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RESUMEN

El presente articulo es una revision detallada de estudios cientificos publicados que tratan
el tema relacionado con la determinacion de los elementos de las tierras raras (REEs) en el
sistema suelo-planta. Los estudios han sido llevados a cabo principalmente en paises europeos
y asiaticos. Cabe sefialar que la investigacion en los paises latinoamericanos es muy escasa;
sin embargo, es creciente el interés de analizar la aportacion de estos elementos al suelo y la
planta, lo cual se debe a la aplicacion de fertilizantes que contienen dosis elevadas de estos
elementos en su composicion. Diversas técnicas de muestreo, experimentacion y analisis han
sido empleadas para la determinacion de los REEs. No obstante, se considera que el manejo de
los datos ha sido incorrecto estadisticamente. El contenido del presente articulo aborda: (i) las
generalidades de los REEs; (ii) el analisis de la bibliografia disponible con el fin de conocer las
metodologias de muestreo y analisis mas utilizadas en 37 articulos en total, sefialando algunos
puntos que se consideran todavia deficientes; (iii) dos ejemplos de la aplicaciéon de técnicas
estadisticas (intervalo de confianza de la media y pruebas de significancia de la relacién F de
Fisher y t de Student) utilizando datos reportados en dos articulos. Los resultados mostraron,
con los datos del primer articulo analizado, que: a) no se aplicé una metodologia estadistica
para evaluar la calidad de datos; b) al aplicar estadistica se encontré que existen diferencias
sistematicas entre los datos determinados en el laboratorio y los certificados. En el segundo
articulo analizado se demostrd, mediante pruebas de significancia, que existen diferencias
significativas en las medias de Ce y Eu (los dos elementos tomados como ejemplos) en las
plantas de un sitio a otro.

Palabras clave
estadistica ¢ elementos de tierras raras (REEs) ¢ plantas * suelos * materiales de referencia

ABSTRACT

This study concerns a detailed review of published papers on rare-earth elements (REEs)
in soil-plant system. Such studies have been carried out mainly in Europe and Asia and are
relatively scarse in Latin American countries. Nevertheless, the interest in evaluating the uptake
of REEs in soil-plant system is continually increasing. This is due to the fact that fertilizers con-
tain high concentrations of these elements. Different techniques have been used for sampling,
experimental work and REE determinations. However, we consider that the data handling has
been rather statistically deficient. This review elaborates on the following points: (i) general
characteristics of the REEs; (ii) bibliographical review of sampling and analytical techniques
actually used in 37 papers with an emphasis on the statistical deficiencies; (iii) examples of
the application of statistical methods (confidence interval of the mean and significance tests
of Fisher F and Student t) based on two of the compiled papers. The first application showed
that the original authors did not apply any statistical methodology to evaluate their data quality
and that there are systematic differences between the data analyzed in their laboratory and the
certified values of the reference material. The application of significance tests to the data from
the second paper demonstrated that there are significant differences in the mean values of Ce
and Eu (only these two elements were exemplified) in plants from different sites.

Keywords
statistics * rare-earth elements (REEs) « plants ¢ soils * reference materials
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INTRODUCCION

Desde el punto de vista quimico los elementos de tierras raras son miembros del
grupo lll en la tabla periddica de los elementos quimicos. En este grupo estan incluidos
los elementos escandio (Sc, con un numero atémico Z=21), ytrio (Y, Z=39) y del lanta-
no (La, Z=57) al lutecio (Lu, Z=71). Es comun encontrar en la literatura el término de
lantanidos para hacer referencia a los elementos que se encuentran después del La
en la tabla periddica: cerio (Ce, Z=58), praseodimio (Pr, Z=59), neodimio (Nd, Z=60),
prometio (Pm, Z=61), samario (Sm, Z=62), europio (Eu, Z=63), gadolinio (Gd, Z=64),
terbio (Tb, Z=65), disprosio (Dy, Z=66), holmio (Ho, Z=67), erbio (Er, Z=68), tulio (Tm,
Z=69), yterbio (Yb, Z=70) y lutecio (Lu, Z=71). Cabe aclarar que el elemento Pm no
esta presente en concentraciones detectables en la naturaleza (59).

Sin embargo, los gedlogos y geoquimicos generalmente usan el término de
"elementos de tierras raras" (REEs) para referirse solamente a los elementos que
pertenecen al grupo de los lantanidos incluyendo el La (79). Lo anterior es debido a
que los lantanidos presentan una alta sensibilidad para evaluar procesos geolégicos
importantes y que, en los diagramas normalizados de tipo Masuda-Coryell (45, 10),
se hace referencia solamente a estos elementos (59). De aqui en adelante al hacer
mencion de los REEs, sera para referirse a los elementos del La al Lu.

Muchos de los cientificos dedicados al estudio de plantas y suelos no analizan
generalmente los REEs (28, 36, 40, 50, 68). Esto se debe a que los elementos tales
como nitrégeno (N), fésforo (P) y potasio (K) son considerados elementos primarios o
esenciales para el crecimiento de las plantas, mientras que los REEs no lo son (65). Por
lo tanto, la informacion cientifica relacionada con la acumulacion de REEs en diversas
partes de la planta y en el suelo es escasa.

Hu et al. (28), en una resefa sobre el tema, mencionaron que el estudio pionero de
efectos de los REEs en las plantas fue un articulo publicado por Chien y Ostenhout en
1917 (9), en el cual se reportaron los efectos del bario (Ba), estroncio (Sr) y cerio (Ce) en
el crecimiento de algas (Spirogyra).

En 1960, en Rumania se reporté mayor crecimiento de cultivos después de la
aplicacion de cloruro de cerio (CeCl,) (27). En 1972 comenzo en China la aplicacion
de los REEs en la agricultura junto con mas investigaciones en diversos cultivos (22).
En 1979 y 1983 se reportd por primera vez la aplicacion de los REEs en Estados
Unidos (22) y en el Reino Unido, respectivamente (4). Experimentos en campo con
varios cultivos fueron llevados a cabo en China de 1980 a 1985 (21).

Desde entonces se han intensificado los estudios de los REEs en diversas
partes del mundo. Sin embargo, durante la revision bibliografica efectuada en re-
vistas internacionales sobre estudios realizados en los paises latinoamericanos, se
encontré solamente un articulo (43) publicado sobre Brasil; no se hallaron reportes
de otros paises.
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Por lo tanto, es de interés evaluar el contenido de los REEs en el sistema suelo-

planta ya que:

*  Fertilizantes que contienen altas concentraciones de estos elementos en su
composicion se han estado utilizando considerablemente (1, 28).

* Los estudios de los efectos y la cuantificacion de los REEs en los cultivos
y suelos se han realizado solamente en algunos paises. Dichos paises son
principalmente europeos y asiaticos (8, 64, 84, 95).

+  Elmejor entendimiento de la caracterizacién de los REEs en el sistema suelo-
planta puede proporcionar informacion de importancia para las Ciencias de
la Tierra, Ambientales y de Agricultura, puesto que los resultados podrian
ayudar a conocer los coeficientes de particion entre suelo-planta asi como
el efecto sobre el crecimiento de las plantas.

Con la revision exhaustiva de la literatura disponible se presentan: (i) las gene-
ralidades de los aspectos quimicos y fisicos de los REEs; (ii) las metodologias de
muestreo, metodologias de analisis y materiales de referencia utilizados por diversos
autores para la cuantificacion de los REEs en el suelo y la planta; (iii) dos ejemplos
de metodologias estadisticas correctas aplicadas a datos de REEs.

GENERALIDADES DE LOS REEs

Se ha encontrado conveniente dividir los REEs en dos grandes subgrupos (26). El
primero es llamado elementos de tierras raras ligeras (LREE, light rare-earth elements),
debido a sus bajos numeros atémicos del 57 al 63 y masas (tabla 1, pag. 157), a los
elementos del La al Eu. El segundo es denominado elementos de tierras raras pesadas
(HREE, heavy rare-earth elements) que son del Gd al Lu, por tener nUmeros atémicos
mayores del 64 al 71 asi como sus masas (tabla 1, pag. 157). Ocasionalmente, algunos
autores dividen los REEs en tres grupos: tierras raras medianas (MREE, middle rare-earth
elements) a los elementos del Sm al Dy, LREE del La al Nd y HREE del Ho al Lu.

Todos los elementos anteriores presentan caracteristicas fisicas y quimicas
muy similares entre si (59). Esto es debido principalmente a la naturaleza de sus
configuraciones electrénicas, lo cual se refleja en que estos elementos se presenten
en forma de cationes trivalentes de similar tamafio (tabla 1, pag. 157). Las configu-
raciones electronicas de los REEs para diferentes estados de oxidacién (0, +1, +2
y +3) son consignados en la tabla 1. El La tiene en su ultimo nivel de energia en el
estado base (0) una configuraciéon de 5d'6s?, pero el siguiente elemento Ce tiene un
electréon en el subnivel 4f, el cual es completado hasta el Yb. Los electrones 4f estan
protegidos por los 8 electrones en los subniveles 5s? y 5p8, por lo que los de 4f no
estan involucrados de manera significativa en interacciones quimicas interviniendo
relativamente poco en los enlaces. Lo anterior trae como consecuencia que los REEs
sean altamente electropositivos con un estado de oxidacion principal de +3. Entonces,
alguna diferencia en el numero de electrones en el subnivel 4f no conlleva mucha
diferencia en el comportamiento quimico. Por consiguiente, los REEs ocurren en la
naturaleza como un grupo mas que en forma individual (26), siendo ésta la razén por
la que deben ser estudiados en su conjunto.
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Tabla1. Propiedades atémicas de los elementos de tierras raras (REEs).
Table 1. Atomic properties of rare-earth elements (REEs).

Namero | o *Peso **Configuracién ~Radio

atéomico imbolo atomico 0 +1 +2 +3 +4 iénico
57 La 138,90547 | (Xe)5d'6s? (Xe)5d? (Xe)5d' (Xe)4fo 1,160
58 Ce 140,116 | (Xe)4f'5d'6s? | (Xe)4f'5d'6s' | (Xe)af? (Xe)af' | (Xe) 4f° | 1,143
59 Pr 140,90765 | (Xe)4f*6s? (Xe)4f6s’ (Xe)4f® (Xe)4f? 1,126
60 Nd 144,242 | (Xe)4f*6s? (Xe)4f'6s’ (Xe)af* (Xe)4f® 1,109
61 Pm (Xe)4f56s? (Xe)4f*6s’ (Xe)4f® (Xe)4f*
62 Sm 150,36 | (Xe)4f%6s? (Xe)4fo6s’ (Xe)af® (Xe)afs 1,079
63 Eu 151,964 | (Xe)4f76s? (Xe)4f'6s’ (Xe)af (Xe)af® 1,066
64 Gd 157,25 | (Xe)4f’5d'6s? | (Xe)4f'5d'6s' | (Xe)4f'5d' | (Xe)af 1,053
65 Tb 158,92535 | (Xe)4°6s? (Xe)4f6s’ (Xe)af® (Xe)af® | (Xe)af” | 1,043
66 Dy 162,500 | (Xe)4f'%6s? (Xe)4f1o6s’ (Xe)4fro (Xe)4f® 1,027
67 Ho 164,93032 | (Xe)4f'"6s? (Xe)4f"6s! (Xe)af" (Xe)4f1o 1,015
68 Er 167,259 | (Xe)4f'26s? (Xe)4f'26s’ (Xe)afr2 (Xe)4f" 1,004
69 Tm 168,93421 | (Xe)4f"*6s? (Xe)4fr*6s’ (Xe)4frs (Xe)4f12 0,994
70 Yb 173,04 | (Xe)4f'*6s? (Xe)af'“6s’ (Xe)af (Xe)4f®® 0,985
71 Lu 174,967 | (Xe)4f“5d'6s?| (Xe)4f'“6s? (Xe)af“6s’ | (Xe)af' 0,977

*(31), en g/mol; ** (26); *** (59), en Angstroms (10® m); (Xe)-Configuracién del Xenén:
1522s22p°3s23p53d194s24p°4d1°5s25p%; +1, +2, +3 y +4, se refieren a los estados de oxidacién 1, 2,
3y 4, mientras que 0 significa el estado neutro.

Los REEs muestran, por lo general, una valencia constante de +3 en su quimica
y geoquimica (tabla 1). Los estados de oxidacién de +2 pueden ser observados en
el Euy el Yb, mientras que el de +4 en el Ce y el Tb. La existencia de estos estados
de oxidacion puede ser explicada debido a que el Eu?* y el Tb** tienen el subnivel 4f
lleno a la mitad (7 electrones) y el Yb?* o tiene completamente lleno (14 electrones),
mientras que el Ce* tiene la configuracion del gas noble Xe. Muy ocasionalmente,
los otros REEs pueden presentar los estados de oxidacién +2 o +4 en su quimica (o
sea, en el laboratorio), pero no en su geoquimica o en el campo (26).

La evidencia de la ocurrencia de los estados de oxidacién +2 y +4 en sistemas
naturales es considerada solamente para el Eu?* y el Ce**. La existencia del Th** en
un mineral en estado acuoso no ha sido alun documentada. La presencia de Yb?*
podria requerir de condiciones extremadamente reductoras. Por lo tanto, bajo las
condiciones que prevalecen en la corteza terrestre, Yb es trivalente (26).

Otra caracteristica de los REEs es un constante decremento en el radio iénico confor-
me aumenta el nimero atémico (tabla 1). Lo anterior trae, como consecuencia, pequefias
pero significativas diferencias en el comportamiento geoquimico de estos elementos. Dicho
fendmeno es empleado para estudiar los magmas y procesos petrolégicos (59).
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En la medida en que se avanza del La al Lu, la carga nuclear y el nimero de
electrones 4f se incrementa en uno en cada etapa. El efecto de pantalla de un elec-
tron 4f es muy poco efectivo, debido a la forma de los orbitales f, de tal manera que a
cada aumento de numero de electrones, la carga nuclear efectiva experimentada por
cada electrén 4f aumenta, por lo que se produce una reduccién de tamafio en toda
la capa 4f. La acumulacion de estas contracciones sucesivas constituye el fenédmeno
denominado "contraccion de lantanidos" (26), que da como resultado la reduccion del
radio ionico, lo cual se muestra en la tabla 1 (pag 157).

El gran radio i6nico de los REEs (tabla 1) descarta significativamente la sustitucion
de estos elementos en los minerales comunes, excepto cuando el cation sustituido
es también grande. Los iones Ca?", Y**, Th*, U*, Mn2?* y Zr** pueden ser sustituidos
por iones trivalentes de REEs. Estas sustituciones son esperadas bajo el contexto del
radio idnico a excepcion del Zr#*, el cual tiene un radio idnico relativamente pequefio.
El Eu?* puede sustituir a Pb?*, Ca?*, Sr>* y Na* (26).

Por otro lado, las concentraciones de los REEs en el sistema solar son variables
en forma sistematica debido a la estabilidad de los distintos atomos (3). Los REEs con
numero atdmico par son mas estables y, por lo tanto, mas abundantes que aquellos con
numero atdmico impar, de tal manera que el efecto Oddo-Harkins (24, 34, 51) resulta ser
mas notorio en este grupo de elementos debido a la gran similitud quimica que presen-
tan. Las diferencias sistematicas en estabilidad de nucleos es consecuencia del enlace
débil que se crea en un nucleo impar cuando, a un nicleo con nimero atémico par, se
le agrega un proton. Como resultado del efecto impar-par de Oddo-Harkins, se forma
un patrén de zig-zag en un diagrama de composicion vs. abundancia (figura 1).
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Figura1 Abundancia de los REEs en promedio de condritas C1y NASC graficadas
contra el numero atomico. Datos obtenidos Haskin et al. (25) y Evensen et
al. (17) en Henderson (26).

Figure 1. Average rare-earth element abundances in C1 chondrites and NASC ver-
sus atomic number. Data from Haskin et al. (25) and Evensen et al. (17) in
Henderson (26).
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Una forma de eliminar visualmente el efecto zig-zag es normalizando las concentra-
ciones de los REEs con respecto a un material de referencia. Lo anterior fue propuesto
por Masuda y Coryell en los afios sesenta (45, 10). Dicha normalizacion, frecuentemente
usada en estudios geoquimicos y en estudios del sistema suelo-planta, también permite
identificar cualquier proceso de fraccionamiento de estos elementos (26).

La referencia estandar utilizada es comunmente la concentracion de los REEs
en los meteoritos denominados "condritas" (tabla 2). Dichos meteoritos son elegidos
debido a que esta normalizaciéon permite identificar visualmente el fraccionamiento
entre los LREE y HREE en materiales de la corteza terrestre. Sin embargo, existen
otras maneras de normalizacion, por ejemplo, mediante el NASC u otro material como
una muestra de suelo o planta del area de estudio, con el fin de entender mejor los
efectos de fraccionamiento geoquimico y en el sistema suelo-planta.

Tabla 2. Abundancia de los elementos de tierras raras (REEs) en meteoritos condriticos
y esquistos de Norte América (NASC) usados para normalizacion (26).

Table 2. Abundance of rare-earth elements (REEs) in chondritic meteorites and North
American shale composite (NASC) used for normalization (26).

Composicion | Composicion Condrita Promedig de Prome:-dio de NASC
Elemento dc.e 12 d'e 9 Leedey 10 condritas | condritas C1 (25)

condritas (85) | condritas (25) (46) (48) (17)
La 0,34 0,330 0,378 0,329 0,2446 32
Ce 0,91 0,88 0,976 0,865 0,6379 73
Pr 0,121 0,112 - - 0,09637 7,9
Nd 0,64 0,60 0,716 0,630 0,4738 33
Sm 0,195 0,181 0,230 0,203 0,1540 5,7
Eu 0,073 0,069 0,0866 0,0770 0,05802 1,24
Gd 0,26 0,249 0,311 0,276 0,2043 5,2
Tb 0,047 0,047 - - 0,03745 0,85
Dy 0,30 - 0,390 0,343 0,2541 -
Ho 0,078 0,070 - - 0,05670 1,04
Er 0,20 0,200 0,255 0,225 0,1660 3,4
Tm 0,032 0,030 - - 0,02561 0,50
Yb 0,22 0,200 0,249 0,220 0,1651 3,1
Lu 0,034 0,034 0,0387 0,0339 0,02539 0,48

- No determinado.

Una vez normalizados, los valores de REEs son representados en una grafica
en escala logaritmica de base 10 en el eje y, mientras que el nUmero atémico de los
REEs constituye el eje x. Al unir las concentraciones por una linea recta, se obtiene
lo que es llamado "patrén de REEs". Se puede observar claramente en la figura 2
(pag. 160) el enriquecimiento de los LREE con respecto a los HREE en el NASC.

En la figura 2 (pag. 160) también se puede apreciar lo que se denomina "anomalia
de Eu", la cual resulta cuando el Eu se aleja de la tendencia definida por los demas
REEs, en especial con el Sm y Gd que lo rodean. Esta anomalia puede ser cuantifica-
da mediante la comparacion del valor medido en laboratorio del Eu normalizado al
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mismo material con un valor obtenido de la interpolacion de los valores normalizados de
Sm y Gd (Eu*), obteniéndose de este modo una relacion (Eu)/(Eu*). Si esta relacion es
menor a 1, se dice que la anomalia es negativa, y si es mayor a 1, se presenta una ano-
malia positiva. En la figura 2, NASC presenta una anomalia negativa de Eu. Dicha ano-
malia es algunas veces encontrada también en el Ce (59) y puede ser expresada cuan-
titativamente como la relacion (Ce)/(Ce*) donde (Ce*) se obtiene con valores normaliza-
dos de Lay Pr. En el caso de NASC (figura 2), esta anomalia no es muy significativa.

1000

1 L\\\A

NASC/Promedio de condritas C1

.................................

Numero atémico

Figura 2. Abundancia de los REEs normalizados de promedio de condritas C1 entre
NASC (datos en tabla 2) graficadas contra el nimero atémico. Datos ob-
tenidos Haskin et al. (25) y Evensen et al. (17) en Henderson (26).

Figure 2. Abundances of REEs in C1 chondrites (data in table 2) normalized with
NASC and plotted against atomic number. Data from Haskin et al. (25) and
Evensen et al. (17) in Henderson (26).

Una de las dificultades que se han encontrado en referencia a la normalizacién con los
meteoritos condriticos es la variedad de las concentraciones utilizadas (tabla 2, pag. 159),
es decir, no existe una concentracion que sea aplicada de manera general. Diversos auto-
res utilizan valores promedio de condritas mientras que otros prefieren usar los meteoritos
condriticos tipo C1. Rock (58) ha propuesto un tipo de estandarizaciéon que consiste en
utilizar los valores normalizados de Nakamura (48), cubriendo la carencia de 4 valores de
REEs (Pr, Tb, Ho y Tm) con los valores propuestos por Haskin et al. (25).

ANALISIS DE LA BIBLIOGRAFIA DISPONIBLE

Cincuenta articulos cientificos disponibles respecto del tema abordado en esta
resefia fueron analizados detalladamente aunque soélo treinta y siete de ellos tu-
vieron informacion sobre los REEs pertinentes al sistema suelo-planta. Las claves
utilizadas de tipo de experimento, objetivo del estudio y debilidades encontradas se
presentan en la tabla 3 (pag. 161) y la informacién recopilada se encuentra resumida
en la tabla 4 (pag. 162-163).
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Tabla 3.

Claves (utilizadas en la tabla 4) de tipo de experimento, objetivo del estudio
y debilidades encontradas.

Table 3. Codes (used in table 4) for type of experiment, objective of the study and

identified weaknesses.

Clave | Tipo de experimento
1 Muestras colectadas en campo (suelo y planta).
2 Invernadero.
3 Laboratorio sin solucién nutritiva.
4 Laboratorio con solucién nutritiva.
5 Cultivo hidropénico.
Clave | Objetivo de estudio
1 Efecto de los REEs en el crecimiento de la planta.
2 Cuantificacion de los REEs en semillas.
3 Cuantificacion de los REEs en suelo y planta.
4 Cuantificacion de los REEs en suelo y parte de planta.
5 Cuantificacion de los REEs en suelo y diferentes especies y/o variedades de plantas.
6 Evaluacion de las plantas acumuladoras de los REEs.
7 Determinacién de coeficientes de particién de los REEs en el sistema suelo-planta.
8 Determinacién de los REEs en fracciones de suelo y planta.
9 Determinacién y particion de los REEs en las diferentes partes de la planta.
10 Efecto de fertilizantes en la acumulacion de los REEs en la planta.
1 Efecto de uno o mas compuestos organicos o inorganicos en la acumulacion de los REEs en la planta.
12 Cuantificacion de los REEs en plantas que crecieron en sitios ricos en estos elementos.
13 Estudio a nivel microscépico del contenido de los REEs en el sistema suelo-planta.
14 Cinética en el sistema suelo-planta de los REEs.
15 Evaluacion de métodos analiticos.
16 Describir patrones de distribucién en suelo y planta.
17 Determinar las relaciones entre las concentraciones de los REEs en la planta y el suelo sobre el cual crecieron.
18 Determinar variaciones estacionales (cambios de la composicién de los REEs) en suelo y planta.
Clave | Debilidades encontradas

1 | No se presentan detalles (cantidad de muestra obtenida, aleatoriedad en el muestreo) acerca del muestreo
de suelo y/o planta.

2 | No se presentan detalles de la concentracion de los REEs en el fertilizante aplicado, dosis utilizadas y
frecuencia de uso.

3 | No se reporta el tiempo transcurrido entre el inicio del experimento y el muestreo.

4 | No se detalla el procedimiento de preparacion de muestra previo al analisis.

5 | No se reportan detalles (nimero de estandares utilizados, incertidumbre en las concentraciones de los es-
tandares, incertidumbres en la respuesta del equipo, sensibilidad y limites de deteccién del procedimiento)
sobre la calibracion del equipo utilizado.

6 | No se reportan los datos (nimero de mediciones, medida de tendencia central y medida de dispersion) en
materiales de referencia.

7 | No se reporta nimero de mediciones de datos en materiales de referencia.

8 | No se reportan medidas de dispersion de los datos en materiales de referencia.

9 | No se reporta la media aritmética como la medida de tendencia central de los datos en materiales de referencia.

10 | No se aplica procedimiento estadistico apropiado para reportar valores de recuperacion.

11 | No se reportan los elementos de los REEs analizados.

12 | No se tiene acceso a los datos individuales de las concentraciones.

13 | No se reportan los datos (nimero de mediciones, medida de tendencia central y medida de dispersién) en
muestras analizadas de suelo y/o planta.

14 | No se reporta niumero de mediciones de datos en muestras de suelo y/o planta.

15 | No se reportan medidas de dispersién de los datos en suelo y/o planta.

16 | No se reporta la media aritmética como la medida de tendencia central de los datos en suelo y/o planta.

17 | No se asegura que los datos representan muestras estadisticas de poblaciones normales de datos, sin
ninguna contaminacion estadistica o de alguna otra distribucion.

18 | No se aplican pruebas de significancia para probar hipétesis (prueba F de Fisher, t de Student y ANOVA).

19 | No se presentan graficas con concentraciones normalizadas a un patrén de referencia (como condrita,
NASC o un material del propio estudio).

20 | No se precisan los valores de concentraciones utilizados para la normalizacién.

21 | Se aplicd método estadisticamente erréneo para evaluar normalidad de muestras estadisticas finitas
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Metodologias de muestreo y tratamiento de muestras

En los articulos revisados se han abordado diversos tipos de metodologias de
muestreo y experimentacion (figura 3). La mayoria de los autores han recolectado
muestras de suelo y planta directamente del campo (29, 30, 36, 38, 44, 89). Los
principales objetivos han sido estudiar la cuantificacion de los REEs en el sistema
suelo-planta (o partes de ésta) que han crecido en sitios con dosis altas de los REEs,
los cuales estan presentes de forma natural en el suelo (20, 36, 53, 54, 86, 89, 96) o
por la adicion de ciertas dosis de fertilizantes afiadidas por los propios investigadores
en campo (93).

35
30
25
20
15

10

1 2 3 4 5

1. Muestras colectadas en campo (suelo y planta), 2. Invernadero, 3. Laboratorio sin solucion
nutritiva, 4. Laboratorio con solucién nutritiva, 5. Cultivo hidropénico.

Figura 3. Frecuencia de tipos de experimentos utilizados en los articulos revisados.
Figure 3. Histogram plot of types of experiments used in the compiled papers.

En el muestreo de suelos se debe procurar tomar una muestra representativa para
que los resultados reflejen las caracteristicas de la poblacién bajo estudio. Dependien-
do del objetivo de la investigacion asi como de las caracteristicas del lugar, diversas
metodologias de muestreo pueden ser usadas. Para mayor informacion se recomienda
revisar el libro de Bautista (7), en el cual se describen algunas metodologias.

Dentro de las desventajas que representa el tomar muestras de suelo y planta direc-
tamente del campo, cabe sefialar que existe la intervencion de un gran nimero de factores
tales como clima, tiempo, uso de suelo, fertilizacion, riego, etc., que pueden influir el con-
tenido de los REEs en las plantas. Esto dificulta la interpretacion estadistica de los datos.
Otro punto importante que no se detalla (o que incluso ni se menciona) en la mayoria de los
articulos es si el muestreo se llevé a cabo de una forma aleatoria (20, 88). Como ventajas
de realizar este tipo de estudios se tiene que existe la posibilidad de obtener resultados
que representen las caracteristicas de los REEs en campo.

Dentro de los procedimientos empleados para la obtencion de la muestra de
suelo, por lo general, las profundidades a las cuales el muestreo es llevado a cabo
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son las siguientes: a 1 cm (49), de 5 a 10 cm (96), de 10 a 20 cm (90), a 0-15 cm
(2, 36) y de 0-20 cm (38, 63, 86, 94, 95). Rao et al. (57) recomendaron que en un
contexto de zona agricola donde la contaminacién ha ocurrido en un camino homo-
géneo horizontal, por ejemplo, por deposicién aérea o tratamiento con fertilizante, el
muestreo sea llevado a unos 25 cm de profundidad. Es comun que, en este tipo de
estudios, las muestras de suelo sean almacenadas en bolsas de polietileno (2, 19)
y las plantas en bolsas de plastico (47). Al momento de realizar la coleccién de las
muestras de suelo se recomienda evitar utensilios oxidados, de acero inoxidable o de
PVC y en el caso de plantas se aconseja el uso de guantes libres de polvo y cortar
la planta con tijeras de ceramica (5).

Otro tipo de metodologia que ha sido empleado para observar el efecto de los
REEs en el sistema suelo-planta, es llevado de manera controlada ya sea en inverna-
dero (50, 68, 84, 87, 95), en laboratorio con solucién nutritiva utilizadas para dar los
elementos necesarios a las plantas (40, 64, 83), en laboratorio sin solucién nutritiva
(39, 94) y en cultivos hidropdnicos en los que son utilizadas soluciones minerales en
lugar de suelo agricola para el crecimiento de las plantas (12, 13, 23, 83).

En la tabla 5 (pag. 166) se encuentran resumidas las caracteristicas de los tra-
tamientos a los cuales fueron sometidas las plantas; también se consigna si el suelo
fue tratado con fertilizante (29, 40, 50, 93, 94, 95) u otro compuesto de uno o mas
REEs (12, 13, 29, 41, 42, 64, 68, 83, 84, 94).

La limpieza de las plantas y/o partes de éstas es llevada a cabo de manera muy
diversa. Por ejemplo, los que solamente utilizan agua para el lavado, ya sea agua
destilada (29, 36, 53, 64), agua desionizada (13, 38, 43, 47, 50, 63, 87, 95, 96), agua
caliente (39, 40) o agua desmineralizada (84). Otros lavan las muestras al menos
dos veces, es decir con agua destilada, las secan y después las lavan nuevamente
con agua destilada (68-71); otros lavan con agua destilada y después con agua ul-
trapurificada (52).

Otros autores prefieren realizar el lavado de las muestras de planta utilizando
soluciones quimicas: por ejemplo, Xu et al. (93, 94) lavaron primeramente con agua
de grifo, después con una solucion de HNO, al 0,01%, nuevamente con agua de grifo
y, por ultimo, con agua destilada. Diatloff et al. (12) esterilizaron las muestras con una
solucién de hipoclorito de sodio para después ser enjuagadas con agua desionizada.
Wyttenbach et al. (90) utilizaron tolueno/hidrofurano y Zhang & Shan (95) emplearon
una solucién de detergente diluida para lavar los brotes de maiz para después ser
enjuagados varias veces con agua desionizada.

La limpieza del suelo comprende principalmente hacerlo pasar por tamices
para eliminar particulas de diferente tamafio y lograr la homogeneizacion de la
muestra (57). Los diametros de malla de los tamices mas utilizados son de 2 mm
o menores (8, 30, 40, 95) y los materiales de fabricacién que se han usado co-
munmente para evitar la contaminacion de la muestra son de nylon (86, 96) y de
polietileno (47).
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Resefa de los REEs en el sistema suelo-planta

El secado es otro paso que se lleva a cabo como tratamiento a la muestra. En el
caso de las muestras de suelo, se ha utilizado el secado al aire (8, 38, 40, 47,49, 63, 71,
94, 95), a temperatura ambiente (30, 52, 64, 86, 96), y por medio de un horno eléctrico
a temperaturas que van desde los 40°C a los 105°C para alcanzar un peso constante
o durante tiempos de secado de 48 a 96 horas (2, 12, 19, 44, 90). En ocasiones, se
ha secado dos veces el suelo: por ejemplo, Bettinelli et al. (8) secaron primero al aire y
después a una temperatura de 105°C por 16 horas y Raju & Raju (56) primero al aire
y después incineraron a 450°C. El secado en plantas se ha realizado de muy diversas
formas, por ejemplo, al aire por tiempo no-especificado (49), al aire durante un mes
(53), a temperatura ambiente por tiempo no-especificado (64), a temperatura ambiente
por una semana (52), y secado por congelamiento durante 20 horas (18). Otros autores
prefieren secar las muestras en hornos a temperaturas que van de los 60°C a 105°C
por tiempos de secado desde 12 a 96 horas o en su defecto, hasta alcanzar un peso
constante (12, 13, 19, 30, 36, 38, 40, 50, 63, 69, 71, 86, 87, 90, 94, 95, 96).

Algunos autores, después del secado en horno, incineran las muestras a tempe-
raturas que van de los 450°C a los 500°C por periodos de 3 a 12 horas (43, 47, 56,
68), con el objetivo de reducir el volumen de la muestra (90). Otros prefieren secar dos
veces las muestras (8, 29, 39, 40, 93). Es comun que después del secado se proceda
a triturar en un mortero no metalico la muestra de suelo y/o planta (8, 38, 40, 47, 49,
56, 86, 90, 96). Dichas muestras ya procesadas son almacenadas por varios autores a
0°C (70), a -20°C (18) o en nitrogeno liquido (89) hasta el momento de su analisis.

Metodologias de analisis
En la figura 4 se muestran los métodos analiticos utilizados para la cuantificacion
de REEs en el suelo y la planta.
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Técnica analitica

Figura 4. Frecuencia de técnicas analiticas usadas para la determiancién de REEs
en plantas y suelo en los articulos revisados.

Figure 4. Frequency of analytical techniques used for determination of REEs in plant
and soil samples from the compiled papers.
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El mas empleado en los articulos revisados fue plasma acoplado inductivamente
a espectrometria de masas (ICP-MS, inductively coupled plasma mass spectrometry).
ICP-MS es un método analitico indirecto que requiere que la muestra sea sometida a
procesos de digestion antes de su determinacion (5). La digestion es llevada a cabo
principalmente descomponiendo la muestra de suelo y/o planta con ciertos acidos o
mezcla de éstos, como son: HNO,, HF, HCIO,, H,0, y H,SO, (12, 14, 30, 38, 49, 56, 63,
68, 83, 84, 89, 93, 95) utilizando comunmente digestidon por microondas (8, 50). Como
ejemplos, las mezclas usadas para digestion de suelos son: HNO,-HF-HCIO -H,0, (29),
HNO,-HCIO,-H,SO, (30) y HF-HNO, (56). Para plantas, por su parte, son: HNO,-HCIO,
(39, 40), HNO,-HF (50) y HNO,-HF-HCIO, (38).

Otras técnicas empleadas y que también pertenecen a los métodos analiticos in-
directos son: espectroscopia de emisidn atdmica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES, inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry) (30, 44, 50) y
espectrometria de emision optica por plasma inductivamente acoplado (ICP-OES,
inductively coupled plasma-optical emission spectrometry) (41, 84). Como ventajas
de los métodos anteriores se tienen: alta precision, exactitud (66) y es posible el ana-
lisis de los 14 REEs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yby Lu) en las
muestras (55). Como desvenjas se pueden encontrar que los instrumentos utilizados
son costosos y se necesitan grandes volumenes de argén para operacion de rutina
(37). Cuando se analizan muestras complejas, los efectos de matriz pueden aparecer.
Por otro lado, se presentan interferencias isobaricas cuando dos o mas especies con
una misma relacién masa-carga estan presentes en el ICP (11).

Cuando se analiza por métodos analiticos directos, las muestras de suelo y planta
requieren una preparacion minima, es decir, sélo necesitan estar secas y homoge-
neizadas antes del analisis (5). El analisis por activacién neutronica (NAA, neutron
activation analysis) es también utilizado en la cuantificacion de los REEs en muestras
de suelo y planta (52, 54, 90, 91, 92). Cuando NAA es utilizada de modo instrumental
es denominada analisis instrumental por activacion neutrénica (INNA, instrumental
neutron activation analysis), siendo ésta la mas utilizada para la cuantificacion de los
REEs en el sistema suelo planta en los estudios consultados para el presente articulo
de resefa (2, 20, 36, 64, 69, 70, 86, 96).

Por otro lado, cuando NAA es combinado con técnicas de separacion radioquimica
previo a la cuantificacion de la radiacidn, es denominada analisis radioanalitico por
activacion neutrénica (RNAA, radioanalytical neutron activation analysis). La técnica
anterior es también empleada en estudios de determinacion de los REEs en suelo y
planta (36). Los REEs que pueden ser analizados por las tres técnicas anteriormente
descritas, son: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb Yb y Lu (91). Los limites de deteccion
varian segun las propiedades nucleares de los elementos, asi como también de
las condiciones experimentales, por ejemplo, el flujo de neutrones. Como des-
ventajas se tienen que el equipo utilizado es costoso y se requiere el uso de un
reactor nuclear (5), por lo que normas de seguridad deben ser implementadas
para poder hacer uso de estas técnicas (82).
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Se ha encontrado que se irradia el suelo por periodos de 8 a 24 horas y la planta
de 16 a 24 horas (43, 52, 64). Por otra parte, algunos autores (69, 71) irradiaron las
muestras de 10 a 20 segundos para determinar los nuclidos de vida media corta y
por una hora para los de vida media larga.

Varios estudios han sido llevados a cabo con éxito para la separacién del grupo
de los REEs en estandares sintéticos (33, 60, 62, 67, 75). Dos de las técnicas que
han sido empleadas para lograr el objetivo anterior son: electroforesis capilar (CE,
capillary electrophoresis) (33, 62, 67, 75) y cromatografia liquida de alta eficiencia en
fase reversa ((RP)-HPLC, reversed-phase high-performance liquid chromatography)
(60, 61, 72). Sin embargo, ninguna de estas técnicas ha sido aplicada en estudios
referentes a la cuantificacion de los REEs en el sistema suelo-planta, al menos, en
la bibliografia consultada para la elaboracioén del presente articulo.

Para desarrollar un proceso de preparacion de muestra y validar los datos obte-
nidos, el uso de materiales de referencia certificados (CRM, por sus siglas en inglés)
es recomendado. Los CRM estan disponibles a través de varias organizaciones,
entre ellas se encuentran: NIST (USA, http://ts.nist.gov/srm), BCR (Belgium, http://
www.irmm.jrc.be/mrm.html) e IAEA (Austria, http://www-naweb.iaea.org/nahu/exter-
nal/e4/nmrm/). Tales instituciones asi como varios otros organismos proveen una gran
variedad de matrices y elementos (5). En la tabla 6 y tabla 7 (pag. 170) se muestra una
lista de algunos materiales de referencia para suelo y planta, respectivamente. Entre
paréntesis se sefialan los elementos para los cuales solo se da el valor como referen-
cia o indicacion, pero no certificado. Se puede constatar que dos de los materiales de
referencia certificados pueden usarse en el control de calidad de los REEs; el resto
otorga solamente un valor de referencia o indicacion.

Diversos autores utilizan materiales de referencia de suelo y plantas. Sin embargo,
no reportan los valores obtenidos (1, 15, 16, 29, 30, 40, 43, 44,47, 52, 53, 90, 96). Otros
si reportan las concentraciones obtenidas de materiales de referencia de suelos y plantas
que analizaron (2, 8, 18, 29, 36, 38, 63, 86, 93, 94, 95). La clara carencia de materiales
de referencia de plantas en los cuales las tierras raras se encuentren como valores
certificados ha obligado incluso a que se utilice otro tipo de materiales (por ejemplo,
rocas) para evaluar la calidad del analisis de estos elementos en las plantas (52).

Tabla 6. Algunos materiales de referencia de suelos empleados para el analisis de
los elementos de tierras raras (REEs).
Table 6. Some soil reference materials used for the analysis of rare-earth elements (REEs).

Tipo Caodigo Proveedor Elementos
San Joaquin Soil SRM-2709 NIST (La), (Ce), (Nd), (Sm), (Eu), (Dy) e (Yb)
Soil containing lead paint SRM-2586 NIST La, (Nd), (Sm), (Eu), (Gd), (Tb), (Dy), (Ho), (Er) e Yb
Montana soil SRM-2710 NIST (La), (Ce), (Nd), (Sm), (Eu), (Dy), (Ho) e (Yb)
Light sandy soil BCR-142R BCR Ninguno
Sewage amended soil BCR-143R BCR Ninguno
Calcareous soil ERM-CC690 BCR La, Nd, Sm, Gd, Tb e Yb
Soil IAEA-375 IAEA (La) e (Yb)

Los elementos entre paréntesis son aquellos cuyos valores de concentracion no son certificados.
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Tabla 7. Algunos materiales de referencia para el analisis de los elementos de tierras
raras (REEs) en plantas.
Table 7. Some reference materials for the analysis of rare-earth elements (REEs)
in plants.
Tipo Especie/Variedad Cadigo Proveedor Elementos
Aquatic plant Lagarosiphon major CRM-060 BCR Ninguno
Lichen Evernia prunastri IAEA-336 IAEA La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yby Lu
Lichen CRM-482 BCR Ninguno
Olive leaves Olea europaea CRM-062 BCR Ninguno
Pine needles SRM-1575a NIST (Ce)
Peach leaves Coronet SRM-1547 NIST (Ce), (Nd), (Sm), (Eu), (Gd), (La) e (Yb)
Sea lettuce Ulva lactuca CRM-279 BCR Ninguno
Tomato leaves SRM-1573a NIST (La), (Ce), (Sm)y (Gd)
Hay powder CRM-129 BCR Ninguno
Cotton cellulose IAEA-V-9 IAEA Ninguno
Apple leaves SRM-1515 NIST (La), (Ce), (Nd), (Sm), (Eu), (Gd) e (Yb)
Spinach leaves SRM-1570a NIST (Eu)

Los elementos entre paréntesis son aquellos cuyos valores de concentracion no son certificados.
Presentacion de los resultados

Se ha mencionado que una forma de eliminar el efecto zig-zag en las concentra-
ciones de los REEs y detectar ciertas anomalias en los elementos tales como Ce y Eu
es utilizar condritas para la normalizacion. Estos meteoritos han sido empleados por
diversos autores para cumplir el objetivo anterior (2, 19, 20, 30, 39, 40, 43, 47, 49, 90,
93, 94, 96). Algunos autores (30, 47, 50, 52, 96) reportan factores de transferencia
o coeficientes de particion entre suelo y planta. Como parte del analisis estadistico
de los resultados, tanto de materiales de referencia como de las muestras de suelo
y planta, se encontrd el uso de diversas herramientas tales como coeficiente de co-
rrelacion lineal (2, 20, 38, 84, 95), coeficiente de variacion (90), prueba t de Student
(42, 94) con un intervalo de confianza al 95% (93), analisis cluster (64), ANOVA (92)
y prueba de Tukey a p < 0,05.

APLICACION DE TECNICAS ESTADISTICAS

De los articulos que fueron analizados para la elaboracién del presente trabajo,
dos fueron seleccionados para ejemplificar el uso correcto de la estadistica en datos
experimentales. Cabe sefialar que debido a la carencia de datos individuales no
fue posible aplicar pruebas de discordancia para detectar valores desviados en las
mediciones. La aplicacion de estas pruebas es importante debido a que las pruebas
de significancia (F de Fisher y t de Student) requieren que los datos presenten una
distribucién normal, sin presencia de valores desviados o discordantes (32). Las
metodologias estadisticas de pruebas de discordancia y significancia se encuentran
descritas en los libros de Barnett & Lewis (6) y Verma (73); actualmente se dispone
de nuevos valores criticos mas precisos y exactos de 33 pruebas de discordancia asi
como ecuaciones para calcular los valores de t de Student (74, 76, 77, 80, 81).
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Evaluacion de calidad de los datos experimentales mediante el analisis de CRM

El primer articulo analizado fue el elaborado por Xu et al. (93), cuyo objetivo fue
estudiar la distribucién de los REEs y metales pesados en el cultivo de maiz después
de la aplicacién de un fertilizante que contenia los REEs en su composicion. Ellos
utilizaron dos materiales de referencia certificados (CRM-670 y CRM-0104; tabla 5
(pag. 166) de Xu et al. (93)) para evaluar la exactitud del método analitico utilizado.
Los autores comentaron que el CRM-670 fue usado para controlar la exactitud de
su método y concluyeron que sus resultados presentaban diferencias con respecto
a este CRM menores al 10%. Xu et al. (93) no especifican si estas diferencias eran
sistematicas. Sin embargo, el objetivo de este tipo de evaluaciones debera ser in-
vestigar si existen diferencias estadisticamente significativas entre los resultados
de un laboratorio con respecto a los valores aceptados o certificados. En particular,
diferencias sistematicas deberan ser evaluadas y tomadas en cuenta en cualquier
interpretacion posterior en los estudios experimentales.

En el presente trabajo se evallan estadisticamente los resultados para el ma-
terial CRM-670 mediante tres diferentes procedimientos: univariado, de prueba de
significancia y por regresiones lineales.

Procedimiento univariado

Xu et al. (93) reportaron en su articulo los datos analiticos determinados y cer-
tificados de CRM-670 (media y desviacidon estandar). Sin embargo, en la busqueda
realizada de los valores certificados se encontré que lo que ellos reportan como des-
viacion estandar del material certificado de referencia CRM-670 es, en realidad, el

intervalo de confianza al 95% (zcx (95%)) de las medias de los REEs. Al encontrase
el reporte de la certificacion del material de referencia CRM-670 se tuvo acceso al
numero de determinaciones realizadas en dicho material para su certificacion (35) y,
por lo tanto, se utilizé éste para trabajar estadisticamente con los datos.

En términos estadisticos se pueden plantear dos hipétesis de la siguiente manera:
hipotesis nula (H,) "que no existen diferencias significativas entre los dos grupos de

resultados (Qx y iy en la tabla 8, pag. 172) para los REEs", y la hipotesis alterna (H,)

"que si existen diferencias significativas entre los dos grupos de resultados (Xx y Xy
en la tabla 8) para los REEs". Para ello, como primera evaluacién se opté por trabajar
con los datos como una muestra estadistica univariada. Para obtener el arreglo uni-

variado (iy/i() se procedio a dividir las medias de los datos reportados por Xu et
al. (93) entre las medias del material de referencia CRM-670 reportado por Kramer et

al. (35) (Xx y Xy respectivamente) para cada uno de los REEs. Posteriormente, se

obtuvo la media ( X ) y la desviacién estandar (s) de dicho arreglo ( Xy /Xx ) y se calculé
el intervalo de confianza de la media del arreglo univariado utilizandose el valor critico
de t de Student que corresponde a dos colas (two-sided) con un nivel de confianza de
99% (IC (99%)).
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Tabla8. Medias de los datos de los REEs reportados por Kramer et al. (35) y Xu et al.
(93), asi como también los calculos realizados al arreglo univariado obtenido.

Table 8. Mean values of REEs data reported by Kramer et al. (35) and Xu et al. (93),
as well as calculations of univariate data array.

Elemento Xx ;,v gy I Xx VR
La 487 426 0,87474333 1
Ce 987 914 0,9260385 1
Pr 121 106 0,87603306 1
Nd 473 441 0,93234672 1
Sm 94,2 95,8 1,01698514 1
Eu 23,2 23,7 1,02155172 1

d 97,8 100,2 1,02453988 1
Tb 14 13,6 0,97142857 1
Dy 78,9 71,9 0,9112801 1
Ho 15,8 14,5 0,91772152 1
Er 44 38,8 0,88181818 1
m 5,7 53 0,92982456 1
Yb 39,9 32,81 0,82230576 1
Lu 6,3 5,1 0,80952381 1
X 0,92258149
s 0,06836214
n 14

IC (99%) 0.867550589-0.97761239

X :Media del CRM-670; ;y :Media de los datos reportados por Xu et al.(93); VR: Valor de

referencia; Xy / Xx :Arreglo univariado; X :Media del arreglo de datos univariado; s: Desviacion
estandar del arreglo de datos univariado; n: Numero de datos del arreglo univariado; IC (99%):
Intervalo de confianza de la media del arreglo univariado a un nivel de confianza de 99% utilizando
un valor critico de t de Student que corresponde a dos colas.

En esta metodologia estadistica se trata de evaluar si el intervalo de confianza

del arreglo (gylix ) abarca el valor de referencia de 1 en todo su conjunto. Se ob-
serva que este intervalo (IC (99%) = (0,867550589-0,97761239) no abarca el valor
de referencia, siendo sistematicamente menor a 1 (tabla 8).

Se puede concluir que la H, no es valida y por su parte, la H, se acepta al 99% de
confianza. En otras palabras, los valores de los REEs determinados por Xu et al.(93)
estan subestimados con respecto al valor certificado de referencia en CRM-670. Para
gue no se hubieran presentado las diferencias sistematicas en los datos de este labo-
ratorio, el intervalo de confianza de 99% debid de haber incluido el valor de referencia
del arreglo univariado (el valor de 1 en la tabla 8). En términos analiticos se puede
concluir que el procedimiento experimental utilizado por Xu et al. (93) proporcioné
valores de concentracion de los REEs mas bajos que los esperados. Por lo tanto, las
diferencias del 10% mencionadas por estos autores representan una deficiencia seria
de su procedimiento analitico.
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Procedimiento de pruebas de significancia

Como se menciond anteriormente, Xu et al. (93) reportaron errébneamente los
intervalos de confianza de 95% (tabla 9, pag. 174) determinados por Kramer et al.
(35) como si fueran las desviaciones estandar del material certificado (CRM-670), por
lo que fue necesario calcular éstas para todos los REEs. El procedimiento consistio
en obtener el valor critico de la distribucion t de Student (tabla A1 del libro de Verma
(73), pag. 160) que corresponde a una cola (one-sided) y a dos colas (two-sided) a
un nivel de confianza de 95% (VC, 95% ;. iueq) ¥ VC, 95% 0.5i00q) €N 12 tabla 9, res-
pectivamente). Es muy probable que Kramer et al. (35) hayan utilizado valores de t
de Student que corresponden a dos colas; sin embargo, se decidié cubrir todas las
posibilidades (one-sided y two-sided).

Estos valores criticos fueron utilizados para obtener la desviacion estandar a partir
del intervalo de confianza de 95% con el valor critico de t de Student que corresponde

aunacola (s )) y a dos colas (sx(two_sided)) mediante la ecuacion 1.

| 1095000
s{IC(%A))m} 1)

x(one-sided

Posteriormente, se procedid a calcular las varianzas a partir de las desvia-

ciones estandar calculadas (si( ) y la de los datos reportados

SZ
one-sided) y X (two-sided)

por Xu et al. (93) (s ).

La segunda manera estadistica de evaluar el uso de CRM para control de calidad
fue mediante pruebas de significancia. Los datos analizado por Xu et al. (93) y los
certificados para uno de los REEs fueron sometidos a pruebas de significancia (F de
Fisher y t de Student) bajo las siguientes hipétesis.

Para la prueba de la relacion F de Fisher que correponde a una cola (one-sided),
la hipotesis nula H, es: "la varianza de una muestra (valores certificados o determi-
nados) para cada uno de los REEs no es mayor que o menor que la varianza de la
otra muestra (valores determinados o certificados)" y la hipdtesis alterna H, que: "la
varianza de una muestra (valores certificados o determinados) para cada uno de los
REEs es mayor que o menor que la varianza de la otra muestra (valores determinados
o certificados)".

Para la prueba t de Student que corresponde a una cola (one-sided) la hipétesis
nula H, es que: "la media de una muestra (valores certificados o determinados) para
cada uno de los REEs no es mayor que o menor que la media de la otra muestra (valores
determinados o certificados)" y la hipotesis alterna H, que: "la media de una muestra
(valores certificados o determinados) para cada uno de los REEs si es mayor que o
menor que la media de la otra muestra (valores determinados o certificados)".
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Resefa de los REEs en el sistema suelo-planta

Para la prueba de la relacion F de Fisher que corresponde a dos colas (two-sided),
la hipotesis nula H; es: "las varianzas de las dos muestras (valores certificados y
determinados) para cada uno de los REEs son iguales" y la hipotesis alterna H, que:
"las varianzas de las dos muestras para cada uno de los REEs son diferentes". Para
la prueba t de Student que corresponde a dos colas (two-sided) la hipotesis nula H,
es que: "las medias de las dos muestras para cada uno de los REEs son iguales” y
la hipotesis alterna H, que: “las medias de las dos muestras para cada uno de los
REEs son diferentes".

Se procedi6 a calcular la prueba de la relacién F de Fisher (F(s___ . )) mediante
one-sided
. _ 2 2 . . L. 2
la formula F= S ceeqf Sy Si S€ cumplia con la condicion de que s, ..., fuese
. 2 . e 2 2 L2
mayor o igual que Sy - De lo contrario, se utilizd F—sy/sX (one-sidedy S| Sx (one-sided) €T

2

menor o igual que Sy

. Se siguié el mismo procedimiento y las mismas condiciones

2
X (one-sided)

para obtener F(s ); la diferencia radicé en que en vez de utilizar s fue

two-sided

I 2 -
utilizada s} , en la férmula.

two-sided

Dichos resultados(F(s . .4.s)Y F(Sy0xiseq)) fUEron comparados con los valores criti-
cos de F de Fisher para un 95% y 99% de confianza ((VC_(95%)y (VC_(99%) en la tabla
10 (pag. 176), obtenidos del libro de Verma (73), pags. 161 y 162, respectivamente)
y lograr de este modo, si la hipétesis nula Ho(me_sided) (para el resultado de estadistico
F o one-sigeq)) Y Hogwosicea (PArA €l resultado de estadistico F_ ...,) eran aceptadas o
rechazadas a los dos niveles de confianza anteriormente mencionados.

La H, es aceptada para los elementos: Eu, Gd e Yb a un nivel de confianza de
95% utilizando un valor critico correspondiente a una cola, es decir que las varianzas
de cada uno de estos elementos en el material determinado no es mayor o menor
que el valor correspondiente al mismo elemento en el material certificado. Utilizando
el nivel critico que corresponde a dos colas al mismo nivel de confianza se concluye
que la hipétesis nula es aceptada para todos los elementos anteriores ademas del
Nd y Tm (tabla 10, pag. 176); en otras palabras, las varianzas de las dos muestras
(valores certificados y determinados) para cada REEs son iguales.

Aun nivel de confianza de 99% utilizando un valor critico que corresponde a una
cola, se acepto¢ la H, para los elementos: Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Er, Tm e Yb y a dos
colas todos los anteriores ademas de La y Ce (tabla 10). Las conclusiones desde el
punto de vista estadistico son las mismas que en el caso anterior.

En el calculo de la prueba de t de Student se consideré que, si en el estadis-
tico anterior (F de Fisher), la H; . o0 ¥/0 Hoosicea) @ 108 dOs niveles de confianza
calculados (95% y 99%) fue aceptada, se procedié a calcular el valor de la desvia-
cion estandar combinada (S, ,..caeq Y Se wo-sieqy €N 12 tabla 11 (pag. 177) y tabla
12 (pag. 178) y el estadistico de t de Student (t, oo ¥ L. wo-sicesy €N 128 tablas

11y 12) con las ecuaciones 2 y 3, respectivamente (pag. 179).
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Resefa de los REEs en el sistema suelo-planta

_ 2 _ 2
. (n, l)sx+(ny l)sy @ -
¢ (n, +n,-2)

Posteriormente, se calcularon los grados de libertad v (n +n -2) y los va-
lores criticos de t a una y dos colas a un 95% de confianza (VC(95% . c4eq) Y
VC(95% . .iueq) €N 12 tabla 11 (pag. 177), obtenidos del libro de Verma (73), pag.
160). Los valores de t, one-sided) Y ta (two-sided)’ fueron comparados con éstos para
determinar si la hipotesis nula para este estadistico era aceptada o rechazada
(Ho(one_sided) y Ho(two_sided), en la tabla 11) a un nivel de 95% de confianza.

En la tabla 12 (pag. 178), se presentan los resultados obtenidos con el procedi-
miento anterior, pero para aquellos elementos cuya hipotesis nula fue aceptada en el
estadistico F (HO(One_sided) y Ho(two_sided) en la tabla 10, pag. 176) a un nivel de confianza
de 99% . Cuando la H; _ ioq) ¥/0 Hyo e @ 10S dOs niveles de confianza calculados
(95% y 99%) fue rechazada en el estadistico F de Fisher, se obtuvo el valor de t de

Student (tb(one_sided) Y Y osiceay €N 1as tablas 11y 12) con la ecuacion 4.

=

En este caso, los grados de libertad (v en las tablas 11y 12)

fueron calculados utilizando la ecuacion 5.

(one-sided) y V(two—sided)’

V:

5
SR (5)
n’(n, 1) ni(ny—l)

Los valores de Vione-sided) Y Viwo-sided) obtenidos fueron sustituidos en la ecuacion 6 para
determinar de este modo el valor critico calculado de t de Student a un 95% y 99% de
confianza que corresponden a unay dos colas (VC, _, (95%,,.. <) Y VCicaic (95%0.si0e0):
enlatabla 11y VC, . (99%,. cues) Y VCi o (99%,,..000) €N |2 tabla 12) en las cuales los
valores de | (intercepto), F,, F,, F,, F, y F_ fueron tomados de Verma (74).

= 1+ F,(In(In(v)) + F, (In(In(v))* + E,(In(In(v))’ + F, (In(In(v))* + F; (In(In(v))’ (6)

tcalc

VcC

cale
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LOS ValoreS de tb (one-sided) y tb (two-sided
de t de Student calculados VC,  (95%,,. qeq
para aceptar o rechazar la hipétesis nula (Ho(one_sided) y Ho(two_sided), ver tabla 11, pag. 177).
Ademas, los valores de t, ..oVt osiaeq CAlCUlAdOS para unintervalo de confianza
de 99% que corresponden a una y dos colas fueron comparados con los valores criticos
de t de Student calculados VC, , (99% . ie) Y VC,aic (99%,,0 ciaeq): FESPECtivamMente,
para aceptar o rechazar la hipétesis nula (Ho(one_sided)y Ho(uwo-siceay VET tabla 12).

) fueron comparados con los valores criticos
o ;
)y VC, .. (95%,,, .seq) FESPECtiVamente,

tcalc

tcalc(

Se reitera que en la tabla 11 (pag. 177) se presentan los resultados del estadistico
t de Student aplicados a las hipétesis nulas (Ho(one_sided) y Ho(two_sided) en la tabla 10) que
fueron aceptadas o rechazadas cuando se comparo6 el resultado del estadistico F de
Fisher con el valor critico a un nivel de confianza de 95% (VC_(95%) en la tabla 10) y
en la tabla 12, los que se compararon con el valor critico a un nivel de confianza de
99% (VC.(99%) en la tabla 10, pag. 176).

Al analizar los resultados obtenidos se puede observar que existen algunos casos en
los cuales la hipotesis nula es rechazada. Lo anterior indica que basado en Ho(two_Si 4oy PATA
ambos niveles de confianza (95% y 99%, ver tabla 11, pag. 177 y tabla 12, pag. 178), existe
estadisticamente una diferencia significativa entre el valor de la media obtenido de dicho
elemento y el valor de referencia de éste obtenido por Kramer et al. (35). Principalmente
en las tierras raras ligeras se encontro diferencia estadisticamente significatica a un nivel
de confianza de 95%; sin embargo, también en elementos tales como: Dy, Ho, Er, Yby Lu.
A un nivel de confianza de 99% se encontré que existe una diferencia estadisticamente
significativa nuevamente en tierras raras ligeras, ademas del Yb y Lu.

Para la Ho(one_sided) a un nivel de confianza de 95% se presentan valores por en-
cima o por debajo del valor certificado principalmente en las tierras raras ligeras asi
como también en los elementos Dy, Er y Tm y a un nivel de confianza de 99% en los
elementos La, Pr, Nd, Yb y Lu (tablas 11 y 12). Por lo tanto, estadisticamente se ha
comprobado nuevamente que la calibracion del método para algunos elementos se
encuentra realizada con una serie de errores de tipo sistematico.

Procedimiento por regresiones lineales

Los datos fueron analizados con ayuda del programa OYNYL, el cual es un soft-
ware especializado en el analisis de regresion lineal ordinaria y ponderada (78). Los
datos de entrada para el programa fueron: los numeros de datos n_y n, las medias

(ix y iy ) y las desviaciones estandar (sx(two_sided) y sy) de los resultados reportados
por Kramer et al. (35) y por Xu et al. (93), respectivamente.

Con el programa se obtuvieron los valores del intercepto (a), el error del intercepto
(s,). la pendiente (b), el error de la pendiente (s,) y el coeficiente de correlacion (r) para
los dos tipos de regresiones utilizadas. Adicionalmente, fueron calculados los intervalos
de confianza del intercepto (IC_(99%)) y de la pendiente (IC,(99%)) utilizandose un
valor critico de t de Student a un nivel de confianza de 99% que corresponde a dos
colas para ambas regresiones (ecuaciones 7 y 8).

tb- (t(n—2>5b )b+ (t(n—2>5b X0 ta— (t(n—Z)Sa ) ta+ (t<n—2>sa }®
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Los resultados obtenidos por el programa OYNYL para los dos tipos de regre-
siones: regresion lineal ordinaria (RLO) y regresion lineal ponderada basada en el
método de New York (RLP-NY) se presentan en la tabla 13 (pag. 182). Se observa
que, en general, las correlaciones son estadisticamente validas a un nivel de confianza
de 99% (r es cercano a 1, para grados de libertad de 12; en Verma (73)). Al calcular
el intervalo de confianza del intercepto, (IC, (99%), en la tabla 13) para la RLO, éste
es muy amplio, pero si abarca el valor de cero. En el caso de la RLP-NY, éste no
abarca el valor de cero. Por otro lado, los intervalos de confianza de las pendientes
(IC, (99%), en la tabla 13) para ambas regresiones, no abarcan el valor de 1: son
menores a este valor. Todo esto confirma la conclusion de la evaluacién anterior en el
sentido de que existe una subvaloracion de los datos de concentracion de los REEs
en su conjunto obtenidos por Xu et al. (93) que son sistematicamente menores a los
datos del material certificado CRM-670 reportados por Kramer et al. (35).

Evaluacion de diferencias en plantas de un sitio afectado por fertilizantes con
uno de control

El segundo articulo analizado fue el elaborado por Pantelica et al. (53) quienes
reportan las concentraciones de los REEs encontradas en diversos cultivos que han
crecido dentro de un area control (Bucharest) y otros que lo hicieron alrededor de una
planta que elabora fertilizante fosfatado en Rumania (Turnu).

De los elementos que ellos reportaron, se eligié el Ce y Eu por encontrarse mas
valores determinados en cada uno de los dos sitios. Se obtuvo la media, desviacién
estandar y la varianza de estos elementos en los dos sitios, sin importar de qué
planta se tratase. Se aplicaron la prueba de relacion F de Fisher y de t de Student,
bajo las mismas hipotesis que en el "procedimiento de pruebas de significancia”
(pag. 173) a dos colas para ambas pruebas. Los resultados de los calculos se en-
cuentran en la tabla 14 (pag. 182).

No se encontrd una diferencia estadisticamente significativa a un nivel de con-
fianza de 99% en las varianzas de los resultados obtenidos de plantas en los dos
sitios donde fueron tomadas las muestras. Esto se hace evidente al observar que
los resultados de F para Ce (1,75191954) y Eu (2,17590758) son respectivamente
menores a los valores criticos (7,46 y 8,10) para un nivel de confianza de 99% que
corresponde a dos colas (VC_(99%)). Por otra parte, si se encontré que las medias
de Ce y Eu son diferentes a un nivel de confianza de 99% dado que los valores de t
son mayores que los valores criticos respectivos. Lo anterior indica que el sitio en el
cual se ubica la planta productora de fertilizante probablemente esta influyendo en la
concentracion de los REEs en las plantas.

El ejemplo anterior tuvo por objetivo mostrar la forma estadistica correcta de
decir que existe una diferencia entre sitios y/o plantas que crecen en esos sitios,
siendo una practica que se recomienda hacer al momento de reportar resultados y
formular conclusiones.
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COMENTARIOS FINALES

Llevar a cabo muestreos de suelo y/o planta de manera aleatoria es importante
para asegurar que el muestreo es representativo y que los resultados reflejaran las
caracteristicas lo mas verdaderamente posible en cuanto al contenido de los REEs
en el suelo y en la planta del lugar que se desea analizar.

Algunos autores, cuando se llevan a cabo los experimentos en campo y/o laboratorio,
aplicando diversas dosis de fertilizantes u otros compuestos para cuantificar la absorcion de
los REES por las plantas, no especifican las dosis, la frecuencia con que son aplicadas nila
concentracion de los REEs en los fertilizantes. Esto dificulta la determinacion de coeficientes
de transferencia, lo cual deberia ser uno de los objetivos de este tipo de estudios.

No se conoce si podria haber pérdidas de los REEs al lavar -con agua de diversos
tipos o incluso con jabén o acidos- las plantas antes de su analisis elemental. Se considera
necesario empezar a crear un protocolo de preparacion de la muestra con base en el
analisis de las diversas técnicas que han sido utilizadas hasta ahora. Un protocolo o una
metodologia estandarizada podria ser una mejor opcion para estudios posteriores.

En cuanto a la metodologia de laboratorio, existe una problematica relacionada
con el control de calidad de los datos cuantificados. El uso de CRM es basico para
asegurar la confiabilidad de las mediciones. Sin embargo, pocos son los CRM de
plantas que presentan valores de los REEs certificados (tabla 7, pag. 170). Algunos
CRM presentan solo valores de referencia y son los que se han estado utilizando. En
caso de no hacer uso de estos materiales, se deberia validar la metodologia analitica
también mediante estudios de recuperacion aplicando adecuadamente la prueba de
t de Student. Algunos autores que analizan este tipo de materiales no reportan los
valores obtenidos o reportan sélo algunos de ellos de los tantos que analizaron (53,
54, 70). El uso de soluciones estandar es también sustancial para la calibraciéon de
metodologias pero pocos autores reportan su utilizacion (1, 86, 90). Por otra parte,
el reportar el nUmero de repeticiones realizadas, la media y su respectiva desviacién
estandar es importante para poder verificar la confiabilidad de los datos generados.
Sin embargo, lo anterior es una practica poco realizada.

Dentro de este contexto no se ha encontrado algun autor (en los articulos revi-
sados) que utilice la técnica de propagacion de errores. Lo anterior es fundamental
ya que existen errores generados desde que la muestra es pesada y dichos errores
deben ser medidos para tratar de mejorar su manejo previo al analisis. Por ende, al
cuantificar los errores surge en dénde esta la deficiencia del procedimiento analitico.
No practicar lo anterior puede traer como consecuencia la obtencién de niveles de
recuperacion amplios durante la experimentacion en el laboratorio (8).

En cuanto al manejo de los datos experimentales de los REEs en graficas nor-
malizadas, y dado que existe una gran variedad de datos de condritas reportados
(tabla 2, pag. 159), los autores deberan reportar los valores que utilizaron para este
fin, lo cual sucede rara vez (68, 86, 93).
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Es indispensable analizar el conjunto de datos individuales para detectar valores
desviados, debido a que las pruebas de significancia, como F de Fisher y t de Student,
requieren que las muestras estadisticas representen poblaciones normales. Al hacer
comparaciones entre los REEs en el sistema suelo-planta, pocos autores utilizan
técnicas estadisticas como t de Student (2).

CONCLUSIONES

No existe un claro procedimiento para el tratamiento de la muestra de planta
desde su lavado hasta los tiempos y temperaturas de secado. Por lo tanto, es impor-
tante establecer consensos a nivel mundial en cuanto a protocolos de tratamiento
de las muestras previo al analisis. La calidad de los datos no esta siendo evaluada
con materiales de referencia adecuados al tipo de cultivo que se desea analizar. Lo
anterior se debe a la carencia de valores certificados de los REEs en materiales de
referencia de plantas. Se deberia probar el anadlisis de los REEs mediante técnicas
tales como, por ejemplo, CE o RP-HPLC dado que los limites de deteccién podrian
ser adecuados para la cuantificacion de éstos en muestras de suelo y planta, ademas
de que la separacion de grupo se ha alcanzado satisfactoriamente. La costumbre
entre los cientificos de no reportar los datos individuales de los contenidos de los
REEs, tanto en suelos como en plantas, es notoria y representa una dificultad para
el manejo estadistico de los resultados. Ademas, al no determinar valores desviados
se disminuye la confiabilidad de las conclusiones derivadas. Finalmente, el manejo
de los datos desde el punto de vista estadistico es reportado en muy pocos estudios
y esto se refiere desde el muestreo, la calibraciéon del método analitico hasta la pre-
sentacion e interpretacion de resultados finales.
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