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RESUMEN

Se presentan los resultados de una evaluacion estadistica de la composicion mds probable
(parametros de tendencia central y dispersion) para ocho Materiales de Referencia Geoquimica (MRG),
disponibles actualmente en el Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG,; Nancy,
Francia): bauxita BX-N, diorita DR-N, sienita DT-N, feldespato de potasio FK-N, granito GS-N,
microgabro PM-S, serpentina UB-Ny dolerita WS-E. La metodologia consistio en la preparacion de bases
de datos actualizadas de composicion para cada MRG y su procesamiento estadistico. A cada base de datos
se le aplico, por elemento y con n; >5, un filtro estadistico consistente de variantes sencillas y compuestas
de pruebas de desviacion/extension, Grubbs, Dixon y momentos de alto orden. Este procedimiento tuvo
como objetivo detectar y en su caso, eliminar valores desviados en muestras de poblacion que, segun la
teoria, tienden a distribuirse normalmente. Los datos de concentracion obtenidos en esta evaluacion se
compararon con los valores de trabajo propuestos por el CRPG, generados a partir de un enfoque de
parametros de tendencia central (método robusto). Una evaluacion estadistica tipo ANOVA (a un nivel
de confianza del 99%) indico que, dependiendo del MRG, en 39% (BX-N) a 70% (UB-N) de los casos
existen diferencias significativas en varianza de los valores de composicion generados en este trabajo
en relacion con los propuestos en la literatura. En general, los valores de %Rsd generados durante el
presente estudio son menores que aquellos reportados en la literatura. En los casos donde se detecto
discordancia en varianza, la diferencia en porcentaje de desviacion estandar relativa (A%Rsd) vario
entre 25 y 100%, aunque en algunos casos file superior, alcanzando hasta ~1400% (Sb para BX-N).
De acuerdo con el andlisis de ANOVA, no se observaron diferencias significativas entre los valores
promedio para microgabro PM-S propuestos en este trabajo y aquellos sugeridos en la literatura. En
el resto de los MRG se detectaron diferencias de composicion en el 1.9% (GS-N) a 18.4% (BX-N) de
los casos evaluados. En general, la diferencia de magnitud en los valores promedios propuestos en este
trabajo y la literatura (Ax) fue <18.6% para el 89% de los elementos estudiados, considerando los ocho
MRG, mientras que en los casos restantes ésta fue superior. Casos extremos de contraste (Ax >100%) se
observaron en: (a) Na,O, Cs y Rb para BX-N; (b) Sn para diorita DR-N; (c) MgO, CaO y Cl para DT-N;
(d) Fe,O;, Thy F para FK-N, y (e) Ge para UB-N. La informacion aqui generada podria ser aplicable
para diversos propositos tales como mejores calibraciones de métodos analiticos, control de calidad de
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nuevos datos geoquimicos, y, por consecuencia, contribuir a contar con datos mds precisos y exactos
utiles en la interpretacion geoquimica de procesos geologicos.

Palabras clave: materiales de referencia geoquimica, pruebas estadisticas, valores desviados, geoquimica
analitica.

ABSTRACT

The present study shows the results of a statistical evaluation to establish reliable composition values
(central tendency and dispersion parameters) for eight Geochemical Reference Materials (GRM) available
from Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG; Nancy, France): bauxite BX-N,
diorite DR-N, sienite DT-N, potash feldspar FK-N, granite GS-N, microgabbro PM-S, serpentine UB-N,
and dolerite WS-E. The methodology consisted in the preparation of updated composition databases for
each GRM and their statistical data processing. A statistical filter was applied in each element database
with n; >35, consisting of simple and multiple deviation/spread, Grubbs, Dixon, and moments of high order
variant tests. The objective of this procedure was to detect and to eliminate discordant outlier values in
population samples that according to the theory, tend to be normally distributed. Concentration values
obtained in this evaluation were compared with working values proposed by CRPG, which have been
generated by applying a central tendency indicator approach (robust method). An ANOVA statistical
evaluation (at 99% confidence level) indicated significant variance differences between the literature
working values and those generated in this work in 39% (BX-N) to 70% (UB-N) of studied cases. Values
of %Rsd obtained in this work were generally lower in comparison with those reported by CRPG.
Relative standard deviation percentage difference (A%Rsd) varied from 25 to 100%, although in some
cases was higher, reaching until ~1400% (Sb for BX-N). According to ANOVA evaluation, no significant
differences were observed between microgabbro PM-S average values proposed in this work and those
suggested in the literature. For the rest of GRM, differences in composition were observed from 1.9%
(GS-N) to 18.4% (BX-N) of evaluated cases. In general, considering the eight GRM, the magnitude of
deviation of average value (Ax) was <18.6% for 89% of evaluated elements, whereas that differences
for rest of cases were larger. Extreme cases with a high contrast (Ax >100) were detected in: (a) Na,O,
Cs, and Rb for BX-N; (b) Sn for DR-N, (c) MgO, CaO, and Cl for DT-N; (d) Fe,O;, Th, and F for FK-N;
and (e) Ge for UB-N. The information generated in this work could be used for several purposes that
include better calibration models for analytical methods, quality control of new geochemical data, and,
as a consequence, improved geochemical models for geological processes.

Key words: geochemical reference materials, outlier statistical tests, analytical geochemistry.
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INTRODUCCION

Los datos quimicos de alta calidad o confiabilidad
para un material especifico se caracterizan por mostrar los
atributos de verdaderos, certeros, consistentes, probados y
seguros (Valcarcel y Rios, 1999). La calidad analitica sera
inversamente proporcional a la diferencia entre la composi-
cioén quimica intrinseca del material y aquella que se deter-
mina a través de diversos sistemas analiticos. Sin embargo,
la composicion verdadera del material generalmente no es
accesible al analista. Por esta razon, el uso de referencias
es imprescindible en las mediciones analiticas a través de
procesos de calibracion de equipos y métodos. Ademas, el
manejo de materiales de referencia para las calibraciones
es un aspecto fundamental de la metrologia quimica, en la
cual se involucran términos claves, tales como trazabilidad,
incertidumbre, estandares, calibracion y reproducibilidad
(Kane y Potts, 2002).

Dentro de una vision metrologica de calidad existen
dos tipos de referencias (Valcarcel et al., 1999): a) tangibles,

representadas por materiales de referencia y que deberian
contar con una certificacion por parte de algiin organismo
(Stoeppler et al., 2001); y b) intangibles, en las cuales
se incluyen normas, guias o criterios (en la actualidad,
especialmente aquellas propuestas por la International
Organization of Standarization; 1SO). Por otra parte, las
necesidades especificas de un cliente o interesado repre-
sentarian el aspecto practico de la calidad analitica. De esta
forma, existen dos tipos de calidad analitica (Valcércel et
al., 1999): a) la confiabilidad especifica, la cual se define
como el intervalo de confianza dentro del cual se ubicaria
la informacién analitica. Considerando una distribucion
gaussiana para n datos, los valores de media (¥) y desvia-
cion estandar (s) podrian representar una estimacion de la
confiabilidad especifica, producto de un analisis en réplica
de una especie en un material particular; y b) la confiabi-
lidad genérica, la cual representa la confianza de que la
informacion analitica obtenida sea cercana a la informacion
intrinseca del material. Esta evaluacion implica el andlisis
de un material de referencia, cuya composicion se conoce
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de forma previa, aplicando alguna metodologia de analisis
concreta. En este caso, la confiabilidad es evaluada por
medio de la comparacion entre los valores experimentales
(Mexps Xewp T Sexy) Y tOTICOS (M40, Xiep + 5,) @ través de pruebas
estadisticas, por ejemplo, del tipo F y t de Student (Jensen
et al., 1997; Verma, 2005, 2009).

Por otra parte, el objetivo de la Geoquimica Analitica
es el analisis quimico de los materiales geologicos, con
precision y exactitud, aplicando diversas técnicas instrumen-
tales (Potts, 1995). Uno de los temas mas relevantes de esta
disciplina es la preparacion, evaluacion y uso de Materiales
de Referencia Geoquimica (MRG). Estos han sido definidos
como muestras geologicas finamente pulverizadas, de una
alta homogeneidad y con una composiciéon geoquimica
conocida con un alto grado de fiabilidad, los cuales son
utilizados para la calibracion de métodos analiticos con
mayor precision, exactitud y sensitividad en el analisis de
rutina (Abbey, 1992; Kane, 1992; Potts, 1995; Velasco-Tapia
et al., 2001; Kane, 2001). A la fecha, existen ~800 MRG
que cubren una gran diversidad de matrices geologicas,
los cuales han sido preparados y distribuidos por diversos
organismos (Jochum et al., 2005), por ejemplo Centre de
Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG),
U.S. Geological Survey (USGS), Geological Survey of
Japan (GS)), International Working Group IWG), National
Institute of Standards and Testing (NIST) y Geological
Survey of Canada (GSC).

El objetivo del presente trabajo es reportar los resul-
tados de la evaluacion estadistica de composicion (para-
metros de tendencia central y dispersion) para un grupo de
ocho MRG preparados y distribuidos por el CRPG (Nancy,
Francia; <http://helium.crpg.cnrs-nancy.fr/SARM)/geostan-
dards/geostandards.html>: bauxita BX-N, diorita DR-N,
sienita DT-N, feldespato potasico FK-N, granito GS-N,
microgabro PM-S, serpentina UB-N y dolerita WS-E.

La metodologia empleada involucr6 la creacion de
una base de datos de composicion quimica para cada MRG
y la aplicacion de un esquema estadistico estricto para la
deteccion y eliminacion de valores desviados en muestras de
poblacion que tienden a distribuirse normalmente (Barnett y
Lewis, 1994; Verma, 1997; Velasco-Tapia et al., 2001).

METODOS DE EVALUACION DE MATERIALES
DE REFERENCIA GEOQUIMICA

Una gran cantidad de literatura se ha publicado en
relacién con la seleccion y preparacion de los MRG (por
ejemplo, Govindaraju, 1993; Potts, 1995; Kane, 2001;
Kane et al., 2003). Sin embargo, la mayoria de los mate-
riales disponibles para uso en laboratorios geoquimicos
no pueden considerarse como materiales de referencia
certificados (MRC), ya que fueron preparados antes de la
publicacion de la metodologia estricta propuesta por la ISO
(1989, 2006) o debido a que estos lineamientos no fueron
tomados en cuenta por la institucion generadora del MRG.

Por ejemplo, las normas ISO indican que deberia realizar-
se una preseleccion de laboratorios que participan en el
proyecto de certificacion, considerando los resultados de
su participacion en pruebas internacionales de eficiencia y
calidad de los datos que puede producir (Kane et al., 2007).
Kane et al. (2003) formalizaron un protocolo de certifica-
cion de MRG considerando los lineamientos metrologicos
de las normas ISO (1989, 2000, 2006) y que fue aplicado
de forma reciente en la certificacion de la pizarra Penrhyn
OU-6 (Kane, 2004, 2005). Por otro lado, bajo el auspicio
del Programa de Estandares, Mediciones y Pruebas de la
Comision Europea, Bonas et al. (2003) crearon el programa
SoftCRM para el almacenamiento y procesado de datos
experimentales durante el desarrollo de nuevos MRC. El
programa lleva a cabo estudios de homogeneidad (basada
en pruebas ANOVA) y estabilidad del material (basada en
modelos de regresion lineal de datos generados a diferentes
condiciones de temperatura ¢ intervalos de tiempo de anali-
sis) y, una vez cumplidas estas caracteristicas, un ejercicio de
certificacion (que incluye la aplicacion de diversas pruebas
de deteccion de valores desviados y de normalidad).

Sin embargo, un problema critico del uso de los MRG
(certificados o no) sigue siendo el definir la metodologia
mas apropiada para establecer los valores probables de
concentracion para cada constituyente a fin de realizar una
asignacion de calidad analitica. En este proceso de evalua-
cion, es necesario considerar tres aspectos basicos:

(a) Informacion que integra las bases de datos. Los
valores mas probables de concentracion en MRG se estable-
cen a partir de compilaciones de datos analiticos, los cuales
han sido determinados por diferentes métodos analiticos.
Cada resultado individual representa la suma de: (1) el valor
verdadero, (2) la incertidumbre asociada a la medicion, (3)
la incertidumbre asociada al método analitico y (4) la incer-
tidumbre asociada al laboratorio (Potts, 1995). Sin embargo,
los datos individuales para la mayoria de los MRG utilizados
actualmente son reportados sin la incertidumbre asociada 'y
sin explicacion acerca del control de calidad analitica del
método utilizado, un aspecto que es considerado como clave
por las normas ISO (1989);

(b) Métodos de evaluacion de las bases de datos. La
manera de estimar los valores mas probables de concen-
tracion de cada constituyente en los MRG ha sido un tema
controversial entre la comunidad geoquimica (por ejemplo,
Lister, 1982; Abbey y Rosseau, 1985; Flanagan, 1986;
Gladney et al., 1991, Abbey, 1992; Verma, 1997, 1998a,
2005; Velasco y Verma, 1998; Kane, 2004). Las metodolo-
gias aplicadas se clasifican en tres grupos generales (Velasco
y Verma, 1998): (1) métodos de “laboratorios selectos” (por
ejemplo, Abbey, 1981; Abbey et al., 1979): utiliza datos de
un pequefio grupo de laboratorios considerados de “alta”
confianza para establecer “valores de uso”. Debido a su sub-
jetividad, esta metodologia fue abandonada durante los afios
noventa; (2) métodos estadisticos basados en parametros de
tendencia central (por ejemplo, Govindaraju 1987, 1994):
estos se basan en la eliminacion inicial de valores desviados
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“gruesos” (definidos como aquellos situados fuera de los
limites definidos por algun parametro de incertidumbre, por
ejemplo, los criterios +2s 6 +3s; nuevamente una metodo-
logia estadisticamente erronea (ver Barnett y Lewis, 1994;
Verma, 2005; Hayes et al., 2007), seguida de la evaluacion
de indicadores de tendencia central, tales como la moda
dominante de agrupamiento (Ellis et al., 1977), mediana
Gastwirth (Ellis, 1981), valor central Gamma (Christie y
Alfsen, 1977) o media geométrica (Sankar Das, 1979).
Estos parametros se consideran resistentes a la presencia de
valores desviados (Huber, 1981). Sin embargo, su debilidad
radica en la extension y la estructura (simétrica o asimétrica)
“correcta” de los recortes, asi como en la asignacion del
valor recomendado cuando los parametros de tendencia
central difieren en forma significativa (Barnett y Lewis,
1994; Verma, 2005); y (3) métodos que involucran la de-
teccion y eliminacion de valores erréneos: estos esquemas
involucran la deteccion y eliminacion de valores desviados
aplicando criterios estadisticos. La concentracion mas
probable de cada constituyente y su incertidumbre quedan
establecidas con la media aritmética y la desviacion estandar
de los datos remanentes. Varios autores han utilizado dos
o tres veces la desviacion estandar como Unico criterio de
identificacion de valores errdneos, sin tomar en cuenta el
tamafio de la muestra (Stoch y Steele, 1978; Ando et al.,
1987; Imai et al., 1995). Sin embargo, este método ha sido
cuestionado debido a que los valores criticos asociados a
las pruebas equivalentes de discordancia (pruebas de des-
viacion/extension TN1 y TN2, segun la clasificacion de
Barnett y Lewis, 1994) son fuertemente dependientes del
tamafio de la muestra estadistica (Verma, 1997, 1998a, 2005;
Velasco-Tapia et al., 2001; Verma y Quiroz-Ruiz, 2006a;
Hayes et al., 2007). Verma (1997) establecié un modelo de
evaluacion basado en la aplicacion de 16 pruebas estadis-
ticas, a un nivel de confianza del 99%, para la deteccion de
valores erroneos en muestras de poblacion univariada. El
esquema incluye pruebas de diferente estructura estadistica:
desviacion/extension, Grubbs, Dixon y momentos de alto
orden, las cuales evaltan a k valores como datos desviados
potenciales (Velasco-Tapia et al., 2001).

Posteriormente, se desarrollé un programa de com-
puto (SIPVADE) para aplicar esta metodologia de forma
automatica (Verma et al., 1998). Sin embargo, el esquema
tenia como limitante un nimero distinto de valores criticos
disponibles para cada prueba. Aplicando una simulacion tipo
Monte Carlo, Verma y Quiroz-Ruiz (2006a, 2006b, 2008)
y Verma et al. (2008) reportaron nuevos valores criticos
mas precisos y exactos para las pruebas estadisticas antes
mencionadas, con una aplicabilidad a muestras que tienden a
un comportamiento normal con tamafio # hasta 1000 (y para
tamafios de muestras mayores). Esta informacion ha sido
integrada al programa de computo DODESY'S (Discordant
outlier detection and elimination system; Diaz-Gonzalez,
2008; Verma y Diaz-Gonzalez, en preparacion), el cual es
un sistema especializado en la identificacion, y en su caso
la depuracion, de datos discordantes presentes en muestras

estadisticas univariadas, mediante la aplicacion de prue-
bas de discordancia. Un dato discordante se define como
una observacion “inconsistente” dentro de un conjunto de
observaciones y que deberia rechazarse por no pertenecer
a la poblacion. El programa computacional DODESY'S re-
presenta una actualizacion del programa SIPVADE (Verma
et al., 1998), donde se consideran valores criticos de n =
5-1,000 para cada una de las pruebas de discordancia. En
resumen, aunque la logica de la evaluacion estadistica no
ha cambiado, la ventaja fundamental de DODESYS con
respecto a SIPVADE radica en la posibilidad de aplicar todas
las pruebas de discordancia bajo las mismas circunstancias
de niimero de datos y con valores criticos de mayor precision
y exactitud. Esto ha permitido comparar de manera mas
equitativa las eficiencias relativas de las diferentes pruebas
estadisticas (Verma et al., 2009; Gonzalez-Ramirez et al.,
2009). Asimismo, DODESYS posee una interfaz grafica
que permite al usuario interactuar con el sistema en la lec-
tura del archivo de entrada, en la validacion del archivo de
entrada, en la seleccion de las pruebas de discordancia y en
el procesamiento de los datos. DODESY'S provee al usuario
dos reportes de salida, un archivo depurado de los datos,
un archivo con los datos discordantes identificados y una
carpeta con todos los detalles sobre la identificacion y eli-
minacion de los datos mediante la aplicacion de las pruebas
de discordancia, lo cual es muy ttil para la interpretacion de
los resultados. Otra caracteristica novedosa de DODESY'S
es el calculo de los limites de confianza usando los valores
criticos de t de Student interpolados recientemente por
Verma (2009), mediante una metodologia novedosa de
regresiones polinomiales después de las transformaciones
logaritmicas de los grados de libertad.

(c) Composicion propuesta del MRG. En la mayoria
de las compilaciones disponibles de MRG, los valores de
concentracion propuestos no van acompafados de para-
metros estadisticos completos, especialmente valores de
desviacion estandar (por ejemplo, Govindaraju, 1994; Potts,
1995). Incluso, en la base de datos GEOREM (Jochum et al.,
2005; <http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/sample _query.
asp>) la informacién de incertidumbre no es completa
para todos los MRG disponibles. A pesar del poco interés
para gran parte de la comunidad de geociencias, la incer-
tidumbre de los datos analiticos es informacioén esencial
para establecer correctamente metodologias analiticas.
Por ejemplo, las calibraciones de fluorescencia de rayos
X (XRF) estan basadas en modelos de regresion lineal
entre datos de concentracion de MRG y sefales analiticas
(por ejemplo, Guevara et al., 2005). Generalmente, en su
construccion so6lo es tomada en cuenta la incertidumbre de
la sefial fluorescente, que es en general menor a la de las
concentraciones de MRG. Esto puede dar lugar a modelos
de calibracion deficientes, especialmente cuando valores
de concentracion erroneos (valores con alta incertidumbre)
controlan los valores de la pendiente. Como consecuencia,
se afectaria la calidad de los datos analiticos de muestras
desconocidas analizadas bajo esta calibracion, los cuales son
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utilizados para tomar una decision técnica o administrativa Tabla 1. Composicion quimica para la bauxita BX-N propuesta en la
para un proposito definido (Kane, 2001). Por consecuencia, literatura.

calibraciones tomando en cuenta errores en ambos ejes CRPG — ANRT GEOREM
han sido recomendadas (e.g., Baumann, 1997; Santoyo y Elemento  ny Xie Sie XGEOREM

Verma, 2003; Guevara et al., 2005; Verma, 2005; Santoyo

et al., 2006; Verma et al., 2009), las cuales permiten obte- Elementos traza (ppm)

. . Si0, 37 7.40 0.46 7.43

ner errores totales en parametros quimicos de muestras de TiO, 29 237 023 237
materiales geoldgicos y lograr interpretaciones de procesos ALO; 34 5401 1.16 5401
geologicos mas objetivas. Fe,0; 11 22.88 1.0 23.85
FeO 11 0.26 0.21 0.53

MnO 20 0.05 0.02 0.05

MATERIALES DE REFERENCIA GEOQUIMICA MgO 29 0.11 0.08 0.1
DEL CRPG CaO 34 0.17 0.14 0.17
Na,O 24 0.04 0.06 0.01

Bajo la responsabilidad de K. Govindaraju, en el perio- E;OOS TS 8:?; 8:82 g:(l)z

do 1963-1994, el CRPG prepar6 veinticuatro MRG, siendo co, 6 0.44 023 0.44
el primero de ellos el granito GR (Roubault et al., 1964). A H,0+ 9 11.48 0.22 11.48
diferencia de otros organismos (por ejemplo, USGS y GSJ), H,O- 7 0.44 0.23 0.44
el procedimiento de preparacion de sus MRG incluy6 una ZEM 100.03 101.27
etapa intermedia de “reserva” del ~50% de material pro- ~ Fe0s' 36 23.17 0.84 23.17
LOI 18 12.17 0.26 12.17

cesado entre la molienda gruesa (diametro ~6 mm) y fina
(diametro <75 pum). La otra mitad del material contintia con Elementos traza (ppm)
los procesos de molienda fina y homogenizacion y es puesto La 12 355 76 386.5

a disposicion de los laboratorios geoanaliticos. Una vez que Ce 13 520 43 74
el MRG se va agotando, el material de reserva va siendo Pr >4 >4
‘s .. . Nd 7 163 30.51 178
también procesado. Esto ha permitido alargar el tiempo de Sm ) ” 34 2 64
disponibilidad de estos MRG (Govindaraju, 1993). Fu 10 44 053 4.44
Por otra parte, los valores de concentracion propuestos Gd 5 20 6.35 20
para los MRG del CRPG han sido derivados siguiendo un Tb 5 3 0.33 3.15
procedimiento que combina el calculo de parametros de Dy 185 185
tendencia central (moda dominante de agrupamiento, me- Ho 4.1 4.1
diana Gastwirth, valor central gamma y media geométrica) Er 1 1
. L . . s Tm 1.7 1.7
y criterios subjetivos. Govindaraju (1993) sefiald que, tres b o 16 1 124
décadas de experiencia, indican que la mediana o una me- Ia 5 1'8 0' 1 1‘89
dia recortada a +1s de los pardmetros de tendencia central Ba 1 30 26.38 30
representan los parametros mas adecuados de evaluacion Be 7 55 0.87 5.5
de valores de trabajo, aunque no en todos los casos. Sin Co 21 30 33312 324
embargo, este autor no explico bajo qué condiciones se da Cr 22 280 74.9 290-396.1
esta excepcion, ni qué opciones tendria el usuario. Tampoco Cs 0.4 0.4
esta claro como llegar a estos valores de trabajo a partir de Cu 17 18 422 18
] . T . Ga 7 67 18.99 67
os diferentes indicadores de tendencia central robustos
. . . . Hf 7 15.2 4 15.6
arriba mencionados. E1 CRPG ha sugerido a los interesados Li 7 39 1271 39
en el uso de sus materiales (por ejemplo, Govindaraju et 6 52 508 5
al., 1994) utilizar sus valores de trabajo o bien reprocesar Ni 21 180 36.77 189
las bases de datos originales aplicando nuevas herramientas Pb 19 135 76.49 135.6-139.6
estadisticas. Rb 9 3.6 11.04 3.6
Es importante sefialar que la composicién recomen- Sb 9 8 23.32 8.27
dada para los MRG bajo estudio continuia siendo la misma Sc 9 60 10.32 61.55
. . . Sr 17 110 18.68 110
que se propuso a partir de las evaluaciones realizadas en la
, . . Ta 6 4.6 0.84 4.2
década de 1980, como se puede constatar en la pagina web Th 1" 50 1076 541
del CRPG (<http://helium.crpg.cnrs-nancy.fr/SARM/geos- U 10 8.8 242 10
tandards/geostandards.html>) o en la Tabla 1, en donde se \Y 12 350 77.06 350
presenta la composicion propuesta por el CRPG y la base de Y 9 114 40.24 114
datos GEOREM para la bauxita BX-N. Por otra parte, en la Zn 25 80 38.84 80
literatura (Kane, 2001) se ha sefialado que la utilidad de los Zr 16 550 88.55 550
As 10 115 8.96 118.7-129.7

MRG se incrementa en la medida que la incertidumbre en los
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Tabla 1 (continuacion). Composicion quimica para la bauxita BX-N
propuesta en la literatura.

CRPG - ANRT GEOREM

Elemento My Xiit Siit XGEOREM
Elementos traza (ppm)
Au <0.004
Br <1.7
Cl 30
F 6 900 100 900
1 3
In 0.3 0.271
Mo 5 8.3 2.56 8.26

S 160

Se 0.116 - 0.15
Sn 6 13.4 10.98 13.4
Te 0.386
A\ 9 9

Fuentes de composicion propuesta. CRPG - ANRT: pagina web <http://
helium.crpg.cnrs-nancy.fr/SARM/geostandards/geostandards.html>;
GEOREM: <http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/sample_query.asp>.

valores de referencia es mas pequeila en comparacion a la
observada en los datos analiticos de rutina. En este contexto
se ha recomendado que la primera deberia tener magnitu-
des de, al menos, una tercera parte de la segunda (Uriano
y Gravatt, 1977). Es por ello que se esperaria disminuir la
incertidumbre en los valores de referencia al considerar un
mayor numero de datos a los disponibles en las bases de
datos mas recientes para estos MRG, principalmente por-
que la mayoria de ellos han sido generados con métodos
instrumentales mas modernos.

Como ya se ha sefialado, el objetivo del presente
trabajo es la evaluacion de la informacion de un grupo de
ocho MRG distribuidos por el CRPG, aplicando el esque-
ma estadistico estricto basado en pruebas de discordancia
propuesto originalmente por Verma (1997), por medio del
programa DODESYS. Cabe sefialar que dos de las muestras
bajo estudio ya han sido analizadas previamente siguiendo
el esquema de las pruebas de discordancia: microgabro
PM-S (Verma, 1997) y dolerita WS-E (Verma et al., 1998).
Sin embargo, el esquema actual permite la aplicacion de las
pruebas con una disponibilidad de valores criticos ampliada
hasta n=1000 (Verma y Quiroz-Ruiz, 2006a, 2006b; Verma
et al., 2008) mediante del programa DODESYS.

COMPILACION DE BASES DE DATOS

Las bases de datos fueron establecidas utilizando las
observaciones individuales reportadas en las compilaciones
mas recientes de los MRG de CRPG: Govindaraju (1982,
1984) y Govindaraju y Roelandts (1989) para bauxita BX-
N, diorita DR-N, sienita DT-N, feldespato potasico FK-N,
granito GS-N y serpentina UB-N; Govindaraju ez al. (1994)
para dolerita WS-E y microgabro PM-S. Adicionalmente, se
realiz6 una busqueda de trabajos publicados que incluyeran

informacion analitica de los MRG bajo estudio, generada
posteriormente a las compilaciones antes sefialadas. Los
trabajos fueron localizados utilizando como guia las revi-
siones bibliograficas anuales, a partir de 1990, de la revista
Geostandards and Geoanalytical Research (Roelandts, 1990,
1991, 1992, 1993, 1994, 1995, 1996, 1997, 1998, 1999,
2000; Valladon, 2002, 2003, 2004, 2005, 2006; Jochum,
2007; Jochum et al., 2008). Los datos geoquimicos fueron
capturados utilizando el software comercial STATISTICA
(Statsoft Inc., 1984-2003) con un formato de las bases de
datos similar al propuesto por Verma et al. (1998). Las
bases de datos fueron procesadas utilizando el programa
DODESYS, cuyo esquema estadistico basico se describe
en el siguiente apartado. Como ya se ha sefialado, este
programa realiza una evaluacion estadistica que sigue una
l6gica similar, aunque con algunas mejoras, a la que utiliza
el programa SIPVADE (Verma et al., 1998). Bésicamente,
estas mejoras y actualizaciones incluyen nuevos valores
criticos mas precisos y exactos que los existentes en la
literatura anterior.

ESQUEMA ESTADISTICO

Los datos individuales fueron ordenados por elemento
de forma ascendente de concentracion y se establecieron
parametros estadisticos iniciales (n;, X;, s;). El proceso de
evaluacion se restringié a muestras con tamafio inicial #;
>5. Adicionalmente, como lo recomiendan las normas de
la ISO (1989; seccidon 8.3.4) y previamente a la aplicacion
del esquema estadistico, se prepararon graficos de distri-
bucién de frecuencia para cada elemento constituyente.
La mayor parte de las distribuciones se desvian en forma
significativa de un comportamiento gaussiano, atribuido a
la presencia de valores desviados. Sin embargo, los datos
constituyen aproximadamente bloques compactos, impli-
cando la posibilidad de establecer un valor de consenso
(IS0, 1989; seccidon 8.3.4.2). Inicialmente, los datos fueron
distribuidos dentro de ocho grupos de acuerdo a la meto-
dologia analitica empleada. Cabe sefialar que el programa
DODESYS clasifica automaticamente los datos de cada
elemento en estos grupos dependiendo del método analitico
(Velasco-Tapia et al., 2001): (1) métodos clasicos (MC; que
incluyen principalmente los gravimétricos y volumétricos),
(2) métodos de absorcion atdmica (AA), (3) fluorescencia
de rayos-X (FX), (4) espectrometria de emision (ES), (5)
métodos nucleares (MN), (6) espectrometria de masas (MS),
(7) cromatografia (CG; de gases, idnica y de intercambio
i6nico) y (8) métodos miscelaneos (MM; combustion ele-
mental, quimioluminiscencia, colorimetria, coulometria,
fluorimetria, electrodos de i6n selectivo, potenciometria
y espectroscopia de Mossbauer). Cuando #7,¢0q 25, s€
establecio el valor promedio y la desviacion estandar para
cada elemento por subgrupo analitico y se aplicd una prueba
ANOVA (a un nivel de confianza del 99%) para determinar
si existia una diferencia significativa entre ellos. Ya que
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en ~95% de los casos no se observaron diferencias signi-
ficativas entre parametros asociados a diferentes técnicas
y que, especialmente para elementos traza y ultratraza,
se observaron valores de 7,,:00, <5, l0s datos individuales
fueron combinados en una sola muestra de poblacion, que
representa el analisis de cada MRG aplicando la diversidad
de metodologias analiticas.

A cada muestra de poblacion se le aplicaron, en
secuencia, las pruebas de discordancia estadistica (a un
nivel de confianza del 99%) segin el esquema propuesto
por Verma (1997). Este incluye las pruebas sugeridas por
Barnett y Lewis (1994), en el siguiente orden: desviacion/
extension (TN1-TN3), Grubbs (TN4 y TN16), Dixon (TN7-
TN13) y momentos de alto orden (TN14 y TN15). En el
momento en que cualquiera de las pruebas detectd un dato
desviado, éste fue eliminado. Este proceso iterativo se aplico
hasta no encontrar ningun valor discordante. De esta forma,
cada prueba fue aplicada al grupo total de datos originales.
Cabe aclarar que, para el caso de un n; = 5-7 se aplicaron
unicamente las variantes de pruebas de tipo sencillo (k= 1,
siendo & el nimero de datos a probar “a la vez”), dejando
sin efecto a las variantes de pruebas multiples (k=2-4). La
justificacion de esta variacion metodoldgica fue el evitar la
eliminacion excesiva de datos en muestras pequefias.

Se calcularon el nimero datos remanentes (ny), el ni-
mero de valores desviados (Ot), el parametro de tendencia
central (media, X;) y de dispersion (desviacion estandar, sy)
de los conjuntos depurados, asi como los limites de con-
fianza al 99% asociados al valor promedio. Una descripcion
mas detallada de la ldgica, estructura, funcionamiento y
aplicabilidad del sistema DODESYS se puede consultar
en Diaz-Gonzalez (2008) y en Verma y Diaz-Gonzalez
(en preparacion). El sistema DODESYS gener6 reportes
para cada muestra geologica bajo estudio, en donde se
incluyeron parametros estadisticos iniciales y finales por
grupo analitico, asi como un reporte de la eficiencia en la
deteccion de valores desviados para cada prueba estadistica
de discordancia. Como un ejemplo, la Tabla 2 presenta los
resultados para la bauxita BX-N. Este MRG es de utilidad en
estudios geoquimicos asociados al desarrollo y evaluacion
econdmica de depositos bauxiticos, fuente de Al, REE y Sc
(por ejemplo, Mordberg et al., 2001). La informacion para el
resto de los MRG se encuentra disponible en el suplemento
electronico (Tablas A1-A7).

RESULTADOS DE EVALUACION Y
COMPARACION CON LA LITERATURA

En comparacion con las bases de datos en las que se
basan las composiciones propuestas por el CRPG, las uti-
lizadas por DODESYS presentaron, en general, un mayor
numero de datos de elementos mayores y traza, segun el
parametro 100%[(r; — ny)/ny,]. En el caso de la bauxita BX-N,
por ejemplo, se tuvo un incremento de 14% en el nimero de
datos compilados para SiO, (elemento mayor), de 42% para

Lay 14% para Ni (elementos traza) (ver Tablas 1 y 2).

La aplicacion de las pruebas estadisticas de discordan-
cia dio como resultado la identificacion de valores desviados
generando los siguientes resultados generales en funcion
del grupo de elementos: (a) elementos mayores <33%, (b)
lantanidos <36%, (¢) elementos traza <33 % y (d) elementos
ultratraza <38%. Los casos en los que los porcentajes fueron
mayores fueron poco frecuentes y, generalmente, estuvieron
asociados con elementos con un nimero bajo de datos dis-
ponibles. Por ejemplo, para la bauxita BX-N (Tabla 2) una
mayor proporcion de valores desviados se observo en H,O"
(n; = 10; 40%) para elementos mayores, Yb (n; = 13; 38%)
en lantanidos, Ga (n;=9; 56%), Pb (n; =22; 36%), Sb (n; =
10;40%) eY (n;=9; 44%) en elementos traza. Es necesario
remarcar que los resultados generados por DODESYS se
reportan solo para aquellos casos en que n; > 5.

La validez de la composicion calculada por DODESY'S
para cada MRG fue evaluada considerando los siguientes
puntos: (a) la suma de los elementos mayores (XEM = SiO, +
TiO, + AL,O; + Fe,0; + FeO + MnO + MgO + CaO + Na,O
+ K,0 + P,05 + CO, + H,O" + H,O") deberia resultar en un
valor de 100.0 + 1.0%, como se ha observado en el caso de
la composicion de bauxita BX-N (XEM = 100.844%; Tabla
2). Esta condicion se cumple en la composicion propuesta
por el CRPG (ZEM = 100.03%; Tabla 1), pero no por la
propuesta por GEOREM (Tabla 1; ZEM = 101.3; <http://
georem.mpch-mainz.gwdg.de/sample _query.asp>); (b) la
composicion de lantanidos deberia generar un patréon norma-
lizado a condrita geoquimicamente consistente. Los valores
de normalizacion (en ppm) utilizados para la preparacion de
los diagramas de Masuda-Coryell fueron tomados de Haskin
etal. (1968) y Nakamura (1974): La=0.329, Ce=0.865, Pr
=0.112,Nd=0.630, Sm = 0.203, Eu=0.077, Gd = 0.276,
Tb=0.047, Dy =0.343, Ho=0.070, Er=0.225, Tm=0.030,
Yb=0.220, Lu=0.0339. Esta seleccion de valores obedece
a las recomendaciones hechas por Rock (1987). El patron
de lantanidos de la bauxita BX-N (Figura 1) se caracteriza
por un gran enriquecimiento en elementos ligeros (Lagx.x
~1000xLacgain), Una pequefia anomalia en Eu y un patrén
plano para los elementos pesados. Este patron de lantanidos,
elaborado con los datos generados por DODESY'S (Tabla 2),
es comparable con los diagramas construidos a partir de las
composiciones sugeridas por CRPG y GEOREM (Tabla 1).
Sin embargo, es evidente que la incertidumbre asociada a
la concentracion es mucho menor para los datos generados
por DODESYS, que aquellos propuestos por el CRPG. Los
diagramas de Masuda-Coryell para el resto de los MRG se
encuentran disponibles en formato electronico (Figuras Al,
A3,A5,A7,A9,All y Al3).

Por otra parte, en los trabajos previos sobre los
MRG del CRPG (Govindaraju, 1982, 1984; Govindaraju
y Roelandts, 1989; Govindaraju et al., 1994), las bases
de datos fueron procesadas estimando parametros de ten-
dencia central y derivando valores de trabajo. Como se ha
sefialado, esta metodologia presenta ciertas debilidades, por
lo que es importante el comparar su eficiencia en relacion
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Tabla 2. Datos estadisticos iniciales y finales de composicion quimica para la bauxita BX-N (ANRT-CRPG).

Elemento n; Xi Si %Rsd** O, %0, ng X¢ St %Rsd** Limites de confianza 99%

Elementos mayores (% m/m)

SiO, 42 7.4 0.5 6.7 2 5 40 7.49 0.39 53 7.32 7.65
TiO, 32 243 0.23 9.5 0 0 32 243 0.23 9.5 2.32 2.55
ALO; 38 54.3 1.1 2.0 0 0 38 54.3 1.1 2.0 53.8 54.8
Fe,0; 11 22.9 1.0 44 2 18 9 23.27 0.43 1.8 22.79 23.76
FeO 14 0.41 0.19 47.4 0 0 14 0.41 0.19 46.3 0.25 0.56
MnO 23 0.049 0.016 31.8 4 17 19 0.043 0.009 20.4 0.037 0.049
MgO 33 0.13 0.08 57.9 4 12 29 0.11 0.05 46.5 0.09 0.14
CaO 37 0.24 0.14 59.9 8 22 29 0.17 0.06 36.1 0.14 0.20
Na,O 25 0.08 0.06 78.2 0 0 25 0.08 0.06 78.2 0.04 0.11
K,0 30 0.065 0.029 44.6 0 0 30 0.065 0.029 44.6 0.050 0.079
P,0s 20 0.14 0.06 41.5 2 10 18 0.126 0.037 29.4 0.100 0.150
CO, 6 0.49 0.23 46.5 0* 0 6 0.49 0.23 46.5 0.12 0.87
H,O+ 10 11.59 0.21 1.8 4 40 6 11.44 0.05 0.4 11.36 11.53
H,0- 7 0.44 0.09 21.3 1* 14 6 0.41 0.06 14.6 0.30 0.51
EM 100.844

Fe,05" 41 23.3 0.9 3.8 4 10 37 23.3 0.5 2.3 23.0 23.5
LOI 21 12.8 38 29.9 5 24 16 11.96 0.17 1.4 11.36 11.52
Elementos traza (ppm)

La 17 410 140 33.6 5 29 12 360 22 59 340 380
Ce 17 550 80 14.2 0 0 17 550 80 14.2 500 600
Nd 10 160 26 16.0 0 0 10 160 26 16.0 134 186
Sm 12 20.7 37 17.6 4 33 8 22.7 0.9 4.1 21.5 23.8
Eu 14 4.1 0.5 11.3 0 0 14 4.1 0.5 11.3 38 4.5
Gd 7 19 5 27.2 1* 14 6 17.4 2.4 13.9 13.5 21.4
Tb 8 2.82 0.35 12.3 0 0 8 2.82 0.35 12.3 2.39 3.25
Dy 4 189

Ho 1 34

Er 1 9.5

Tm 2 1.7

Yb 13 14 13 91.0 5 38 8 10.7 1.1 10.4 9.3 12.0
Lu 9 1.64 0.37 22.5 3 33 6 1.73 0.10 5.9 1.6 1.9
B 5 49 29 58.9 0* 0 5 49 29 58.9

Ba 13 46 25 54.6 4 31 9 32 6 17.0 26 39
Be 6 5.7 0.8 14.7 0* 0 6 5.7 0.8 14.7

Co 23 44 32 72.5 5 22 18 35 5 14.7 32 39
Cr 27 310 70 229 2 7 25 300 50 17.8 270 330
Cs 6 1.7 2.3 140.7 0* 0 6 1.7 2.3 140.7

Cu 19 18.0 4.0 21.8 3 16 16 17.9 2.1 11.7 16.4 19.5
Ga 9 74 17 22.8 5 56 4 68

Hf 10 144 43 29.6 0 0 10 14.4 43 29.6 10.0 18.8
Li 7 38 13 33.7 0* 0 7 38 13 337 20 56
Nb 6 58 5 9.2 0* 0 6 58 5 9.2 49 66
Ni 24 198 34 17.0 4 17 20 192 15 7.7 182 201
Pb 22 170 70 41.7 8 36 14 133 10 7.5 125 141
Rb 10 14 11 74.3 3 30 7 9.2 34 37.0 44 13.9
Sb 10 22 22 103.9 4 40 6 7.7 1.5 19.6 52 10.2
Sc 11 60 10 16.1 0 0 11 60 10 16.1 50 69
Sr 19 106 18 16.7 4 21 15 113 9 8.0 106 119
Ta 9 4.5 0.8 18.2 2 22 7 4.14 0.31 7.4 3.71 4.57
Th 13 51 10 19.2 3 23 10 53.3 43 8.0 48.9 57.6
8] 11 6.7 2.2 329 0 0 11 6.7 2.2 329 4.6 8.9
v 15 340 70 20.6 0 0 15 340 70 20.6 280 390

Y 9 120 40 34.5 4 44 5 114 5 4.5 104 125
Zn 25 85 38 44.9 5 20 20 75 12 15.8 67 82
Zr 19 510 80 16.2 4 21 15 541 31 5.7 517 565
Ag 3 0.6

As 13 122 8 6.8 0 0 13 122 8 6.8 115 129

Au (ppb) 2 1.89
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Tabla 2 (continuacion). Datos estadisticos iniciales y finales de composicion quimica para la bauxita BX-N (ANRT-CRPG).

Elemento n; X i %Rsd** O, %0, ng X¢ St %Rsd** Limites de confianza 99%
Br 1 1

C 2 670

Cd 3 0.37

Cl 3 41

F 6 880 100 11.4 0* 0 880 100 114 710 1040
Hg (ppb) 5 123 24 19.2 0* 0 5 123 24 19.2 74 170

1 1 3

In (ppb) 2 310

Mo (ppb) 6 8.1 2.3 28.4 0* 0 6 8.1 2.3 28.4 43 11.8
Pd (ppb) 1 2.2

Pt (ppb) 1 9.9

S 2 127

Se 4 0.056

Sn 6 20 11 55.8 0* 0 6 20 11 55.8 1.6 37.8
Te (ppb) 1 390

Tl 2 0.043

w 3 7.1

Claves: n; = nimero de observaciones iniciales, x;= media aritmética inicial, s; = desviacion estandar inicial, %Rsd; = porcentaje de desviacion estandar
inicial, O, = nimero de valores desviados detectados por DODESYS, %0, = porcentaje de valores desviados detectados por DODESYS, n; = niimero
de observaciones finales, x;= media aritmética final, s; = desviacion estandar final, %Rsd; = porcentaje de desviacion estandar final, ZEM = elementos
mayores + CO, + H,O" + H,O. * Se aplicaron inicamente las pruebas de discordancia sencillas, debido a que el nimero de datos para este elemento es
reducido (n;= 5-7). ** Este parametro fue calculado usando los valores no redondeados de la media y la desviacion estandar.

con los resultados obtenidos aplicando el presente esquema
estadistico.

Los valores de concentracion (x;) y los porcentajes
de desviacion estandar relativa (%Rsd; = [s¢x100]/xy)
obtenidos utilizando el programa DODESYS (Tabla 2)
fueron comparados con aquellos propuestos por el CRPG
(x5 v %Rsdy;; Tabla 1). Ya que los datos de composicion
sugeridos por GEOREM son comparables a los del CRPG
(siendo exactamente los mismos valores en ~60% de los
elementos) y no se reporta incertidumbre asociada, no se
reporta la comparacion de los datos de concentracion de
ODESYS conrespecto a GEOREM. Inicialmente se realizo
una comparacion directa de los parametros, representada en
graficas %Rsdy; vs. %Rsd; (Figura 2a y Figuras A2b, A4b,
A6b, A8b, A10b, A12b y A14b en el suplemento electroni-
co), seguida por un analisis de tipo ANOVA.

Para BX-N, la prueba ANOVA (a un 99% de confian-
za) revelo que el 38.8% de los elementos present6 diferen-
cias significativas en el porcentaje de desviacion estandar
relativa generado por el método basado en pruebas de dis-
cordancia y el propuesto por el CRPG. Los valores de media
obtenidos por DODESYS se caracterizan generalmente por
mostrar valores del %Rsd; (Tabla 2) menores que aquellos
obtenidos por métodos de tendencia central, de acuerdo al
parametro %Rsdy; (Tabla 1). Un cambio significativo en el
porcentaje de desviacion estandar relativa (que puede ex-
presarse también con el pardmetro A%Rsd = 100x[(%Rsd;
—%Rsd;;)/%Rsd;;]) fue observado en algunos elementos tra-
za (Figura 2a; A%Rsd: Co, 673; Pb, 653; Rb, 730; Sb, 1396
eY, 705). En pocos casos ocurre un comportamiento opuesto
(%Rsd; > %Rsdy;), como es el caso de Ce (A%Rsd = 43).

Por otra parte, el 18.4% de los elementos estudiados para
BX-N mostr6 diferencias significativas de concentracion en
relacion con las propuestas con anterioridad por el CRPG
(Tabla 1). Estas diferencias fueron expresadas por medio
del parametro Ax = 100x[(xx;;)/x;;]. Como se aprecia en
la Figura 2b, las medias generadas por DODESYS (Tabla
2) para BX-N contrastan hasta en un 50% con respecto a las
sugeridas en la literatura (Tabla 1), con excepcion de FeO
(+58%), Na,O (+100%), Rb (+156%) y Cs (+325%).

En relacion con el resto de los MRG estudiados, la
prueba estadistica ANOVA (aun 99% de nivel de confianza)
detecto diferencias significativas entre la varianza generada
por DODESYS vy la reportada en la literatura en el 38%
(distena DT-N) al 70% (serpentina UB-N) de los casos. En
estos casos discordantes, el parametro A%Rsd vari6 entre
25y 100%, aunque un contraste mas extremo fue observa-
do en Cd para GS-N (A%Rsd = 144) y en Zn para WS-E
(A%Rsd =3137).

Por otra parte, el andlisis de ANOVA no detectd
diferencias significativas en valores de concentraciéon
para el microgabro PM-S generados por DODESYS y
aquéllos recomendados por el CRPG. Para el resto de los
MRG, una discordancia en composicion se observo en
el 2% (granito GS-N) al 11% (feldespato FK-N) de los
elementos estudiados. De acuerdo con el parametro Ax,
la diferencia en magnitud de concentracion en estos MRG
fue, en general, <18.6%, aunque en 11% de los elementos
se observaron mayores diferencias. Casos extremos de
contraste de composicion (Ax > 100%) se obsevaron en:
(a) Sn (+140) para diorita DR-N (Figura A2b), (b) MgO
(+110), CaO (+250) y C1(+100) para distena DT-N (Figura
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Figura 1. Diagrama de lantanidos normalizado a condrita para la bauxita BX-N, considerando la composicion generada a partir de la evaluacion estadistica
del presente trabajo (DODESYS) y la propuesta en la literatura (fuentes: CRPG y GEOREM). Valores de normalizacion de lantanidos tomadas de Nakamura
(1974) y Haskin et al. (1968): La=0.329, Ce = 0.865, Pr=0.112, Nd =0.63, Sm = 0.203, Eu=10.077, Gd = 0.276, Tb = 0.047, Dy = 0.343, Ho = 0.07, Er
=0.225,Tm=0.03, Yb=0.22 y Lu=0.0339. Las lineas verticales indican el intervalo de concentracion de + 1s, que para varios de los datos generados
por DODESYSS son mas pequeiios que el tamaiio del simbolo. En el caso de los datos de GEOREM, no estuvo disponible la desviacion estandar.

A4b); (c) Fe,O; (+150), Th (+233) y F (+367) para felde-
spato FK-N (Figura A6b) y (d) Ge (+105) para serpentina
UB-N (Figura A12b).

La importancia del presente estudio radica en la
generacion de valores mas probables de concentracion de
elementos mayores y traza, incluyendo su incertidumbre
asociada, para cada MRG aplicando una metodologia
estadistica estricta. Esta informacion es indispensable
para desarrollar procesos de calibracion, estadisticamente
consistentes y con evidencia de trazabilidad (Kane y Potts,
2002), para diferentes métodos analiticos.

Este tipo de calibracion analitica, aunque no es una
practica comtin en los procesos analiticos, es una alternativa
estadisticamente mas adecuada para ajustar mediciones
experimentales, debido a que involucra la construccion de
modelos de regresion lineal ponderada (Y = by, + b, X + &),
a partir de valores de concentracion de MRG y de una sefial
analitica, asi como las incertidumbres de estos parametros,
con el fin de asignar diferentes factores de ponderacion a
los pares de datos, dependiendo de sus incertidumbres, que
por lo general, son heteroscedasticas (Zorn et al., 1997;
Bevington y Robinson, 2003; Sayago et al., 2004; Santoyo
et al., 2006; Verma et al., 2006, 2009; Verma y Santoyo,
2007). A partir de estos modelos de regresion ponderada, en
combinacioén con un manejo adecuado de muestras descono-
cidas (representativas de una unidad geologica, sin evidencia
de alteracion y finamente molidas) y el seguimiento de un
protocolo estricto de analisis de laboratorio, es posible obte-
ner datos analiticos confiables y su incertidumbre asociada.

Esta es una informacion imprescindible, ya que la validez
de un modelo geolodgico, que involucra datos geoquimicos
(por ejemplo, problemas ambientales, Lalor y Zhang, 2001;
procesos magmaticos, Verma, 1998b; prospeccion de yaci-
mientos, Ali et al., 2006; procedencia de sedimentos clasti-
cos, Armstrong-Altrin et al., 2004), dependera de la calidad
de los datos analiticos en los que se basa (De Biévre, 1997).
Finalmente, es importante destacar que para cada valor de
concentracion propuesto existen disponibles sus limites de
confianza al 99%. Estos parametros pueden ser utilizados
como una prueba para detectar errores sistematicos durante
procesos de calibracion analitica (Miller y Miller, 2002).

CONCLUSIONES

Los valores de composicion quimica de MRG genera-
dos por el sistema DODESYS se caracterizan por mostrar,
en general, valores de desviacion estandar relativa mas
pequeiios que los asociados a las concentraciones reportadas
en la literatura. Por medio de la prueba de hipotesis ANOVA,
aplicada a un nivel estricto de confianza de 99%, se encontrd
que existen diferencias significativas entre las varianzas
obtenidas por el método basado en pruebas de discordancia
y aquellas reportadas previamente por el CRPG. En algunos
casos, los valores de concentracion de elementos mayores y
traza, también difieren significativamente de los sugeridos
por el CRPG. Estas diferencias pueden afectar los procesos
de calibracion y la evaluacion de metodologias analiticas.
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Figura 2. (a) Comparacioén %Rsd; (desviacion estandar relativa en %) ob-
tenido en el presente trabajo para elementos mayores y traza en la bauxita
BX-N (Tabla 2) con el %Rsd,;, reportado por el CRPG (Tabla 1; <http://
helium.crpg.cnrs-nancy.fr/SARM/geostandards/geostandards.html>). La
linea diagonal corresponde a un valor igual de %Rsd. (b) Histograma del
% de la diferencia de concentracién promedio (x;) normalizada obtenida
en este trabajo para elementos mayores y traza en la bauxita BX-N con
respecto al valor reportado por el CRPG (xy).
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