فصل سوم

نمونه برداري،آناليز و محاسبه خطاي آناليزها
3-1 طراحي شبكه نمونه‌برداري:

معمولاً عواملي كه در طراحي شبكه نمونه‌‌برداري نقش اساسي دارند شامل واحدهاي سنگي موجود در منطقه، سيستم توپوگرافي، شبكه آبراهه‌‌اي و سيستم گسله‌ حاكم بر منطقه مي باشد. در تراكم  نمونه‌برداري در محدوده اكتشافي مورد بحث با توجه به توپوگرافي مرتفع سعي گرديده است ضمن رعايت دانسيته نمونه‌‌‌ها كه 3 نمونه در هر كيلومترمربع بوده است، فاكتور انتشار واحدهاي سنگي و شبكه گسله و زونهاي مينراليزه نيز در طراحي شبكه اعمال گردد. در طول عمليات صحرائي ضمن برداشت نمونه‌هاي ژئوشيميايي كليه اطلاعات زمين‌شناسي، كاني‌شناسي، سنگ‌شناسي مورد توجه و ثبت قرار گرفت. نمونه‌هاي كاني‌سنگين با شبكه تقريبي 1 عدد در هر كيلومترمربع نيز طراحي گرديدكه معمولاً از مدخل آبراهه‌هاي اصلي جائيكه بيشترين مساحت حوضه آبگير را دربرمي‌گيرد برداشت شده است. در مجموع تعداد نمونه‌هاي ژئوشيميايي 190 عدد و كاني‌سنگين 47 عدد مي‌باشد.

3-2-آماده‌سازي نمونه‌هاي ژئوشيميايي:

نمونه‌هاي برداشت شده از رسوبات آبراهه‌اي در محل هر ايستگاه پس از بررسي موقعيت زمين‌شناسي و جغرافيايي و ثبت كليه پديده‌هاي زمين‌شناسي به مقدار 200 الي 300 گرم از الك 80 مش عبور داده شده است. كليه نمونه‌ها پس از كنترل و بسته‌بندي، به بخش نمونه‌كوبي طرح اكتشاف سراسري ارسال گرديد. در بخش نمونه‌كوبي كليه حجم نمونه برداشت شده تا حد 200 مش پودر شده و سپس نمونه‌ها جهت آناليز به آزمايشگاههاي تجزيه عنصري طرح اكتشاف سراسري ارسال شد‌. كليه نمونه‌هاي سنگ نيز پس از برداشت از زونهاي مينراليزه به وزن حدود 5- 2 كيلوگرم بصورت لبپري پس از كنترل و بسته‌بندي به بخش نمونه‌كوبي طرح اكتشاف سراسري ارسال گرديد. نمونه‌هاي مذكور پس از پودرشدن درحد 200 مش، هر يك با توجه به اهداف مختلف اكتشافي به آزمايشگاههاي تجزيه عنصري و كاني‌شناسي طرح اكتشاف سراسري ارسال شدند.

3-3-آماده‌سازي و مطالعه كانيهاي‌سنگين:

كانيهاي‌سنگين به آن دسته از كانيهائي گفته مي‌شود كه وزن حجمي آنها بيشتر از89 /2 گرم بر سانتي متر مكعب باشد و در مايع بروموفرم غوطه ور شوند. زمانيكه پديده‌هاي كاني‌سازي نظير تزريق محلولهاي هيدروترمالي و يا پديده‌هاي دگرگوني در اثر نفوذ سنگهاي‌آذرين بوجود مي‌آيند، عيار كانيهاي سنگين در سنگ دربرگيرنده و يا محلولهاي تزريق شده افزايش يافته و اكثراً كانيهاي كانسارساز اقتصادي بوجود مي‌آيد. (Economic minerals)

در صورتيكه عيار كانيهاي اقتصادي كه اغلب جزء كانيهاي‌سنگين به شمار مي‌آيند در سنگهاي دربرگيرندة افزايش يابند بصورت رگه، رگچه و عدسيهاي معدني تظاهر پيدا مي‌كنند و يا بصورت كانيهاي پراكنده در متن سنگ (Diseminated minerals) شكل مي‌گيرند.

در محيط‌هاي ثانويه كانيهاي‌سنگين از دو منشأ كاملاً مستقل تحت تأثير عوامل تخريبي و تجزيه فيزيكي (Weathering) بوجود مي‌آيند. 
1- كانيهاي‌سنگين مشتق‌شده از كانيهاي‌ سنگ‌ساز نظير پيروكسن، آمفيبول، تورمالين 
چنانچه منشأ كانيهاي‌سنگين از كانيهاي كانسارساز باشند، كانيهايي مثل كالكوپيريت، پيريت، زيركن، هماتيت، روتيل، ايلمنيت، طلا، سينابر، شئليت، كاسيتريت را بوجود مي‌آورند. واضح است كه           2- كانيهاي‌سنگين مشابه عناصر كانسارساز اكثراً بصورت گروهي و يا كانيهاي پاراژنز (Paragenetic Minerals) با يكديگر از سنگ مادر جدا شده و تحت شرايط فيزيكي و جغرافيايي حاكم بر محيط نظير شدت جريان آب و شرايط مورفولوژيكي حوضه آبگير نظير شيب توپوگرافي، درجه حرارت محيط در محيط ثانويه تمركز و تجمع مي‌يابند.
 نقش عوامل فيزيكي در تمركز كانيهاي‌سنگين در محيط‌هاي ثانويه از اهميت ويژه‌اي برخوردار هستند بهمين دليل كانيهاي‌هم‌وزن با منشأ متفاوت در يك محدوده جغرافيايي متمركز مي‌گردند كه مي‌توانند در رابطه مستقيم با زون كاني‌ساز و يا واحدهاي سنگي موجود در حوضة آبگير باشند. لذا تشخيص منشأ و منبع تمركز كانيهاي سنگين در محيط‌هاي ثانويه نقشي مهم در اكتشاف كانسارهاي اوليه و كانسارهاي ثانويه رسوبي (Placer Deposits) دارند. مطالعه كانيهاي‌سنگين در امر اكتشاف دو كاربرد مهم دارند. يكي نقش رديابي يا (Pathfinder Minerals) و ديگري كشف كانسارهاي برجاي مانده يا (Placer Deposits) مي‌باشد. در مرحله اول چنانچه كانيهاي‌پاراژنز نظير سينابر (HgS)، اورپيمانت (As2S3)، رآلگار(AsS)، استيبنيت (Sb2S3)، كاسيتريت(SnO2)، ولفراميت Wo4](Fe,Mn)[ در يك حوضة‌آبگير تمركز يافته باشند، سنگهاي حوضة‌آبگير مي توانند خاستگاه تشكيل طلا باشند و يا اينكه حضور كانيهاي پيريت (FeS)، مالاكيت{Cu2Co3(OH)2}، كووليت (CuS) و كالكوپيريت (CuFeS2) مي‌تواند نشانه‌اي از حضور كاني‌سازي مس در سنگهاي دربرگيرنده باشد. انطباق زون‌هاي تمركز يافته كانيهاي سنگين با آنوماليهاي عنصري خود نيز تائيدي بر حضور كاني‌سازي در سنگهاي دربرگيرندة حوضه آبگير مي‌باشند. در بسياري از محيط‌هاي‌رسوبي (محيط ثانويه) عهد حاضر نظير رسوبات رودخانه‌اي، مخروط‌افكنه‌ها (Alluvial Fans)، تراسهاي رودخانه‌اي، رسوبات دامنه‌اي و بالاخره رسوبات ساحلي (Beach Deposits) بسياري از كانيهاي سنگين درحد اقتصادي تمركز مي‌يابند. اين كانيها عبارتنداز: ايلمنيت، روتيل، مگنتيت، كاسيتريت، مونازيت، طلا كه اگر عيار آنها درحد اقتصادي افزايش يابد خود رسوبات بعنوان كانسار شناخته‌شده (Placer Deposits) و قابل استخراج مي‌باشند. با توجه به مقدمه‌اي كه گفته شد در منطقه اكتشافي مورد بحث تعداد 47 نمونه كاني‌سنگين با هدف كنترل كانيهاي پاراژنز طلا برداشت و مورد مطالعه قرار گرفته‌اند. ناگفته نماند چنانچه طلا بعنوان عنصر آزاد در سنگهاي‌ حوضه آبگير وجود داشته باشد قابل شناسايي در رسوبات رودخانه‌اي است و چنانچه بصورت عنصر درگير در شبكه كريستالي كانيهايي ديگر نظير پيريت و كالكوپيريت باشد شناسايي آن بصورت آزاد غيرممكن است.

در راستاي نمونه‌برداري ژئوشيميايي و جهت تكميل مطالعه و جمع‌آوري داده‌ها،‌ اقدام به نمونه‌برداري كاني‌سنگين شد. جهت نيل به نتايج مطلوبتر از بخشهاي پائين‌ دست و در مسير آبراهه اصلي، از عمق 30 سانتيمتري گودالي حفرشده و در عرض آبراهه ( درصورت عريض بوده آبراهه) يا در طول آن (درصورت كم‌بودن عرض آن) با توجه به ميزان رسوب و به تعداد مقتضي نمونه برداشت شد كه ماحصل اين نمونه‌برداري، مقدار 5 ليتر نمونه خشك الك‌شده در زير الك 20 مش مي‌باشد. در مرحلة آماده‌سازي ابتدا نمونه كاني‌سنگين انتخاب‌شده از آبراهه، توسط آب شسته مي‌شود (مرحله لاوك‌شويي) سپس طي مرحله بروموفرم‌گيري كه يكي از مراحل چندگانه آماده‌سازي كاني‌سنگين است، كاني‌هاي با وزن مخصوص بيش از 89/2 گرم بر سانتيمترمكعب (Heavy mineral) از كاني‌هاي سبك (Light mineral) جدا مي‌شود. مرحله بعدي با عنوان مرحله مگنت‌گيري از مجموع كل (Total Valume) كه در مرحله لاوك‌شويي حاصل شده بود، يك حجم بعنوان حجم بايگاني در نظر گرفته مي‌شود، بطوريكه حجم مطالعاتي، خود توسط آهنرباي مغناطيسي به سه بخش مجزا با عناوين بخش NM، بخش AA، بخش AV تقسيم مي‌شود. 

بخش NM فاقد هرگونه خاصيت مغناطيسي بوده و عمدتاً شامل كانيهاي زيركن، آپاتيت، روتيل، آناتاز، اسفن، باريت و كانيهاي باارزشي از جمله سينابر، طلا، پيريت و كالكوپيريت مي‌باشد. 

بخش AA داراي حداكثر خاصيت مغناطيسي بوده و از جمله كاني‌هاي آن مگنتيت و ايلمنومگنتيت مي‌باشد.

و بالاخره بخش AV كه از نظر خاصيت مغناطيسي حد بين دو بخش قبلي است شامل كانيهاي‌ پيروكسن، آمفيبول، اوليوين، گارنت، كروميت، هماتيت، ايلمنيت است. 
جهت مطالعه و درصد دهي و در نهايت ارائه عيار كانيها بصورت گرم در تن از فرمول:
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استفاده شده است (ف.آزرم 1364). جهت تعيين عيار كانيها بر حسب گرم در تن، كليه مراحل آماده‌سازي بر حسب حجم سنجي صورت مي‌گيرد. بطوريكه نمونه برداشت شده قبل از لاوك‌شويي، حجم‌سنجي مي‌گردند و كليه مراحل بعدي نيز حجم‌سنجي گرديده و در نهايت با استفاده از فرمول بالا حجم به وزن (گرم در تن) تبديل مي‌گردد. 

در فرمول بالا پارامترها عبارتنداز:

G = عيار هر كاني بر حسب گرم در تن

X= مقدار كاني مورد مطالعه زير بينوكولر بر حسب درصد

Y= حجم كاني‌سنگين پس از عبور از بروموفرم

b= مقدار رسوب باقيمانده پس از لاوك‌شوئي

d= وزن مخصوص كاني مورد مطالعه

c= حجم انتخابي رسوب جهت عبور از محلول برموفرم

2.5= وزن مخصوص متوسط رسوب رودخانه‌اي

3-4-روش آناليز نمونه‌هاي ژئوشيميايي وحد حساسيت دستگا‌هها:

در اين پروژه 12 عنصر: Zn, W, Sn, Sb, Pb, Mo, Hg, Cu, Bi, Au, As, Ag, مورد تجزيه شيميايي قرار گرفتند. عناصر Mo, W با روش پلاروگرافي، عنا صر As,Bi,Sb,Hg با روش جذب   اتمي با سيستم توليدهيدريد، عنصر Au با روش اسپكتروگراف نشري و جذب اتمي و بقيه عناصر با روش اسپكتروگراف نشري آناليز گرديدند. در مورد عنصر Hg با توجه به اين كه 183 نمونه داراي داده سنسورد ميباشند لذا اين عنصر از پردازش حذف شده است. نتايج آناليز عناصر بر حسب  ppmهستند. ليست نمونه ها به همراه آناليز آنها در CD آورده شده است. 

در جدول(1 -3 )حد حساسيت دستگاهها براي عناصر مختلف و روش آناليز آنها آورده شده است.
مهمترين پارامتر در انتخاب روش آناليز حد حساسيت آن مي باشد. اصولاً وجود مقادير سنسورد براي يك عنصر در تجزيه و تحليل‌هاي آماري اختلال ايجاد مي‌كند و علاوه بر اين از آنجا كه در اكتشافات ژئوشيميايي اهميت و كاربرد مقادير عددي مربوط به هر يك از عناصر صرفاً به منظور مقايسه نسبي آنها با يكديگر براي تعيين مقادير آنومالي مي‌باشد، لذا حصول مقاديرعددي (غير سنسورد) براي يك عنصر از درجة اهميت بالائي برخوردار است. حد حساسيت يك روش آزمايشگاهي براي يك عنصر در ارتباط با مقدار زمينة آن انتخاب مي‌شود و بايد كوچكتر از آن باشد. لذا با توجه به توضيحات فوق مقادير حد حساسيت براي عناصر مورد نظر با توجه به تكنيك‌هاي آزمايشگاهي موجود و مقدار زمينة عناصر تعيين شد تا با توجه به فراواني كم عناصر در برخي از سنگها تا حد امكان مقادير غير سنسورد حاصل شود.  نمونه‌هاي آناليز شده برگه 20000/1 يحيی آباد براي عناصر مختلف ( به غير ازHg,Mo,Bi,Sb   ) فاقد داده‌هاي سنسورد بودند. اكثر نمونه‌ها براي عنصر Hg ( 183 نمونه ) داراي داده سنسورد ميباشند كه اين عنصر از داده پردازي حذف شده است .در حالي كه براي عنصر Mo فقط سه نمونه،Sb يك نمونه و Bi صدوشش (106 ) نمونه داراي داده سنسورد ميباشد. 

3-5-تخمين داده‌هاي سنسورد: 

مقادير سنسورد اعدادي هستند كه بصورت كوچكتر و يا بزرگتر از يك مقدار معين گزارش مي‌شوند.  داده‌هاي ژئوشيميايي به علت پائين بودن برخي از عناصر داراي مقادير سنسورد مي‌باشند. براي داده‌هاي ژئوشيميايي مقدار سنسورد بطور تيپيك درحد حساسيت دستگاههاي اندازه‌گيري قرار دارند كه ممكن است بصورت مقادير كمتر و يا بيشتر از يك مقدار خاص (حدحساسيت دستگاه) بيان شود كه به ترتيب مربوط به زماني هستند كه مقدار يك عنصر كوچكتر از حد حساسيت و يا بزرگتر از حد حساسيت باشد. داده‌هاي سنسورد در پردازش داده‌هاي ژئوشيميايي اختلال ايجاد مي‌كنند چرا كه اغلب تكنيكهاي آماري مهم نيازمند يك مجموعه كاملي از داده‌هاي عددي و غيرسنسورد مي‌باشند. جهت تخمين مقادير سنسورد از دو روش عمده استفاده مي‌شود:
الف-روش جايگزيني ساده:

در اين روش مقادير بزرگتر از حد حساسيت در مرز بالايي را 3/4 حد بالايي حساسيت و مقادير كمتر از حد حساسيت در مرز پائيني را با 4/3 آن جايگزين مي‌كنيم. اگر تعداد داده‌هاي سنسورد در مقابل كل داده‌ها ناچيز باشد كمتر از ده درصد معمولاً مي‌توان از اين روش استفاده كرد.
ب-روش بيشترين درست نمايي كوهن:

در اين روش بر اساس داده‌هاي غيرسنسورد، ميانگين جامعه كل (سنسورد و غيرسنسورد) تخمين زده مي‌شود و سپس از روي آن ميانگين جامعه سنسورد محاسبه مي‌شود و در نهايت مقادير سنسورد با ميانگين مذكور جايگزين مي‌شوند. نكته مهم اينست كه داده‌ها حتماً بايد توزيع نرمال داشته باشند. 
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ابتدا ميانگين و پراش جامعه كل داده‌ها را با فرمولهاي زير بدست مي‌آوريم:

  X t=Xu-λ (Xu-Xo)

S2t=Su2 + λ (Xu-Xo)2 
Xu= ميانگين جامعه داده‌هاي غيرسنسورد

Xt = ميانگين جامعه كل داده‌ها

S2t = پراش جامعه كل داده‌ها 

=Su2 پراش جامعه داده‌هاي غيرسنسورد

Xo = حد حساسيت دستگاه

λ =تابعي از دو متغير ((,h) است كه از جدول مربوطه بدست مي‌آيد.
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nu= تعداد داده‌هاي غيرسنسورد
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با توجه به رابطه ميانگين كل داده‌ها با ميانگين جوامع سنسورد و غيرسنسورد، مي‌توان مقدار     ميانگين جامعه داده‌هاي سنسورد را بدست آورد.
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Xc همان مقدار جايگزين است كه بايد جانشين مقادير سنسورد شود. 

در داده‌هاي ژئوشيميايي محدوده مورد مطالعه فقط عناصر جيوه، موليبدن،آنتيموان و بيسموت داراي داده‌هاي سنسورد ميباشند. با توجه به اين كه اكثر داده‌هاي عنصر جيوه داراي داده سنسورد ميباشند لذا از داده پردازي حذف شد. در مورد عناصر موليبدن،آنتيموان و بيسموت با توجه به اين كه تعداد نمونه هاي داراي داده سنسوردكم بود با روش جايگزيني ساده جايگزين شدند.
3-6-محاسبه خطاي آناليز: 

در مباحث ژئوشيمي يكي از سه مؤلفة اصلي خطاي كلي در عمليات اكتشافي، خطاي آزمايشگاهي است و بدست آوردن اين خطا براي اطلاع از ميزان دقت آناليز حائز اهميت است. در پروژه‌هاي ژئوشيميايي در مقياس ناحيه‌اي هدف سنجش نسبي مقادير هر عنصر نسبت به يكديگر به منظور معرفي نواحي اميد‌بخش و مناطق پر پتانسيل براي اهداف نيمه تفصيلي مي‌باشد، لذا دقت اندازه‌گيري‌ها در مقايسه با صحت آنها از درجة اهميت بيشتري برخوردار است. ولي در مقياس نيمه تفضيلي و تفصيلي صحت از دقت اهميت بيشتري دارد.براي تعيين دقت متاسفانه در ايران كاري صورت نمي گيرد ولي با آناليز تكراري نمونه‌هاي ژئوشيميايي دقت عمليات مورد بررسي قرار گرفت. در مرحلة نخست جهت بررسي وضعيت دقت عمليات از دياگرام كنترلي طراحي شده براي10% خطا كه در سال 1976 توسط تامسون ارائه شد، استفاده گرديد. بدين منظور ابتدا جداول (2-3) تا (7-3) ترسيم شدند. در اين جداول در ستون اول نام متغير، در ستون دوم شماره سريال نمونه‌ها، در ستون هاي سوم وچهارم مقادير اندازه‌گيري شده براي هر جفت نمونه، در ستون پنجم مقدار ميانگين و در ستون ششم قدر مطلق تفاضل هر زوج نمونه آورده‌شده است. در دياگرام كنترلي تامسون، محورهاي افقي و قائم به ترتيب مقادير لگاريتمي ميانگين و قدر مطلق تفاضل دو اندازه گيري را نشان مي‌دهد. پس از پياده كردن نقاط مربوط به جفت نمونه‌هاي آناليز شده در صورتيكه 90% داده‌ها زير خط معادل 10% و 99% داده‌ها زير خط معادل 1%  قرار گيرند خطا در حد 10% خواهد بود.  

اشكال (1-3) تا (6-3) دياگرام كنترلي عناصر مورد نظر را نشان مي‌دهد. با بررسي اين دياگرام‌ها ديده مي‌شود كه براي تمام عناصر Au,Mo,Ag,Zn,Pb,Cu,As,Sb,W,Sn,Bi دقت آناليز از شرايط ذكر شده براي دياگرام تامسون پيروي نكرده و خطاي بالايي را اين عناصر دارا هستند. اشكال و جداول ذكر شده درآخر فصل دوم آورده شده‌اند.

در مرحلة بعد براي اطلاع از ميزان خطاي نسبي (RE) از پراش آناليز نمونه‌ها استفاده شدكه با محاسبه پراش مي‌توان ضريب اطمينان (CI) مربوط به آناليز نمونه‌ها در سطح اعتماد 95% را محاسبه نمود و سپس بوسيلة آن مقدار خطاي نسبي را بدست آورد. علاوه بر آن خطاي نسبي و خطاي استا‌ندارد هر عنصر نيز محاسبه شد. ميزان خطاي نسبي و استاندارد در جدول (3-8) آورده شده است. همانطور كه ديده‌مي‌شود عناصرSb,Bi,Au,W.Ag,Mo ميزان خطاي نسبي بالائي را نشان مي‌دهند. ميزان متوسط خطاي نسبي در سطح اعتماد 95% برابر41 /61 % مي‌باشد. شكل (3-7) ميزان خطاي نسبي را براي عناصر مختلف بصورت نمودار نشان مي‌دهد. 
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