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INTRODUCCIÓN 

 
 

En muchos países del mundo, incluyendo México, existe actualmente un número muy grande de 

sistemas hidrotermales identificados, recursos geoenergéticos renovables que algunos de ellos ya son 

aprovechados para la producción de energía eléctrica y otros más, que presentan un panorama de 

explotación muy promisorio para ayudar a mitigar una posible crisis energética en el futuro (Hiriart & 

Gutiérrez-Negrín, 2003; Bertani, 2005; Gutierrez-Negrín & Quijano-León, 2005; Köse, 2005; Lund et 

al., 2005).  

El potencial geoenergético de estos sistemas ha motivado que se lleven a cabo numerosas 

investigaciones encaminadas al estudio de la geoquímica de rocas y fluidos con el objeto de entender 

los procesos fisicoquímicos-termodinámicos que gobiernan en los yacimientos geotérmicos 

productores (Nicholson, 1993). Entre estos procesos destacan: (i) la estimación de las temperaturas de 

fondo de los sistemas geotérmicos (Verma & Santoyo, 1997; Pang & Reed, 1998); (ii) la solución de 

algunos problemas que afectan a la exploración y explotación de estos recursos geotérmicos (p. ej., 

incrustación, corrosión, identificación de zonas de recarga del yacimiento: Lichti & Wilson, 1999); (iii) 

el estudio de la interacción roca-fluido para la determinación de coeficientes de partición o transporte; 

(iv) en el estudio del impacto ambiental producido por el aprovechamiento de esta energía en la 

generación de energía eléctrica (Bargagli et al., 1997; Arnórsson, 2000); (v) la evaluación de la 

producción y recarga de fluidos en los yacimientos (p. ej., Nieva et al., 1987; Verma et al., 1989); entre 

otros.  

La geoquímica de rocas y fluidos, como herramienta fundamental de exploración y explotación, se 

ha concentrado rutinariamente en la caracterización químico-cuantitativa de elementos mayores en 

rocas (Potts, 1987), y de las principales especies iónicas disueltas en los fluidos que circundan a las 

rocas (Torres et al., 1993). Estas herramientas, si bien han alcanzado una fase de desarrollo y madurez 

suficiente para llevar a cabo las tareas de exploración y explotación de los sistemas geotérmicos, 

todavía presentan algunas limitaciones relacionadas particularmente con el estudio de los elementos 

traza (p. ej., los elementos tierras raras o lantánidos) que también coexisten en estos sistemas. 

Investigaciones sobre la geoquímica de lantánidos en rocas y fluidos geotérmicos es una tarea científica 

compleja que requiere: (i) de la evaluación y disponibilidad de nuevas metodologías geoanalíticas 

confiables para su determinación; (ii) del conocimiento de los principales procesos de interacción agua-

roca (geoquímicos y termodinámicos); y (iii) de los patrones de distribución y/o partición que siguen 

estos elementos en dichos sistemas geoenergéticos. 
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La geoquímica de los lantánidos en fluidos no ha obtenido aplicaciones importantes en el estudio de 

yacimientos geotérmicos debido precisamente a las limitaciones analíticas para determinar su 

composición en niveles traza de concentración (Santoyo et al., 2000; Verma et al., 2000; Santoyo & 

Verma, 2003; Santoyo et al., 2006). Este problema analítico explica el avance muy lento reflejado en la 

escasa literatura y por lo tanto, una aplicación poco explorada en estudios de este tipo hacia la 

geotermia. Sin embargo, es importante mencionar que empiezan a reportarse algunos trabajos en la 

literatura, en donde se puede observar una importante y promisoria aplicación de la geoquímica de 

lantánidos en el estudio de los yacimientos geotérmicos (p. ej., Lewis et al., 1997, 1998; Kühn et al., 

1998; Terakado & Fujitani, 1998; Möller et al., 2003, 2004, Sanada et al. 2006). Seguramente, esta 

aplicación se incrementará una vez que se evalúen y se desarrollen nuevas técnicas geoanalíticas más 

confiables para su determinación, lo cual se convierte consecuentemente en un importante reto de 

investigación para la geoquímica analítica.  
 

En este contexto, la evaluación y el desarrollo de nuevas técnicas para el análisis de lantánidos a 

niveles traza, tanto en roca como en fluidos, es limitada y se ve grandemente afectada por: (a) la 

disponibilidad de infraestructura analítica de reciente tecnología y de muy alto costo, como lo son por 

ejemplo, espectrómetros de masas con acoplamiento inductivo de fuente de plasma (“inductively-

coupled plasma-mass spectrometry”, ICP-MS) o los espectrómetros de emisión atómica (“inductively-

coupled plasma-mass spectrometry”, ICP-AES o ICP-OES); (b) los problemas de baja sensibilidad (y 

por ende, los límites de detección muy altos) exhibidos por técnicas de menor costo (p. ej., 

cromatografía de líquidos, electroforesis capilar, etc.); y (c) por los problemas de interferencia de 

matriz típicamente encontrados en los materiales geológicos y provocados por su naturaleza química 

muy compleja (Santoyo et al., 2000; Verma et al., 2002).  
 

En forma concreta, la determinación de los lantánidos en los materiales geológicos (rocas y fluidos) 

requiere de técnicas geoanalíticas muy sensibles que permitan su detección en bajos niveles de 

concentración que van desde ppm (mg/kg) hasta ppt (ng/kg; Kühn et al., 1998). A la fecha, se han 

desarrollado una gran variedad de técnicas analíticas para la determinación de los lantánidos (ver por 

ejemplo las reseñas y compilaciones reportadas por: Kantipuly & Westland, 1988; Rao & Biju, 2000; 

Nash & Jensen, 2001; Verma et al., 2002 y Verma & Santoyo, 2006).  No obstante el importante 

avance mostrado en el desarrollo de estas técnicas analíticas (sobretodo las basadas en espectrometría 

de masas, p. ej., ICP-MS o ICP-AES), la aplicación generalizada de éstas ha sido limitada, sobretodo 

en países en vías de desarrollo, en donde las inversiones económicas para la compra de equipo 

instrumental muy costoso representa un serio problema o limitación (Verma et al., 2000).  
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De hecho, la mayoría de las técnicas instrumentales desarrolladas presentan la desventaja de ser 

herramientas analíticas de muy alto costo, debido a los excesivos gastos asociados con la inversión, 

calibración y operación de estos equipos. 

Ante esta problemática, la necesidad de disponer técnicas confiables (exactas, precisas, rápidas y de 

menor costo), con estos fines de aplicación, todavía persiste y se mantiene vigente como un reto 

analítico por alcanzar (Verma et al., 2000; Santoyo & Verma, 2003; Verma et al., 2006). Esta 

necesidad ha motivado a científicos de todo el mundo a continuar investigando y desarrollando nuevas 

metodologías analíticas, de bajo costo, que permitan llevar a cabo esta importante tarea científica. En 

este escenario, los métodos analíticos de separación han mostrado ser técnicas alternativas adecuadas al 

ofrecer una buena sensibilidad (en cuanto a la disposición de límites de detección apropiados), y 

sobretodo, ser herramientas de muy bajo costo como para utilizarse confiablemente en la determinación 

de los lantánidos en una amplia variedad de matrices. Entre estas técnicas destacan: la cromatografía de 

líquidos, conocida mejor por su acrónimo en inglés HPLC (High Performance Liquid 

Chromatography); la cromatografía iónica, con acrónimo IC (Ion Chromatography); y la electroforesis 

capilar, con acrónimo CE (Capillary Electrophoresis): Verma & Santoyo, 2006).  

Atendiendo a esta introducción, en el presente trabajo de tesis se llevó cabo un proyecto de 

investigación encaminado a la evaluación y desarrollo de una nueva metodología basada en la técnica 

de electroforesis capilar (CE) para la determinación de la composición de lantánidos en estándares 

sintéticos.  
 

Específicamente, los objetivos propuestos del proyecto de tesis de maestría fueron: 
 

(i) Preparar nuevos materiales geoquímicos sintéticos de lantánidos a partir de estándares 

internacionales certificados y usando conceptos de Geoquimiometría para el transporte de 

errores, la determinación de la incertidumbre en la concentración de los estándares y a partir 

de esto, garantizar la calidad de los datos en los trabajos experimentales; 

(ii) Evaluar la técnica de electroforesis capilar para buscar su aplicación en la separación y 

detección del grupo completo de lantánidos en estándares sintéticos; 

(iii) Desarrollar nuevas metodologías óptimas y calibradas de electroforesis capilar para la 

determinación de lantánidos mediante una detección UV-Vis, incluyendo la determinación 

de los límites de detección, así como la aplicación de la regresión lineal ponderada para la 

construcción de las curvas de calibración respectivas y la determinación  de la precisión y 

exactitud de los análisis químicos; 
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(iv) Demostrar o comprobar la hipótesis sobre la existencia de un patrón sistemático de “zig-

zag” en las sensibilidades y límites de detección de los lantánidos observado y descubierto 

por primera vez en el mundo por el grupo de Geoenergía del CIE-UNAM, y finalmente; 

(v) Aplicar las metodologías geoquimiométricas desarrolladas a la caracterización químico-

cuantitativa de lantánidos en muestras de estándares sintéticos mediante la técnica de 

electroforesis capilar. 

 
Justificación del Proyecto de Investigación 

 

En México, a la fecha, no existen antecedentes sobre estudios relacionados con la detección y 

evaluación del comportamiento de los lantánidos en fluidos de los sistemas geotérmicos. 

Evidentemente y tal como se mencionó, esto es debido a la falta de metodologías analíticas confiables 

y de alta sensitividad que permitan separar estos elementos en muestras de fluidos geotérmicos y 

alcanzar los límites de detección requeridos en los niveles de concentración que se presentan 

naturalmente en estos sistemas geotérmicos. La determinación de estos elementos es fundamental para 

toda investigación sobre el estudio del comportamiento y distribución de estos elementos traza en 

fluidos de sistemas geotérmicos. De hecho, esta investigación servirá como punto de partida para 

evaluar el uso de la geoquímica de elementos traza (en especial los lantánidos) en fluidos de sistemas 

geoenergéticos. 
 

Estructura del proyecto de tesis 
 

Este trabajo de tesis incluye una introducción, seis capítulos sobre conceptos, desarrollo metodológico 

del proyecto de investigación, resultados e interpretación, conclusiones y una sección sobre referencias 

bibliográficas al estado del arte. En la introducción, se describen los antecedentes de la tesis, en la cual 

se plantea claramente el problema y los objetivos que se esperan obtener del proyecto de investigación, 

su justificación y la estructura de la tesis de maestría.  

En el Capítulo 1 se presentan generalidades sobre la energía geotérmica, que incluyen el origen de 

esta energía renovable, los diferentes tipos de sistemas geotérmicos que se explotan para la generación 

de energía eléctrica y para usos directos, y finalmente, el escenario mundial de desarrollo, con un 

particular énfasis en presentar la situación actual de México en el renglón geoenergético.  
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En el Capítulo 2 se describen las propiedades fisicoquímicas de los lantánidos y algunos estudios 

preliminares sobre la geoquímica y el comportamiento de estos elementos traza en los sistemas 

geotérmicos. Adicionalmente, se presenta una revisión en el estado del arte sobre estudios de 

geoquímica analítica orientados a la caracterización química de los lantánidos.  

En el Capítulo 3 se presentan conceptos básicos de la estadística, específicamente sobre 

metodologías geoquimiométricas usadas para llevar a cabo correctamente el análisis de datos 

geoquímicos, así como una aplicación de éstas en el desarrollo de una  nueva metodología analítica de 

electroforesis capilar para el análisis de lantánidos en estándares sintéticos.  

En el Capítulo 4 se describen conceptos básicos sobre la técnica de electroforesis capilar, 

conjuntamente con una revisión en el estado del arte sobre el desarrollo de este tipo de metodologías 

para el análisis de lantánidos en una amplia variedad de matrices químicas.  

En el Capítulo 5 se describe la evaluación y el desarrollo de una nueva metodología geoanalítica 

para la determinación de lantánidos, la cual incluye la selección de electrolitos y el establecimiento de 

los principales parámetros de operación de los análisis, así como los resultados encontrados en la 

separación y detección de los lantánidos. Asimismo, se hace un énfasis particular en las técnicas 

geoquimiométricas de preparación de los estándares, la preparación de curvas de calibración  que 

incluyan la evaluación de los errores asociados a las mediciones realizadas, la cuantificación de los 

límites de detección y la determinación de la precisión y exactitud asociada con la técnica desarrollada.  

En el Capítulo 6 se presentan algunos resultados relacionados con la aplicación de la nueva 

metodología desarrollada para el análisis de algunos materiales geológicos sintéticos. Finalmente, en la 

sección de conclusiones se resumen los principales resultados obtenidos del trabajo de investigación y 

los trabajos cintíficos que se han derivado de esta investigación (a publicarse en revistas 

internacionales), así como algunas recomendaciones para trabajo futuro en esta promisoria línea de 

investigación. 
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CAPÍTULO  1 
 

Generalidades de Energía Geotérmica 

Conceptos Básicos y Escenario Actual de Investigación y Desarrollo 
 

1.1 Generalidades 

 

La palabra geotermia proviene de los vocablos griegos “Geos”= Tierra y “Termos”= Calor, de ahí que 

sea definida como la energía térmica o calor natural que proviene del interior de la Tierra. Como 

ciencia se refiere al estudio y utilización de la energía térmica que transportada a través de la roca y/o 

fluidos, se desplaza del interior de la corteza terrestre hacia los niveles superficiales de la misma, dando 

origen a los sistemas geotérmicos (Goff & Janik, 1999; Kutscher, 2000; Verma & Santoyo, 2000).  

La energía geotérmica es inmensa y considerada como una fuente de energía casi inagotable debido 

a las temperaturas encontradas en el núcleo (~5000°C a ~6370 km) y al flujo de calor continuo que 

existe desde el centro de la Tierra hacia sus estratos superiores. Esto se refleja generalmente, en  

gradientes geotérmicos que pueden estar en el intervalo de ~30°C/km (Verma & Santoyo, 2000), hasta 

de ~125°C/km (Saito et al., 1998; Saito & Sakuma, 2000). Estas características térmicas la ubican en la 

actualidad como una de las fuentes renovables de energía de mayor importancia y madurez tecnológica 

para satisfacer en el futuro la demanda creciente de energía (Hammons, 2004; Bertani, 2005; Köse, 

2005; Lund et al., 2005).  

 

Hasta ahora, la utilización de esta energía ha estado limitada a regiones con condiciones térmicas, 

geológicas y geohidrológicas favorables para su aprovechamiento, que deben su existencia 

principalmente a la presencia de una fuente primaria de calor o intrusión magmática en proceso de 

enfriamiento (ver Fig. 1.1). Este material magmático asciende del interior de la Tierra a través de 

fracturas o fallas en la corteza, el cual, al no poder llegar hasta  la superficie, tiende acumularse debajo 

de ésta (a profundidades entre los 5 y 10 km) para calentar grandes regiones de roca y los depósitos de 

fluido (agua o salmuera) acumulado en ellas, dando origen a los sistemas geotérmicos. 
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Fuente primaria 
      de calor

1.2 Origen de los Sistemas Geotérmicos 

Un sistema geotérmico es concebido como un yacimiento o reservorio el cual consiste de vapor 

originado por la ebullición de agua presente en horizontes de roca profunda, que asciende a través de 

fracturas hasta zonas cercanas a la superficie, donde se condensa y se drena en fase líquida a través de 

la roca matriz siguiendo un patrón de flujo a contracorriente (White et al., 1971; Santoyo, 1991). 

Atendiendo a este modelo conceptual típico, un sistema geotérmico está básicamente constituido por 3 

elementos principales: (i) una fuente primaria de calor o intrusión magmática; (ii) un reservorio o 

yacimiento (receptor de calor) con rocas permeables dentro de las cuales circula el fluido geotérmico 

(con una recarga posible de origen meteórico, marino, fósil o magmático), el cual deberá localizarse a 

una profundidad que haga económica su extracción mediante pozos perforados; y (iii) una capa sello o 

cobertura impermeable sobre el yacimiento que impida la pérdida de calor por escape de los fluidos 

hacia la superficie, y disminuya la mezcla de aguas frías superficiales con el fluido geotérmico (Fig. 

1.1). La composición química del fluido geotérmico está caracterizada por agua (fase líquida o vapor, 

dependiendo de sus condiciones de presión y temperatura), iones o sales (elementos mayores, tales 

como: aniones y cationes; y elementos traza entre los cuales destacan las tierras raras o lantánidos y los 

elementos metálicos) y gases (CO2, H2S, NH3, He, H2, N2, Ar, CH4, 222Rn y algunas trazas de 

hidrocarburos; Ellis & Mahon, 1964; Santoyo et al., 1991; Nicholson, 1993; Arnórsson, 2000).  

 

Fig. 1.1 Modelo conceptual de un sistema geotérmico (Modificado de: International  
Geothermal Association, 2006) 
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A la fecha se han detectado 5 tipos de sistemas geotérmicos: (a) hidrotermales; (b) roca seca 

caliente; (c) geopresurizados; (d) marinos y (e) magmáticos; siendo los hidrotermales los más 

explotados comercialmente para fines de generación de energía eléctrica y de usos directos; Ellis & 

Mahon, 1977; Wholetz, 1992, Goff & Janik, 1999; Dippipo, 2005.  

 

(a) Sistemas Hidrotermales. Este tipo de sistemas  se pueden clasificar a su vez en: 

 

(1) Vapor dominante. Sistemas de alta entalpía, generalmente de vapor seco [p. ej., Los Geysers 

en Estados Unidos (Hodgson, 1999) y Larderello en Italia (Hammons, 2004); por citar 

algunos]. 

(2) Líquido dominante- Sistemas de alta entalpía. Caracterizados por fluidos o salmueras con 

temperaturas entre los 200 y 350° C [p. ej., Cerro Prieto en México (Gutierrez-Negrín & 

Quijano-León, 2005), Wairakei en Nueva Zelanda (White & Hunt, 2005), y Tiwi en 

Filipinas (Xu et al., 2004); por citar algunos]. 

(3) Líquido dominante- Sistemas de baja entalpía. Tipificados por salmueras calientes con 

temperaturas entre los 100 y 200° C (p. ej., Heber en EUA y Yangbajin en China (Lund et 

al., 2005); por citar algunos). 

 

(b) Sistemas de Roca Seca Caliente. Estos sistemas se caracterizan por regiones de roca con alto 

contenido de calor pero que no cuentan con suficiente fluido para facilitar su extracción. El 

aprovechamiento de éstos requiere de la perforación de pozos muy profundos (hasta de 5 km) y de la 

inyección de fluido para la extracción de su energía, razones por las cuales son poco explotados 

(Tenzer, 2001). Sin embargo, ante una posible crisis energética (debido a un inminente agotamiento de 

las reservas del petróleo), éstos podrían contribuir a la solución de este problema. Se ha estimado que la 

energía almacenada en estos sistemas equivale a más de 500 veces la energía de los yacimientos de gas 

y de petróleo del mundo, lo que habla de un importante recurso disponible (Baria et al., 2000; Kaieda et 

al., 2000; Kutscher, 2000; Wan et al., 2005). 

 

(c) Sistemas geopresurizados. Sistemas que contienen agua y metano a alta presión (~700 bar) y una 

mediana temperatura (150°C), características que han limitado su aplicación en la industria de 

generación geotermoeléctrica. Aún no han sido explotados comercialmente (Barbier, 1997; Kutscher, 

2000).  
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(d) Sistemas marinos. Sistemas de alta entalpía existentes en el fondo del mar a profundidades de        

~ 2600 m, y manifestados como chimeneas hidrotermales con temperaturas medidas hasta de 350° C 

(Mercado, 1990; 1993; Suárez, 2000; Valsami-Jones et al., 2005). A pesar de su existencia, estos 

sistemas han sido poco estudiados y por tanto, no han sido explotados a la fecha.  

 

(e) Sistema magmáticos. Sistemas de roca fundida existentes en aparatos volcánicos activos o a gran 

profundidad en zonas de debilidad cortical. Posiblemente el atractivo más importante de este recurso 

sean las muy altas temperaturas encontradas (≥800 °C; Hammersley & DePaolo, 2006). En la 

actualidad no se explotan comercialmente por no disponer de una tecnología apropiada, ni de los 

materiales capaces de soportar las altas temperaturas, con excepción en Hawaii. 

 

1.3 Aplicación de la Energía Geotérmica en la Producción de Electricidad 

 
Indudablemente, uno de los usos más importantes de la energía geotérmica es la producción  de 

electricidad. Dentro de este escenario, la explotación de esta energía es posible cuando se tienen 

reservorios (depósitos de fluido) con condiciones óptimas de temperatura (> 200 °C), profundidad (< 

3.5 km), recarga de fluido y zonas de mediana a muy alta permeabilidad y porosidad, entre otras 

condiciones (Verma & Santoyo, 2000). El aprovechamiento de esta energía finalmente se logra cuando 

se transporta eficientemente el fluido endógeno (vapor o mezcla de agua-vapor) hacia la superficie (a 

través de pozos perforados) y cuando se logra extraer y convertir la mayor parte de su energía térmica 

en energía mecánica y posteriormente en energía eléctrica. Generalmente, los procesos de conversión 

se logran obtener a través de plantas de vapor, “flasheo” de vapor y de ciclo binario (Barbier, 1997, 

2002; Gawlik & Kutscher, 2000; Köse, 2005). En las plantas de vapor seco el vapor es extraído de los 

pozos y llevado directamente a la turbina. Las plantas de “flasheo” o de separación de vapor, son 

aplicables a yacimientos de líquido dominante en donde los pozos producen una mezcla de agua-vapor, 

que requiere por ende un proceso de separación para la obtención de vapor y su transporte final hacia 

los sistemas de turbogeneración (Goff & Janik, 1999; DiPippo, 2005). Finalmente, las plantas de ciclo 

binario son apropiadas para la explotación de los yacmientos geotérmicos de líquido dominante de baja 

o mediana entalpía. En estas plantas, el calor que se obtiene del fluido geotérmico se transmite 

mediante el intercambio de calor a un fluido de trabajo secundario con un menor punto de ebullición 

(refrigerante). El fluido de trabajo se expande en una turbina, se condensa y se recalienta en otro ciclo 

termodinámico (Gawlik & Hassani, 1998; Köse, 2005). 
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1.3.1 Escenario mundial de la energía geotérmica en la producción de electricidad 

Hoy en día, muchos países desarrollados y otros en vías de desarrollo han experimentado incrementos 

significativos en su capacidad instalada de generación de energía eléctrica a partir del aprovechamiento 

de los recursos geotérmicos (Fig. 1.2). Según datos reportados en la literatura, los incrementos promedios 

mundiales experimentados en este renglón energético, durante los períodos 1980-1985, 1985-1990, 1990-

1995, 1995-2000 y 2000-2005, exhibieron valores del 22.6%, 22.4%, 17.2%, 16.7% y 13.0%, 

respectivamente (Hutter, 2001; Bertani, 2005). Estos porcentajes claramente evidencian el acelerado 

crecimiento en el uso de esta fuente energética con fines de generación (Fig. 1.3).  

 Datos actualizados de las capacidades instaladas y las tasas de crecimiento observadas en la 

generación de electricidad de 24 países en el período 2000-2005 son mostrados en la Tabla 1.1. Como 

puede observarse, la capacidad actual de producción geotermoléctrica instalada a nivel mundial es de      

~ 8933 MWe (Bertani, 2005). Datos reportados por el mismo autor indican que la contribución de la 

geotermia en la producción mundial de electricidad (56786 GWh/año) es aproximadamente el 0.4 % de la 

producción mundial neta de electricidad (15.8 millones de GWh/año).   
 

Tabla 1.1 Variación de la capacidad instalada de electricidad en el mundo a partir del 
aprovechamiento de recursos geotérmicos en el período 1995-20005 (modificada de: 
Bertani, 2005). 

 
 

País 
 

1995 
(MWe) 

 

 
2000 

(MWe) 

 
2005* 
(MWe) 

 
Producción anual de energía** 

(GWh/año) 

Estado Unidos (EUA) 2,817 2,228 2,564 17,917 
Filipinas 1,227 1,909 1,930 9,253 
México 753 755 953 6,282 
Indonesia 310 589 797 6,085 
Italia 632 785 791 5,340 
Japón 414 547 535 3,467 
Nueva Zelanda 286 437 435 2,774 
Islandia 50 170 202 1,483 
Costa Rica 55 143 163 1,145 
El Salvador 105 161 151 967 
Kenia 45 45 129 1,088 
Rusia 11 23 79 85 
Nicaragua 70 70 77 271 
Guatemala 0 33 33 212 
China 29 29 28 96 
Turquía 20 20 20 105 
Portugal 5 16 16 90 
Francia 4.2 4.2 15 102 
Etiopía 0 7.3 7.3 0 
Papua Nueva Guinea 0 0 6 17 
Austria 0 0 1.2 3.2 
Tailandia 0.3 0.3 0.3 1.8 
Australia 0.2 0.2 0.2 0.5 
Alemania 0 0 0.2 1.5 
TOTAL 6,833 7,972 8,933 56,786 
     

*Datos referidos al inicio del 2005; ** datos compilados al 2003. 
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Fig. 1.2 Escenario mundial de energía geotérmica (Datos compilados de:      
Bertani, 2005). 
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Fig. 1.3 Incremento en la capacidad mundial instalada (Datos compilados de:   
Bertani, 2005). 
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1.3.2 Situación actual en México 

México cuenta con un potencial geoenergético inmenso ya que ha sido favorecido por la naturaleza por la 

presencia de más de 300 focos termales (Fig. 1.4), identificados a lo largo de su territorio por la Comisión 

Federal de Electricidad, CFE (Quijano-León & Gutiérrez-Negrín, 2000), estos focos termales han sido 

causados por el vulcanismo y la tectónica. La explotación comercial de la energía geotérmica con fines de 

generación eléctrica se inició a finales de 1959 en Pathé, Hidalgo, con una producción de ~ 3.5 MW 

(Gutiérrez-Negrín et al., 2000). Actualmente, México cuenta con una capacidad instalada 953 MWe, lo 

cual le permite ocupar el  tercer lugar a nivel mundial en este renglón geoenergético (ver Tabla 1.1). 

Estos índices de producción los ha logrado a través de la explotación de los campos geotérmicos de: 

Cerro Prieto, en Baja California (720 MWe); Los Azufres, en Michoacán (188 MWe); Los Humeros, en 

los límites de Puebla y Veracruz (35 MWe), y Las Tres Vírgenes, en Baja California Sur (10 MWe; 

Gutierrez-Negrín & Quijano-León, 2005; Bertani, 2005). Esta producción de energía eléctrica representa 

aproximadamente el 2% de la capacidad total instalada (45,872 MWe) en México, como puede 

observarse en la Fig. 1.5 (CFE, 2005). Los datos de producción obtenidos a la fecha indican que la 

capacidad instalada será incrementada en el 2010, teniendo como meta alcanzar una producción de 1,078 

MWe, (esto es un 13.1 % más de la capacidad actual), a través de la instalación de 125 MWe adicionales. 

Dentro de esta cifra cabría destacar la reincorporación a la generación por parte del campo geotérmico La 

Primavera, en Jalisco (Gutiérrez-Negrín & Quijano-León, 2005). 

 
Fig. 1.4 Localización de los campos geotérmicos y las principales manifestaciones 

termales de México.  
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Fig. 1.5 Producción de electricidad en México en 2005 (Datos reportados por CFE, 2005). 

 

 

1.4 Usos Directos de la Energía Geotérmica 

 
A pesar de que la aplicación principal de la energía geotérmica ha sido la producción de electricidad, en 

algunos países (p. ej., USA, Islandia, entre otros) se ha experimentado otro tipo de aplicaciones 

conocidas como usos directos con importantes contribuciones al ahorro de energéticos de estos países 

(Lund & Boyd, 2001; Dickson & Fanelli, 2005; Lund et al., 2005). Básicamente, las aplicaciones se 

caracterizan por aprovechar al máximo la energía térmica contenida en los fluidos de desecho, o 

simplemente en explotar los recursos geotérmicos de baja entalpía (<200 °C). Entre las aplicaciones 

más importantes destacan: (i) las bombas de calor para la purificación de efluentes (con temperatura del 

fluido de 100-200 °C); (ii) el calentamiento de espacios o viviendas (50-100 °C); (iii) el calentamiento 

de invernaderos (50-100 °C); (iv) la acuacultura (hasta de 35 °C); (v) la agricultura (producción de 

productos fertilizantes: 100-180 °C); (vi) los procesos industriales (empaque de alimentos, obtención 

de azúcar, fabricación de papel, productos químicos; 100-180 °C); (vii) los baños termales medicinales 

y con fines turísticos (hasta de 50 °C); y (viii) la producción de aire acondicionado por absorción (100-

180 °C).  



14 

Según datos reportados por Lund et al. (2005), la capacidad total instalada para usos directos 

alcanzó los 28,268 MWt, dentro de los cuales destaca la producida a través de bombas de calor (las 

cuales se utilizan para calentar o enfriar viviendas y edificios; Hepbasli & Akdemir, 2004). Asimismo, 

según estos mismos autores, la energía geotérmica actualmente utilizada en usos directos es del orden 

de 273,372 TJ/año, ~143% y ~43% mayor a la empleada en 1995 y 2000, respectivamente (Fig. 1.6). 

Esta cantidad de energía es equivalente a un ahorro anual de combustibles fósiles de ~ 170 millones de 

barriles de petróleo (25.4 millones de toneladas) y una disminución de ~ 24 millones de toneladas de 

emisiones de carbón hacia la atmósfera. 
 

 
Fig. 1.6 Usos directos de la energía geotérmica. 

 

1.4.1 Situación actual de los usos directos de la energía geotérmica en México 

En México, la energía geotérmica generalmente se utiliza para producir electricidad, con sólo algunos 

casos aislados de usos directos, los cuales han sido reportados en algunos proyectos piloto efectuados 

en los yacimientos de Los Azufres y Los Humeros (Gutiérrez-Negrín & Quijano-León, 2005). Existen 

muchos lugares donde el agua termal es utilizada para fines de recreación (balnearios) o tratamientos 

medicinales. De hecho, la balneología se encuentra distribuida en más de 160 lugares hidrotermales 

localizados en 19 estados de la República Mexicana y constituye ~99.6% de los usos directos censados 

actualmente de la energía geotérmica (1913 TJ/año). Las bombas de calor geotérmicas aún no se han 

desarrollado en México, pero se espera que en un futuro sea una de las principales aplicaciones, como 

lo permite prever el crecimiento experimentado en los USA (31,239 TJ/año; Lund et al., 2005). 
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Considerando el desarrollo mundial de la energía geotérmica y los diferentes resultados tecnológicos 

alcanzados a la fecha, podemos resumir en este capítulo que esta energía ha mostrado una buena 

madurez tecnológica, tanto en la generación de energía eléctrica, como en los usos directos. La energía 

geotérmica ha impactado sensiblemente en los programas de ahorro de energía (o de combustibles 

fósiles) en los países que explotan sus recursos. Sin embargo, es importante resaltar que existen todavía 

necesidades de estudios (geoquímicos, geológicos y geofísicos) y herramientas más efectivas para la 

exploración y explotación que puedan garantizar la correcta identificación de nuevos sitios 

geotérmicos, así como la detección de las zonas productoras de este recurso. Aunado a esto, se 

requieren soluciones a problemas aún no resueltos en la industria geotérmica (p. ej. los problemas de 

incrustación y corrosión en equipo y materiales de conducción), que impiden a ésta alcanzar un 

estándar altamente competitivo, particularmente en lo que se refiere al abatimiento de costos de 

producción (exploración y explotación de sus recursos).  

En este contexto de necesidades científicas de la geotermia y específicamente dentro de los 

estudios geoquímicos requeridos, se ubica el desarrollo de nuevas metodologías analíticas para la 

cuantificación confiable de algunos elementos traza presentes en los procesos de interacción roca-

fluido (p. ej. Lantánidos; Buchmeiser, 2001; Santoyo & Verma, 2003; Santoyo et al., 2006). Tal y 

como se mencionó en la introducción, la geoquímica de elementos traza requiere la disponibilidad de 

técnicas confiables para determinar correcta y confiablemente los elementos traza presentes en los 

sistemas roca-fluido, actividad que es considerada de suma complejidad debido a la naturaleza química 

y a los bajos niveles de concentración presentes en las matrices geotérmicas, con lo cual se justifica 

plenamente la realización del presente trabajo de investigación.  
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CAPÍTULO 2 
 

Geoquímica de Lantánidos en Sistemas Geotérmicos 

 
2.1 Introducción 

 

Los elementos traza son aquellos elementos que se encuentran presentes en los minerales en cantidades 

muy pequeñas y por ende no se incluyen en su fórmula química (Marshall & Fairbridge, 1998). Estos 

elementos tienen una composición química o disponibilidad en la corteza terrestre < 0.1 % en peso 

(Brownlow, 1979). Los elementos traza que comúnmente se utilizan en estudios de ciencias de la 

Tierra, incluyen principalmente a el grupo de las tierras raras o lantánidos (La, Ce, Nd, Pr, Gd, Dy, Er, 

Yb, Eu, Ho, Tb, Tm y Lu), Y, Nb, Ba, Sr, Zr, Cr, V, Rb, Zn, Ni, Cu, Co, Nb, Li, Sc, Ga, Pb, Th, Hf, U, 

Ta, Cs, Zr, entre otros (Rollinson, 1993; Wedephol, 1995; Santoyo et al., 2000b). El análisis químico y 

el comportamiento de la composición de los elementos traza ha tenido una fuerte aplicación en 

procesos geológicos relacionados principalmente con estudios geoquímico-cuantitativos de rocas, entre 

los cuales se pueden citar, por ejemplo, estudios de la génesis y evolución de rocas ígneas, 

metamórficas y sedimentarias (Ionov et al., 2006; Sandeman, 2006; Schulz et al., 2006).  

En las últimas décadas, ha crecido significativamente el interés de estudiar la geoquímica de 

algunos elementos traza, especialmente la del grupo de tierras raras o lantánidos, en donde la medición 

de los fraccionamientos de dichos elementos es muy importante para dilucidar la génesis de las rocas o 

minerales, los mecanismos de fraccionamiento, la historia geoquímica de las rocas alteradas, y las 

condiciones físico-químicas bajo las cuales imperó el proceso de interacción roca-fluido (Ling & Liu, 

2002; Möller, 2002). El uso de la geoquímica de tierras raras, como trazadores naturales, ha sido 

esencial para entender y explicar la naturaleza y origen de los procesos que ocurren en los sistemas 

geológicos (Verma, 1991a, 1991b; Verma et al., 2000; Chaillou et al., 2006). Existen otras aplicaciones 

secundarias en donde la composición de estos elementos y sus propiedades eléctricas, magnéticas, 

mecánicas y ópticas tienen implicaciones en otros campos científicos y tecnológicos, entre los cuales 

destaca el desarrollo e innovación de materiales superconductores (Gettar et al., 1999; Rao & Biju, 

2000; Buchmeiser, 2001), así como los estudios ambientales asociados con la industria nuclear y la 

agricultura, en donde se necesita conocer las movilidades químicas de las tierras raras y los procesos de 

interacción roca-fluido para poder controlar la disposición de los desechos en el subsuelo (Wood et al., 

1997; Hu et al., 2002; Tyler, 2004).  
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En el contexto de aplicaciones geológicas, la determinación experimental de las abundancias de 

lantánidos en problemas petrogenéticos, se ha enfocado al estudio evolutivo de las rocas ígneas, donde 

los procesos de fusión parcial de materiales en el manto o la corteza, la cristalización fraccionada, y/o 

la mezcla de magmas, están íntimamente involucrados (Cullers & Graf, 1984; Haskin, 1984; 

Henderson, 1984). Según Frey (1984), en estos estudios se han comparado las abundancias de 

lantánidos (determinadas experimentalmente) con las calculadas teóricamente a través del modelado 

geoquímico de procesos petrogenéticos, lo cual ha permitido delimitar el número de hipótesis posibles 

sobre la génesis de rocas o grupos de minerales. 

La integración de la geoquímica de elementos traza junto con la de los elementos mayores (SiO2, 

TiO2, Al2O3, Fe2O3 ó FeO, MnO, MgO, CaO, NaO, K2O, P2O5, entre otros) ha generado también 

importantes contribuciones para conocer la composición de la corteza terrestre, resultados que a su vez 

han apoyado la dilucidación  de varias teorías sobre su probable origen (Taylor & McLennan, 1985; 

Wedephol, 1995; Xu et al., 2005; Bédard, 2006). Otras investigaciones recientes han sido encaminadas 

al estudio y evolución del manto y de los sistemas magmáticos (Lindsay et al., 2005; Özdemir et al., 

2005). La geoquímica de los elementos traza ha sido, por tanto, reconocida como una valiosa 

herramienta para evaluar la evolución de los sistemas geológicos, tanto actuales (activos) como pasados  

(fósiles). 

La geoquímica de elementos traza ha sido también empleada en trabajos experimentales de 

interacción roca-fluido para estudiar los mecanismos de transporte, el comportamiento y la distribución 

de estos elementos bajo diferentes condiciones de presión y temperatura, con el objeto de determinar 

los coeficientes de partición, tanto en rocas como en los fluidos que circundan a éstas (p. ej., Dia, 2000; 

Brunsmann et al., 2001; Ling & Liu, 2002; Frei et al., 2004; Newton & Manning, 2005). Sin embargo, 

las implicaciones de los elementos traza en procesos de interacción presentes en sistemas geotérmicos 

han sido poco estudiadas, lo cual se ha visto reflejado en la escasa literatura reportada a la fecha (p. ej. 

Lewis et al., 1995, 1997, 1998). Esta limitación se debe principalmente: (i) a las dificultades de 

muestreo y representatividad que se tienen para estudiar estos fenómenos en muestras naturales; (ii) a 

la escasez de métodos analíticos de preconcentración y separación de elementos para su determinación 

confiable; y (iii) a los problemas que se presentan con las técnicas analíticas disponibles para alcanzar 

límites de detección apropiados que permitan la identificación y cuantificación confiable de estos 

elementos traza.  

En relación al punto (i), es importante citar que las dificultades que se presentan en el estudio de la 

distribución de los lantánidos en procesos de interacción roca-fluido, se deben principalmente a la 

recolección de muestras (de roca y fluido) representativas de los sistemas geológicos profundos a las 
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condiciones de presión y temperatura que típicamente existen en los sistemas geotérmicos (Möller, 

2002).  

Aún más, los cambios de presión y temperatura que presentan los fluidos durante su ascenso 

también influyen en la composición original de los fluidos profundos. La formación de minerales 

metaestables, complejos químicos, depósitos y la ocurrencia de procesos de intercambio iónico son 

también función de la velocidad de flujo con la cual ascienden los fluidos. A esto se unen otras 

variables como el tiempo de residencia en los acuíferos y las condiciones petrológicamente 

heterogéneas que dominan en los sistemas geológicos (Möller, 2002).  

Con respecto a los puntos (ii) y (iii), relacionados con el pre-tratamiento y preconcentración de 

muestras (Cassidy, 1988; Verma, 1991b; Fritz et al., 1996; Hennebruder et al., 2005; Pasinli et al., 

2005), la detección y obtención de bajos límites de detección (Yan et al., 1999; Verma & Santoyo, 

2003, 2005; Santoyo et al., 2006), y la cuantificación a través de la preparación curvas de calibración 

con estándares (Buchmeiser et al., 2000; Buchmeiser, 2001; Santoyo et al., 2003, 2006; Verma & 

Santoyo, 2006), se ha observado que los problemas analíticos involucrados con estas tareas se deben 

principalmente a que las propiedades fisicoquímicas que exhiben estos elementos son muy similares. 

Estas características fisicoquímicas hacen que la determinación individual de los lantánidos (en 

materiales geológicos o estándares sintéticos de rocas y fluidos) sea concebida como una tarea analítica 

tediosa y complicada por el gran número de interferencias químicas que existen en estas matrices y que 

generalmente son originadas por la presencia de los elementos mayores en la muestra. Esto último ha 

provocado que en el campo de la geoquímica analítica se reconozca actualmente que el desarrollo de 

nuevos métodos analíticos, constituye un reto científico muy importante por alcanzar.  

Adicionalmente, el desarrollo de estas nuevas técnicas analíticas debe reunir las características de 

ser altamente sensibles (para una mejor determinación de los límites de detección), ser eficientes (en 

cuanto a la separación individual de los lantánidos), rápidas, precisas, exactas y sobretodo, de bajo 

costo. El desarrollo también debe considerar el uso de métodos estadísticos más adecuados para llevar a 

cabo la construcción de curvas de calibración con transporte de errores analíticos, aplicando 

íntegramente los métodos geoquimiométricos propuestos recientemente por Verma (2005), con el 

objeto de cuantificar correctamente la concentración  de lantánidos, no sólo en muestras geológicas 

(rocas y fluidos) sino también en una amplia variedad de matrices químicas.  

Por esta razón, en el presente trabajo de investigación se decidió desarrollar una nueva metodología 

analítica utilizando la técnica novedosa de electroforesis capilar (CE por el acrónimo derivado de su 

nombre en inglés “Capillary Electrophoresis”), método que por sus resultados recientes y su número 

creciente de aplicaciones a la fecha, ha mostrado preliminarmente ser una buena herramienta analítica 
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para la separación de los lantánidos (Day et al., 2000, Verma et al., 2000; Ozkekin & Bedia-Erim, 

2001; Hirokawa et al., 2001; Timerbaev, 2002; Janos, 2003; Okamoto & Hitokawa, 2003; Liu et al., 

2004; Saito & Hocino, 2004; Sonke & Salters, 2004; Sun, 2004; Ambard et al., 2005). La investigación 

a desarrollar permitirá evaluar la factibilidad de usar la técnica para la obtención de una buena 

sensibilidad (en cuanto a límites de detección), y sobretodo, buscar proponer, la aplicación de la CE 

como una herramienta confiable para la medición cuantitativa de lantánidos en materiales geológicos 

(sintéticos o naturales).  

En este objetivo particular, la investigación ayuda a mejorar significativamente los trabajos 

cualitativos previos desarrollados en CE para la separación y determinación de lantánidos, así como 

demostrar su aplicación en un análisis cuantitativo de su capacidad analítica.  

 

2.2 Tierras Raras o Lantánidos (Propiedades fisicoquímicas y Abundancias)  
 

2.2.1 Agrupamiento y clasificación 

En 1968, la Unión Internacional para la Química Pura y Aplicada, conocida mejor en la literatura de 

química analítica como “International Union for Pure and Applied Chemistry” (IUPAC) recomendó 

que el término “tierras raras” (REE por su acrónimo internacional derivado de “Rare Earth Elements”) 

debería referir a los elementos escandio (Sc), itrio (Y) y a los lantánidos (La-Lu). No obstante, existen 

algunos trabajos reportados en la literatura geoquímica, en donde se cita a los lantánidos e Y con el 

acrónimo REY (p. ej., Möller, 2002). La inclusión de los elementos Y y Sc se debe a que éstos 

presentan un comportamiento similar a los lantánidos, especialmente el Y con los lantánidos Dy-Ho 

(Henderson, 1984; Buchmeiser et al., 2000; Verma et al., 2002; Santoyo et al., 2006). En el presente 

trabajo, el termino REE será usado como lo sugiere la IUPAC, mientras que el termino lantánidos 

(LN’s) será empleado para hacer referencia al grupo de los 14 elementos La-Lu.  
 

Los LN’s son miembros de la tabla periódica con números atómicos del 57 al 71, que nombrados 

por orden son: lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometio (Pm*, radioactivo), 

samario (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio 

(Tm), iterbio (Yb) y lutecio (Lu). Todos los LN’s son trivalentes (+III), excepto el Ce que también 

forma compuestos con valencia +IV y el Eu +II (Henderson, 1984). Debido a la similitud en su 

comportamiento químico, estos elementos pueden fraccionarse parcialmente, uno del otro, a través de 

procesos petrológicos y mineralógicos. Según Henderson (1984), la amplia variedad de tipos y tamaños 

de cationes de coordinación poliédrica presentes en los minerales que forman a las rocas proporciona el 

mecanismo de fraccionamiento químico.  
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Los LN’s suelen clasificarse en tres subgrupos de 5 elementos: (i) La-Nd (número y masa atómica 

baja) con el nombre de LN’s ligeros, excluyendo al elemento radioactivo Pm; (ii) Sm-Dy con el 

nombre de LN’s intermedios; y (iii) Ho-Lu (número y masa atómica grandes) con el nombre de LN’s 

pesados (Santoyo et al., 2006); aunque es también importante señalar que algunos autores los refieren 

en sólo dos grandes grupos: LN’s ligeros, La-Eu y LN’s pesados, Gd-Lu (Tyler, 2004).  

 

2.2.2 Propiedades fisicoquímicas–orbitales y radios iónicos 

El elemento La en su estado basal presenta una configuración electrónica en su último orbital de 

5d16s2, pero el siguiente elemento, que es el Ce, tiene un electrón en la subcapa 4f. Los elementos 

siguientes tienen electrones entrando a la subcapa 4f, mientras que para el Y la subcapa 4f está 

completa. Los electrones 4f están resguardados por los ocho electrones en las subcapas 5s2 y 5p6, es por 

esto que no presentan muchas interacciones químicas. Por lo tanto, cualquier diferencia en el número 

de electrones de la subcapa 4f no repercute en el comportamiento químico ni en el campo de enlace 

(Henderson, 1984).  
 

Los LN’s son altamente electropositivos (cationes) y por lo general presentan enlaces de tipo 

iónico, y muy raramente de tipo covalente. La secuencia general de ionización en los LN’s se debe a la 

eliminación de los dos electrones 6s, seguido a la de un electrón 5d ó 4f, electrones que tienen una 

energía relativamente parecida al electrón 6s. Un electrón 4f podría ser el cuarto electrón a eliminarse, 

sin embargo, la energía de ionización requerida es muy alta, lo cual provoca que la valencia 4+ no sea 

común en estos elementos. De hecho, en la química y geoquímica casi todos los LN’s presentan una 

valencia 3+.  Las excepciones son el Eu, el cual presenta una valencia de 2+, y el Ce, con valencia de 

4+. La proporción de diferentes estados de valencia de iones pueden depender de la composición, 

presión y temperatura del sistema químico.  
 

Los LN’s se caracterizan por presentar radios iónicos muy largos, valencias altas, y tienden a 

separarse de otros iones metálicos (III). En la serie Y-La-Ac (Ac: actínidos), se observa un incremento 

en el radio iónico que va desde 0.9 Å (Y3+) a 1.03 Å (La3+) y de ahí hasta 1.12 Å (Ac3+), pero debido a 

la contracción lantánida (esto es, el descenso en radio que ocurre a través de la serie de LN’s; Demitras 

et al., 1973), el llenado sistemático del orbital f sucede cuando se vacían los orbitales 5d, 6s y 6p 

(Vander Slius & Nugent, 1974; Baes & Mesmer, 1976; Jorgeson, 1988). Por esta característica 

química, el radio iónico de los LN’s disminuye del La3+ (1.032 Å) a Lu3+ (0.861 Å) con un número de 

coordinación 6 (CN6; ver Tabla 2.1). 
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Tabla 2.1 Radio iónicos de especies geoquímicas importantes de las tierras   
raras (compilados de Shannon, 1976). 

 

 

Ion Radio 
CN6 

Iónico 
CN8 

Sc3+ 0.745 0.870 
Y3+ 0.900 1.019 
La3+ 1.032 1.160 
Ce3+ 1.011 1.143 
Ce4+ 0.870 0.970 
Pr3+ 0.990 1.126 
Nd3+ 0.983 1.109 
Sm3+ 0.958 1.079 
Eu3+ 0.947 1.066 
Eu2+ 1.170 1.250 
Gd3+ 0.938 1.053 
Tb3+ 0.933 1.040 
Dy3+ 0.911 1.027 
Ho3+ 0.901 1.015 
Er3+ 0.890 1.004 
Tm3+ 0.880 0.994 
Yb3+ 0.868 0.985 
Lu3+ 0.861 0.977 

 

2.2.3 Propiedades fisicoquímicas-números de coordinación y complejos  

Thompson (1979) señaló que la geometría de los LN’s es esencialmente esférica y que forman 

complejos muy parecidos a los iones alcalinos y alcalinotérreos. Además, los LN’s y el Y se encuentran 

normalmente en sólidos con número de coordinación 8 (CN8), mientras que el Sc presenta CN6. Sin 

embargo, los LN’s y el Y, tienden a ligar moléculas de agua, en donde los complejos que forman son 

comúnmente del tipo Ln(H2O)6
3+ (Lipin & McKay, 1989).  

 

Los LN’s tienden a estar presentes en cualquier parte como grupo, en lugar de estar 

individualmente o en agrupaciones parciales de elementos. Estos elementos son litófilos, por lo que se 

concentran más en silicatos que en metales o fases de sulfuros cuando estos coexisten (Marshall & 

Fairbridge, 1998). Los LN’s también suelen dispersarse dado que están presentes en niveles traza en 

muchos minerales y raramente se encuentran en altas concentraciones. Moeller & Vicentin (1965) y 

Cantrell & Byrne (1987) compilaron y agruparon los principales tipos de complejos dominantes de los 

LN’s trivalentes (ver Tabla 2.2), aunque pueden existir pequeñas diferencias aún dentro de cada tipo de 

estos complejos. Habenswchuss & Spedding (1984) establecieron el número de coordinación (CN) de 

las moléculas de agua con relación a la esfera interna de la mayoría de LN’s, indicando CN9 para La3+ 

a Nd3+ y Eu3+ y un CN8 para Gd3+ y el grupo Tb3+ - Lu3+. Esta característica química en el CN de las 

moléculas de agua podría tener importantes implicaciones en el comportamiento de los LN’s en 

fluidos.  
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Los controles dominantes del comportamiento geoquímico de los LN’s son: su tamaño (radio 

iónico), la volatilidad, su comportamiento de óxido-reducción (redox) y su comportamiento 

“complejante” (capacidad de formar complejos). Un control adicional sugerido es el efecto “tetrad” 

(resultado del incremento de estabilidad en los orbitales debido al llenado en un 1/4, 1/2 y 3/4 partes de 

la sub capa 4f), efecto que no ha sido totalmente entendido ni documentado según McLennan (1994). 

 

Tabla 2.2 Complejos que forman los lantánidos en solución (compilados de 
Lipin & McKay, 1989). 

 

Ligantes inorgánicos Ligantes orgánicos 
+2LnX  (X= F, Cl, Br, I) +− )3(

232 )( n
nOHCLn  (n=1-3) 

+
2LnX  (X= Cl, Br) +− )3(

2 )( n
nCOOHOCHLn  (n= 1-4) 

+2
4LnClO  −)(EDTALn   

+2
3LnNO  +− )3()( n

nNTALn  (n= 1,2) 

+− )43(
72 )( n

nOPLn  (n= 1,2) −2))(( IMDAHEDTALn  

+)( 4SOLn  −))(( OHHEDTALn  

−
24 )(SOLn  +−− )3()( n

ndiketonebLn  (n= 1-3) 

+)( 3COLn  +− )23()( n
nPDCLn  (n= 1-3) 

−
23 )(COLn  33 )(NOLn  

 

2.2.4 Propiedades fisicoquímicas-comportamiento redox. Una reacción redox implica la 

transferencia de electrones de una especie a otra. Se dice que una especie se oxida cuando pierde 

electrones, y se reduce cuando gana electrones (Harris, 1992). 

La determinación de las condiciones redox en sistemas geológicos sirven para poder medir los 

coeficientes M2+/M3+ o M3+/M4+. Esto es posible si se conocen las condiciones de presión y 

temperatura, así como la composición de los mismos. La mayor atención se dirige a la proporción 

Eu2+/Eu3+ que sirve como indicador de la fugacidad del oxígeno durante la formación de minerales 

(Towell et al., 1965; Philpotts, 1970; Drake, 1975). La similitud entre los radios iónicos del Sr2+ y el 

Eu2+ podría ser responsable del comportamiento casi idéntico de partición de ambos iones en sistemas 

rocosos (Philpotts, 1970). Esta similitud se puede utilizar para calcular el coeficiente Eu2+/Eu3+, y por 

lo tanto, calcular la fugacidad del oxígeno en sistemas donde la partición del Eu2+ es muy diferente del 

Eu3+, por ejemplo, entre silicatos y feldespatos (plagioclasas). 
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2.2.5 Abundancias de los LN’s y el proceso de normalización a condritas  

La estimación de la composición del sistema solar con base a la concentración de elementos en 

condritas carbonáceas (un tipo de meteoritos) y en estrellas jóvenes, proporciona datos sobre las 

abundancias relativas de los LN’s (Henderson, 1984). Algunos datos que han sido compilados sobre 

sus abundancias en el sistema solar (Cameron, 1973) y en la atmósfera solar (Ross & Aller, 1976) son 

mostrados en la Tabla 2.3.  

 

A pesar de este conocimiento, no es sorprendente encontrar en la literatura que la determinación de 

las abundancias de los LN’s en la Tierra (referidos a su composición total, “bulk Earth”) sea una tarea 

difícil que requiera tomar en cuenta las diferentes proporciones de los componentes que se agregaron al 

formarse la Tierra, o bien, la cantidad de material disponible que pudiera ser representativo de las 

partes internas del planeta.  

 

Ganapathy & Anders (1974) asumieron que la formación de los planetas puede ser entendida a 

través de un proceso de formación de las condritas utilizando secuencias teóricas de condensación de 

los gases nebulares. Concluyeron que los primeros materiales condensados de la nebulosa solar son los 

únicos contribuyentes de los LN’s en la corteza terrestre. Sin embargo, Smith (1977) propuso 

contribuciones de la hidrósfera, atmósfera, corteza, manto y el núcleo para la obtención de las 

abundancias en la mayoría de los elementos, incluyendo los LN’s (Tabla 2.3).  

 

En el caso de los LN’s, ambas estimaciones presentan un error estadístico significativo debido a: (i) 

problemas secuenciales de condensación en estos elementos; (ii) las diferentes proporciones de LN’s 

presentes en condritas; y (iii) a los materiales que pueden ser probablemente representativos de las 

primeras condensaciones (Boynton, 1984). Estas fuentes de error hacen que los datos reportados en la 

Tabla 2.3 deban ser considerados como un valor aproximado. 

 

Resumiendo, la geoquímica de LN’s, el conocimiento de sus propiedades fisicoquímicas y la 

abundancia de éstos es un campo científico sumamente extenso que requeriría de un análisis mayor, por 

lo que, en caso de que se requiera obtener información más detallada a la presentada en esta sección, se 

recomienda consultar directamente los trabajos reportados en literatura básica especializada (p. ej., 

Henderson, 1984; Gschneidner et al., 2005). 
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Tabla 2.3 Abundancias relativas de los lantánidos. 
 

Elemento Atmósfera 
Solara 

Sistema solarb Composición 
total de la 

Tierrac 

Composición 
total de la 

Tierrad 

Cortezae 

La 0.302 0.445 0.480 0.780 30 

Ce 0.794 1.180 1.280 2.200 60 

Pr 0.102 0.149 0.162 N. D. 8.2 

Nd 0.380 0.780 0.870 1.200 28 

Sm 0.120 0.226 0.260 0.220 6 

Eu 0.010 0.085 0.100 0.066 1.2 

Gd 0.295 0.297 0.370 0.350 5.4 

Tb N. D. 0.055 0.067 N. D. 0.9 

Dy 0.257 0.360 0.450 0.210 3 

Ho N. D. 0.079 0.101 N. D. 1.2 

Er 0.130 0.225 0.290 0.093 2.8 

Tm 0.041 0.034 0.044 N. D. 0.48 

Yb 0.200 0.216 0.290 N. D. 3 

Lu 0.130 0.036 0.049 0.015 0.5 
 

aDatos compilados de Ross & Aller (1976), normalizados a Si = 106 átomos. 
bCameron (1973), normalizados a Si = 106 átomos. 
cGanapathy & Anders (1974), unidades: ppm (µg/g). 
dSmith (1977), unidades ppm (µg/g). 
eTaylor (1964), unidades ppm (µg/g). 
N. D. Datos no disponibles. 
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2.3 Geoquímica de REE en Sistemas Geotérmicos 
 

Como se ha mencionado a lo largo de este capítulo, los LN’s es un grupo muy importante en el campo 

de ciencias de la Tierra. Particularmente, el estudio de su comportamiento en fluidos geotérmicos ha 

mostrado tener algunas implicaciones importantes como trazador natural, tanto en la exploración de los 

recursos geotérmicos, como en los procesos de interacción roca-fluido dominantes en estos sistemas. 
 

Las REE suelen ser relativamente inmóviles durante las reacciones roca-fluido, aunque algunos 

estudios muestran que éstas pueden movilizarse en procesos hidrotermales y metasomáticos 

(Humphris, 1984; Kikawada, 2001). No obstante de que se tienen estos antecedentes sobre su 

distribución, se ha reconocido también que los mecanismos responsables de su fraccionamiento y 

transporte pueden ser específicos de los sistemas hidrotermales en donde se encuentran (Möller et al., 

2004).  La aplicación de la determinación y seguimiento geoquímico de las REE y elementos traza en 

fluidos hidrotermales ha sido preliminarmente explorada en procesos de alteración hidrotermal 

asociada con sistemas geotérmicos activos de alta temperatura (p. ej., Bonnet et al., 2005; Dini et al., 

2005). Se sabe que la concentración absoluta de lantánidos es muy variable en las rocas y minerales, así 

como la abundancia de cada lantánido en cualquier otra muestra geológica, esto debido al efecto Oddo-

Harkins (odd-even; Verma & Santoyo, 2005). 
 

Las primeras investigaciones sobre la geoquímica acuosa hidrotermal de las REE y de algunos 

elementos mayores y traza (p. ej., SO4
2-, PO4

3-, HCO3
-, Al3+, F-, Fe2+ y Fe3+) fueron realizadas por 

Michard et al. (1983); Michard & Albaréde (1986) y Michard (1989). Estos autores determinaron el 

contenido de algunas REE (Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er y Yb) en fluidos hidrotermales producidos en 

ambientes geológicos continentales (campos geotérmicos) y en fluidos hidrotermales de origen 

submarino. Los resultados obtenidos indicaron que ambos tipos de fluidos hidrotermales muestran 

concentraciones muy bajas de REE, 5 x 102 a 106 veces menos concentradas que las composiciones de 

REE encontradas en muestras de rocas extraídas del mismo yacimiento. Las concentraciones mayores 

de REE fueron encontradas normalmente en fluidos ácidos (un intervalo de pH entre 1 y 5), 

independientemente del tipo de roca y de la temperatura que existe en los sistemas. Anomalías 

positivas de Eu han sido generalmente encontradas en estos sistemas y han sido asociadas a fluidos 

hidrotermales de tipo clorurado y de alta temperatura. En estos primeros estudios, la influencia de los 

complejos aniónicos de SO4
2-, HCO3

-, o F- han mostrado tener efectos importantes sobre el transporte 

que tienen las REE desde la roca hacia el fluido circulante.  
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Sanjuan et al. (1988) determinaron la composición de aguas geotérmicas carbonatadas (ricas en 

CO2), y evaluaron la influencia de Fe y Al sobre el transporte de las REE. Estos autores sugieren que la 

composición de Al en este tipo de aguas hidrotermales reflejan equilibrio con algunos minerales, tales 

como la kaolinita. En cuanto al contenido de REE en aguas carbonatadas, se observó un 

enriquecimiento en HREE, sobretodo en muestras colectadas a baja temperatura.  
 

Kikawada et al. (1993) sugirieron que fluidos hidrotermales ácidos con altas concentraciones de 

Al3+ y Fe3+ podrían estar correlacionados con una concentración significativa de REE. Este 

comportamiento fue inferido a partir de los resultados de la composición de Sm, el cual mantuvo una 

proporción sistemática aproximada de 8 x 10-6 veces la suma de la concentración molar del Al y Fe 

presente en los fluidos.  
 

Lewis et al. (1997 y 1998) realizaron varios estudios en donde evaluaron la composición de las 

REE en rocas alteradas y sin alterar, y en fluidos producidos en la zona hidrotermal de Yellowstone 

National Park en California (USA). Los resultados que obtuvieron en dicho estudio sugirieron que las 

concentraciones y abundancias relativas de REE en los fluidos dependen de: (i) la abundancia y 

distribución de REE presente en las rocas; (ii) la estabilidad de las fases minerales primarias y 

secundarias con respecto a la temperatura; y así como (iii) a la geoquímica de los fluidos que circulan 

en el sistema hidrotermal. Asimismo, confirmaron que las REE son abundantes en ambientes ácidos y 

que su transporte puede ser gobernado por procesos de intercambio iónico o adsorción. Cuando la 

concentración de las REE fue examinada con respecto al pH del fluido y la composición de Al coloidal, 

SO4
2- y F-, se encontraron buenas correlaciones sistemáticas.  

 

La mayoría de los estudios disponibles en la literatura coinciden en indicar que bajo condiciones 

geotérmicas de presión y temperatura, numerosas de reacciones químicas pueden acompañar el 

fraccionamiento de las REE (Lewis et al., 1998; Banks et al., 1999). La interacción roca-fluido parece 

inducir procesos relativos de enriquecimiento de las tierras raras más pesadas (Gd-Lu) con anomalías 

de Ce y Eu (Banks et al., 1999).  
 

La importancia de usar la geoquímica acuosa de las REY como trazadores naturales en la 

prospección de campos geotérmicos también fue propuesta por van Middlesworth & Wood (1998). Sus 

estudios mostraron que el contenido de las REY en fluidos fluctúa en un factor de 10-6 a 10-1 veces los 

valores obtenidos para condritas. Bajo estas condiciones, la concentración de estos elementos tiende a 

ser mayor en condiciones de alta temperatura, pH’s ácidos, y cuando se tienen relaciones muy bajas de 

roca-fluido.  
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Al analizar los patrones normalizados de REE (a condritas) se encontraron enriquecimientos en LREE 

con anomalías variables de Eu. Estos autores proponen también estudios orientados al desarrollo de 

metodologías analíticas mejoradas para poder determinar confiablemente el contenido de las REE en 

niveles traza.  
 

Fulignati et al (1999) reportan en su trabajo, un estudio del comportamiento de REE en diferentes 

tipos de alteración hidrotermal de un sistema magmático activo, localizado en la isla Vulcano, Italia. 

Encontraron que en alteraciones silícicas, todos los elementos del grupo REE presentan bajas 

concentraciones; en alteraciones argílicas, las REE ligeras son casi inmóviles mientras que las REE 

pesadas presentan muy bajas concentraciones; en alteraciones argílicas, fílicas y propílicas intermedias, 

los patrones de REE son casi iguales comparados con sus equivalentes en la roca fresca. Concluyen que 

el comportamiento de las REE en el sistema geotérmico está controlado por el pH, la disponibilidad en 

el fluido de iones complejantes (principalmente SO4
2- y F¯) y a la presencia de minerales secundarios 

capaces de aceptar REE en sus estructuras químicas. 
 

Druschel & Rosenberg (2001) realizaron estudios geoquímicos, petrológicos en rocas graníticas y 

estructurales en algunos sistemas geotérmicos de Idaho (USA). Con el fin de dilucidar el origen de 

dichos sistemas, los autores analizaron elementos traza, REE y utilizaron el programa SOLVEQ para 

modelar el equilibrio químico existente entre el fluido y la roca dominante, encontrando que este  

estado de equilibrio existe a profundidades mayores, lo cual provoca que el fluido ascienda 

rápidamente hacia la superficie.  
 

Shannon et al (2001) reportan algunos datos del contenido de las REE en una amplia variedad de 

fluidos producidos en zonas geotérmicas de Nueva Zelanda. Un estudio preliminar sobre la especiación 

química de las REE bajo condiciones hidrotermales fue abordado someramente. Sus resultados indican 

que la concentración total de las REE en fluidos puede variar en el intervalo de 10-7 a 100 veces la 

concentración en condritas. El pH del fluido sigue siendo un factor dominante sobre la composición de 

las REE, la cual suele ser mayor para fluidos ácidos en comparación con aguas neutras. Los patrones de 

las REE parecen exhibir un comportamiento similar al equivalente a las rocas del yacimiento. Estos 

investigadores reconocen que la distribución de estos elementos traza constituye una herramienta 

potencial que debe usarse en la exploración y explotación de recursos geotérmicos y que, por lo tanto, 

deben ser sujeta de un amplio y detallado estudio. 
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Bach et al. (2003) condujeron un estudio sobre la química de fluidos y el grado de complejamiento 

de las REE en anhidritas del sistema hidrotermal submarino de Pacmanus, en Papua New Guinea. Los 

autores reportaron que la variación observada en la concentración de REE de rocas y fluidos 

hidrotermales muestreados a través del proyecto de perforación de pozos profundos en el área 

Pacmanus, se debe a una alimentación profunda de elementos volátiles magmáticos (HF, SO2)  y al 

“grado de complejamiento” (formación de complejos) presente de las REE en los fluidos. Los cálculos 

de especiación en las REE sugieren que el incremento de la concentración de fluoruros y sulfatos afecta 

el grado de complejamiento de las REE. La ausencia de anomalías de Eu sugiere una mayor oxidación 

en estos fluidos.  
 

Möller et al. (2003) reportaron un estudio sobre la partición de las REY y algunos elementos 

mayores presentes en las fases líquida, vapor y en las rocas del campo geotérmico de Larderello, Italia. 

Los autores presentan concentraciones de REE en fluidos de alta entalpía procedentes de pozos 

geotérmicos, las cuales se encuentran en el intervalo de 0.1 a 10 pmol/kg. La ausencia de anomalías de 

Eu apunta a una temperatura menor a 250 °C en la región. Con los resultados de la distribución de las 

REE dilucidan el equilibrio que existe entre el fluido y la roca del sitio geotérmico. 
 

Sasaki et al. (2003) determinaron características geoquímicas del sitio geotérmico de Kakkonda 

(Japón) a través de estudios de catodoluminiscencia y de REE en muestras de venas de anhidrita 

(depositadas durante el enfriamiento de salmueras magmáticas) colectadas y derivadas de muestras de 

granito. En estos estudios realizaron una investigación para elucidar la evolución espacial, temporal y 

genética de los fluidos en el sistema geotérmico Kakkonda. Los resultados de las concentraciones de 

REE mostraron patrones muy diferentes de concentración en las fracturas encontradas en el sistema 

geotérmico. Asimismo, pudieron inferir el origen de los fluidos geotérmicos y diferentes patrones de 

normalización de las REE con anomalías positivas de Eu.  La diferencia en los patrones de REE 

observados pareció estar afectado por el grado diferente de alteración hidrotermal observado en las 

rocas del yacimiento y la contribución de fluidos profundos de origen magmático.  
 

Wood & Shannon (2003) determinaron las concentraciones de REE en aguas geotérmicas 

colectadas en Oregon (USA). Todos los fluidos muestreados fueron ligeramente alcalinos, y dominados 

por aguas cloruradas sódicas y bicarbonatadas. Los niveles de concentración en que están presentes las 

REE fluctúan en un intervalo dado por un factor de < 10-6 a 10-3 veces la concentración de REE en 

condritas. La mayoría de los fluidos exhibieron un enriquecimiento de LN’s ligeros, con una muy 

ligera anomalía de Eu.  
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Estos investigadores establecen que el comportamiento de las REE en fluidos geotérmicos es un 

importante indicador de las interacciones roca-fluido y lo proponen como una herramienta promisoria y 

potencial para la exploración de sitios geotérmicos. 
 

 Möller et al (2004) determinaron hidrogeoquímicamente el origen de los fluidos a partir de la 

composición de REY y las relaciones isotópicas de Pb en agues de manantiales y pozos geotérmicos 

del campo de Anatolia en Turquía. Los autores reportaron que el comportamiento de las REE y Pb en 

aguas carbonatadas está controlado predominantemente por esquistos de mica Palaeozoica. A partir de 

estos resultados infirieron que las aguas profundas pueden manifestarse en la superficie en dos formas: 

(i) a través de un ascenso rápido de fluidos que provienen de pozos que podrían formar precipitados de 

sílice o carbonatos a temperaturas de 200°C; o (ii) ascender lentamente a través de manantiales 

hidrotermales enriquecidos en Ca2+, Cl- y SO4
2-, con descargas superficiales a una temperatura de hasta 

100 °C como fumarolas o manantiales calientes. 
 

Bonnet et al (2005) realizaron estudios químicos de alteración hidrotermal en el área geológica de 

La Romaine (Canadá). En las zonas de mayor alteración asociadas con condiciones de alta temperatura 

encontraron fluidos muy ácidos o neutros, en donde los LN’s pesados e intermedios y el Zr presentan 

una mayor movilidad en el sistema geotérmico debido a la presencia de fluidos enriquecidos con 

fluoruros.   

 

2.3 Métodos de Detección y Cuantificación 

 

El desarrollo y la aplicación de técnicas mejoradas de análisis para la caracterización químico-

cuantitativa de materiales geológicos han sido identificados por numerosos investigadores como una 

tarea de investigación de fundamental importancia para las geociencias (Elchuk & Cassidy, 1979; 

Potts, 1987; Foret et al., 1990; Santoyo et al., 1991; Nicholson, 1993; Na et al., 1995; Potts, 1997, 

1998; Macka et al., 1998; Mao et al., 1998; Channer et al., 1999; Tsuyoshi & Akib, 2000; Verma et al., 

2000; Raut et al., 2002; Verma et al., 2002; Haley & Klinkhammer, 2003; Tsakanika et al., 2004; Sun 

2004; Dybczynski & Kulisa 2005; Santoyo et al., 2006).   
 

Es importante señalar que en el caso de la determinación de elementos iónicos y metálicos, se han 

desarrollo técnicas analíticas que facilitan su detección a nivel traza (mg/kg a ng/kg), pero con la 

desventaja del alto costo de análisis, debido a la calibración y operación, así como la muy alta inversión 

que representa la disposición de instrumentos de alta tecnología (ICP-MS, TIMS, ICP-AES, ICP-OES). 
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En el caso de las REE, la situación analítica es aún más compleja, ya que existen múltiples 

problemas, tanto de separación o extracción de este grupo de elementos, como de interferencia en los 

mismos análisis (Klinkhammer et al., 1994; Yan et al., 1999; Raut et al., 2002; Tsakanika, et al., 2004; 

Dybczynski & Kulisa 2005; Verma & Santoyo, 2006). 

Tal y como se mencionó en la sección 2.1, los métodos de separación analítica deben mostrar ser 

rápidos, precisos, exactos, y preferentemente, de  bajo costo (sobretodo para países en vías de 

desarrollo)  para determinar lantánidos en una extensa variedad de matrices. Las técnicas disponibles 

han sido agrupadas por Verma et al. (2002) en la siguiente forma: 

 

1. Espectrometría de masas (EM). 

2. Métodos nucleares (NM). 

3. Espectrometría de emisión (ES). 

4. Métodos de separación (SM). 

 

Dentro de esta agrupación destacan, por ejemplo, ID-MS (isotope dilution mass spectrometry: 

Michard et al., 1983; Michard and Albaréde, 1986; Rao & Biju, 2000; Perna et al., 2002), ICP-MS 

(Klinkhammer et al., 1994; Lewis, et al., 1997, 1998; Verma et al., 2002; Verma & Santoyo, 2003 y 

2005), ICP-AES (Pasinli, 2005; Premadas & Srivastava, 2002) NAA (neutron activation analisis; 

Honda et al., 1989; D’Angelo et al., 2001; Witkowska et al., 2005), SSMS (spark source mass 

spectrometry; Jochum, 2001; Raczek et al., 2001), XRF (X-Ray fluorescente; Nakayama & Nakamura, 

2005; Sitko et al., 2005) y SI-MS (secondary ion mass spectrometry; Whitehouse, 2004; Hahn et al., 

2005).  

Es importante mencionar que XRF, AAS, la absorción atómica y colorimetría clásica son métodos 

que no se recomiendan para la determinación de las REE, a menos que se lleve a cabo una 

preconcentración de la muestra y una adecuada calibración del sistema analítico instrumental.  

 

Como parte princial de este trabajo de investigación sólo se describirán en la siguiente sección los 

métodos de separación (los cuales sirven para aislar o purificar determinados elementos de la muestra a 

analizar), ya que están siendo ampliamente evaluadas con la firme intención de poder ser aplicadas 

como herramientas geoanalíticas alternas, y sobretodo económicas, para determinar la composición de 

elementos traza en muestras de diferente naturaleza geológica. 
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2.4  Métodos de Separación 
 

Los métodos de separación más comunes son: (i)  Cromatografía Líquida de Alta Eficiencia (HPLC, 

acrónimo derivado de su nombre en inglés High Performance Liquid Chromatography); (ii) 

Cromatografía de Iones (IC, acrónimo derivado de Ion Chromatography); y (iii) Electroforesis Capilar 

(CE, acrónimo derivado de Capillary Electrophoresis). Según Haddad (1997), la capacidad analítica de 

estas técnicas de separación ha sido extensa y exitosamente aplicadas en la determinación de una 

amplia variedad de componentes iónicos inorgánicos (aniones, 71% y cationes, 12%) y metálicos 

(14%; algunos de estos trabajos reportados por Santoyo et al., 1990; Fritz et al., 1996; Sarzanini, 1999; 

Temisier-Karolak et al., 1999; Santoyo et al., 2000a).  
 

En contraste, su aplicación en estudios sobre la separación y detección del grupo REE ha sido 

significativamente menor (~ 3%; Haddad, 1990, 1997). Esta limitada aplicabilidad se ha atribuido 

principalmente al problema que representa analizar elementos con una similitud en sus radios iónicos 

(Foret et al., 1990). Otro problema de aplicación está relacionado con las concentraciones de REE 

típicamente presentes en diferentes tipos de matrices. Por ejemplo, en rocas volcánicas las relaciones de 

concentración Y/Dy e Y/Tb fluctúan de 4 a 50 ó más, mientras que las relaciones Sm/Eu y Gd/Eu 

oscilan aproximadamente entre 1 y 20 (Govindaraju, 1994). Dados estos problemas de interferencia, 

hoy en día, numerosas metodologías tanto de IC, HPLC como CE están siendo desarrolladas para su 

uso en las geociencias.  
 

La mayoría de los datos reportados en la literatura analítica ubican a la HPLC e IC junto con una 

separación gradiente y una detección UV, como las metodologías más eficientes para la separación del 

grupo total de las REE en una amplia variedad de muestras (p.ej., Elchuck & Cassidy 1979; 

Mazzucotelli et al., 1985; Heberling et al., 1987; Cassidy, 1988; Verma, 1991b; Lu et al., 1997).  
 

Es importante señalar que las condiciones óptimas de estas metodologías cromatográficas, en 

términos de los tiempos de análisis, de la resolución eficiente del grupo total de REE y de su aplicación 

en el análisis de muestras geológicas, no han sido alcanzadas todavía y por lo tanto, constituyen un reto 

analítico motivo de un amplio estudio. 
 

 

 

 

 

2.4.1 HPLC. Esta técnica de separación es caracterizada por una cromatografía de alta presión 

proporcionada por una bomba de alta presión (entre 13.78 a 34.45 MPa) que permite el transporte de la 
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fase móvil (o eluente) y las muestras a través de la fase estacionaria (o columna) en condiciones de 

flujo o presión constante.  

La separación ocurre en el interior de la columna a través de procesos de interacción (adsorción o 

intercambio iónico) entre la fase móvil, la muestra y la fase estacionaria. La columna de separación 

tiene usualmente una longitud que puede oscilar entre los 5 y 25 cm, además se caracteriza 

interiormente por tener un tamaño de partícula empacada en el intervalo de 3 a 10 µm. Ambos 

parámetros de la columna afectan la eficiencia de la HPLC en la separación de componentes o analitos, 

la cual es usualmente evaluada a través de la simetría y resolución de los picos obtenidos durante la 

separación y de la reproducibilidad en los tiempos de retención. Un equipo de HPLC está normalmente 

constituido por: (a) un sistema de uno o varios reservorios para almacenamiento de un eluente 

(separación isocrática) o varios eluentes (separación gradiente); (b) un inyector (manual o automático); 

(c) una bomba de alta presión para promover el flujo de eluente; (d) un sistema de columnas (pre-

columna y columna de separación); (e) uno o varios detectores; y (f) un sistema de adquisición de datos 

para registro de los cromatogramas de separación y de las áreas o alturas de los picos eluidos (Fig. 2.1).  

 

 
 

Fig. 2.1  Arquitectura típica de un equipo de HPLC (modificado de: Verma & Santoyo, 2006) 
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 Entre los sistemas de detección comúnmente empleados en la HPLC destacan principlmente los 

detectores de absorción: ultravioleta-visible (UV-Vis), arreglo de diodos (DAD) y fluorescencia. 

Recientemente, el acoplamiento de espectrómetros de masas (ICP-MS o ICP-AES) ha mostrado una 

importante aplicación. Los resultados de la separación y detección cromatográfica se evalúan mediante 

el sistema de adquisición de datos y usando los cromatogramas de salida, donde la posición o tiempo de 

retención de los picos máximos nos indica cualitativamente el ión presente y su área nos proporciona 

cuantitativamente la cantidad o concentración del ión presente en la muestra. 

 

Aplicación de la HPLC en el análisis de REE. Las primeras investigaciones sobre la aplicación de la 

HPLC para detectar composiciones de REE en muestras de origen geológico fueron realizadas por 

Elchuck & Cassidy (1979) y Mazzucotelli et al. (1985), quienes lograron parcialmente medir algunos 

elementos del grupo REE mediante una detección indirecta de espectrometría UV.  

Cassidy (1988) continuó con esta invetigación a través del desarrollo de un procedimiento 

mejorado para la cuantificación de la composición de estos elementos en el intervalo de concentración 

de nanogramos (ng). Este procedimiento cromatográfico fue sujeto de un amplio estudio por Verma 

(1991a, 1991b), quien logró optimizarlo y llevarlo a la práctica para la separación completa de 13 

elementos del grupo de los LN’s (excepto Dy) y su determinación cuantitativa, en una amplia variedad 

de muestras de roca y minerales usando estándares internacionales de referencia geoquímica. El 

mejoramiento de este procedimiento fue llevado a cabo mediante una separación previa del grupo REE 

en la roca matriz, acompañada de una técnica de separación gradiente del eluente ácido 2-hidroxi-

isobutírico (HIBA) seguido por una reacción de derivatización post-columna (PCR) con 2,7-bis(0-

arsenofenil)azo-1,8, dihidroxi-naftaleno-3, 6-ácido sulfónico (Arsenazo III). A partir de estas 

investigaciones, numerosos trabajos sobre aspectos mejorados de la separación de REE por HPLC han 

sido reportados en la literatura (ver Tabla 2.4 recientemente compilada por Verma & Santoyo, 2006). 

Esta tabla presenta cronológicamente los trabajos más importantes que se han derivado sobre esta línea 

de investigación, y en donde se proporciona, a manera de resumen, las condiciones generales y óptimas 

de las metodologías HPLC propuestas por algunos investigadores. En la Tabla 2.4 se resalta 

información referente al: tipo de matriz analizada, tipo de columna empleada, las características del 

eluente usado (composición, pH y flujo) y al detector usado, tipo de separación cromatográfica 

(isocrática o gradiente), así como un breve resumen de los principales resultados obtenidos, en términos 

del tiempo de elución y la separación de los LN’s.   
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2.4.2  IC. La cromatografía de iones (IC) es una variante de la HPLC que cuenta con una arquitectura 

similar a la mostrada en la Fig. 2.1. Las únicas diferencias existentes entre la HPLC e IC radican en el 

proceso de separación y las presiones de trabajo que son utilizadas para establecer el flujo de la fase 

móvil (hasta 13.78 MPa para la IC). La IC es un método eficaz para la separación y determinación de 

iones, basado en el uso de resinas de intercambio iónico las cuales empacan las columnas. 

  Cuando una muestra iónica es bombeada a través de estas columnas, los iones presentes sufren una 

separación debido a las diferentes interacciones iónicas con la fase estacionaria de las columnas 

analíticas. Una vez separada, la muestra pasa a través de un detector (que puede ser de tipo 

conductimétrico, amperométrico, UV-Vis, o algunos de espectrometría de masas) donde se registra la 

señal obtenida con respecto al tiempo de retención. Al igual que en la HPLC, los resultados de la 

separación y detección se obtienen a través de la interpretación de los cromatogramas, en donde la 

posición o tiempo de retención de los picos máximos nos indica cualitativamente el ión presente y su 

área nos proporciona cuantitativamente la cantidad o concentración del ión presente en la muestra. 

 

Aplicación de la IC en el análisis de REE. Heberling et al. (1987) realizaron las primeras aplicaciones 

de la IC para el análisis de soluciones sintéticas de LN’s con concentraciones similares de cada 

elemento. En estos estudios los investigadores usaron un detector UV-Vis a 520 nm y una separación 

gradiente mediante el uso de varios eluentes orgánicos (HIBA, oxalato de sodio y PDCA), con los 

cuales lograron obtener una separación completa de los LN’s en 22 min. En estos estudios, las matrices 

analizadas fueron también afectadas por interferencias con metales de transición para evaluar la 

separación de ambos grupos de elementos. Los autores reportan una separación eficiente y total de 

ambos grupos en 40 min, donde los metales de transición fueron eluidos en los primeros 17 min, y los 

LN’s en los 23 min. restantes. Estos resultados fueron sujeto de un mayor análisis por Le Roex & 

Watkins (1990) y Watkins & Le Roex (1992) quienes aplicaron, por primera vez, la IC al análisis de 

materiales geológicos (rocas y materiales de referencia), en donde lograron obtener una separación de 

La-Yb en ~40 min, con algunos problemas de línea base y de co-elución (Ho-Y).  

A partir de estas investigaciones, numerosos trabajos sobre la separación de REE por IC han sido 

también reportados en la literatura (Tabla 2.5, compilada y modificada de Verma & Santoyo, 2006). En 

esta tabla, se presenta también, en forma resumida, las condiciones generales y óptimas de las 

metodologías IC desarrolladas, resaltando información referente a tipo de matriz analizada, tipo 

columna empleada, eluente usado (composición, pH y flujo) y detector usado, tipo de separación 

(isocrática o gradiente) y los principales resultados obtenidos, en términos del tiempo de elución y la 

separación eficiente de los LN’s. 



35 

2.4.3  CE. Esta técnica se basa en las diferentes movilidades o velocidades de migración de partículas 

cargadas debido a la acción de un campo eléctrico que provee una fuente de voltaje. La CE es una 

técnica de separación muy similar a la HPLC e IC, aunque existen algunas diferencias importantes, 

entre las cuales destacan: (i) que la fase estacionaria es un capilar (de sílice fundida o teflón que puede 

tener diferentes longitudes, que va generalmente de 100 mm a 1 m con diámetros internos que van de 2 

a 200 µm); (ii) que la fase móvil es un electrolito (o buffer que sirve para mantener el pH a través de la 

separación), el cual es transportado a través del capilar mediante una fuente de voltaje, que en este caso 

sustituye a la bomba de alta presión de la HPLC e IC); (iii) que la inyección de la muestra es 

automática y puede ser en dos formas diferentes: hidrostática (por gravedad, por diferencia de presión o 

al aplicar vacío), electrocinética o electromigración (aplicación de un campo eléctrico). El proceso de 

separación por electroforesis capilar, consiste en introducir en un capilar una mezcla de diferentes 

componentes químicos (cargados o neutros), los cuales serán separados bajo la influencia de un campo 

eléctrico ejercido por una fuente de voltaje y mediante dos electrodos (cátodo y ánodo; Fig. 2.2). La 

migración diferencial dentro de zonas discretas se debe a diferencias en las diferentes movilidades 

electroforéticas que exhiben los iones, y que están vinculadas con la relación carga/masa y a la 

conformación de los analitos. Los detectores que se utilizan normalmente son espectrofotométricos, 

electroquímicos, espectrométricos y sistemas acoplados con espectrometría de masas. Los resultados de 

la separación y detección se obtienen a través de la interpretación de los electroferogramas, en donde la 

posición o tiempo de migración de los picos nos indica cualitativamente el ión presente y su área nos 

proporciona cuantitativamente la cantidad o concentración del ión presente en la muestra. La 

descripción de las arquitecturas típicas de los sistemas CE será revisada en detalle en el Capítulo 4, esto 

último debido a que, como se mencionó en la introducción, la CE será evaluada en este trabajo de tesis 

para el análisis de LN’s en muestras geológicas (sintéticas y naturales). 

 

 
Fig. 2.2 Arquitectura típica de un equipo CE. 



36 

 

Aplicación de la CE en el análisis de REE. Métodos cuantitativos basados en la aplicación de la CE 

para separar y detectar REE han sido escasamente reportados en la literatura mundial. Una de las 

primeras aplicaciones de la técnica CE para determinar la composición de las REE apareció en 1990, 

cuando Foret et al. desarrollaron un procedimiento de electroforesis capilar de zona (CZE) usando un 

sistema de detección indirecta de absorbancia mediante un detector UV con un electrolito de transporte 

de HIBA (como ión complejante) y creatinina (como co-ión absorbente UV). En estos estudios, Foret y 

colaboradores lograron una separación casi completa de 14 elementos del grupo en menos de 5 minutos 

(tiempo considerablemente menor que los obtenidos en la mayoría de estudios experimentales 

realizados con las técnicas de IC y HPLC).  

Estos resultados, si bien fueron considerados como exitosos y promisorios, presentan la limitación 

de que fueron obtenidos para soluciones estándar conteniendo abundancias químicas homogéneas con 

una concentración de 0.5 mM para todos los LN’s, lo cual tiene serias desventajas para su aplicación a 

muestras geológicas al considerar relaciones de elementos equivalentes a la unidad, inexistentes en 

muestras naturales de materiales geológicos. 

 

A partir de estos resultados experimentales, un número importante de trabajos sobre la separación 

de LN’s mediante CE ha sido continuamente reportado en la literatura. Detalles de estas aplicaciones 

son reportados ampliamente en el Capítulo 4 de este trabajo, en donde además se discutirá los 

principios básicos de la separación CE, las arquitecturas de CE más comúnmente empleadas en las 

separaciones de componentes inorgánicos (incluyendo LN’s), y los principales parámetros de 

operación.  
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Tabla 2.4 Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones cromatográficas 
de elución y operación  

Detección (equipo, proveedor y 
condiciones de operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 100 
ng) 

Solución 
sintética 
(preparadas a 
apartir de 
soluciones 
stock, Spex) 

--- --- RP-HPLC (i) Nucleosil SCX ( 5-µm, 
100 mm x 4 mm, Rainin) 
(ii) Aminex A-5 (13-µm, 100 
mm x 4 mm, Bio-Rad) 
(iii) Partisil-10 SCX (N.R., 
250 mm x 4 mm, Whatman) 

(i) HIBA (gradiente lineal, inicial: 0.018 mol 
l-1, final: 0.070 mol l-1), pH 4.6, flujo 0.8 ml 
min-1; (ii) HIBA  (gradiente lineal, inicial: 
0.17 mol l-1, final: 1.00 mol l-1), pH 4.6, flujo 
0.8 ml min-1; y (iii) HIBA (gradiente lineal, 
inicial: 0.005 mol l-1, final: 0.10 mol l-1), pH 
4.6, flujo 1.3 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-
Vis,Tracor, 600 nm, después de 
una reacción post-columna con 
Arsenazo I (1.3x10-4 mol l-1), flujo 
N.R.) 

Separación parcial en  
(i) ~17 min; 
(ii) ~26 min; y                    
(iii) ~24 min. 

Elchuk & 
Cassidy 
(1979) 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 4 µg) 

Solución 
sintética 
(óxidos de 
REE); mineral 
de monazita;  

Digestión con 
HNO3+H2O2+ 
HF+HClO4  

Separación de 
Th utilizando el 
método 
hexamina o 
urea  

RP-HPLC Columnas de acero 
inoxidable empacadas en el 
laboratorio (250 mm x 4.6 
mm)  

0.04 M – 0.48 M HIBA, pH 4.4 con NH4OH, 
flujo 1.0 ml/min; (i) solución sintética- 
gradiente lineal, elución por 30 min; (ii) sol. 
sintética- gradiente exponencial por 40 min; 
(iii) monazita – lineal por 43 min; y (iv) 
óxidos – diferentes condicions de molalidad 
de HIBA y gradientes    

Espectrofotometría (UV-Vis, 
después de una reacción post-
columna con Arsenazo III) 

Separación parcial de Lu-La 
(casi todos los picos 
traslapados)  en (i) 30 min; 
(ii) 40 min; (iii) 43 min; y (iv) 
Separacion parcial en el 
intervalo 30-40 min debido a 
problemas de sensibilidad. 

Hwang et al. 
(1981) 

La-Lu 
(cantidades; 2 
µg, excepto Pr  
3 µg) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas a 
partir de oxidos, 
99.95% de 
pureza) 

--- --- RP-HPLC Columna de vidrio de pared 
delgada (20-µm, 350 mm x 
2.0 mm, Benson Co)  

(i) Etilendiamina y tartrato (isocrática, 
ambas 0.002 mol l-1), pH 4.5, flujo 0.85 ml 
min-1; (ii) Etilendiamina (0.004 mol l-1)  y 
HIBA (isocrática, 0.003 mol l-1), pH 4.5, flujo 
N.R.  
 

Electroquímica (Detector 
conductivimétrico, Wescan) 

(i) Separación incompleta 
de Lu-La en 33 min, 
problemas de co-elution de 
Lu-Yb-Tm-Er y Ho-Dy-Tb-
Gd-Eu-Sm; (ii) Separación 
parcial de Lu-Tb, con 
algunos problemas en la 
cola.  

Sevenich 
and Fritz 
(1983) 

La-Lu, Y 
(cantidades 
N.R.) 

Soluciones 
sintéticas; 
material de 
referencia 
(roca) 

Digestión con HF+ 
HNO3+ 
HClO4  

--- RP-HPLC IEX-210SC (250 mm x 4.0 
mm, Toyosoda, 50 ºC) 

0.4 M – 1.0 M lactato de amonio, pH 4.22, 
elución “stepwise” 0.4 M lactato de amonio 
por 8 min, 0.6 M por 10 min, 1.0 M por 22 
min  

ICP-AES Separation completa de Lu-
La en 40 min. 

Yoshida et 
al. (1983) 

La-Lu  
(cantidades 
similares; 0.05 
µg)  

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Spex); 
combustible 
nuclear 

Disolución con 
HNO3-HF 

Intercambio 
aniónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Supelcosil LC-18 (5 µm, 
150 mm x 4.6 mm, Supelco) 

(i) HIBA con 0.01 mol l-1 OS (gradiente 
lineal, inicial: 0.05 mol l-1, final 0.40 mol l-1), 
pH 4.6, flujo 2.0 ml min-1  
(ii) mismas condiciones a excepción de 
HIBA  con 0.0005 mol l-1 OS (inicial: 0.03 
mol l-1, final 0.30 mol  l-1) 

Espectrofotometría (UV-Vis, 
Tracor,  653 nm, después de una 
reacción post-columna con 
Arsenazo III (1.5x10-4 mol l-1), flujo 
1.5 ml min-1) 

(i) Separación completa de 
Lu-La en ~8 min; (ii) 
Detección de Sm-La en ~12 
min en muestras de 
combustible nuclear 
irradiado. 

Knight et al. 
(1984) 

La-Nd 
(cantidades 
diferentes; 40-
200 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
sales  
cloruradas) 

--- --- RP-HPLC Zorbax SIL (6 µm, 150 mm 
x 4.6 mm, Dupont, 30 ºC) 

Li-tartrato (isocratica, 8x10-4 mol l-1), pH 4.5, 
flujo 1.0 ml min-1  

Detector conductivimétrico 
(Wescan) 

Separación parcial de Nd-
La en ~15 min. 

Smith and 
Pietrzyk 
(1984) 

La-Lu, 
(cantidades 
similares; 0.2 
µg) 

Solución 
sintética 
 

--- --- RP-HPLC Nucleosil SA (10�µm, 300 
mm x 4.0 mm) 

Acido 2-metilláctico (gradiente lineal, inicial: 
0.01 mol l-1, final: 0.04 mol l-1), pH 4.6, flujo 
1.0 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, 
Spectra Physics,  600 nm, 
después de una reacción post-
columna con Arsenazo III (1.0x10-

3 mol l-1), flujo N.R.) 

Separacion de Lu-La en ~26 
min. 

Wang et al. 
(1984) 
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Tabla 2.4 (Cont. 1). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
 
Analito 
(cantidad 
inyectada, 
µg) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones cromatográficas 
de elución y operación  

Detección (equipo, proveedor y 
condiciones de operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, Y 
(cantidades 
similares;    
10 µg) 

Solución 
sintética 
(óxidos 
>99.9%, Wako); 
material de 
referencia 
(roca); mineral 

Digestión con 
HNO3+H2O2+ 
HF+HClO4; fusión 
alcalina  

--- RP-HPLC Acero inoxidable IEX-210SC 
(250 mm x 4.0 mm, 
Toyosoda,  50 ºC)  

Lactato de amonio (elución “stepwise”: 0.4 
mol l-1 por 8 min, 0.6 mol l-1 por 10 min, 1.0 
mol l-1 por 22 min), pH 4.22, flujo 1.4 ml 
min-1  
 
 

ICP-AES (varios proovedores) Separación completa de Lu-
La en 40 min (auxiliada por 
el sistema ICP-AES). 

Yoshida and 
Haraguchi 
(1984) 

La-Lu, Y 
(cantidades 
diferentes; 
0.875-17.5 
µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
óxidos); 
material de 
referencia 
(roca) 

Digestión con HF-
HClO4  

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Acero inoxidable 
intercambio catiónico Partisil 
PXS 12/25SCX 
(dimensiones N.R., 
Whatman) 

HIBA (gradiente lineal, inicial: 0.03 mol l-1, 
final 0.07 mol l-1), pH 4.6 con NaOH, flujo 
1.2 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis Perkin 
Elmer, 520 nm, después de una 
reacción post-columna con PAR 
(0.05 mg l-1 in 2 mol l-1 NH4OH y 1 
mol l-1 acetato de amonio), flujo 
N.R.) 

En muestras de solución 
sintética, separación parcial 
en ~18 min, co-elucion de 
Dy-Y; en muestra de roca 
(NIM-L) deteccion de Sm, 
Nd, Ce, y La y co-elucion de 
Dy-Y y Nd-Pr.  
 

Mazzucotelli et 
al. (1985) 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 
0.2 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Alpha; o 
por oxidos 
metálicos,  
Fluka); arena 
de monazita; 
fertilizantes 

Digestión con 
HNO3-HCl 
(monadita) y con 
acetato o borax 
(fertilizante) 

8-Q y APDC 
adición y 
separación de 
grupo usando 
una columna 
iónica Sep-Pak 
C-18 (Waters) 
 

RP-HPLC Columna empacada en el 
laboratorio Servachrome Si-
100 (5 µm,150 mm x 4.6 
mm, Serva) 

HIBA (gradiente lineal, inicial: 0.02 mol l-1, 
final 0.20 mol l-1), pH 4.7 con NH4OH, flujo 
1.5 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, 
Siemens,  520 nm, después de 
una reacción post-columna con 
PAR (0.0002 mol l-1, 2 mol l-1 

NH4OH y 1 mol l-1 acetato de 
amonio), flujo 1.0 ml min-1) 

(i)En muestras de solución 
sintética, separación parcial 
de Yb-Nd, Ce, y La en ~20 
min.; (ii En muestras de 
monadita, detección 
incompleta de Gd-Sm, Ce, y 
La, y co-elucion de Dy-Y y 
Nd-Pr  ; (iii) En muestras de 
fertilizante, detección de Yb-
Er y Gd-La, con problemas 
en la cola y co-elucion de 
Dy-Y. 
 

Tielrooy et al. 
(1985) 

La-Lu, Y, Th, 
U (cantidades 
similares; 
~0.025 µg de 
La-Lu; ~0.5 
µg de Y, Th, 
y U) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Spex); 
uranio 

Extracción de 
solventes y 
digestión con 
HNO3+HClO4  

__ RP-HPLC Supelcosil C-18 (5 µm, 150 
mm x 4.6 mm, Supelco) 

HIBA con 0.03 mol l-1 OS y 7.5% v/v 
metanol (gradiente lineal por 10 min, 
inicial: 0.05 mol l-1, final 0.40 mol l-1, 
constante durante 5 min), pH 4.2 con 
NH4OH, flujo 1.0 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, 
Kratos,  658 nm, después de una 
reacción post-columna con 
Arsenazo III (1.2 mol l-1) y ácido 
acético (0.5 mol l-1), flujo 1.2 ml 
min-1) 

En muestras de solución 
sintética, separación 
completa de Lu-La, con 
separación parcial de Y-Dy 
y U-Er en ~16 min; 
detección y problemas de 
co-elución con Th-Tm, U-Er, 
e Y-Dy en muestras de 
uranio. 
 

Barkley et al. 
(1986) 

La-Lu 
(cantidades 
diferentes; 
0.001-0.012 
µg para Lu, 
0.03-0.3 µg 
para Ce) 

Solución 
sintética 
(metales de 
Ames); material 
de referencia 
(roca) 

Digestión con 
HNO3-HF-HClO4  

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Supelcosil C18 (5 µm, 250 
mm x 4.6 mm, Supelco) 
 

HIBA con 0.01 mol l-1 OS (gradiente lineal, 
inicial: 0.05 mol l-1, final: 0.5 mol l-1), pH 
3.8 con NH4OH, flujo 1.5 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, 
Spectra Physics, 658 nm, después 
de una reacción post-columna con 
Arsenazo III (0.01 g l-1) y ácido 
acético glacial (solución de 60 ml 
en 1000 ml), flujo 0.7 ml min-1 

Separación completa en 
~12 min; co-elucion de Dy-Y 
en muestras de roca. 

Cassidy (1988) 
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Tabla 2.4 (Cont. 2). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu 
(cantidades 
similares;    
0.5 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Hicol, o 
bien óxidos); 
óxido Pr, oxido 
Nd,  fosfatos 
naturales  
 
  

--- --- RP-HPLC Sulfopropyl Si-100 (5 µm, 
150 mm x 4.6 mm, Serva)  

HIBA (gradiente lineal, inicial: 
0.02 mol l-1, final: 0.20 mol l-1), 
flujo 1.5 ml min-1 
 

ICP-AES (Jarrell Ash) Separación completa en 
~22 min (auxiliada por el 
sistema ICP-AES); En 
muestras de óxidos, 
detección de Gd a La; todos 
los LN’s en fosfatos (no 
mencionan co-elución de Y-
Dy). 

Tielrooy et al. 
(1988)  

La-Dy 
(cantidades 
similares;   
0.2 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock 
Spectrosol) 

--- --- RP-HPLC CS5 intercambio iónico 
(tamaño de partícula N.R., 
250 mm x 4.6 mm, Dionex) 

Ácido láctico (isocrática, 0.1 
mol l-1), pH 3.5, flujo 0.8 ml  
min-1 

Espectrofotometría (Detector de fluorescencia, 
Spectrovision, después de una reacción de 
quimio-luminiscencia con peróxido de luminol ) 
 

Separación de solo tres 
LN’s (Pr-La) en ~20 min, co-
elución de Gd-Dy y Sm-Nd.  

Jones et al. 
(1990) 

La-Lu 
(cantidades 
diferentes; 
0.002-0.43 
µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
metales de alta 
pureza); 
material de 
referencia 
(roca) 

Digestión con 
HNO3-HF-HCl-
HClO4  

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Nucleosil C18 (5-µm, 125 
mm x 4.6 mm, Supelco) 
 

HIBA con 0.01 mol l-1 OS 
(gradiente lineal, inicial: 0.05 
mol l-1, final: 0.5 mol l-1); pH 3.8 
con NH4OH, flujo 1.0 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis,  Kratos, 658 nm, 
después de una reacción post-columna con 
Arsenazo III (0.1 mol l-1 in 1.0 mol l-1 hidróxido 
de amonio y  1.0 mol l-1 ácido acético), flujo  
0.7 ml min-1) 
 

Separación completa en 
~18 min; co-elución de Dy-Y 
para la roca. 

Verma (1991a, 
1991b) 

La-Eu, Y, U, 
(cantidades 
similares; 0.1 
µg), Ca (8 
µg), 147Pm 
(651.3 Bq  
mg-1) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Spex de 
LN’s, Y y U); 
estándar  de 
147Pm 
(Amersham); 
muestras de 
orina 

Acidificación 
conHNO3  
 

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Columna fase-reversa C18  
(5-µm,150 mm x 4.6 mm, 
Supelco) 
 

HIBA con OS (gradiente, 
inicial: 0.05 mol l-1 HIBA y 
0.0075 mol l-1 OS; final: 0.25 
mol l-1 HIBA y 0.01 mol l-1 OS); 
pH 4.6 con NH4OH, flujo 1.5 ml 
min-1 

(i) Para la solución sintética, 
espectrofotometría (UV-Vis, Waters,  658 nm, 
después de una reacción post-columna con 
Arsenazo III); (ii) 147Pm en muestras de orina 
se determinó con un sistema líquido de 
centelleo (Fisher-Beckman), y 141Ce con 
espectrofotometría-γ   (EG&G Ortec) 
 

Separación completa de U-
Ca (Eu-La) en ~15 min; en 
la muestra irradiada de 
orina, la fracción Pm-Ce se 
recolectó manualmente 
mediante una válvula de 
desvío en el período 7-10 
min, después de la 
inyección.  

Elchuk et al. 
(1992) 

La-Lu, U 
(cantidades 
similares; 
~0.03 µg de 
La-Lu en 
~2500 µg de 
U) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Spex); 
estándar de U 
(NBL); 
combustible de 
uranio 

N.R. --- RP-HPLC 
acoplado 
con una 
columna de 
intercambio 
iónico 

Supelcosil LC-18 (5 µm,150 
mm x 4.6 mm, Supelco) 
equilibrado con 2.5x10-4 M 
C20SO4 en 25% acetonitrilo-
agua; y Supelcosil LC-18 
(10  µm,100 mm x 21.2 
mm, Supelco)  

Para separación de grupo on-
line, HIBA (Isocrática 0.025 mol 
l-1 por 0-9 min); y para 
separción de LN’s, HIBA 
(gradiente lineal, inicial: 0.025 
mol l-1, final: 0.25 mol l-1 por 
más de  20 min), pH 3.8, flujo 
1.5 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, Shimadzu, 658 
nm, después de una reacción post-columna 
con Arsenazo III (1.5x10-4 mol l-1), 0.02 mol l-1 
urea, y  0.24 mol l-1 HNO3, flujo 0.5 ml min-1) 
 

Separación de Yb-La en 
~33 min en muestras de 
solución sintética; detección 
de impurezas de Dy, Eu y 
Sm en muestras de 
combustible (U). En 
muestras de U dopadas con 
Cu y Ca, problemas de co-
elución entre Tm-Cu. 

Lucy et al. 
(1993) 
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Tabla 2.4 (Cont. 3). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, Y 
(cantidades 
diferentes; 
0.25- 1 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones stock, 
Tecnolab); 
fosfatos 
naturales 

N.R. --- RP-HPLC (i) Supelcosil LC-SCX (250 
mm x 4.6 mm, Supelco) 
(ii) Nucleosil SA10 (250 mm 
x 4.6 mm, Macherey-Nagel) 
solo para aplicación 

(i) HIBA (gradiente lineal, 
inicial: 0.04 mol l-1 en 5 min., 
intermediario: 0.08 mol l-1, 
como final: 0.30 mol l-1 en 15 
min), pH 4.2, flujo 1.0 ml min-1 

(ii) HIBA (gradiente lineal, 
inicial: 0.04 mol l-1, final: 0.30 
mol l-1 en 15 min), pH 4.2, flujo 
1.0 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, Spectra Physics, 
(i) 530 nm, después de una reacciñon post-
columna con PAR (2.0x10-4 mol l-1 en 3.0 mol  
l-1 hidróxido de amonio y 1.0 mol l-1 ácido 
acético), flujo 0.7 ml min-1; (ii) 658 nm después 
de una reacción post-columna con Arsenazo 
III (1.0x10-4 mol l-1) y 0.5 mol l-1 ácido acético, 
flujo 0.7 ml min-1) 
 

Separación de La-Lu en ~18 
min para ambos métodos de 
detección;  co-elución de   
Y-Dy. 

Al-Shawi and 
Dahl (1994) 

La-Lu, Y 
(cantidades 
diferentes; 
0.00045-
0.260 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
óxidos puros, 
Johnson 
Matthey); 
material de 
referencia 
(roca) 

Digestión con 
HNO3-HF- HClO4  

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Novapakl C18 (150 mm x 
3.9 mm, Waters) 
 

HIBA con 0.01 mol l-1 OS 
(gradiente lineal, inicial: 0.07 
mol l-1, final: 0.40 mol l-1), pH 
3.8, flujo 1.0 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, Waters, 520 nm, 
después de una reacción post-columna con 
PAR (0.05 mg l-1 en 2 mol l-1 NH4OH y 1 mol l-1 
ácido acético, flujo 0.5 ml min-1) 

Para muestras de solución 
sintética, separación en ~20 
min co-elución de Y-Dy, 
interferencia en  Eu. Mismos 
problemas en la roca. 

Moraes and 
Shihomatsu 
(1994) 

La-Lu, Y  
(cantidades 
N.R.) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock Kanto); 
material de 
referencia 
(roca) 

Digestión con HF-
HNO3-HClO4  

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC RCM C18 (5 µm, 100 mm x 
8.0 mm, Resolve) 

HIBA con 0.01 mol l-1 OS 
(gradiente, inicial: 0.05 mol l-1, 
final 0.40 mol l-1), pH (N.R.), 
flujo 2.0 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, 658 nm, después 
de una reacción post-columna con Arsenazo 
III (1.5x10-4 mol l-1), flujo 1.0 ml min-1) 

Separación de La-Lu  en 
~22 min, co-elución de Y-
Dy.  

Na et al. (1995) 

La-Lu, Y, Sc 
(concentracio
nes molares 
similares; 
0.001 mol l-1) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
oxidos de 
“Chinese 
Science 
Academy”) 

--- --- RP-HPLC Acero inoxidable (30 µm, 
500 mm x 4.0 mm,Dupont 
Zipax,  30ºC)  

HIBA 0.035 mol l-1, tres 
soluciones con NH4OH y pH: 
(A) 4.5, (B) 3.5 y (C) 7.0 
(gradiente complejo, A:B 40:60 
por 5 min, 50:50 por 10 min, 
80:20 por 7 min; A:C 20:80 por 
8 min, 10:90 por 7 min; 0:100 
por 83 min], flujo 0.5 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, Shimadzu, 665 
nm, después de una reacción post-columna 
con Arsenazo III (0.009 %, pH 2.5), flujo 0.5 ml 
min-1) 
 

Separación de La-Lu, 
incluyendo Y y Sc en ~110 
min. Problemas en la línea 
de base con Lu-Yb, Gd-Eu, 
y Nd-Pr.  

Wang et al. 
(1995) 
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Tabla 2.4 (Cont. 4). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, U, Th 
(cantidades 
similares;    
0.5 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
mezcladas 
Spex y Aldrich; 
solución stock 
para Nd); 
combustible de 
uranio 

HF-HNO3 bajo 
presión  

--- RP-HPLC Ionpac CS10 (8.5 µm, 250 
mm x 4.0 mm, Dionex)  

HIBA (gradiente lineal, inicial: 
0.04 mol l-1, final: 0.26 mol l-1;, 
pH (N.R.), flujo 1.0 ml min-1; 
Para la elución de U, HCl 
(isocratica, 1.0 mol l-1 por 0.1 
min) a las mismas condiciones 
de flujo 

(i) Espectrofotometría (UV-Vis, Dionex, 650 
nm, después de una reacción post-columna 
con Arsenazo III (3.0x10-4 mol l-1), flujo 0.5 ml 
min-1); (ii) ICP-MS acoplado con HPLC usando 
una bomba peristáltica y una válvula 

Separación de La-Lu en ~27 
min; co-elución de Sm-Th. 

Röllin et al. 
(1996) 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 
0.50 µg) 

Solución 
similares 
(preparada con 
óxidos de alta 
pureza, Aldrich) 

--- --- RP-HPLC C18 ( 150 mm x 4.6 mm,  
30 ºC)  

HIBA con 0.01 mol l-1 OS 
(gradiente, inicial 0.05 mol l-1, 
final 0.24 mol l-1), pH 3.8, flujo 
1.0 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, Perkin Elmer,  
618 nm, después de una reacción post-
columna con XO (i) sin CPC; (ii) con CPC (2.4 
x10-3 mol l-1), flujo N.R.) 

Separación completa de La-
Lu en ~17 min en ambos 
casos y una mejorada 
sensibilidad con CPC. 

Gautier et al. 
(1997) 

Pr-Tb  Solución 
sintética; 
mineral 
(monazite) 

Extracción de 
solventes 

---- RP-HPLC Nova-Pac C18 (150 mm x 
3.9 mm, Waters) 

HIBA con 0.01 mol l-1 LS 
(gradiente, inicial 0.01 mol l-1, 
final 0.40 mol l-1), pH 3.8 con 
hidróxido de amonio, flujo 1.0 
ml min -1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, Waters,  535 nm, 
después de una reacción post-columna con 
PAR (0.05 mg l-1 en 2 mol l-1 hidróxido de 
amonio y 1 mol l-1 ácido acético), flujo N.R.) 
 

Separación de Pr-Tb en ~20 
min. 

Moraes et al. 
(1997) 

La-Lu 
(cantidades 
similares) 

Solución 
sintética; 
aleación de 
LN’s 

Aqua regia ---- RP-HPLC C18 (250 mm x 4.6 mm, 
30ºC)  

0.05-0.24 M HIBA (gradiente, 
inicial 0.05 M, final 0.24 M; pH 
3.8, flujo 1.0 ml min-1) 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, después de una 
reacción post-columna con: (i)  EBT a 512 nm; 
(ii)  XO y CPC a 618 nm) 

Separación de La-Lu, en 
~30 min, para ambos casos: 
(i) mayor ruido en la línea 
de base y pobre 
sensibilidada; (ii) mayor 
sensibilidad. 

Gettar et al. 
(1999) 

La-Lu, Y 
(cantidades 
similares; 
~0.08 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
óxidos 99.9%, 
Shin-Etsu 
Kagaku o 
soluciones 
stock); óxidos 
de LN’s 

Disolución con 
HNO3 

---- RP-HPLC ODS (5 µm, 250 mm x 4.6 
mm, GL Sciences, Japan,  
25ºC y 50ºC) 

Elución “stepwise”: 15% 0.10 
mol l-1 HIBA y 85% 0.01 mol l-1 
ácido glicólico por 15 min; 
seguida por 0.1 mol l-1 HIBA 
por 15 min, 0.5 mol l-1 HIBA por 
40 min, temperatura: (i)  25ºC; 
y (ii) 50ºC; (iii) 10% 0.10 mol l-1 

HIBA y 90% 0.01 mol l-1 ácido 
glicólico o 20 min; seguida por 
0.1 mol l-1 HIBA por 15 min, 0.5 
mol l-1 HIBA por 35 min, 
temperatura de 50ºC.  
La concentración de HIBA usa 
0.01 mol l-1 OS y pH 4.0, y los 
flujos de eluentes de 1.0 ml 
min-1 para (i)-(ii) y 1.2 ml min-1 
para (iii).  

Espectrofotómetro (UV-Vis, Shimadzu, 658 
nm, después de una reacción post-columna 
con Arsenazo III (0.20 g l-1), flujo 0.2 ml min-1) 
 

(i) Separación de Lu-Dy, Y, 
Tb, Sm-La (no se resolvió 
Eu-Gd) en ~65 min; (ii) 
separación completa de La-
Lu e Y en ~70 min; (iii) 
separación de Lu-Ho, Dy, Y, 
Tb, Sm-La (no se resolvió 
Eu-Gd) en ~70 min. 

Wu et al. (1999) 
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Tabla 2.4 (Cont. 5). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, Y 
(cantidades 
similares;  
~0.1 µg) 

Solución 
sintética; 
material de 
referencia 
(roca) 

Fusión con LiBO2 y 
disolución en 0.5 N 
HNO3 

No se hizo 
separación de 
grupo pero se 
hizo una 
preconcentració
n on-line 
usando un 
polímero (SPE) 

RP-ion-pair-
HPLC 

XDB-C18 (250 mm x 4.6 
mm, HP Eclipse) 

0.10-0.40 M HIBA (0.01 M OS, 
pH 3.8), elución gradiente 10% 
to 100%  0.40M HIBA por 30 
min. 
 

Espectrofotómetro (UV-Vis, después de una 
reacción post-columna con (i) PAR, 520 nm; 
(ii) Arsenazo III, 658 nm);  (iii) ICP-OES 

Separación de Lu-La, con 
picos no resueltos de Y y 
Dy.  
 

Buchmeiser et 
al. (2000) 

La-Lu 
(cantidades 
similares) 

Solución 
sintética 

--- --- RP-HPLC Columna de silica gel 
(modificado covalente),  
(150 mm x 3.0 mm,Grace-
Davidson,  25ºC) 

0.08 M HIBA con SDS, pH 5.0, 
0.75 ml/min, isocrática. 

Espectrofotometría (UV-Vis, 660 nm, después 
de una reacción post-columna con Arsenazo 
III) 

Separación de Lu-Tb en 15 
min, sin información de Gd-
La.  
 

Garcia-Valls et 
al. (2001) 

Nd-Gd 
(cantidades 
diferentes; 
~5.8-203 µg) 

Solución 
sintética; arena 
de monazita  

Extracción con 
solvente orgánico 
y disolución parcial 
con HCl 

--- RP-HPLC Nova-pac C-18, (150 mm x 
3.9 mm, Waters) 

0.01-0.40 M HIBA (0.01 M OS, 
pH 3.8 con NaOH; flujo 1.0 
ml/min), gradiente lineal de 
0.01 M a 0.40 M HIBA en 30 
min. 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, 520 nm, después 
de una reacción post-columna con PAR, con 
flujo 0.5 ml/min) 

Separación de Gd-Nd en 18 
min. 

Miranda Jr. et 
al. (2002) 

La-Lu  
(cantidades 
similares;  
~0.2 µg) 

Solución 
sintética 

--- --- RP-HPLC Supelcosil LC18 (150 mm x 
4.6 mm, Supelco, 25ºC) 

(i) 0.07-0.30 M ácido láctico; (ii) 
0.07-0.5 M HIBA; (iii) 0.07-0.60 
M α-H-α-MBA; y (iv) 0.05-0.10 
M HIBA y 0.0-0.30 M α-H-α-
MBA 
 
Todos con (0.003 M OS, pH 
4.0; flujo 1.0 ml/min), gradiente 
lineal en  (i) 10 min; (ii) 10 min; 
(iii) 11 min; y (iv) gradiente 
múltiple complejo 0.05 a 0.10 
M HIBA y 0.0-0.03 M �-H-�-MBA 
en 2 min, 0.10 to 0.0 M HIBA 
en 1.5 min y 0.03-0.22 M �-H-�-
MBA en 3.5 min, 0.22-0.28 M �-
H-�-MBA en 9.5 min. 

Espectrofotometría (Arreglo de diodos, 645 
nm, después de una reacción post-columna 
con Arsenazo III, flujo 0.3 ml min-1) 
 

(i) Separación de Lu-La, con 
translape de picos de Gd, 
Eu y Sm, en 9.5 min. 
(ii) Separación completa de 
Lu-La, en 9.5 min. 
(iii) Separación completa de 
Lu-La, en 11.5 min. 
(iv) Separación completa de 
Lu-La, en 11 min. 
 

Raut et al. 
(2002) 

La-Lu,  
(cantidades 
similares;  
0.5 µg) 

Soluciones 
sintéticas; 
combustible 
nuclear   

--- --- RP-HPLC C18 (250 mm x 4.0 mm, 
Merck) 

(i) Gradiente: HIBA (inicial 0.07 
M final 0.30 M), pH 3.5 con 
NH4OH, flujo 1.5 ml/min 
(ii) Isocrática: 0.15 M HIBA (pH 
3.0 con NH4OH), flujo 1.0 
ml/min; 

Espectrofotometría (UV-Vis, 655 nm, después 
de una reacción post-columna con Arsenazo 
III, 2.0 ml min-1) 

(i) En muestras de 
soluciones sintéticas, 
separación de Lu-La, con 
traslape de picos de Lu y 
Yb, en 21 min. 
(ii) En muestras de 
combustible nuclear, 
separación de Sm-La en 25 
min. 
 

Sivaraman et 
al. (2002) 
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Tabla 2.4 (Cont. 6). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada)) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño 
de partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, Y 
(cantidades 
N.R.) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas 
con soluciones 
stock Wako 
pure Chemical 
Industry), 
material de 
referencia 
(roca) 

Disolución con HF-
HNO3  

Separación de 
grupo 

RP-HPLC IC R-621 (Shodex, 40ºC) Gradiente: HIBA (inicial 0.10 M 
final 1.0 M), pH 4.0 con NaOH, 
flujo 1.0 ml min-1. 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, 655 nm, después 
de una reacción post-columna con Arsenazo 
III 0.018% m/v , 0.8 ml min-1) 
 

Separación completa de Lu-
La e Y en 30 min. 

Ishikawa et al. 
(2003) 

La-Lu, Sc, Y 
(cantidades 
similares;   
0.1 µg) 

Soluciones 
sintéticas; óxido 
de Nd 

Disolución con 
NHO3 

--- RP-HPLC C18 (octadecyl silane) (50 
ºC) 

0.7 M ácido láctico, con 0.01 M 
laurilsulfonato de sodio, pH 2.9, 
flujo 1.0 ml min-1   

(i) Espectrofotometría (UV-Vis, 655 nm, 
después de una reacción post-columna con 
Arsenazo III, 0.5 ml min-1) 
(ii) ICP-SFMS 
 

Separación completa (no se 
muestra el cromatograma); 
no se reportan tiempos de 
elución. 
 

Pedreira et al. 
(2003) 

La-Lu 
(cantidades 
diferentes) 

Soluciones 
sintéticas 

--- --- RP-HPLC Nucleosil C18 (5-µm, 125 
mm x 4.6 mm, Supelco) 
 

HIBA con 0.01 mol l-1 OS 
(gradiente lineal, inicial: 0.05 
mol l-1, final: 0.5 mol l-1); pH 3.8 
con NH4OH, flujo 1.0 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis,Kratos,  658 nm, 
después de una reacción post-columna con 
Arsenazo III (0.1 mol l-1 en 1.0 mol l-1 hidróxido 
de amonio y 1.0 mol l-1 ácido acético), flujo 0.5 
ml min-1) 
 

Separación completa en 
~16 min; co-elución de Dy-Y 
para las muestras de roca. 

Santoyo and 
Verma (2003) 

a-Lu, Th, U 
(cantidades 
N.R.) 

Soluciones 
sintéticas; 
material de 
referencia 
(roca) 

Disolución con HF-
HNO3 en horno de 
microondas 

Separación de 
grupo 

RP-HPLC C18 (100 mm x 4.6 mm, 
Merck) 

Sistema cuaternario A–0.05 M 
HIBA (pH 5.5), B–0.30 M HIBA 
(pH 5.5), C–H2O, D–0.6 M 
HIBA (pH 2.0); flujo 1.0 ml   
min-1; elución gradiente de A a 
B en 5 min; gradiente dual B a 
C 0.30-0 M en 5 min y 
simultaneamente C a D en 5 
min, D por 1 min.  
 

Espectrofotometría (Arreglo de diodos, 650 
nm,  después de una reacción post-columna 
con Arsenazo III) 

Separación completa de Lu-
La, Th y U en 11 min. 
 

Raut et al. 
(2004) 

La-Lu, Y, Sc, 
Fe 
(cantidades 
similares; 
~0.08 µg, 0.2 
µg, ó 0.4 µg) 

Soluciones 
sintéticas; lodo 

Digestión con 0.6 
M HNO3 

Separación de 
grupo 

RP-HPLC C18 (150 mm x 4.6 mm, 
Vydak) 

0.06-0.40 M HIBA (0.01 M OS, 
pH 3.7 con NH4OH), flujo 1.0 
ml min-1; elución gradiente 
inicial 100:0 (A:B HIBA); 85:15 
en 10 min: 25:75 en 5 min; 
0:100 en 5 min. 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, 520 nm,  después 
de una reacción post-columna con (i) PAR ); 
(ii) ICP-AES 

Separación completa de Lu-
La,  Sc y Fe, con traslape 
de picos de Y y Dy en 20 
min. 
 

Tsakanika et al. 
(2004) 
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Tabla 2.4 (Cont. 7). Aplicación de la cromatografía (HPLC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño de 
partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, Sc, Y 
(cantidades 
diferentes; 
~0.5-5 µg) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas 
con óxidos de 
alta pureza ) 

--- --- RP-HPLC Ionpac CS-3  (Dionex,  (i) 25 
ºC y 65 ºC; y (ii) 25 ºC y 70 ºC) 

(i) Isocrática: 0.080 M HIBA 
(pH 4.0 with NH4OH), flujo 1.0 
ml min-1; (ii) gradiente 
combinado isocrático-lineal 
0.056 M HIBA por 13 min, 
0.056-0.160 M HIBA por 47 
min; 0.160-0.30 por 25 min; 
0.30 M por 15 min. 
 

Espectrofotometría (UV-Vis,  520 nm, después 
de una reacción post-columna con PAR  (0.7 
ml min-1) 

(i) 25 ºC separación parcial 
de Sc, Lu-Ho, co-elución de 
Y-Dy, y Tb en 100 min; 65 
ºC separación de los 
mismos LN’s en 250 min; (ii) 
25 ºC separación de Sc, Lu-
La, excepto la co-elución de 
Y-Dy, en 85 min; 25 ºC 
separación completa de Sc, 
Y y Lu-La en 95 min. 
 

Dybczynski and 
Kulisa (2005) 

La-Lu 
(cantidades 
diferentes, 
0.002-0.43 
µg) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas 
con metales de 
alta pureza); 
material de 
refrencia (roca) 

Digestión con 
HNO3-HF-HCl-
HClO4 

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

RP-HPLC Nucleosil C18 ( 5-µm, 125 mm 
x 4.6 mm, Supelco) 
 

HIBA con 0.01 mol l-1 OS 
(gradiente lineal, inicial: 0.05 
mol l-1, final: 0.5 mol l-1); pH 3.8 
con NH4OH, flujo 1.0 ml min-1 
 

Espectrofotometría (UV-Vis, Kratos,  658 nm, 
después de una reacción post-columna con 
Arsenazo III (0.1 mol l-1 en 1.0 mol l-1 hidróxido 
de amonio y 1.0 mol l-1 ácido acético), flujo 0.7 
ml min-1) 
 

Separación completa en 
~18 min; co-elución de Dy-Y 
en muestras de roca. 

Santoyo et al. 
(2006) 
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Tabla 2.5  Aplicación de la cromatografía iónica (IC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño de 
partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 
0.35 ó 0.5 µg; 
diferentes 
0.1-7 µg), Fe, 
Zn, Co, Ni, 
Cu, y Mn  
(cantidades 
diferentes de 
0.05-0.2 µg) 

Soluciones 
sintéticas  

--- --- (i) RP-HPIC 
 
(ii) HPIC 
 
(iii) HPIC 

(i) HPIC-CS3 (Dionex) 
 
(ii) HPIC-CS5 (Dionex) 
 
(iii) HPIC-CS5 (Dionex) 
 

(i) HIBA (gradiente lineal, 
inicial: 0.056 mol l-1, final: 0.28 
mol l-1).   
(ii) Oxalato y ácido diglicólico 
(gradiente lineal, inicial 0.08 
mol l-1 oxalato,  final 0.026 mol 
l-1 oxalato + 0.023 mol l-1 ácido 
diglicólico) 
(iii) Mezcla compleja de (0.006 
mol l-1 PDCA+0.050 mol l-1 
acetato de sodio +0.050 mol l-1 
ácido acético)+H2O+(0.1 mol l-1 
ácido oxálico +0.19 mol l-1 
LiOH)+(0.1 mol l-1 ácido 
diglicólico +0.19 mol l-1 LiOH) 
(100:0:0:0 por 12 min, 
0:100:0:0 por 5 min, 0:40:60:0 
por 4 min, después de 21 min  
gradiente lineal por 9 min, 
inicial 0:20:80:0; final 
0:51:26:23), flujo 1.0 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis,  Dionex, 520 nm, 
después de una reacción post-columna con 
PAR, 0.0002 mol l-1 en 3 mol l-1 NH4OH  1 mol 
l-1 ácido acético) 

(i) Separación parcial de Lu-
La en ~22 min.; (ii) 
Separación parcial de los 
metales y La-Yb en ~40 
min.; y (iii) Separación 
incompleta de La-Yb en  
~20 min., con problemas en 
la línea de base y co-
elución. 
 

Heberling et al. 
(1987) 

La-Lu 
(cantidades 
diferentes; 
0.0025 Lu -
0.25 µg La) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Aldrich); 
material de 
referencia 
(roca) 

Digestión con HF-
HClO4  

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

HPIC HPIC-CS5 (Dionex) 
 

Mismas condiciones de eluente 
que en (ii) y (iii) de Heberling et 
al. (1987) 

Espectrofotometría (UV-Vis, Dionex,  520 nm, 
después de una reacción post-columna con 
PAR (0.0002 mol l-1 en 3.0 mol l-1 NH4OH y 1.0 
mol l-1 ácido acético), flujo 0.7 ml min-1) 

(ii) Separación de La-Yb en 
~18 min. (problema de 
detección con Lu); (iii) 
Separación parcial de La-Yb 
en ~40 min. Para muestras 
de rocas, co-elución de Ho-
Y. 

Le Roex and 
Watkins (1990)  

La-Lu, Y 
(cantiaddes 
similares; 
0.05 µg y 500 
µg) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas 
con óxidos, 
Specpure), 
material de 
referencia 
(REE) 

(N.R.) --- HPIC Supelcosil LC18 (5-µm, 150 
mm x 4.6 mm, Supelco) 

(i) Ácido oxálico y TBAOH 
(isocrática, ambos 0.002 mol l-
1), pH 4.6, flujo 1.0 ml min-1 

(ii) Ácido oxálico: 0.005 mol l-1 y 
TBAOH: 0.0025 mol l-1 
(isocratico), pH 4.6, flujo 1.0 ml 
min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, Spectra Physics,  
658 nm, después de una reacción post-
columna con Arsenazo III (1.5x10-4 mol l-1) y 
ácido acético (1.0 mol l-1), flujo 1.0 ml min-1) 

(i) Separación de La-Lu en 
~30 min.; co-elución de Tb-
Y; problemas en la línea de 
base;  
(ii) Separación de La-Lu en 
~30 min. con problemas en 
la línea de base. 

Jones et al. 
1991 
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Tabla 2.5 (Cont. 1) Aplicación de la cromatografía iónica (IC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño de 
partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 0.5 
µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Kanto) 

--- --- RP-HPIC Excelpak ICS-C15 125 mm x 
4.9 mm, Yokogawa,  40 ºC) 

(i) Ácido láctico (gradiente 
lineal, inicial: 0.075 mol l-1 
intermediario: 0.10 mol l-1 

durante 0-12 min, final: 0.25 
mol l-1 durante 12-40 min), flujo 
1.0 ml min-1; (ii) HIBA 
(gradiente lineal, initial: 0.04 
mol l-1, intermediario: 0.06 mol 
l-1 durante 1-15 min, final: 0.18 
mol l-1 durante 15-35 min), flujo 
1.0 ml min-1; y (iii) HIBA a las 
mismas condiciones que (ii) 

(i) Espectrofotometría (UV-Vis, Yokogawa, 
después de una reacción post-columna con 
PAR (conc. N.R.), flujo 1.0 ml min-1);  
(ii) Mismas condiciones que (i); 
(iii) ICP-MS (Yokogawa) utilizando un selectivo 
monitoreo de ión después de una separación 
cromatográfica de iones. 

(i) Separación en ~42 min., 
con co-elución de Gd-Eu; 
(ii) Separación completa en 
~40 min.; 
(iii) Mismos resultados que 
en (ii). 

Kawabata et al. 
(1991) 

La-Lu 
(cantidades 
diferentes) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock, Aldrich); 
material de 
referencia 
(carbón) 

Digestión en 
microondas 

Intercambio 
catiónico para 
separación de 
grupo 

HPIC HPIC-CS5 (Dionex) y HPIC-
CG5 (Dionex) para 
preconcentración  
 

Mezcla compleja: H2O + (0.006 
mol l-1 PDCA+0.05 mol l-1 
NaOAc + 0.05 mol l-1 HOAc) + 
(0.1 mol l-1 Ácido oxálico +0.19 
mol l-1 LiOH) + (0.1 mol l-1 
Ácido diglicólico+ 0.19 mol l-1 
LiOH) [para REE después de 
17 min: elución stepwise 
40:0:60:0 por 4 min; gradiente 
lineal por 9 min: inicial 
20:0:80:0, final 51:0:26:23; y 
proporciones finales contínuas 
por 10 min]; flujo 1.0 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, Dionex,  520 nm, 
después de una reacción post-columna con 
PAR) 

No se reporta el 
cromatograma para la 
solución sintética; 
separación de La-Yb en 40 
min. en las muestras de 
carbón, problemas de co-
elución en Ho-Y y Yb-Lu. 

Watkins et al. 
(1995) 

La-Lu 
(cantidades 
similares; 
0.25 µg) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas 
con soluciones 
stock,  Kanto) 

--- --- HPIC Columna empacada en el 
laboratorio con NTA gel 
synthesised de GMA gel (150 
mm x 4.6 mm, Hitachi, 40ºC) 

(i) HNO3 (gradiente lineal, 
inicial: 0.020 mol l-1, final: 0.080 
mol l-1 en 25 min), flujo 1.0 ml 
min-1 
(ii) HNO3 (gradiente lineal, 
inicial: 0.016 mol l-1, final: 0.080 
mol l-1 en 15 min), flujo 1.0 ml 
min-1 

(i) Espectrofotometría (UV-Vis, 660 nm, 
después de una reacción post-columna con 
chloro-phosphonazo III, 50 mg l-1 en 0.020 mol 
l-1 HNO3) 
(ii) ICPMS (Hewlett-Packard) acoplado con un 
sistema HPIC utilizando un tubo PTFE (800 
mm x 0.30 mm I.D.) 

(i) Separación de La-Lu, en 
~21 min.; co-elución de Eu-
Gd y Dy-Ho; 
(ii) Separación de La-Lu, en 
~15 min.; co-elución Eu-Gd. 

Inoue et al. 
(1996) 

La-Yb 
(cantidades 
similares; 
~1000 µg ó 
0.5 µg) 

Solución 
sintética 
(preparada con 
soluciones 
stock,  Aldrich) 

__ __ HPIC Ionpac CS5 (250 mm x 4.0 
mm, Dionex) 

(i) Ácido oxálico, 0.08 mol l-1, 
con ácido diglicólico, 0.005, 
0.010, 0.015, 0.020, ó 0.0.023 
mol l-1 (isocrático), flujo 1.0 ml 
min -1;  
(ii) Gradiente lineal, elución con 
ácido oxáilco de 0.080 mol l-1 a 
0.026 mol l-1 y ácido diglicólico 
de 0 a 0.023 mol l-1 en 15 min, 
flujo 1.0 ml min -1 

Espectrofotometría (UV-Vis, 520 nm, después 
de una reaccción post-columna con PAR 
(2x10-4 mol l-1 en 3 mol l-1 hidróxido de amonio 
y 1 mol l-1 ácido acético), flujo 0.7 ml min-1) 

(i) Para la muestra sintética, 
separación de La-Gd en 
~50 min. con 0.005 mol l-1 
ácido diglicólico y 
separación deTb-Yb en ~70 
min con 0.010 mol l-1 ácido 
diglicólico y,   
(ii) separación de La-Yb en 
25 min. Para la muestra 
YbF3 dopada con solución 
sintética de La-Yb, 
separación en ~ 27 min, con 
ausencia del pico de Tm y 
traslape en Dy-Er. 

Bruzzoniti et al. 
(1996, 1997) 
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Tabla 2.5 (Cont. 2) Aplicación de la cromatografía iónica (IC) para la separación y cuantificación del grupo REE (modificada de Verma & Santoyo, 2006) 
Analito 
(cantidad 
inyectada) 

Material Descomposición 
de la muestra 

Pre-tratamiento 
de la muestra 

Método de 
separación 

Columna analítica (tamaño de 
partícula, longitud x D.I., 
proveedor, temperatura) 

Fase móvil y condiciones 
cromatográficas de elución y 
operación  

Detección (equipo, proveedor y condiciones de 
operación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo REE 

Referencia 

La-Lu, Y 
(cantidades 
similares; 
0.08 µg y 
0.40 µg) 

Soluciones 
sintéticas 
(preparadas 
con soluciones 
stock, Johnson-
Matthey) 

Extracción de 
solventes 

---- HPIC Columna de acero inoxidable, 
(6   µm, 250 mm x 4.0 mm,JV 
BioChemmack,  20ºC, 50ºC y 
65ºC) 

Todos corrieron bajo 
condiciones isocráticas: (i) 
HNO3 (0.023 mol l-1);  (ii) Ácido 
maléico (0.08 mol l-1); (iii) Ácido 
diglicólico (0.01 mol l-1); (iv) 
HNO3  (0.026 mol l-1); (v) HNO3 
(0.0136 mol l-1) con KNO3 (0.5 
mol l-1); y (vi) HNO3 (0.016 mol 
l-1) con KNO3 (0.5 mol l-1); y 
otra corrida con condiciones 
para (i) a (iii) a 20ºC y 0.8 ml 
min –1; (iv) a 50ºC y 1.0 ml  
min–1; (v) at 50ºC y 1.5 ml min –

1; y (vi) at 65ºC y 1.0 ml min –1 
 

Espectrofotometría (Arreglo de diodos, Dionex,  
658 nm, después de una reacción post-
columna con Arsenazo III (1.5x10-4 mol l-1 en 
0.5 mol l-1 ácido acético), flujo 0.5 ml min –1) 

Separación de: (i) solo tres 
LN’s (La, Pr, y Nd) en ~60 
min; (ii) Separación de solo 
tres LN’s (La, Pr, y Nd) en 
~45 min.; (iii) solo siete LN’s 
(Lu-Tm y Nd-La) en ~40 
min. usando RP; (iv) solo 
nueve LN’s (La-Sm, Tm-Lu 
e Y) en ~55 min.; (v) solo 
seis LN’s (La-Pr y Tm-Lu) 
en ~60 min. con ruido en la 
línea de base; y (vi) solo 
diez LN’s (e Y) en ~70 min. 

Nesterenko and 
Jones (1998) 

La-Lu 
(cantidades 
N.R.) 

Soluciones 
sintéticas 

--- --- HPIC TSKgel ODS-80Tm CTR  
(TOSOH,  30ºC)  

Isocrática, 40-50% m/m 
acetona-agua con 0.00004-
0.00008 mol kg-1 EHPA con pH 
ajustado con NaHSO4, flujo 0.5 
ml min-1 (i) pH 3.5; (ii) pH 3.1; 
(iii) pH 2.4; (iv) pH 2.5. 

Espectrofotometría (UV-Vis, 655 nm, después 
de una reaccción post-columna con Arsenazo 
III (0.01% m/v), flujo  0.25 ml min-1) 

(i) Separación de La-Nd  en 
40 min; (ii) separación de 
Sm-Gd  en 40 min.; (iii) 
separación de Dy-Ho en 30 
min (iv) (i) separación de 
Tm-Lu en 30 min. 

Tsuyoshi and 
Akiba (2000) 

La-Eu  
(cantidades 
similares; 
~0.00025-
0.03 µg) 

Soluciones 
sintéticas; 
combustible 
nueclear 

--- --- HPIC Ionpac CS5A  (Dionex) 
 

0.1 M ácido oxálico + 0.19 M 
LiOH, 1.0 ml min-1, elución 
isocrática 
 

ICP-MS Separación de La-Gd en 34 
min. 
  
 

Perna et al. 
(2002) 

La-Lu, In, Re 
 (cantidades 
similares; 
~0.00005 µg) 

Soluciones 
sintéticas; agua 
de mar 

--- Separación on-
line del grupo 
metal  

HPIC Ionpac CS5A (Dionex) 
 

2 M ácido oxálico +  2 M ácido 
diglicólico (elución gradiente) 
 

ICP-MS Separación completa de In, 
La-Lu, Re  

Haley and 
Klinkhammer 
(2003) 

Er, Tm, Yb, Y 
(cantiaddes 
similares; 
~0.025 µg) 

Soluciones 
sintéticas  

--- --- HPIC SBC-ODS 5-µm, 150 mm x 2.5 
mm, Shinpack) 

Isocrática: 85:15 Metanol:agua 
con 0.10 TEOLA, 0.10 HAc, 
flujo 0.5 ml min-1 

Espectrofotometría (UV-Vis, 428 nm, sin una 
reacción post-columna, muestra complejada 
como RE-TMOPP-Cl antes de la inyección) 

Separación de Y, Er-Yb en 
~10 min. 

Zhang et al. 
(2004) 

  
Las abreviaturas utilizadas son: RP- Fase-reversa; HPIC- Cromatografía de Iones de Alto Rendimiento (high performance ion chromatography); N.R.- No Reportado; Arsenazo III – Ácido 2,7-bis ((o-arsenofenil)azo)-1,8-dihidroxinaftaleno-3,6-disulfónico; 
OS – n-octanosulfonato de sodio; HIBA – ácido α-hidroxiisobutírico; 8-Q –  8-quinolinol; APDC – Pirrolidineditiocarbamato de amonio; PAR – 4-(2-piridilazo)resorcinol; PDCA – Ácido piridome-2,6-dicarboxílico; luminol – 5-amino-2,3-dihidroftalazina-1,4-
dione. 
 



 

48 

CAPÍTULO 3 
 

Conceptos Básicos de Estadística 
 

3.1 Introducción 

 

Como se mencionó en el capítulo anterior, la determinación de las REE en los niveles de 

concentración presentes en materiales geológicos requiere de técnicas analíticas de alta sensibilidad, 

precisión y exactitud, con el objeto de obtener datos geoquímicos que puedan ser utilizados 

confiablemente en investigaciones geocientíficas. La obtención de este tipo de datos geoquímico-

analíticos y el aseguramiento de su calidad (esto es la evaluación de su incertidumbre) requiere 

fundamentalmente de la aplicación de la estadística, a través de la una nueva ciencia denominada 

“Geoquimiometría” (“Geochemometrics”), tal y como lo sugirió Verma (2005) en su libro de 

estadística básica para el manejo de datos experimentales. En el contexto concerniente a la calidad de 

datos analíticos, De Biévre (1997) estableció que los datos que se generan en un laboratorio de análisis 

químico, sin cuantificar ni reportar las incertidumbres o errores individuales de las mediciones, no 

deben ser tomados en cuenta. Por lo tanto, el desarrollo de una nueva metodología de análisis químico, 

incluya la estimación de los errores asociados con estos análisis son tareas fundamentales de 

investigación que deben llevarse a cabo (Riu & Rius, 1996; Williams, 1996; Love, 2002; Fernández 

Pierna et al., 2003; Santoyo & Verma, 2003; Thompson & Ellison, 2005; Santoyo et al., 2006). Entre 

los análisis estadísticos requeridos para este trabajo de tesis destacan: (i) la estimación de parámetros 

de tendencia central y dispersión; (ii) la distribución normal de datos univariados con detección de 

valores desviados (“outliers”); (iii) la teoría de propagación de errores (de precisión y exactitud); (iv) 

los métodos de regresión lineal (ponderada) con detección de valores desviados (“outliers”).  

Por esta razón y atendiendo los objetivos propuestos en este trabajo de investigación, en el presente 

capítulo abordo y explico, en forma general, los conceptos básicos de la estadística que serán usados en 

el proyecto. Es importante señalar, que existen sólo algunos trabajos experimentales reportados en la 

literatura, en donde se aplica rigurosamente la estadística para la preparación de estándares y reactivos, 

normalización de datos, curvas de calibración y estimación de límites de detección y cuantificación, 

hasta la determinación cuantitativa de composiciones a través de la regresión lineal ponderada 

propuesta recientemente por varios autores (Kalantar, 1990; Mahon, 1996; Riu & Rius, 1996; 

Baumann, 1997; Zorn et al., 1997; Schick, 1999; Fernández Pierna et al., 2003; Santoyo & Verma, 

2003; Sayago & Asuero, 2004; Sayago et al., 2004; Guevara et al., 2005; Santoyo et al.,  2006). 
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3.2 Conceptos Básicos de Estadística 
 

3.2.1  Definición de estadística 

Numerosos libros que han sido escrito sobre estadística coinciden en establecer que esta ciencia cuenta 

con un sin número de definiciones diferentes. Sin embargo, todas las definiciones reportadas tienen 

conceptos en común. Algunas de las definiciones que desde mi punto de vista son las más apropiadas 

las cito a continuación.  

García-Pelayo y Gross (1984) definió a la estadística como la ciencia que se ocupa de la colección 

de todos los hechos (datos) que se pueden valorar numéricamente para hacer comparaciones entre las 

cifras y sacar conclusiones aplicando la teoría de las probabilidades. Fraser (1958) comentaron que la 

estadística trata con métodos para obtener conclusiones a partir de los resultados de los experimentos o 

procesos. Kendall & Stuart (1977) afirmaron que la estadística es la rama del método científico que 

trata de los datos reunidos al contar o medir las propiedades de alguna población. Mendenhall et al. 

(1986) establecen que la estadística es una teoría de la información que tiene como objetivo hacer 

inferencias. Galiana-Mingot (1987) precisó a la estadística como la rama de las matemáticas aplicadas, 

fundada en el cálculo de probabilidades, que reúne y condensa series de datos numéricos y las estudia 

para deducir de ellas las leyes que rigen ciertos fenómenos o para formular previsiones. Bevington & 

Robinson (2003) citan a la estadística como una ciencia útil para el manejo, la reducción y el análisis 

de datos experimentales.  Por citar una última definición, Verma (2005) definió a la estadística como: 

“la ciencia que trata con la metodología de la colección, presentación y análisis de los datos, así como 

su uso”. Existen muchos más autores con propuestas diferentes pero sería imposible citar a todos. 

Cualquiera que sea el punto de vista, lo fundamental es la importancia científica que tiene la estadística 

y sus implicaciones en el manejo, reducción y análisis de datos experimentales. 

3.2.2 Definición y clasificación de datos 

Los datos son hechos y números, de los cuales se pueden sacar conclusiones (Verma, 2005). Existen 

diferentes tipos de datos, por ejemplo: datos naturales, datos experimentales, datos contables o de 

numeración, datos discretos y datos continuos. En este capítulo se hará referencia únicamente a los 

datos experimentales que se obtienen de un proceso de medición, en donde se mide alguna de sus 

propiedades. Es muy importante distinguir entre una población y una muestra; el término población se 

refiere a un número infinitamente grande de datos y una muestra es una parte representativa de una 

población conformada por un número grande pero finito de datos.  
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En esta descripción de conceptos estadísticos se hará referencia únicamente a muestras, dado que 

experimentalmente, nunca se tiene acceso a la población original de datos (“Parental Population”). 

3.2.3 Tipos de errores. 

Como regla, todos los datos analíticos tienen asociados un error experimental. Según Miller & Miller 

(2002) y Verma (2005) existen tres tipos diferentes de errores:  

(i) Accidentales, definidos como errores graves que pueden estar presentes sin control en una medición 

y que no existe otra alternativa real más que abandonar el experimento y empezar de nuevo por 

completo.  

(ii) Aleatorios, errores debidos a la precisión limitada de los instrumentos y las mediciones, los cuales 

se pueden reducirse mediante réplicas de las mediciones o bien, con mejorías en la metodología de 

experimentación. Estos errores son inevitables y pueden ser manejados por la estadística. A este tipo de 

errores también se les conoce como “errores de precisión”. La precisión de un experimento es la 

medida de cómo el resultado ha sido obtenido, sin tener ninguna referencia verdadera del resultado 

esperado, razón por la cual algunos autores lo describen como un parámetro de incertidumbre de qué 

tan “repetible” (generalmente, se dice de experimentos secuenciales) o “reproducible” (generalmente, 

se dice de experimentos intercalados, no-secuenciales) es el resultado (Verma, 2005).  

(iii) Sistemáticos. Estos errores no son fáciles de detectar y para ello, por lo general, no sirve la 

estadística. Se deben a una calibración sesgada o equivocada de un equipo o al sesgo por parte del 

observador o experimentador. Los errores sistemáticos representan una parte constante o multiplicativa 

del error experimental. No se puede reducir este error mediante mediciones replicadas. Generalmente 

se le expresa en función de la exactitud, la cual es definida como una medida de la cercanía del 

resultado con respecto al “valor verdadero”. 

3.3  Distribuciones Estadísticas 

 

Todas las muestras procedentes de mediciones de datos univariados tienen una distribución estadística 

asociada que, para poder conocerla, se requiere construir una tabla de frecuencias (Miller & Miller, 

2002). La distribución de los datos univariados en muestras puede apreciarse mejor a través de un 

histograma de resultados, a partir del cual se puede generalmente verificar el comportamiento y la 

representación de los datos mediante: 
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(a) Una distribución “Normal” o también conocida como “Gaussiana” (es decir, una distribución 

simétrica tipo campana; Fig. 3.1) con media µ y desviación estándar σ. Las características de este 

tipo de distribución son: 68% de los valores de la muestra caen dentro de ± 1σ de la media, 

aproximadamente el 95% de los valores caen dentro de ± 2σ de la media, y aproximadamente el 

99.7% de los valores caen dentro de ± 3σ de la media. Se sabe que las mediciones efectuadas con 

instrumentos analíticos generalmente obedecen distribuciones normales o Gaussianas (Miller & 

Miller, 2002; Bevington & Robinson, 2003). 

(b) Una distribución sesgada. 

(c) Una distribución con presencia de posible(s) valor(es) desviado(s) (“outliers”). 

 

 
 

 
Fig. 3.1 Distribución normal de población de datos univariados (modificada de: 

Miller & Miller, 2002) 
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3.4  Medidas de Tendencia Central o Parámetros de Localización  

Son parámetros estadísticos alrededor de los cuales se distribuyen los datos univariados de una 

distribución y se toman como el centro de la misma. Dentro de estas medidas se encuentran la media, 

moda, mediana, cuartil medio, media de los cuarteles superior e inferior, media geométrica, media 

armónica, media “tijereada”, y la media “winsorizada”. Aún cuando la medida de tendencia central más 

comúnmente usada es la media, los otros parámetros señalados han demostrado una gran utilidad, 

especialmente cuando la distribución de datos experimentales se aparta de una distribución normal o 

cuando están presentes valores desviados, conocidos en la literatura estadística especializada como 

“outliers”.  

Dado que las mediciones efectuadas con instrumentos analíticos siguen distribuciones normales, a 

continuación se citan únicamente los parámetros más importantes a utilizarse en la parte experimental 

de este trabajo de tesis. 

3.4.1 Media 

También conocida como el “promedio”, “centroide”, “centro de gravedad” o parámetro estadístico de 

primer momento. La media (x) es la suma de todos los valores de las mediciones o medidas 

(x(1)+x(2)+x(3)+…+x(n)), dividida por el número total de medidas (n): 

n

x
x

n

1i
i∑

==             (3.1) 

 
Es importante recordar que cuando la distribución de datos no es totalmente normal o Gaussiana, la 

media no es una medida adecuada para expresar su tendencia central. 

 

3.4.2 Mediana 

 

A partir de un arreglo ordenado de mediciones o medidas x(1), x(2), x(3), … , x(n-1), x(n), la mediana es el 

valor central x((n+1)/2) cuando el número de observaciones n es non. Contrariamente, para un número par 

de observaciones, la mediana es la media aritmética de dos valores centrales x(n/2) y x((n/2)+1). 
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3.4.3 Moda 

 

Siendo el valor más frecuente observado en un conjunto de datos, se puede estimar a partir de un 

arreglo ordenado de datos como podría ser x(1), x(2), x(3), … , x(n-1), x(n), o a partir de un histograma.  

 

3.5 Medidas de Dispersión o Parámetros de Escala 

 

Las medidas de dispersión son parámetros estadísticos que indican qué tanto se alejan del centro los 

valores de la distribución de datos en una muestra. Entre estas medidas se encuentran: el intervalo 

intercuartil, intervalo total, desviación estándar, coeficiente de variación, desviación estándar relativa, 

desviación estándar geométrica, desviación mediana, error estándar de la media, límites de confianza 

de la media, intervalos de confianza de la media y momentos de distribución. 

 

3.5.1 Desviación estándar 

 

En la geoquímica analítica, este parámetro es el más frecuentemente usado como la medida de 

dispersión. La desviación estándar (s) de la muestra está dada por: 

 

( )

( )1n

xx
s

n

1i

2
i

−

−
=
∑
=            (3.2) 

 

Es importante mencionar que el parámetro s es sólo una estimación de la desviación estándar de la 

población σ. En otras palabras, la repetición de un experimento genera diferentes valores de la s. 

   

3.5.2  Coeficiente de variación 

 

El coeficiente de variación (sv) se define como la relación que existe entre la desviación estándar de la 

muestra y su media:  

 

x
ssv =              (3.3) 
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3.5.3 Desviación estándar relativa 

 

Cuando sv requiere ser expresado en porcentaje, la desviación estándar relativa (%DER, equivalente en 

inglés a “Relative Estándar Deviation”: RSD%) resulta ser un parámetro muy útil: 

 

sv (%) = %DER = RSD% = 100 sv         (3.4) 

 

3.5.4  Error estándar de la media 

 

El error estándar de la media (sex) es un parámetro importante para expresar la medida de variabilidad 

de la media, que se define mediante la siguiente ecuación: 

 

n
ssex =             (3.5) 

 

Según el teorema de límite central, la distribución del muestreo de la media tiende a ser normal con el 

aumento de n, y esto sucede aunque la población original no fuera normal (Miller & Miller, 2002). 

 

3.5.5  Límites de confianza de la media e intervalo de confianza de la media 

 

El intervalo dentro del cual se puede suponer, de manera razonable que se encuentra el valor verdadero, 

es conocido como un intervalo de confianza, mientras que los valores extremos de dicho intervalo se 

llaman límites de confianza. El término “confianza” implica que podemos afirmar con una cierta 

probabilidad que el intervalo señalado incluye al valor verdadero. El tamaño del intervalo de confianza 

dependerá de la probabilidad que se quiera tener en éste para incluir el valor verdadero; cuanto más 

grande la certeza, más grande será el intervalo requerido. Generalmente, se usa el 95% ó 99% como 

niveles de confianza para expresar el intervalo de confianza de la media (también referidos con 

respecto a los niveles de significancia de 0.05 ó 0.01, respectivamente). 

 

Suponiendo una muestra del tamaño n, con una distribución normal, los límites de confianza de la 

media serán dados por: 
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⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎟
⎠

⎞
⎜
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stx 1n            (3.6) 

Donde el subíndice (n-1) se conoce como los grados de libertad (df o v). El valor de t (también 

conocido como valor crítico) correspondiente a estos grados de libertad y un determinado nivel de 

confianza (nivel de significado) para ambas colas, se obtiene de tablas estadísticas de la distribución t 

de student (Barnett & Lewis, 1994; Miller & Miller, 2002; Verma, 2005). 

Una vez obtenidos los límites, se puede expresar el intervalo de confianza de la media como: 
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3.5.6 Momentos de una distribución 

 

Existen cuatro parámetros estadísticos conocidos como momentos para una distribución normal. 

 

Primer momento. El parámetro estadístico de primer momento ya fue expresado anteriormente cuando 

se definió la media de una muestra (Ec. 3.1). 

 

Segundo momento. El parámetro estadístico de segundo momento está dado por la varianza (s2) de la 

muestra a través de la siguiente ecuación: 
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           (3.8) 

 

Tercer momento. El parámetro estadístico de tercer momento es una medida de la simetría de la 

distribución, también conocido como el coeficiente de asimetría o el sesgo de la muestra. Es libre de la 

unidad de medición de los datos originales y se le calcula mediante la ecuación siguiente: 
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En el caso de una distribución simétrica (normal), el coeficiente de asimetría debe ser, idealmente,    

(sk) = 0. Sin embargo, este concepto teórico es válido solamente para muestras muy grandes n >> 1000: 

Verma (2005). 

 

Cuarto momento. El parámetro estadístico de cuarto momento es una medida del exceso, también 

conocido como el curtosis de la muestra. Al igual que el tercer momento, éste es libre de la unidad de 

medición de los datos iniciales. Es definido como: 
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=            (3.10) 

 

En una distribución normal, el curtosis (k) de la muestra es idealmente cercano a 3 (Verma (2005). 

 

3.6  Propagación de Errores Aleatorios 
 

Bevington (1969) y Bevington & Robinson (2003), propusieron la teoría de propagación o transporte 

de errores referidos a una muestra, la cual establece que los errores pueden propagarse o combinarse de 

acuerdo con ciertas reglas o ecuaciones que rigen o forman parte de un experimento. Supongamos que 

x es una función arbitraria de dos variables u y v, con errores respectivos su y sv, afectados 

matemáticamente por las constantes a y b, respectivamente, y con una covarianza entre las variables u 

y v equivalente suv. Verma (2005) propuso para el manejo de los errores aleatorios fórmulas específicas 

para estimar su efecto debido a la propagación: 

 

:bvaux ±=                                     222222 2 uvvux abssbsas ±+≅      (3.11) 
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:baux ±=                                            
u
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x
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donde 

 

( ) ( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−
−

= ∑
=

n

1i

2
i

2
u uu

1n
1s           (3.17) 

 

( ) ( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−
−

= ∑
=

n

1i

2
i

2
v vv

1n
1s           (3.18) 

 

( ) ( )( ){ }
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−−
−

= ∑
=

n

1i
ii

2
uv vvuu

1n
1s          (3.19) 

 

Es de importancia señalar que, aunque las varianzas su
2  y sv

2 son siempre positivas, suv
2 podría ser 

negativa. Esto es importante de recordar, ya que en las ecuaciones sencillas de suma, resta, 

multiplicación o división, se tiene el término de covarianza cuyo efecto dependerá de su signo (positivo 

o negativo). 

                     

3.7  Pruebas Estadísticas de Significancia F y t-student  

 
Tal y como se mencionó anteriormente, siempre se trabaja con muestras estadísticas, ya que nunca se 

conoce la población original (la cual teóricamente se asume que tiene una distribución normal). Por 

esta razón surgen los conceptos de pruebas de significancia para analizar si dos ó más muestras 

estadísticas provienen de la misma población o poblaciones parecidas. Por ello, es necesario evaluar si 

las varianzas y/o medias de las muestras estadísticas son parecidas (o iguales, estadísticamente 

hablando).  
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La aplicación de una prueba estadística de significancia requiere: (i) formular una hipótesis nula (Ho) y 

una hipótesis alterna (H1) adecuada, (ii) calcular el valor de un estadístico, una función matemática 

apropiada para resolver la validez estadística de dichas hipótesis, (iii) comparar el valor del estadístico 

calculado con el valor crítico a un determinado nivel de confianza, y (iv) concluir con la aceptación o 

rechazo de cualquiera de las dos hipótesis propuestas inicialmente con un cierto nivel de significado. 

 

3.7.1  Prueba F  

 

El objetivo de esta prueba es verificar la hipótesis nula Ho que podría formularse como que “las dos 

muestras tengan la misma varianza” o, en su defecto, una hipótesis alterna H1 que proponga que “las 

dos muestras tienen diferentes varianzas”. Suponiendo que se cuenta con dos muestras x y y con sus 

respectivas desviaciones estándar de sx y sy, estimadas a partir de su número de datos, nx y ny. El 

estadístico de la prueba F se define mediante la siguiente ecuación: 

 

2

2

y

x

s
sF =             (3.20) 

 

donde F debe ser ≥ 1.  Los grados de libertad para el numerador y para el denominador son 

respectivamente nx-1 y ny-1. En caso de que el valor de F sea < 1, se debe calcular el estadístico como: 
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F =             (3.21) 

 

de tal manera que F sea siempre ≥1. El valor del estadístico de F (calculado) se compara con el valor 

crítico de la distribución F (compilado de tablas estadísticas), ya sea para nivel de confianza  del 95% o 

del 99% (Verma, 2005). Es importante señalar que se debe tener mucho cuidado en identificar 

correctamente el numerador y el denominador del estadístico para cada caso, ya que las tablas de 

valores críticos no son simétricas. Cuando el valor del estadístico calculado es menor que el valor 

crítico de la tabla correspondiente, se acepta la hipótesis nula Ho y se concluye que no existe diferencia 

significativa entre las varianzas. De lo contrario, cuando el valor calculado es mayor que el valor crítico 

de la tabla, se dice que la hipótesis nula no es válida y que por ende, se acepta la hipótesis alterna H1 y 

se concluye que existe diferencia significativa entre las varianzas de las muestras evaluadas. 
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3.7.2  Prueba t de Student 

 

La prueba sirve para comparar el valor de dos medias calculadas de sus respectivas muestras. Según 

algunos autores, ésta se debe aplicar, generalmente, después de la prueba F (p. ej., Velasco et al., 

2000). En esta prueba, la hipótesis nula Ho implica que “las medias de las muestras son iguales” o que 

“las muestras vienen de la misma población o de poblaciones idénticas”, mientras que la hipótesis 

alterna H1 establece que “las medias de las muestras son diferentes”, que “existe diferencia 

significativa (a un cierto nivel de significancia) entre las dos medias”, o que simplemente “las muestras 

no vienen de una misma población o vienen de poblaciones diferentes”. 

Cuando se aplica la prueba t de Student bajo esta hipótesis alterna H1, se le llama prueba t-Student 

con dos colas (“two tailed test”). Se puede plantear la hipótesis alterna H1 de una forma diferente, “si la 

media de la muestra es menor (o mayor) que la de la otra muestra”. En este caso, se llama prueba t de 

Student de una cola (“one tailed test”). Verma (1997, 1998, 2005) y Verma & Quiróz (2006) 

recomiendan que las pruebas se apliquen con un estricto nivel de confianza de 99%. Sin embargo, un 

nivel de confianza de 95% podría ser usado.  

 

3.7.3  Prueba t-Student cuando las varianzas son iguales 

 

Cuando la prueba F ha corroborado la validez de la hipótesis nula Ho, la prueba debe ser aplicada 

usando las siguientes ecuaciones:  
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donde x  y y  son las medias de las dos muestras con un número de datos nx y ny; sx y sy son las 

desviaciones estándar respectivas; yx − , la diferencia absoluta entre las dos medias, y finalmente s, la 

desviación estándar combinada de las dos muestras, la cual puede calcularse mediante la siguiente 

ecuación: 
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Nótese que (nx+ny-2) son los grados de libertad para el valor crítico de la distribución t. La hipótesis 

nula Ho se rechaza (y por lo tanto, la hipótesis alterna H1 se acepta), si el valor del estadístico 

(calculado) es mayor que el valor crítico tabulado para la distribución t que corresponde a la prueba de 

dos colas. De lo contrario (cuando el valor del estadístico calculado es menor o igual que el tabulado), 

se acepta la hipótesis nula Ho como cierta o verdadera. 

 

3.7.8  Análisis de varianza (ANOVA) 

 

La prueba ANOVA (“analysis of variance” –análisis de varianza), también, en ocasiones conocida 

como la prueba Relación-F (“F-ratio”), es una prueba paramétrica estándar que sirve para evaluar 

diferencias entre tres o más muestras. Esta prueba presenta la ventaja de poder ser aplicada en muestras 

que no exhiben una normalidad (Jensen et al., 2000; Verma, 2005).  

En esta prueba, la hipótesis nula Ho considera que “las muestras provienen de una misma población 

común o poblaciones idénticas”, mientras que la hipótesis alterna H1 establece que “las muestras 

provienen de distintas poblaciones”. La prueba ANOVA se sustenta en un análisis estadístico para 

encontrar si existe más variación entre muestras que la variación existente dentro de ellas. En claro que 

para la hipótesis nula Ho se espera que la variación dentro de las muestras sea parecida a la variación 

entre ellas. Por lo tanto, se obtienen dos estimaciones de varianzas de la población hipotéticamente 

común. Una que corresponde a la “estimación de la varianza entre las muestras”, 2
Bŝ , y la otra referida 

a la “estimación de la varianza dentro o en el interior de las muestras”, 2
Wŝ . Ahora bien, si κ es el 

número de muestras, in es el número de los datos individuales en cada muestra (o sea, n1, n2, … nk 

datos, respectivamente), y κx,...,x,x 21 son las medias respectivas, la varianza entre las muestras se 

estima como: 
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donde gx es la media global de todos los datos (la media de todos los datos en κmuestras consideradas 

como una sola muestra), y ( )1−κ  representa los grados de libertad para la varianza entre las muestras. 
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La media global gx se calcula como: 
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De manera similar, la estimación de la varianza dentro de las muestras es: 
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donde N es el número total de los datos individuales en todas las muestras ( )κ+++ n...nn 21 , y (N-κ) 

son los grados de libertad para la varianza dentro de las muestras. 

 

En el caso de no disponer los datos individuales de las diferentes muestras, sino solamente los datos 

finales de las medias y desviaciones estándar, la media global puede ser calculada, en forma 

aproximada, por la siguiente ecuación: 
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con una varianza dentro de las muestras, dada por: 
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Ahora bien, una vez obtenidas las dos estimaciones 2
Bŝ y 2

Wŝ  ya sea por las ecuaciones (3.24), (3.26), 

(3.27) y (3.28), la relación-F es calculada como: 
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Finalmente, se compara el valor de F calculado con el valor crítico a un determinado nivel de 

significancia utilizando (κ-1) y (N-κ) grados de libertad. Se acepta Ho si el valor calculado de F es 

menor que el valor crítico; de los contrario, se rechaza Ho (y se acepta H1) cuando el valor calculado de 

F es mayor que el valor crítico. 

 

3.8  Regresión Lineal Ordinaria (RLO) 

 

La validez del método RLO para el ajuste lineal de datos experimentales ha sido criticado en varios 

trabajos reportados en la literatura (p. ej., en la preparación de curvas de calibración: Miller & Miller, 

2002; Santoyo & Verma, 2003; Guevara et al., 2005; Santoyo et al., 2006; o en estudios de correlación 

lineal de fenómenos de transferencia de calor: Andaverde et al., 2005; Verma et al., 2006a y 2006b). 

Teóricamente, el método de RLO es únicamente aplicable para el ajuste lineal de datos experimentales, 

sí se cumplen las siguientes suposiciones: (1) linealidad entre las variables y – x; (2) La variable x esta 

exenta de error experimental o su error es considerablemente inferior al error observado en la variable 

y; (3) los errores en la variable y están normalmente distribuidos; (4) los errores en la variable 

dependiente y son del tipo homoscedásticos (varianza constante a lo largo del intervalo de respuesta); y 

(5) que los errores asociados con diferentes observaciones sean independientes. En el caso de la RLO, 

la ecuación que describe n datos experimentales (xi,yi) es representada matemáticamente por: 

 

bxay +=             (3.30) 

 

El valor de la pendiente b está dado por la siguiente expresión: 
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y el valor del intercepto a por: 

 

xbya −=             (3.32) 
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Los errores estándar de los coeficientes b (pendiente) y a (intercepto) pueden ser estimados mediante 

las siguientes ecuaciones: 
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donde yi es el valor observado, y iŷ , el valor predicho con la ecuación ajustada utilizando el mismo 

valor observado de xi, de tal forma que ( )ii ŷy −  representan un valor residual de yi. Se dice que las 

variables o datos experimentales están correlacionados cuando existe un patrón rectilíneo entre estos 

datos. El grado de correlación entre las dos variables se determina a través del coeficiente de 

correlación lineal (r) el cual está dado por la siguiente ecuación: 
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El valor r puede tomar valores en el intervalo de -1≤ r ≤1. Cuando no hay correlación entre x y y el 

valor r es cero. Rutinariamente, y algunas veces en forma equivocada, se ha considerado que valores de 

r cercanos a la unidad sustentan, por si solos, una correlación lineal. Sin embargo según Bevington 

(1969), la probabilidad de que dos variables tengan una correlación lineal depende del valor de r y del 

número de datos, de acuerdo a la siguiente ecuación de probabilidad: 
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Detalles sobre la definición de los parámetros estadísticos y la solución de la ecuación (3.36), a través 

de un programa de cómputo y una tabla de resultados de ( )N,rPc  son reportados por Bevington (1969). 

 

3.9  Regresión Lineal Ponderada (RLP) 

 

Los métodos RLO han sido tradicionalmente utilizados en ciencia e ingeniería como herramientas 

numéricas para el ajuste de datos experimentales con tendencia lineal. Sin embargo, si no se cumplen 

las suposiciones presentadas en la sección anterior, los métodos de regresión lineal robustos y no-

paramétricos son más apropiados y deber ser empleados para la estimación de los parámetros de la 

regresión lineal (York, 1966, 1969; Williamson, 1968; Bevington, 1969; Miller & Miller, 1993; 

Mahon, 1996).  

 

Dentro de esta variedad de métodos alternos se encuentra al método de RLP, el cual permite el 

análisis de regresión de datos y el transporte de los errores de las variables dependiente (“y”) e 

independiente (“x”) con base en las condiciones no satisfechas por las aseveraciones de la RLO. La 

RLP se fundamenta a partir de las siguientes consideraciones:  

 

Básicamente la RLP requiere la asignación de un factor de ponderación Wi  a cada valor en (xi, yi) el 

cual es inversamente proporcional a la varianza combinada Si de xi e yi. 
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donde la sumatoria de estos factores de ponderación es igual a 
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Los coeficientes (pendiente e intercepto) de la RLP están dados por las siguientes ecuaciones:   
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                                                                                                                  ww xbya −=   (3.40) 

 

en donde las coordenadas del centroide “ponderado” esta dado por:  
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Desde el punto de vista de metodologías sobre RLP, existen numerosos algoritmos numéricos 

reportados en la literatura para llevar a cabo este tipo de regresión lineal (p. ej., York, 1966, 1969; 

Williamson, 1968; Bevington, 1969; Miller, 1991; Mahon, 1996). En el presente trabajo de 

investigación se decidió utilizar un código que considera algoritmos de RLO y RLP propuesto por 

Mahon (1996) y desarrollado por Verma & Santoyo, 2006). El algoritmo de RLP, a diferencia del 

método original sugerido por York (1966), permite despreciar el coeficiente de correlación entre los 

dos errores de las variables (“covarianza”). A continuación se presenta, en una forma general, las 

ecuaciones del método RLP referido a los errores de muestras y no de poblaciones (como lo reporta 

equivocadamente el autor debido a que las poblaciones nunca se conocen). 

 

El método determina la línea de regresión que mejor ajusta a los datos, considerando los errores 

en las dos variables (sx y sy) usando la solución de mínimos cuadrados a partir de las siguientes 

ecuaciones: 

 

La sumatoria de los factores de ponderación residuales, S, se expresa como: 
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donde el factor de ponderación es igual a 

 



 

66 

1222 )2( −−+= yixiixiyii ssbsbsW ρ                                                                             (3.44) 

el cual equivale a los pesos asociados de cada observación ( 2
xis es el error de la varianza en x para el 

valor observado de xi, 2
yis es el error de la varianza en y para el valor observado de yi, y ρi es el 

coeficiente de correlación entre los dos errores). La solución sugerida para el cálculo de la pendiente b 

e intercepto a a través de la aproximación de mínimos cuadrados es: 
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donde 
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y el valor calculado para el intercepto a se define como: 

 

xbya −=                                                                                                                 (3.46) 

 

Las ecuaciones de propagación de errores para los errores estándar del intercepto a y la pendiente b son 

las siguientes: 
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donde las derivadas se evalúan como: 
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3.10  Aplicación de la Geoquimiometría en el Proyecto de Tesis 

 

La aplicación de la estadística en el diseño de experimentos es una actividad fundamental para la 

evaluación de la calidad de datos que se obtienen en un trabajo experimental. Atendiendo a este 

requisito indispensable, en la fase experimental de este trabajo de investigación se aplicaron todos los 

conceptos de estadística geoquimiometría descritos en este capítulo para realizar las siguientes 

actividades:  
 

(i) La preparación del estándar primario de LN’s, compuesto por los 14 elementos, lo cual se hizo en 

peso (con 10 réplicas) y no en volumen, como tradicionalmente lo hacen equivocadamente la 

mayoría de los químicos. El objeto de las 10 réplicas fue estimar la concentración promedio de 

cada uno de los componentes del estándar primario y su error correspondiente, datos de 

concentración que fueron subsecuentemente empleados para la preparación de los estándares de 

la curva de calibración (mediante diluciones en peso).  
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(ii) La preparación de la curva de calibración mediante el método de regresión ponderada para el 

transporte correcto de los errores totales del experimento. Estos errores experimentales se deben 

principalmente a la concentración de los estándares y a la respuesta del detector (denominados 

“heteroscedásticos”). Su análisis tiene el objeto de determinar correctamente el valor de los 

parámetros de regresión (pendiente e intercepto, incluyendo sus errores). 

(iii) La estimación de los límites de detección y su cuantificación mediante las técnicas 

geoquimiométricas propuestas por Santoyo & Verma (2003), y finalmente, 

(iv)  La aplicación de las metodologías de análisis químico de CE para determinar la concentración de 

los LN’s en muestras geológicas (sintéticas y naturales), incluyendo el conocimiento de su 

incertidumbre asociada, requerimientos recientemente establecidos en muchas de las revistas de 

la comunidad geocientífica.  
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CAPÍTULO 4 
 

Conceptos básicos de electroforesis capilar 
 

4.1 Introducción 

 

La electroforesis capilar (CE, por su acrónimo derivado de su nombre en inglés “Capillary 

Electrophoresis”) es una técnica analítica que permite separar rápida y eficientemente, compuestos 

cargados o sin carga (neutros), los cuales se encuentran presentes en un volumen muy pequeño de 

muestra (Li, 1993).  Esta técnica es utilizada en diversas áreas de la química analítica para el análisis de 

una amplia variedad de matrices. Baker (1995) estableció que las ventajas que ofrece la electroforesis 

capilar son principalmente: (i) separaciones rápidas y reproducibles; (ii) eficiencias de separación muy 

altas (en comparación con la HPLC) con la posibilidad de separar una gran gama de componentes 

químicos (orgánicos e inorgánicos); (iii) sistemas completamente automatizados que emplean pequeñas 

cantidades de muestra (del orden de 1-10 µL), lo cual también incide en el consumo mínimo de 

reactivos químicos; (iv) facilidad y versatilidad para el acoplamiento con una amplia variedad de 

detectores (p ej., UV-Vis, ICP-MS, entre otros); y (v) los bajos costos de análisis (en comparación con 

otras técnicas como HPLC, ICP-AES, ICP-MS, etc.). Tomando en cuenta todas estas ventajas, el uso 

de la CE como  técnica para analizar el contenido de lantánidos (LN’s) en muestras geológicas 

(sintéticas y naturales) fue justificado y por ende, en el presente capítulo se aborda una descripción 

detallada de los principios básicos de operación, las arquitecturas más comunes de instrumentos de CE 

y sus características principales. 

 

Trabajos comparativos reportados en la literatura, sobre CE y HPLC, indican que la CE exhibe una 

mayor resolución y por ende una mejor separación, lo cual se debe a que el número de platos teóricos 

de los capilares empleados en la CE (500,000-1,000,000) es significativamente mayor que los platos 

teóricos de las columnas de HPLC (10,000-20,000). Estas características inciden en los tiempos de 

análisis mas cortos de la CE. La técnica CE presenta además la ventaja de emplear un volumen de 

muestra significativamente menor que el utilizado por el HPLC (10-100 nL versus 0.005-10 mL), con 

lo cual los costos globales de análisis son también mucho menores para la CE (Weston & Brown, 

1997).  
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Los costos de diseño, instalación y mantenimiento de los equipos y capilares empleados en la 

separación por CE son mucho menores que los de las columnas de separación usadas por la HPLC. La 

principal desventaja de la CE es que os límites de detección (LODs) alcanzados son generalmente más 

altos que los obtenidos por HPLC, esto último debido a una mayor madurez tecnológica de la técnica 

HPLC. No obstante, es importante mencionar que con los adelantos tecnológicos alcanzados con los 

detectores CE de reciente tecnología, por ejemplo con los detectores de fluorescencia, estos LODs 

podrían ser más bajos que los de HPLC. La CE y la HPLC coinciden en su aplicación hacia el análisis 

de una amplia variedad de matrices químicas con moléculas inorgánicas o mezclas de éstas, que 

incluye a elementos tanto iónicos como metálicos, y a componentes orgánicos.  

 

4.2 Conceptos Básicos de Electroforesis Capilar (CE) 

 

El término electroforesis se utiliza para describir la migración de una partícula cargada o moléculas en 

un medio líquido conductivo, bajo la influencia o efecto de un campo eléctrico (Baker, 1995). Estas 

separaciones se deben a las diferentes movilidades electroforéticas que exhiben los analitos en un 

medio electroforético (establecido por un electrolito o fase móvil por analogía con la HPLC) en el 

interior de un pequeño capilar. Las movilidades  electroforéticas se ven afectadas principalmente por:  

 

• La carga de los componentes iónicos o analitos (a mayor carga, mayor velocidad),  

• El tamaño del analito (a menor tamaño, mayor velocidad), 

• La forma del analito debido a los efectos generados por fuerzas de fricción y electroestáticas, 

• Las propiedades de transporte del electrolito (p. ej., la viscosidad, fuerza iónica o composición, 

el pH y la constante dieléctrica). 
 

Los principales procesos fisicoquímicos que acompañan a la electroforesis capilar son la difusión, el 

transporte de calor, las movilidades electroforéticas y el flujo electroosmótico.   

 

4.2.1  Difusión 

La difusión es el movimiento de un componente bajo la acción de un gradiente de potencial químico o 

de concentración que puede ser alterado por efecto de la temperatura y la viscosidad. En electroforesis, 

la difusión puede ser de dos tipos: (i) difusión molecular longitudinal, es decir, difusión paralela a la 

dirección de la migración de la muestra; y (ii) difusión molecular radial, que es la difusión 

perpendicular a la dirección de la migración.  
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La cantidad de dispersión es influenciada por el coeficiente de difusión del analito, de tal forma 

que, a mayor coeficiente de difusión, mayor dispersión. En general, las moléculas más pequeñas 

presentan mayores coeficientes de difusión (Linde, 1991). Tanto la difusión molecular longitudinal 

como la radial no causa una gran zona de dispersión debido a que la velocidad a la cual las moléculas 

se difunden en el líquido es relativamente pequeña comparada con la velocidad a la cual migran a 

través del capilar (Baker, 1995) 

 

4.2.2  Transporte de Calor 

El transporte de calor que se genera debido a las características del electrolito y a los altos voltajes 

empleados en la separación: este fenómeno también se presenta en la CE como efecto Joule. Este 

proceso es un parámetro esencial para controlar no sólo la eficiencia de la separación (al cambiar la 

viscosidad y el tiempo de migración de los analitos), sino también para prevenir la degradación de los 

analitos con el aumento de temperatura (lo cual generalmente se manifiesta con la aparición de picos 

fantasmas). El control del efecto Joule permite operar la temperatura de un capilar en el intervalo de 

10°C a 70°C. Debido al efecto dispersivo del calor dentro de las paredes del capilar, la temperatura al 

centro del capilar es más elevada que en la superficie de éste, lo cual provoca la generación de un 

gradiente de temperatura dentro del capilar (Fig. 4.1). 

 

 
Fig. 4.1       Representación esquemática del gradiente de temperatura dentro 

de un capilar (modificado de Baker, 1995) 
 

El gradiente de temperatura, ∆T, entre el centro del capilar y la pared está dado por la siguiente 

ecuación  

 

k
WrT

4
239.0 2

=∆            (4.1) 

donde W es el flujo de calor (W.m-3); k, la conductividad térmica (W.m-1.°C-1); y r, el radio del capilar 

(Settle, 1997). 
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El capilar que contiene un electrolito soporte se comporta de manera similar a un conductor 

cilíndrico cuando un voltaje es aplicado a lo largo de sus dos extremos. El calor óhmico es liberado al 

aplicar una corriente a través del capilar, de tal forma que este conductor se calienta. Si se genera una 

cantidad excesiva de calor se puede ocasionar un sobrecalentamiento del electrolito soporte y la 

formación de burbujas, lo cual afecta el proceso de separación al incrementar la movilidad de los 

analitos (Tang et al., 2004). La viscosidad de un electrolito (η) está relacionada directamente con la 

temperatura de este electrolito. De manera general, cuando la temperatura del electrolito aumenta, su 

viscosidad disminuye afectando la movilidad de los analitos con un incremento en esta propiedad. Con 

base en estos fenómenos, parecería que el incremento de la temperatura favorecería significativamente 

la separación de los analitos en tiempos muy cortos de análisis. Sin embargo, esto no ocurre dado a que 

si la temperatura no está debidamente controlada, podría presentarse un problema de ensanchamiento 

de los picos (Baker, 1995). Para evitar este fenómeno de generación de calor es necesario: (i) adicionar 

un medio estabilizador, por ejemplo gel, al electrolito (p. ej., un gel): (ii) rotar el capilar; y lo más 

común (iii) reducir el diámetro del capilar, en un factor de 10, con lo cual se reduce el ∆t en un factor 

de 100 (Settle, 1997). 

Tang et al. (2004) reportaron que el efecto Joule puede ser significativo bajo diversas situaciones 

experimentales: (i) cuando se utilizan capilares largos (> 1000 mm); (ii) cuando se emplean electrolitos 

de alta concentración (> 1M); (iii) cuando se aplican altos campos eléctricos; y (iv) cuando los sistemas 

de enfriamiento operan deficientemente. Este problema provoca cambios en la temperatura del capilar 

tanto axial como radial, lo cual produce gradientes de temperatura que pueden alterar la velocidad del 

flujo electroosmótico y su perfil normal, así como acelerar el transporte de los analitos y aumentar la 

dispersión a lo largo de la dirección radial dentro del capilar. 

 

4.2.3 Movilidades electroforéticas 

Bajo la influencia de un campo eléctrico, los analitos cargados eléctricamente migrarán a través del 

electrolito con una velocidad electroforética, (vEP, en m s-1), dada por la siguiente ecuación 
 

Ev EPEP µ=             (4.2) 
 

donde µEP es la movilidad electroforética (m2.V-1.s-1) y E es el campo eléctrico aplicado (V. m-1). La 

separación se produce debido a que los analitos migran a través del capilar a diferentes velocidades. La 

movilidad electroforética está dada por: 

( )r
q

EP πη
µ

6
=             (4.3) 
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donde q es la carga del analito ionizado, η es la viscosidad del electrolito, y r es el radio del analito. En 

la ecuación (4.3) se puede observar que a mayor relación carga-tamaño (q/r), mayor movilidad 

electroforética y, por lo tanto, en la ecuación (4.2) mayor velocidad. Los analitos pequeños, cargados 

fuertemente, son los que se mueven más rápido a través del capilar, y por consiguiente, los analitos 

grandes con baja carga se mueven lentamente. Los analitos neutros tienen una movilidad electroforética 

de cero debido a que para ellos, q vale cero. Cabe señalar que la velocidad electroforética depende de la 

movilidad y del campo eléctrico, mientras que la movilidad electroforética depende únicamente de las 

propiedades del analito y del electrolito, y es independiente del campo eléctrico aplicado (Weston & 

Brown, 1997).  

 

4.2.4 Flujo electroosmótico  

EOF, por su acrónimo en inglés “Electroosmotic Flow”. Es el proceso de flujo eléctrico generado por 

la inducción de un campo eléctrico cuando una solución iónica (electrolito) está en contacto con una 

superficie sólida eléctricamente cargada. Este flujo también es comúnmente conocido como 

electroósmosis (Weston & Brown, 1997; Tang, et al., 2004). El EOF se debe a la ionización parcial o 

completa de la parte interna del capilar (o recubrimiento) y globalmente se define por un flujo de 

electrolito cuya dirección puede ir del ánodo al cátodo, al cual se denomina capilar negativo (Fig. 4.2 y 

4.3) o del cátodo al ánodo, denominándose capilar positivo (Fig. 4.6). En el caso de un capilar neutro, 

este fenómeno no existe debido a que no se presenta la ionización en el recubrimiento interno. En 

condiciones normales de operación, el flujo electroosmótico se presenta típicamente en dirección hacia 

el cátodo (Co-EOF). Aniones con movilidades < Co-EOF pueden ser detectados por este método, sin 

embargo, aniones con movilidades > Co-EOF deben analizarse por el método invertido o aniónico.  
 

 
Fig. 4.2    Esquema de un electroferograma que muestra el orden de migración 

debido al flujo electroosmótico y a las movilidades electroforéticas. 
(Modificado de Baker, 1995). 
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Fig. 4.3      Representación esquemática de la migración de cationes, aniones y analitos   
        neutros  dentro de  un capilar  debido a  sus movilidades  electroforéticas y     
          corregida por efecto del flujo electroosmótico (Modificada de Baker, 1995). 
 

Cuando un electrolito se coloca dentro de un capilar, la superficie interna del capilar adquiere una 

carga debido a la ionización de la superficie del capilar o a la adsorción de los iones del electrolito en el 

capilar. Los capilares de teflón pueden presentar un flujo electroosmótico probablemente debido a la 

adsorción de los iones cargados eléctricamente provenientes del electrolito. En el caso de los capilares 

de sílice (los más comúnmente usados), los grupos silanol (Si-OH) presentes en la superficie se ionizan 

negativamente (Si-O-, pH∼3). Esta ionización se puede realizar pasando primero una solución básica a 

través del capilar seguida del electrolito. Generalmente, los capilares nuevos se acondicionan con un 

pre-tratamiento con soluciones de KOH o NaOH. Los grupos silanoato cargados negativamente atraen 

los cationes del electrolito, formando así una capa interna de cationes en la pared capilar, a la cual se le 

denomina capa fija. Estos cationes no presentan suficiente densidad para neutralizar todas las cargas 

negativas por lo tanto, se forma una segunda capa externa de cationes, llamada capa móvil. Las dos 

capas formadas (Fig. 4.4) reciben el nombre de doble capa difusa de cationes (Baker, 1995).  Cuando 

se aplica un campo eléctrico, la capa móvil es empujada hacia el cátodo en donde los cationes se 

solvatan y arrastran el electrolito, provocando el flujo electroosmótico. 

 

 
 

Fig. 4.4  Representación esquemática de la doble capa difusa de cationes y la creación 
del flujo electroosmótico (modificado de Weston & Brown, 1997).  
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Entre las dos capas se tiene un plano de esfuerzo cortante, en donde no se encuentran balanceadas 

las cargas y se crea una diferencia de potencial a través de las capas, denominado potencial zeta (ζ). El 

flujo electroosmótico es proporcional a este potencial zeta y al espesor de la doble capa (Tsuda et al., 

1982). El potencial zeta (ζ) está dado por la siguiente ecuación: 

 

ε
πδζ e4

=             (4.4) 

 

donde δ es el grosor de la doble capa difusa, e es la carga por unidad de superficie de área, y ε es la 

constante dieléctrica del electrolito. El grosor de la doble capa difusa es inversamente proporcional a la 

concentración del electrolito (Baker, 1995). 

 

Desde el punto de vista de la mecánica de fluidos, el EOF tiene un perfil relativamente plano y muy 

diferente al que exhibe normalmente un flujo hidrodinámico típicamente observado en un capilar. La 

ventaja de este perfil es que permite obtener un número de platos teóricos más alto y por lo tanto una 

mejor eficiencia de separación (Fig. 4.5).  

 

 
Fig. 4.5  Representación esquemática de los flujos electroosmótico e 

hidrodinámico en el interior de un capilar (modificado de: 
Baker, 1995) 

 

 

Según los conceptos teóricos establecidos de CE en varios libros de texto, la velocidad del EOF 

(νEOF) y la movilidad electroosmótica (µEOF) se pueden cuantificar respectivamente mediante las 

siguientes ecuaciones: 
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πη
εζ
4

EvEOF =             (4.5) 

 

donde νEOF es la velocidad del EOF; ε el potencial zeta de la pared del capilar, ζ  la constante 

dieléctrica de la pared del capilar, E el campo eléctrico aplicado, y η es la viscosidad del electrolito. 
 

πη
εζµ
4

=EOF             (4.6) 

 

De esta forma, las velocidades de los analitos en el interior del capilar está dada por la suma de las 

velocidades electroforéticas y electroosmóticas: 
 

EOFEP vvv +=             (4.7) 

 

Esta velocidad puede ser positiva o negativa dependiendo del voltaje usado o de las cargas de los 

productos por separar, de tal forma que al modificar la fuerza del flujo electroosmótico y el voltaje, se 

podría obtener una velocidad del mismo signo para todos los analitos, lo cual indica que los analitos 

(negativos, positivos o neutros) puedan ir en una misma dirección de flujo dentro del capilar. Este 

fenómeno permite el análisis simultáneo de mezclas complejas y también el análisis de cualquier tipo 

de moléculas, orgánica o inorgánica, pequeñas moléculas o macromoléculas. 

 

En un proceso de separación por CE, el EOF puede ser controlado, eliminado (permanente o 

temporalmente) o invertido. El EOF puede ser controlado a través de la modificación del pH del 

electrolito con el fin de obtener picos simétricos, acelerar la migración de los analitos y 

consecuentemente reducir los tiempos de análisis. Esto se logra normalmente a pH’s < 4 mediante el 

uso de disolventes orgánicos o surfactantes catiónicos adicionados al electrolito soporte (Weston & 

Brown, 1997). El EOF puede ser eliminado, de manera permanente, mediante la modificación de la 

pared del capilar, uniéndole covalentemente algún polímero, o temporalmente, a través del 

recubrimiento de la pared del capilar con algún polímero adicionado al electrolito soporte.  

 

El EOF puede ser invertido (“Counter-EOF”) para permitir la separación simultánea de aniones, 

compuestos neutros y cationes (Fig. 4.6). Este proceso de inversión en el EOF se sugiere para el 

análisis de aniones con el objeto de que éstos migren rápidamente en forma invertida, esto es del cátodo 

hacia el ánodo (a través de la generación de un EOF altamente anódico: Johns et al., 2004).  
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Fig. 4.6     Representación del flujo electroosmótico invertido en un capilar con la    
polaridad del voltaje invertido. 

 
 

En resumen, los parámetros que afectan al EOF son el campo eléctrico (voltaje), el pH del electrolito (a 

pH’s bajos <3, el EOF disminuye, y viceversa, a pH’s altos >11 lo aumenta), la fuerza iónica o 

concentración del electrolito (al aumentar la concentración del buffer disminuye el EOF), la 

temperatura (debido al cambio de la viscosidad), la adición de modificadores orgánicos y surfactantes 

al electrolito, los recubrimientos covalentes y polímeros hidrofílicos neutros.  

 

 

4.3 Arquitectura Básica de un Equipo de Electroforesis Capilar.  

 

Según (Xu, 1996 y Linde, 1991) y de acuerdo a la Fig. 4.7, un equipo CE estándar está constituido 

básicamente por los siguientes componentes: (i) capilar para separación; (ii) sistema de suministro de 

alto voltaje con acoplamiento de un par de electrodos: ánodo (+) y cátodo (-); (iii) sistema de 

almacenamiento de electrolitos; (iv) sistema de inyección (generalmente de tipo automatizada 

hidrostática, electrocinética o migración); (iv) sistema de enfriamiento; (v) sistema de detección; y 

finalmente (vi) un sistema de adquisición de datos. 
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Fig. 4.7    Componentes de un equipo de electroforesis capilar (Modificado de Landers, 1997). 
 

4.3.1 Capilares (tipos, dimensiones y propiedades).  

Las primeras separaciones electroforéticas se hacían utilizando tubos de vidrio llenos con un medio 

conductor (Jorgenson & Luckacs, 1981). Dichos tubos eran relativamente largos y presentaban 

problemas de separación con eficiencias muy bajas debido a la difusión convectiva térmica o efecto de 

Joule. En la actualidad, el diseño de los capilares ha mejorado significativamente; estos dispositivos 

pueden ser de sílice fundida o teflón con longitudes que van generalmente de 300 mm a 1 m, diámetros 

internos que oscilan en el intervalo de 50 a 75 µm y diámetros externos de 200-375 µm, con capas de 

poliimida de 10-30 µm (Baker, 1995). Sin embargo, existen otros capilares desarrollados por algunas 

compañías que presentan un intervalo más amplio de dimensiones (p. ej., longitudes entre 200 mm y 1 

m, diámetros internos en el intervalo de 20 y 200 µm; Lindal, 1991; Marzilli et al., 1996). Weston & 

Brown (1997) reportan que los capilares más frecuentemente usados son de diámetro interno 

equivalente a 50 µm, que son recomendables para separar pequeñas o medianas moléculas. Capilares 

de diámetro intermedio más comunes (de hasta 75 µm), que sirven para separar todo tipo de moléculas 

usando electrolitos de viscosidad normal (28-373 mPa⋅s) y los de diámetro de 100 µm para separar 

macromoléculas o para operar con electrolitos muy viscosos > 500 mPa⋅s (François et al., 2006).  
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Los capilares de sílice fundida son fácilmente modificables, ionizables y flexibles. Estos presentan 

una alta conductividad térmica y están generalmente recubiertos por una capa externa de un polímero 

(poliimida) que los hace muy resistentes (Baker, 1995). Estos capilares son trasparentes a la luz UV-

visible mediante una ventana óptica creada mediante la remoción de una pequeña sección de la capa 

externa de poliimida para llevar a cabo la cuantificación de los iones migrados, cuando éstos pasan en 

la zona de detección (Fig. 4.7).  

Existen 3 diferentes tipos de recubrimientos internos: (i) capilar negativo, el más usado con un 

recubrimiento interno natural formado por grupos Silanoles (Si-OH) y ampliamente descrito 

anteriormente (Figs. 4.3 y 4.4); (ii) capilar neutro usado normalmente para eliminar el EOF y mejorar 

la eficiencia de separación de especies orgánicas (proteinas o péptidos) mediante la formación de capas 

altamente viscosas sobre la superficie del capilar (Fig. 4.8; Beale, 1998); y (iii) capilar positivo usado 

algunas veces para invertir el EOF y mejorar la eficiencia de separación de componentes orgánicas 

mediante un recubrimiento especial que se ioniza positivamente (Fig. 4.6 y 4.9; Huang et al., 2006). 

Los capilares de teflón tienen un diámetro interno generalmente mayor a 100 µm, son fuertes, flexibles 

y transparentes, por lo que no se necesita crear ninguna ventana óptica. Estos capilares tienen una 

conductividad térmica más baja y no pueden utilizarse en condiciones de alto voltaje (Kohr & 

Engelhardt, 1993).  

 

 
 

 
Fig. 4.8       Representación esquemática de un capilar neutro (modificado 

de Beckman Coulter, 2001) 
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Fig. 4.9       Representación esquemática de un capilar positivo (modificado 
de Beckman Coulter, 2001) 

 

La eficiencia (N) de una separación capilar en un sistema CE, al igual que en la HPLC, está dada por 

un número adimensional que describe la simetría y ensanchamiento de los picos (presentes en los 

electroferogramas) de cada analito en función del tiempo de migración, y generalmente se calcula 

como el número de platos teóricos, por analogía a la destilación fraccionada, según la teoría propuesta 

por Martin & Synge (1941). Esta teoría de platos teóricos es válida únicamente para picos simétricos de 

forma “Gaussiana”, en donde se asume que el analito se encuentra en equilibrio instantáneo con 

respecto al capilar y el electrolito sin considerar los efectos de difusión. Existen varios métodos para 

calcular la N, el más utilizado es el método de la tangente debido a su relativa simplicidad (reportado 

en el libro de Baker, 1995), a pesar de que el método 5σ, reportado por Weston & Brown (1997), 

proporciona una mayor sensibilidad a la simetría del pico (incluyendo sus dos colas). El cálculo de N, 

referido en forma general a técnicas de separación (p. ej., HPLC), mediante los dos métodos 

anteriormente señalados está dado, respectivamente, por las siguientes ecuaciones:  
 

2

16 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

w
tN             (4.8) 
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⎛
=

w
tN            (4.9) 

 

Por otro lado, el EOF afecta también la cantidad de tiempo que el analito reside en el capilar. Tanto la 

eficiencia de separación, como la resolución de los picos separados dependen también de la dirección y 

el flujo del EOF. Esto último se debe al perfil casi plano que presenta el EOF, lo cual provoca un efecto 

mínimo en la resistencia de la transferencia de masa.  
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Como resultado de este proceso de flujo y masa, el número de platos teóricos en un capilar será mucho 

más grande que el correspondiente a una columna cromatográfica (HPLC) convencional de una 

longitud similar (Fritz & Gjerde, 1999) y por ende, también la eficiencia de separación y resolución de 

los picos. El tiempo de migración del analito, o el tiempo (t) requerido para que migre el analito del 

punto de inyección hasta el punto de detección está dado por la siguiente ecuación: 
 

V
lL

E
l

v
lt

µµ
===            (4.10) 

 

donde, l es la longitud efectiva del capilar (o la distancia que existe desde el punto de inyección hasta la 

ventana del detector) y L la longitud total del capilar (o la distancia existente entre los dos electrodos). 

 

El proceso de difusión dentro de un capilar ocurre todo el tiempo (t), lo cual de acuerdo con la ecuación 

de Einstein, si una banda infinitesimalmente delgada presenta una difusión por un tiempo t, la varianza 

espacial ( 2
Lσ ) de la zona estará dada por: 

 

V
DLDtL µ

σ
2

2 22 ==            (4.11) 

 

donde D es el coeficiente de difusión del analito (m2.s-1).  

 

Según Giddings (1969), la eficiencia de separación referida a un sistema electroforético también puede 

expresarse en términos del número de platos teóricos (N) mediante:  

 

2

2

L

LN
σ

=             (4.12) 

 

Sustituyendo la ecuación (4.11) en (4.12) se obtiene: 

 

D
VN

2
µ

=             (4.13) 

 

A partir de la ecuación (4.13) se describen tres características importantes de una separación 

electroforética. Primero, para alcanzar las eficiencias de separación más altas en CZE se deben aplicar 

voltajes muy altos (p. ej., 30 kV); 
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segundo, las moléculas grandes (p. ej. ADN y proteínas) que presentan coeficientes de difusión 

pequeños (D), darán eficiencias más altas ya que exhiben menos dispersión que las moléculas 

pequeñas; y tercero, los analitos con altas movilidades (µ) tendrán un número muy grande de platos 

teóricos debido a que sus altas velocidades en el interior del capilar, minimizan el tiempo de difusión. 

Experimentalmente y a partir de electroferogramas típicos, la eficiencia de un capilar se puede 

determinar con la siguiente ecuación adimensional: 
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donde t es el tiempo de migración (s) y w0.5 es el ancho del pico a media altura (s).  

 

La ecuación (4.14) es válida únicamente para picos con simetría “Gaussiana” o normal. Sin embargo, 

los picos asimétricos también pueden ser tomados en cuenta mediante el uso de momentos centrales.  

 

Según Baker (1995), los factores más comunes que afectan la eficiencia de un capilar son:  
 

(i) El tiempo de inyección y la difusión a través de la pared del capilar. Se ha observado que a tiempos 

de inyección muy cortos, la amplitud de los picos estará determinada por el fenómeno de difusión 

(principalmente de difusión longitudinal), mientras que para tiempos de inyección prolongados o más 

largos, el ancho de pico estará dado por un factor equivalente a dos veces la raíz cuadrada de la 

varianza en el tiempo de inyección; 

(ii) La dispersión inducida por una inyección de electromigración. Este fenómeno de dispersión 

determina la forma de los picos que están tratando de ser separados. Cuando las movilidades de los 

analitos y el electrolito son muy similares los picos separados exhibirán una simetría perfecta. Sin 

embargo, cuando la movilidad de los analitos sea equivalente a dos órdenes de magnitud menor a la del 

electrolito, los picos exhibirán problemas de simetría evidenciados por un “coleo”, ya sea al principio o 

al final del pico. Específicamente analitos con velocidades de migración lentas presentarán problemas 

de coleo al final, mientras que analitos con velocidades más rápidas mostrarán el problema de coleo 

inverso; 

(iii) El efecto de Joule. Este efecto térmico incrementa la temperatura cuando las moléculas del analito 

y el electrolito chocan como consecuencia de la conducción de corriente eléctrica. No tiene efectos 

adversos en la eficiencia, si el largo del capilar es menor a 0.9 m y el diámetro interno menor a 80 µm;  

y  
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(iv) Las interacciones fisicoquímicas pared-analito. El procedimiento más efectivo para eliminar las 

interacciones pared-analito es recubrir la pared capilar interna y con esto eliminar sitios de atracción de 

carga, lo cual se puede lograr mediante un incremento en la fuerza iónica del electrolito y la operación 

de CE a pH extremos. 
 

4.3.2 Sistema de suministro de alto voltaje con acoplamiento de electrodos  

Estos sistemas están constituidos por fuentes de alto voltaje que sirven para aplicar voltaje o corriente 

con una capacidad de hasta 30 kV, lo cual provee la posibilidad de operar con polaridades positivas o 

negativas, así como controlar corrientes de hasta 300 µA (Baker, 1995). Las fuentes de voltaje son 

acopladas a un sistema electroquímico caracterizado por dos electrodos [ánodo (+) y cátodo (-); Li, 

1993]. Los electrodos son generalmente de platino u otro material que sea inerte a la composición del 

electrolito y al mismo proceso de separación.  
 

4.3.3 Sistema de almacenamiento de electrolitos y muestras. Los sistemas de almacenamiento son 

dispositivos de depósito o viales que ofrecen diferentes capacidades volumétricas, desde el orden de 

unos 500 µL hasta 2 mL, dependiendo del modelo del equipo y proveedor. Los materiales de estos 

dispositivos deben ser inertes para evitar alguna interacción química o física con los electrolitos o las 

muestras. Generalmente, los viales que contienen al electrolito se les llama reservorios de entrada y 

salida (ver Fig. 4.7), mientras que los viales que contienen a las muestras se les llama contenedores 

(Baker, 1995). El electrolito, al igual que en la HPLC, es una fase móvil que se utiliza en la CE para 

transportar y separar los analitos presentes en una muestra por efecto de la aplicación de una corriente 

eléctrica. Según Beckers & Boček (2003), las características fisicoquímicas más importantes que debe 

reunir un electrolito son: (i) debe contener suficientes iones para conducir la corriente eléctrica; la 

concentración de los iones no debe ser muy alta para evitar un excesivo efecto de Joule; (ii) al menos 

un componente del electrolito debe presentar una capacidad significativa de amortiguamiento a un pH 

determinado; (iii) se debe seleccionar un co-ion cuando la movilidad del electrolito es similar a la de 

los analitos, con esto se logra que la electrodispersión de los picos de los analitos sea mínima y que 

sean prácticamente simétricos y “afilados” (esto es que muestren claramente un máximo perfectamente 

definido); (iv) los electrolitos a pH’s muy altos o muy bajos muestran gran riesgo de desequilibrio 

debido a la formación de zonas de sistema (SZs) donde iones H+ o OH- pueden actuar como un 

segundo co-ion; (vi) la composición del electrolito debe ser tan simple como sea posible, para evitar la 

formación de estas SZs. Es por esto que se recomienda utilizar un componente catiónico monovalente y 

un componente aniónico monovalente (H+ y OH-). 
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4.3.4 Sistema de inyección. Los sistemas de inyección comúnmente empleados en los instrumentos 

comerciales de CE para transportar las muestras desde el contenedor hacia el detector incluyen los 

modos de inyección hidrostática y electrocinética (también conocida como electromigración).  
 

Inyección hidrostática. Este tipo de inyección de muestra puede ser realizada mediante tres diferentes 

modalidades:  

(i) por gravedad o sifón, la cual se lleva cabo al elevar cierta altura el contenedor de la muestra 

por un tiempo determinado para permitir que la muestra fluya dentro del capilar (Fig. 4.10);  

(ii) por presión, al aplicarse ésta al contenedor de muestra y promover su flujo hacia el 

reservorio de salida y la zona del detector (Fig. 4.11); o  

(iii) por vacío, aplicando una succión al contenedor de muestra desde el reservorio de salida del 

electrolito para propiciar el flujo en dirección al detector (Fig. 4.12).  
 

En el caso de la inyección por gravedad o sifón, según Baker (1995) y Weston & Brown (1997), el 

volumen de inyección (Vi) puede calcularse mediante la ecuación:  
 

L
HTdVi

4
81048.2 −×=           (4.15) 

 

donde Vi representa el volumen de la muestra en nanolitros (nL); H la altura a la que se elevó la 

muestra (mm); t el tiempo que la muestra fue elevada (s); d el diámetro interno del capilar (µm); y L la 

longitud total del capilar (cm). 
 

En el caso de la inyección por presión o vacío, Li (1993), Baker (1995) y Landers (1997) reportan que 

el volumen de inyección puede calcularse mediante el uso de la ecuación de Poiseulle: 
 

L
tPrVi η
π

8

4∆
=             (4.16) 

 

donde, P es la presión de inyección en Pascales (Pa, aunque podría ser calculada a partir de la relación 

∆P=ρ.g.H, siendo ρ la densidad del electrolito dada en kg/m3 y g la constante gravitacional en m/s2); η 

la viscosidad del electrolito (Pa.s); el resto de parámetros y sus unidades respectivas fueron definidos 

en la ecuación (4.8).  
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Fig. 4.10    Representación esquemática de una inyección hidrostática por gravedad   
  (modificada de Baker, 1995). 

 

 

 

 

    
 

Fig. 4.11   Representación esquemática de una inyección hidrostática por presión   
 (modificada de Baker, 1995). 
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Fig. 4.12    Representación esquemática de una inyección hidrostática por vacío   

(modificada de Baker, 1995). 
 

 

Inyección Electrocinética o Electromigración. Este tipo de inyección se realiza mediante un campo 

eléctrico aplicado entre el contenedor de la muestra y el reservorio de salida del electrolito, el cual 

causa que los componentes de la muestra migren dentro del capilar (Fig. 4.13). Esta inyección es 

selectiva y muy recomendable para bajar los límites de detección de algunos analitos, aunque es 

importante citar que podría alterar la composición de la muestra, razón por la cual se recomienda que 

para cada inyección se emplee un vial con muestra fresca. 

 

Baker (1995) y Weston & Brown (1997) proponen que la cantidad inyectada por electromigración (Q) 

se estima mediante el uso de la siguiente ecuación:  
 

ilCrQ 2π=             (4.17) 

 

donde, Ci es la concentración de la muestra inyectada y l, la longitud efectiva del capilar (cm), la cual 

puede ser calculada mediante la siguiente ecuación: 
 

L8
tPr

r
Vl

2

2
i

η
∆

π
==            (4.18) 

 

La cantidad inyectada por electromigración (Q en unidades de masa, p. ej., ng, µg, mg, etc.) también 

puede ser calculada mediante la siguiente ecuación: 
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donde, ϑ representa el voltaje aplicado (kV); Ci la concentración de la muestra (ppm, ppb o ppt); t el 

tiempo en el cual se aplicó el voltaje (s); r el radio del capilar (µm); µEP la movilidad electroforética del 

soluto y µEOF la movilidad electroosmótica (ambas en m2.V-1.s-1). 

 

 
Fig. 4.13    Inyección electrocinética o electromigración (modificada de Baker, 1995) 

 

4.3.5 Sistema de enfriamiento. Dada la problemática reportada sobre la aplicación de un alto voltaje y 

la resultante convección térmica en el interior del capilar o efecto Joule, algunos instrumentos 

comerciales proveen sistemas de enfriamiento para minimizar y controlar dichos problemas (p. ej., 

Beckman-Coulter, 2001). Existen básicamente dos sistemas de enfriamiento diferentes: (i) un sistema 

de ventilador cuyo mecanismo simple presenta la desventaja de mantener sólo la temperatura un par de 

grados por encima de la temperatura ambiente; y (ii) un sistema de circulación líquido refrigerante, el 

cual ofrece la ventaja de poder mantener la temperatura de operación de un capilar en el intervalo -4° C 

a ∼60° C.  

 

4.3.6 Sistema de detección. Existe una amplia variedad de detectores que se pueden utilizar en 

electroforesis capilar (CE), los más comunes son:  
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(i) espectrofotométricos, entre los cuales destacan los de absorción o emisión de energía 

electromagnética, p. ej., ultravioleta-visible (UV/Vis), arreglo de diodos (PDA) o 

fluorescencia inducida por láser (LIF);  

(ii) electroquímicos, los cuales se basan en la medición de propiedades de conducción de 

electricidad: conductivimétricos, amperométricos o potenciométricos (potencial); y  

(iii) los detectores espectrométricos, basados en principios de los espectrometría de masas (EM) 

con acoplamiento inductivo de una fuente de plasma (ICP). 
 

Detectores de UV-Vis. Esta variedad de detectores es la más utilizada y es generalmente adoptada 

como el método de detección universal. Este tipo de detector consta de filtros que permiten reducir el 

número de longitudes de ondas disponibles para la medición de una amplia variedad de componentes 

inorgánicos (aniones, cationes, elementos metálicos, incluyendo los REE) con límites de detección 

mucho más bajos que los obtenidos con detectores caracterizados por un detector convencional de 

rejilla. La celda o ventana de detección se obtiene en el capilar al eliminar una parte pequeña de  

recubrimiento del capilar, cuya distancia es considerada para determinar la longitud efectiva del capilar 

para la separación y medición de los componentes. La lectura de UV puede ser directa (cuando los 

electrolitos son transparentes y los analitos absorben la energía electromagnética) o indirecta (cuando 

los electrolitos absorben energía electromagnética y los analitos presentan características 

transparentes).  

Los capilares de sílice fundida permiten la detección por debajo de 200 nm (hasta 180 nm en el 

mejor de los casos) o por arriba de esta longitud de onda (λ) con lo cual cubren el espectro visible (325-

800 nm). Estas condiciones de λ producen electroferogramas que ayudan a identificar picos de analitos 

y su pureza como una función de la absorbancia que exhiben al detectarse. Los límites de detección que 

se alcanzan en condiciones convencionales de operación son de hasta 1 ppm (1mg/L ó 1000 µg/L) en 

detecciones directas de UV y hasta 0.01 ppm (10 µg/L) en mediciones indirectas de UV (Baker, 1995). 

 

Detectores de arreglo de diodos (PDA). Detectores que permiten un barrido de absorción o emisión 

de UV en el intervalo (190-600 nm), aunque también ofrecen el monitoreo a longitudes de onda más 

específicas. Este tipo de detectores son muy utilizados en el desarrollo de métodos para determinación 

de la longitud óptima de detección y detección de impurezas (saliendo a otras longitudes que el 

producto estudiado). Es menos preciso que el UV sencillo, con límites de detección alrededor de 5 ppm 

(5000 µg/L). Este detector puede generar resultados en tres dimensiones y proveer información valiosa 

sobre el espectro UV de los analitos separados. 
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Detectores de fluorescencia inducida por láser (LIF). Estos detectores son más sensibles que los 

basados en absorción de luz. Los LIF son detectores selectivos y existen reactivos de derivatización con 

propiedades fluorescentes para marcar los analitos (entre los cuales destacan: sulfato de quinina, 

fluoroescamina, cloruro de dansilo, orto-ftaldialdehído, isocianato de fluoresceína, entre otros). Las 

fuentes de emisión utilizan lámparas de deuterio para la excitación de las moléculas en el intervalo UV, 

mientras que las lámparas de xenón son mejores para la región límite UV-Visible.  

 

En la fluorescencia inducida por láser, usualmente los límites de detección alcanzados en la 

medición de analitos son del orden de femtomoles (1x10-18 M). Las fuentes de láser más comúnmente 

usadas para la excitación son de argón (Ar) o de Helio-Cadmio (He-Cd). Esta excitación se realiza a 

una longitud de onda específica generada por un láser (488 nm o 635 nm); sin embargo, presentan las 

desventajas de ser una detección costosa, inestable y de poca duración debido a la vida útil del láser.  

 

Detectores amperométricos. El principio de medición de estos detectores se basa en la reacción 

Redox entre el analito y un electrodo indicador, lo cual produce una señal que puede cuantificarse. Su 

fuerte limitación es que solamente analitos con propiedades Redox pueden ser detectados. 

 

Detectores de espectrometría de masas (MS). Hoy en día y con el avance de la tecnología, estos 

detectores constituyen los dispositivos de medición más sensibles y avanzados en la CE. Los MS 

permiten el análisis de cualquier analito y tienen una sensibilidad mayor a la ofrecida por los detectores 

LIF. Además de esta alta sensibilidad, estos detectores proveen información adicional relacionada con 

la estructura de las moléculas.  

 

Durante un análisis de CE-MS, el analito separado es fraccionado y cada fragmento es analizado de 

manera separada por lo que el sistema provee un espectro de los diferentes fragmentos según su peso 

molecular. El patrón de pesos moleculares es muy específico para cada molécula y usando una 

biblioteca de espectros se puede realizar una identificación casi inmediata de un analito.  

 

Sensibilidad y límites de detección. La sensibilidad y los límites de detección son parámetros 

quimiométricos fundamentales para evaluar cuantitativamente la capacidad de detección de un analito 

mediante una técnica analítica dada (Santoyo & Verma, 2003; Verma & Santoyo, 2003, 2005; Santoyo 

et al., 2006).  
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La sensibilidad de un detector se refiere al cambio de concentración mínimo detectable que se 

puede observar a una concentración específica (∆C/C; Landers, 1997). Este parámetro puede ser 

interpretado cuantitativamente a través del valor de la pendiente en una curva de calibración dada 

(entre más grande la pendiente más sensible será la respuesta del analito con el detector).  

 

De hecho, Verma & Santoyo (2003) propusieron un patrón sistemático de sensibilidad para el 

análisis de los LN’s, en donde reportan que la sensibilidad del elemento La es mucho mayor que la que 

correspondería al elemento Lu y aún más, que la sensibilidad de los elementos nones de la tabla 

periódica es siempre mayor que la del elemento vecino-par (Verma & Santoyo, 2005).  

 

El límite de detección (LOD) se refiere a la cantidad de masa o concentración mínima del analito 

que puede ser detectada confiablemente por arriba del ruido (también conocido en inglés como la 

relación señal/ruido) que exhibe un instrumento o detector (Long & Winefordner, 1983; Vanatta & 

Coleman 1997; Thompson, 1998). Según Miller & Miller (2002), el LOD puede ser determinado 

mediante los datos de una curva de calibración y a través de la siguiente ecuación: 
 

 

b
s3LOD B=            (4.20) 

 

donde, sB es la desviación estándar obtenida en 30 inyecciones del blanco y b la pendiente de la curva 

de calibración. 

 

El LOD también es diferente del límite de cuantificación (LOQ); este último se refiere a la masa o 

concentración del analito requerida para dar una aceptable nivel de confianza en la medición de la 

cantidad del analito y que siempre es mayor (generalmente en un factor de 10) que el límite de 

detección mínimo; LOQ=LOD.(10/3) (Santoyo et al., 2006).  

 

Algunos autores reportan equivocadamente LOD’s o LOQ’s generales para instrumentos o 

detectores (p. ej., los resumidos en la Tabla 4.1). Sin embargo, es importante mencionar que estos 

parámetros deben ser estimados durante cada rutina de análisis para conocerlos con mayor precisión y 

exactitud, y sobretodo, bajo las condiciones particulares a las cuales está sujeto el instrumento o el 

detector en el laboratorio (Santoyo & Verma, 2003; Verma & Santoyo, 2003, 2005). 
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Tabla 4.1  Detectores comúnmente empleados en la CE y algunos límites de detección   
                   generales reportados para analitos inorgánicos (Settle, 1997). 

 
Detector Límites de detección aproximados 

/indicativos 

(µg/ml, ppm) 

Absorbancia, UV-Vis 10-1 

Absorbancia indirecta, UV-Vis 1 

Fluorescencia 10-3 

Fluorescencia indirecta 10-2 

Fluorescencia inducida por láser (LIF) 10-6 

Espectrómetro de masas 10-4 

Amperométricos 10-5 

Conductimétricos 10-3 

 

4.3.7 Sistema de adquisición de datos. Este sistema está generalmente constituido por una 

computadora (monitor, teclado, ratón, y CPU), una interfase analógica-digital y un software para el 

procesamiento de las señales de respuesta (a través de las áreas o alturas de los picos resultantes en los 

electroferogramas). El objetivo del sistema de medición es esencialmente adquirir las señales que 

correlacionan la concentración de los analitos y la respuesta del detector. Estas señales analógicas son 

generalmente convertidas en señales digitales y capturadas mediante un software especializado que 

realiza la integración de los picos y su análisis estadístico respectivo, en términos de precisión 

(reproducibilidad y repetibilidad) y exactitud. 

 

4.4    Proceso Básico de Acondicionamiento y Operación de un Equipo CE 
 

El procedimiento básico para acondicionar y operar un equipo CE inicia con la saturación del capilar 

con el electrolito soporte. El capilar es lavado previamente con una solución de NaOH. La introducción 

de la muestra procede posteriormente dependiendo del tipo de inyección seleccionada. Los extremos 

del capilar y los electrodos (ánodo y cátodo) son inmersos en los reservorios que contienen el 

electrolito para aplicar el voltaje o corriente por un tiempo predeterminado que garantice la migración y 

separación selectiva de los analitos, los cuales al pasar por el detector generan una señal que es 

graficada como función del tiempo a través de un electroferograma (Baker, 1995; Weston & Brown, 

1997).  
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4.5    Métodos de Electroforesis Capilar (CE). 
 

Existen diferentes tipos de métodos de CE, su clasificación más común se basa esencialmente en la 

naturaleza química del electrolito, la cual puede ser de tipo continua o discontinua (Fig. 4.14). 

(i) Continua. Se dice que un electrolito presenta una naturaleza continua cuando provee una 

conductividad eléctrica a través de un buffer que favorece la migración de los analitos (Kleparnik 

& Bocek, 1991). Si la composición del electrolito es constante, el campo eléctrico y las 

movilidades efectivas de los componentes de la muestra permanecen constantes, de tal forma que 

los componentes de la muestra migran a diferentes velocidades. El resultado es un proceso 

cinético tipificado por una electroforesis capilar de zona (Fig. 4.15). Si la composición del 

electrolito no es constante, tanto el campo eléctrico como las movilidades efectivas de los analitos 

de la muestra variarán a lo largo de la migración. Como consecuencia de este fenómeno, la 

migración de los analitos a través del electrolito no existirá virtualmente en algunos puntos del 

capilar, provocando que sus velocidades sean muy parecidas. Un ejemplo de un sistema en estado 

estacionario es el enfoque isoeléctrico capilar.  

(ii) Discontinua. Un sistema de dos electrolitos presenta una naturaleza descontinua (esto es, que 

tienen una concentración diferente uno del otro) cuando la muestra migra en diferentes zonas 

(Kleparnik & Bocek, 1991). A diferencia del sistema continuo (donde el electrolito es el 

responsable primario de la conducción de la corriente en la zona de la muestra), en el sistema 

discontinuo, la conducción de la corriente a través de la muestra se debe exclusivamente a los 

iones presentes en la muestra y a un sistema contra-iónico presente. La isotacoforesis (ITP) es un 

ejemplo típico de este sistema (Baker, 1995). 

 

 
 

Fig. 4.14   Clasificación de los diferentes métodos de electroforesis capilar de acuerdo a 
la naturaleza química del electrolito. (Modificada de Weston & Brown, 
1997). 
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Otra forma de clasificar los diferentes métodos de CE suele dividirse en dos grandes categorías:  
 

I. Métodos sin aditivos: 

a) Electroforesis Capilar de Zona (CZE, “Capillary Zone Electrophoresis”). 

b) Electroforesis Capilar No Acuosa (NACE, “Non Aqueous Capillary Electrophoresis”). 

c) Electroforesis Capilar en Gel (CGE, “Capillary Gel Electrophoresis”). 

d) Enfoque Isoeléctrico Capilar (CIeF, “Capillary Isoelectric Focusing”).  

e) Isotacoforesis Capilar (CITP o ITP, “Capillary Isotachophoresis”) 
 

II. Métodos con aditivos: 

f) Cromatografía Capilar Electrocinética Micelar (MEKC o MECC, “Micellar Electrokinetic 

Capillary Chromatography”). 

g) Electrocromatografía Capilar (CEC, “Capillary Electrochromatography”). 

h) Cromatografía Electrocinética de Microemulsión (MEEKC, “MicroEmulsion ElectroKinetic 

Chromatography”).  

i) Electroforesis Capilar en Quiralidad (CCE, “Chiral Capillary Electrophoresis”). 

 

La CZE es el método más utilizado para el análisis de componentes inorgánicos. El 50% de las 

aplicaciones utilizan dicha técnica, la cual también es referida como Electroforesis Capilar de Solución 

Libre (FSCE). La CZE es ampliamente utilizada por que es muy simple y se puede aplicar para la 

separación de aniones y cationes en una misma corrida (Rocha, et al., 2003; Johns, et al., 2004), aunque 

también puede ser aplicado al análisis de metales y REE (Sun, 2004, 2006). La Fig. 4.15 muestra 

esquemáticamente una separación típica realizada mediante la técnica CZE.   

 

 
Fig. 4.15    Separación por CZE con flujo electroosmótico y polaridad “normal”. Las   

x’s, y’s y z’s representan analitos con diferentes cargas y tamaños, en 
forma descendente. (Modificada de Baker, 1995).   
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Básicamente la técnica CZE requiere la inyección de la muestra dentro del capilar, el cual está 

saturado con electrolito, de tal forma que cuando se aplica el voltaje, los analitos presentes migran a 

través del capilar en forma de “zonas” bien definidas. Los analitos se separan selectivamente debido a 

las diferencias entre sus velocidades (electroforéticas y electroosmóticas) y a sus tiempos de migración. 

El flujo electroosmótico mueve a los analitos a través del capilar desde el ánodo hacia el cátodo. El 

orden de elución es cationes, componentes neutros y aniones. Los analitos neutros no se separan en 

CZE, debido a que la separación se basa en sus relaciones carga/tamaño de partícula.  

 

La movilidad electroforética depende de la forma de los iones (Grossman, 1992), pero algunos 

autores asumen que los iones pueden considerarse como partículas esféricas (p. ej., Baker, 1995). 

Debido a que los analitos migran a través del capilar en la misma dirección que el flujo electroosmotico 

(esto es, del ánodo hacia el cátodo), sus velocidades de migración son mayores que el flujo 

electroosmótico. Los cationes migran en orden a su relación carga/tamaño de partícula, así los más 

pequeños y altamente cargados son lo que migran primero. Las moléculas neutras se mueven a través 

del capilar bajo la influencia del EOF y no se separan una de otra creando problemas de co-elución, y 

por lo general migran después de los cationes. Los aniones, que son atraídos hacia el ánodo y por 

consecuencia tienden a migrar en dirección opuesta al flujo electroosmótico, lo cual provoca que su 

migración sea hasta el final. Generalmente, el EOF es mayor que las velocidades electroforéticas de los 

aniones, por lo que la mayoría de ellos también son arrastrados hacia el cátodo. Los aniones migran en 

orden reverso a su relación carga/tamaño de partícula, por lo que los más pequeños y altamente 

cargados son los últimos en migrar. 

 

Es importante mencionar que la dirección del EOF puede invertirse en algunos experimentos, de tal 

forma que bajo estas condiciones particulares, el orden de migración de los analitos pueda ser también 

invertido para que migren los analitos en el siguiente orden: aniones, neutros y cationes. Asimismo, si 

se requiere, el efecto del EOF puede algunas veces eliminarse para favorecer únicamente la migración 

de los cationes hacia el cátodo, lo cual se logra con una polaridad de voltaje “normal”. Bajo estas 

condiciones, los aniones buscarán migrar hacia el ánodo, mientras que los analitos neutros 

permanecerán en el punto de inyección. Todas estas características de la CZE han permitido utilizar a 

esta técnica para separar una amplia variedad de compuestos ionizados que sean solubles en un 

electrolito, desde pequeños aniones inorgánicos (Jandik & Jones, 1991; Harrold et al., 1993; Fritz, 

2000) hasta grandes biomoléculas (Lauer & McManígill, 1986; Zhou et al., 2005; Amon et al., 2006).  
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Sin embargo, algunos autores han reportados que incluso compuestos insolubles en agua pueden ser 

también separados por CZE utilizando electrolitos no acuosos (Walbroehl & Jorgenson, 1984, 1986; 

Wright et al., 1997; Karbaum & Jira, 1999; Wang et al., 2001; Geiser et al., 2005).    

El método de ITP es una técnica CE equivalente a la CZE, en donde los buffers o electrolitos de 

entrada y salida tienen diferentes concentraciones (Fig. 4.15). Se usa con productos diluidos para 

concentrarles y poder analizarlos.  

 

 
Fig 4.16     Representación esquemática de una separación por ITP (modificada 

de Baker, 1995) 
 

Otro método CE más usado después del CZE es el método MECC (Baker, 1995; Weston & Brown, 

1997). Este método es ideal para el análisis de analitos con moléculas de carga neutra y generalmente 

poco solubles. Este tipo de CE es equivalente a la HPLC fase reversa (RP-HPLC) debido a que el 

mecanismo de separación se da primordialmente por partición. Los analitos se separan debido a un 

proceso de partición entre el buffer y unas micelas que se forman por medio de la acción de un 

surfactante. La carga de las micelas se debe escoger de tal manera que éstas se muevan en sentido 

contrario al EOF. Los surfactantes más usados son de tipo aniónico (SDS, sulfatos) y catiónico (DTA, 

trimetil-ammonio). Estas características hacen que esta técnica obtenga una mejor resolución que la 

obtenida mediante CZE.  

El método MEECK es una técnica “mejorada” del tipo MECC. En lugar de usar unas micelas, se 

usa un aditivo orgánico, formando una microemulsión con la cual se realiza la partición. Esta técnica 

permite la separación de mezclas complejas de productos solubles e insolubles en agua.  
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En esta sección sólo se describen los métodos más importantes que han sido empleados en el 

análisis de componentes inorgánicos debido a que el objetivo principal propuesto en este trabajo de 

tesis está relacionado con el análisis de LN’s. Detalles de otros tipos de métodos CE son presentados en 

diferentes libros de texto publicados en la literatura de química analítica (p. ej., Baker, 1995; Weston & 

Brown, 1997).  

 

4.8   Conclusión del Capítulo de Generalidades de CE.  

 

En vista de la información presentada en este capítulo, es muy claro que la CE está siendo cada vez 

más utilizada en diferentes áreas de la ciencia e industria a través del análisis de iones inorgánicos 

(aniones, cationes, metales y LN’s) de una amplia variedad de matrices químicas, tal y como lo 

reportan Altria, 1999; Day et al. 2000;  Verma et al., 2000; Hirokawa et al., 2001; Ozkekin & Bedia-

Erim, 2001; Timerbaev, 2002; Janos, 2003; Okamoto & Hitokawa, 2003; Altria & Elder, 2004; Liu et 

al., 2004; Saito & Hocino, 2004; Sonke & Salters, 2004; Sun, 2004; Ambard et al., 2005; Bord et al., 

2005; Abe et al., 2006; Amino et al., 2006; Laamanen, 2006; Padarauskas, 2006; Supapa, 2006. En el 

área farmacéutica y de la biotecnología es donde ha tenido un mayor desarrollo ya que existen 

reportados un gran número de trabajos de aplicación exitosos (p. ej. Holzgrabe, 2005; Ha et al., 2006; 

Pobozy et al., 2006). Por otra parte, en las geociencias se han realizado sólo algunos trabajos de 

aplicación de la CE para el análisis de analitos inorgánicos, principalmente aniones y cationes (Santoyo 

et al., 2001, 2002, 2005; Sun, 2006). En el presente trabajo se desarrolla, por primera vez, una 

metodología cuantitativa para llevar a cabo la separación eficiente y detección confiable del grupo de 

los LN’s presentes en muestras geológicas (sintéticas y naturales), con lo cual se busca incidir y 

proponer en la literatura mundial una nueva faceta de aplicaciones de la CE.  
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CAPÍTULO 5 

 

Análisis químico del grupo de los lantánidos por electroforesis capilar 
 

5.1 Introducción 

 

En el capítulo anterior, se describieron los principios básicos de la técnica de CE. En este capítulo, se 

presenta como antecedente a la investigación desarrollada en el trabajo de tesis, una compilación y 

análisis de la literatura publicada “al estado del arte” sobre aplicaciones de los métodos de CZE e ITP 

en la determinación y separación de LN’s en una amplia variedad de matrices químicas.  

 

5.2 Antecedentes 

 

Los primeros estudios sobre la determinación del grupo de los LN’s utilizando la técnica de CE fueron 

realizados por Nakatsuka et al. (1981). Estos investigadores analizaron muestras sintéticas de Ln´s, 

dopados con algunas interferencias de Na y K, utilizando el método de ITP. El capilar empleado fue de 

teflón con una longitud de 200 mm y un diámetro interno de 500 µm. La detección se llevó a cabo 

mediante el uso de dos diferentes detectores de tipo gradiente de potencial. Los autores no reportan el 

sistema de inyección empleado en las pruebas experimentales de ITP. Como resultado del análisis de 

estándares sintéticos (con concentraciones similares, 1 mM) obtuvieron una separación completa del 

grupo de elementos en un tiempo de migración de ~20 min. 

 

Foret et al. (1990) realizaron los primeros estudios experimentales en donde analizaron muestras 

sintéticas de LN’s (con una concentración homogénea de 0.05 mM) mediante el método de CZE. El 

capilar empleado por estos investigadores fue de sílice fundida (FSC, “fused silica capillary”) con una 

longitud de 200 mm y un diámetro interno de 25 µm. La inyección de la muestras fue realizada por 

electromigración aplicando un voltaje de 1.5 kV durante 8 s. La detección de los LN’s fue medida 

indirectamente por UV-Vis a una longitud de onda (λ) de 220 nm. Los resultados obtenidos mostraron 

una separación parcial La-Lu en ~5 min con algunos problemas de traslape (o co-migración) del par 

Eu-Gd. 
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Chen & Cassidy (1993) también emplearon el método CZE para analizar muestras sintéticas 

compuestas por LN’s, álcalis y metales pesados (presentes en concentraciones diferentes). Utilizaron 

un capilar de FSC con una longitud de 600 mm y un diámetro interno de 75 µm. La inyección de la 

muestra fue realizada de forma hidrostática (980 mm, 6 s). La detección de los elementos fue medida 

directamente por UV-Vis a una longitud de onda de 214 nm. Los resultados obtenidos mostraron un 

separación completa La-Lu en ~11 min., los metales alcalino, alcalino-térreos, y metales pesados 

migraron en los primeros ∼4 min. Este trabajo experimental fue sujeto de un amplio estudio por Shi & 

Fritz (1993), quienes realizaron el análisis de LN’s por CZE usando dos electrolitos diferentes, con los 

cuales obtuvieron separaciones parciales (excepto Eu) en ∼6 y 4.5 min.  

 

Timerbaev et al. (1994a, 1994b, 1995, 1996) realizaron varios estudios en soluciones sintéticas de 

LN’s, todos con las mismas condiciones de capilar de FSC con 500 mm de longitud y 75 µm de 

diámetro interno. Los electrolitos empleados fueron preparados con un buffer de borato y diferentes 

compuestos químicos como co-iones o agentes complejantes (quelatos) para mejorar las mediciones de 

absorbancia. Las inyecciones de las muestras fueron realizadas de forma hidrostáticas pero con 

diferentes tiempos de inyección. La detección fue llevada a cabo mediante un detector UV-Vis de 

forma directa a una longitud de onda de 214 nm.  

 

Los resultados obtenidos en los 4 trabajos citados son: (i) separación de La, Ce, Sm y Ho en ∼6.5 

min.; (ii) separación parcial de Ce-Lu, Sc, e Y en ∼12 min., presentando problemas de co-migración de 

Sm-Eu-Gd; separación de La, Ce, Pr en ∼6.3 min, co-migración de Y-Nd-Sm; separación de 4 LN’s 

(Sm, Eu, Gd, y Dy) como impurezas en combustible de uranio, en ∼7.5 min.; (iii) separación de Ce-Lu 

en ∼10.5 min.; y (iv) separación de Ce y metales pesados en ∼8.5 min; el La co-migró con Cu.  

 

Hirokawa & Hashimoto (1997) analizaron muestras sintéticas de LN’s e Y, emplearon el método de 

ITP. El capilar utilizado fue de teflón con una longitud de 250 mm y 320 µm de diámetro interno, a una 

temperatura de 25 °C. La inyección de la muestra fue realizada por electromigración (condiciones no 

reportadas). La detección se realizó mediante un detector de conductividad eléctrica de alta frecuencia 

(HFCCD). Se logró una separación completa de los LN’s e Y, la cual se llevó a cabo en ∼5 min.  
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Mao et al. (1998) realizaron estudios de soluciones sintéticas de REY así como en muestras de 

mineral por medio de los métodos de ITP y CZE. Las condiciones de operación son diferentes para 

ambos casos. Sin embargo, los resultados obtenidos fueron separaciones completas del grupo REY. 

Con ITP se realizó en ∼31 min., y con CZE en ∼9 min.  

 

Yang et al. (1998) analizaron muestras de solución sintética y mezcla de cloruros de REE (La-Sm, 

Tb) por el método de CZE. El capilar empleado fue de FSC con una longitud de 350 mm (longitud 

efectiva de 300 mm) y 50 µm de diámetro interno, a 20 °C. La inyección usada fue de tipo hidrostática 

(20.7 kPa en 1 s). La detección se llevó a cabo indirectamente mediante UV-Vis con una longitud de 

onda de 210 nm. Los resultados que obtuvieron fue una separación completa de La-Lu durante ∼9.2  

min; la separación de la mezcla de cloruros de lantánidos se llevó a cabo en ∼5.4 min.  
 

Day et al. (2000) también utilizaron el método de CZE para analizar muestras de soluciones 

sintéticas de LN’s, así como muestras irradiadas con tántalo (Ta), las cuales fueron previamente 

disuelta en HNO3 y HF. El capilar empleado fue de FSC, con una longitud de 750 mm y 75 µm de 

diámetro interno, a 22 °C. La inyección fue de forma hidrostática (altura no reportada, 30 s). La 

detección fue mejorada con ayuda de un equipo de ICP-MS. Se obtuvo una separación completa en 

∼10.2 min.  
 

Öztekin & Erim (2000) utilizaron el método de CZE para analizar muestras de soluciones sintéticas 

de LN’s, U y Th. El capilar empleado fue de FSC, con una longitud de 650 mm (longitud efectiva de 

540 mm) y 50 µm de diámetro interno. La inyección fue de forma hidrostática (0.040 bar, 6 s). La 

detección de los elementos fue medida directamente por UV-Vis a una longitud de onda de 210 nm. 

Los resultados mostraron una separación completa en ∼7.3 min; seguida por la migración de U y Th.  
 

Verma et al. (2000) también utilizaron la CZE para analizar muestras de estándares geológicos 

sintéticos de LN’s. El capilar empleado fue de FSC, con una longitud de 355 mm y 75 µm de diámetro 

interno, el cual fue operado a diferentes temperaturas (en el intervalo 15-35 °C). La inyección fue de 

forma hidrostática (100 mm, 20 s). La detección de los elementos fue determinada indirectamente por 

UV-Vis a una longitud de onda de 214 nm. Resultó una separación completa de LN’s en ∼1.8 min a 

temperaturas de 25 y 35 °C, excepto algunos problemas de co-migración entre Eu y Gd. Estos 

problemas de co-migración fueron resueltos a una temperatura de capilar > 15 °C.  
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Okamoto & Hirokawa (2003) utilizaron la (i) CZE y (ii) EKS-CZE o ITP-EKI para analizar 

muestras de soluciones sintéticas de LN’s y minerales de xenolita y monozita. El capilar empleado fue 

de FSC, con una longitud de 1000 mm (longitud efectiva de 877 mm) y 75 µm de diámetro interno, a 

25 °C. La inyección de la muestra fue por electromigración (20 kV,  150 s). La detección fue por UV-

Vis de forma indirecta a una longitud de onda de 214 nm. Los resultados que obtuvieron utilizando dos 

electrolitos diferentes, fueron los siguientes: (i) separación completa de La-Lu e Y de la muestra de 

solución sintética (cantidades similares) en ∼43 min.; separación de La-Sm, Ho-Lu en análisis de 

xenolita pero co-migración de otros LN’s; y (ii) separación de La-Sm, Dy-Er en ∼40 min.; el Y también 

fue separado; separación de La-Sm, Dy, Ho, Yb-Lu en análisis de xenolita pero co-migración de otros 

LN’s; sólo se separaron Ho-Yb en muestras de monazita.  

 

Sun (2004) empleó el método de CZE para analizar muestras de soluciones sintéticas de REY y Sc. 

El capilar empleado fue de FSC, con una longitud de 500 mm (longitud efectiva de 400 mm) y 75 µm 

de diámetro interno, a 25 °C. La inyección fue por electromigración (4 kV, 40s). La detección fue de 

forma indirecta por UV-Vis con una longitud de onda de 214 nm. Probó tres diferentes electrolitos con 

los cuales obtuvo una separación completa de La-Lu en (i) ∼9.8 min; (ii) ∼12 min; y (iii) ∼10 min. El Y 

migró después del Dy, y Sc después del Lu. 

 

Kautenburger et al, 2006 utilizaron el método de CZE para analizar muestras de soluciones 

sintéticas de Eu y Gd. El capilar empleado fue de FSC, con una longitud de 362 mm y 75 µm de 

diámetro interno, a 25 °C. La inyección fue hidrostática (10.3 kPa, 20 s). La detección fue por 

acoplamiento con un equipo de ICP-MS. Los resultados que obtuvieron fue una exitosa separación de 

Eu y Gd. Así mismo, mostraron que el Eu tienen LOD’s más bajos que el Gd y que la sensibilidad del 

Eu es mayor que la del Gd. 

 

Sun et al. (2006) también empleó la CZE para analizar muestras de material geológico que 

contienen al grupo REY (La-Lu e Y). El capilar empleado fue de FSC, con una longitud de 600 mm y 

75 µm de diámetro interno, a 25 °C. La inyección fue por electromigración (4 kV, 20s). La detección 

fue de forma indirecta por UV-Vis con una longitud de onda de 214 nm. El resultado que obtuvieron 

fue una separación parcial del grupo REY (La-Lu e Y) en ~12.5 min. Presentando problemas de co-

migración entre Eu-Gd e Y-Dy. 
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Una compilación más extensa sobre trabajos de CE orientados al análisis de LN’s en una amplia 

variedad de muestras y publicados en la literatura analítica son presentados en la Tabla 5.1, en donde se 

incluye información sobre:  
 

(i) LN’s y otros analitos determinados en unidades de concentración (µg/ml). No se reportan 

cantidades inyectadas en masa debido a que los datos de inyección no son reportados en los 

trabajos experimentales, situación que evidentemente será corregida en el trabajo 

experimental de esta tesis;  

(ii) Tipo u origen de la muestra analizada. Trabajos de pre-tratamiento y separación de grupo 

para el análisis de muestras geológicas sólo son reportados en tres artículos publicados por 

Hirokawa et al. (1995); Day et al. (2000) y Sun (2006).  

(iii) Método de separación electroforética (i.e., CZE o ITP);  

(iv) Características y dimensiones del capilar;  

(v) Composición química del electrolito y de los co-iones usados en las pruebas de separación;  

(vi) Sistema de inyección de muestra (e.g., hidrostático o electromigración);  

(vii) Sistema de detección (UV-Vis, DAD, PDD, HFCCD, ICP-MS);  

(viii) Comentarios sobre los resultados de separación y detección obtenidos; y  

(ix) Datos bibliográficos de las fuentes consultadas (citas).  

 

Existen otros trabajos reportados en la literatura que han sido también compilados en la Tabla 5.1. 

Si bien estos trabajos no fueron discutidos en detalle en esta sección, en la Tabla 5.1, se presentan, en 

forma general, los principales resultados obtenidos de estas investigaciones. Para mayores detalles de 

éstos, se sugiere consultar directamente el trabajo original.  

 
5.3 Conclusión 

 

Como conclusión de este capítulo, es importante señalar que la mayoría de estos estudios reportan 

aplicaciones de la CE para la detección de LN’s con enfoques meramente cualitativos y que sólo 

algunos de ellos han sido trabajos semi-cuantitativos llevados a cabo con criterios erróneos de 

calibración (p. ej., Sun et al., 2006). Asimismo, se encontró que  muchos de estos trabajos reportados 

en la literatura no indican en forma completa las características y los parámetros básicos de operación 

de las técnicas CE. Atendiendo a todas estas limitaciones, en el presente trabajo se desarrolló una nueva 

metodología de CE para el análisis de LN’s, la cual corrige la mayoría de los problemas evidenciados 

en trabajos previos. 
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Tabla 5.1 Aplicación de la electroforesis capilar para la separación y cuantificación del grupo de los lantánidos. 

Analito 
(concentración) 

Material Método de 
separación 

Características del 
capilar (longitud x 
diámetro interno, 
material, recubrimiento 
interno, temperatura, 
longitud efectiva EL) 

Electrolito Sistema de 
inyección  

Detección (detector, 
longitud de onda, 
voltaje de 
separación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo de 
los lantánidos (LN’s) 

Referencia 

La-Lu, Na, K 
(concentraciones 
similares de 1 mM) 

Solución 
sintética 

ITP 200 mm x 500 µm, PTFE.  
 

LE: 0.027 M KOH con 0.015 M 
HIBA (pH 4.9 con ácido 
acético); 
TE: β-alanina en agua, pH 4.0 
con ácido acético 

No reportados 
(NR) 

(i) Detector de 
gradiente de potencial  
(ii)  Detector de 
gradiente de potencial 
(diferencial) 

Separación completa de 
La-Lu, Na y K, en 20 min.  

Nakatsuka et 
al. (1981) 

         
La-Lu, K (10  mM) Solución 

sintética 
ITP 400 mm x  500 µm,     a 

25 ºC 
 
 

 LE: 9.85 mM KOH con 0.004 
M HIBA (pH 4.78 con ácido 
acético); 
TE: ε−AMC  

Electromigración 
(NR) 

Detector de gradiente 
de potencial 
(fabricado en el 
laboratorio) 

Separación de La-Lu . 
Tiempo total de migración 
(N.R.). 

Hirokawa et 
al. (1984) 

La-Lu (0.5 mM); K, Na, Li 
y Mg (0.1 mM) 

Solución 
sintética 

CZE 200 cm x  25 µm, FSC, 
recubrimiento interno de 
poliacrilamida. 
 

0.03 M creatinina-acetato, 
0.004 M HIBA, pH 4.8  

Electromigración 
(N.R., 8 s,      
1.5 KV) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 220 nm, 
con un voltaje de 12 
kV, 3.6 µA)  

Separación parcial del 
grupo LN’s (Lu-La) en 5 
min. Problemas de co-
migración de Gd-Eu. 

Foret et al. 
(1990) 

         
La (36 mM)-Lu(28.6 mM); 
Rb (23.4 mM); K (127.9 
mM); Ca (125 mM); Na 
(217.4 mM), Mg (205.8 
mM) y Li (714.3 mM). 

Solución 
sintética 

CZE 365 mm x 75 µm, FSC. 
 

10 mM UVCat-1 (Waters), 4.0 
mM HIBA, pH 4.4 con HAc 

Hidrostática   
(100 mm, 20 s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de +30 
kV) 

(i) Separación parcial de 
LN’s (La-Yb), en presencia 
de metales alcalinos y 
alcalino-térreos 1.7 min. 
Problemas de co-migración 
de Eu-Gd, . 

Weston et al. 
(1992) 

La-Lu, metales alcalinos y 
metales pesados (0.1 
mM) 

Solución 
sintética 

CZE 600 mm x 75 µm, FSC.  6 mM DBA, 4.2 mM HIBA, pH 
5.0 con ácido acético, y 
0.0002 M TX-100. 

Hidrostática   
(98 mm, 6 s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de 30 
kV) 

Separación completa de 
LN’s (La-Lu) en ~11 min, 
en presencia de metales 
alcalinos, alcalino-térreos y 
metales pesados (los 
cuales migraron en los 
primeros 4 min). 

Chen & 
Cassidy 
(1993) 

         
La (36 mM)-Lu(28.6 mM, 
Ba, Sr, Pb (5 µg/ml); K, 
Na, Ca (3-4 µg/ml); Mg 
(2µg/ml) y Li (1µg/ml). 

Solución 
sintética 

CZE 600 mm x 75 µm, FSC 

recubrimiento interno de 
poliacrilamida, longitud 
efectiva de 527 mm. 

(i) 15 mM ácido láctico, 8 mM 
4-metilbencilamina, 5% 
metanol, pH 4.25; 
(ii) 4 mM HIBA, 5 mM    
UVCat-1, pH 4.3,  

Hidrostática  
(100 mm, 30 s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de 30 
kV) 

(i) Separación completa de 
LN’s (La-Lu; excepto Eu), 
en ~ 6.1 min. Separación 
simultánea con metales 
alcalino, alcalino-térreos, y 
pesados (los cuales 
migraron en los primeros 
~3.8 min); 
(ii) Separación completa de 
LN’s (La-Lu, excepto Eu) 
en 4.6 min. 

Shi & Fritz 
(1993) 

         
La (0.1 mM); Ce (0.3 mM);  
Sm (0.09 mM); Ho (0.09 
mM) 

Solución 
sintética 

CZE 500 mm x 75 µm, FSC, 
recubrimiento interno de 
poliacrilamida. 

Buffer de borato 10 mM (pH 
9.0), 75 mM TDTAB y 10 mM 
SOS 

Hidrostática    
(N. R., 10 s) 

UV-Vis (detección 
directa a 254 nm, 15 
kV) 

Separación completa de 
algunos LN’s (Ce, Sm, Ho 
y La) en 6.5 min. 

Timerbaev et 
al. (1994a) 
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Tabla 5.1 Cont. (1) Aplicación de la electroforesis capilar para la separación y cuantificación del grupo de los lantánidos. 
 

Analito 
(cantidad inyectada) 

Material Método de 
separación 

Características del 
capilar (longitud x 
diámetro interno, 
material, recubrimiento 
interno, temperatura, 
longitud efectiva) 

Electrolito Sistema de 
inyección de la 

muestra 

Detección (detector, 
longitud de onda, 
voltaje de 
separación)  

Comentarios sobre la 
separación del grupo de 
los lantánidos 

Referencia 

Ce-Lu, Y, Sc (diferentes 
concentraciones: 57.8 – 
76 mM; 2.6 - 13.3 mg/L) 

Solución 
sintética; 
solución de 
desecho; 
combustible 
nuclear  

CZE 500 mm x 75 µm, FSC.  Buffer de borato 20 mM con 1 
mM CDTA , pH 11.1 

Hidrostática       
[100 mm, (i) 10 
s; (ii) 20 s;          
(iii) 15 s] 

UV-Vis (detección 
directa a 214 nm)  

(i) Separación parcial de 
LN’s (Ce-Lu, excepto La), 
Sc, e Y en 12 min. 
Problemas de co-migración 
de Sm-Eu-Gd. 
(ii) Separación de Ce, Pr y 
La en 6.3 min. Problemas 
de co-migración de Y-Nd-
Sm y Ba-Sr. 
(iii) Separación de algunos 
LN’s (como impurezas: 
Sm, Eu, Gd, and Dy) en 
muestras de uranio, en un 
tiempo de análisis de 7.5 
min. 

Timerbaev et 
al. (1994b) 

         
La-Lu (0.1 m M) Solución 

sintética 
CZE 400 mm x 100 µm, FSC  30 mM creatinina, 7 mM HIBA,  

(i) 31 mM ácido acético; (ii) 20 
mM ácido láctico (pH 4.8 con 
HCl) 

Por presión 
(N.R.) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de +10 
kV) 

Separación parcial de LN’s 
(La-Lu) en (i) 13 min; (ii) 10 
min; problemas de co-
migracion de Eu-Gd e Yb-
Lu (en ambos casos). 

Vogt & 
Conradi 
(1994) 

         
La-Lu , Y (0.33 mM) Solución 

sintética: 
mineral 

ITP 
 

200 mm x  250 µm, a      
25 °C 

LE: 20 mM NH3 (pH 4.8 con 
HAc) con (i) 10 mM HIBA; (ii) 
7.6 mM HIBA y 0.6 mM ácido 
tartárico; (iii) 5 mM HIBA y 
1.25 mM ácido tartárico. 
TE: 10 mM hidrocloruro de 
carnitina. 
Todos los electrolitos 
contienen 0.1% en masa de 
hidroxipropilcelulosa para 
evitar electroendoosmosis  

N.R. Detector de 
conductividad 
eléctrica de alta 
frecuencia (“High-
frequency contactless 
conductivity detector”, 
HFCCD) 

En materiales sintéticos: 
separación parcial de LN’s 
(tiempo de migración: 
N.R.). Problemas de co-
migración de (i) Y-Dy; (ii) 
Y-Dy; (iii) Y-Sm-Eu-Gd. 
En muestras de minerales:  
(i) y (ii) Separación de La-
Sm, Gd,Y,Dy, co-migración 
de Y-Dy; (iii) Separación de 
Separación de La-Sm, 
Gd,Y,Dy, co-migración de 
Sm-Gd-Dy. 

Hirokawa et 
al. (1995) 

         
Ce-Lu, (cantidades no 
reportadas) 

Solución 
sintética 

CZE 500 mm x 75 µm, FSC, 
longitud efectiva de 420 
mm. 

20 mM buffer de borato con 
0.001 M CDTA (pH 11.1) 

Hidrostática    
(100 mm, 10 s)  

UV-Vis (detección 
directa a 214 nm, con 
un voltaje de +15 kV) 

Separacion completa de 
Ce-Lu en 10.5 min. 

Timerbaev et 
al. (1995) 

         
La y Ce, metales pesados 
(cantidades no 
reportadas) 

Solución 
sintética 

CZE 500 mm x 75 µm, FSC 
recubrimiento de 
poliamida, longitud 
efectiva de 425 mm. 

20 mM buffer de borato con   
1 mM CDTA (pH 9) y 5% 
etilen glicol 

Hidrostática   
(N.R., 15 s) 

UV-Vis (detección 
directa a 214 nm, con 
un voltaje de 12.5 kV) 

Separación de Ce y 
metales pesados en 8.5 
min; problemas de co-
migración La-Cu (?) 

Timerbaev et 
al. (1996) 
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Tabla 5.1 Cont. (2) Aplicación de la electroforesis capilar para la separación y cuantificación del grupo de los lantánidos. 
 

Analito 
(cantidad inyectada) 

Material Método de 
separación 

Características del 
capilar (longitud x 
diámetro interno, 
material, recubrimiento 
interno, temperatura, 
longitud efectiva) 

Electrolito Sistema de 
inyección de la 

muestra 

Detección (detector, 
longitud de onda, 
voltaje de 
separación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo de 
los lantánidos 

Referencia 

La-Lu, Y (0.33 mM) Solución 
sintética 

ITP 250 mm x 320 µm, PTFE, 
a 25 °C. 

LE: 20 mM NH4OH-agua, TE: 
20 mM hidrocloruro de 
carnitina;  pH de 4.8 con ácido 
2-etilbutírico; Agente 
complejante principal: 7.5 mM 
HIBA 

N.R. HFCCD Separación de LN’s e Y 
(La-Lu, Y) en 5 min. 

Hirokawa & 
Hashimoto 
(1997) 

La-Eu (6-11 nM) Solución 
sintética 

ITP 500 mm x 50 µm, FSC sin 
recubrimiento, longitud 
efectiva de 416 mm. 

LE: 10 mN H2SO4,  
TE: 80 mM Tris. Buffer  0.4 
mM sulfato de quinina y 8 mM 
HIBA 

Electromigración 
(30 kV ,   10 s) 

LIF (detección 
indirecta argón- ion a 
442 nm) 

Separación de La-Eu en 3 
min. 

Church et al. 
(1998) 

La-Lu (10 mM para La-Er; 
y 20 mM para Tm-Lu, en 
10 mM de HNO3) 

Solución 
sintética 

CZE 600 mm x 75 µm, FSC, 
longitud efectiva de 520 
mm. 

0.025 mM AIII en 15 mM ácido 
cítrico y 20 mM Tris. (pH 4.3) 

Hidrostática 
(100 mm,     10 
s) 

UV-Vis (detección 
directa a 654 nm, con 
un voltaje de -30 kV) 

Separación parcial de LN’s 
(Lu-La) en 7 min. 
Problemas de co-migración 
de Lu-Yb y Gd-Eu-Sm. 

Macka et al. 
(1998) 

La-Lu , Y (0.330 µM) Solución 
sintética; 
mineral de 
REE 

(i) ITP 
(ii) CZE 

(i) 250 mm x  320 µm, 
PTFE 
(ii) 400 mm x 75 µm, FSC, 
a 25 °C, longitud efectiva 
de 277 mm. 

(i) LE: 0.020 M NH4OH-agua, 
con agente complejante 
0.0075 M HIBA y 0.002 M 
ácido malónico, pH 4.8 con 
2EA, 0.1% HPC, TE: 0.020 M 
hidrocloruro de carnitina, 0.1% 
HPC; 
(ii) 0.008 M HIBA con 0.007 M 
ácido malónico, pH 4.8 con 
ácido 2-etilbutírico 

(i)N.R.;            
(ii) Hidrostática 
(20 mm, 30 s) 

(i) HFCCD; 
(ii) UV-Vis (detección 
indirecta a 220 nm, 
con un voltaje de +10 
kV) 

Separación completa de 
LN’s (La-Lu) en: (i)  31 min; 
(ii) 9 min. 

Mao et al. 
(1998) 

La-Lu (cantidades 
diferentes) 

Solución 
sintética; 
mezcla de 
cloruros de 
REE (La-Sm, 
Tb) 

CZE 350 mm x 50 µm, FSC, a 
20 °C, longitud efectiva de 
300 mm. 

Buffer de imidazol 0.020 M 
con 0.008 M HIBA y HCl (pH 
3.4) 

Hidrostática 
(20.7 kPa s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 210 nm, 
con un voltaje de +10 
kV) 

En muestras sintéticas: 
separación completa de 
LN’s (La-Lu) en 9.2  min.  
En muestras de cloruros de 
LN’s: separación de La-Sm 
en 5.4.  

Yang et al. 
(1998) 

La-Nd (cantidades no 
conocidas) 

Solución 
sintética 

CZE 560 mm x 50 µm. Buffer electroforético: 0.010 M 
PBS, 0.000064 M Co2+,  0.010 
M HIBA. Reactivo de CL: 
0.010 M PBS, 0.05 M H2O2, 
0.000025 M luminol  

Electromigración 
(10 kV , 10 s) 

Quimioluminiscencia 
(CL), con un voltaje 
de +18 kV. 

Separación de La-Nd en 16 
min.  

Zhang & 
Cheng (1998) 

La-Lu (cantidades 
molares similares; 10 mM) 

Solución 
sintética 

CZE 480 mm x 75 µm, 
dinámicamente recubierto 
con CW20M FSC, a 22 
°C: (i) Capilar nuevo; (ii) 
Capilar usado 

0.0001 M AIII, 0.0001 M ácido 
cítrico, 0.00015 M Tris., pH 
4.7  

Hidrostática 
(100 mm, 5 s) 

UV-Vis (detección 
directa a 654 nm, con 
un voltaje de -30 kV, 
31 µA) 

(i) Separación parcial de 
LN’s (La-Lu) en 7 min. Co-
migración de Lu-Yb-Tm y 
Gd-Eu-Sm. 
(ii) Separación parcial de 
LN’s (La-Lu) en 7 min. 
Problemas de co-migración 
de Lu-Yb-Tm, Er-Ho y Gd-
Eu-Sm. 

Macka et al. 
(1999) 
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Tabla 5.1 Cont. (3) Aplicación de la electroforesis capilar para la separación y cuantificación del grupo de los lantánidos. 
 

Analito 
(cantidad inyectada) 

Material Método de 
separación 

Características del 
capilar (longitud x 
diámetro interno, 
material, recubrimiento 
interno, temperatura, 
longitud efectiva) 

Electrolito Sistema de 
inyección de la 

muestra 

Detección (detector, 
longitud de onda, 
voltaje de 
separación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo de 
los lantánidos 

Referencia 

La-Lu (5.76 – 0.46 nM) 
(cantidades similares; 0.8 
µg/ml) 

Solución 
sintética; Ta 
irradiado  

CZE  750 mm x 75 µm, FSC, a 
22 °C. 

0.006 M HIBA, 0.005 M 
UVCat-1 (Waters) (pH 4.4 con 
HCl diluido) 

Hidrostática 
(altura no 
reportada, 30 s) 

(i) UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de +25 
kV); (ii) ICP-MS 

(i) Electroferograma de la 
detección UV-Vis, N.R.; 
(ii) Separación completa de 
LN’s (La-Lu) en 10.2 min 
(con la ayuda del detector 
ICP-MS).  

Day et al. 
(2000) 

La-Lu, U, Th (cantidades 
no conocidas) 

Solución 
sintética 

CZE 650 mm x 50 µm, FSC, 
longitud efectiva de 540 
mm. 

0.015 M HIBA, 0.013 M Tris., 
0.001 M Cupferron (pH 4.9) 

Hidrostática (40 
kPa, 6 s) 

UVVis (detección 
directa a 210 nm, con 
un voltaje de +28 kV) 

Separación completa de 
LN’s (La-Lu) en 7.3 min; 
seguido de la migración de 
U y Th. 

Öztekin & 
Erim (2000) 

         
La-Lu (cantidades 
diferentes) 

Solución 
sintética 

CZE 355 mm x 75 µm, FSC, a 
15-35 °C. 

0.010 M UVCat-1 (Waters) 
buffer con 0.004 M HIBA (pH 
4.4 con ácido acético) 

Hidrostática ( 
100 mm, 20 s) 

UV-Vis (detección 
directa a 214 nm, con 
un voltaje de +30 kV) 

Separación de LN’s (La-Lu) 
en 1.8 min. (i) separación 
completa a 15 °C; (ii) 25°C 
y (iii) y 35 °C: separación 
parcial con una co-
migración de Eu-Gd. 

Verma et al. 
(2000) 

La-Lu, Y, K, Na, Li 
(cantidades molares 
similares; 0.005 mM y 
0.0005 mM) 

Solución 
sintética 

ITP 1000 mm x 75 µm, FSC, a 
25 °C, longtud efectiva de 
877 mm. 

LE: 0.020 M NH4OH-agua, 
con el agente complejante 
0.0075 M HIBA y 0.002 M 
ácido malónico, pH 4.8 con 
2EA, 0.1% HPC, TE: 0.020 M 
hidrocloruro de carnitina, 0.1% 
HPC 

Hidrostática (25 
mm a diferentes 
tiempos: 500, 
800, 1500 y 
1700 s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 220 nm, 
con un voltaje de 20 
kV) 

Separación completa del 
grupo de LN’s en ~43 min. 

Hirokawa et 
al. (2001) 

La-Lu (cantidades no 
reportadas) 

Solución 
sintética 

CZE 710 mm x 50 µm, FSC, 
longitud efectiva de 590 
mm. 

8 mM ácido picolínico con 10 
mM HIBA, 25 mM ácido 
fórmico, 33 mM Tris. (pH 4.7) 

Hidrostática (80 
kPa, 6 s) 

UV-Vis (detección 
directa a 210 nm, con 
un voltaje de   +28 kV) 

Separación completa del 
grupo de LN’s en 8.3 min.  

Öztekin & 
Erim (2001) 

         
La-Lu, metales de 
transición (cantidades 
diferentes; concentración 
de 0.05 µM) 

Solución 
sintética 

CZE 440 mm x 50 µm, a 21 °C 10 mM Acetato de sodio-ácido 
láctico con 0.3 mM luminol y 
0.5 µM cobalto (II), pH 4.4 

Electromigración 
(15 kV , 3 s) 

Quimioluminiscencia 
(CL (detección 
indirecta, con un 
voltaje de +20 kV) 

Separación parcial en 3.4 
min, problemas de co-
migración de Sm-Eu-Gd y  
Pr con un componente 
desconocido 

Ren & Huang 
(2001) 

         
La-Gd, metales alcalinos, 
alcalino térreos y pesados 
(cantidades diferentes;  
concentraciones de (i) 50 
µM; y (ii) 10 µM  

Solución 
sintética 

CZE 485 mm x 50 µm, FSC, a 
25 °C, longitud efectiva de 
400 mm. 

(i) 5 mM crisoidina con 5 mM 
HIBA, 0.05% HPMC, pH 4.0; 
(ii) 5 mM crisoidina con 10 mM 
ácido láctico, 0.05% HPMC, 
pH 3.8. 

Hidrostática (50 
kPa, 8 s). 

UV-Vis (detección 
indirecta por arreglo 
de diodos a 230 nm, 
con un voltaje de +30 
kV) 

(i) Separación de La-Gd en 
4.6 min, los metales 
alcalino, alcalino térreos y 
pesados, migraron durante 
los primeros 2.7 min; (ii) 
separación de La-Eu 3.4 
min, co-migraci{on de Sm-
Eu,  los otros iones 
migraron durante los 
primeros 2.3 min.  

Johns et al. 
(2003) 
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Tabla 5.1 Cont. (4) Aplicación de la electroforesis capilar para la separación y cuantificación del grupo de los lantánidos. 
 

Analito 
(cantidad inyectada) 

Material Método de 
separación 

Características del 
capilar (longitud x 
diámetro interno, 
material, recubrimiento 
interno, temperatura, 
longitud efectiva) 

Electrolito Sistema de 
inyección de la 

muestra 

Detección (detector, 
longitud de onda, 
voltaje de 
separación) 

Comentarios sobre la 
separación del grupo de 
los lantánidos 

Referencia 

La-Lu, Y (concentraciones 
similares de 1.44 mM a 
11.43 µM) de 20 µg/l a 
200 mg/l). 

Solución 
sintética; 
minerales de 
xenolita y 
monozita 

(i) CZE; 
 
(ii) EKS-CZE 
o ITP-EKI 
(Electrociné-
tico) 

1000 mm x 75 µm, FSC, a 
25 °C, longitud efectiva de 
877 mm. 

(i) 10 mM 4-metilbencilamina 
con 4 mM HIBA, 0.4 mM ácido 
malónico (pH 4.8 con ácido 2-
etil-n-butírico) 
(ii) LE: 100 mM aq. NH3, 7.5 
mM HIBA, 0.2 M ácido 
malónico, pH 4.8 con ácido 2-
etil-n-butírico TE: 1 M HCl 

Electromigración 
(20 kV/1 m,  150 
s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de +20 
kV) 

(i) Separación completa de 
los LN’s  e Y en la solución 
sintética (cantidades 
similares) en 43 min.; 
separación de La-Sm, Ho-
Lu en xenotime analysis 
pero co-migración de otros 
Ln’s 
(ii) Separación de La-Sm, 
Dy-Er en 40 min, Y 
también fue separado; 
separación de La-Sm, Dy, 
Ho, Yb--Lu in xenotime 
análisis pero co-migración 
de otros Ln’s; solo Ho-Yb 
en muestras de monazita. 

Okamoto & 
Hirokawa 
(2003) 

La-Lu, Y, Sc (71.9 – 57.1 
nM) 10  µg/mL) 

Solución 
sintética 

CZE 500 mm x 75 µm, FSC, a 
25 °C, longitud efectiva de 
400 mm. 

(i) 15 mM creatinina, 7.8 mM 
HIBA, 175 mM HAc; (ii) 17 
mM creatinina, 9 mM HIBA, 
175m M HAc; (iii) 17 mM 
creatinina, 7.8 mM HIBA, 175 
mM HAc 

Electromigración 
(4 kV, 40 s) 

UV-Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de +12 
kV) 

Separación completa de 
los LN’s (La-Lu) en (i) 9.8 
min; (ii) 12 min; (iii) 10 min. 
El Y migró después del Tb, 
y Sc después del Lu.  

Sun (2004) 

Cs, Eu, Gd y Ho  CZE 800 mm x 75 µm, FSC, a 
25 ºC, 

100 mM ácido acético con 10 
mM de acetato de sodio, pH 
3.7 

Hidrostática 
(206 kPa, 20 s) 

ICP-MS Separación de Eu y Gd, 
Los resultados mostraron 
que el Eu tienen LOD’s 
más bajos que el Gd.  El 
Eu es más sensible que el 
Gd. 

Kautenburger 
et al, 2006 

La-Lu e Y (diferentes 
concentraciones: 0.1-1 
ppm) 

Muestras 
geológicas 
naturales 

CZE 600 mm x 75 µm, FSC a 
25 °C, longitud efectiva de 
500 mm. 

17 mM creatinina, 7 mM HIBA, 
140 mM HAc y 6.5 mM HCl 

Electromigración 
(4kV, 20s) 

UV.Vis (detección 
indirecta a 214 nm, 
con un voltaje de 25 
kV) 

Separación parcial del 
grupo LN’s (La-Lu) e Y en 
~12.5 min. Co-migración 
Eu-Gd e Y-Dy. 

Sun et al. 
(2006) 

 
 
 
Las abreviaturas utilizadas son: LE- electrolito de entrada; TE- electrolito final; KOH-hidróxido de sodio; HIBA- ácido α-hidroxiisobutírico; ε−AMC- ácido ε−aminocaproico; HAc-ácido acético; DBA- N,N-dimetilbencilamina; TX-100- 
Triton X-100; TDTAB- bromuro de tetradeciltrimetilamonio;  SOS- n-octanosulfonato de sodio; CDTA- ácido ciclohexano-1,2-diaminatetraacético; H2SO4-ácido sulfúrico; AIII- Arsenazo III; Tris- Tris(hidroximetil) aminometano ;  NH4OH- 
hidróxido de amonio;  HPC- hidroxipropilcelulosa; HCl- ácido clorhídrico;  PBS- buffer de fosfato; Luminol--amino-2,3-dihidroftalazina-1,4-dione; HPMC- hidroxipropilmetilcelulosa; CW20M- Carbowax 20M. 
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CAPÍTULO 6 
 
 

Desarrollo de una nueva metodología para la determinación de 

lantánidos mediante la técnica de electroforesis capilar 

 
 
6.1  Introducción 
 

En este capítulo se explica con detalle la investigación experimental que condujo al desarrollo de una 

nueva metodología de electroforesis capilar (CE) para la separación eficiente, detección y 

cuantificación de lantánidos (LN’s) en muestras de estándares sintéticos certificados comercialmente 

por la compañía Inorganic Ventures®.  
 

Dado que uno de los objetivos primordiales de esta investigación fue confirmar la hipótesis de la 

existencia de patrones “zig-zag” en la sensibilidad y en los límites de detección (LOD’s) que deberían 

de existir en este tipo de análisis químicos, se prepararon mezclas de estándares sintéticos con 

concentraciones similares de LN’s para evitar obtener “sesgo” en estos patrones o parámetros de 

calidad. Esto último debido a que las proporciones individuales de cada lantánido presentes en 

estándares podría influir en la existencia de dichos patrones sistemáticos, situación que se observó en 

los trabajos previamente reportados por Santoyo & Verma (2003) y Santoyo et al. (2006).  
 

El estudio selectivo óptimo de electrolitos para la separación eficiente-selectiva y detección de 

LN’s, la obtención de altas sensibilidades y LOD’s bajos, así como la evaluación de la precisión y 

exactitud de los análisis electroforéticos se consideraron también como objetivos importantes de este 

proyecto de maestría. 
 

Ateniendo a todos estos objetivos, el presente capítulo representa una de las principales aportaciones 

del trabajo de tesis, en donde se aplicarán todos lo conceptos básicos de generalidades del grupo de 

LN’s, “quimiometría” (química analítica-estadística) y electroforesis capilar, expuestos en la tesis para 

alcanzar las metas establecidas en la investigación. 
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6.2 Preparación de Estándares Sintéticos Primarios de LN’s  
 

Trabajos reportados por Verma & Santoyo (2006) sugieren el uso de metales puros de LN’s para la 

preparación de estándares sintéticos, sin embargo, debido a razones de tiempo y fundamentalmente de 

costo, en este estudio experimental se decidió utilizar soluciones patrón de procedencia comercial. De 

esta forma, la preparación de los estándares primarios de LN’s o mezclas sintéticas se llevó a cabo 

empleando soluciones patrón de 1000 ppm (1000 µg/mL) de cada lantánido (certificadas por la 

compañía Inorganic Ventures®: http://www.inorganicventures.com). Por la certificación y calidad que 

presentan estas soluciones patrón, éstas han sido también recomendadas por algunos investigadores 

para la calibración confiable de la técnica de ICP-MS en el análisis de una amplia variedad de matrices 

(p. ej., Ihnat, 2001). Según datos reportados por el proveedor, las soluciones patrón de cada lantánido 

presentan muy bajas impurezas de otros elementos, tal y como puede verificarse en las hojas de calidad 

reportadas e incluidas como referencia en el Anexo I de la tesis. 

La metodología “geoquimiométrica” usada en la preparación de los estándares primarios de LN’s 

fue similar a la reportada por Verma (1991a y 1991b) en sus trabajos de HPLC para la determinación 

de LN’s. Básicamente esta metodología consiste en preparar mezclas de LN’s, en peso y no en 

volumen, como acostumbran tradicionalmente y en forma equivocada, la mayoría de los trabajos de 

calibración realizados por químicos. A partir de esta metodología no sólo se logra preparar 

correctamente los estándares, sino que también se puede estimar la concentración de éstos y su 

incertidumbre asociada, así como también reducir el error de la concentración involucrado en la 

preparación tanto de los estándares primarios como en los secundarios (o también conocidos como de 

trabajo).  Esto último fue demostrado en un experimento sencillo llevado a cabo previamente en el 

laboratorio. El experimento consistió en medir el peso de 5 vasos de teflón (con 10 réplicas cada uno) y 

registrar los datos medidos. Posteriormente se adicionó 1 ml de agua destilada a cada uno de los vasos 

y se hicieron nuevamente 10 réplicas de cada medición. Tomando en cuenta que la densidad del agua (a 

25 ºC) es ~ 1 g/cm3, en teoría, 1 mL de agua será ~ equivalente a 1 g, cantidad que por lo tanto es 

considerada para evaluar la exactitud del experimento. Esta exactitud sería sumamente complicada de 

evaluar a partir de mediciones volumétricas (esto es, como podemos medir correcta y confiablemente el 

error de las adiciones volumétricas de 1 mL?). La confirmación del experimento mostró que al hacer la 

resta entre ambas mediciones de peso (vaso de teflón con 1 mL de agua menos vaso de teflón), se 

encontró que el resultado fue ligeramente mayor a 1 g, con valores que presentaron variaciones a partir 

del segundo decimal (±0.01).  
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Estas variaciones fueron probablemente debidas a errores volumétricos de las pipetas y a la posible 

adherencia de agua en la superficie externa de las pipetas. Debido a estos resultados, se confirmó que el 

método de preparación en peso es el más adecuado para monitoreo correcto de la concentración y de su 

error asociado. Es importante mencionar que para aplicar este método se empleó una balanza digital 

debidamente calibrada y de alta precisión (±0.00001 o al menos de ±0.0001), como las que se 

encuentran instaladas en los laboratorios de Geoenergía en el Centro de Investigación en Energía, CIE-

UNAM (http://www.cie.unam.mx/xml/se/geo/) y en el laboratorio de electroforesis capilar del Museo 

Nacional de Ciencias Naturales, MNCN-CSIC, España (http://www.mncn.csic.es/serlaboratorios.htm).  

Debido a que el estudio se llevó a cabo en los dos laboratorios mencionados, se prepararon 2 

estándares primarios (I y II). El estándar primario I se preparó en el laboratorio de Geoenergía del CIE-

UNAM con los objetivos de aprender la metodología “geoquimiométrica” de preparación y de 

utilizarlo en las pruebas preliminares de selección de electrolitos para evaluar la separación y detección 

eficiente de los LN’s. El estándar primario II se preparó en los laboratorios de MNCN-CSIC y se 

utilizó básicamente para las pruebas de: calibración del equipo de electroforesis, cuantificación de 

algunos estándares de concentración conocida, reproducibilidad y exactitud. A continuación se describe 

detalladamente la metodología “geoquimiométrica” de preparación de los dos estándares primarios: 
 

6.2.1 Estándar primario I: Equipo, material y reactivos químicos empleados 
 

a) Balanza analítica-digital de alta precisión (Kern 770/GS/GJ, Germany), cuenta con una capacidad 

máxima de peso de 210 g y con variaciones del orden de ±0.00001 g.  

b) Pipetas y micropipetas de émbolo de alta precisión (Brand, USA). Las pipetas usadas fueron 

apropiadas para medir volúmenes en el intervalo de 1-5 mL (con una precisión de ±0.01 mL), 

mientras que las micropipetas fueron empleadas para mediciones en el intervalo 100-1000 µL (con 

una precisión de ±0.1 µL). Es importante señalar que las puntas de las pipetas fueron previamente 

lavadas y reposadas por 24 horas con HNO3 concentrado (Baker, USA) para eliminar impurezas 

que pudiera contaminar el estándar o interferir en los análisis químicos subsecuentes de CE. 

c) Frascos de teflón© de 125 mL para la preparación y el almacenamiento de la mezcla de estándares 

primarios. Se eligió este tipo de recipiente debido a que este material es inerte (no reacciona con la 

solución) y antiadherente (no presenta absorción de la solución en la pared interior del recipiente). 

d) Guantes antiestáticos y de teflón©. Este tipo de guantes se emplearon para evitar la contaminación 

de los frascos con grasa, partículas sólidas pequeñas o sudor durante los procesos de adición 

volumétrica o de registro de peso. Estos problemas de contaminación podrían afectar 

significativamente el registro de peso individual o sucesivo del frasco.  
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e) Software estadístico STATISTICA (StatSoft, 2003). Se decidió utilizar este software para la 

realización de los cálculos estadísticos necesarios para la determinación de la concentración del 

estándar preparado y de propagación de errores. 

f) Estándares certificados y reactivos químicos. Tal y como se mencionó anteriormente, se utilizaron 

estándares sintéticos de LN´s a través de soluciones patrón de cada elemento con una concentración 

de 1000 µg/mL, los cuales fueron certificados por la compañía Inorganic Ventures®. Estos 

estándares fueron originalmente preparados por el proveedor a partir de los siguientes óxidos: 

La2O3 (1.4% HNO3), CeO2 (5% HNO3), Pr6O11 (3.5% HNO3), Nd2O3 (1.4% HNO3), Sm2O3 (3.5% 

HNO3), Eu2O3 (5% HNO3), Gd2O3 (5% HNO3), Tb4O7 (3.5% HNO3),  Dy2O3 (5% HNO3),  Ho2O3 

(3.5% HNO3), Er2O3 (5% HNO3), Tm2O3 (3.5% HNO3), Yb2O3  (5% HNO3) y Lu2O3 (1.4% 

HNO3). Estos estándares certificados presentan algunas impurezas a nivel traza (ver Anexo I). 

g) Agua deonizada con una calidad de 18 mΩ.cm, producida por un sistema de destilación-

deionización por ósmosis inversa (Millipore, USA). 
 

Metodología “geoquimiométrica” de preparación. El experimento consistió en medir el peso del 

frasco de teflón vacío (con tapa) a través de una serie de 9 réplicas registradas en el sistema de 

adquisición de datos de la balanza digital y transferidas al programa STATISTICA. Una vez 

determinado el peso del frasco, se adicionaron 2 mL de cada  estándar sintético y se midió nuevamente 

el peso del frasco con el estándar (utilizando el mismo número de réplicas, n=9). El procedimiento se 

llevó a cabo en forma sucesiva (iterativa) para los 14 diferentes estándares utilizando la metodología 

mostrada en el diagrama de flujo de la Fig. 6.1. El procedimiento de preparación inició con la adición 

del estándar de Lu, por ser el lantánido de más baja sensibilidad (Santoyo & Verma, 2003) y concluyó 

con la adición del estándar de La (por ser el elemento de mayor sensibilidad). Este criterio es 

fundamental para asegurar que los errores de la concentración en la mezcla de estándares sean bajos y 

permitan la detección de los elementos LN’s más pesados. A partir de esta serie de mediciones se 

procedió a estimar las medidas estadísticas de tendencia central y dispersión asociadas con el proceso 

de registro de pesadas, derivadas de la adición volumétrica de los LN’s (Lu-La). Estos cálculos 

incluyeron la determinación de la media, la desviación estándar y la propagación del error debido a la 

diferencia entre las mediciones de los pesos al agregar el volumen de cada estándar. La estimación del 

error propagado fue efectuada mediante la teoría de propagación de errores propuesta por Bevington 

(1969) y Bevington & Robinson (2003). Es importante señalar, que en todos los casos de las 

mediciones con réplicas, siempre se tuvieron distribuciones normales o “Gaussianas” de los errores, lo 

cual es esperado de mediciones instrumentales, tal y como lo indica Bevington (1969).  
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Fig. 6.1 Diagrama de flujo que esquematiza la metodología “geoquimiométrica” de 
preparación de los estándares primarios I y II. 
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Resultados-Preparación del estándar primario I (LN’s). Considerando el diagrama de flujo antes 

descrito de la metodología geoquimiométrica, los resultados obtenidos en cada iteración y relacionados 

con la adición volumétrica sucesiva de los LN’s y el registro de peso correspondiente con cada alícuota 

adicionada son reportados en la Tabla 6.1. En esta tabla se presentan también los parámetros 

estadísticos de tendencia central (media) y dispersión (desviación estándar y % RSD) calculados 

durante todo el proceso de preparación. Los errores obtenidos claramente evidencian valores muy bajos 

que fluctúan en el intervalo de 0.001 a 0.009 % RSD, lo cual avala la calidad y el proceso cuidadoso de 

preparación del estándar primario I. La Tabla 6.2 resume los pesos y errores propagados individuales 

de LN’s (La-Lu) agregados a la mezcla estándar, así como y el peso total de LN’s, calculado como la 

suma de los pesos individuales (28.931 g), y su error propagado estimado (±0.002 g), incluyendo el % 

RSD (±0.006 %). La concentración promedio del estándar primario I es de 71.429±0.006 µg/g (0.009 

% RSD), la cual es presentada, en forma individual por lantánido en la Tabla 6.3. A partir de ésta se 

puede verificar que la concentración similar del estándar, teóricamente esperada, muestra una variación 

en el intervalo de 69.128±0.007 µg/g (Dy) a 73.821±0.003 µg/g (Ho).  

 

6.2.2 Estándar primario II: Equipo, material y reactivos químicos empleados 
 

El equipo, material y reactivos usados en la preparación del estándar II fue esencialmente el mismo que 

se empleó con el estándar primario II (6.2.1), excepto que la balanza analítica-digital del MNCN-CISC 

contaba con una precisión de ±0.0001 g y una capacidad máxima de peso de 150 g.  
 

Metodología “geoquimiométrica” de preparación. La metodología fue similar a la presentada en la 

sección del estándar primario I, excepto que en este caso se emplearon una serie de 10 réplicas para el 

registro de peso asociado con una adición volumétrica sucesiva de 4 mL de las soluciones patrón de 

cada  estándar sintético (1000 µg/mL). El procedimiento fue aplicado en forma iterativa a los 14 

estándares sintéticos de LN’s usando el procedimiento mostrado en la Fig. 6.1. Nuevamente el 

procedimiento de preparación inició con la adición del estándar más pesado y menos sensible (Lu) y 

concluyó con la adición del estándar más ligero y más sensible (La). A partir de estas determinaciones 

se calcularon de nuevo los parámetros estadísticos de tendencia central y dispersión (media, desviación 

estándar y % RSD) del proceso de preparación de la mezcla sintética (Lu-La) y con base en estos 

valores se calculó la cantidad individual promedio del lantánido en la mezcla, incluyendo su desviación 

estándar y el error propagado (Tabla 6.4).  
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Tabla 6.1  Datos obtenidos en las mediciones individuales de pesos producto de la adición volumétrica sucesiva de LN’s con la 

metodología “geoquimiométrica” usada en la preparación del estándar primario I. 
 

 PESO 
FRASCO 
TEFLÓN 

 

A B C D E F G H I J K L M N 

1 24.2926 26.3775 28.4465 30.5133 32.6028 34.6567 36.7395 38.8094 40.8754 42.9613 45.0107 47.0536 49.1046 51.1860 53.2262 

2 24.2919 26.3785 28.4488 30.5024 32.6028 34.6566 36.7396 38.8082 40.8741 42.9609 45.0103 47.0526 49.1046 51.1853 53.2249 

3 24.2923 26.3763 28.4484 30.5051 32.6027 34.6567 36.7385 38.8095 40.8741 42.9617 45.0097 47.0511 49.1043 51.1846 53.2246 

4 24.2952 26.3745 28.4481 30.5055 32.6023 34.6567 36.7380 38.8091 40.8733 42.9614 45.0100 47.0513 49.1042 51.1845 53.2245 

5 24.2946 26.3773 28.4477 30.5051 32.6024 34.6567 36.7375 38.8090 40.8727 42.9614 45.0096 47.0511 49.1039 51.1842 53.2244 

6 24.2940 26.3772 28.4471 30.5052 32.6023 34.6570 36.7371 38.8085 40.8718 42.9611 45.0095 47.0503 49.1038 51.1833 53.2240 

7 24.2940 26.3773 28.4476 30.5047 32.6028 34.6566 36.7395 38.8086 40.8722 42.9610 45.0098 47.0533 49.1041 51.1830 53.2238 

8 24.2932 26.3772 28.4472 30.5040 32.6022 34.6568 36.7391 38.8077 40.8723 42.9612 45.0099 47.0525 49.1037 51.1831 53.2251 

9 24.2929 26.3767 28.4461 30.5039 32.6024 34.6571 36.7384 38.8093 40.8719 42.9609 45.0107 47.0519 49.1037 51.1825 53.2247 

x 24.2934 26.3769 28.4475 30.5055 32.6025 34.6568 36.7386 38.8088 40.8731 42.9612 45.0100 47.0520 49.1041 51.1841 53.2247 

s 0.0011 0.0019 0.0014 0.0035 0.0030 0.0004 0.0010 0.0012 0.0014 0.0012 0.0006 0.0009 0.0010 0.0009 0.0010 

RSD 0.0045 0.0072 0.0049 0.0115 0.0092 0.0012 0.0027 0.0031 0.0034 0.0028 0.0013 0.0019 0.0020 0.0018 0.0019 
 

Alícuotas volumétricas de LN’s adicionadas sucesivamente  ─  
A: Lu (2mL); B: Lu+Yb (4 mL); C: Lu+Yb+Tm (6 mL); D: Lu+Yb+Tm+Er (8 mL); E: Lu+Yb+Tm+Er+Ho (10 mL); F: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy (12 mL); G: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb (14 mL); H: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd  (16mL);  
I: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu (18 mL); J: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm (20 mL); K: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd (22 mL); L: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd+Pr (24 mL);  
M: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd+Pr+Ce; N: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd+Pr+Ce+La.  
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Tabla 6.2  Pesos individuales de los LN’s y peso total de LN’s (La-Lu) en la mezcla 

sintética del estándar primario I.  
 

LN’s 
Elemento 

Peso adicionado 
(g) 

Desviación estándar  
(s) 

RSD (%) 

La 2.041 0.001 0.049 
Ce 2.0800 0.0009 0.043 
Pr 2.052 0.001 0.049 
Nd 2.0419 0.0009 0.044 
Sm 2.0488 0.0006 0.029 
Eu 2.088 0.001 0.058 
Gd 2.064 0.001 0.068 
Tb 2.070 0.001 0.058 
Dy 2.082 0.001 0.048 
Ho 2.0542 0.0004 0.020 
Er 2.0971 0.003 0.143 
Tm 2.058 0.004 0.170 
Yb 2.071 0.001 0.068 
Lu 2.084 0.002 0.091 

Peso Total 28.931 0.002 0.006 
 
 
 
 
Tabla 6.3  Concentraciones individuales de LN’s y concentración promedio de la 

mezcla sintética del estándar primario I (La-Lu).  
 

Elemento Concentración 
(µg/g) 

Desviación estándar  
(s) 

RSD (%) 

La 70.543 0.004 0.006 
Ce 71.900 0.004 0.005 
Pr 70.912 0.004 0.006 
Nd 70.576 0.004 0.005 
Sm 70.825 0.004 0.005 
Eu 72.172 0.002 0.003 
Gd 71.364 0.006 0.008 
Tb 71.559 0.006 0.009 
Dy 69.128 0.005 0.007 
Ho 73.821 0.002 0.003 
Er 72.443 0.011 0.015 
Tm 71.175 0.019 0.027 
Yb 71.567 0.006 0.009 
Lu 72.017 0.012 0.017 

Conc. 
promedio 71.429 0.006 0.009 
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Tabla 6.4  Datos obtenidos en las mediciones individuales de pesos producto de la adición volumétrica sucesiva de LN’s con la 

metodología “geoquimiométrica” usada en la preparación del estándar primario I. 
 

 PESO 
FRASCO 
TEFLÓN 

A B C D E F G H I J K L M N 

1 83.3027 87.3308 91.4396 95.5551 99.6885 103.7863 107.8918 111.9615 116.0823 120.2260 124.3057 128.1405 132.2453 136.3648 140.3245 

2 83.3027 87.3307 91.4396 95.5549 99.6884 103.7864 107.8918 111.9614 116.0824 120.2260 124.3054 128.1402 132.2452 136.3646 140.3246 

3 83.3027 87.3307 91.4395 95.5550 99.6883 103.7853 107.8917 111.9615 116.0824 120.2260 124.3054 128.1401 132.2452 136.3645 140.3245 

4 83.3024 87.3306 91.4394 95.5553 99.6883 103.7854 107.8913 111.9614 116.0823 120.2260 124.3052 128.1399 132.2446 136.3642 140.3243 

5 83.3025 87.3303 91.4393 95.5546 99.6885 103.7856 107.8915 111.9613 116.0825 120.2263 124.3053 128.1394 132.2445 136.3642 140.3241 

6 83.3023 87.3302 91.4390 95.5545 99.6881 103.7855 107.8916 111.9612 116.0824 120.2259 124.3053 128.1392 132.2440 136.3642 140.3241 

7 83.3024 87.3303 91.4391 95.5545 99.6876 103.7850 107.8915 111.9613 116.0824 120.2261 124.3052 128.1388 132.2441 136.3639 140.3241 

8 83.3031 87.3303 91.4388 95.5548 99.6876 103.7852 107.8916 111.9612 116.0825 120.2258 124.3052 128.1388 132.2438 136.3638 140.3239 

9 83.3028 87.3300 91.4389 95.5543 99.6874 103.7851 107.8914 111.9613 116.0825 120.2259 124.3049 128.1387 132.2436 136.3637 140.3239 

10 83.3028 87.3300 91.4387 95.5543 99.6870 103.7850 107.8916 111.9613 116.0823 120.2258 124.3049 128.1385 132.2433 136.3635 140.3238 

x 83.3026 87.3304 91.4392 95.5547 99.6880 103.7855 107.8916 111.9613 116.0824 120.2260 124.3053 128.1394 132.2444 136.3641 140.3242 

s 0.0002 0.0003 0.0003 0.0003 0.0005 0.0005 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002 0.0007 0.0007 0.0004 0.0003 

RSD 0.00024 0.00034 0.00033 0.00031 0.00050 0.00048 0.00019 0.00009 0.00009 0.00008 0.00016 0.00055 0.00053 0.00029 0.00021 

 
Alícuotas volumétricas de LN’s adicionadas sucesivamente  ─  
A: Lu (2mL); B: Lu+Yb (4 mL); C: Lu+Yb+Tm (6 mL); D: Lu+Yb+Tm+Er (8 mL); E: Lu+Yb+Tm+Er+Ho (10 mL); F: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy (12 mL); G: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb (14 mL); H: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd  (16mL);  
I: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu (18 mL); J: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm (20 mL); K: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd (22 mL); L: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd+Pr (24 mL);  
M: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd+Pr+Ce; N: Lu+Yb+Tm+Er+Ho+Dy+Tb+Gd+Eu+Sm+Nd+Pr+Ce+La. 
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Tabla 6.5  Pesos individuales de los LN’s y peso total de LN’s (La-Lu) en la mezcla 

sintética del estándar primario II.  
 

Elemento Peso adicionado 
(gr) 

Desviación estándar  
(s) 

RSD (%) 

La 3.9600 0.0003 0.008 
Ce 4.1198 0.0005 0.012 
Pr 4.1050 0.0005 0.012 
Nd 3.8342 0.0006 0.016 
Sm 4.0793 0.0003 0.007 
Eu 4.1436 0.0002 0.005 
Gd 4.1211 0.0001 0.002 
Tb 4.0698 0.0002 0.005 
Dy 4.1053 0.0004 0.010 
Ho 4.0975 0.0005 0.012 
Er 4.1332 0.0005 0.012 
Tm 4.1155 0.0003 0.007 
Yb 4.1088 0.0001 0.002 
Lu 4.0277 0.0004 0.010 

Peso Total 57.0215 0.0004 0.001 
 

 

Tabla 6.6  Concentraciones individuales de LN’s y concentración promedio de la 
mezcla sintética del estándar primario II (La-Lu).  

 

Elemento Concentración 
(µg/ml) 

Desviación estándar  
(s) 

RSD (%) 

La 69.4478 0.0006 0.001 
Ce 72.249 0.001 0.001 
Pr 71.989 0.001 0.001 
Nd 67.240 0.001 0.002 
Sm 71.5388 0.0005 0.001 
Eu 72.6666 0.0003 0.0004 
Gd 72.2717 0.0002 0.0003 
Tb 71.3720 0.0003 0.0005 
Dy 71.9949 0.0009 0.001 
Ho 71.859 0.001 0.001 
Er 72.485 0.001 0.001 
Tm 72.1749 0.0007 0.001 
Yb 72.0567 0.0002 0.0003 
Lu 70.6353 0.0008 0.001 

Total 71.4272 0.0007 0.001 
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6.3  Evaluación y Selección de Electrolitos para la Separación de LN’s 
 

La preparación de soluciones estándar stock o de trabajo de variada concentración fue también 

necesaria para realizar las pruebas de evaluación y selección de electrolitos o buffers (BGE –derivado 

del termino “Background Electrolyte”) en el análisis de LN’s. Estas pruebas tuvieron como objetivos 

las siguientes tareas analíticas: (i) evaluar su capacidad de separación y detección del grupo completo 

de LN’s en las soluciones sintéticas de trabajo; (ii) identificar los picos característicos de los LN’s a 

través de pruebas de reproducibilidad aplicadas a los tiempos de migración de cada elemento; (iii) 

determinar preliminarmente los límites de detección considerando la naturaleza químico-electrolítica de 

los BGE’s; y (iv) Analizar los problemas de co-migración que frecuentemente existe entre LN’s 

adyacentes, particularmente los referidos al problema muy conocido entre Eu-Gd (Verma et al., 2000). 
 

6.3.1 Preparación de estándares sintéticos secundarios de LN’s (soluciones estándar de trabajo) 
 

Una vez preparados los estándares primarios de LN’s (I y II) y con el objeto de realizar las pruebas de 

selección de electrolitos, se procedió a preparar dos series de soluciones stock estándar usando 

alícuotas de 1 mL de los estándares primarios I y II, respectivamente. Estas alícuotas fueron evaporadas 

a sequedad para eliminar interferencias en la separación CE (por la presencia de HNO3 diluyente de los 

estándares) y  posteriormente diluidas en cantidades variables de agua deionizada.  

La primera serie de soluciones, consideró 3 diluciones en peso para obtener estándares de trabajo 

con una concentración de 10 µg/g (±0.00015), 0.5 µg/g (±0.00001) y 0.25 µg/g (±0.00001). La segunda 

serie de soluciones, consideró 8 diferentes diluciones en peso para obtener estándares con las siguientes 

concentraciones promedio de LN’s: STD-1: 1.50046 (±0.00002) µg/g; STD-2: 2.40664 (±0.00002) 

µg/g; STD-3: 3.00097 (±0.00002) µg/g; STD-4: 3.60567  (±0.00003) µg/g; STD-5: 3.99654 (±0.00004) 

µg/g; STD-6: 4.80596 (±0.00004) µg/g; STD-7: 5.53028 (±0.00006) µg/g; y STD-8: 6.00039 

(±0.00011) µg/g. Datos de las concentraciones individuales de todos los LN’s presentes en estas 

soluciones son resumidas en la Tabla 6.7. Detalles del procedimiento de preparación y de los cálculos 

geoquimiométricos son incluidos en el Anexo II. 
 

6.3.2 Selección de electrolitos para la separación y detección de LN’s 
 

De acuerdo a los resultados publicados recientemente en la literatura (sobre la detección cualitativa de 

LN’s) y tomando como base la disponibilidad de reactivos en el laboratorio de Geoenergía, se decidió 

seleccionar 4 electrolitos para ser evaluados en la separación y detección de LN’s (Tabla 6.8).  
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Los BGE’s propuestos tienen, como característica fisicoquímica común, la de usar HIBA (2-ácido 

hidróxi-isobutírico), como co-ión para la formación de complejos, diferenciándose únicamente la 

composición de los BGE’s, en los componentes de absorción de energía electromagnética UV (ver la 

Tabla reportada por Verma et al., 2000 y la presentada en la Tabla 5.1). Algunos de estos electrolitos 

han mostrado capacidades limitadas para separar parcialmente el grupo total de LN’s. Es importante 

mencionar que según datos reportados en la literatura, estos electrolitos sólo han sido evaluados para 

separaciones y detecciones cualitativas en una amplia variedad de matrices (ver Tabla 5.1), excepto el 

trabajo publicado recientemente por Sun (2004) y Sun et al., 2006. Estos autores  aplicaron la técnica 

CE para determinar cuantitativamente la composición de REE’s (i.e., LN’s + Y) en soluciones 

sintéticas y en materiales geoquímicos de referencia internacional. No obstante de este logro, después 

de analizar este último trabajo, se pudo verificar que la cuantificación realizada por estos autores 

presenta algunos errores importantes ya que utilizaron el método de estándar interno y no el método de 

curvas de calibración, método más correcto y aceptado por la química analítica (Miller & Miller, 2002) 

El electrolito [1] es un buffer propuesto por Foret et al (1990) para el análisis cualitativo de 

soluciones sintéticas de La-Lu (0.5 mM) en presencia de interferencias de K, Na, Li y Mg (0.1 mM). 

Este BGE está caracterizado por una composición de 30mM creatinina-acetato, 4mM HIBA (pH 4.8), 

con la cual lograron la separación parcial de LN’s en 5 min con algunos problemas de co-migración 

entre Eu y Gd. Con base en estos resultados, el electrolito fue ligeramente modificado en su 

composición cambiando las siguientes proporciones de sus reactivos a: Creatinina (10mM) y 4.0mM 

HIBA (pH=4.4, ajustado con ácido acético). Estos cambios fueron realizados con la idea de sustituir la 

composición de un electrolito patentado por la compañía Waters-Millipore (UV-Cat 1: 10mM y HIBA: 

4.0mM), el cual fue evaluado exitosamente por Verma et al., 2000, al lograr separar el grupo completo 

de LN’s en tiempos cortos de análisis y sin problemas de co-migración.  

El electrolito [2]  fue originalmente propuesto por Öztekin & Erim (2000) para la determinación 

cualitativa de LN’s, U y Th en estándares sintéticos cuya concentración no es reportada. Este BGE está 

caracterizado por una composición de 0.1mM Cupferron, 15mM HIBA, 13mM TRIS (con pH= 4.9). La 

separación de LN’s fue completa La-Lu y alcanzada en 7.3 min; seguida por la migración de U y Th.  

El electrolito [3], es un buffer propuesto recientemente por Sun (2004) para analizar REE’s en 

muestras sintéticas. El BGE usado está caracterizado por una composición de 7.8mM HIBA, 17mM 

creatinina y 175mM  ácido acético. Los resultados reportados indican una separación completa de los 

LN’s (La-Lu), Y y Sc en ~ 10.6 min. No obstante de los buenos resultados de separación obtenidos, el 

límite de detección reportado para los LN’s fue 10 µg/mL. 
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Tabla 6.7  Composición química de LN’s (La-Lu) en los 8 estándares sintéticos secundarios (soluciones estándar de trabajo) 
preparados a partir de diluciones variables en peso del estándar primario II usando agua deionizada como diluyente. 

 

 
Cantidad de LN’s (µg/g) 

 

 
 

Elemento 
 

 
 

Número 
atómico 

 STD 1 
 

STD 2 
 

STD 3 
 

STD 4 
 

STD 5 
 

STD 6 
 

STD 7 
 

STD 8 
 

La 57 1.45888±0.00001 2.33995±0.00002 2.91781±0.00002 3.50574±0.00003 3.88578±0.00003 4.67278±0.00004 5.37702±0.00006 5.83410±0.00010 
Ce 58 1.51773±0.00002 2.43434±0.00003 3.03551±0.00003 3.64716±0.00004 4.04253±0.00004 4.86127±0.00005 5.59392±0.00007 6.06944±0.00011 
Pr 59 1.51227±0.00002 2.42557±0.00003 3.02458±0.00003 3.63403±0.00004 4.02798±0.00004 4.84377±0.00005 5.57379±0.00007 6.04759±0.00011 
Nd 60 1.41251±0.00002 2.26557±0.00003 2.82506±0.00003 3.39431±0.00004 3.76226±0.00005 4.52424±0.00005 5.20610±0.00007 5.64865±0.00011 
Pm* 61 -------- -------- -------- -------- -------- -------- -------- -------- 
Sm 62 1.50281±0.00001 2.41040±0.00002 3.00566±0.00002 3.61130±0.00003 4.00278±0.00003 4.81347±0.00004 5.53892±0.00006 6.00976±0.00011 
Eu 63 1.52650±0.00001 2.44840±0.00002 3.05305±0.00002 3.66823±0.00003 4.06588±0.00003 4.88935±0.00004 5.62624±0.00006 6.10450±0.00011 
Gd 64 1.51820±0.00001 2.43509±0.00002 3.03645±0.00002 3.64829±0.00002 4.04378±0.00003 4.86278±0.00004 5.59566±0.00006 6.07133±0.00010 
Tb 65 1.49930±0.00001 2.40478±0.00002 2.99865±0.00002 3.60288±0.00003 3.99345±0.00003 4.80225±0.00004 5.52600±0.00006 5.99575±0.00010 
Dy 66 1.51239±0.00002 2.42577±0.00003 3.02483±0.00003 3.63432±0.00003 4.02830±0.00004 4.84416±0.00005 5.57423±0.00006 6.04808±0.00011 
Ho 67 1.50953±0.00002 2.42118±0.00003 3.01910±0.00003 3.62744±0.00004 4.02068±0.00004 4.83499±0.00005 5.56368±0.00006 6.03663±0.00011 
Er 68 1.52269±0.00002 2.44229±0.00003 3.04543±0.00003 3.65908±0.00004 4.05574±0.00004 4.87715±0.00005 5.61220±0.00006 6.08927±0.00011 
Tm 69 1.51617±0.00001 2.43183±0.00002 3.03239±0.00002 3.64341±0.00003 4.03837±0.00003 4.85627±0.00004 5.58817±0.00006 6.06319±0.00011 
Yb 70 1.51368±0.00001 2.42785±0.00002 3.02742±0.00002 3.63744±0.00002 4.03175±0.00003 4.84831±0.00004 5.57901±0.00006 6.05326±0.00010 
Lu 71 1.48383±0.00002 2.37996±0.00002 2.96770±0.00002 3.56569±0.00003 3.95222±0.00004 4.75268±0.00004 5.46896±0.00006 5.93386±0.00011 
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Tabla 6.8  Características fisicoquímica de electrolitos (BGE) evaluados en la separación y detección del grupo completo de LN’s 
(La-Lu) usando estándares sintéticos secundarios (soluciones estándar de trabajo). 

 

 

Electrolito 
No. 

Composición 
química 

 
Tamaño de Capilar  

(longitud total y 
efectiva- diámetro 

interno) 
 

Voltaje 
aplicado 

Tiempo de 
separación Tipo de inyección 

 
Longitud  
de onda 

(λ) 

Referencias 

[1] 10mM Creatinina 
4.0mM HIBA 
pH=4.4 ajustado 
con ácido acético 

36.5 cm, 31.0 cm, 75 µm +25 kV 1-1.7 min Hidrostática: 20 seg, 
10 cm 

214 nm Foret et al. 
(1990) 

        
[2] 0.1mM Cupferron 

15mM HIBA 
13mM TRIS 
pH= 4.9 

60 cm, 52.5 cm, 75 µm +28 kV 4-8 min a) Hidrostática: 20 
seg, 10 cm 
b) Electromigración: 
20 seg, 6 kV 

214 nm Öztekin & Erim 
(2000)  

        
[3] 7.8mM HIBA 

17mM Creatinina 
175 mM ácido 
acético 

50 cm, 43.7 cm, 75 µm +12 kV 3-7  min Hidrostática: 40 seg, 
4kV 

214 nm Sun (2004) y  
Sun et al. (2006) 

        
[4] 10mM UV-Cat 1 

4.0mM HIBA 
pH=4.4 ajustado 
con ácido acético 

36.5 cm, 31.0 cm, 75 µm +25 kV 1.6-3 min Hidrostática: 20 seg, 
10 cm 

214 nm Verma et al. 
(2000)  
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Finalmente el BGE propuesto por Verma et al (2000), como un excelente buffer para la separación 

de LN’s y basado en la composición patentada de UV-Cat 1: 10mM y HIBA 4.0mM (pH=4.4), fue 

seleccionado como electrolito [4]. Como indican todos los detalles experimentales presentados en la 

Tabla 5.1, este buffer fue aplicado a la separación y detección cualitativa de LN’s en estándares 

sintéticos con patrones de composición similares a las presentes en rocas o materiales geoquímicos de 

referencia internacional. En general, la separación de LN’s (La-Lu) fue alcanzada en ~1.8 min a 

diferentes temperaturas de capilar, con los siguientes resultados particulares: (i) separación completa a 

15 °C; (ii) y (iii) separación parcial con una co-migración de Eu-Gd a 25°C y 35 °C, respectivamente.   
 

6.3.3 Resultados experimentales de la evaluación de electrolitos  
 

En esta fase de experimentación, sólo se dio énfasis a una evaluación cualitativa de la separación y 

detección de LN’s en las soluciones sintéticas (stock) preparadas a partir del estándar primario I (10, 

0.5 y 0.25 µg/mL). Una vez seleccionado cualitativamente el mejor electrolito, se dará énfasis a la 

evaluación cuantitativa de la técnica a través de las pruebas experimentales de calibración planeadas 

para estimar la reproducibilidad y la exactitud de la metodología desarrollada.  

Las principales condiciones de operación del equipo CE usadas para llevar a cabo la evaluación de 

electrolitos para la separación y detección cualitativa de LN’s son resumidas en la Tabla 6.8. Los 

aspectos importantes a ser considerados durante la evaluación son: (i) la separación selectiva, eficiente 

y total de los LN’s, con particular énfasis a eliminar problemas de co-migración entre elementos 

adyacentes del grupo, así como de interferencia; (ii) la obtención de un nivel alto de sensibilidad que de 

alguna forma se reflejaría también en LOD’s bajos adecuados para el análisis posterior de LN’s a nivel 

traza; (iii) la optimización en los tiempos de análisis; y (iv) la obtención de picos simétricos con 

distribuciones normales. La metodología analítica de CE usada es descrita a continuación: 
 

Equipo de Electroforesis Capilar (CE). Las pruebas experimentales de CE se llevaron a cabo en el 

laboratorio del MNCN-CISC, el cual cuenta con un instrumento Quanta 4000 (Waters, Millford, Mass., 

USA) equipado con una fuente positiva de alto voltaje, un sistema de detección de UV-Vis (de amplio 

intervalo) y un sistema de adquisición de datos electroferográficos (Waters 820 Workstation). Antes de 

iniciar las pruebas experimentales, el equipo CE fue encendido y puesto en operación durante 20 min y 

lavado posteriormente mediante un flujo de agua deionizada por período de 10 min. Finalmente, el 

equipo CE fue acondicionado con un flujo de electrolito de trabajo [1-4] durante otros 10 min 

adicionales. El equipo CE fue conectado al sistema de adquisición para colectar datos 

electroferográficos a una velocidad de 20 puntos/seg.  
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Electrolito [1]. Tal y como se reporta en la Tabla 6.8, el voltaje aplicado fue +25kV y el detector UV-

Vis fue seleccionado a una longitud de onda de 214 nm usando una lámpara de zinc. Las separaciones 

se efectuaron en una capilar convencional de sílice fundida (long. total: 36.5 cm; long. efectiva: 31.0 

cm y 75 µm de diámetro interno) a una temperatura de 25 ºC. La inyección de muestras se realizó de 

modo hidrostático, para lo cual se elevó la muestra a una altura constante de 10 cm durante 20 seg. La 

composición del electrolito [1] es mostrada en la Tabla 6.8.  

La evaluación de los electrolitos para separar los LN’s se llevó a cabo en 3 etapas, la primera para 

identificar picos característicos y tiempos de migración de LN’s ligeros (La-Nd), la segunda para LN’s 

intermedios (Sm-Tb) y la tercera, para LN’s pesados (Dy-Lu). Los electroferogramas obtenidos en 

estas pruebas son presentados en las Figs. 6.2 (A-C). La separación de los LN’s ligeros (La-Nd) se 

llevó a cabo en ~1.12 min, mostrando el electroferograma algunos picos que interfieren en al análisis 

(señalados con signo de interrogación). Asimismo, se observa un problema de co-migración entre Pr y 

Nd (ver Fig. 6.2 A). En cuanto a la separación de los LN’s intermedios (Sm-Tb), ésta se realizó en ~1.4 

min con la aparición de picos desconocidos en el intervalo de tiempo 0.7 a 1.05 min. En este mismo 

electroferograma se observa el problema clásico de co-migración entre Eu y Gd (ver Fig. 6.2 B). 

Finalmente, la separación de los LN’s pesados (Dy-Lu) se efectuó en ~1.7 min, teniendo como 

problema de co-migración la pareja Yb-Lu (ver Fig. 6.2 C).     
 

Electrolito [2]. En este electrolito, se aplicó un voltaje de +28kV y una detección UV-Vis (con 

polaridad invertida) a una longitud de onda de 214 nm. Las separaciones se efectuaron en una capilar 

de sílice fundida (long. total: 60 cm; long. efectiva: 52.5 cm y 75 µm de diámetro interno) a una 

temperatura de 25 ºC.  

La inyección de muestras fue realizada en modo hidrostático (elevando la muestra a una altura 

constante de 10 cm por 20 seg) y por electromigración o electrocinético (20 seg, 6 kV). La 

composición del electrolito [2] es mostrada en la Tabla 6.8.  

La evaluación de los electrolitos para separar los LN’s se realizó en 5 etapas, las tres primeras etapas 

fueron usadas para identificar picos y tiempos de migración de LN’s ligeros (La-Nd), intermedios (Sm-

Tb) y pesados (Dy-Lu) y usando la solución estándar de 10 µg/mL. La cuarta y quinta etapa fue llevada 

a cabo para separar el grupo completo de LN’s (La-Lu) para lo cual se utilizaron las soluciones de 

sintéticas de 0.5 y 0.25 µg/mL. Los electroferogramas obtenidos en estas pruebas son presentados en 

las Figs. 6.3 (A-C) y 6.4 (A-B), respectivamente.  
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Fig. 6.2  Electroferogramas experimentales derivados de la separación de LN’s en soluciones 

sintéticas stock de ~10 µg/mL: [A]-ligeros (La-Nd); [B]-intermedios (Sm-Tb) y [C]-
pesados (Dy-Lu), usando el electrolito [1].  
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La separación de los LN’s ligeros (La-Nd) se llevó a cabo en ~5.5 min con picos invertidos de estos 

elementos debido al tipo de detección usada, así como la aparición de un pico no-identificado, 

probablemente debido a la presencia de alguna impureza en las soluciones de los estándares sintéticos 

(ver Anexo I): Fig. 6.3 A. En cuanto a la separación de los LN’s intermedios (Sm-Tb), ésta se realizó 

en ~6.5 min con la aparición de picos desconocidos en el intervalo de tiempo 4.0 a 4.5 min. En este 

mismo electroferograma se observa el problemas de co-migración entre Sm-Eu-Gd (ver Fig. 6.3 B). 

Finalmente, la separación de los LN’s pesados (Dy-Lu) se efectuó en ~8.5 min, teniendo como 

problema el pico no-simétrico de Tm (ver Fig. 6.3 C). Cuando, se inyectaron los estándares de 0.5 y 

0.25 µg/mL usando el modo electrocinética, se obtuvieron buenas separaciones del grupo completo de 

LN’s en 7.0 min, teniendo como problema principal la co-migración de Eu-Gd y la obtención de una 

línea base muy ruidosa debido a los niveles de concentración inyectados (ver Figs. 6.4 A y B, 

respectivamente).     

 

Electrolito [3]. En este electrolito, se aplicó un voltaje de +12kV y una detección UV-Vis a una 

longitud de onda de 214 nm. Las separaciones se efectuaron en una capilar de sílice fundida (long. 

total: 50 cm; long. efectiva: 43.7 cm y 75 µm de diámetro interno) a una temperatura de 25 ºC. La 

inyección de muestras fue realizada en modo hidrostático (elevando la muestra a una altura constante 

de 10 cm por 20 seg). La composición del electrolito [3] es presentada en la Tabla 6.8.  

La evaluación de los electrolitos para separar los LN’s se realizó en 4 etapas, las tres primeras etapas 

fueron usadas nuevamente para identificar picos y tiempos de migración de LN’s ligeros (La-Nd), 

intermedios (Sm-Tb) y pesados (Dy-Lu) y usando la solución estándar de 10 µg/mL. La cuarta etapa 

fue efectuada para separar el grupo completo de LN’s (La-Lu) para lo cual se utilizó una nueva 

solución estándar de 4.8 µg/mL (preparada a partir del estándar primario I). Los electroferogramas 

obtenidos en estas pruebas electroforéticas son mostrados en las Figs. 6.5 (A-C) y 6.6, respectivamente.  

La separación de los LN’s ligeros (La-Nd) se llevó a cabo eficientemente en ~5.8 min (Fig. 6.5 A), 

mientras que la separación de los intermedios (Sm-Tb) se realizó en ~6.5 min. En este mismo 

electroferograma se observa nuevamente el problema de co-migración entre Eu-Gd (ver Fig. 6.5 B). 

Finalmente, la separación de los LN’s pesados (Dy-Lu) se efectuó en ~8.5 min (ver Fig. 6.5 C). 

Cuando, se inyectó el estándar de 4.5 µg/mL, se obtuvó una buenas separación del grupo completo de 

LN’s en 7.0 min, aunque el problema de co-migración de Eu-Gd persistió (ver Fig. 6.6).     
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Fig. 6.3  Electroferogramas experimentales derivados de la separación de LN’s en soluciones 

sintéticas stock de ~10 µg/mL: [A]-ligeros (La-Nd); [B]-intermedios (Sm-Tb) y [C]-
pesados (Dy-Lu), usando el electrolito [2].  
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Fig. 6.4  Electroferogramas experimentales derivados de la separación completa de LN’s en 
soluciones sintéticas stock de ~0.5 µg/mL [A] y ~0.25 µg/mL [B], respectivamente, y 
usando el electrolito [2].  
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Fig. 6.5  Electroferogramas experimentales derivados de la separación de LN’s en soluciones 

sintéticas stock de ~10 µg/mL: [A] -ligeros (La-Nd) y [B] -intermedios (Sm-Tb), 
usando el electrolito [3].  
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Fig. 6.5 C  Electroferogramas experimentales derivados de la separación de LN’s en soluciones 

sintéticas stock de ~10 µg/mL: pesados (Dy-Lu), usando el electrolito [3].  
 

 
 
 

 
 
 

Fig. 6.6  Electroferogramas experimentales derivados de la separación del grupo completo de 
LN’s en soluciones sintéticas stock de ~4.8 µg/mL y usando el electrolito [3].  
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Electrolito [4]. En este electrolito, se aplicó un voltaje de +30kV y una detección UV-Vis a una 

longitud de onda de 214 nm. Las separaciones se efectuaron en una capilar de sílice fundida (long. 

total: 36.5 cm; long. efectiva: 31.0 cm y 75 µm de diámetro interno) y se efectuaron a temperaturas de 

25 ºC y 15 ºC. La inyección de muestras fue en modo hidrostático (elevando la muestra a una altura 

constante de 10 cm por 20 seg). La composición del electrolito [4] es mostrada en la Tabla 6.8.  

La evaluación de los electrolitos para separar los LN’s se realizó en 4 etapas, las tres primeras etapas 

fueron usadas de nuevo para identificar picos y tiempos de migración de LN’s ligeros (La-Nd), 

intermedios (Sm-Tb) y pesados (Dy-Lu) y usando la solución estándar de 10 µg/mL. Estas 

separaciones se llevaron a cabo a una temperatura de capilar de 25 ºC. La cuarta etapa fue efectuada 

para separar el grupo completo de LN’s (La-Lu) para lo cual se utilizó la solución estándar de 4.8 

µg/mL y ésta se efectuó a una temperatura de capilar de 15 ºC. Los electroferogramas obtenidos en 

estas pruebas electroforéticas son mostrados en las Figs. 6.7 (A-C) y 6.8, respectivamente.  

La separación de los LN’s ligeros (La-Nd) se llevó a cabo eficientemente en ~0.92 min (Fig. 6.7 A), 

mientras que la separación de los intermedios (Sm-Tb) se realizó también en forma muy selectiva y 

eficiente en ~1.05 min. En este mismo electroferograma se observa nuevamente el problema de co-

migración entre Eu-Gd (ver Fig. 6.7 B). Finalmente, la separación de los LN’s pesados (Dy-Lu) se 

efectuó en ~1.25 min (ver Fig. 6.7 C). Cuando, se inyectó el estándar de 4.5 µg/mL y se decremento la 

temperatura del capilar a un valor de 15 ºC, se obtuvo una mejor separación del grupo completo de 

LN’s en ~2.9 min, resolviéndose notablemente el problema de co-migración de Eu-Gd (ver Fig. 6.8).  

 

6.4 Condiciones Óptimas de CE para la Separación y Detección de LN’s 
 

Al hacer una análisis de todos los electroferogramas experimentales obtenidos con cada uno de los 

electrolitos evaluados con el instrumento CE, se concluye que las condiciones de operación que 

acompañan el electrolito [4] o buffer iónico, constituyen las condiciones óptimas que mejor funciona 

para la separación eficiente del grupo completo de LN’s (La-Lu), incluyendo una detección muy 

sensible (ver Tabla 6.8). Asimismo se encontraron las siguientes ventajas ofrecidas también con el uso 

del electrolito [4]: (i) obtención de una línea-base muy estable; (ii) resolución al problema de co-

migración entre Eu y Gd; (iii) tiempos de migración, así como respuestas de área y alturas de pico muy 

reproducibles; y (iv) tiempos totales de análisis muy cortos, excepto el electrolito [1], pero con mucho 

mejores resultados de resolución, separación y detección ([1]: ~1.7 min; [2]: ~7.0 min; [3]: ~7.0 min; 

[4]: ~2.9 min.   
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Fig. 6.7  Electroferogramas experimentales derivados de la separación de LN’s en soluciones 
sintéticas stock de ~10 µg/mL: A-ligeros (La-Nd) y B-intermedios (Sm-Tb), usando el 
electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 25 ºC.  
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Fig. 6.7  Electroferogramas experimentales derivados de la separación de LN’s en soluciones 

sintéticas stock de ~10 µg/mL: C-pesados (Dy-Lu), usando el electrolito [4] y a una 
temperatura de capilar de 25 ºC.  

 
 

 
 

Fig. 6.8  Electroferogramas experimentales derivados de la separación del grupo completo de 
LN’s en soluciones sintéticas stock de ~4.8 µg/mL y usando el electrolito [4] y a una 
temperatura de capilar de 15 ºC.  
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Estos resultados de alta selectividad del electrolito [4] fueron confirmados mediante el uso de los 

electroferogramas y a través de cálculos de parámetros de eficiencia CE, entre los cuales se encuentran 

los cálculos de:  
 

(a) Velocidades individuales que exhibieron los analitos-LN’s;  
 

(b) Movilidades electroforéticas y aparentes en cada uno de los iones LN’s (La-Lu);  
 

(c) Resolución de picos adyacentes (La-Ce, Ce-Pr, Pr-Nd, Nd-Sm, Sm-Eu, Eu-Gd, Gd-Tb, Tb-Dy, 

Dy-Ho, Ho-Er, Er-Tm, Tm-Yb, e Yb-Lu); y  
 

(d) Eficiencia de separación (N) de los picos-LN’s a través de la teoría del número de platos teóricos, 

Ec. (4.14, Capítulo 4).  

 

Estos cálculos corresponden a electroferogramas experimentales similares a los presentados en la Fig. 

6.9, los cuales fueron obtenidos durante la separación de los 14 elementos del grupo de LN’s (La-Lu) 

mediante el uso del electrolito [4] y bajo las condiciones de operación reportadas en la Tabla 6.8. Los 

resultados de estos cálculos son resumidos en la Tabla 6.9.  
 

Las velocidades electroforéticas estimadas para los analitos separados variaron de 0.00183 m/s (Lu) 

hasta 0.00327 m/s (La). Claramente estos valores confirman el orden o secuencia de migración de los 

LN’s más ligeros (La-Nd) seguidos por los LN’s intermedios (Sm-Tb) y terminando con la migración 

de los LN’s más pesados (Dy-Lu). Las movilidades aparentes calculadas para los LN’s separados 

mostraron valores en el intervalo: 26.7x10-5 a 47.7x10-5 cm2/V.s. 
 

Los valores calculados para las movilidades electroforéticas de los elementos individuales de LN’s 

varían entre 2.59 x10-5 cm2/V.s para el par iónico La-Ce y 21.03x10-5 cm2/V.s para el par Yb-Lu, con 

tiempos totales de análisis de ~2.9 min.  Estos ordenes de magnitud (nx10-5) son parecidos a los 

reportados por Foret et al (1990), excepto que estos autores los estiman para una separación inversa de 

Lu-La caracterizada por tiempos totales de separación de ~5 min.  
 

Las resoluciones de los elementos adyacentes mostraron valores en el intervalo 1.324 a 5.741, lo cual 

confirma que la separación fue eficiente al tener valor > 1. La eficiencia del capilar de separación 

mostró valores de N entre 37289 y 939127, los cuales son bastante típicos de capilares, contrastando las 

eficiencias que regularmente se tienen en columnas HPLC (10000 a 20000; Weston & Brown, 1997). 
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Fig. 6.9  Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 
de ~6.0 µg/mL usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 

 
 
 
Tabla 6.9  Parámetros electroforéticos calculados a partir del electroferograma experimental 

(Fig. 6.9) derivado de la separación del grupo completo de LN’s mediante el electrolito 
[4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. Otras condiciones de operación están 
reportadas en la Tabla 6.8.  

 

Elemento Tiempo de 
Migración 

[min] 

Área 
 

[µV.s] 

Altura 
 

[µV] 

Velocidad 
Electroforética 

[m/s] 

Movilidad 
Aparente 
[cm2/V.s] 

Movilidad* 
Electroforética 

[cm2/V.s] 

Resolución 
 
 

Eficiencia 

La 1.58 2146 2482 0.00327 47.7x10-5 0.00 5.741 37289 
Ce 1.67 2076 2412 0.00309 45.2x10-5 2.59 x10-5 3.185 41286 
Pr 1.73 2466 2744 0.00298 43.5x10-5 4.22x10-5 1.324 48475 
Nd 1.78 2037 2189 0.00291 42.4x10-5 5.32x10-5 3.587 54675 
Sm 1.91 2241 1953 0.00271 39.6x10-5 8.12x10-5 2.045 95574 
Eu 1.97 2199 1862 0.00262 38.3x10-5 9.50x10-5 1.429 108381 
Gd 2.02 2158 1539 0.00256 37.4x10-5 10.31x10-5 3.512 159436 
Tb 2.15 2262 1541 0.00241 35.1x10-5 12.61x10-5 2.535 198395 
Dy 2.26 2230 1463 0.00229 33.4x10-5 14.30x10-5 1.945 236191 
Ho 2.35 2445 1429 0.00220 32.2x10-5 15.59x10-5 2.146 321959 
Er 2.46 2461 1331 0.00210 30.7x10-5 17.05x10-5 2.165 412105 
Tm 2.58 2565 1276 0.00200 29.3x10-5 18.55x10-5 2.318 536372 
Yb 2.71 2583 1190 0.00191 27.8x10-5 19.91x10-5 2.000 690406 
Lu 2.83 2694 1109 0.00183 26.7x10-5 21.03x10-5  939127 

*Movilidad electroforética calculada para pares iónicos de LN’s a través de la Ec. (4.3) 
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6.5  Desarrollo de Nueva Metodología Experimental Cuantitativa de CE  
 

El desarrollo de esta nueva metodología requirió de la preparación de curvas de calibración para buscar 

correlacionar linealmente la concentración o cantidad de estándar (LN) inyectado al equipo CE y las 

respuestas de las señales electroferográficas (ya sea de altura o área de los picos separados de los 

LN’s). Con el objeto de generar estas curvas de calibración, se emplearon los 8 estándares de trabajo  

(STD-1 a STD-8; Tabla 6.7) para determinar las cantidades exactas en peso de cada lantánido (ng o pg) 

inyectadas hidrostáticamente al equipo CE. Las cantidades individuales de LN’s inyectadas al equipo 

CE fueron calculadas mediante los volúmenes inyectados (nL), según lo especifica la ecuación (4.15; 

Capítulo 4). Considerando las condiciones de operación CE del electrolito [4] (reportadas en la Tabla 

6.8), se estimó el volumen de inyección promedio usado en todas las pruebas de calibración y se 

encontró que éste fue equivalente a 43.675 nL. Tomando como base este volumen de inyección se 

procedió a estimar las cantidades exactas de LN’s inyectadas durante todas las pruebas electroforéticas 

experimentales. Los cálculos de las cantidades inyectadas de LN’s en pg son resumidos en la Tabla  

6.10 y serán referidos los estándares de calibración por las 8 soluciones (STD-1A --- STD-8ª).  
 

6.6  Preparación de Curvas de Calibración  
 

Con el objeto de calibrar correctamente el instrumento CE, se corrieron los 8 niveles de concentración 

de LN’s con 7 réplicas de inyección de cada estándar. Los electroferogramas obtenidos mostraron 

sistemáticamente una separación selectiva y muy eficiente del grupo completo de LN’s con una alta 

reproducibilidad en los tiempos de migración de cada uno de los elementos, y en la respuesta 

correspondiente del detector UV-Vis (a través de la altura y área de pico). Las Figuras 6.10 a 6.17 

muestran algunos los resultados de separación obtenidos para los estándares de trabajo (STD-1A al 

STD-8A; ver Tabla 6.10), respectivamente. El sistema de adquisición de datos fue ajustado para 

recolectar datos electroferográficos a una velocidad de 20 puntos/seg. El registro de datos de respuesta 

del detector básicamente involucró las siguientes mediciones: (i) tiempos de migración en min; (ii) la 

altura de pico (µV); y (iii) el área bajo la curva del pico (µV.seg). Los datos registrados de la 

calibración mencionada del equipo CE, particularmente de altura y área de pico son presentados en las 

Tablas 6.11 y 6.12, respectivamente. Los valores obtenidos para los tiempos de migración serán 

presentadas mas adelante en la sección de reproducibilidad de las pruebas electroforéticas. Como las 

pruebas de calibración involucraron 7 réplicas de cada inyección, las Tablas 6.11 y 6.12 reportan los 

promedios de las mediciones de la altura de pico y del área del pico, así como los errores 

experimentales (a través de la desviación estándar y el % RSD).  
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Tabla 6.10  Cantidades de lantánidos inyectadas (pg) en forma hidrostática, considerando volúmenes de inyección constantes y 
equivalentes a 43.675 nL. Estas cantidades serán empleadas para las dos tipos de curvas de calibración de LN’s usando 
Area versus Cantidad de LN’s (pg) y Altura versus Cantidad de LN’s (pg). 

 

 
Cantidad inyectada de LN’s (pg) 

 

 
 

Elemento 
 

 
 

Número 
atómico 

 
STD 1-A 

(43.675 nL) 
STD 2-A 

(43.675 nL) 
STD 3-A 

(43.675 nL) 
STD 4-A 

(43.675 nL) 
STD 5-A 

(43.675 nL) 
STD 6-A 

(43.675 nL) 
STD 7-A 

(43.675 nL) 
STD 8-A 

(43.675 nL) 
La 57 63.7167±0.0918 102.1972±0.1444 127.4354±0.1386 153.1134±0.1919 169.7116±0.2183 204.0836±0.2804 234.8416±0.3871 254.8045±0.6932 
Ce 58 66.2869±0.1341 106.3196±0.1910 132.5759±0.1960 159.2897±0.2459 176.5575±0.2723 212.3160±0.3337 244.3146±0.4357 265.0828±0.7327 
Pr 59 66.0482±0.1300 105.9369±0.1863 132.0987±0.1904 158.7163±0.2404 175.9219±0.2667 211.5517±0.3281 243.4351±0.4306 264.1285±0.7286 
Nd 60 61.6913±0.1553 98.9486±0.2139 123.3846±0.2247 148.2463±0.2720 164.3169±0.2977 197.5963±0.3567 227.3765±0.4515 246.7049±0.7274 
Pm* 61 -------- -------- -------- -------- -------- -------- -------- -------- 
Sm 62 65.6351±0.0821 105.2742±0.1356 131.2723±0.1262 157.7234±0.1824 174.8214±0.2096 210.2282±0.2735 241.9122±0.3837 262.4762±0.6981 
Eu 63 66.6698±0.0673 106.9339±0.1222 133.3418±0.1073 160.2099±0.1680 177.5774±0.1960 213.5425±0.2618 245.7260±0.3754 266.6141±0.6969 
Gd 64 66.3074±0.0628 106.3527±0.1182 132.6171±0.1017 159.3392±0.1635 176.6123±0.1917 212.3819±0.2577 244.3905±0.3717 265.1651±0.6934 
Tb 65 65.4820±0.0678 105.0288±0.1221 130.9662±0.1078 157.3557±0.1676 174.4138±0.1953 209.7381±0.2604 241.3483±0.3728 261.8643±0.6911 
Dy 66 66.0535±0.1133 105.9454±0.1679 132.1093±0.1677 158.7291±0.2192 175.9360±0.2456 211.5687±0.3077 243.4547±0.4129 264.1498±0.7174 
Ho 67 65.9285±0.1291 105.7449±0.1852 131.8593±0.1891 158.4286±0.2391 175.6030±0.2654 211.1682±0.3268 242.9939±0.4293 263.6498±0.7273 
Er 68 66.5034±0.1236 106.6670±0.1793 133.0091±0.1816 159.8101±0.2323 177.1343±0.2588 213.0096±0.3206 245.1128±0.4245 265.9488±0.7263 
Tm 69 66.2186±0.0958 106.2102±0.1495 132.4395±0.1442 159.1258±0.1982 176.3757±0.2250 212.0974±0.2882 244.0632±0.3965 264.8099±0.7079 
Yb 70 66.1102±0.0637 106.0363±0.1188 132.2226±0.1028 158.8652±0.1641 176.0869±0.1922 211.7501±0.2580 243.6635±0.3717 264.3763±0.6927 
Lu 71 64.8061±0.1041 103.9446±0.1576 129.6144±0.1551 155.7314±0.2071 172.6134±0.2335 207.5731±0.2954 238.8570±0.4009 259.1612±0.7056 
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Fig. 6.10  Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 
de ~6.0 µg/mL usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. Las 
cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-8A] están 
reportadas en la Tabla 6.10. 

 
 

 
 
Fig. 6.11 Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-7A (~5.5 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-7A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 
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Fig. 6.12 Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-6A (~4.8 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-6A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 

 
 

 
 
Fig. 6.13  Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-5A (~4.0 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-5A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 
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Fig. 6.14 Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-4A (~3.6 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-4A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 

 
 

 
 

 
Fig. 6.15 Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-3A (~3.0 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-3A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 
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Fig. 6.16 Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-2A (~2.4 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-2A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 

 
 
 

 
 
Fig. 6.17  Electroferograma experimental de la separación de LN’s en la solución sintética stock 

STD-1A (~1.5 µg/mL) usando el electrolito [4] y a una temperatura de capilar de 15 ºC. 
Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla estándar [STD-1A] 
están reportadas en la Tabla 6.10. 
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Tabla 6.11  Resultados de las respuestas de altura de pico obtenidas en las pruebas de 

calibración de LN’s y comportamiento de los errores experimentales de las 
desviaciones estándar y el % RSD (errores heteroscedásticos).  

 
 

  
Alturas de pico ± sH* (% RSD) 

[µV] 

 
Elemento 
 

  
STD-1A 

 

 
STD-2A 

 

 
STD-3A 

 

 
STD-4A 

 

 
STD-5A 

 

 
STD-6A 

 

 
STD-7A 

 

 
STD-8A 

 

La  591.50 ±2 
(0.4%) 

 

994.00 ±10 
(1.0%) 

1277.25 ±12 
(0.9%) 

1524.50 ±23 
(1.5%) 

1626.50 ±8 
(0.5%) 

2014.00 ±33 
(1.7%) 

2248.75 ±15 
(0.7%) 

 

2481.50 ±31 
(1.2%) 

Ce  508.75 ±8 
(1.6%) 

 

857.50 ±20 
(2.3%) 

1121.75 ±17 
(1.5%) 

1371.50 ±20 
(1.4%) 

1506.25 ±7 
(0.5%) 

1869.00 ±12 
(0.6%) 

2128.75 ±18 
(0.9%) 

2412.00 ±20 
(0.8%) 

Pr  583.25 ±4 
(0.6%) 

 

971.25 ±7 
(0.7%) 

1253.25 ±6 
(0.4%) 

1551.50 ±13 
(0.8%) 

1677.50 ±13 
(0.8%) 

2129.50 ±8 
(0.4%) 

2427.00 ±10 
(0.4%) 

2743.50 ±7 
(0.3%) 

Nd  439.75 ±10 
(2.2%) 

 

747.00 ±6 
(0.8%) 

963.50 ±3 
(0.3%) 

1207.25 ±7 
(0.6%) 

1309.50 ±30 
(2.3%) 

1692.00 ±7 
(0.4%) 

1900.75 ±7 
(0.4%) 

2188.75 ±5 
(0.2%) 

Pm**  ---------- ---------- --------- ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- 

Sm  402.75 ±1 
(0.2%) 

 

693.75 ±3 
(0.5%) 

919.00 ±17 
(1.8%) 

1134.50 ±6 
(0.5%) 

1238.00 ±11 
(0.9%) 

1555.50 ±15 
(1.0%) 

1761.25 ±14 
(0.8%) 

1953.25 ±8 
(0.4%) 

Eu  432.25 ±8 
(1.8%) 

 

718.50 ±12 
(1.6%) 

914.00 ±5 
(0.6%) 

1106.50 ±12 
(1.1%) 

1170.00 ±14 
(1.2%) 

1469.00 ±11 
(0.8%) 

1652.25 ±9 
(0.5%) 

1861.75 ±7 
(0.4%) 

Gd  339.25 ±12 
(3.5%) 

 

606.75 ±4 
(0.7%) 

751.50 ±18 
(2.5%) 

922.25 ±11 
(1.2%) 

956.25 ±18 
(1.9%) 

1213.25 ±15 
(1.3%) 

1359.75 ±8 
(0.6%) 

1539.25 ±4 
(0.2%) 

Tb  426.75 ±10 
(2.5%) 

 

660.50 ±6 
(0.9%) 

830.75 ±24 
(2.9%) 

980.00 ±13 
(1.3%) 

1031.75 ±24 
(2.3%) 

1278.25 ±11 
(0.9%) 

1397.50 ±9 
(0.6%) 

1541.00 ±15 
(0.9%) 

Dy  374.50 ±22 
(5.8%) 

 

624.75 ±17 
(2.7%) 

788.75 ±19 
(2.4%) 

949.75 ±13 
(1.4%) 

1003.00 ±10 
(1.0%) 

1228.50 ±3 
(0.2%) 

1327.75 ±26 
(1.9%) 

1462.50 ±7 
(0.5%) 

Ho  389.00 ±2 
(0.6%) 

634.75 ±7 
(1.2%) 

793.00 ±18 
(2.2%) 

937.00 ±16 
(1.7%) 

986.00 ±8 
(0.9%) 

1189.25 ±22 
(1.8%) 

1283.75 ±10 
(0.8%) 

1428.75 ±17 
(1.2%) 

Er  361.00 ±14 
(3.9%) 

 

609.25 ±7 
(1.1%) 

748.00 ±15 
(2.0%) 

882.75 ±16 
(1.8%) 

915.50 ±17 
(1.9%) 

1107.50 ±20 
(1.8%) 

1166.00 ±20 
(1.8%) 

1331.25 ±12 
(0.9%) 

Tm  377.75 ±13 
(3.6%) 

 

623.00 ±5 
(0.7%) 

742.00 ±21 
(2.8%) 

856.00 ±27 
(3.1%) 

915.75 ±21 
(2.3%) 

1065.25 ±14 
(1.3%) 

1166.00 ±20 
(1.8%) 

1275.75 ±3 
(0.2%) 

Yb  321.75 ±22 
(6.9%) 

 

562.00 ±3 
(0.5%) 

690.50 ±9 
(1.3%) 

796.00 ±21 
(2.6%) 

841.75 ±12 
(1.4%) 

1015.50 ±12 
(1.2%) 

1101.00 ±16 
(1.4%) 

1190.25 ±14 
(1.2%) 

Lu  350.00 ±6 
(1.8%) 

 

542.00 ±9 
(1.6%) 

681.75 ±11 
(1.6%) 

735.00 ±9 
(1.2%) 

817.25 ±18 
(2.2%) 

931.50 ±5 
(0.6%) 

1049.00 ±13 
(1.2%) 

1109.25 ±5 
(0.5%) 

*sH = errores experimentales de la medición de altura de pico en 7 réplicas de cada estándar, reportados como la desviación estándar de la media y    
 %RSD (porcentaje de la desviación estándar relativa); *(Pm) es un elemento radioactivo, el cual no se detecta en muestras geológicas. 
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Tabla 6.12  Resultados de las respuestas de área de pico obtenidas en las pruebas de calibración 

de LN’s y comportamiento de los errores experimentales de las desviaciones 
estándar y el % RSD (errores heteroscedásticos).  

 
 

  
Areas de pico  ± sA* (% RSD) 

[µV.seg] 

 
Elemento 

 
  

STD-1A 
 

 
STD-2A 

 

 
STD-3A 

 

 
STD-4A 

 

 
STD-5A 

 

 
STD-6A 

 

 
STD-7A 

 

 
STD-8A 

 

La  476.50 ±13 
(2.8%) 

818.00 ±22 
(2.7%) 

1068.25 ±31 
(2.9%) 

1339.25 ±33 
(2.5%) 

1418.50 ±29 
(2.0%) 

1788.75 ±27 
(1.5%) 

1987.50 ±8 
(0.4%) 

2146.00 ±28 
(1.3%) 

 
Ce  416.50 ±31 

(7.4%) 
742.25 ±15 

(2.0%) 
970.00 ±30 

(3.1%) 
1227.50 ±14 

(1.1%) 
1339.25 ±57 

(4.2%) 
 

1701.00 ±25 
(1.4%) 

1894.00 ±52 
(2.7%) 

2075.75 ±39 
(1.9%) 

Pr  553.00 ±13 
(2.3%) 

 

952.25 ±7 
(0.8%) 

 

1228.75 ±15 
(1.2% 

 

1493.75 ±6 
(0.4%) 

 

1569.50 ±4 
(0.3%) 

 

1982.75 ±7 
(0.4%) 

 

2248.00 ±20 
(0.9%) 

 

2466.25 ±14 
(0.6%) 

 
Nd  429.75 ±25 

 (5.9 %) 
 

733.75 ±10 
(1.4%) 

950.25 ±32 
(3.4%) 

 

1242.25 ±28 
(2.2%) 

 

1378.25 ±18 
(1.3%) 

 

1747.75 ±11 
(0.6%) 

1942.00 ±23 
(1.2%) 

 

2036.75 ±32 
(1.6%) 

Pm**  ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- 

Sm  376.75 ±8 
(2.2%) 

 

774.50 ±15 
(1.9%) 

936.00 ±39 
(4.2%) 

1324.00 ±60 
(4.6%) 

1320.50 ±32 
(2.4%) 

1799.50 ±30 
(1.7%) 

2031.50 ±16 
(0.8%) 

2240.50 ±35 
(1.6%) 

Eu  471.75 ±14 
(2.9%) 

 

844.25 ±7 
(0.8%) 

1044.00 ±21 
(2.0%) 

1314.25 ±44 
(3.4%) 

1414.50 ±10 
(0.7%) 

1742.00 ±54 
(3.1%) 

V.D. 2198.75 ±48 
(2.2%) 

Gd  403.00 ±30 
(7.4%) 

 

763.50 ±11 
(1.4%) 

941.00 ±37 
(3.9%) 

1211.00 ±52 
(4.3%) 

1301.75 ±31 
(2.4%) 

1645.45 ±51 
(3.1%) 

1915.75 ±22 
(1.1%) 

2041.50±120 
(5.9%) 

Tb  526.50 ±52 
(9.8%) 

 

901.25 ±10 
(11 %) 

1180.50 ±71 
(6.0%) 

1348.00 ±36 
(2.7%) 

V.D. 1879.25 ±45 
(2.4%) 

2060.00 ±42 
(2.1%) 

2262.25 ±40 
(1.8 %) 

Dy  508.80 ±51 
(10.0%) 

 

824.25 ±43 
(5.2%) 

1119.50 ±45 
(4.0%) 

1284.50 ±73 
(5.7 %) 

1394.25 ±31 
(2.3%) 

1830.33 ±15 
(0.8%) 

2026.25 ±20 
(1.0 %) 

2214.00 ±57 
(2.6 %) 

Ho  546.14 ±19 
(3.4%) 

 

946.25 ±32 
(3.4%) 

1189.25 ±77 
(6.4%) 

1508.75 ±87 
(5.8 %) 

1605.00 ±43 
(2.7 %) 

1969.25 ±67 
(3.4 %) 

V.D. 
 

2488.33 ±21 
(0.9%) 

Er  509.29 ±37 
(7.3%) 

 

846.00 ±46 
(5.5%) 

1157.50 ±61 
(5.2 %) 

1420.50 ±56 
(3.9 %) 

1472.50 ±73 
(5.0 %) 

1869.00 ±72 
(3.8%) 

2225.50 ±32 
(1.5%) 

2389.69 ±10 
(0.4%) 

Tm  553.25 ±32 
(5.8%) 

 

1009.50 ±3 
(0.3%) 

1277.50 ±67 
(5.2 %) 

1561.00 ±43 
(2.8 %) 

1691.50±103 
(6.1%) 

2066.25±114 
(5.5%) 

2360.50 ±52 
(2.2%) 

2592.50 ±39 
(1.5%) 

Yb  473.67 ±41 
(8.6%) 

 

947.00 ±36 
(3.8%) 

1223.75 ±91 
(7.4%) 

1475.25 ±19 
(1.3%) 

1577.50 ±73 
(4.6%) 

2010.75 ±56 
(2.8%) 

2239.75 ±58 
(2.6%) 

2441.00 ±91 
(3.7%) 

Lu  568.75 ±14 
(2.5 %) 

 

1030.75 ±48 
(4.7%) 

1334.50 ±42 
(3.2%) 

1492.00 ±69 
(4.6%) 

1692.00 ±51 
(3.0%) 

2159.50 ±61 
(2.8%) 

V.D. 2693.75 ±3 
(0.1%) 

*sA = errores experimentales de la medición de altura de pico en 7 réplicas de cada estándar, reportados como la desviación estándar de la media y    
 %RSD (porcentaje de la desviación estándar relativa); *(Pm) es un elemento radioactivo, el cual no se detecta en muestras geológicas. V.D.= valor 
desviado (“outlier”). 
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Es importante mencionar que la mayoría de los errores obtenidos en las mediciones de la altura y el 

área de pico obedecieron distribuciones normales, excepto los datos medidos para el estándar STD-7A, 

los cuales se identificaron como valores desviados (“outliers”) cuando se llevaron a cabo 

posteriormente las regresiones lineales con detección de “outliers” mediante un programa de cómputo 

de regresión lineal desarrollado en la Coordinación de Geoenergía (Sánchez-Upton & Santoyo, 2006). 

Al analizar los datos de calibración, esto es, la respuesta del detector (altura o área de pico) versus la 

cantidad inyectada de LN’s en picogramos, se observa una correlación lineal entre las variables 

independientes (cantidad de lantánido inyectado) y dependientes (respuestas del detector) del 

experimento. Otro aspecto importante que se puede observar de la base de datos experimental es  el 

comportamiento de los errores de medición, los cuales se tipifican claramente por errores de tipo 

heteroscedásticos, en lugar de errores homoscedásticos, frecuentemente asumidos en forma equivocada 

en muchos experimentos de química analítica (Miller & Miller, 2002). Este comportamiento sugiere un 

análisis más correcto a través de una regresión lineal en forma ponderada (RLP) y no con un modelo 

tradicional de regresión lineal ordinaria (RLO), el cual ha sido adoptado en muchos trabajos analíticos 

reportados en la literatura. Esta argumentación fue ampliamente discutida y criticada por Santoyo & 

Verma, 2003 y Santoyo et al., 2006 e incluida en el Capítulo 3 (sección 3.9 y 3.10). Con el fin de 

confirmar la invalidez de la RLO (tal y como lo reportan y critican estos últimos autores), en los 

cálculos de regresión lineal se decidió emplear simultáneamente los dos modelos estadísticos RLO y 

RLP para el tratamiento estadístico de los datos medidos. 

 

6.6.1 Regression Lineal Ordinaria (RLO) – Resultados de las Curvas de Calibración 
 

Tal y como se mencionó anteriormente (Capítulo 3), el modelo RLO requiere que varias suposiciones 

se cumplan: (1) linealidad entre las dos variables Y (dependiente-respuesta del detector) y X 

(independiente-cantidad inyectada), suposición que se cumple en los experimentos (se demuestra en 

una sección posterior); (2) los errores en la variable independiente (X) son mucho menores que los 

errores en la variable dependiente (Y), aseveración que también se cumple; (3) los errores en la variable 

dependiente (Y) deben estar distribuidos normalmente, suposición que también se cumple; (4) los 

errores en la variable dependiente (Y) deben ser de tipo homoscedásticos (varianza constante en todo 

el intervalo de respuesta), aseveración que no se cumple, debido a la presencia de errores 

heteroscedásticos (ver Tablas 6.11 y 6.12); y finalmente (5) los errores asociados con diferentes 

mediciones son independientes, suposición que si se cumple. 
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Al analizar cuidadosamente la bases de datos de resultados de altura y área de pico, se confirma que 

al menos la condición de aplicabilidad de la RLO [4] es violada por la presencia de errores 

heteroscedásticos, lo cual significa que el método de regresión RLO es un estadísticamente erróneo 

para obtener confiablemente curvas de calibración, no sólo cromatográficas (como lo exponen Santoyo 

& Verma, 2003 y Santoyo et al., 2006), sino también metodologías de separación electroforéticas. No 

obstante de esta confirmación, el método RLO sólo fue aplicado para efectos de comparación con las 

curvas de calibración obtenidas por RLP, entre las cuales estarán las siguientes: (i) altura de pico versus 

cantidad de lantánido inyectada y (ii) área de pico versus cantidad de lantánido inyectada.  

 

Los resultados de calibración obtenidos por el método RLO son reportados en las Tablas 6.13 

(altura-concentración) y 6.14 (área-concentración). En estas tablas se reportan individualmente para 

cada curva de calibración de los LN’s, los valores del intercepto y la pendiente, incluyendo sus errores 

estimados (s.e.).  

 

En el caso de los parámetros estadísticos calculados por la RLO, es evidente que la condición de 

linealidad (1) del modelo de regresión es completamente satisfecha al obtener valores muy altos del 

factor de correlación (R2), los cuales varían de 0.9940 a 0.9995 (para la curva de altura de pico) y de 

0.9963 a 0.9996 (para la curva de área de pico), implicando correlaciones lineales estadísticamente 

significantes con un 99 % de nivel de confianza dados por los valores extremadamente pequeños  de la 

probabilidad de no-correlación, Pnc(n,r) (sugerida por: Bevington, 1969). 

 
6.6.2 Regression Lineal Ponderada (RLP) – Resultados de las Curvas de Calibración 

 

Considerando que la condición [4] de aplicabilidad del método convencional de RLO fue violada 

por la presencia de errores heteroscedásticos (ver desviaciones estándar de la altura y el área de los 

picos en las Tablas 6.11 y 6.12, respectivamente), el modelo de RLP resulta ser el más adecuado para 

transportarlos correctamente en la regresión, tal y como lo sugiere Mahon (1996), Santoyo & Verma 

(2003) y Santoyo et al., 2006 (ver Capítulo 3, sección 3.10). El modelo RLP considera los errores 

heteroscedásticos  mediante la asignación de un factor de peso inversamente proporcional a su varianza 

(s2), a cada punto de la curva de calibración. Las regresiones RLP se realizaron con un programa de 

cómputo codificado por Sánchez-Upton & Santoyo (2006).  
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Los resultados RLP de las dos tipos de curvas de calibración (altura de pico y área de pico) para 

cada uno de los LN’s son incluidos también en las Tablas 6.13 y 6.14, respectivamente. Al igual que en 

el caso RLO, se reportan los valores individuales del intercepto y de la pendiente de cada curva de 

calibración, así como sus respectivos errores estimados (s.e.).  
 

La linealidad de las curvas de calibración obtenidas fue también verificada mediante los mismos 

parámetros estadísticos de regresión, esto es, muy altos factores de correlación lineal (R2) y valores 

extremadamente pequeños  de la probabilidad de no-correlación, Pnc(n,r). 
 

Los resultados RLP obtenidos en todas las curvas de calibración fueron comparados con los 

obtenidos por la RLO, detectándose diferencias significativas en los valores de las pendientes y sus 

errores o incertidumbres respectivas. Se encontró que la mayoría de las incertidumbres calculadas por 

el modelo RLP usando los datos de la curvas de calibración de altura de pico, fueron menores que las 

estimadas por el modelo RLO, siendo esto último consistente con la teoría propuesta por Miller & 

Miller (2002), la cual establece que el modelo RLP generalmente provee errores aleatorios más bajos 

en la pendiente y límites de confianza mas pequeños.  
 

En el caso de los resultados RLP obtenidos con las curvas de calibración de área de pico, este 

comportamiento fue observado en forma aleatoria debido a problemas de software/hardware del equipo 

CE causados por una integración muy irregular en las áreas de picos. El problema se debe básicamente 

a la definición de la línea base de los picos separados y al proceso subsiguiente de integración bajo la 

curva (ver Fig. 6.18). 
 

Por otro lado, los resultados RLP proporcionaron valores del intercepto más cercanos a cero en la 

mayoría de las curvas de calibración, así como valores mas pequeños para los errores del intercepto 

calculados por RLP, lo cual si se observó más sistemáticamente. Todos los parámetros estadísticos 

inferidos de la RLP incidirán significantemente en los cálculos correctos y más confiables de los 

LOD’s, incluyendo la obtención de los patrones sistemáticos de la sensibilidad de la técnica y de los 

mismos LOD’s.  
 

Es importante mencionar que los métodos RLO y RLP fueron acoplados a un algoritmo estadístico 

de detección de valores desviados propuesto por Barnett & Lewis (1994) para identificar posibles 

“outliers” en las bases de datos experimentales y evitar que éstos afecten la calidad de la regresión. 
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Tabla 6.13 Resultados de las regresiones lineales ordinaria (RLO) y ponderada (RLP) 

obtenidas de las respuestas individuales de altura de pico de los LN’s separados 
mediante curvas de calibración de 8 niveles de concentración y 7 réplicas de cada 
inyección.  

 

 

*RLO―Regresión lineal ordinaria; **RLP― Regresión lineal ponderada; Pnc***― Coeficiente estadístico de no correlación 

 
     

RLO* 
 

  

RLP** 
 

LN’s 
 

 
Número 
atómico 

 

 
Cantidad 
imyectada 

min-max (pg) 
 

  
Intercepto 

± s.e. 
 

 
Pendiente 

± s.e. 
 

 
Linearidad 

(R2) 

 
Pnc (n,r)*** 

 
Intercepto 

± s.e. 
 

 
Pendiente 

± s.e. 
 

          
La 
Ce ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
58
57

 
63.7 – 254.8 
66.3 – 265.1 

 -2.8±32 
 

-134±29 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
79

.9.4
0.2.

 
0.9989 
0.9990 

1.24x10-7 

1.25x10-7 
-35±5 

-114±11 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

1.09.3
0.059.87

 

Pr 
Nd ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
60
59

 
66.0 – 264.1 
61.7 – 246.7 

 -165±39 
-171±42 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
20810

.9.3
..

 
0.9989 
0.9979 

1.24x10-7 

1.04x10-7 
-133±54 
-192±7 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

05.09.45
04.010.64  

(Pm) 
Sm ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
62
61

 
---------- 

65.6 –  262.5 
 ---------- 

-119±17 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
± 10.7.9 

-------
 

-------- 
0.9995 

-------- 
1.27x10-7 

----------- 
-111±27 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
± 03.07.80 

------  

Eu 
Gd ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
64
63

 
66.7 –  266.6 
66.3 –  265.2 

 -31±27 
-31±28 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
10

.5.8 

.7.0 
 

0.9987 
0.9978 

1.22x10-7 

1.01x10-7 
-26±8 
-18±7 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

04.05.8 
05.06.98  

Tb 
Dy ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
66
65

 
65.5 –  261.9 
66.0 –  264.1 

 78±24 
57±32 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
10
.5.4 
.5.6 

 
0.9983 
0.9967 

1.15x10-7 

3.80x10-8 
74±9 

85±16 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

10
10
.5.4 
.5.6  

Ho 
Er ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
68
67

 
65.9 –  263.6 
66.5 –  265.9 

 97±33 
111±11 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
20
.4.6 
.5.1 

 
0.9962 
0.9982 

1.00x10-8 

1.13x10-7 
46±4 

111±11 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

1.04.6 
04.05.27  

Tm 
Yb ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
70
69

 
66.2 –  264.8 
66.1 –  264.4 

 144±31 
98±34 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
20

.4.2 

.4.3 
 

0.9953 
0.9940 

1.31x10-7 

4.10x10-7 
170±7 
129±8 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±

±
1.04.1 

04.04.18  

Lu [ ]71  64.8 –    25.2  142±27 [ ]10.3.8 ±  0.9952 1.48x10-7 125±7 [ ]04.03.85 ±  
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Tabla 6.14  Resultados de las regresiones lineales ordinaria (RLO) y ponderada (RLP) 

obtenidas de las respuestas individuales de área de pico de los LN’s separados 
mediante curvas de calibración de 8 niveles de concentración y 7 réplicas de cada 
inyección.  

 

 

*RLO―Regresión lineal ordinaria; **RLP― Regresión lineal ponderada; Pnc***― Coeficiente estadístico de no correlación 

 
     

RLO*
 

 

  

RLP**
 

 
LN’s 
 

 
Número 
atómico 

 

 
Cantidad 
imyectada 
min-max 

(pg) 
 

  
Intercepto 

± s.e. 
 

 
Pendiente 

± s.e. 
 

 
Linearidad 

(R2) 

 
Pnc(n,r)*** 

 
Intercepto 

± s.e. 
 

 
Pendiente 

± s.e. 
 

          
La 
Ce ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
58
57

 
63.7 – 254.8 
66.3 – 265.1 

 -62±38 
 

-138±28 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

10
88

.8.4
0.2.

 
0.9982 
0.9990 

1.13x10-7 

1.25x10-7 
-76±16 

-163±26 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20.8.6
0.18.8

 

Pr 
Nd ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
60
59

 
66.0 – 264.1 
61.7 – 246.7 

 -60±31 
-126±39 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
2059

.9.0
..

 
0.9990 
0.9983 

1.25x10-7 

1.15x10-7 
-64±11 

-164±20 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

10
10

.9.2

.9.5  

(Pm) 
Sm ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
62
61

 
---------- 

65.6 –  262.5 

 ---------- 
-250±60 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
± 30.9.5 

-------
 

------ 
0.9963 

-------- 
1.00x10-9 

---------- 
-238±12 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
± 10.9.4 

------  

Eu 
Gd ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
64
63

 
66.7 –  266.6 
66.3 –  265.2 

 -90±19 
-141±25 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

10
10

.8.3 

.8.6 
 

0.9996 
0.9992 

1.27x10-7 

1.26x10-7 
-63±16 

-131±22 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

10
10

.8.3 

.8.4  

Tb 
Dy ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
66
65

 
65.5 –  261.9 
66.0 –  264.1 

 -145±42 
-73±44 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

2.08.68 
2.08.75 

 
0.9982 
0.9977 

1.13x10-7 

9.70x10-8 
-174±25 

-24±4 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
20

.8.5 

.8.7  

Ho 
Er ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
68
67

 
65.9 –  263.6 
66.5 –  265.9 

 -91±26 
-138±42 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
10

.9.5 

.9.8 
 

0.9993 
0.9982 

1.26x10-8 

1.13x10-7 
-99±24 

-131±38 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

20
10

.9.5 

.9.8  

Tm 
Yb ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
70
69

 
66.2 –  264.8 
66.1 –  264.4 

 -78±25 
-110±47 ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

30
10

.9.8 
.10.1 

 
0.9994 
0.9979 

1.27x10-7 

1.04x10-7 
-57±21 

-131±46 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
±
±

29.010.00 
19.010.04 

 
Lu [ ]71  64.8 –    25.2  -124±54 [ ]30.10.8 ±  0.9978 1.01x10-7 -371±13 [ ]10.10.9 ±  
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Fig. 6.18  Representación esquemática del proceso de integración de picos para la obtención del 
área usando un electroferograma relacionado con la separación de LN’s en la solución 
sintética de ~6.0 µg/mL (STD-8A) a una temperatura de capilar de 15 ºC y empleando 
el electrolito [4]. Las cantidades exactas inyectadas de cada lantánido de la mezcla 
estándar [STD-8A] están reportadas en la Tabla 6.10.  
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6.7  Patrón de Sensibilidades (LN’s) 
 

Uno de los objetivos propuestos en esta tesis se relaciona con la demostración de la hipótesis sobre la 

posible existencia de un patrón sistemático en las sensibilidades de curvas de calibración de los LN’s. 

Esta hipótesis fue originalmente propuesta por varios autores con base en estudios experimentales de 

HPLC (Santoyo & Verma, 2003 y Santoyo et al., 2006), así como en bases de datos mundiales sobre la 

aplicación de técnicas analíticas de ICP-MS para la determinación de LN’s en una amplia variedad de 

matrices (Verma & Santoyo, Verma & Santoyo, 2003, 2005). No obstante que estos autores proponen 

este patrón, los experimentos o datos experimentales en los cuales se apoyaron no estuvieron 

orientados a demostrar este patrón. Tomando como base estos estudios en esta tesis se analizaron los 

datos derivados de la calibración para estimar las sensibilidades a través de las pendientes calculadas en 

las curvas individuales de calibración mediante el modelo RLP.  

Los resultados obtenidos en las pendientes de las curvas muestran diferencias sistemáticas en 

sensibilidad para todos los LN’s (Tablas 6.13 y 6.14). Estas diferencias son consideradas 

estadísticamente significativas y se presentan tanto en los resultados de la pendiente calculada para 

curvas de calibración de altura y área de pico (tanto para los resultados RLO o RLP). El 

comportamiento de este patrón de sensibilidades se observó sistemáticamente en todas las curvas de 

calibración: (1) RLP ― altura de pico versus cantidad de lantánido inyectada; (2) RLP ― área de pico 

versus cantidad de lantánido inyectada; (3) RLO ― altura de pico versus cantidad de lantánido 

inyectada y (4) RLO ― área de pico versus cantidad de lantánido inyectada. Representaciones 

esquemáticas de este comportamiento de sensibilidad son únicamente mostradas para las curvas de 

calibración RLP de altura de pico (1), Figs. 6.19-6.22; aunque se observan en todas las curvas 

enumeradas. 

 Con respecto a este patrón, se pueden confirmar dos aseveraciones. La primera, que parece existir 

un decremento gradual en sensibilidad que va desde el elemento más ligero al más pesado (La-Lu), 

exceptuando el caso de la pareja Pr-Nd (ver Tablas 6.13 y 6.14; Figs. 6.19-6.22). Segundo, sí 

consideramos los pares iónicos “non-par” (“odd-even”), sistemáticamente se observa que la 

sensibilidad del lantánido “non” es más alta que la del vecino “par”. Por ejemplo, en el caso del par La-

Ce, el elemento 57La muestra una mayor sensibilidad que la del elemento 58Ce. Este comportamiento 

puede observarse consistentemente a través de todo el grupo de LN’s (ver Figs. 6.19-6.22). Este patrón 

sistemático “non-par” (“odd-even”) parece indicar que la naturaleza propia de la Tierra permite ayudar 

a cuantificar las concentraciones de los elementos menos abundantes de este grupo.  
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Fig. 6.19  Comportamiento del patrón de sensibilidades “non-par” (“odd-even”) de 57La-58Ce 

[A] y 59Pr-60Nd [B] obtenidos en las curvas de calibración altura de pico versus 
cantidad de lantánido inyectada al equipo CE utilizando los datos calculados por el 
modelo RLP.  
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Fig. 6.20 Comportamiento del patrón de sensibilidades “non-par” (“odd-even”) de 61Pm-62Sm 
[A] y 63Eu-64Gd [B] obtenidos en las curvas de calibración altura de pico versus 
cantidad de lantánido inyectada al equipo CE utilizando los datos calculados por el 
modelo RLP. El comportamiento del elemento 61Pm hipotético (61Pm es radioactivo y 
no se midió. 
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Fig. 6.21 Comportamiento del patrón de sensibilidades “non-par” (“odd-even”) de 65Tb-66Dy 

[A] y 67Ho-68Er [B] obtenidos en las curvas de calibración altura de pico versus 
cantidad de lantánido inyectada al equipo CE utilizando los datos calculados por el 
modelo RLP.  
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Fig. 6.22 Comportamiento del patrón de sensibilidades “non-par” (“odd-even”) de 69Tm-70Yb 
[A] y 71Lu-72Hf (?) [B] obtenidos en las curvas de calibración altura de pico versus 
cantidad de lantánido inyectada al equipo CE utilizando los datos calculados por el 
modelo RLP. El 72Hf es un comportamiento hipotético pero esperado (no se midó). 
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6.8 Estimación de Límites de Detección (LOD’s) 
 

En el Capítulo 3, se mencionó que el desarrollo de técnicas analíticas para la determinación de 

elementos traza requiere de métodos confiables para la estimación correcta de los LOD’s. Estos 

parámetros de detección son usualmente calculados a partir de un número muy pequeño de 

observaciones, lo cual se refleja inversamente al obtener valores de incertidumbre muy grandes en la 

estimación de los valores correctos de los LOD’s (p. ej., Vanatta & Coleman, 1997; Thompson, 1998).  

Asimismo, es también muy frecuente encontrar que los LOD’s sean estimados con el método 

estadísticamente inapropiado de RLO (p. ej., Jones et al., 1990). Esta práctica común ha generado 

estimaciones de los LOD’s poco confiables, tal y como se puede apreciar en los valores reportados en 

las Tablas 6.15 y 6.16. En estas tablas de resultados se reportan los LOD’s calculados mediante el uso 

de las dos curvas de calibración (altura y área de pico) usando el método estadísticamente erróneo de 

RLO y el más adecuado para el transporte de errores heteroscedásticos, RLP, respectivamente.  

En este trabajo experimental, LOD’s de los LN’s fueron determinados individualmente mediante el 

“método estadístico de 3s”, donde s representa la desviación estándar (ver Capítulo 4, sección 4.3). 

Este método 3s contempla el cálculo de los LOD’s con base en las respuestas obtenidas para 30 

inyecciones de un mismo “blanco” o “estándar de menor concentración”, donde s será la desviación 

estándar de estas réplicas. En este trabajo experimental, el estándar STD-1A (Tabla 6.10) fue utilizado 

para determinar los LOD’s individuales de los LN’s. Es importante mencionar que no se usaron 

blancos para determinar los LOD’s debido a éstos nunca dieron una señal de respuesta por arriba del 

ruido instrumental. Una vez procesada las 30 inyecciones del estándar, la estimación de los LOD’s se 

realizó mediante la aplicación de la ecuación (4.20), la cual establece que los LOD’s están dados por la 

relación 3s/b, donde b es la pendiente o sensibilidad de la curva de calibración del lantánido. La 

interpretación estadística de esta ecuación propone que un valor de desviación estándar (en unidades de 

concentración) sea estimado y multiplicado por el valor crítico de la prueba estadística t-student (3.0) 

que correspondería a un 99% de nivel de confianza y para n-1 grados de libertad, cuando n≥30.  

 Los LOD’s individuales de los LN’s calculados con este procedimiento estadístico son incluidos 

en: (i)  La Tabla 6.15 (a partir las curvas de calibración de altura de pico, ajustadas con los modelos 

RLO y RLP) y (ii) La Tabla 6.16 (a partir de curvas de área ajustadas por RLO y RLP). Estos 

resultados son también presentados en forma gráfica en las Figs. 6.23 y 6.24. En la primera gráfica se 

muestran los patrones de los LOD’s calculados para ambas curvas de calibración (altura y área de pico) 

usando el método RLP (Fig. 6.23).   
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 Los resultados correspondientes a los patrones de LOD’s para las mismas curvas pero calculadas 

con el método RLO son mostrados en la Fig. 6.24. En estas figuras se observa claramente un patrón 

“zig-zag” en el comportamiento de los LOD’s, mostrando que elementos lantánidos con número 

atómico “non” (57La, 59Pr, 63Eu, 65Tb, 67Ho, 69Tm y 71Lu) presentan un LOD más bajo que los 

elementos con número atómico “par” (58Ce, 60Nd, 62Sm, 64Gd, 66Dy, 68Er, and 70Yb). Este patrón 

confirma experimentalmente la hipótesis reportada en la literatura como un patrón sistemático “non-

par” de los LOD’s  que exhiben en las técnicas analíticas, no sólo el grupo de los lantánidos, sino que 

también la mayoría de los elementos de la Tabla Periódica (Santoyo & Verma, 2003, Verma & 

Santoyo, 2003, 2005; Santoyo et al., 2006).  

 Este patrón permite explicar analíticamente porque los elementos menos abundantes en la Tierra 

puedan ser detectados a nivel traza. Considerando los resultados obtenidos por estos autores más los 

derivados de este estudio experimental, se propone fuertemente que este patrón sistemático de pares de 

elementos (“non-par”), observado en los LOD’s, sea empleado como un criterio analítico estándar para 

verificar la calidad de los análisis químicos. Asimismo se sugiere que los LOD’s sean “rigurosamente 

estimados” a partir de, al menos 30, mediciones individuales del blanco de análisis o en su defecto del 

estándar de menor concentración de la curva de calibración.  
 

6.9  Evaluación de la Precisión de la Técnica 
 

Pruebas de precisión o reproducibilidad fueron efectuadas para evaluar las metodologías desarrolladas 

de CE empleando los resultados derivados del registro de datos electroforéticos de los tiempos de 

migración individuales de los LN’s y de las alturas y áreas de pico. Estas pruebas de precisión 

estuvieron basadas en 30 inyecciones  del estándar sintético STD-1A (ver su concentración de LN’s en 

la Tabla 6.10). Los resultados obtenidos en estas pruebas son resumidos en las Tablas 6.17 y 6.18; y 

presentados en forma esquemática sólo para 7 inyecciones en la Fig. 6.25.  

 La Tabla 6.17 (curvas de altura de pico) reporta datos de precisión para: (1) Tiempos de migración 

para los LN’s que fluctúan entre 0.18 y 0.27 % RSD; y (2) Alturas de pico que varían de 0.4 a 2.2% 

RSD para la serie La-Gd, 0.2 a 3.5% RSD en la serie Sm-Tb y 0.6 a 6.0% RSD para Dy-Lu.  

 La Tabla 6.18 (curvas de áreas de pico) presenta los mismos datos de precisión para tiempos de 

migración y en el caso de las área de pico, éstas varían en el intervalo de  2.3 a 7.4 % RSD para la serie 

La-Gd, 2.2 a 9.8% RSD en la serie Sm-Tb y 2.5 a 10% RSD para Dy-Lu.  
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Tabla 6.15  Límites de detección y cuantificación calculados mediante curvas de calibración de 
altura de pico usando regresiones lineales ordinaria (RLO) y ponderada (RLP). Los 
límites de detección (LOD) fueron estimados con el  método  conocido como 3s 
empleando 30 réplicas del estándar de más baja concentración (STD-1A). 

 

 

RLO RLP  
 

Elemento 
 

LOD 
(pg) 

 

LOQ 
(pg) 

LOD  
(pg) 

LOQ  
(pg) 

La 0.684 2.280 0.674 2.246 

Ce 2.549 8.497 2.590 8.632 

Pr 0.999 3.330 1.013 3.377 

Nd 3.114 10.381 3.072 10.241 

Pm* ----- ---- ----- ----- 

Sm 0.365 1.217 0.368 1.226 

Eu 3.408 11.360 3.408 11.360 

Gd 6.103 20.344 6.109 20.362 

Tb 5.617 18.722 5.614 18.715 

Dy 12.144 40.480 12.191 40.638 

Ho 1.450 4.832 1.394 4.645 

Er 13.226 44.086 13.151 43.835 

Tm 9.349 31.162 9.634 32.113 

Yb 

 

15.805 52.682 

 

16.328 54.427 
 

+ LOD (n=30) fueron estimados utilizando el método 3s, empleando valores críticos de t con un nivel de confianza de 99%; las pendientes de las curves 
de calibración fueron calculadas por los métodos de regresión lineal ordinaria (RLO) y ponderada (RLP). ++LOQ=LOD*(10/3); i.e. =10s. 
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Tabla 6.16  Límites de detección y cuantificación calculados mediante curvas de calibración de 
área de pico usando regresiones lineales ordinaria (RLO) y ponderada (RLP). Los 
límites de detección (LOD) fueron estimados con el  método  conocido como 3s 
empleando 30 réplicas del estándar de más baja concentración (STD-1A). 

 

 

RLO RLP  
 

Elemento 
 

LOD 
(pg) 

 

LOQ 
(pg) 

LOD  
(pg) 

LOQ  
(pg) 

La 4.504 15.015 4.504 15.013 

Ce 10.938 36.460 10.655 35.516 

Pr 3.989 13.295 4.001 13.336 

Nd 8.467 28.222 8.242 27.472 

Pm* ----- ----- ----- ------ 

Sm 2.599 8.662 2.620 8.733 

Eu 4.769 15.898 4.883 16.277 

Gd 10.701 35.671 10.688 35.628 

Tb 17.698 58.993 17.721 59.069 

Dy 28.165 93.884 28.770 95.900 

Ho 5.675 18.916 5.663 18.875 

Er 11.766 39.220 11.785 39.285 

Tm 9.592 31.972 9.639 32.130 

Yb 

 

12.452 41.507 

 

12.155 40.517 
 

+ LOD (n=30) fueron estimados utilizando el método 3s, empleando valores críticos de t con un nivel de confianza de 99%; las pendientes de las curves 
de calibración fueron calculadas por los métodos de regresión lineal ordinaria (RLO) y ponderada (RLP). ++LOQ=LOD*(10/3); i.e. =10s. 
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Fig. 6.23 Comportamiento del patrón de límites de detección “non-par” (“odd-even”) de LN’s 
obtenidos mediante curvas de calibración RLP (altura y área de pico versus cantidad 
de lantánido inyectada al equipo CE).  
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Fig. 6.24 Comportamiento del patrón de límites de detección “non-par” (“odd-even”) de LN’s 
obtenidos mediante curvas de calibración RLO (altura y área de pico versus cantidad 
de lantánido inyectada al equipo CE). 
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Tabla 6.17  Resultados de precisión basados en 30 inyecciones del estándar sintético de LN’S 
(STD-1A; 43.675 nL). Se incluyen también los límites de detección (LOD). Los 
resultados de precisión de respuesta están referidos a la altura de pico y 
corresponden únicamente a curvas de calibración ajustadas por RLP. 

 

 
%RSD 

 

 
LOD 
(pg)+ 

 
LOQ 
(pg)++ 

 
Elemento

 

 
Número 
atómico 

 
Cantidad 
inyectada 

(pg) Tiempo  
de migración 

Altura de pico
 

  

       

La 57 63.7 0.20 0.4 0.7 2.2 

Ce 58 66.3 0.22 1.6 2.6 8.6 

Pr 59 66.0 0.21 0.6 1.0 3.4 

Nd 60 61.7 0.20 2.2 3.1 10.2 

(Pm)* 61 ----- -----         ----- ----- ----- 

Sm 62 65.5 0.24          0.2 0.4 1.2 

Eu 63 66.7 0.20 1.8 3.4 11.4 

Gd 64 66.3 0.20 3.5 6.1 20.4 

Tb 65 65.5 0.23 2.5 5.6 18.7 

Dy 66 66.0 0.21 5.8 12.2 40.6 

Ho 67 65.9 0.22 0.6 1.4 4.6 

Er 68 66.5 0.23 3.9 13.2 43.8 

Tm 69 66.2 0.23 3.6 9.6 32.1 

Yb 70 66.1 0.18 6.9 16.3 54.4 

Lu 71 64.8 0.27 1.8 5.0 16.5 
       

+ LOD (n=30) fueron estimados utilizando el método 3s, empleando valores críticos de t con un nivel de confianza de 
99%; las pendientes de las curves de calibración fueron calculadas por el método de regresión lineal ponderada. 
++LOQ=LOD*(10/3); i.e. =10s. LOD’s y LOQ’s fueron redondeados a un digito significativo. 
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Tabla 6.18  Resultados de precisión basados en 30 inyecciones del estándar sintético de LN’S 
(STD-1A; 43.675 nL). Se incluyen también los límites de detección (LOD). Los 
resultados de precisión de respuesta están referidos al área de pico y corresponden 
únicamente a curvas de calibración ajustadas por RLP. 

 

 
%RSD 

 

 
LOD 
(pg)+ 

 
LOQ 
(pg)++ 

 
Elemento

 

 
Número 
atómico 

 
Cantidad 
inyectada 

(pg) Tiempo  
de migración 

Área de pico 
 

  

       

La 57 63.7 0.20 2.8 4.5 15.0 

Ce 58 66.3 0.22 7.4 10.7 35.5 

Pr 59 66.0 0.21 2.3 4.0 13.3 

Nd 60 61.7 0.20 5.9 8.2 27.5 

(Pm)* 61 ----- ----- ----- ----- ----- 

Sm 62 65.5 0.24 2.2 2.6 8.7 

Eu 63 66.7 0.20 2.9 4.9 16.3 

Gd 64 66.3 0.20 7.4 10.7 35.6 

Tb 65 65.5 0.23 9.8 17.7 59.1 

Dy 66 66.0 0.21 10.0 28.8 95.9 

Ho 67 65.9 0.22 3.4 5.7 18.9 

Er 68 66.5 0.23 7.3 11.8 39.3 

Tm 69 66.2 0.23 5.8 9.6 32.1 

Yb 70 66.1 0.18 8.6 12.2 40.5 

Lu 71 64.8 0.27 2.5 3.9 12.9 
       

+ LOD (n=30) fueron estimados utilizando el método 3s, empleando valores críticos de t con un nivel de confianza de 99%; 
las pendientes de las curves de calibración fueron calculadas por el método de regresión lineal ponderada. 
++LOQ=LOD*(10/3); i.e. =10s. LOD’s y LOQ’s fueron redondeados a un digito significativo. 
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Fig. 6.25 Representación esquemática de la reproducibilidad (precisión) obtenida con un 

estándar sintético de trabajo (STD-7A) inyectado 7 réplicas de un volumen de LN’s 
equivalente a 43.675 nL.  
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Los valores mas altos de precisión se deben probablemente a la contaminación del estándar de más 

baja concentración (STD-1A) ya que se observan sistemáticamente estos altos valores en los datos de 

área del estándar (ver Tabla 6.11). 

 

6.10  Evaluación de la Exactitud de la Técnica y Aplicación de la Técnica Desarrollada 

 

Pruebas de exactitud fueron también realizadas para evaluar capacidad de las nuevas metodologías de 

CE desarrolladas, particularmente, en lo que se refiere a su aplicación cuantitativa para calcular la 

concentración individual de muestras sintéticas de LN’s de concentración conocida. Estas muestras 

sintéticas actuarán simultáneamente como muestras problema (incógnitas) y testigos o parámetros de 

exactitud con el objeto de evaluar la calidad de los análisis químicos.  

 Con este objetivo se procesaron 3 muestras de este tipo (M-1, M-2 y M-3), se inyectaron 7 réplicas 

de cada una al equipo CE (utilizando las mismas condiciones de  operación para el electrolito [4], Tabla 

6.8), se registraron las respuestas de altura y área de pico y finalmente, se procedió a calcular las 

concentraciones y sus incertidumbres asociadas por medio de las ecuaciones ajustadas por RLO y RLP 

que representan las curvas de calibración individuales de altura y área de pico obtenidas para cada 

lantánido (Tabla 6.18).  

 Las concentraciones desconocidas (X) y las incertidumbres asociadas (SX) fueron calculadas 

mediante la teoría de propagación de errores aplicada a las ecuaciones de las curvas de calibración 

(Y=a+bX), las cuales dependieron de los valores del intercepto (a), pendiente (b), error de intercepto 

(sa), error de pendiente (sb) y de los valores promedio de la altura (Y ó PH) y del área de pico (Y ó PA), 

y de los errores individuales de las respuestas registradas en cada las 7 réplicas (altura, sPH y área de 

pico, sPA).  

  

 Una vez estimadas las concentraciones (Tabla 6.18), se procedió a calcular el porcentaje de 

exactitud en los análisis efectuados usando para ello la siguiente ecuación: 

 

 

100x
alReiónConcentrac

calculadaiónConcentracalReiónConcentracExactitud% ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⋅
⋅−⋅

=     (6.1) 
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 Los resultados de exactitud obtenidos para las 3 muestras (M-1, M-2 y M-3) usando separadamente 

las curvas de calibración de altura y de área de pico son presentados en las Tablas 6.19 y 6.20, 

respectivamente. Cada una de las tablas reporta la exactitud obtenida para cada muestra usando las 

ecuaciones individuales de LN’s derivadas de los ajustes RLP. Los cálculos de concentración obtenidos 

por medio de las ecuaciones RLO sólo son presentados, en forma gráfica y para efectos de 

comparación, en las Figs. 6.26 y 6.27.  En estas figuras se muestra sistemáticamente que las mejores 

estimaciones de concentración son proporcionadas por el modelo RLP, lo cual soporta fuertemente el 

uso de este tipo de regresiones para trabajos futuros de cuantificación.  

  

 La Tabla 6.19 reporta datos de exactitud inferidos de las curvas individuales de calibración de 

alturas de pico usando las ecuaciones RLP. Los valores de exactitud (como % Desviación) fluctúan 

entre 0.2 y 5.0%, 0.03 y 5.0% y 0.1 y 2.1% para las muestras M-1, M-2 y M-3, respectivamente. 

Claramente se observa que los errores menores de exactitud corresponden a la muestra M-2 y M-3, 

cuyas respuestas caen más cerca del “centroide” de la curva, es decir en la región de menor error según 

los límites de confianza de la curva de calibración (Miller & Miller, 2002). Es importante mencionar 

que en estas gráficas también se observa sistemáticamente errores de exactitud mayores para la muestra 

M-1, lo cual se debe probablemente a una posible contaminación de esta muestra.   

 

 La Tabla 6.20 presenta los datos de exactitud derivados de las curvas de calibración de área de pico 

usando las ecuaciones inferidas del modelo RLP. Los valores de exactitud (como % Desviación) varían 

entre 0.3 y 6.2%, 0.4 y 3.8% y 0.1 y 1.1% para las muestras M-1, M-2 y M-3, respectivamente. 

Nuevamente se observa, en forma sistemática, que los errores menores de exactitud corresponden a las 

muestras M-2 y M-3 que caen en la zona cercana al “centroide” de la curva (Miller & Miller, 2002). Es 

importante mencionar que en estas gráficas también se observa sistemáticamente errores de exactitud 

mayores para la muestra M-1, lo cual se debe probablemente a una posible contaminación de esta 

muestra. 
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Tabla 6.19   Resultados de exactitud (% desviación del valor real) obtenidos en la caracterización química de muestras sintéticas 
M-1, M-2 y M-3 mediante las curvas de calibración individual de lantánidos usando las respuestas de altura de pico. 
Las cantidades teóricas o reales de LN’s en estas muestras son reportadas en picogramos. 

 

 Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 

Elemento Teórica 
(pg) 

Estimada 
(pg) 

% 
Desviación 

Teórica 
(pg) 

Estimada 
 

% 
Desviación 

Teórica 
(pg) 

Estimada 
(pg) 

% 
Desviación 

La 42.4190 41.3553 -2.6 84.9546 84.8134 -0.2 153.1134 154.0019 0.6 

Ce 44.1301 42.4954 -3.8 88.3815 90.0253 1.8 159.2897 160.9428 1.0 

Pr 43.9712 44.6303 1.5 88.0633 88.4161 0.4 158.7163 158.9809 0.2 

Nd 41.0706 42.3868 3.1 82.2541 84.4130 2.6 148.2463 148.5639 0.2 

Sm 43.6961 44.0487 0.8 87.5124 89.6611 2.4 157.7234 158.4641 0.5 

Eu 44.3850 43.2755 -2.6 88.8921 88.6765 -0.2 160.2099 160.4301 0.1 

Gd 44.1438 44.0726 -0.2 88.4089 87.0555 -1.6 159.3392 159.9546 0.4 

Tb 43.5943 42.3576 -2.9 87.3084 87.2827 0.03 157.3557 157.2655 -0.1 

Dy 43.9747 42.0914 -4.5 88.0704 88.2112 0.2 158.7291 159.3516 0.4 

Ho 43.8915 42.8528 -2.4 87.9037 90.2728 2.6 158.4286 156.2815 -1.4 

Er 44.2742 42.2745 -4.7 88.6702 90.3781 1.9 159.8101 163.2952 2.1 

Tm 44.0846 42.5009 -3.7 88.2905 84.3580 -4.7 159.1258 158.9833 -0.1 

Yb 44.0124 42.9694 -2.4 88.1459 89.9732 2.0 158.8652 156.3172 -1.6 

Lu 43.1443 42.6863 -1.1 86.4072 86.5368 0.1 155.7314 155.5560 -0.1 
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Tabla 6.20   Resultados de exactitud (% desviación del valor real) obtenidos en la caracterización química de muestras sintéticas 
M-1, M-2 y M-3 mediante las curvas de calibración individual de lantánidos usando las respuestas de áreas de pico. 
Las cantidades teóricas o reales de LN’s en estas muestras son reportadas en picogramos. 

 

 Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 

Elemento Teórica 
(pg) 

Estimada 
(pg) 

% 
Desviación 

Teórica 
(pg) 

Estimada 
(pg) 

% 
Desviación 

Teórica 
(pg) 

Estimada 
(pg) 

% 
Desviación 

La 42.4190 42.5595 0.3 84.9546 84.3238 -0.7 153.1134 153.7796 0.4 

Ce 44.1301 47.0205 6.1 88.3815 86.9498 -1.6 159.2897 160.5587 0.8 

Pr 43.9712 44.3865 0.9 88.0633 88.9048 0.9 158.7163 158.5171 -0.1 

Nd 41.0706 42.8248 4.1 82.2541 84.3202 2.5 148.2463 148.8446 0.4 

Sm 43.6961 46.5487 6.1 87.5124 89.9973 2.8 157.7234 156.8167 -0.6 

Eu 44.3850 43.4932 -2.1 88.8921 89.9980 1.2 160.2099 159.4254 -0.5 

Gd 44.1438 41.5838 -6.2 88.4089 91.0073 2.9 159.3392 160.1043 0.5 

Tb 43.5943 45.5599 4.3 87.3084 84.1007 -3.8 157.3557 159.1236 1.1 

Dy 43.9747 41.6600 -5.6 88.0704 86.5122 -1.8 158.7291 160.0886 0.8 

Ho 43.8915 45.2633 3.0 87.9037 87.0543 -1.0 158.4286 156.9777 -0.9 

Er 44.2742 47.0173 5.8 88.6702 88.0108 -0.7 159.8101 159.9865 0.1 

Tm 44.0846 41.8608 -5.3 88.2905 88.6823 0.4 159.1258 158.7153 -0.3 

Yb 44.0124 43.8173 -0.4 88.1459 89.9989 2.1 158.8652 157.9719 -0.6 

Lu 43.1443 43.5739 1.0 86.4072 87.2647 1.0 155.7314 156.6021 0.6 
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Fig. 6.26 Comportamiento de la exactitud de la técnica CE en la caracterización cuantitativa de 

LN’s usados datos electroforéticos de altura de pico y las curvas de calibración 
individual obtenidas mediante el ajuste datos experimentales con los modelos de 
regresión RLO y RLP.  
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Fig. 6.27 Comportamiento de la exactitud de la técnica CE en la caracterización cuantitativa de 

LN’s usados datos electroforéticos de área de pico y las curvas de calibración 
individual obtenidas mediante el ajuste datos experimentales con los modelos de 
regresión RLO y RLO.  
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CONCLUSIONES 
 

Atendiendo a los objetivos propuestos en este trabajo de tesis, y relacionados con el desarrollo de una 

nueva metodología de electroforesis capilar (CE) para la determinación de lantánidos en estándares 

sintéticos, los resultados alcanzados en la fase experimental de esta investigación permitieron 

establecer las siguientes conclusiones: 
 

• Se realizó una compilación y análisis de literatura, al estado del arte, sobre resultados y avances en 

el uso de técnicas de separación (HPLC, IC y CE) con una aplicación al análisis químico cualitativo 

y cuantitativo de lantánidos en una amplia variedad de matrices y con especial énfasis hacia las 

técnicas de CE. 

• Se prepararon mezclas de estándares sintéticos de lantánidos (La-Lu), con concentraciones 

similares de cada elemento y a partir de soluciones patrón de estándares internacionales certificados 

con una concentración de 1000 µg/mL. La preparación de estas mezclas se realizó mediante 

técnicas novedosas de “Geoquimiometría” con el objeto de estimar tanto su concentración real 

como sus incertidumbres (o errores de concentración). 

• Se evaluó experimentalmente, y en forma exitosa, la técnica de electroforesis capilar para la 

detección UV-Vis de lantánidos en estándares sintéticos usando 4 electrolitos iónicos. El electrolito 

que mejor funcionó fue la mezcla electrolítica de 10mM UV-Cat 1 y 4.0mM HIBA ajustada a un 

pH=4.4 con ácido acético. Los resultados encontrados en la separación del grupo completo de 

lantánidos mostró un tiempo de análisis total de ~ 2.9 min. En este tiempo, el grupo de LN’s se 

separó eficientemente con los siguientes tiempos de migración: La (1.605±0.015 min); Ce 

(1.703±0.019 min); Pr (1.771±0.022 min); Nd (1.819±0.025 min); Sm (1.961±0.033 min); Eu 

(2.032±0.036 min); Gd (2.077±0.037 min); Tb (2.219±0.044 min); Dy (2.337±0.049 min); Ho 

(2.435±0.054 min); Er (2.556±0.060 min); Tm (2.686±0.067 min); Yb (2.828±0.074 min) y Lu 

(2.950±0.079 min).  

• Con base en los resultados de respuesta obtenidos del detector UV-Vis (altura y área de pico), se 

observó sistemáticamente que sus errores se comportan heteroscedásticamente, razón por la cual el 

modelo de regresión lineal ponderada resultó el más adecuado para construir las curvas de 

calibración individual de los elementos y para transportar correctamente los errores 

heteroscedásticos.  
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• Las ecuaciones que se derivan de las curvas de calibración de alturas y áreas de pico permitieron 

calcular correctamente los patrones individuales de sensibilidades y límites de detección del grupo 

completo de los lantánidos. A partir de estos resultados experimentales, se alcanzó otro objetivo 

primordial de la tesis y se comprobó plenamente la hipótesis de la existencia de un patrón de “zig-

zag” o “non-par”, tanto en las sensibilidades individuales de los lantánidos como en los límites de 

detección. En estos patrones se observa claramente que elementos con número atómico “non” 

(57La, 59Pr, 63Eu, 65Tb, 67Ho, 69Tm y 71Lu), presentan una mayor sensibilidad y por ende, un límite 

de detección más bajo, que los correspondientes a elementos con número atómico par (58Ce, 60Nd, 

62Sm, 64Gd, 66Dy, 68Er y 70Yb). 

• Los resultados de precisión globales alcanzados con la nueva metodología de CE indicaron niveles 

de precisión muy satisfactorios, tanto para la altura, como para el área de pico, mostrando  errores 

de precisión en el intervalo de  0.2% a 6.0%  y 2.2% a 10.0%, respectivamente. Asimismo, se 

analizaron tres muestras de concentración conocida, consideradas en este estudio como muestras 

incógnita, para evaluar la exactitud de la técnica. Los resultados obtenidos en estas pruebas de 

exactitud también mostraron errores de exactitud muy aceptables. Las concentraciones calculadas a 

partir de las curvas de calibración de altura mostró errores de exactitud en el intervalo de  0.03% a 

5.0%, mientras que las concentraciones estimadas a partir de las curvas de área de pico indicaron 

errores de 0.3% a 6.0%. Estos resultados de precisión y exactitud, junto con los obtenidos para los 

tiempos de migración, definen a la CE, como una técnica reproducible y altamente confiable. 

• Se demostró que al aplicar las curvas de calibración de altura y área de pico, derivadas de los 

modelos RLP y RLO, para el análisis de muestras desconocidas, las curvas obtenidas mediante un 

ajuste RLP proveen sistemáticamente mejor estimaciones, tanto de la concentración o cantidad de 

lantánido presente en muestras, como de las incertidumbres asociadas con esta determinación. Por 

lo que se concluye, que la regresión RLP es el método de regresión estadísticamente más adecuado 

para la obtención de curvas de calibración experimentales de análisis químicos instrumentales.  

• Finalmente y a manera de conclusión de este trabajo de investigación, se puede establecer con base 

en los resultados experimentales, que la técnica de electroforesis capilar constituye una excelente 

herramienta geoanalítica, confiable, reproducible y sobretodo económica, cuya capacidad de 

análisis garantiza la separación y detección de lantánidos a niveles muy bajos de concentración. 

Esta capacidad analítica respaldará los trabajos a futuro que pretenden realizarse en el área de 

geotermia para analizar muestras de fluidos o rocas en niveles traza (ng/g) o ultra-traza (pg/g).   
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Atendiendo a esta última conclusión, es importante mencionar que los resultados obtenidos en este 

trabajo de investigación serán enviados a un Congreso Nacional y a dos revistas internacionales 

indizadas del Padrón “Science Citation Index” para buscar su posible publicación: 

 

1. Santoyo, E. & Galicia-Alanis, K.A. (2006) Improved UV-Vis detection of lanthanides in synthetic 

standards by capillary electrophoresis: A new experimental evidence of the actual systematic odd-

even pattern in sensitivities and detection limits (Abstract). Congreso Nacional de Geoquímica 

2006, Mérida, Yucatán, México (Accepted, June 2006).  

 

2. Santoyo, E., Galicia-Alanis, K.A., Verma, S.P., García, R. & Aparicio, A. (2006) Separation and 

quantification of lanthanides in synthetic standards by CE: A new experimental evidence of the 

systematic odd-even pattern observed in sensitivities and detection limits. Accepted Abstract for the 

26th International Symposium on Chromatography, Copenhagen, Denmark (August 21-25, 2006): 

Journal of Chromatography A (Extended manuscript to be submitted in August 2006).  

 

3. Galicia-Alanis, K.A., Santoyo, E., Verma, S.P., García, R. & Aparicio, A. (2006) Rapid 

separation and determination of lanthanides in synthetic mixtures by capillary electrophoresis 

using different running electrolytes. Accepted Abstract for the International Ion Chromatography 

Symposium 2006, Pennsylvania, USA (September 24-27, 2006): Journal of Chromatography A 

(Extended manuscript to be submitted in August 2006).  
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO 
 

Con base en los resultados exitosos obtenidos en este trabajo de investigación, se demostró 

experimentalmente la capacidad analítica de la técnica CE para separar eficientemente y detectar, a 

muy bajos niveles de concentración, el grupo de lantánidos en estándares sintéticos (esto es, sin la 

presencia de interferencias químicas). Sin embargo, es importante señalar que su aplicación al análisis 

de fluidos geotérmicos o rocas requiere de técnicas de pre-tratamiento y pre-concentración para 

garantizar que no existan interferencias químicas de iones mayores que afecten la separación y 

sensibilidad de detección. Con base en estos requerimientos y con el objetivo de aplicar esta nueva 

metodología a muestras geotérmicas de fluidos y rocas, a continuación se enlistan algunas 

recomendaciones sugeridas para alcanzar esta meta en el futuro.  
 

• Métodos de pre-tratamiento: Uso de resinas para eliminación de interferencias y separación 

de grupo. Se sugiere utilizar resinas de intercambio iónico para lograr extraer, en forma limpia y 

eficiente, el grupo completo de los lantánidos. Con este objetivo se recomienda realizar las 

siguientes dos etapas de pre-tratamiento: 

Etapa 1. Usar dispositivos de separación para remover las principales interferencias causadas por la 

presencia de iones mayores (p. ej., aniones, cationes o algún metal de transición), para lo cual se 

recomienda utilizar: (i) Cartuchos On-Guard II Ag/H (Dionex®) compuestos por un lecho mixto de 

intercambio iónico, para remover cationes, aniones y algunos metales alcalinotérreos o metales de 

transición; o (ii) Columnas empacadas con la resina catiónica AG50W-X4 (Bio-Rad®), la cual es 

recomendada para eliminar cationes y aniones mayores. 

Etapa 2. Una vez eliminadas las interferencias principales, el efluente de las columnas empleadas 

en la etapa 1 debe pasar a través de columnas catiónicas para separar el grupo completo de 

lantánidos. En esta etapa 2, se recomienda evaluar la capacidad de separación del grupo completo 

de lantánidos mediante 2 diferentes tipos de columnas empacadas con resina catiónica: (i) RE 

(Eichrom®) y (ii) LN (Eichrom®). En estos procesos de separación, la elución del grupo de 

lantánidos viene acompañada de varios retrolavados de las resinas catiónicas con soluciones de 

HNO3 de variada composición (desde soluciones diluidas hasta muy concentradas). Las soluciones 

extraídas de cualquiera de las dos columnas catiónicas (RE y LN), requieren ser evaporadas a 

sequedad y diluidas en agua deionizada para su análisis final en el equipo de CE.  
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• Método de Pre-concentración (adición de estándares). Se recomienda también, en forma 

alternativa, evaluar el método de adición sucesiva de estándares como método de pre-concentración 

para la cuantificación de lantánidos en muestras geotérmicas de fluidos y rocas. Básicamente, el 

método consiste en adicionar estándares de concentración conocida a la muestra que se pretende 

analizar. Esto requiere considerar una alícuota de muestra (en peso y volumen), y la adición 

sucesiva de concentraciones (en peso y volumen) de estándar. En este procedimiento se espera 

obtener una dependencia lineal entre la concentración del estándar adicionado a la muestra y una 

correspondiente respuesta en el detector. La extrapolación lineal del comportamiento de estos datos 

al punto de respuesta cero (dado por el intercepto de la línea recta) permite calcular la 

concentración del analito en la muestra. 

 

• Acoplamiento en línea con columnas cromatográficas HPLC. Asimismo, se recomienda 

también evaluar la remoción de interferencias químicas de matriz en la muestra a través de una 

columna cromatográfica de HPLC y con la ayuda de un cromatógrafo simple equipado con una 

bomba isocrática y un detector UV-Vis para calibrar la columna y determinar los tiempos de 

retención  del grupo completo de lantánidos (como si fuera un solo pico). Así, el flujo 

correspondiente al pico eluido de la columna HPLC (LN’s) se deberá acoplar al sistema de 

inyección del equipo CE para su posterior análisis. Esta metodología, en caso de ser exitosa, sería 

una excelente contribución a la geoquímica analítica, ya que reduciría considerablemente los 

tiempos y los costos asociados con los procesos de pre-tratamiento y pre-concentración en las 

muestras. 

 

• Uso de diferentes tipos detectores de CE. Finalmente, se recomienda realizar estudios adicionales 

de CE con otros detectores para tratar de mejorar la metodología y bajar los límites de detección. 

Específicamente, se recomienda evaluar la técnica de fluorescencia inducida por láser (LIF).  
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Tablas de concentración de cada uno de los estándares de trabajos (STD-1 a STD-8) 

 

Estándar Elemento A 
(µg) 

B 
(g) 

Concentración 
(µg/g) 

STD 1 La 69.4478±0.0006 47.6035±0.0003 1.45888±0.00001 

 Ce 72.2492±0.0011 47.6035±0.0003 1.51773±0.00002 

 Pr 71.9891±0.0010 47.6035±0.0003 1.51227±0.00002 

 Nd 67.2402±0.0012 47.6035±0.0003 1.41251±0.00002 

 Sm 71.5388±0.0005 47.6035±0.0003 1.50281±0.00001 

 Eu 72.6666±0.0003 47.6035±0.0003 1.52650±0.00001 

 Gd 72.2717±0.0002 47.6035±0.0003 1.51820±0.00001 

 Tb 71.3720±0.0003 47.6035±0.0003 1.49930±0.00001 

 Dy 71.9949±0.0009 47.6035±0.0003 1.51239±0.00002 

 Ho 71.8587±0.0010 47.6035±0.0003 1.50953±0.00002 

 Er 72.4853±0.0010 47.6035±0.0003 1.52269±0.00002 

 Tm 72.1749±0.0007 47.6035±0.0003 1.51617±0.00001 

 Yb 72.0567±0.0002 47.6035±0.0003 1.51368±0.00001 

 Lu 70.6353±0.0008 47.6035±0.0003 1.48383±0.00002 

STD 2 La 69.4478±0.0006 29.6792±0.0003 2.33995±0.00002 

 Ce 72.2492±0.0011 29.6792±0.0003 2.43434±0.00003 

 Pr 71.9891±0.0010 29.6792±0.0003 2.42557±0.00003 

 Nd 67.2402±0.0012 29.6792±0.0003 2.26557±0.00003 

 Sm 71.5388±0.0005 29.6792±0.0003 2.41040±0.00002 

 Eu 72.6666±0.0003 29.6792±0.0003 2.44840±0.00002 

 Gd 72.2717±0.0002 29.6792±0.0003 2.43509±0.00002 

 Tb 71.3720±0.0003 29.6792±0.0003 2.40478±0.00002 

 Dy 71.9949±0.0009 29.6792±0.0003 2.42577±0.00003 

 Ho 71.8587±0.0010 29.6792±0.0003 2.42118±0.00003 

 Er 72.4853±0.0010 29.6792±0.0003 2.44229±0.00003 

 Tm 72.1749±0.0007 29.6792±0.0003 2.43183±0.00002 

 Yb 72.0567±0.0002 29.6792±0.0003 2.42785±0.00002 

 Lu 70.6353±0.0008 29.6792±0.0003 2.37996±0.00002 
A: Concentración de 1 mL del estándar primario II  
B: Peso del volumen de agua que se adicionó para diluir el mL de estándar primario II 
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Estándar Elemento A 
(µg) 

B 
(g) 

Concentración 
(µg/g) 

STD 3 La 69.4478±0.0006 23.8013±0.0002 2.91781±0.00002 

 Ce 72.2492±0.0011 23.8013±0.0002 3.03551±0.00003 

 Pr 71.9891±0.0010 23.8013±0.0002 3.02458±0.00003 

 Nd 67.2402±0.0012 23.8013±0.0002 2.82506±0.00003 

 Sm 71.5388±0.0005 23.8013±0.0002 3.00566±0.00002 

 Eu 72.6666±0.0003 23.8013±0.0002 3.05305±0.00002 

 Gd 72.2717±0.0002 23.8013±0.0002 3.03645±0.00002 

 Tb 71.3720±0.0003 23.8013±0.0002 2.99865±0.00002 

 Dy 71.9949±0.0009 23.8013±0.0002 3.02483±0.00003 

 Ho 71.8587±0.0010 23.8013±0.0002 3.01910±0.00003 

 Er 72.4853±0.0010 23.8013±0.0002 3.04543±0.00003 

 Tm 72.1749±0.0007 23.8013±0.0002 3.03239±0.00002 

 Yb 72.0567±0.0002 23.8013±0.0002 3.02742±0.00002 

 Lu 70.6353±0.0008 23.8013±0.0002 2.96770±0.00002 

STD 4 La 69.4478±0.0006 19.8097±0.0002 3.50574±0.00003 

 Ce 72.2492±0.0011 19.8097±0.0002 3.64716±0.00004 

 Pr 71.9891±0.0010 19.8097±0.0002 3.63403±0.00004 

 Nd 67.2402±0.0012 19.8097±0.0002 3.39431±0.00004 

 Sm 71.5388±0.0005 19.8097±0.0002 3.61130±0.00003 

 Eu 72.6666±0.0003 19.8097±0.0002 3.66823±0.00003 

 Gd 72.2717±0.0002 19.8097±0.0002 3.64829±0.00002 

 Tb 71.3720±0.0003 19.8097±0.0002 3.60288±0.00003 

 Dy 71.9949±0.0009 19.8097±0.0002 3.63432±0.00003 

 Ho 71.8587±0.0010 19.8097±0.0002 3.62744±0.00004 

 Er 72.4853±0.0010 19.8097±0.0002 3.65908±0.00004 

 Tm 72.1749±0.0007 19.8097±0.0002 3.64341±0.00003 

 Yb 72.0567±0.0002 19.8097±0.0002 3.63744±0.00002 

 Lu 70.6353±0.0008 19.8097±0.0002 3.56569±0.00003 
A: Concentración de 1 mL del estándar primario II  
B: Peso del volumen de agua que se adicionó para diluir el mL de estándar primario II 
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Estándar Elemento A 
(µg) 

B 
(g) 

Concentración 
(µg/g) 

STD 5 La 69.4478±0.0006 17.8723±0.0003 3.88578±0.00003 

 Ce 72.2492±0.0011 17.8723±0.0003 4.04253±0.00004 

 Pr 71.9891±0.0010 17.8723±0.0003 4.02798±0.00004 

 Nd 67.2402±0.0012 17.8723±0.0003 3.76226±0.00005 

 Sm 71.5388±0.0005 17.8723±0.0003 4.00278±0.00003 

 Eu 72.6666±0.0003 17.8723±0.0003 4.06588±0.00003 

 Gd 72.2717±0.0002 17.8723±0.0003 4.04378±0.00003 

 Tb 71.3720±0.0003 17.8723±0.0003 3.99345±0.00003 

 Dy 71.9949±0.0009 17.8723±0.0003 4.02830±0.00004 

 Ho 71.8587±0.0010 17.8723±0.0003 4.02068±0.00004 

 Er 72.4853±0.0010 17.8723±0.0003 4.05574±0.00004 

 Tm 72.1749±0.0007 17.8723±0.0003 4.03837±0.00003 

 Yb 72.0567±0.0002 17.8723±0.0003 4.03175±0.00003 

 Lu 70.6353±0.0008 17.8723±0.0003 3.95222±0.00004 

STD 6 La 69.4478±0.0006 14.8622±0.0003 4.67278±0.00004 

 Ce 72.2492±0.0011 14.8622±0.0003 4.86127±0.00005 

 Pr 71.9891±0.0010 14.8622±0.0003 4.84377±0.00005 

 Nd 67.2402±0.0012 14.8622±0.0003 4.52424±0.00005 

 Sm 71.5388±0.0005 14.8622±0.0003 4.81347±0.00004 

 Eu 72.6666±0.0003 14.8622±0.0003 4.88935±0.00004 

 Gd 72.2717±0.0002 14.8622±0.0003 4.86278±0.00004 

 Tb 71.3720±0.0003 14.8622±0.0003 4.80225±0.00004 

 Dy 71.9949±0.0009 14.8622±0.0003 4.84416±0.00005 

 Ho 71.8587±0.0010 14.8622±0.0003 4.83499±0.00005 

 Er 72.4853±0.0010 14.8622±0.0003 4.87715±0.00005 

 Tm 72.1749±0.0007 14.8622±0.0003 4.85627±0.00004 

 Yb 72.0567±0.0002 14.8622±0.0003 4.84831±0.00004 

 Lu 70.6353±0.0008 14.8622±0.0003 4.75268±0.00004 
A: Concentración de 1 mL del estándar primario II  
B: Peso del volumen de agua que se adicionó para diluir el mL de estándar primario II 

 
 
 



192 

 

Estándar Elemento A 
(µg) 

B 
(g) 

Concentración 
(µg/g) 

STD 7 La 69.4478±0.0006 12.9157±0.0003 5.37702±0.00006 

 Ce 72.2492±0.0011 12.9157±0.0003 5.59392±0.00007 

 Pr 71.9891±0.0010 12.9157±0.0003 5.57379±0.00007 

 Nd 67.2402±0.0012 12.9157±0.0003 5.20610±0.00007 

 Sm 71.5388±0.0005 12.9157±0.0003 5.53892±0.00006 

 Eu 72.6666±0.0003 12.9157±0.0003 5.62624±0.00006 

 Gd 72.2717±0.0002 12.9157±0.0003 5.59566±0.00006 

 Tb 71.3720±0.0003 12.9157±0.0003 5.52600±0.00006 

 Dy 71.9949±0.0009 12.9157±0.0003 5.57423±0.00006 

 Ho 71.8587±0.0010 12.9157±0.0003 5.56368±0.00006 

 Er 72.4853±0.0010 12.9157±0.0003 5.61220±0.00006 

 Tm 72.1749±0.0007 12.9157±0.0003 5.58817±0.00006 

 Yb 72.0567±0.0002 12.9157±0.0003 5.57901±0.00006 

 Lu 70.6353±0.0008 12.9157±0.0003 5.46896±0.00006 

STD 8 La 69.4478±0.0006 11.9038±0.0005 5.83410±0.00010 
 Ce 72.2492±0.0011 11.9038±0.0005 6.06944±0.00011 
 Pr 71.9891±0.0010 11.9038±0.0005 6.04759±0.00011 
 Nd 67.2402±0.0012 11.9038±0.0005 5.64865±0.00011 
 Sm 71.5388±0.0005 11.9038±0.0005 6.00976±0.00011 
 Eu 72.6666±0.0003 11.9038±0.0005 6.10450±0.00011 
 Gd 72.2717±0.0002 11.9038±0.0005 6.07133±0.00010 
 Tb 71.3720±0.0003 11.9038±0.0005 5.99575±0.00010 
 Dy 71.9949±0.0009 11.9038±0.0005 6.04808±0.00011 
 Ho 71.8587±0.0010 11.9038±0.0005 6.03663±0.00011 
 Er 72.4853±0.0010 11.9038±0.0005 6.08927±0.00011 
 Tm 72.1749±0.0007 11.9038±0.0005 6.06319±0.00011 
 Yb 72.0567±0.0002 11.9038±0.0005 6.05326±0.00010 
 Lu 70.6353±0.0008 11.9038±0.0005 5.93386±0.00011 

A: Concentración de 1 mL del estándar primario II  
B: Peso del volumen de agua que se adicionó para diluir el mL de estándar primario II 
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