 desviacion estandar
diferente a la inicial en el grupo 3 en que se detectd y se depurd el dato desviado, como se

observa en la tabla 4.5

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

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

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

mostrados en la Tabla 4.5, bajo la hipdtesis nula (Hp) “las muestras (grupos) provienen de una
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misma poblacion” y como alterna (H1)”las muestras (grupos) provienen de poblaciones

distintas™.

a) Se estim¢6 la media global de la muestra.

(7)(52.45039) + (2)(51.85749) + (13)(52.64904) + (5)(53.05124) + (3)(42.15917)
30

g

x, = 51.5679647

b) Se determind $°5, la estimacion de la varianza entre las muestras

g2, = 7(52.45039 -51.5679647)° +2(51.85749 - 51.5679647)°) +13(52.64904 - 51.5679647)" +5(53.05124 -51.5679647)° + 3(42.15917 - 51.5679647)°
5=
5-1

S?5 = 743471403
¢) Se determind $°w la varianza dentro de las muestras

¢, == 1)(0.495556)" + (2 —1)(0.786624)" + (13 —1)(0.51344)" +(5-1)(1.447605)" + (7 - 1)(15.1691)’
30-5

Sy =18.9536444

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

F= 74.3471403

=3.92257757
18.9536444

Para grados de libertad: v, =4; v, =25 obtenemos un valor critico de: 4.18 a un nivel de
confianza del 99%. Como el valor del estadistico calculado es menor que el valor critico, la

hipotesis Hy se Acepta, esto significa que las muestras o los grupos provienen de la misma

poblacion
4.1b) Procesamiento estadistico de la muestra JA-1

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

esta muestra fueron detectados mas de un dato desviado (outlier), siendo la razon 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

SI10, 1 21 63.90905 0.423838 1
SIO, 2 9 63.49857 1.255471 0
SI10, 3 39 64.22733 0.61895 2
SIO, 4 6 63.98 0.551906 0
SIO, 5* 4 62.975 1.15 0
SIO, 6 2 63.89296 0.272891

SIO, 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 habian detectado datos desviados.

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

#Test  Testssuccessful in detecting outlier(s)

Element Gr nin

SIO, 1 21 13 N7U, N&, N9U, N10U.

SIO, 2 9 13

SIO, 3 39 13 NI1U, N2, N4U1, N7U, N8, N9U, N10U, N15.
SIO, 4 6 0

SIO, 5 4 0

SIO, 6 2

SIO, 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 evaliian al valor mas alto y en el Grupo 3 los valores 66.66 y 62.3, detectados por

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

Gr=1;n=21 Gr=3;n=39
N7 Upper N1 Upper
Id Id
Iteration Outliers ~ Valor Iteration Outliers ~ Valor
1 21 65.12 1 39 66.66
N8 Extreme N2 Extreme
Id Id
Iteration Outliers ~ Valor Iteration Outliers  Valor
1 21 65.12 1 39 66.66
N9 Upper 2 1 62.3
Id
Iteration Outliers ~ Valor N15 Extreme
Id
1 21 65.12 Iteration Outliers ~ Valor
N10 Upper 1 39 66.66
Id
Iteration Outliers ~ Valor 21 62.3
1 21 65.12

Después de depurar los datos desviados, se aplicéd la prueba de ANOVA a las muestras o
grupos para el elemento SiO, bajo la hipotesis nula (Hy) “Las muestras (grupos) provienen de la
misma poblacion” y como alterna (H;) “Las muestras (grupos) provienen de poblaciones

distintas”.

En la Tabla 4.9 se observan los parametros estadisticos después de haber depurado los
datos discordantes de los grupos 1 y 3. Por otra parte, se optd por no considerar los grupos 6 y 8
dado que estos no cuentan con un minimo tres datos para que puedan ser aplicadas las pruebas

de discordancia.
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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
Determinacion de ANOVA:

a) Se estim¢ la media global de la muestra.

(20 - 1)(63.8485)" + (9 - 1)(63.498569)" + (37 - 1)(64.213673)° + (6 -1)(63.98)° + (4 - 1)(62.975)°

g

X, =63.9492503

b) Se determind S5, la estimacion de la varianza entre las muestras

$2, = 20(63.8485 — 63.9492503) + 9(63.498569 — 63.9492503)° + 37(64.213673 — 63.9492503)° + 6(63.98. — 63.9492503)° + 4(62.975 - 63.9492503)
5=
5-1

8?5 =2.10509476
¢) Se determind $*w la varianza dentro de las muestras

¢, = (20- 1)(0.328718)" +(9 - 1)(1.25547139)" + (37 —1)(0.36962427)° + (6 —1)(0.55190579)" + (4 —1)(1.15)’
Y=
76-5

S%w =0.353121380

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

F= 2.10509476

= ———————=596139142
0.353121380

Para grados de libertad: v, =4, v, =71 obtenemos un valor critico entre: 3.65 y 3.56 a un
nivel de confianza del 99%. Como el valor del estadistico calculado es seguramente mayor que
el valor critico esperado de la interpolacion (Verma, 2009), la hipotesis Hy se rechaza, esto

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

hipétesis alterna H;.
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4.- Se procedio a graficar los datos depurados a fin de conocer cudl podia ser el grupo
discordante. En la grafica (Figura 4.2), se observa que el grupo 5 formado de 4 datos, presenta

la media mas pequefia con una alta desviacion estandar més grande que el resto de los grupos.

F(4, 71)=5.9614
intervalo de confianza 0.99

65.0

64.0

62.5 |

62.0

1 2 3 4 5
Gr

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

Debido a las diferencias cualitativas sefialadas arriba en el grupo 5, se procedié aplicar
nuevamente la prueba ANOVA a los otros grupos restantes (grupos 1-4) bajo la suposicion de

que el grupo 5 viene de otra poblacion.

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

determinoé la prueba de ANOVA y se compard el valor del estadistico con el valor critico.

_ (20-1)(63.8485)" + (9 -1)(63.498569)" + (37 - 1)(64.213673)" + (6~ 1)(63.98)’
¢ 72

x, = 64.0033753

_ 20(63.8485 —64.0033753)> +9(63.498569 — 64.0033753)° + 37(64.213673 — 64.0033753) +6(63.98. — 64.0033753)*

% =
4-1

S%s =1.47093314
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, _ (20-1)(0.328718)" +(9 -1)(1.25547139) + (37 —1)(0.36962427)" + (6 —1)(0.55190579)°
w =

$
72-4

Sy =0.31498684

F = 147093314 = 4.66982418

©0.31498684

ANOVA: F=4.6698241 valor critico v, =3, v, =68 entre 4.13 y 4.04

Como se observa graficamente en la Figura 4.3, el resultado del estadistico (4.6698241)
es mayor que el valor critico que estaria 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 razon, el grupo 5 debe

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

F(3, 68)=4.7
intervalo de confianza 0.95
64.6

64.4

64.2

64.0

63.8

Sio2

63.6

63.4

63.2

63.0

62.8

Gr

Figura 4.3 Grafica 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
razon que es un grupo que presenta su media un poco mayor que los otros cuatro grupos.

- (20 -1)(63.8485) +(9 —1)(63.498569)" + (6 —1)(63.98)" + (4 —1)(64.213673)’
¢ 39

x, = 63.6983877
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g2 - 20(63.8485 — 63.6983877)” +9(63.498569 ~ 63.6983877)° + 6(63.98 ~ 63.6983877)” +4(64.213673 - 63.6983877)°
y =
4-1

$?5 =1.1263379

2 _ (20-1)(0.328718)" +(9 - 1)(1.25547139)" + (6~ 1)(0.55190579)" +(4 ~1)(1.15)’

S
39-4
S$%w =0.57580635
= 11263379 = 1.95610537
0.57580635

Para grados de libertad: v, =3, v, =35 obtenemos un valor critico de: 4.4 a un nivel de

confianza del 99%. Como el valor del estadistico calculado es menor que el valor critico, la
hipdtesis Hy se acepta, esto significa que no existen diferencias significativas entre las muestras,
dado que, segun la aplicacion de ANOVA, todos los grupos, menos el grupo 3, provienen de la
misma poblacion. Por lo tanto, en este caso especifico, los datos del grupo 3, siendo bastante
numerosos (37 datos) y coherente (desviacion estandar relativamente mas pequeiia que cualquier
otro grupo; Figura 4.3), deberan ser tratados en forma separada, con el fin de reportar las
estadisticas 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 estadisticas finales.

El procedimiento descrito anteriormente se realiz6 para los elementos mayores de los 35
MRG, lo que representd una tarea laboriosa en esta fase del trabajo. Finalmente se aplicaron

nuevamente las pruebas de discordancia mediante el software DODESY'S.

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

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

4.2 Calibracion 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 Japoén. Estos resultados se obtuvieron después del tratamiento de
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depuracion de datos desviados, seguido de la aplicacion de ANOVA vy el reprocesamiento de los
MRG con DODESYS, y fueron usados para la calibracion descrita en el Apéndice 1 (Verma et
al., 2009).

La informacion geoquimica referente a la calibracion obtenida con regresion lineal
ordinaria y regresion 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 Japon.
JA-1 Andesita JA-2 Andesita
Elemento n X S n X S

SiO, 74 64.0450247 045257924 47 56.6105638 0.59961642
TiO, 79 0.85780045 0.03339527 46 0.67562273 0.01378847
AlLOs 87 15.2105663 033876721 47 15.5080104 030641635
Fe 0T 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 570503079 0.15898859 54 6.31269016 0.16668002
Na,O 88 3.87063908 0.13858288 65 3.13649135 0.12424727
K0 84 0.78427877 0.04765096 65 1.81099654 0.05209899
P,0s 76 0.16343665 0.01999043 43 0.14969583 0.01499951

Los resultados de la calibracion del equipo de FRX con elementos mayores se encuentran
en el Apéndice 1 (Verma et al., 2009) donde se observa una mejoria por la aplicacion de

regresion lineal ponderada.

40



Centro de Investigacion en Energia

CAPITULO S

COMPARACION DE METODOS DE PREPARACION DE PASTILLAS
PRENSADAS Y DISCOS FUNDIDOS EN FLUORESCENCIA DE RAYOS-
X (FRX).

Introduccion

El método de medicion por espectrometria de rayos-X es una de las técnicas mas utilizadas
tanto para elementos mayores como de elementos traza, para lo cual existen dos métodos de
preparacion de muestras (Verma et al. 1992). En este capitulo, se describe brevemente los
resultados estadisticos obtenidos al comparar cuantitativamente los métodos de preparacion de
pastillas prensadas y discos fundidos, medidos por la técnica de FRX. Para ello, se utilizaron 14
materiales de referencia procedentes de Japon, Sudafrica y Francia, asi como también muestras
de rocas igneas (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 utilizo informacion contenida en la base de datos MRG (Capitulo 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
dispersion de los elementos cromo (Cr) y niquel (Ni). Se procesaron 10 MRG de nuestra base de
datos procedentes de Japon y Sudafrica. Otros dos MRG fueron procesados con anterioridad por
otros autores (Guevara et al. 2001; Marroquin-Guerra et al. 2009) utilizando el mismo
procedimiento que ¢l usado en el presente trabajo. Adicionalmente, la sintesis de datos
geoquimicas de otros dos fue tomada directamente de la literatura anterior, para los cuales fueron
usados otros tipos de metodologias estadisticas (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 senalar que la opcion de “Default process”™ en el software DODESYS usado
para este capitulo, esta organizada de la siguiente manera: para n hasta 9 datos se aplican
solamente las pruebas sencillas; para n=10-19, ademas de las sencillas, se aplican pruebas
multiples tipo k=2; para n=20-29 y, se aplican pruebas multiples tipo k=2 y k=3; y para n>29

todas las 33 variantes.

Con el proposito de realizar el estudio comparativo entre el método de preparacion de
pastillas prensadas y discos fundidos para su analisis por FRX, también se utilizo una base de
datos que contiene muestras de rocas igneas y sedimentarias de México (Verma, compilacion 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 Comparacion de resultados de DODESYS con la literatura

En la comparacion de los métodos de preparacion de muestras para FRX, sé realizo
previamente un analisis estadistico de las medias y desviacion estdndar de los MRG. Para ello se
compararon los valores en la literatura que han aplicado el método de las dos desviaciones
estandar (2s) o tres desviaciones estandar (3s) con los valores procesado por DODESYS,

siguiendo la metodologia 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 la del Apéndice 3; Verma et al., 2009a). Se
observo que los limites de confianza determinados en este trabajo son mas pequefios que los
reportados en la literatura ya que casi todos los datos se grafican arriba de la linea 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 pequeias, para tres casos, estas diferencias son mucho mas grandes

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

proporciona mejor resultados estadisticos para los MRG.

5.3 Comparacion 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 preparacion de pastillas
prensadas es mas utilizado que el de discos fundidos, mientras que para elementos mayores los
discos fundidos son mas usados (Verma et al. 1992). Seria util saber si los discos fundidos
puedan proporcionar valores de concentracion confiables para algunos elementos traza como Cr
y Ni, ademas de los elementos mayores. Para ello, fue necesario comparar estadisticamente los
resultados de Cr y Ni en discos fundidos con pastillas prensadas. Los resultados de esta
comparacion 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 preparacion de MRG
demuestran diferencias pequefias (Figura 2a, b y d del Apéndice 3; Verma et al., 2009a; en
general, menor al 10%), mientras que los limites 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 silice

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

Estos resultados confirman que los dos métodos de preparacion se pueden emplear para la
determinacion de Cr y Ni cuando se trata de una aplicacion de rutina en Ciencias de la Tierra,
aunque se debe recordar que las pastillas prensadas proporcionan datos con menores limites de

confianza que los discos fundidos.
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CAPITULO 6

EVALUACION DE DIAGRAMAS DE CLASIFICACION PARA
ROCAS ALTERADAS

Introduccion

Existen reglas establecidas por la Union Internacional de Ciencias Geologicas (en inglés,
International Union of Geological Sciences: IUGS) para clasificar las rocas igneas frescas La
asignacion de los nombres de las rocas depende de sus caracteristicas quimicas y mineraldgicas.
La clasificacién de rocas igneas volcanicas se basa en el uso del diagrama TAS (total alcalis
versus silica; Le Bas et al. 1986) y la norma CIPW (propuesta por Cross, Iddings, Pirsson and
Washigton., 1931). Sin embargo, la IUGS no previo las especificaciones para clasificar rocas
alteradas. En este capitulo, se presenta la evaluacion 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 clasificacion
para rocas alteradas es una compilacion no-publicada de Verma. Se cuenta con datos de
diferentes ambientes tectonicos (arco de isla, “rift” continental, isla ocednica y cresta mid-
oceanica, asi como del Cinturén Volcanico Mexicano (en inglés Mexican Volcanic Belt). Esta
base de datos consiste de las siguientes clasificaciones de rocas o magmas: (i) 1934 muestras de
magmas acidos (dacitas (D), riolitas (R), traquitas (T) y, traquidacitas (TD)); (i1) 2082 muestras
de magmas basicos (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 ultrabasicos (tefritas (TEP), foiditas (FOI) y basanitas
(BSN)).

La informacion que utilizamos en estos archivos fue: (i) nombre de la roca; (ii)
clasificacion (TAS y general) y (iii) datos geoquimicos de los elementos: SiO,, Na,O y K,O
(todos ellos ajustados por el programa SINCLAS; Verma et al. 2002), Nb, Y, Zr, TiO,, Co y Th.

6.2  Diagramas de Clasificacion para rocas alteradas

Los diagramas de clasificacion 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. ¢j., Zr-TiOy; (ii) elemento-
relacion elemento, p. ej., Nb/Y-SiO;; y (iii) relacion elemento-relacion elemento, p. ej., Nb/Y-
Zr/Ti0,. Estas propuestas para clasificar rocas alteradas presentan cierto parecido al diagrama
TAS, excepto que los elementos silice (SiO,) y éalcalis (Na,O + K,0) son sustituidos por

elementos inmdviles aunque en algunos de ellos el silice sigue presente.

El diagrama elegido para la evaluacion de rocas alteradas utilizando rocas frescas fue el de
Nb/Y vs Z1/TiO, (Winchester & Floyd, 1977). Las razones de esta eleccion han sido expresadas
ampliamente en el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b). En el diagrama de Winchester & Floyd
(1977), el elemento silice (SiO;), se sustituye por la relacion Nb/Y y los dlcalis (Na,O + K,0)
por Zr/Ti0,.

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 inmoviles.
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Para la evaluacion los diagramas Nb/Y-Zr/TiO; y Co-Th fueron construidos usando todo
tipo de rocas igneas descritas en la base de datos. Para mayor informaciéon ver Apéndice 4
(Verma et al., 2009b).

Es conocido que el diagrama TAS no es recomendado para clasificar rocas volcanicas
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 seccion). Para este tipo de rocas, el diagrama TAS
nos proporciona la clasificacion que nos sirve de punto de referencia para evaluar los diagramas
propuestos para las rocas alteradas. Por tal motivo, se procedid 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, podriamos concluir que los diagramas funcionan correctamente para rocas
frescas. Por consecuencia, podrian utilizarse en la clasificacion de rocas alteradas. De lo
contrario, si la clasificacion de rocas frescas fuera con porcentaje bajos, podriamos concluir que
los diagramas no funcionan y existe la necesidad de proponer nuevos diagramas para este

proposito.

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

Winchester & Floyd presentaron una decena de diagramas para clasificar rocas alteradas,
algunas de los cuales son: (1)Zr-P,Os; (i1) Zr-TiO,; (iii)) Ce—Zr/TiO,; (iv) Ga—Zr/TiO,; (vi)
Z1/Ti0,-S10,; Nb/Y-Si0,; (vii) Y/Nb-TiO,; (viii) Zr/P,0s—TiO,; (ix) Nb/Y-Zr/TiOy; (X)
Nb/Y—-Ga/Sc; y (xi) Zt/P,0s—Nb/Y (vii) Y/Nb-TiOy; (viii) Zr/P,05-TiOs; (ix) Nb/Y—Zr/TiOs; y
(x) Zr/P,0s—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/TiO, de (Winchester & Floyd, 1977) tiene escala
logaritmica, y en €l se observa que la relacion de Nb/Y se incrementa de regiones sub-alcalinas a

alcalinas, mientras que la de Zr/TiO, se incrementa de regiones basicas a acidas.
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El diagrama de Nb/Y-Zr/TiO, (Winchester & Floyd, 1977) es utilizado ampliamente
desde hace mas de 30 afios hasta el dia de hoy como ha sido demostrado en el Apéndice 4

(Verma et al., 2009b.

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

El diagrama propuesto por Hastie et al. (2007) proporciona las coordenadas de las
fronteras entre la separacion en los diferentes campos. Existen tres regiones que los autores
proponen los nombres de las rocas: (i) basalto (B); (ii) andesita basaltica con andesita (BA/A); y
(ii1) 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) esta subdividida en
serie toleitica, calc-alcalina y alto K,O soshonitica, lo cual no fue evaluado por no corresponder

a la nomenclatura de IUGS.

Un aspecto importante es que para esta evaluacion se utilizaron los mismos ambientes
tectonicos o provincias volcanicas dado que Hastie et al. (2007) afirmaban que su diagrama es

mas util para el ambiente de arco.

6.3 Metodologia para la evaluacion de diagramas para rocas alteradas

La metodologia de evaluacion de los diagramas para rocas alteradas, inicia con: (i) la
clasificacion de las muestras de rocas frescas en el diagrama TAS que les asigné un nombre de
acuerdo a la IUGS. Este diagrama divide a las rocas en: (a) ultrabasicas; (b) bésicas; (c)
intermedias y; (d) acidas segiin contenido de silice (Le Bas et al. 1986). La nomenclatura en el
diagrama TAS esta basada en un sistema que incluye un nombre de raiz con un calificativo

adicional, p. €j., el nombre de basalto debe ir acompafiado por alcalino o sub-alcalino.
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Como siguientes pasos del proceso, se realizo lo siguiente: (ii) Separacion de las bases de
datos de rocas frescas por ambientes tectonicos; (ii1) Separacion 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)
Contabilizaciéon del nimero de muestras de cada tipo de roca evaluada para determinar los
numeros totales que corresponden a cada categoria; (vi) Célculos estadisticos de la informacion
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 Evaluacion de diagramas de clasificacion para rocas alteradas de Winchester & Floyd

(1977) y Hastie et al. (2007)

6.4.1 Diagrama de Winchester & Floyd (1977).

Los resultados de la evaluacion 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 clasificacion de Winchester & Floyd, y en la columna izquierda los asignados para clasificar
rocas volcéanicas de acuerdo a IUGS de tal forma que se pueda establecer la comparacion. La
tabla fue dividida en dos partes, en la parte superior se tienen los nombres de las rocas que
coinciden en la clasificacion IUGS, como Winchester & Floyd y donde aparece la linea de
division se incluyen rocas ultrabésicas y acidas no incluidas en la clasificacion de Winchester &

Floyd.

El tipo de roca que presentd menor porcentaje en la clasificacion fue la riolita (16.6%), por
lo que se considera mal clasificada en el diagrama de Winchester & Floyd (1977) vy, el
porcentaje mas 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 clasificacion 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 clasificacién aceptable. Los otros nueve tipos restantes de rocas incluidos
en la clasificacion 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 clasificacion para rocas alteradas.

6.4.2 Diagramas de Clasificacion de Hastie et al. (2007).

En la Tabla 2 del Apéndice 4 (Verma et al., 2009b), se muestra la comparacion de la
clasificacion 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 solo tienen

nombres asignados de acuerdo a la IUGS, pero no por Hastie et al. (2007).

La base de datos utilizada se redujo porque tinicamente se emplearon las rocas de arco de
isla y el Cinturon Volcanico Mexicano. Por otra parte, no fue posible realizar comparaciones
directas, dado que, p ¢j., 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; (i1) CA; y (iii)) SHO.
Esto hace dificil establecer el porcentaje de clasificacion correcta, por lo que se optd por estimar
la mala clasificacion de las rocas. Como ejemplo, si en el diagrama TAS un conjunto de
muestras se clasifican como BA, la mala clasificacion estaria 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 categorias: (i) los mas bajos se ubicaron
entre 1.2-8%; (ii) los que se consideraron en término medio (12.8-24%); y (iii) los porcentajes

mas altos de 25.3-93%.
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Es dificil de evaluar la clasificacion IUGS de rocas, cuyos nombres no se encuentran en la
clasificacion 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 tltimo grupo
de esta tabla estan claramente mal clasificadas cuando se ubican como basalto o dacita/riolita;
esto representa un porcentaje relativamente alto (34.0-70.2%) de mala clasificacion. Para mayor

informacion ver el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b).

51



Centro de Investigacion en Energia

CAPITULO 7

APLICACION DEL DIAGRAMA DE WINCHESTER Y FLOYD
PARA LA CLASIFICACION DE ROCAS ALTERADAS
EN EL CAMPO GEOTERMICO DE LOS AZUFRES, MICHOACAN,
MEXICO

Introduccion

El campo geotérmico de Los Azufres esta ubicado en la parte central del cinturon
volcanico Mexicano (en inglés MVB). Representa el segundo campo geotérmico més grande de
México, dada su importancia ha sido motivo de estudio de diferentes autores entre muchos
(Portugal et al. 1984; Santoyo et al., 1991; Gonzalez-Partida et al. 2003; Verma et al. 2005). Por
ello se eligi6 como campo de estudio para evaluar el diagrama para rocas alteradas de

Winchester y Floyd (1977).

En este capitulo se aplicara el diagrama de clasificacion para rocas alteradas de
Winchester y Floyd (1977), a muestras de rocas frescas y alteradas del campo geotérmico de Los
Azufres, Michoacan, México. El diagrama de Hastie et al. (2007) para rocas alteradas descrito
en el capitulo anterior no fue posible aplicarlo, debido a que no se tenia informacidén geoquimica

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 geoquimica del campo geotérmico de Los Azufres, Michoacan, México,
utilizada para evaluar el diagrama de clasificacion para rocas alteradas Winchester y Floyd

(1977), se formo6 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 informacion utilizada
de estos archivos fue: (i) nombre de la roca; (i1) clasificacion (TAS y general); y (iii) datos
geoquimicos de los elementos SiO,, Na,O, K,0, Nb, Y, Zr, y TiO,. La base de datos fue
procesada previamente por el programa de computacion SINCLAS (Verma et al. 2002) que

ajusto las concentraciones de SiO,, Na,O y K,O con base seca y al 100%.

En la base de datos no se encontraron rocas basicas con los datos necesarios de elementos

traza para el diagrama Winchester y Floyd (1977).

7.2 Diagramas de clasificacion 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 (dcidas e intermedias) y alteradas (&cidas e
intermedias). Se clasificaron de acuerdo a la IUGS en: (i) acidas frescas (16 riolitas (R)); (ii)
intermedias frescas (1 andesitas (A) y 2 andesitas basalticas (BA)); (iii) acidas alteradas (25
riolitas (R) y 19 dacitas (D)); (iv) intermedias alteradas (33 andesitas (A), 8 andesitas basalticas
(BA) y 1 traquiandesita (TA)).

Una sintesis de los resultados de comparacion de la clasificacion 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 graficas de las Figuras 7.1-7.8.

En la aplicacion de los diagramas TAS y Winchester y Floyd (1977) se sigui6 la misma

metodologia descrita en el capitulo anterior y el Apéndice 4 (Verma et al., 2009b).
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7.3 Discusion de resultados del Diagrama Winchester y Floyd (1977) de clasificacion para

rocas alteradas

7.3.1 Aplicacion del diagrama de clasificacion 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 acidas 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 comparacion
en la clasificacion de 3 rocas frescas intermedias. La andesita (A) se clasifico como una roca de
traslape del campo Andesita/Basalto en el diagrama Winchester y Floyd (1977) y las 2 andesitas

basalticas como basaltos sub-alcalinos (B, Sub-Alk; Figura 7.2).

Tabla 7.1. Evaluacion del diagrama de Nb/Y-Zr/TiO2 (Winchester & Floyd, 1977),
utilizando rocas frescas del campo geotérmico de Los Azufres, Michoacan, México,

comparado con la clasificacion de rocas volcéanicas de la IUGS.

Numero de ejemplos clasificados (% de ejemplos clasificados) acorde al

Numero diagrama Nb/Y—Zr/TiO, (Winchester & Floyd, 1977)

UGS Figura
classification total de #
ejemplos Basilto Andesita G e
%o Sub- ndesit : raqui- omendit iodacita, .
0 alkalino  Basalto Andesita andesita  Pantelerita ~ Dacita Riolita
Andesita 1(100) 7.1,7.2 1
Riolita 16 (100) 7.3,7.4 1(6) 2(13) 5(31) 5031 3019
Andesita
basaltica 2(100) 7.1,7.2 2

Los nimeros en negrita y cursiva indican la correcta clasificacion, los nimeros en cursiva indican el tipo de roca no
incluido en el diagrama de clasificacion de W&F.
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Figura 7.1 Evaluacion estadistica del diagrama de clasificacion TAS, usando rocas frescas

intermedias (andesita y andesita basaltica).
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Figura 7.2 Evaluacion estadistica del diagrama de clasificacion 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 acidas 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%); (i1) traquiandesita (TA; 12.5%); (iil) 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 evaluacion descrita en el capitulo VI y Apéndice 4 (Verma et al., 2009b), por lo que
nuevamente se confirma la necesidad de la creacion de un esquema adecuado para clasificar

rocas alteradas.

[
(o)

—_ =
B

[
S N A O 0 O N

Na,0+K.0O (% m/m)

(o))
]

Int

Figura 7.3 Evaluacion estadistica del diagrama de clasificacion TAS usando rocas frescas

acidas (riolitas).
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Figura 7.4 Evaluacion del diagrama de clasificacion para rocas alteradas de Winchester y

Floyd (1977) usando rocas frescas acidas.

7.3.2 Aplicacion del diagrama de clasificacion Winchester y Floyd (1977) utilizando rocas

alteradas

Se aplico el diagrama de clasificacion para rocas alteradas de Winchester y Floyd
(1977) a 86 muestras de rocas alteradas (intermedias y acidas) del campo geotérmico de Los
Azufres, Michoacan, México. Los resultados de esta aplicacion se presentan en la Tabla 7.2. y

Figuras 7.5-7.8.

En el diagrama TAS (Figura 7.5) (clasificacion IUGS) se graficaron previamente las
muestras de rocas alteradas aunque la clasificacion 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 basalticas (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 Unica muestra de traquiandesita (TA) se clasific6 como basalto sub-
alcalino (B, Subalk). Finalmente, de las 8 andesitas basalticas, 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. Evaluacién del diagrama de Nb/Y—Zr/TiO2 (Winchester & Floyd, 1977) utilizando
rocas alteradas del campo geotérmico de Los Azufres, Michoacan, México, comparado con la

clasificacion de rocas volcanicas de la IUGS.

Numero de ejemplos clasificados (% de ejemplos clasificados) acorde al diagrama Nb/Y—

Figura Zr/TiO, (Winchester & Floyd, 1977)
IUGS Numero total #
clasificacion  de ejemplos
(%) Basalto . . . . .
Basalto b- Andesita/ Andesita Traqui- Comendita/ Riodacita/ Riolita
alcalino sub Basalto andesita  Pantelerita Dacita
alcalino
Andesita 75 24
33 (100 o 1(3.0 6(18.2 2 (6.1
(100) o B0 6082 757 (6.1)
Traquiandesita 1 (100) 75, 1
7.6
; 7.7 1
Dacit: 19 (100 ¢ 1(53 5(26.3) 2(10.5 10 (52.6
o) 17 (53) (263) 2(105) (526 (53
. 7.7 5
Riolit > . .
iolita 25 (100) 73 2(8.0) 3(12.0) 11 (44.0) 4(16.0) (20.0)
Andesite 7.5,
basaltica 8 (100) 76 3(38) 4(50) 1(12)

Los nimeros en negrita y cursiva indican la correcta clasificacion; los nimeros en cursiva indican el tipo de roca no
incluido en el diagrama de clasificacion de W&F.
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Figura 7.5 Evaluacion estadistica del diagrama de clasificacion TAS usando rocas alteradas

intermedias (andesita, andesita basaltica y traquiandesita).
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Figura7.6 Evaluacion estadistica del diagrama de clasificacion para rocas alteradas de

Winchester y Floyd (1977) usando rocas alteradas intermedias.
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Las 44 rocas alteradas acidas fueron divididas, segin 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 capitulo, concluimos que el diagrama de
clasificacion 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 clasificacion de

rocas alteradas.

—
N

H_.
SRS

—

Na20+K20 (%m/m)
S \S) £ N e} o

70
Si02 (%m/m)
Int : Acid

Figura 7.7 Evaluacion estadistica del diagrama de clasificacion TAS usando rocas alteradas

acidas (riolitas y dacitas).
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Figura 7.8. Evaluacion del diagrama de clasificacion para rocas alteradas de Winchester y Floyd

(1977) usando rocas alteradas acidas.
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CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

En este proyecto doctoral se logré la compilacion de una extensa base de datos con 35

materiales de referencia geoquimica (MRG), de 102 columnas (datos de elementos mayores y

elementos traza) y 26,050 renglones (en total 62,254 datos geoquimicos). Mediante el

tratamiento a la base de datos con el Software DODESYS se cumplieron importantes objetivos

programados en el proyecto de investigacion, llegando a las siguientes conclusiones:

1.

En la determinacion de las eficiencias (REC), de 15 pruebas de discordancia con 33

variantes, se encontro que las pruebas tiene el siguiente orden: N15 > N4U+N4L =
NIU+NIL = N4U2+N4L2 > N2 = NI14 = NI3U2+NI13L2 = NI12U2+N12L2 >
N4U3+N4L3 = N11U2+N11L2 > NSUL = N4U4+N4L4 =~ N10U+N10L =~ N9U+NOL >
N3U2+N3L2 > N8 > N7 > N6UL > N3U3+N3L3 > N3U4+N3L4.

En la regresion lineal determinada entre el criterio de eficiencia relativa de la primera
iteracion (REC), y el tamaifio de la muestra estadistica, en combinacion con las pruebas
de significancia (#-Student, F-Fisher, y ANOVA), se demostré aumento de (REC), con
el tamafio de la muestra, asi como también diferencias en (REC), para algunas pruebas
de discordancia.

Con la aplicacion de pruebas de discordancia para detectar y en su caso depurar datos
desviados a la base de datos, fue posible obtener medidas de tendencia central y
dispersion, confiables para elementos mayores y traza. Los valores de elementos
mayores fueron utilizados en la calibracion del equipo de fluorescencia de rayos-x
(FRX), logrando una calibracion mediante la regresion lineal ponderada.

Las medidas de tendencia central y dispersion 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 limites de
confianza al 95% que los publicados en la literatura por otros métodos estadisticos.

Al realizar la comparacion estadistica de los métodos de preparacion de pastillas
prensadas con el de disco fundidos se demostré que ambas técnicas de preparacion

proporcionan resultados de tendencia central similares. Sin embargo dispersion
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diferente, dado que los limites 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 evaluacion de los
diagramas de clasificacion para rocas alteradas de Winchester & Floyd (1977) y Hastie et al.
(2007), utilizando para ello una base amplia de rocas frescas. En la evaluacion de estos
diagramas se encontr6 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 “clasificacion correcta” en el diagrama de W&F resultd
tener muy bajos porcentajes y la “mala clasificacion” en el de Hastie et al. (2007) fue
considerable.

7. Al aplicar el diagrama de clasificacion de Winchester y Floyd (1977) a muestras de
rocas frescas del campo geotérmico de Los Azufres Mich., México, se confirmé
nuevamente que este diagrama no es confiable para la clasificacion de rocas. La
clasificacion 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 consideracion los logros obtenidos en el proyecto doctoral, percibo la
necesidad de profundizar los estudios que permitan tener bases solidas en el area estadistica y en
los campos geotérmicos. Por lo tanto, partiendo de esta inquietud se proponen las siguientes

metas a realizar como trabajos futuros.

1. Continuar con la captura de la base de datos MRG, para tener cada vez una base mas
completa y con datos actualizados. En la busqueda electronica realizada por las palabras
clave, en muchas ocasiones aparecen documentos que no tienen la informacion deseada;
de igual manera, otros documentos con datos relevantes no aparecen en dicha busqueda.
Hemos encontrado que muchos articulos de aplicacion geoquimica si contienen datos
sobre MRG sin que se les pueda localizar en las busquedas electronicas. Se pueden
encontrar los articulos pertinentes en forma manual y posteriormente, compilar estos

datos. Si alguien localiza un articulo de los ultimos cinco afios con datos sobre algunos
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il.

1il.

1v.

Vi.

Vii.

de estos 35 MRG, seria de mucha ayuda contar con esta informacion con el objeto de

actualizar la base de datos para futuras aplicaciones.

Determinar el (REC), de las 15 pruebas de discordancia con sus 33 variantes.

Procesar la base de datos actualizada para conocer los parametros estadisticos de
tendencia central y dispersion para todos los elementos quimicos.

Realizar la calibracion del equipo de FRX, utilizando elementos traza.

Comparar los métodos de preparacion de pastillas prensadas y discos fundidos con un
mayor nimero de elementos traza en el método de FRX.

Difundir en el sector productivo la importancia de los avances estadisticos en el ambito
cientifico, especificamente en el area de Control de Calidad de las empresas, asi como
también en el &mbito educativo.

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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CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

En este proyecto doctoral se logré la compilacion de una extensa base de datos con 35

materiales de referencia geoquimica (MRG), de 102 columnas (datos de elementos mayores y

elementos traza) y 26,050 renglones (en total 62,254 datos geoquimicos). Mediante el

tratamiento a la base de datos con el Software DODESYS se cumplieron importantes objetivos

programados en el proyecto de investigacion, llegando a las siguientes conclusiones:

1.

En la determinacion de las eficiencias (REC), de 15 pruebas de discordancia con 33

variantes, se encontro que las pruebas tiene el siguiente orden: N15 > N4U+N4L =
NIU+NIL = N4U2+N4L2 > N2 = NI14 = NI3U2+NI13L2 = NI12U2+N12L2 >
N4U3+N4L3 = N11U2+N11L2 > NSUL = N4U4+N4L4 =~ N10U+N10L =~ N9U+NOL >
N3U2+N3L2 > N8 > N7 > N6UL > N3U3+N3L3 > N3U4+N3L4.

En la regresion lineal determinada entre el criterio de eficiencia relativa de la primera
iteracion (REC), y el tamaifio de la muestra estadistica, en combinacion con las pruebas
de significancia (#-Student, F-Fisher, y ANOVA), se demostré aumento de (REC), con
el tamafio de la muestra, asi como también diferencias en (REC), para algunas pruebas
de discordancia.

Con la aplicacion de pruebas de discordancia para detectar y en su caso depurar datos
desviados a la base de datos, fue posible obtener medidas de tendencia central y
dispersion, confiables para elementos mayores y traza. Los valores de elementos
mayores fueron utilizados en la calibracion del equipo de fluorescencia de rayos-x
(FRX), logrando una calibracion mediante la regresion lineal ponderada.

Las medidas de tendencia central y dispersion 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 limites de
confianza al 95% que los publicados en la literatura por otros métodos estadisticos.

Al realizar la comparacion estadistica de los métodos de preparacion de pastillas
prensadas con el de disco fundidos se demostré que ambas técnicas de preparacion

proporcionan resultados de tendencia central similares. Sin embargo dispersion
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diferente, dado que los limites 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 evaluacion de los
diagramas de clasificacion para rocas alteradas de Winchester & Floyd (1977) y Hastie et al.
(2007), utilizando para ello una base amplia de rocas frescas. En la evaluacion de estos
diagramas se encontr6 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 “clasificacion correcta” en el diagrama de W&F resultd
tener muy bajos porcentajes y la “mala clasificacion” en el de Hastie et al. (2007) fue
considerable.

7. Al aplicar el diagrama de clasificacion de Winchester y Floyd (1977) a muestras de
rocas frescas del campo geotérmico de Los Azufres Mich., México, se confirmé
nuevamente que este diagrama no es confiable para la clasificacion de rocas. La
clasificacion 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 consideracion los logros obtenidos en el proyecto doctoral, percibo la
necesidad de profundizar los estudios que permitan tener bases solidas en el area estadistica y en
los campos geotérmicos. Por lo tanto, partiendo de esta inquietud se proponen las siguientes

metas a realizar como trabajos futuros.

1. Continuar con la captura de la base de datos MRG, para tener cada vez una base mas
completa y con datos actualizados. En la busqueda electronica realizada por las palabras
clave, en muchas ocasiones aparecen documentos que no tienen la informacion deseada;
de igual manera, otros documentos con datos relevantes no aparecen en dicha busqueda.
Hemos encontrado que muchos articulos de aplicacion geoquimica si contienen datos
sobre MRG sin que se les pueda localizar en las busquedas electronicas. Se pueden
encontrar los articulos pertinentes en forma manual y posteriormente, compilar estos

datos. Si alguien localiza un articulo de los ultimos cinco afios con datos sobre algunos
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il.

1il.

1v.

Vi.

Vii.

de estos 35 MRG, seria de mucha ayuda contar con esta informacion con el objeto de

actualizar la base de datos para futuras aplicaciones.

Determinar el (REC), de las 15 pruebas de discordancia con sus 33 variantes.

Procesar la base de datos actualizada para conocer los parametros estadisticos de
tendencia central y dispersion para todos los elementos quimicos.

Realizar la calibracion del equipo de FRX, utilizando elementos traza.

Comparar los métodos de preparacion de pastillas prensadas y discos fundidos con un
mayor nimero de elementos traza en el método de FRX.

Difundir en el sector productivo la importancia de los avances estadisticos en el ambito
cientifico, especificamente en el area de Control de Calidad de las empresas, asi como
también en el &mbito educativo.

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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APENDICE 2

Gonzalez-Ramirez R., Diaz-Gonzalez, L., Verma S.P. (2009)

Eficiencia Relativa de 15 pruebas de discordancia con 33 variantes aplicadas
al procesamiento de datos geoquimicos. Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas,
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Efirienrm relafia e [5 prasdas de difcorsiineia con 13 varkinies

Trpxr Cirvibbs, ieverom Yakones da (RECH quag Foeren, |16.2%
e sisbas,

Categorne I N2, N8, NI ¢ NIY (Figura A5
Proviurs semeiiben gue Falian s dafe ST v o T,
En [a Figum Aa (itemcion 1) se poeds apreciar que
1 eviatn el Gimedliicdente de engeso o Sititonls M1 prewetd
o valor del (REC): manyor (34, 1081 seguido por Ly prosha
e Genabls B2 (11.94%) v por b proeba del coeficienie de
drdThetTan o REagn W14 (27 48%), Misitras tann, b praeha
tipo Dixon X8 dic el vabor (2% 0%} de (BLEC); menor que
N4 En las veraciones 2 ¥ 3 (Fipim Adb=c), Las prisebars
Wy M LS messtrape valores g (REC ),  (RECH (296
05 3% neryores e Las proebas dpo dembbs 33 (23 85y
AT AR 3 b Do B {12 19 i B T0®4), Enlaiteradaim
& (Fagaia ASd), 18 procks spo Deven NB dmcanssnts fis
apiscable & seis conos (e comespomden al mmero de cavos
“anibaos” an b daadem 3 mentras quoe las praghas NI,
W4y WIS dueron sphicade 8w piesero dgsaflcanive de
cnaps (45, 73 y Bh, respecinanseme) ¥ valoies
st ativaistite grande del (RECK (34.9%, 58,7 ¥
46, 3%, pevpectivamenie). Fimalmenne, & In iterscion ¥
{Figurn Abe ) ve puede oheeror que L proetas W14y W18
et valiies del (REC), dgiafleanvameite gandes
(B 42 1%

Categorne 45 %0, N4, N9 3 NI (Fipana A4);
Foafos fis pruchas sepciiiey com dos veradonss [suls aits
¥ s D) %, Yo

En estm evaluscits se smmaron bow cawos “exioeos”
obilemidos em s ileraciin, de smbas veiviones (rats slo y
s g e Do prichas de discordancis goe integran esia
caleporin Em la iteracion § {Figura Adal. b proebas mpo
Capalbiba (W1 M) presentacon valores del (REC), mwry
perecidon (8 40% ¥ |5 42%) miemiran goe las proehas
tipe Dhxom (59 y N10) dieron valoves menores {15.74%
¥ 1A 1Ps) En ls iteracion 2 | Figera Adb), los valoees de
(RECH parn las pruehas fipo Grobibs fueson significanna-
mamte meyores (E8060F s para W1 v 1B 5% paam N4 que
los de Las petighan tajso Dhxoe (5. 1 596 para 9 ¢ TE1% pars
W1Gh En s seraaiin 3 (FipummAde L ko valores de (RECY,
para las prisgbas trpo Grabln K1 ¥ M4 foeron sm masores
{aabees 200 que o de [ de Dizon MOy M0 [12. 2%y
101 P, respectivamente ). Fmalmente. en la cuarta ileracin
(Frgara Add) ¢l parimetro (RECH pa las proebas 1o
Caruibsls (N1 y MNA) peoporciond valores alios de 34%,

Categorie X {Figwra 1) Todan fet pravban sencithes (V1
N3N, NS NE, N, N VI N

Esta casegonis imchrye todas b prwebas sencillss,
e e, miquellas que evalian en wlo dato discordaste:
W1 (oo snhes verdone: daios mibs alio y mis baga), W3
{exiremnd. %4 {con anbas vereones mas alic v mis bajo),
T (ki s, IR Getesno L N9 eon anshas veion: s,
a0 y i bajo), M 10 {oon ambas verviones: mis ahoy nus
hago k. 3914 {extrenss. coeliciente de siimetria “sdewaei ™)

102

T

¥ W18 (exbiamo, coaficambe e endest “lnitai ™) Con |4
fsalichadd de pealives s comparacion “justa” de todas Las
e, de discordancan de ek categoria. se oontason iodo
J6a cdacs “exiloaca™ em bl L iBeracions de s ok
desermisaids fischeyendo smbas verviomnes, més sho y mas
hapo ). Se conssdend como casos “splicables” ef munero de
s pibdial (2200 caaii oon & = 0 dalios cada mee) Les
resulnsdon del panimeyo REC global (REC), (ver snmcitn
1) de las prsebas de dincorlancia de esta catepona (Fipaa
1) anisitpmron 1o skgubente seruenein (en onden descens
dense); (i} Iy proeha de dos colss basads en el cosficienie
de rxcewn o omtosas XIS (31.58%) (0] b proeba de una
<ols tipo Girubls N8 (46,1 3%, fiii} bs prisha dy mm cola
tipo Girubbs 31 (48.08%); (i) 1a prueba de dot colas tipo
bl 2 (4L EF ) (V) la prueba de dos <olas basada e
&l poelicaemnte de sutitetris o wekgo W14 (41.08%) (1) la
pruseba dhe v coka tpo Dizon 31034919 (vii) la proeba
dhe viria cola o Dixon N9 (34.26% ) (viiih 1a prieba de das
el g Dhvesn N (ZEETHE v (ix) L proeta de una cols
tipo Dixom %7 (21 94%). Ea oms palsbms, b eficenciao
la petenicaa abe b pusshan g dwdomlandas semaillan e
&l opden sipnicate: NS = B4 = N> NI = N4 = N0 =
Ko = ME = NT

Cirtegorrs & NAUL MOE2, NIIUCL NI2ET v NTALT
[ Figuwra A8 Pricdm gue eveldan iy des datos mmiy
B §ys Ko

En [a prisnem itesacidn (Figurn Afa), los valores
de (RECH presentaron o sapusente secnencis (el valor
del (REC); diel mayor al menor): ln proeba tepo Gaulbly
ALY (2R ), s procha ips Dhaos N1FUT (26,1 7% L
procha tipo Do 312002 (261 5% b proeta opo Danon

W
Fupees | Crideress de elicsencia relatron plobial (REC), pars ln cainporia §

L1 i WE MY MID MIA NS
i Tk | ot B ¢ it P Juiryer leuilins Loy vl e i
dmacis wwgille i curgonn o o ompond 4 Lia aifi s prosbas 1
o b e pke e 7 ek by, UM LD MY g oo
R4 Veom menbsi, versmoors & fmpo de | meie oo ¥ ol bago. MAL=MULL
W7 Gmwhe ahie. TR BN Cwga ciernien ). WP (o e Vit i
g v e b, SR NRIL ) MDD oo st veviones e abw v msla
aps, MIOL=NEOLL ME4 (apo sxmwmn] p MUY (ngo oo Enoesis
oittpetin e calkulkd ¢ REC combrnimde bl lin dates dricotllinir
e telin i inle e il ey ol et b dli ol dlimiden oo
T rotss s splacables | o e de Cws sl 0 o
o m lstons Eindi




Centro de Investigacion en Energia

103



Centro de Investigacion en Energia

104



Centro de Investigacion en Energia

105



Centro de Investigacion en Energia

106



Centro de Investigacion en Energia

107



4

Centro de Investigacion en Energia
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dhe Las pomestras ) mo &3 particulanmente ecosente. Ademas.
dentrn de [ catggoria 13 de b prughas tipa d=2, gstas
prockas N5 y Ni demosirason relstivamente eficiencaan
{REC) bajas.

Toda eulo 1sete mplseaciones auporanies pars b
sidsichors todetos, coeno 1 sedians o media de Gaaraah,
los gmales. a pevar da st vupiseila rolasdes, presamla-
gian la eatimacion de tendencia cemral afeciada por la
cosfmminacidn demimada por vabores altos. Teabajos de
wiEmlacthii g evalaie o] congpanaients de midlode
rodeviaos v de vadones devvinion s encuestmn scnmlmenie
n procese por 'k-'u'l:-]. colshomdores. mesmos que pro=

e

Un mevyor éxiio de bas proebas muidngples poede deberse
o arte al “wampime difec’ qae alects Evorablimends a
e fipo de proetos. stamdo meente en las proehan sen-
callis. Las proebas sencillas. por su garte. puedim verse
dinmnithlay. oa st eficionce por ol “mdimg affec™ que
intrye eyt & eaa clise de proehas ¥ o 1m0
las mniltiples. Trabajos de semmilacsme compuitacionales
asa abusdar mas sobre euls tpo de comparscmnn wm
sUmAmENE NeCEAAIOL Y &8 encuenires achmbmente en
jEepaEaasn Ve v eolabotadorrs

En eesamim, los pasinmstion rolmatos, como b maka-
na o b meds de Casramils. & pesar de an roboster, senm
iy probablemente sewgadon para sule Hpo de dajos. Asd
misend, [ aplcacion npmoa de prsches de discordancia
antes de estimar ko valores de o media v desviaodn es-
thmdar parecs wer w refumimhes basico. Adscionalmsenie.
we recomiemdy comsiderar el mado de s mmesira parn
la seleccicn de ks pracbas de discordancia. En omeesimrs
eaaditicas pequeiias. Jo reconsaelable e aplcar prsehas
Eandey, fodi las pruehes con mayeres eficimcias, tanfo
seiflan covnes Emilipdes. pusden s splicada,

CONCLUSIESES

Sa smsconitrance bos patrones sigiienies pars ki ofi-
enencian de bas prushas de discondancia

[!:h:ﬁcnmupuﬂu[k!fl.ﬁelupuhuﬁe
ehisgendaticin semcillin (calepoiia &) tionie o ordai N1S =
Re=s M=M= N4 = NI0 = K8 = NE = NT. Es prsshas
semcilina. by que reponid & mayor vador en ln efichencia fie
la de curtosss X 13 v Is de mwenor eficimcia fue la 57 de
ey Do

20 El signienie coden en la eficiencia relatira (BEC),
e lan prisebas mialtiples (categovia 13) fos (1) prncbas
que evalian dos datos & Is ver (B=2) R4UTLNAL3 =
KNI N13L2 = WEZU2=N12LY = N1 12 eN11LE =
WRIL = WMI=NELD = WELL: (mb preetss. goe rialim
tres vakores (b=3  NALU N1 = NIUI=NELY: ¥ [in])
praebas qpie evalian cuatro valores (i=d): WALLESRALA =
WIL=MALA, Erjrnebas muleiples, Ls pruska tipo Gmabbs

M4 e b s recomendable.

{3 El oorcbeem ey f ooy pram priaghaes e dincordancin
que evalnson o bov valores mus adios (casegoria Aj fue o
wipnienbe NAL = XNALME = MALT = WIIUT = KT =
WL = NAUZ = NS = KU 2 N4l = N3t = et
= WIOL = WU, Se afloua ba inporincas de la pracka B4
ey Ol g Wi st Gom dlaben Eodspisrcos

{4 El orden de { RO, paga pruchan de discondancis
oty valoves bajos (onteporia B foe: NAL4 = R4L3 =N13L2
=DALT =302 = N ITL2 = NIl = NALA = il = NI L
> WI0L2 > Nel. > Nild.

(%) El orden del criterso de eficremcis relativa de
vabones devviados (ROC), en prochas que evalusaron dabos
extremos {categoein C) fise: 34 = N1% = N2 5 N4 = Na
= ME.

(6} E1 orden dia (RAC) jaarn priachan de discordancia
qquee evanaron & bes valoses mis alnos v mus bajos | catego-
win OV i WU B LA o MU BBl = B2 3L =
NI -NALT = NIUZ=NILD = NSUL = MILZ+NILT
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APENDICE 3

Verma, S.P., Gonzalez-Ramirez R., Rodriguez-Rios R. (20092a)

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).
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APENDICE 4

Verma S.P., Rodriguez-Rios, R., Gonzilez-Ramirez 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 linea de la revista: 14 de agosto, 2009)
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Introduction

The classification and nomenclature in any science are fundamental 1ssues because the accuracy
of the language used for communication in that particular science depends on them. For the
classification of relatively fresh igneous rocks, the International Union of Geological Sciences
(IUGS) has made specific recommendations for assigning rock names that depend on their
mineralogical and chemical characteristics (Le Bas et al. 1986: Le Bas 2000: Le Maitre er al.
2002). The well-known TAS (total alkalis versus silica; Le Bas er al. 1986) diagram seems to be
the most popular and widely used for the classification of volcanic rocks. Verma et al. (2002)
presented a computer program (SINCLAS) to be used for the IUGS voleanic rock classification
scheme, which facilitated the application of the TAS diagram as well as provided a standard way
of calculating the CIPW norm (Verma ef al. 2003). In fact, the classification of volcanic rocks
and their nomenclature depend on both concepts—the TAS diagram and the CIPW norm (Le
Maitre er al. 2002: Verma er al. 2002). However, the IUGS failed to provide any specific
recommendations for the classification of altered rocks, besides discouraging the use of their

procedure of relatively fresh rocks for this purpose (Le Bas et al. 1986).

In the published literature, some diagrams (alternative to the TAS diagram) have long
been proposed using the so-called immobile elements (Floyd & Winchester 1975, 1978;
Winchester & Floyd 1976, 1977), which have been cited in thousands of published papers. In
fact, these diagrams, particularly the Nb/Y—Zr/Ti0; diagram of Winchester & Floyd (1977), have
been in wide use even today. Just to name a few references during 2007-2008, we can cite:

Gokten & Floyd (2007): Shekhawat et al. (2007); Ahmad er al. (2008); Bagci et al. (2008);
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Gladkochub er al. {2008): Gursu (2008); Kadir er al. (2008); Keskin er al. (2008):; Kalmar &
Kovacs-Palffy (2008); Kaygusuz er al. (2008); Mondal er al. (2008); Nardi et al. (2008);
Pandarinath et al. (2008): Sheth & Melluso (2008): Wang et al. (2008): Yigitbas er al. (2008);

and Zheng er al. (2008).

More recently, the subject of the classification of altered rocks has been revived through
the publication of a paper by Hastie et al. (2007) who stated that the existing diagrams did not
work well for arc rocks and proposed. more specifically, the use of Co-Th diagram for the

classification of altered rocks from voleanic arcs.

The question arises if these older (Floyd & Winchester 1975, 1978; Winchester & Floyd
1976, 1977) and the most recent (Hastie et al. 2007) diagrams “correctly” classify altered rocks.
We cannot answer for sure this question by studying altered rocks because we do not know up to
what extent their chemical composition was modified by alteration processes in the field. We
could. of course, resort to experimental laboratory-controlled work to answer it, which would
also be costly, time consuming, and difficult due to the multivariate nature of this problem.
Therefore, we adopted the philosophy of objectively testing the functioning of these diagrams
using data for fresh voleanic rocks from different areas and tectonic settings. If the classification
diagrams were shown to work well for fresh rocks, i.e., if they showed that high percentages of
fresh rocks are named correctly and consistently with the IUGS classification scheme
{combination of the TAS diagram and CIPW norm). we could expect that they might work well
for altered rocks as well, provided the concentrations of the chemical elements used in these

diagrams were not significantly modified during the alteration processes. Thus, the percentages
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arcs, continental rifts, ocean islands, and mid-ocean ridges, as well as the Mexican Volcanic Belt
(MVB) and the continental arc of the Andes, were established and used by Verma & Aguilar-Y-
Vargas (1988); Verma (1997, 2000, 2002, 2004, 2006, 2009a, 2009b): Vasconecelos-F. et al.
(1998, 2001), Agrawal ef al. (2004, 2008); Verma ef al. (2006); and Agrawal & Verma (2007).
An updated version of these databases was prepared and used for the present work. Specifically,
Verma et al. (2006) presented the information on the number of samples, their tectonic setting
and location coordinates, and literature references. Later, Agrawal et al. (2008) stated that
Electronic Annexure EA-1, with such information on additional samples compiled by them, is
available upon request from the authors. Additional details are given in a companion paper by

Verma (2009b). Therefore, these details are omitted from the present paper to avoid repetition.

All data, except those from the MVB and the Andes, were used for evaluation of the old
Nb/Y-Z1/Ti0, diagram by Winchester & Floyd (1977). Furthermore, a second evaluation of this
old diagram was also carried out using rocks from only three tectonic settings of continental rift,

ocean island and mid-ocean ridge.

For the evaluation of the new Co-Th diagram by Hastie et al. (2007), data from island
arcs, continental rifts, and ocean islands as well as the MVB and the continental arc of the Andes
were used separately. MORB data were not used here because, as expected, our compilation for
this setting was mostly of basic rocks, and we wanted to cover all types of rocks from a given
tectonic setting. The Andes data were an updated version of the compilation by Verma er al.

(2006).
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The rock names of all compiled rocks were ascertained using SINCLAS computer
program (Verma et al. 2002, 2003), which also provided standard igneous norm according to the
IUGS recommendations (Le Bas er al. 1986; Le Bas 2000; Le Maitre et al. 2002). Note that
SINCLAS also provides adjusted data (identified here as the subscript .4;) on an anhydrous 100%
basis with a prior adjustment of Fe-oxidation ratio. The rest of the methodology was the same as

outlined above in the Introduction section.

Results

The results are arranged in two following subsections.

1. Old classification diagrams

Floyd & Winchester (1975, 1978) and Winchester & Floyd (1976, 1977) presented several
diagrams for the classification of altered rocks. These were of the following three types: (1)
element-element (1) Zr-P>0s; and (i1) Zr-TiO1: (2) element-element ratio (i11) Ce—Zr/Ti03; (iv)
Ga—Zr/Ti072: (v) Zv/Ti02-S102; (vi) Nb/Y— Si07; (vi1) Y/Nb-TiOz: and (vii1) Zr/P;05—Ti02; and

(3) element ratio-element ratio (ix) Nb/Y—Z1/T102: (x) Nb/Y—Ga/Sc: and (x1) Z1/P205-Nb/Y.

Several diagrams —(i) Zr—P,Os: (ii) Zr-TiOy; (vii) Y/Nb-Ti01: (viii) Zr/P>05-Ti0: (ix)
Nb/Y—Z1/Ti0y; and Zr/PyOs—Nb/Y— were proposed (Floyd & Winchester 1975: Winchester &
Floyd 1976) to classify only two types of basaltic rocks — tholeiitic and alkali. The term tholeiite

has not been recommended by the IUGS (Le Bas er al. 1986: Le Bas 2000: Le Maitre er al.
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2002). Because for this evaluation we wanted to strictly follow the TUGS recommendations for
the rock classification and nomenclature, it was not possible to separate tholeiites from alkali
basalt in out database by the IUGS scheme. Therefore, these diagrams cannot be evaluated if we

were to use the IUGS nomenclature as the reference frame for our work.

The diagrams (v} Zr/Ti0,—Si0, and (vi) Nb/Y— Si0; (Winchester & Floyd 1977: Floyd &
Winchester 1978), both involving Si0; and having been proposed to classify all voleanie rock
types, are also not worth evaluating for several reasons. First, they involve as one of the axes,
viz., 5103, of the TAS diagram. The names inferred from Zr/Ti0;-S10; and Nb/Y— Si01 are
likely to be similar to the TAS diagram, because in both the subdivision basalt-andesite-dacite-
rhyolite depends on the SiO; content. However, the subdivision proposed by Winchester & Floyd
(1977) does not fully match with that of the TUGS (Le Bas er al. 1986), for example, in the
former, basaltic andesite is absent and rhyodacite is present. These differences will be simply
reflected in the evaluation. Second, Si0>; may also be somewhat wvariable under alteration
processes, for example, under geothermal conditions (e.g.. Fournier & Potter IT 1982; Verma &
Santoyo 1997: M.P. Verma 2000; Torres-Alvarado 2002: Pandarinath er al. 2006: Torres-
Alvarado et al. 2007). Silica is known to dissolve from rocks —especially from basic rocks— from
mteraction with water at greater temperatures than those of the surface ambient conditions. This
is why the well known silica geothermometers actually work for inferring subsurface
temperatures in geothermal systems (e.g., Fournier & Potter IT 1982; Verma & Santoyo 1997;
Diaz-Gonzalez er al. 2008; Palabiyik & Serpen 2008: Verma et al. 2008a). Finally, because the
classification depends on both axes, the other parameter —Zr/Ti0, or Nb/Y— might affect the rock
names if they are not perfect proxies for total alkalis. The behaviour of these two ratio variables

can be better evaluated in the Nb/Y—-Z1/TiO; diagram (see below).
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Winchester & Floyd (1977) also presented (ii1) Ce—Z1/Ti0; and (iv) Ga—Zr/Ti0> diagrams
for rock classification. However, they also noted that these diagrams did not perform so well as
the Nb/Y-Zr/TiO; diagram, because different basalt types and basanite were not clearly
distinguished and, for subalkaline magmas, neither Ce nor Ga showed any significant increase
with differentiation, i.e., no significant change with increasing Si0,;. Consequently, although
these authors presented these two diagrams, they did not recommend their use for rock

classification purposes.

The 10% diagram —(x) Nb/Y—Ga/Sc— proposed by Winchester & Floyd (1977). was also
not evaluated because the authors noted that the data, on which this diagram was based, were
particularly scarce and the classification boundaries were not definitive. No new boundaries were

later proposed by these authors. Besides, the functioning of the Nb/Y parameter will be evaluated

in the Nb/Y-Z1/T10, diagram.

Thus, in spite of almost a dozen of these old diagrams, only Nb/Y—Z1/TiO; diagram of
Winchester & Floyd (1977) —henceforth called, for simplicity, the W&F diagram— was evaluated
in this work. The results are presented in Figures 1-7. The numbers of the TUGS (TAS+CIPW
norm) classified samples for each rock type as well as those of the W&F diagram classified
samples were calculated. Thus, for a given IUGS rock name, the total number of samples was
identified and assumed to represent 100%. The numbers of samples plotting in all fields of the
WE&F diagram were divided by the initial number of samples of that particular rock type used for
the evaluation and the ratios were expressed as percentages of W&F classification. When the

W&F field had the same name as the initial ITUGS rock name, it was said to represent correct
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classification or correct success rate (identified as italic boldface in Tables 1 and 2), whereas
when the W&F field name differed from the TUGS, it was said to quantify mis-classification
{expressed as simple numbers —without highlighting— in Tables 1 and 2). All statistical
information including the number of samples and the calculated percentages are included in
Tables 1 and 2, respectively, for all data from four tectonic settings and those from three tectonic
settings except island arc. For the ITUGS rock names not present in the W&F diagram (second part
of Tables 1 and 2), the highest percentage of the resulting rock W&F types was highlighted in

italics.

We start the discussion with those rock types that exist in both the TAS and W&F
classification. Then, those rock names absent from the W&F classification will be mentioned.
The results of three tectonic settings —without arc rocks— will be discussed at the end of this
subsection. In order to help the reader better understand our evaluation procedure, the results for
alkali basalt and subalkali basalt samples (Table 1) are presented at greater details than the

remaining rock types.

In our database there were 650 samples of alkali basalt and 1200 of subalkali basalt as
classified from the IUGS nomenclature (the combination of TAS diagram and CIPW norm: Le
Bas er al. 1986: Le Bas 2000: Le Maitre er al. 2002; Verma et al. 2002) —alkali basalt being a
nepheline normative rock and subalkali basalt a hypersthene normative rock, both of them with
adjusted silica (810;),4 between 45% and 52% and adjusted total alkalis (NayO+K;0),4j up to
5%. The corresponding TAS diagrams showing these alkali basalt and subalkali basalt samples
are given in Figures la and 1b, respectively. Now, if these fresh rocks were to be classitied

correctly in the W&F diagram (Figure le, d: Nb/'Y-Zr/Ti07 diagram of Winchester & Floyd

10
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1977). most of them (a high percentage) should be classified as alkali basalt and sub-alkaline

basalt, respectively.

For alkali basalt, we observed (Table 1) that out of 650 (designated as 100%) samples
from our databases, the correct classification according to the W&F diagram amounted to 480
(about 73.8%) samples. The mis-classification of 170 (about 26.2%) samples (Table 1; Figure 1c)
was as follows: 81 (about 12.5%) samples as sub-alkaline basalt: 59 (about 9.1%) as
andesite/basalt; 20 (about 3.1%) as basanite/nephelinite; 9 (about 1.4%) as andesite; and 1 (about
0.1%) as trachyandesite. For subalkali basalt, on the other hand, we observed that out of 1200
(100%) samples, only 384 (about 32.0%) were sub-alkaline basalt and most of them, 1.e., the
remaining 816 (about 68.0%) were mis-classified (Figure 1d: Table 1). The mis-classification for
subalkali basalt (Table 1) ranged as follows: 470 (about 39.2%) samples as of ambiguous type
andesite/basalt; 313 (about 26.1%) as alkali-basalt; 23 {about 1.9%) as andesite: 9 (about 0.7) as
basanite/nephelinite; and 1 (about 0.1%) as thyodacite/dacite. We also note that none of the alkali
basalt samples was mis-classified as trachyte. phonolite, comendite/pantellerite,

rhyodacite/dacite, or rhyolite. Similarly, none of the subalkali basalt was mis-classified as

trachyandesite, trachyte, phonolite, comendite/pantellerite, or rhyolite.

The results of basanite and andesite samples are plotted in Figure 2a-d. A total of 541
samples were separated as basanite from our database (Figure 2a; Table 1). The IUGS makes a
distinction or sub-classification of basanite as basanite, melanephelinite and nephelinite,
depending on the relative proportions of normative olivine, albite, and nepheline minerals (see
Verma et al. 2002 for details). In the W&F diagram both basanite and nephelinite occupy exactly

the same field (Figure 2¢). Therefore, we did not make any further distinction of IUGS

11
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Finally, our database had a fairly large number of samples of daecite and rhyolite (524 and
350, respectively) as determined by the TUGS classification (Table 1: Figure 4a, b). Their correct
classification by the W&F diagram was very poor (Figure 4¢, d), with only 133 (25.4%) samples
as rhyodacite/dacite and 58 (16.6%) as rhyolite, respectively. The majority of samples, therefore,
were mis-classified (Table 1). Dacite samples were mis-classified mostly as andesite (314
samples; 59.9%) and rhyolite samples as comendite/pantellerite (109 samples; 31.1%) and

rhyodacite/dacite (94 samples: 26.8%).

The remaining rock names of the IUGS classification were not actually included in the
W&F classification. These are briefly treated approximately from high-Mg wvarieties and
ultrabasic to acid types. The lower part of Table 1 also provides statistical information on the
W&F classification of these samples. The rock names comendite and pantellerite used by
Winchester & Floyd (1977) were not incorporated by the IUGS scheme (Le Bas er al. 1986; Le

Bas 2000; Le Maitre ef al. 2002) and, therefore, could not be evaluated.

For high-Mg picrite magmas. our database provided 157 samples. Note that picrites are
not classified by the TAS diagram (Le Bas 2000). However, to continue to explore the
relationship of the TAS diagram with the W&F diagram, we made an artificial distinetion of
pierites according to the TAS field in which they would plot (Figure 5a). Thus, these 157 samples
of picrites were sub-divided as: 6 samples only as picrite (foidite): 45 as picrite (picrobasalt): and
106 as picrite (alkali basalt). The W&F classification of these six picrite (foidite) samples was not
considered statistically significant. The 45 pierite samples of picrobasalt type were classified

(Table 1: Figure 5b) as alkali-basalt (27 samples), basanite/nephelinite (16 samples) and sub-
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alkaline basalt (2 samples). The 106 picrite samples of alkali basalt type, on the other hand, were
classified as andesite/basalt (43 samples), alkali-basalt (34 samples) and sub-alkaline basalt (29
samples). Our databases included 118 samples (Figure 5¢) of foidite, an ultrabasic rock. When
these samples were plotted in the W&F diagram (Figure 5d), we observed that 45 samples (about
38.1%) were classified as alkali-basalt, 37 (31.4%) as basanite/nephelinite, 33 (28.0%) as
andesite, 2 (1.7%) as sub-alkaline basalt, and 1 (0.8%) as andesite/basalt. Only 30 samples of
picrobasalt were compiled in our database (Figure S¢), which were classified as alkali-basalt and

sub-alkaline basalt in the W&F diagram (20 and 10 respectively; Figure 51).

For tephrite (155 samples), trachybasalt (314 samples), and phonotephrite (73 samples),
the results summarised in Figure Ga-f and Table 1 showed that these rock types were mostly
classified by the W&F diagram as alkali-basalt (66, 214, and 53 samples, respectively).
Additionally, for these three rock types a significant number of samples (20, 49, and 9,
respectively) were recognised as sub-alkaline basalt (Table 1). For tephrite samples,
basanite/nephelinite also represented an important W&F classification (50 samples: 32.3%). A
significant number of tephrite samples (18; 11.6%) were classified as trachyandesite in the W&F

scheme.

Finally. we present the remaining three important rock types (basaltic andesite, basaltic
trachyandesite, and trachydacite) according to the IUGS classification (Table 1; Figure 7a, ¢, ),
but not included as such in the W&F diagram (Figure 7b, d, f). For basaltic andesite a very large
number of samples (1239) were present in our database (Figure 7a). These were classified (Figure
7b) mainly as andesite/basalt (614 samples: 49.6%), sub-alkaline basalt (262 samples; 21.1%),

and andesite (259 samples; 20.9%). Similarly, Figure 7¢, 7d and Table 1 show that 392 samples
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of basaltic trachyandesite were classified mainly as alkali-basalt (154 samples: 39.3%), andesite
(94 samples: 23.9%), and sub-alkaline basalt (62 samples: 15.8%). Our final rock type
trachydacite was represented by 69 samples (Figure 7e), which were classified mainly as trachyte
and rhyodacite/dacite (36 samples—52.2% and 14 samples—20.3%, respectively; Figure 7f; Table

1).

In summary, the correct classification by the W&F diagram (Winchester & Floyd 1977)
ranged from very low values of about 16.6% to reasonably high values of 76%. Alkali basalt,
andesite and phonolite were best classified as such (about 73.8%-76%). The classification for
subalkali basalt, basanite, trachyandesite, dacite, and rhyolite (with 16.6%-32.0%) was simply not
acceptable. The remaining nine rock types included in the IUGS classification (Figures 5-7) also
did not provide any one coherent rock name in the W&F scheme: the highest percentages ranged
from 38.1% to 72.6%. Therefore, the wide use of this Nb/Y-Zr/TiO; diagram currently in

practice is not particularly justified.

In order to obtain a totally unbiased evaluation of the W&F diagram, which is not
particularly recommended for classifying arc rocks, we prepared a selected database by excluding
all arc rocks and once again evaluated this diagram. The results are summarised in Table 2. To
limit the space of this paper, no new diagrams are presented (in fact, all these samples are already
included in Figures 1-7). As expected, the total number of samples of a given rock type generally
decreased in Table 2 as compared to Table 1, and this decrease was more pronounced for sub-
alkaline varieties than for alkaline types, but with exactly the same number of samples of picrite

and foidite.
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the TAS diagram has already been shown to be deficient in the present work (see the earlier

subsection).

We now attempt to evaluate the new Co—Th diagram for classification purposes (Hastie er
al. 2007). The same database as the one used for the evaluation of the W&F diagram was
employed, with the addition of the Andes and the Mexican Volcanic Belt. We decided not to use
the S10,-K10 plot for processing our database because we wanted to strictly follow the IUGS
recommendations for rock names (Le Bas et al. 1986:; Le Bas 2000), in which the Si0-K;0
scheme (e.g., Peccerillo & Taylor 1976) was not included. Further, an evaluation of Co-Th
diagram in terms of Si02—K>0 scheme was already provided by the original authors (Hastie er al.
2007) who concluded that success rates ranged only up to about 80% and, therefore, were not

particularly high.

In this context, the subdivision of rock types in the Co—Th diagram is rather poor (Hastie
et al. 2007). Actually only three independent regions for rock names were proposed in this
diagram: basalt; an overlap region of basaltic andesite with andesite (referred to in this work as
“basaltic andesite/andesite™): and an overlap region of dacite with rhyolite that also includes latite
and trachyte (“dacite/rhyolite/latite/trachyte™). Each of these three regions is further subdivided
into tholeiitic, calc-alkaline, and high-K;0/shoshonitic. The correspondence of this three-fold
subdivision of alkali-enrichment with the IUGS classification is difficult to establish. In the later
scheme, only two-fold subdivision —subalkali and alkali— may be implicitly imagined for basalt.
Certainly, there are many rock names depending on the contents of total alkalis at any given silica
level. For example, at the same silica level the TUGS rock names can vary from basaltic andesite,

basaltic trachyandesite, tephrite to phonloite, or from andesite, trachyandesite to phonoloite (Le
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Bas et al. 1986; Verma er al. 2002). For basaltic magmas, we could have arbitrarily decided the
adjective subalkali to correspond to both tholeiitic and calc-alkaline divisions and alkali to high-
K>O/shoshonite. However, in our evaluation of the Co—Th diagram we decided not to enter into
this oversimplification or assumptions regarding the IUGS nomenclature. Instead, separate

identities of the three-fold subdivision of the Co—Th diagram were maintained.

Nevertheless, some clarification must be made for the correct classification (also called
success rate) and consequently for the mis-classification. As an example, when a single basic
rock type, such as basalt (IUGS nomenclature), was used for evaluation and if the rock name
resulting from the Co-Th diagram for a basalt sample was not basalt, this particular sample
represented an obvious mis-classification. Thus, for a group of samples of a given rock type it
was easier to determine the “obvious mis-classification™ or also called here as the “minimum
mis-classification”. The later term will be used and highlighted in our following presentation. We
will not explicitly refer to correct classification or success rate, because it will be more difficult to
determine for the Co—Th diagram of Hastie er al. (2007) than for the old W&F diagram. In the

former, the rock names are limited to only three separate fields.

Hastie er al. (2007) mentioned that their diagram is especially useful for the classification
of arc rocks. Therefore, we maintamed the identity of the tectonic setting or voleanic provinces
used in this evaluation. These were: island are: continental arc of the Andes: MVB: continental
rift; and for some rock types, additionally ocean island. The results of our evaluation are
presented in Figures 8-10 and summarised in Table 3. The “minimum muis-classification™ is
shown in boldface for rock names common to both classifications (IUGS and Co—Th diagram),

or in italies for rock names not included in the TUGS classification (Table 3). Importantly, note
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that this highlighting is reverse to that used for the W&F classification (Tables 1 and 2), in which

the correct classification was shown in ftalic boldface.

For subalkali basalt from island ares (237 samples with Co and Th data compiled in our
database; Figure 8a), the minimum mis-classification amounted to 44 samples (18.6%) as basaltic
andesite/andesite (Figure 8b: Table 3). A total of 193 remaining samples were, therefore,
identified as the three varieties of basalt (see the columns of Thol., CA, and SHO in Table 3). The
8 shoshonite samples could also be considered as obvious mis-classification, but we decided not
to discuss such finer details. For subalkali basalt (47 samples) from the Andes, 4 samples
amounting to about 8% were obviously mis-classified as basaltic andesite or andesite. For
subalkali basalt samples from the MVB and continental rift setting, no obvious mis-classification
was observed. This does not mean, however, that the complement was the correct classification

or success rate, we simply cannot clearly define it as discussed earlier.

The minimum mis-classification of alkali basalt samples (Figure 8c¢) was much less, with

only a few samples mis-classified as basaltic andesite/andesite (Figure 8d: Table 3).

For the total of 206 samples of basaltic andesite from island are setting (Figure 9a). a
larger number of them (99 samples amounting to about 48.1%) represented the minimum mis-
classification —93 samples (45.2%) as  Dbasalt and 6 samples (2.9%) as
dacite/rhyolite/latite/trachyte (Figure 9b: Table 3). An even greater extent of minimum mis-
classification was observed for this kind of rock samples from the Andes (Figure 9b), because 87
samples out of 138 (63.1%) were mis-classified as basalt and only the remaining 51 samples

(36.9%) were shown to be basaltic andesite/andesite (Table 3). As for the Andes, the minimum
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mis-classification for basaltic andesite from the MVB was also significant —about 50.4% (Table

P

3). For continental rift, this mis-classification was extremely high (about 93%), with 37 out of 40

samples mis-classified as basalt (Figure 9b).

Andesite (Figure 9¢) can only be classified ambiguously as basaltic andesite/andesite
(Figure 9d: Table 3). The minimum mis-classification of andesite samples from island are, the
Andes, and MVB as basalt was, respectively, about 12.8%, 23.7%, and 14.6%

dacite/thyolite/latite/trachyte (Figure 9d; Table 3).

Dacite, trachyte, trachydacite and rhyolite (Figure 9¢) were considered together because
they could only be classified as a group by the Co—Th diagram (Figure 9f). Such rock samples
from island arc and the Andes showed 253% and 29.5% minimum mis-classification,
respectively (Table 3). Similarly. the MVB and continental r1ft setting had these values of 30.1%

and 24.0%, respectively.

The remaining results synthesised in Table 3 are for rock names (from the IUGS
nomenclature) that were not included in the Co—Th diagram of Hastie et al. (2007). These rocks
(Figure 10a-f) are mostly more alkalic than the earlier rocks already evaluated and presented in
the first part of Table 3. In this second part of Table 3, combined rock types are arranged in the
following order: ultrabasic (two groups: Figure 10a, b), basic (four groups; Figure 10¢, d), and

intermediate to acid (five groups: Figure 10e, f).

As expected, ultrabasic magmas are rather scarce in island arcs (no arc samples in Figure

10a; Table 3) and alkali-rich rocks, such as basaltic trachyandesite, trachybasalt, trachyte and
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trachyandesite, are much less abundant in island arc setting than in other tectonic areas, including
the MVB and continental arc of the Andes (Figure 10c, e; Table 3). Three out of 19 samples of
such basic magmas from island arc were mis-classified as basaltic andesite/andesite (Figure 10d),

and 9 out of 18 of intermediate magmas did so as basalt (Figure 10f).

Statistically significant number of samples of ultrabasic magmas having both Co and Th
data were from continental rift and ocean island settings only (Figure 10a). They were mostly
classified as shoshonitic basalt (Figure 10b; Table 3), with a considerable number (22 out of 86
samples; 25.6%) from continental rift also being classified as calc-alkaline basalt. The minimum
mis-classification was only three samples (1.7%) mis-classified as basaltic andesite/andesite for
the ocean island setting (Table 3). The minimum mis-classification for basic magmas is
represented by the few samples that are classified as basaltic andesite/andesite in the Co—Th
diagram (Figure 10d: Table 3). They represent only about 4.4% to 7.9%. Similarly, for
intermediate to acid magmas, the mis-classified samples are those that result as basalt (Figure
10f: Table 3). However, these are much more numerous than those for the earlier two categories.
The minimum mis-classification amounted to about 11.5%, 24.5%, 50.8%, and 52%,

respectively, for the Andes, MVB, continental rift, and ocean island (Figure 10f: Table 3).

In summary, the minimum mis-classification for those rock samples that have names
common in the TUGS scheme and Co-Th diagram of Hastie et al. (2007) ranged as follows: (i)
two cases of low values of about 1.2% and 8%: (ii) five cases of intermediate values of about

2.8%-24.0%: (iii) seven cases of unaceceptably high values of about 25.3%-93% (see the upper

part of Table 3). For those rocks with names in the IUGS scheme and not in the Co—Th diagram
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of Hastie er al. (2007), the minimum mis-classification were generally small (1.7%-11.5%), but

with some greater values in the range of 24.5%-52%.

Discussion: the need of still newer classification diagram

On the basis of unacceptably low sucecess rates for correct classification by the old W&F
diagram and unacceptably high minimum mis-classification registered for the new Hastie er al.
2007) diagram, we can safely conclude that both diagrams are not recommended for the

classification of altered rocks.

Concerning the Hastie e al. (2007) proposal of the Co-Th diagram for classification
purposes, not much used so far by other researchers, it is not clear to us how one would actually
employ it for classification purposes. The diagram is supposedly proposed for altered arec
voleanic rocks. For older terrains where there is much need of classifying altered rocks, it seems
to us that the user must then ascertain that the rocks actually belonged to an arc before using this
diagram. If so, how is it to going to be done; by plate tectonic reconstructions or by
discrimination diagrams? Plate reconstructions are largely model-based. Should we use
discrimination diagrams? But, most of the existing diserimination diagrams do not properly work
as shown by one of us in a companion paper (Verma 2009b). Then, should we use only the new
discriminant function diserimination diagrams (Agrawal er al. 2008) based on natural log-ratio

transformation of relatively immobile elements?
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The other question that comes to one’s mind is the following: Is there any use in knowing
three classes of rock names, two of these classes being largely indeterminate (“basaltic
andesite/andesite” and “dacite/rhyolite/latite/trachyte™), with two or more rock names in each of
them? For fresh rocks there are a dozen of these individual names proposed by the IUGS (Le Bas
et al. 1986; Le Bas 2000). The greater utility of this new Co—Th diagram probably resides in its
capacity to assign tholeiitic, calc-alkaline and shoshonitic adjectives to basalt, basaltic

andesite/andesite, and dacite/rhyolite/latite/trachyte.

From this discussion, it becomes clear to us that considerable amount of work will have to
be done to reach the goal of altered rock classification system that would better match the IUGS
scheme. Floyd & Winchester (1975, 1978) and Winchester & Floyd (1976, 1977) did try this goal
even before the TUGS acceptance of the TAS diagram (Le Bas et al. 1986). However, the recent
effort (Hastie er al 2007) does not provide us a much needed working framework for
classification of altered volcanic rocks from all tectonic settings. Unfortunately, we are probably
far from having “a reliable way to classify rocks from the geological record”. Thus, new
proposals for altered rock classification are very much required to solve the classification and

nomenclature problems in earth sciences.

Statistical requirements for new proposals

A major problem with bivariate (such as the Co—Th diagram of Hastie et al. 2007), ternary

diagrams (such as those evaluated by Verma 2009b) and even the element ratio/ratio plot (such as

the Nb/Y—Zr/Ti01 diagram of Winchester & Floyd 1977), is that they probably represent too few

[
[F%]
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chemical variables to correctly handle the multivariate problem of altered rock classification. The
closure and constant sum problem is another factor that inhibits correct statistical treatment
{Chayes 1960, 1965, 1978: Aitchison 1984, 1986, 1989). The representativeness of the initial
datasets used for proposing these various diagrams may be another factor that affects their
application. In such diagrams the dividing boundaries are also subjective, generally drawn by
eve. An objective way to replace them by probability-based boundaries has already been
proposed (Agrawal 1999) and practiced in discrimination diagrams (Agrawal er al. 2004, 2008;

Verma ef al. 2006; Agrawal & Verma, 2007).

For the future work we propose to follow the example of Verma ef al. (2006) and Agrawal
et al. (2008), who solved most of these problems for proposing new natural logarithm-ratio based
discriminant function diagrams for tectonomagmatic discrimination using major- and trace-
elements, respectively (Verma 2009b). In addition to the above problems, it is important to note
that the statistical analysis also requires that the data be normally distributed without any
discernible statistical contamination. Fortunately, this final problem can also be solved by the
methodology proposed by Bamnett & Lewis (1994) and considerably improved recently by Verma
& Quiroz-Ruiz (2006a, 2006b, 2008), Verma er al. (2008b), and Verma (2009c). Such a
statistical procedure of discordancy tests has been already extensively employed by numerous
researchers (e.g., Castrellon-Uribe er al. 2008; Diaz-Gonzalez er al. 2008; Jafarzadeh & Hosseini-
Barzi 2008: Nagarajan er al. 2008; Obeidat er al. 2008; Palabiyik & Serpen 2008; Vargas-
Rodriguez et al. 2008; Vattuone et al. 2008; Armstrong-Altrin 2009; Marroquin-Guerra et al.
2009; Pandarinath 2009a, 2000b; Gémez-Arias et al. 2009; Gonzalez-Marquez & Hansen 2009;
Gonzéalez-Ramirez er al. 2009; Madhavaraju & Lee 2009; Ostrooumov er al. 2009; Rodriguez-

Rios & Torres-Aguilera, 2009; Verma er al. 2009a, 2009b). Therefore, it will not be difficult to
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Figure legends

Figure 1. Statistical evaluation of the Nb/Y—Z1/T10; diagram of Winchester & Floyd (1977) —
called the W&F diagram in this work— in reference to the TAS (total alkalis versus silica)
diagram (Le Bas et al. 1986; Verma ef al. 2002) of the ITUGS classification scheme, using
basaltic rocks from our database. Note also that the ITUGS recommendation to use adjusted
data in the TAS diagram was strictly followed (Verma et al. 2002). The field names in the
TAS diagram, viz., (a) and (c). are: PB—picrobasalt; B—basalt: BA—basaltic andesite; BSN—
basanite; TEP—tephrite; TB—trachybasalt; BTA—basaltic trachyandesite; TA—trachy andesite;
FOI-foidite; PHT—phonotephrite; and TPH—tephriphonolite. Only part of the TAS diagram
is shown. Other TAS rock names not included in this diagram, but present in some later
Figures are: PH—phonolite; A—andesite: D—dacite; TD—trachydacite: T—trachyte: R—hyolite.
Similarly. for the W&F diagram, viz., (b) and (d), the field names are: B,Alk—alkali-basalt:
B.Sub-Alk—Sub-alkaline basalt; BSN/NPH-basanite/nephelinite; B/A—basalt/andesite: A—
andesite; TA—trachyandesite; T-trachyte; PH-phonolite; COM/PAN—comendite/pantellerite;
RD/D—rhyodacite/dacite; and R—rhyolite. The same symbols are used in the W&F diagram
as in the corresponding TAS diagram, i.e., the symbols are the same in the (a) and (¢) pairs
of diagrams and (b) and (d) pairs. (a) Alkali basalt (650) samples according to the TAS
diagram; (b) Subalkali basalt (1200) samples according to the TAS diagram; (¢) The same
alkali basalt (650) samples of the TAS diagram plotted in the W&F diagram: and (d) The

same subalkali basalt (1200) samples of the TAS diagram plotted in the W&F diagram.

Figure 2. Statistical evaluation of the W&F diagram in reference to the TAS diagram using

basanite and andesite rocks from our database. See Figure 1 for more explanation. (a)
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similar to picrobasalt and 106 similar to alkali basalt) samples according to the TAS
diagram; (b) The same picrite (151) samples of the TAS diagram plotted in the W&F
diagram: (c) Foidite (118) samples according to the TAS diagram: (d) The same foidite
(118) samples of the TAS diagram plotted in the W&F diagram: () Picrobasalt (30) samples
according to the TAS diagram: and (f) The same picrobasalt (30) samples of the TAS

diagram plotted in the W&F diagram.

Figure 6. Statistical evaluation of the W&F diagram in reference to the TAS diagram using
tephrite, trachybasalt and phonotephrite rocks from our database. See Figure 1 for more
explanation. (a) Tephrite (155) samples according to the TAS diagram: (b) The same
tephrite (155) samples of the TAS diagram plotted in the W&F diagram: (c¢) Trachybasalt
(314) samples according to the TAS diagram: (d) The same trachybasalt (314) samples of
the TAS diagram plotted in the W&F diagram: (e) phonotephrite (73) samples according to
the TAS diagram; and (f) The same phonotephrite (73) samples of the TAS diagram plotted

mn the W&F diagram.

Figure 7. Statistical evaluation of the W&F diagram in reference to the TAS diagram using
basaltic andesite, basaltic trachyandesite and trachydacite rocks from our database. See
Figure 1 for more explanation. (a) Basaltic andesite (1239) samples according to the TAS
diagram; (b) The same basaltic andesite (1239) samples of the TAS diagram plotted in the
W&F diagram: (¢) Basaltic trachyandesite (392) samples according to the TAS diagram; (d)
The same basaltic trachyandesite (392) samples of the TAS diagram plotted in the W&F
diagram: (¢) Trachydacite (69) samples according to the TAS diagram; and (f) The same

trachydacite (69) samples of the TAS diagram plotted in the W&F diagram.
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Table 2. Evaluation of Nb/Y—Zr/TiO2 diagram (Winchester & Floyd 1977: called here W&F diagram) as compared to the IUGS voleanic rock
classification (TAS and CIPW norm: Le Bas ef al. 1986: La Bas 2000; Le Maitre er al. 2002: Verma er al. 2002), using rocks from all the tectonic
settings except are rocks ( For more explanation, see Table 1).

Total

Number of classified samples (% of classified samples) according to Nb/Y—Zr/T10; diagram (Winchester & Floyd 1977)

] Figure . )
UGS number U WE&F classification
classfeaton Sarﬁ;le\: (forref  4jeatic Sub- Basanite/  Andesite/ Comendite/ Rhyodacite/
(%) only)  pacait atl}lzilaiﬁe Ne;)h‘elini.te “Basary  Andesite  Trachyandesite Trachyte Phomolite p o . "o B Rhyolite

Alleali basalt 356 (1000 la, lc  470(84.5) 43 (7.7 20(3.6) 18(3.2) 5(0.9)
Subalkali basalt 597(100)  1b.1d  291(487) 234(39.2) 9(1.5) 60 (10.1) 2(0.3) 1(0.2)
Basanite 536(100) 2a.2c 317(0.1)  11(2) 161 (30) 47(8.8)
Andesite 546 (1000 2b,2d 36 (6.6) 16 (2.9) 2204 424(77.6) 2444 2444
Trachyandesite 178(100) 3a.3b  10(5.6) 102 3T 2(1L1)  S0Q8.1) 65 (36.5) 122 40(22.4)
Trachyte 65(100) 3¢,3d 2 (3) 1(15) 3(4.6) 150231 24369 346) 170261
Phonolite 48 (100)  3e 3f 36(75) 114229 1(2)
Dacite 272(100) 4adc T (25) 1(0.4) 1(04) 175(643) 13T 75 (27.6)
Riyolite 243(100) 4b,4d 2686 2209 1(04) 108(444)  46(189)  45(183)
Picrite (picrobasalt) 45(100) Sa.5b 27 (60) 2(44) 163559
Picrite (alkali basalt) 80(100) 5a5b  17(212)  24(30) 3048.7)
Foidite 118(100) 5c.50 45(381)  2(L7)  37(Gl4)  1(08)  33(8)
Picrobasalt 20(100) 5e5f  I9(655) 10 (345)
Tephrite 155(100) 6a.6b 66426  20(129)  50(32.3) 18(11.6) 1(0.6)
Trachybasalt 247(100)  6c. 64 30(121) 1248 2185  T7(08) 1(0.4)
Phonotephrite 66 (100)  Ge, 6 8(12.1) 5(7.5) 5(7.5)
Basaltic andesite 500(100) 7a.7b  85(17)  192(384) 1(02) 97(194) 122(244) 3(0.6)
Basaltic trachyandesite  351(100) 7c.7d  149424) 57(162)  18(5.1)  23(6.5) 70(19.9) 26(7.4) 1(03) 1(0.3) 6017
Trachydacite 65(100) Te 7f 1(L5) 8(123) 360554 1(107) 203) 11(16.9)

1JS9AU] 3P 0.43Ud))

ones

ie

7 ud u

b

vI3.IU



60¢

Table 3. Evaluation of Co-Th diagram (Hastie er al. 2007) for the classification of fresh voleanie rocks for different tectonic settings, as compared to
the IUGS volcanic rock classification (TAS and CIPW norm: Le Bas ef al. 1986: La Bas 2000; Le Maitre er al. 2002; Verma er al. 2002).

IUGS classification ~ Tectonic No.of  Figure B BA/A DR

Setting Samples #

(%) Thol. CA SHO Thol. CA SHO Thol. CA SHO

B.subalk Island arc 237 (100) 8a. 8c 64 (27.0) 121 (51.0) 8(3.4) 19 (8.0) 25 (10.6)
B.subalk The Andes 47 (100} 8a. 8c 39(84) 4 (8) 4(8)
B.subalk MVB 61 (100) 8a. 8¢ 56 (91.8) 5(8.2)
B.subalk Continental rift 92 (100) 8a, 8c 8(8.7) 63 (68.5) 21(22.8)
B.alk Lsland arc 22 (100) &b, 8d 2(9) 17 (77) 3(14)
B.alk The Andes 12 8b, 8d 4 6 2
B.alk MVB 48 (100) 8b.8d  20(42) 28 (58)
B.alk Continental rift 85 (100) 8b. 8d LT 46(54.1) 1(1.2)
BA Island arc 206 (100) 9a, 9b 19(9.2) TO (34.0) 4(2.0) 25(12.1) 82 (39.8) 6(2.9)
BA The Andes 138 (100} 9a, b 83 (60.2) 4(2.9) 1(0.7) 49 (35 5) 107
BA MVB 129 (100) 9a. 9b 57 (44.2) 8(6.2) 1(0.8) 58 (45.0) 5(3.8)
BA Continental rift 40 (100) 9a. 9b 9(23) 28 (70) 2(5) 1(2)
A Island arc 109 (100) 9c. 9d 3(2.8) 2(L8) 437 88 (30.7) 3(2.8) 2 (1.8) 7 (6.4)
A The Andes 59 (100) 9c. 9d 1(1.7) 26 (44.1) 19(322) 12(203) 1(L7)
A MVB 288 (100) 8¢, 9d 9(3.1) 12 (4.2) 230(79.9) 16 (5.5) 21(7.3)
D+T+TD+R Lsland arc 83 (100) Oe, Of 3(3.6) 18 (21.7) 1(48) 47(566) 11(133)
D+T+TD+R The Andes 112 (100) Oe, Of 1(0.9) 3(4.5) 27 (24.1) 2(18) 20(178) 57(509)
D+T+E MVB 166 (100} Oe, Of 3(1.8) 41(24.7) 6 (3.6) 2(12) 75(452) 39(235)
D+T+TD+R Continental rift 75 (100) Oe, Of 2(2.6) 2(2.6) 14 (18.8) 18(240)  39(52.0)
BSN+FOI+PIC+TEP Continental rift 86 (100) 10a, 10b 22 (25.6) 64 (74.4)
BSN+FOI+PB+PIC+TEP Ocean Island 180 (100) 10a, 106 177 (98.3) 317
BTA'+PIC+TB Island arc 19 10c, 104 10 ] 3
BSN+BTA'+TB-PIC The Andes 51(100)  10c. 10d 22(43.1)  25(49.0) 359 102.0)
BSN+BTA-PHT-TB MVB 45(100)  10c. 10d 19(422)  24(333) 2044
BSN+BTAPHT+PIC-TB  Continental rift 134 (100)  10c, 10d 20(149) 106 (79.1) 2015 6 (4.5)
BTA+T+TA Island arc 18 (100} 10e, 10F 2 3 3 5 1
BTAMT+TA The Andes 70(100)  10e. 10f 2429 6 (8.6) 22 (31.4) 18 (25.7) 19027.1)  3(4.3)
BTAMT+TA MVB 94(100)  10e, 10f 14(14.9) 9(9.6) 38(404)  24(259) T7(74) 22D
BTA+PH+PHT+TPH+TA  Continental rift 67 (100) 10e, 10f 460 30744.8) ERE &) 17254 4(6.0) g1z
BTAMT+TA Ocean Tsland 29(100)  10e, 10f 15(52) 11 (38) 3(10)

The rock abbreviations are (see Verma e al. 2002): B subalk—subalkali basalt; B.alk—alkali basalt; BTA-basaltic trachyandesite (basic); PIC—picrite; TB—trachybasalt; BSN—

basanite; PHT- phonotephrite; FOI-foidite;

TPH-tephtiphonolite; BA-basaltic andesite; A—andesite; D—dacite; TD—trachydacite; R—rhvolite. For the Co—Th diagram (Hastie ef a/. 2007), B-basalt. BA/A—basaltic
andesita/andesita; D/R*—diorite/thyolite/latite/trachyte; Thol —tholeiite; CA—calc-alkaline; SHO-high-K and shoshonite. The percentages for total number of samples < 50 were
arbitrarily quoted as integers. Numbers and percentages in boldface are for “obvious mis-classification”. also called “minimum mus-classification” and those without boldface are
correct rock name (not necessarily for the correct classification or suecess rate). The numbers and percentages i italic are for probable “minimum mis-classification”™. Note this
highlighting 1s reverse to that used 1 Tables 1 and 2.
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TEP—tephrite: PB—picrobasalt: BTA basaltic trachyandesite (intermediate): T—trachyte; TA-trachvandesite; PH—phonolite:

1JS9AU] 3P 0.43Ud))

ie

o Ud ugres

b

vI3.IU




	Portada
	Contenido
	Resumen
	Introducción
	Capítulo 1. Base de Datos de 35 Materiales de Referencia Geoquímica (MRG)
	Capítulo 2. Evaluación de 15 Pruebas Discordancia con 33 Variantes
	Capítulo 3. Pruebas de Significancia
	Capítulo 4. Aplicación Estadística a las Bases de Datos MRG y su Utilidad en la Calibración de Fluorescencia de Rayos-X
	Capítulo 5. Comparación de Métodos de Preparación de Pastillas Prensadas y Discos Fundidos en Fluorescencia de Rayos-X (FRX)
	Capítulo 6. Evaluación de Diagramas de Clasificación para Rocas Alteradas
	Capítulo 7. Aplicación del Diagrama de Winchester y Floyd para la Clasificación de Rocas Alteradas en el Campo Geotérmico de los Azufres, Michoacán, México
	Conclusiones y Trabajos Futuros
	Referencias
	Apéndices

