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RESUMEN (en espaiiol)

Los métodos de analisis geoquimico para el estudio de relaciones isotépicas de Sr existentes
en la actualidad consisten en procesos que implican una preparacion de muestra y separacion
del Sr del Rb en sala limpia y una posterior deteccion de la composicién isotopica 87Sr/86Sr
mediante espectrometria de masas de alta resolucién. Cada uno de estos procesos tiene una
larga duracion en el tiempo. Ademas, los sucesivos pasos que se deben realizar para la
separacion del Sr pueden introducir errores e incluso contaminacién en las muestras.

En la primera parte de la presente Tesis Doctoral se propone una alternativa para la
determinacion del valor de 87Sr/%6Sr en la que la separacion del Sr del Rb y de su matriz se
realiza en linea mediante el acoplamiento de un sistema de cromatografia de liquidos a un
espectrometro de masas de alta resolucién. De esta forma la separacién del Sr y su deteccion
se realiza en un Unico proceso sencillo y rapido que implica un minimo manejo de la muestra.
Posteriormente este método se aplica a dos problemas geoquimicos.

1. Determinacion de la composicion isotépica de Sr de unas muestras de calizas
especificas de la region de Normandia (Francia) para poder estudiar su origen y
correlacionarlas con las calizas formadas en la misma cuenca sedimentaria que afloran
en el sur de Inglaterra. Asimismo, el método se aplica en la comparacién de las
relaciones isotépicas de Sr de algunas de estas muestras, procedentes de canteras,
con otras de edificios de la region de Normandia para establecer el origen de la piedra
utilizada en la construccion de estas edificaciones.

2. Determinacion de la composicion isotopica de Sr de muestras de suelo, hoja de vid,
uva y vino procedentes de vifiedos de Castila-La Mancha para estudiar la trazabilidad
de estos materiales desde el suelo al vino con el fin de vincular inequivocamente el
vino con los suelos de la region.

La segunda parte de la Tesis Doctoral trata del estudio del método de datacién Re-Os en
molibdenitas. La determinacién de la concentracion del Re y del Os presente en una muestra
de molibdenita permite calcular la edad del mineral. Los métodos actuales de separacion del
Re del Os implican, al igual que en caso del Sr, procesos largos y con multiples pasos, que
dilatan en el tiempo la obtencién de resultados analiticos. En este apartado se propone un
procedimiento de separaciébn de ambos elementos mediante cromatografia de liquidos
acoplada a espectrometria de masas de alta resolucién. Asimismo, este método se aplica
sobre una muestra de molibdenita de un yacimiento mineral situado en la localidad de Linares,
en Pola de Allande, Asturias.
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RESUMEN (en Inglés)

Current geochemical methods for analysing Sr isotope ratios imply processes involving sample
preparation and Rb-Sr separation in a cleanroom, and the subsequent determination of the
87Sr/88Sr isotope composition by High-Resolution Mass Spectrometry techniques. Each step of
this process is time-consuming and errors and even sample contamination can be induced
during the Rb-Sr separation. The first part of this Ph.D. Thesis proposes an alternate procedure
for the 87Sr/86Sr determination in which the Sr separation from Rb and from its matrix is done on-
line by coupling a liquid chromatography system to high-resolution mass spectrometry. This
way, the Sr separation and detection is done in one simple and quick process with minimum
sample handling. This process is then applied to two geochemical problems.

1. Determination of the Sr isotope composition of a specific type of limestone from
Normandy (France) to study its origin and correlate it with limestones from the same
sedimentary basin which outcrop at the South of England. Additionally, this method is
applied to the comparison of the Sr isotope ratio of these samples, coming from
quarries, with samples taken from buildings in the Normandy Region aiming to stablish
the origin of the stone used in these constructions.

2. Determination of the Sr isotope composition of soil, grapevine leaf, grape, and wine
samples from vineyards of Castilla-La Mancha (Spain), to study the traceability of these
materials from soil to wine with the objective of correlating them unequivocally with the
soils of the region.

The second part of this Ph.D.Thesis addresses the Re-Os dating method in molybdenites. The
determination of the concentration of Re and Os of molybdenite samples allows us to calculate
the age of the mineral. Current Re-Os separation methods, as happens with the Sr method,
imply long processes with multiple steps which can delay the obtention of analytical results. This
section proposes a new method of separation of Re and Os by liquid chromatography coupled
to high-resolution mass spectrometry. Finally, this method is applied to a molybdenite sample
taken from a mineral deposit located in Linares, Pola de Allande, Asturias.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO
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INTRODUCCION

1. Geoquimica Isotdpica

La geoquimica isotdépica es la rama de la geoquimica que utiliza la informacién
contenida en la composicién isotdpica de los elementos para extraer conclusiones
geoldgicas. La mayor parte de las aplicaciones de la geoquimica isotdpica se cen-
tran en la datacién de rocas y minerales aprovechando el decaimiento radioactivo
de is6topos de elementos pesados, aunque el campo de aplicaciones va mucho
mas alld de la datacién. En la presente Tesis Doctoral exploramos tres problemas
practicos de geoquimica isotdpica y desarrollamos métodos analiticos alternativos

para su resolucion.
1.1 Origen y desarrollo de la Geoquimica

El término geoquimica fue introducido en 1838 por el quimico suizo Schonbein
(descubridor del ozono) y su desarrollo esta fuertemente ligado al descubrimiento
de los elementos quimicos, y, por lo tanto, a la quimica. De esta forma se dice que
la geoquimica usa herramientas de la quimica para resolver problemas geoldgicos
[1]. Goldschmidt [2] describid la geoquimica en los siguientes términos: “La geo-
quimica estudia la distribucion y abundancia de los elementos quimicos en minera-
les, yacimientos, rocas, suelos, aguas y la atmdsfera, asi como la circulacion de
estos elementos en la naturaleza en base a las propiedades de sus dtomos e io-
nes.” Desde un punto de vista humano esta ciencia resulta de gran interés en su
aplicacion en la mineria, metalurgia, industria quimica, agricultura, y en el estudio
de los materiales terrestres [2]. Por lo tanto, el concepto de geoquimica esta rela-
cionado con la distribucidn y migracion de los elementos en la tierra a lo largo del

tiempo y sus principales objetivos se pueden resumir en [3]:
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e Determinar la abundancia de los elementos quimicos en la Tierra.

e Establecer las reglas que determinan el reparto de los elementos quimicos
y sus isétopos en los minerales, en las rocas y en las distintas capas de la
Tierra.

e Incluir esta informacién dentro de los ciclos geoldgicos y conocer como
estos ciclos han operado en el pasado y como se veran alterados en el fu-

turo [4].

Puesto que los objetivos de la geoquimica requieren del analisis quimico para
conocer la distribucién y la abundancia de los elementos quimicos en la materia,
un requisito esencial para su entendimiento fue el desarrollo de métodos precisos
y exactos para el analisis de minerales y rocas, asi como el descubrimiento de la
radiactividad [5]. Entre los siglos XVIII y XIX se descubrieron y aislaron la mayoria
de los elementos conocidos, lo que impulsé el desarrollo de la geoquimica. Sin
embargo, hasta principios del siglo XX, esta disciplina estuvo limitada al estudio
de la parte de la Tierra accesible visualmente. En 1912 Laue descubrid que la dis-
posicion regular de los 4&tomos en un cristal difracta los rayos X desarrollando la
forma de determinar la estructura atdmica de las sustancias sélidas y V. M. Golds-
chmidt en 1937 publicé su trabajo fundamental “Principios de la distribucion de
los elementos quimicos en minerales y rocas” donde, basdndose en sus estudios
previos que le permitieron cuantificar pequefas cantidades de muchos elementos
en minerales con un alto grado de precision, establecid los principios basicos de la
Geoquimica al clasificar los elementos en litéfilos, calcofilos y siderdfilos [6]. El
estudio de la radiactividad después de la segunda guerra mundial mejord el anali-
sis elemental y abrié el camino para el estudio de la geocronologia mediante es-
pectrometria de masas basada en los métodos de desintegraciéon de “°K -*°Ar,
87Rb-87Sr, 238y-206pp, 235-207ph y 232Th-208ph, De esta forma durante la primera

mitad del siglo XX se dio un fuerte impulso a la geoquimica, relaciondndola con la
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petrologia, el metamorfismo y los yacimientos minerales, estableciéndose una
primera aproximacion de la composicidn quimica de la corteza terrestre.

Durante la segunda mitad del siglo XX y comienzos del XXI los avances en la inves-
tigacién geoquimica vinieron dados por la mejora en las técnicas analiticas. En el
campo de la geocronologia, el desarrollo de nuevos métodos de datacidn basados
en el decaimiento radiactivo de ¥Sm a *3Nd, Y°Lu a '7®Hf, ¥’Re a ®¥’0s y %K a
40Ca y la mejora de los ya desarrollados permitieron estudiar la formacién de ro-
cas igneas y la diferenciacidon geoquimica de la Tierra con mayor efectividad. Los
avances en esta drea se debieron al refinamiento en las técnicas de espectrome-
tria de masas particularmente al desarrollo de la técnica de Thermal lonisation
Mass Spectrometry (TIMS) en los afios 50 del siglo XX y, actualmente, a la incorpo-
racién de la técnica Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) con

equipos multicolectores.

1.2. Concepto de isotopo y variabilidad natu-

ral

Los isétopos son atomos de un mismo elemento quimico cuyos nucleos contiene
el mismo numero de protones, pero diferente nimero de neutrones. La naturale-
za de cada elemento quimico y, por tanto, la posicidn que ocupa en la tabla perié-
dica viene determinada por el nUmero de protones que contienen sus nucleos,
esto es, su numero atdmico (Z). Ademds, en un atomo eléctricamente neutro el
numero de protones del nucleo es igual al de electrones de su corteza, y son estos
ultimos los que determinan sus propiedades quimicas. Por tanto, dtomos con el
mismo valor de Z, aunque tengan un numero de neutrones (N) distinto, pertene-
cen al mismo elemento, ocupan una misma posicion de la tabla peridédica y com-

parten las mismas propiedades quimicas. La masa atdmica nominal (A) de un isé-
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topo es la suma del nimero de protones y neutrones de su nucleo (A= Z+N). Cada
isétopo de un elemento se indica con su masa atdmica como superindice antes
del simbolo del elemento. Asi, el carbono-13 (6 protones y 7 neutrones) se expre-
sa como 3C. Sin embargo, la masa exacta de un isdtopo de un elemento no es un
valor entero. Si usamos el 2C como referencia (masa = 12,000000 g/mol) la masa
exacta del 3C es 13,003355 g/mol. Otro concepto importante es la composicidn
isotopica de los elementos [7]. Por ejemplo, el carbono posee dos isdtopos esta-
bles de masas 12 y 13 y abundancias relativas de 0,9893 y 0,0107 respectivamen-
te. La Tabla A.1 muestra las masas exactas y las abundancias isotdpicas de los

isdtopos estables de los elementos ligeros desde el hidrégeno hasta el fésforo.
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Tabla A.1. Propiedades de los is6topos estables de los elementos ligeros.

Isétopo Masa exacta Abundancia relativa
H 1,007825 0,999885
2H 2,014102 0,000115
*He 3,016029 0,00000137
*He 4,002603 0,99999863
5Li 6,015123 0,0759
Li 7,016005 0,9241
°Be 9,012183 1
1 10,012938 0,199
11 11,009305 0,801
2¢c 12,000000 0,9893
B¢ 13,003355 0,0107
14N 14,003074 0,99632
e\ 15,000109 0,00368
%0 15,994915 0,99757
70 16,999131 0,00038
() 17,999159 0,00205
BF 18,998403 1

WNe 19,992439 0,9048
ZINe 20,993845 0,0027
2Ne 21,991384 0,0925
3Na 22,989770 1
Mg 23,985045 0,7899
Mg 24,985839 0,1000
Mg 25,982595 0,1101
27| 26,981541 1
283 27,976928 0,92223
295 28,976496 0,04685
30sj 29,973772 0,03092
31p 30,973763 1

Como se puede observar en la Tabla A.1 la masa exacta de los isdtopos va dismi-
nuyendo paulatinamente respecto al nimero entero mas préximo debido a las
fuerzas de cohesidn nuclear. El isétopo con mayor pérdida de masa es el 18Sn con
una masa exacta de 117,901607 aunque la mayor pérdida de masa relativa por

nucledn (protones y neutrones) ocurre en el *Fe.
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Si nos fijamos en la columna de abundancias relativas de la Tabla A.1 observare-
mos que hay elementos monoisotdpicos (Be, F, Na, Al y P), elementos que poseen
dos isotopos estables (H, He, Li, B, C, N) y elementos que poseen tres isétopos
estables (O, Ne, Mg y Si) cuyas abundancias relativas son aproximadamente cons-
tantes en la naturaleza. Es de destacar que las abundancias relativas de los iséto-
pos estables de todos los elementos de la Tabla Periddica se actualizan cada cierto
tiempo por la IUPAC [7]. La Figura A.1 muestra la distribucién de los 281 isdtopos
estables de los elementos desde el hidrégeno (Z=1) hasta el bismuto (Z=83). Como
se puede observar, la mayoria de los elementos son multiisotépicos y solamente
19 son monoisotdpicos (Be, F, Na, Al, P, Sc, Co, As, Y, Nb, Rh, I, Cs, Pr, Tb, Ho, Tm,
Au y Bi) mientras que el estaio, con 10 isétopos, es el elemento quimico de la
tabla periddica que posee mayor numero de isdtopos estables seguido del xendn
con 9. De interés para esta Tesis Doctoral es el hecho que el rubidio posee dos
isdtopos estables (de masas 85 y 87), el estroncio cuatro (de masas 84, 86, 87 y
88), el renio dos (de masas 185 y 187) y el osmio siete (de masas 184, 186, 187,
188, 189, 190 y 192). Hemos de fijarnos en los pares 8Rb-8Sr y 187Re-1¥0s que se
denominan isobdricos, dado que poseen la misma masa nominal aunque perte-
nezcan a dos elementos distintos. Ademas, los isdtopos 8Rb y ¥’Re son isétopos
radioactivos de vida media extremadamente larga cuya utilidad se discute en el

apartado siguiente.
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Figura A.1. Distribucion de los is6topos estables de los elementos desde el H al

Bi.

El nlcleo atémico esta sometido a dos tipos de fuerzas, la fuerza nuclear fuerte,
gue es la responsable de estabilizar y dar cohesion al nucleo y la fuerza electrosta-
tica de repulsidn entre los protones cargados positivamente. Cuando la relacion
entre neutrones y protones (N/Z) en el nicleo de dtomo de un elemento quimico
es cercano a 1 se considera que la fuerza nuclear fuerte es mayor que la de repul-
sién y, por tanto, los isétopos de ese elemento quimico son estables, este caso
ocurre cuando el nimero de neutrones y protones del nucleo es igual o inferior a
20 (ver Figura A.1). A partir de este valor, un aumento en el nUmero de protones
provoca el incremento de la fuerza de repulsién que se ve compensada con la
incorporacién de mas neutrones al nicleo. De esta forma se consigue mantener la
estabilidad nuclear en la mayoria de los 281 isétopos estables que conforman los
elementos quimicos desde el hidrégeno hasta el bismuto. Cuando el exceso de

neutrones en relaciéon con el de protones es considerable los nucleos de estos
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elementos se hacen inestables, de forma que estos nucleos se descomponen es-
pontaneamente desprendiendo energia y transformandose en nucleos atémicos
de otros elementos quimicos.

Los nucleos inestables tienden a la estabilidad mediante reacciones nucleares
espontdneas (desintegracion o decaimiento radiactivo) que se caracterizan por la
emision de particulas a, B o y. Estas particulas, descubiertas en los minerales ra-
diactivos naturales, tienen la particularidad de ser desviadas por campos magnéti-
cos intensos de forma desigual, lo que demuestra que sus cargas difieren entre
ellas. Las particulas a son dtomos de Helio (dos protones y dos neutrones) carga-
dos positivamente que emiten los nucleos radiactivos de ciertos elementos, trans-
formandose en elementos mas ligeros y estables. Un ejemplo seria el 38U que se
desintegra en 2**Th con pérdida de cuatro unidades de masa. Las particulas B son
electrones (B’) o positrones (B*) emitidos por los nucleos de los atomos radiacti-
vos. Cuando el nucleo tiene exceso de neutrones, cada uno de ellos se transforma
en un protén, un electrén y un antineutrino. Este proceso se conoce como desin-
tegracién B. Un ejemplo de este tipo de desintegracion se encuentra en el Rb
que se desintegra en ®Sr o el ¥’Re que decae en ¥’0Os. De igual modo, si el nucleo
tiene exceso de protones, cada protdn se transforma en un neutrén, un positréon y
un neutrino. En este caso, el proceso se denomina desintegracién B*. Un ejemplo
seria el 2Na que decae en 22Ne. Una caracteristica fundamental de este tipo de
desintegracion con emisidon de particulas B es que la transformacién de un neu-
trén en un protén o viceversa en ningun caso conlleva un cambio en el nimero
masico del isétopo. Las particulas y son fotones de alta energia emitidos por el
nucleo cuando se encuentra en un estado excitado, normalmente ocurre después
de que el atomo haya sufrido una desintegraciéon a o B y su nucleo aun no haya
llegado al nivel basal de energia. Por lo tanto, cuando un nicleo atdmico emite
una particula a, la carga de su nucleo disminuye en dos unidades y el elemento se

transmuta en el situado dos columnas a la izquierda en la tabla periddica. Su nu-

10
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mero mdsico (masa atdmica) disminuye en cuatro unidades, masa de la particula
a. Cuando el nucleo emite una particula B~ (un electrén) la carga nuclear aumenta
una unidad sin que haya cambio en su nimero masico y el elemento se transmuta
en el situado una columna a su derecha. De forma opuesta ocurre con la emision
de una particula B+ (positréon). La emisidon de un rayo y no origina ningun tipo de
cambio en la masa ni en la carga del 4tomo [8].

La consecuencia mds importante de las reacciones nucleares descritas es el cam-
bio en la composicidn isotdpica del elemento producto del decaimiento radioacti-
vo. Asi, la composicién isotépica del estroncio en la naturaleza varia dado que el
isétopo ®Sr se produce por el decaimiento radioactivo del 8Rb y lo mismo pode-
mos decir de la composicidn isotdpica del osmio. Por tanto, la medida de la com-
posicién isotdpica de ciertos elementos que muestran variabilidad por decaimien-
to radioactivo es uno de los principales objetivos de la Geoquimica Isotdpica
moderna.

El estudio de las variaciones isotdpicas naturales de ciertos elementos presentes
en la muestra permite determinar el origen del material en el que se encuentran.
Esto se conoce como huella isotdpica y es propia de ciertos elementos quimicos
gue son producto del decaimiento radioactivo de isétopos pesados de vida media
larga. Los dos ejemplos mas claros son el plomo y el estroncio aunque muchos
otros elementos quimicos dan lugar a estas pequeiias variaciones isotdpicas. Su
estudio se puede aplicar a infinidad de campos de la ciencia como la quimica,
medio ambiente, antropologia, calidad alimentaria, etc. Para utilizar un elemento
quimico en estudios de trazabilidad este debe encontrarse en un sistema cerrado,
debe estar presente en la muestra a nivel detectable y poseer varios isétopos
dado que lo que se pretende es la medida de una relacién isotdpica. Ademas,
dada la pequefia magnitud de la variabilidad isotdpica natural es necesario tener
equipos que permitan determinar estas pequefias variaciones de forma exacta y

precisa.
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La técnica que permite determinar con mayor exactitud y precisidn las variaciones
isotépicas de elementos pesados en la naturaleza es la espectrometria de masas
de ionizacién térmica (TIMS). Sin embargo, a pesar de las excelentes precisiones
obtenidas (en torno a 0,005%) los largos tiempo de preparacion de muestra y de
medida, asi como la baja eficacia de ionizacidon hacen que se busquen otras técni-
cas que mejoren las desventajas del TIMS pero que puedan competir con esta
técnica en precision. En ese sentido los ICP-MS multicolectores con deteccién
simultanea permite estudiar estas pequefias variaciones naturales de los isétopos
con niveles de precisidon similares al TIMS, por lo que ambos equipos se emplean
en geoquimica, arqueologia, biologia, medioambiente y en andlisis forense [9]. El

fundamento de estos equipos se discutira en el apartado 2 de esta introduccién.

2. Geoquimica del rubidio y estroncio

2.1 Estratigrafia

El rubidio es un metal alcalino perteneciente al grupo IA de la tabla periddica. Su
radio i6nico es de 1,48A, muy similar al radio del potasio, de 1,33A, motivo por el
que el rubidio suele sustituir al potasio en la estructura cristalina de los minerales
gue lo contienen.

Es un elemento litéfilo, con fuerte tendencia a unirse al silicio, apareciendo prin-
cipalmente en la corteza terrestre asociado a los silicatos. Aunque no forma parte
de la composicién esencial de ningin mineral aparece disperso en minerales de
potasio, como por ejemplo las micas o feldespatos potdsicos. Por este motivo esta
presente en rocas igneas acidas (granitos-riolitas) en altas concentraciones (> 100
ppm), sin embargo, en rocas igneas ultrabasicas (gabros-basaltos) y en rocas se-

dimentarias su concentracién no llega a una ppm [10]. El rubidio posee dos iséto-
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pos estables, de masas nominales 85 y el 87 cuyas abundancias en la naturaleza y

masas exactas se resumen en la Tabla A.2.

Tabla A.2. Isétopos de rubidio y estroncio.

Isétopo Masa exacta Abundancia (%)
8Rb 84,911800 72,1654
8Rb 86,909184 27,8346
84Sy 83,913428 0,56
86Sr 85,909273 9,86
87Sr 86,908902 7,00
88y 87,905625 82,58

El estroncio es un elemento alcalinotérreo del grupo IIA, su radio idnico es de
1,13A, cercano al radio del calcio, de 0,994, lo que hace que aparezca sustituyen-
do al calcio en la estructura cristalina de muchos minerales, como algunos silica-
tos (por ejemplo, las plagioclasas), fosfatos (apatito) y carbonatos (calcita, arago-
nito, dolomita). Esta ultima sustitucién se ve limitada por la coordinacién del
estroncio, octaédrica, mientras que la del calcio es octaédrica o hexaédrica. Por su
sustitucion por calcio, aparece en rocas sedimentarias, principalmente en carbo-
natos en concentraciones muy elevadas. El estroncio tiene cuatro isdtopos esta-
bles cuyas abundancias y masas exactas se resumen en la Tabla A.2. Las abundan-
cias isotépicas del estroncio varian ligeramente en la naturaleza debido al

decaimiento radiactivo del 8Rb en &Sr que sigue la siguiente férmula:
8Rb— ¥Sr+pB +9+6
Donde ™ es la particula 87, 9 es el antineutrino y 8 es la energia de decaimien-

to del rubidio (0,275 eV). La constante de decaimiento recomendada es 1,42 x 10°

1 afos? [11] y su vida media es de 48,8 Ga. Geoldgicamente hablando, el resto de
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los isdtopos de estroncio son invariantes en comparacién con el &Sr por lo que la
relacion isotdpica de cualquier isdtopo de estroncio frente al 8Sr variard en fun-
cién de la cantidad de ®Sr generado por decaimiento radioactivo. La cantidad de
8Sr presente en una roca en la actualidad depende de la cantidad inicial de &Sry
de la cantidad de estroncio radiogénico generado por el decaimiento del ®Rb
durante un tiempo t [12]. Para estudiar la variabilidad natural de la composicidn
isotopica del estroncio se ha seleccionado histdricamente la relacién isotdpica
87Sr/85Sr [13].

La evolucion isotdpica del estroncio en los distintos reservorios geolégicos se deri-
va de la relacién Rb/Sr que existia en el momento de su formacién. En términos
generales, la diferenciacién de La Tierra se produce a través de la cristalizacién
fraccionada durante el enfriamiento de un magma. De forma progresiva, en una
camara magmatica situada en el manto, cristalizan minerales de distinta composi-
cion que anaden estroncio a su estructura cristalina dejando al rubidio en el fun-
dido que incrementa su relacién Rb/Sr con respecto al sélido, que permanece en
el manto. El fundido mas diferenciado, y por lo tanto mas rico en rubidio asciende
hasta la corteza formando granitos y pegmatitas, cuya relacion Rb/Sr es mas ele-
vada que la del manto. Como resultado, el manto actual, al desprenderse del 8Rb
radiogénico, tiene una relacién ®Sr/%Sr mas pobre (0,703) con respecto a la cor-
teza granitica que estd enriquecida en #Sr (>0,710). Las rocas mds comunes sue-
len tener concentraciones de rubidio y estroncio relativamente elevadas que van
desde 10 a varios cientos de ppm lo que facilita la medida de la composicidn iso-
topica de este elemento mediante las técnicas modernas de Espectrometria de
Masas.

Se puede aplicar la geoquimica del Rb/Sr a dos campos de la geologia: la datacion
de rocas igneas, metamdrficas y sedimentarias y la correlacién de sedimentos
marinos. Este Ultimo campo se conoce como “Estratigrafia de los Isétopos de es-

troncio” y lo desarrollaremos a continuacion. Este concepto comenzé a aplicarse a
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mediados del siglo XX, cuando Wickman [14] postulé en 1948 que el estroncio
contenido en las conchas carbonatadas de los organismos marinos “graban” la
relacidn isotdpica &’Sr/%Sr de los océanos en el momento en el que estas se for-
man. Por tanto, el analisis de la composicién isotdpica del estroncio de las rocas
sedimentarias (principalmente carbonatos) producto de la acumulacidn fésil de
las conchas de organismos marinos daria informacién sobre su periodo de depdsi-
to ya que esta composicién se mantendria invariable en el tiempo debido a la
eficiente separacion del rubidio durante la precipitacion del estroncio como car-
bonato [15]. A su vez, Hedge y Walthall [16] determinaron que la composiciéon
isotépica del estroncio en el agua de mar refleja a grandes rasgos, la composicidon
isotdpica de la corteza meteorizada. Por tanto, la relacién #Sr/%°Sr que llega al
mar depende del tipo de sedimentos que se aportan al agua desde la corteza con-
tinental y desde el manto en lo que se conoce como el ciclo del estroncio (Figura

A.2).

CORTEZA
CONTINENTAL
—
Rios
0,711
CALIZAS Reciclaje de AGUA MARINA Circulacion CORTEZA
0,707 - 0,709 calizas 0.7092 hidrotermal OCEANICA
— ’ 0,703
w «
\
|\
O, . 0
. Ssito e caroO™
S i —-— -
‘)__,_/
Subduccion

Figura A.2. Diagrama del ciclo del estroncio. Modificado de Elderfield. [17]
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Segln se puede observar en el esquema de la Figura A.2 desde la corteza conti-
nental se aporta al mar:

1. El producto de la meteorizacidon de rocas igneas y metamorficas y de las
rocas sedimentarias con sedimentos detriticos que al estar formadas por
silicatos son ricos en rubidio y por lo tanto contienen estroncio con alto
contenido en ®Sr debido al decaimiento radiactivo del ®Rb. La relacidn
87Sr/8%Sr media en estos sedimentos es la de los granitos, aproximada-
mente 0,716.

2. El producto de la meteorizacidon quimica de los carbonatos marinos y sul-

fatos, que se han formado por precipitaciéon de carbonato célcico (CaCOs)
en los océanos y que por procesos tecténicos vuelven a formar parte de la
corteza continental. La baja concentracidn de rubidio en los océanos ana-
dido al hecho de que apenas entra en la estructura de estas rocas hace
que presenten valores mds bajos de la relacién ®Sr/%Sr, entre 0,707 y

0,7089.

Estos sedimentos llegan al océano a través de los rios, cuya composicion isotdpica
es una mezcla de ambos, situandose en torno a 0,711.

Por otra parte, desde el manto se aporta estroncio al mar proveniente de la acti-
vidad magmadtica producida en las dorsales ocednicas. El estroncio del agua de
mar entra a formar parte de la actividad hidrotermal de las dorsales perdiendo el
estroncio con relacidon isotdpica propia del mar que precipita en el fondo marino
formando parte de la anhidrita y ganando el estroncio proveniente de los basaltos
cuya relacién isotdpica es menor que la aportada por los continentes, en torno a
0,703. Esta aportacién, por tanto disminuye la relacidn isotdpica del Sr del agua
del mar.

La Tabla A.3. muestra el esquema del valor de la relacién 8Sr/8¢Sr de cada uno de

los reservorios indicados.
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Tabla A.3. Relaciones isotdpicas 2Sr/%°Sr en algunas rocas y reservorios de la

Tierra.

Reservorios y rocas 875y /8¢Sy

Granitos-corteza continental 0,716-0,718

Agua de rio 0,711

Agua de mar 0,7068-0,7092
Calizas 0,707-0,709
Basaltos-manto 0,703
Primordial-meteoritos 0,699

Por otro lado, las diferentes tasas de aportacién se deben en primer lugar a las
diferentes tasas de meteorizacion que sufren las rocas en la corteza, esto se debe
a que los minerales de las rocas igneas, ricos en rubidio, como son las micas o
feldespatos potasicos son mas resistentes a la meteorizacidon quimica que los mi-
nerales mas ricos en estroncio como la calcita de los carbonatos. Por otra parte, el
aporte de ¥Sr depende de la edad de las rocas y de la tasa de desintegracién del
8Rb en &Sr que hayan sufrido a lo largo del tiempo. Esto tiene dos consecuencias
directas:

1. La meteorizacién de rocas compuestas por silicatos aporta al agua menor

concentracién de estroncio con un valor superior de la relacién &Sr/®Sr.
2. La meteorizacién de rocas carbonatadas y sulfatos aportan mayor concen-

tracién de estroncio y menor valor de la relacién 8Sr/®éSr.

Finalmente, y debido a la larga vida media del 8Rb y la baja relacién Rb/Sr en el
agua del mar, no hay produccidn significativa de #Sr en los océanos, de forma que
la relacidn isotdpica de estroncio en el agua de mar viene determinada Unicamen-

te por los aportes de la corteza y el manto.
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Peterman et al [18] dibujaron la primera curva de isétopos de estroncio en el agua
de mar para el Fanerozoico (542 Ma-actualidad). Sin embargo, las primeras medi-
das de relaciones isotdpicas de estroncio no eran suficientemente precisas y no
fue hasta la década de 1980, con las mejoras en el proceso de preparacidon de
muestra y los avances relacionados con la instrumentacion, cuando Burke et al
[19] dibujaron la primera curva de isétopos de estroncio para el Fanerozoico sufi-
cientemente precisa basada en el registro fésil y utilizando para ello 786 muestras
de fdsiles de origen marino. Esta curva, que se reproduce en la Figura A.3, se basa
en el principio de que debido a que la relacién &Sr/%Sr del agua del mar es homo-
génea a nivel mundial en un tiempo dado, es posible determinar su variacién
temporal usando carbonatos marinos de diferentes edades que se utilizan como
indicadores del valor de &Sr/%6Sr de agua de mar en el momento en que vivieron

estos organismos.
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Figura A.3. Variacion temporal de la relacidn isotopica de estroncio en agua de

mar segun Burke et al [19].
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Como se puede observar en la Figura A.3, los resultados obtenidos indican que la
relaciéon #Sr/%Sr ha variado durante estos millones de afios entre 0,7068 y
0,7092, valores que se encuentran entre los de la corteza continental y los basal-
tos marinos. Las ligeras fluctuaciones de la curva a lo largo del tiempo se deben
principalmente a variaciones en los procesos geoldgicos que aportan estroncio al
mar: variaciones en la actividad hidrotermal, en la tasa de meteorizacion o en la
de reciclado de carbonatos [20,21]. Desde el trabajo de Burke et al [18], se consi-
dera que estas pequeiias variaciones hacen del estudio de las relaciones isotdpi-

cas estroncio un método de correlacidn estratigrafica a nivel global.

De interés especial para esta tesis es la curva que McArthur et al [22, 23] dibujo
para el Cretdcico Superior. La primera curva de isétopos de estroncio detallada
para este periodo corresponde al Chalk de Trunch, en el sur de Inglaterra, donde
el Servicio Geoldgico inglés perfor6 469 m de Chalk de edad Cenomaniense-
Mastrichsiense (100 Ma -72 Ma). Esta curva con sus modificaciones posteriores se
establecié como la curva de isétopos de estroncio que permitiria correlacionar el
Cretacico Superior del Noroeste de Europa con la estratigrafia a nivel mundial
durante este periodo.

La curva final en funcidn de la edad de la roca sedimentaria basada en el registro
fosil se representa en la Figura A.4. Como se puede observar, la variabilidad iso-
topica del estroncio es muy baja, con valores entre 0,707300 y 0,707800. Partien-
do de 0,707500 en el Cenomaniense (100 Ma) descendiendo hasta 0,707300 en el
Coniaciense (89 Ma) para luego incrementarse paulatinamente hasta 0,707800 en
el Mastrichsiense (72 Ma). Es decir, durante 30 millones de afios la variacidon de la
relacidn &Sr/%Sr en el agua de mar fue de 0,0005. Esta minima variacion, obliga
medir las relaciones de estroncio de forma extremadamente exacta y precisa para

estudios de estratigrafia.
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Figura A.4. Curva de los isotopos de estroncio para el Cretacico Superior. Basada

en McArthur et al. [22]

2.2. Las relaciones isotopicas de estroncio en

suelos

El suelo constituye la interfaz entre la litosfera, la atmdsfera, la biosfera y la hi-
drosfera, sistemas con lo que mantiene un continuo intercambio de materia y
energia y proporciona los nutrientes esenciales para el crecimiento de la vegeta-
cion y de los cultivos [24]. En Edafologia el término suelo corresponde a un depé-
sito residual no consolidado, constituido por fragmentos de roca productos de la
meteorizacién de una roca madre y transformado por la actividad orgénica. Por
afiadidura, desde el punto de vista agronémico, el suelo, ademas, es el material

gue soporta el crecimiento de la vegetacion terrestre [25]. Cuando una roca aflora
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y se meteoriza, la superficie del terreno es colonizada por la vegetacion, de esta
forma comienza a desarrollarse el suelo en forma de capas horizontales super-
puestas (horizontes) diferenciadas por su color, composicién quimica, mineralégi-
ca y tamafio de grano (Figura A.5). El proceso de formacién de todos los horizon-
tes del suelo (4 como minimo) oscila entre los mil afios para suelos de evolucidn
rapida y mas de un millén de afios para suelos de evoluciéon lenta [26]. Los proce-
sos que influyen en su evolucién son: la roca madre, el clima, los organismos y la

pendiente del terreno.

HORIZONTES DEL SUELO

A Hojas y residuos organicos sin descom-
poner

B Precipitacion de sustancias lavadas de A

Fragmentos y restos de meteorizacion de
C laroca madre

Roca madre sin alterar

Figura A.5. Perfil del suelo y sus horizontes.

La roca madre es la roca original a partir de la cual, mediante procesos de meteo-
rizacidn, se obtienen fragmentos de roca que constituyen el suelo. Por lo tanto, el
tipo de roca madre determinara el tipo de suelo que se formara. Asi, un suelo
desarrollado sobre una caliza (CaCOs) sera calcareo o un suelo desarrollado sobre
una arenisca (SiO,) sera siliceo, aunque las alteraciones geoquimicas y bioquimi-

cas, producto de la climatologia, de los factores bidticos (flora, fauna y hombre) y

21



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacidn en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sr y Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotopica

de la pendiente pueden variar profundamente la composicidn original de la roca.
La temperatura y sus oscilaciones, las precipitaciones, el viento y el efecto del
agua producen alteraciones fisicoquimicas de la roca madre hasta tal punto que
una misma roca madre dara suelos diferentes en funcién del clima. La accién de
los factores bidticos determina la presencia de materia organica en el suelo, sien-
do esta uno de los componentes mds importantes del suelo, ya que su mezcla con
las arcillas constituye el complejo arcillo-himico, regulador de la fertilidad y hu-
medad del suelo que favorece el flujo de nutrientes. Los nutrientes que absorben
las plantas para su crecimiento son aquellos que se encuentran en forma labil en

el suelo. Estos nutrientes estdn ligados al complejo arcillo-himico (Figura A.6).

Figura A.6. Complejo arcillo-htimico

Del mismo modo se encuentran en el suelo los elementos traza. Uno de estos
elementos es el estroncio, presente en el suelo como resultado de la degradacion
de la roca madre o como producto de las actividades antrdpicas contaminantes
[27]. El estroncio es metabdlicamente similar al calcio y las especies vegetales, al
absorberlos, no pueden diferenciar entre ambos cationes [28], de forma que estos
compiten por su captacion. Sin embargo, la absorcion del estroncio es especifica

de cada especie y esta influenciada por las caracteristicas del suelo (presencia de
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arcillas, capacidad de intercambio catidnico, presencia de calcio labil [29] y conte-
nido en materia organica [30].

El estroncio es un trazador geoquimico muy sensible en el estudio de la meteori-
zacion quimica y en la génesis del suelo. Debido a que los cationes divalentes pre-
sentan mayor retencion en el suelo que los monovalentes, el estroncio es fuerte-
mente absorbido por los filosilicatos y la materia organica del suelo (complejo
arcillo-himico), posteriormente este estroncio (labil) con una relacién isotdpica
determinada, entra en la planta, y, puesto que los procesos biolégicos que involu-
cran al metabolismo de las plantas no producen fraccionamiento del estroncio,
este se encuentra con la misma relacién isotdpica en sus distintas partes. Por lo
tanto, la composicion isotdpica del estroncio presente en las plantas esta domi-
nada por los cationes |abiles del suelo [31] que a su vez tienen la composicion
isotépica de la roca madre modificada por la meteorizacién quimica de los mine-
rales y por las fuentes externas como la precipitacion. La concentracion tipica del
estroncio en el suelo varia entre 0,2 y 20 ppm.

Por tanto, las relaciones isotdpicas del estroncio se pueden utilizar para relacionar
una determinada planta con el suelo en el que ha crecido. Esto ha hecho que el
estroncio se haya utilizado como trazador para identificar la procedencia de cier-
tos alimentos que se venden de forma ilicita. Un ejemplo se encuentra en el frau-
de en la comercializacion del té. La adulteracidn del té incluye el uso de origenes
geograficos diferentes a aquel por el que se quiere hacer pasar, sustitucidn por tés
de menor calidad o sustitucion por otras variedades [32]. En un estudio de 2013
[33] se correlacionaron mediante MC-ICP-MS los valores de 8Sr/%¢Sr de la planta
del té de Darjeeling, una regién productora al noreste de la India, con los valores
de las relaciones isotdpicas de estroncio del suelo de la regidn, permitiéndolo
diferenciarlo de otros tés originarios de otras regiones indias. Otro estudio recien-
te trata sobre el fraude de la alubia blanca, que se comercializa bajo el etiquetado

de “faba asturiana” o “Fabes de Asturias” y cuyo origen se encuentra en América.
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El estudio de la relacion #Sr/%Sr en fabas asturianas mediante LA-MC-ICP-MS
permitid correlacionar el suelo sobre el que crecié la planta con las alubias culti-
vadas en suelo asturiano y descartar aquellas con relaciones isotdpicas de estron-
cio no coincidentes con el rango de valores de los suelos asturianos [34].

En resumen, el estroncio se ha revelado como un elemento que permite estable-
cer la trazabilidad de un alimento con el suelo en el que se cultivé, gracias a los
diferentes valores de las relaciones isotdpicas de estroncio en funcidn de la natu-

raleza del suelo.

2.3. Preparacion de muestras para la medida

de relaciones isotopicas de estroncio

2.3.1. Digestion de carbonatos, sulfatos y fosfatos

Las muestras escogidas para los analisis dependeran del periodo geoldgico estu-
diado, pero en general, se utilizan carbonatos ya sea en forma de calcita o arago-
nito. Esto es debido a que contienen concentraciones insignificantes de rubidio, la
contaminacién de material no carbonatado puede eliminarse y se puede evaluar
el grado de alteracion diagenética. Entre estos, los mas utilizados son los macrofé-
siles (vivalbos, etc.) aunque también se han utilizado microfésiles, el chalk o el
cemento carbonatado marino. En algunas aplicaciones se han utilizado también
sulfatos (barita) o fosfatos (apatito). En todo caso para dibujar la curva de Sr para
un periodo geoldgico se deben utilizar siempre muestra datadas previamente
mediante magnetoestratigrafia, bioestratigrafia o astroestratigrafia [23].

Para el analisis es mas recomendable la utilizacidon de conchas de aragonito ya que
tienen mayor concentracion de Sr al entrar este elemento preferiblemente en su

red cristalina frente a la de la calcita y son indicadores de menor alteracidn al te-
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ner menos superficie reactiva que los nanofdsiles. En todo caso, las muestras de-
ben estar correctamente preservadas y no presentar alteraciones diagenéticas
[35]. Por ejemplo, el agua contenida en los poros de los carbonatos es un sistema
abierto, de forma que los carbonatos pueden ganar o intercambiar estroncio con
minerales coexistentes como las arcillas, sedimentos mas antiguos, o modernos, o
basaltos [21, 36, 37]. Estas fases tienen distinta relacién isotdpica de Sr que el
agua de mar y pueden afectar a la determinacién de la composicién isotépica de
los carbonatos marinos por lo que el pretratamiento adecuado de las muestras es
un factor importante para eliminar esta contaminacion diagenética.

Una vez en el laboratorio es importante seleccionar la técnica de disolucién ade-
cuada. Dado que solamente se quiere determinar el valor de la relacién isotdpica
de estroncio de la fase mineral depositada en la formacidon del organismo, se debe
evitar la disolucién de minerales recristalizados durante la diagénesis como son
otros carbonatos de sobrecrecimiento, o contaminantes (por ejemplo, silicatos
como las arcillas) que aparecen sobreimpuestos al carbonato de interés y cuyos
valores de la relacién isotdpica de estroncio son diferentes a los de los carbonatos
objeto de estudio. El uso de un acido fuerte como el HCl o HNOs puede disolver
todas las fases carbonatadas y también las silicatadas presentes en la muestra,
obteniéndose, por tanto, el valor de la relacion #Sr/2®Sr de toda la muestra y no
solamente de la fraccién de interés. Sin embargo, el uso de un acido débil, como
el acido acético (HAc) con lixiviados sucesivos permite disolver la muestra de for-
ma selectiva. De esta forma, en un primer lixiviado se puede eliminar el estroncio
intercambiable, sobrecrecimientos y cemento, que son los primeros en disolverse
durante el ataque acido y asi minimizar la contaminacién, en un segundo lixiviado
se disolveria el carbonato de interés que seria la fraccion para analizar quedando
el residuo insoluble de contaminante, que seria la fraccidn silicatada, dado que el

acido débil no tiene suficiente poder para disolverla [22, 38, 39].
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2.3.2. Digestion de suelos y plantas

En el estudio de la correlacién de la relacidn isotdpicas ®Sr/®Sr en plantas las
muestras objeto de estudio son las partes del ciclo que tienen influencia sobre
composicion isotdpica del estroncio. Estas serian, por tanto, el suelo sobre el que
crece la planta, sus hojas y el fruto de la planta. Si este fruto se trata de alguna
manera ( p.e. fermentacion) el fermentado también mantendra la relacién isoto-
pica original del estroncio. Cada una de las muestras requiere de un método de
digestion para la posterior separacion del estroncio. Para recoger la muestra de
suelo se extraen aproximadamente los primeros 60 cm de profundidad, de estos
se desechan los 10 primeros cm y posteriormente se divide el resto en dos alicuo-

tas [40,41] para su posterior analisis.

2.3.2.1. Suelos

De cada alicuota se escogen 100 gr de cada suelo, se secan y se muelen a un dia-
metro entre 50 y 250 um. La extraccidn del estroncio I3bil para su andlisis se reali-

za mediante de NH4sNO3 1M siguiendo la norma ISO 19730 [42].

2.3.2.2. Hojas, fruto y fermentos

Para estos materiales, el objetivo de la digestidn es la eliminacion de la materia
organica que pueda interferir en el andlisis del estroncio. Posteriormente a la tri-
turacién de las hojas, la digestién se realiza mediante programas especificos de
microondas utilizando una mezcla de HNOs y H,0; [43]. En el caso de los frutos,
se les debe quitar la piel antes de su digestion para evitar la contaminacion super-
ficial. En este caso, la digestién de los frutos puede realizarse mediante horno

microondas afiadiendo HNOs, H,0,y H,0 [44]. La digestién del fermentado se pue-
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de realizar mediante la adicidn de HNO; en proporcion 1:1, y dejando reaccionar
durante 12 horas a presidon atmosférica o mediante procedimientos que involu-
cran una digestion inicial a presiéon atmosférica y una final mediante horno micro-
ondas [45, 46].

Finalmente, tanto el fruto como el fermentado también se pueden digerir me-
diante evaporacidn a sequedad afiadiendo agua regia (3:1 HCI/HNOs) y H,0, [47,
48].

2.3.3. Separacion del estroncio

Para el posterior andlisis, por espectrometria de masas, se debe aislar el estroncio
de su matriz y separarlo del rubidio. La forma tradicional de aislar el estroncio del
rubidio y de su matriz se basa en la separacion mediante extraccién en fase sdlida
gue consiste en concentrar y separar un analito de una matriz compleja haciendo
pasar la muestra por una fase sélida estacionaria (resina). Para separar el estron-
cio del rubidio y de su matriz existen varias resinas comerciales (AG50W-X8,
DOWEX 50WX8) basadas en grupos funcionales de acido sulfénico donde la sepa-
racion del rubidio se realiza mediante HCI. Actualmente la resina mas utilizada es
la Eichrom’s Sr Resin, debido a su alta capacidad para separar el estroncio. Esta
formada por un soporte de polimero inerte; 4,4(5)-di-t-butylcyclohexano 18-
crown-6 (éter corona) diluido en 1-octanol y utiliza HNO; como eluyente [49]. Esta
separacion (Figura A.7) se realiza en vitrina de gases en un proceso que consta de
varias etapas sucesivas, en cada una de las fases se afiade una concentracidén dife-

rente de HNOs en funcidn del analito que se desee extraer.
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Figura A.7. Proceso de separacion del estroncio mediante extraccion en fase

solida.

De forma general la primera etapa sirve para acondicionar la resina preparandola
para absorber la muestra, en las siguientes etapas se filtran los analitos no desea-
dos como es el caso del rubidio, dejando en la resina el estroncio que se recoge en
la ultima fase, que es la que posteriormente se lleva analizar mediante espectro-

metria de masas.

3. Geoquimica del renio y el osmio

El renio es un metal de transicion perteneciente al grupo VIl de la tabla periddica,
es uno de los metales mas raros de la Tierra y su abundancia en la corteza se es-
tima en 0,001 ppm [50]. Posee dos isdétopos estables cuyas abundancias y masas
exactas se muestran en la Tabla A.4.

El osmio, al igual que el renio, también es un metal de transicion perteneciente al
grupo VIII de la tabla periddica. Es junto al rutenio, rodio, paladio, iridio y platino

uno de los minerales del grupo del platino, tiene siete isétopos cuyas abundancias
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y masas exactas se muestran en la Tabla A.4. Dos de ellos provienen del decai-
miento radioactivo de otros isdtopos; el ¥°0s que proviene del °Pt (vida media
6.5 x 10 afios, a) y el ¥”0s que proviene del *¥’Re (vida media 4.12 x 10% afios)

mediante el decaimiento . Este ultimo proceso se ilustra a continuacion:

187Re > 870s+ =+ 9+6

Donde 3~ es la particula B, 9 es el antineutrino y 8 es la energia de decaimiento

del Re (2,5 eV) [51].

Tabla A.4. Relacion de isétopos de renio y osmio.

Isétopo Masa exacta  Abundancias (%)
185Re 184,952977 37,4
187Re 186,955765 62,6
1840¢ 183,952514 0,002
18605 185,953852 1,59
1870¢ 186,955762 1,96
18805 187,955850 13,24
1890¢ 188,958156 16,15
19005 189,958455 26,26
1920¢ 191,961487 40,78

En referencia a su distribucion y comportamiento geoquimico, estos elementos
son siderdfilos por lo que se concentraron principalmente en el nucleo durante la
diferenciacidon planetaria con menor abundancia en el manto y la corteza [52]
donde tienen comportamiento calcéfilo, lo que indica que tienen una fuerte afini-
dad por los sulfuros. El osmio como mineral del grupo del platino tiende a formar
parte de las primeras fases de la cristalizacién fraccionada concentrandose princi-
palmente en las rocas mantélicas. El renio, por su parte, es mucho mas calcdfilo

gue el osmio y tiende a concentrarse en el fundido residual llegando a la corteza
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asociado al azufre volatil que acompafiia a los fundidos silicatados. De esta forma
la corteza estara relativamente enriquecida en renio y empobrecida en osmio

[53].

Por lo tanto, la distribucidn del renio y el osmio en las capas de la Tierra es la si-
guiente [54]:

e Nucleo. Se concentran la mayor parte de estos elementos.

e Manto: Contiene ambos elementos, aunque el osmio se encuentra en
mayor proporcién, por lo que la relacion Re/Os es baja o muy baja. Apare-
ce en rocas maficas ricas en Fe y Mg.

e (Corteza: Muy pobre en ambos elementos, aunque el renio aparece en
mayor proporcidn por su caracter calcéfilo, por lo que la relacién Re/Os es
elevada. Aparece en rocas félsicas con feldespatos vy silice (granitos, peg-

matitas) en presencia de azufre.

El rasgo mas caracteristico del renio en la corteza es su presentacion dispersa. Su
escasez y su semejanza quimica con muchos de sus vecinos del sistema periddico
se manifiesta en que no forma nunca minerales independientes, sino que aparece

oculto, en pequenas cantidades, en la estructura de otros minerales [55].

3.1. La Molibdenita en datacidon geoquimica

El molibdeno es un metal perteneciente al grupo VI de los elementos de transi-
cion. Geoquimicamente un elemento siderdfilo (afinidad por el nicleo y manto)
pero con una fuerte tendencia calcdfila (afinidad por el azufre) por lo que aparece
preferentemente en la corteza asociado a este elemento. La mena mas importan-

te de molibdeno en la corteza terrestre es la molibdenita (MoS,). En presencia de
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azufre, el molibdeno se apodera de todo el azufre disponible para formar la mo-
libdenita hasta tal punto que en presencia de molibdeno solamente se forman
otros sulfuros cuando sobra azufre después de la formacién de la molibdenita
[55]. Este mineral se concentra de forma notable en los ultimos estadios de la
cristalizacién magmatica, principalmente en los pérfidos de molibdeno, granitos y
pegmatitas [56, 57]. También puede aparecer en rocas formadas por metamor-
fismo de contacto con silicatos de calcio (skarn) y en yacimientos hidrotermales
de estafio y/o wolframio, relacionados con granitos evolucionados.

La molibdenita se compone, en peso, de un 59% de molibdeno y un 40,1% de
azufre, presentandose en forma de |[dmina de dtomos de molibdeno intercalada
entre dos de azufre, formando una estructura en capas con una exfoliacién per-
fecta en la direccién {0001}. Tiene habito laminar similar a los filosilicatos, color
gris plomo y dureza baja y se presenta en forma de dos politipos, hexagonal (2H) y
romboédrica (3R). La caracteristica mas importante de la molibdenita que le con-
fiere su aplicacién en datacidon geoquimica es que el Re* puede sustituir al Mo*
en su estructura cristalina debido a su similitud de radio idnico. Este elemento
suele estar mas presente en el politipo 2H que en el 3R [58] llegando a alcanzar
concentraciones desde ppb?! hasta % [59]. Por otro lado, no existe sustitucién por
parte del osmio en la estructura de la molibdenita por lo que podriamos decir que
la concentracidn de osmio primigenio en molibdenitas se puede considerar des-
preciable. En los fluidos hidrotermales el osmio se presenta como Os*, y en el
ambiente reductor en el que precipita la molibdenita el osmio también se reduce
y lo hace a cationes mds grandes y de menor carga lo que imposibilita su entrada
en la estructura de la molibdenita [60]. Por lo tanto, todo el osmio que esté pre-
sente en la molibdenita va a provenir del decaimiento del renio y, por tanto, con-

siste Unicamente del isétopo ¥’0s. Por tanto, la datacidn es mucho més simple

1 ppb: parte por billén.
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gue en otros sulfuros y la edad de la molibdenita puede ser determinada a través

de la siguiente férmula [61]:

Donde t es el tiempo, A la constante de decaimiento del renio, que se estima en
1,666 x 1011+ 0,0017 afios 1[62] y 870s y 87Re son las concentraciones de ambos

isdtopos en la muestra, determinadas por espectrometria de masas.

3.1.1. Técnicas de medida de Re-Os en molibdenitas

La finalidad de los procesos analiticos es la determinacidn de la concentracion de
los isdtopos ¥’Re y ¥’0Os presentes en la molibdenita que se determina combi-
nando la dilucién isotdpica con la espectrometria de masas. Ciertas caracteristicas
del renio y, principalmente, del osmio aumentan la complejidad de los procesos
analiticos y dificultan la obtencién de resultados fiables [61]:
e la baja cantidad de renio y osmio medibles (aunque en la molibdenita el
renio puede alcanzar altas concentraciones).
e lavolatilidad a bajas temperaturas del OsO4 que se produce durante la di-
solucion de la muestra en medio acido y ambiente oxidante.
e la distribucidn heterogénea del osmio dentro de la estructura de la mo-
libdenita que puede conducir a una mala reproducibilidad de los resulta-

dos.
Ya en 1937 se intentdé determinar la composicion isotépica del osmio en diferen-

tes matrices mediante gas mass spectrometry [63] pero esta técnica no permitia

alcanzar datos precisos, lo que se sumaba al requerimiento de altas cantidades de
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osmio para el andlisis que normalmente no estaban presentes en las muestras
[64, 65, 66]. En 1982 J.M. Luck desarrolld una técnica de analisis mediante SIMS
[67] que redujo la cantidad de osmio necesaria ampliando el rango de muestras
analizables. Los estudios mediante SIMS permitieron establecer la curva de evolu-
cion del osmio en el manto y las principales caracteristicas de la sistematica del
osmio en meteoritos, sentado las bases de la geoquimica moderna del Re-Os.

Desde 1991 el andlisis de Re-Os es mads exacto y sensible gracias a la Espectrome-
tria de masas por lonizacién Térmica Negativa o NTIMS en sus siglas en inglés.
Esta técnica permite analizar matrices con muy baja concentracién de renio y
osmio [68, 69] gracias a su alta eficiencia de ionizacién. En el caso del osmio per-
mite disminuir la cantidad necesaria para el analisis en un factor de 10.000 con

relacion al SIMS [63].

La introduccién del ICP-MS del tipo doble enfoque con detecciéon por multicolec-
tor permite alcanzar una precision de los analisis cercana a la del NTIMS, pero su
mayor ventaja es la reduccidn en el tiempo de andlisis [70] y la reduccidn en el
tiempo de preparacion de muestra, ya que se puede introducir el osmio directa-
mente como el producto de la digestidon de la molibdenita (OsQ,) [71] a diferencia
del NTIMS que requiere como paso intermedio su reduccién a OsCls 0 OsBrg. Sin
embargo, un problema asociado al analisis del osmio por ICP-MS son los grandes
efectos de memoria que puede provocar cuando se mide como OsO.. En lo refe-
rente al andlisis de renio, el ICP-MS muestras grandes ventajas con respecto al
NTIMS. Aunque la ionizacion del renio es menor en ICP-MS que en NTIMS se pue-
den medir cantidades mas reducidas de renio (hasta 0,2 pg) dando valores mas
precisos que al NTIMS debido a los problemas de contaminacién que pueden pro-

ducirse en el filamento [70].
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La toma de una muestra representativa en el campo y la preparacién de una sub-
muestra para el analisis quimico es critica para obtener una interpretacion geo-
quimica final fiable. Uno de los problemas que presenta el sistema Re-Os en mo-
libdenitas es la movilidad del osmio dentro de su estructura cristalina que tiende a
desplazarse a zonas de defectos del cristal mientras que el renio tiende a mante-
nerse inmoavil en los huecos del molibdeno. Esta movilidad se da principalmente
en molibdenitas antiguas y aquellas que sufrieron una historia geolégica compleja.
La movilidad del osmio en la molibdenita puede conducir a dataciones erréneas
gue se minimizan homogeneizando la muestra mediante la molienda a un tamafio
de grano por debajo del milimetro y escogiendo una cantidad de submuestra re-

presentativa, que segun Stein debe ser superior a 50 mg [72].

Para la cuantificacion del renio y del osmio por dilucién isotépica, durante el pro-
ceso de digestion se anaden materiales de referencia marcados isotépicamente
gue se deben equilibrar con estos elementos presentes de forma natural en la
muestra. Para el renio se utiliza un trazador enriquecido en *Re y para el osmio
se puede utilizar un trazador de *°Os o un patrén de Os de composicidn isotdpica
natural. En muestras de molibdenita se han propuesto dos tipos de digestiones: el
ataque acido en Tubo de Carius o la fusidn alcalina oxidante. Los procesos poste-
riores de separacién van a depender de la técnica analitica utilizada en el ataque y

se explican a continuacion.

Tubo de Carius. Muy usado para la digestion de molibdenitas por el ataque oxi-
dante a alta presidn ya que se consigue la disolucién completa de la muestra y
fondos bajos para el osmio. El método fue aplicado en minerales del grupo del
platino [73] y es una adaptacién de método original descrito por Carius en 1865
[74]. En primer lugar se introduce en el tubo de Carius la muestra, el trazador y los

acidos nitrico y clorhidrico que se utilizan como reactivos. Para cerrar el tubo se
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sumerge en un bafo de hielo seco con metanol o acetona. Posteriormente se
lleva a temperatura ambiente y a continuacidn se introduce en un horno a 240°C
de 12 a 24 horas. Esto permite el ataque de la muestra en una disolucién oxidante
a altas presiones sin pérdida del OsO, volatil, asi como el equilibrio isotdpico entre
la muestra y el trazador. Después de la disolucién el tubo de Carius se enfria de

nuevo en el bafio de hielo seco antes de abrirlo.

Fusion alcalina. Markey et al. [75] desarrollaron un método de fusién alcalina
para molibdenitas basado en la digestién de los meteoritos (condritas carbona-
ceas) de Morgan y Walker. La fusidn alcalina se realiza en crisoles de circonio. En
primer lugar se introduce en el crisol la muestra (entre 0.1y 0.2 g), el trazador, 1 g
de NaOH sélido y 1 ml de agua ultra pura. La mezcla se evapora a sequedad en
estufa a 50 °C. En un segundo paso se afiaden 3.5 g de NaOH y se calienta en mu-
fla a 350 °C durante 1 hora. Se saca el crisol de la mufla, se deja enfriar y se afia-
den 4 g de Na;0, como oxidante. Finalmente se introduce de nuevo el crisol en la
mufla a 600 °C durante 1 hora. El fundido final se deja enfriar y se disuelve en
agua ultra pura o una mezcla de acidos segln el proceso de separacion posterior

utilizado.

Los dos procedimientos de ataque descritos tienen en comun la obtencién de los
elementos en su mas alto estado de oxidacion: el Re se encontrard como ReQq, el
Os como 0s0, (tubo de Carius) o 0sOs> (fusidn alcalina) y el Mo como MoOs (tubo

de Carius) 0 MoO,* (fusién alcalina).

Después de la digestion de la molibdenita tanto mediante el tubo de Carius como
de la fusidon alcalina es necesario separar ambos elementos antes de su andlisis
por espectrometria de masas. Si la digestidn se realiza mediante tubo de Carius la

separacion del osmio se puede realizar directamente mediante destilacién intro-

35



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacidn en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sr y Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotdpica

duciendo N; a la muestra, calentdndola y recogiendo el OsQ,. Si proviene de la
fusion alcalina es necesario acidular la muestra antes de la destilacidn del Os. En
el caso de utilizar ICP-MS se puede medir directamente como OsQ,4 Otra forma de
separacion es mediante extraccidn liquido-liquido. Aprovechando la afinidad del
osmio por las fases orgdnicas se separa mediante CHCl; y CCl4, reduciéndolo pos-

teriormente con HCI-EtOH o HBr para su analisis [76,77].

La separacion del renio se realiza a partir del residuo liquido que queda de la se-
paracién del osmio. Se puede realizar mediante intercambio aniénico utilizando
las resinas Dowex 1 y AG1 X8 haciendo eluir el renio mediante HCI [78] o median-
te extraccién liquido-liquido, debido, al igual que el osmio, a su afinidad por fases

organicas en su estado mas alto de oxidacidén [67, 79, 76].

En esta tesis doctoral se desarrolla un procedimiento alternativo para la separa-

cion de Re y Os basada en el intercambio anidnico de la digestion alcalina tras su

disolucién en agua ultra pura.
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4. Espectrometria de masa con
fuente de plasma de acoplamiento

inductivo (ICP-MS)

Como se ha mencionado previamente, la utilizacion de los métodos de datacidn
geoquimicos estd supeditada a la determinacién de forma exacta y precisa de las
concentraciones y la composicién isotépica de los elementos implicados en los
procesos de datacion, de igual forma ocurre en los estudios de trazabilidad, donde
es de vital importancia determinar de forma precisa las relaciones isotdpicas de
los isdtopos de interés.

La técnica de andlisis elemental que permiten estas determinaciones es la Espec-
trometria de masas, por lo que el desarrollo, tanto de los estudios de datacién
como los de trazabilidad han ido de la mano de la mejora en la sensibilidad, exac-
titud y precision de esta técnica. Dentro de la espectrometria de masas, los equi-
pos que alcanzan estos requerimientos son la Espectrometria de masas por ioni-
zacidn térmica (TIMS) seguidos del plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)
con analizadores de doble enfoque. La combinacién del analizador de doble enfo-
gue con la deteccién simultanea de los isétopos de los elementos a estudiar me-
diante el uso de varios detectores en linea (multicolectores) permite alcanzar
precisiones cercanas a las obtenidas con el TIMS en la medida de relaciones isoté-

picas.
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Para el desarrollo y validacién de los métodos analiticos presentados en esta tesis
doctoral se han utilizado tres equipos ICP-MS con distintas configuraciones. Un
ICP-MS con cuadrupolo y dos ICP-MS de doble enfoque, uno con deteccién sim-
ple, el Element 2, y otro con nueve detectores en linea, el Neptune Plus. El siste-
ma de entrada de muestra es, con ligeras variaciones, comun en todos los equi-
pos, encontrandose ésta a presidén atmosférica. Asimismo, la transmisién del haz
de iones a través de cualquiera de estos equipos se realiza mediante un sistema
de lentes que mediante la aplicacidn de distintos voltajes dirige al haz de iones,
facilitando su transmisidn a través de las distintas partes del equipo hasta alcanzar
el detector. Una buena transmision de los iones requiere de un buen sistema de
vacio, por lo tanto, por detrds del sistema de entrada que se encuentra a presién
atmosférica todos los equipos trabajan en alto vacio, aumentando los requeri-
mientos de este a medida que se aumenta la precisidon de los equipos. La Figura
A.8 muestra de forma genérica las partes de un espectémetro de masas con fuen-
te ICP con las presiones de trabajo en cada zona. Es importante comentar que la
introduccion de muestra se realiza a presion atmosférica lo que confiere una gran
versatilidad a este tipo de fuente de ionizacién.

Analizador
de masas

Sistema

de entrada 19154

Detector

Presion atmosférica 10 - 10°mbar

Figura A.8. Diagrama general mostrando las partes de un espectrometro de ma-

sas con fuente ICP.
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4.1. Principios basicos de operacion

Discutiremos brevemente el funcionamiento genérico de los equipos ICP-MS cen-

trandonos en los componentes mas importantes y su funcion.
4.1.1. Zona de introduccidon de muestra y fuente de ionizacion

La zona de introduccion de muestra esta fisicamente situada por delante de la
fuente de ionizacién que es la zona de generacion del plasma (ICP), parte funda-
mental del equipo. El plasma consiste en un gas altamente ionizado y conductor
de electricidad, con igual nUmero de cargas eléctricas libres positivas y negativas y
en el espectrémetro de masas es el que va a transformar a la muestra en el haz de

iones que posteriormente sera analizado.

De forma genérica, la Figura A.9 ilustra el recorrido de la muestra hasta llegar al
plasma. La muestra se introduce en estado liquido en el equipo a través de unos
capilares empujada por una bomba perilstaltica hasta llegar al nebulizador, el
cual, mediante la accidon neumadtica de un flujo de argdn de aproximadamente
1ml/min convierte a la muestra liquida en un aerosol. En torno al 98% de este
aerosol se desecha y sélo el 2% restante, de gotas de tamafio inferior a 10 um, es
transportado hasta la fuente de ionizacion donde se encuentra la antorcha que
confina el plasma generado mediante acoplamiento inductivo. En resumen, el
objetivo de la zona de entrada es conseguir que la muestra entre en el equipo en
forma de aerosol muy fino que pueda ser ionizado de forma eficiente por el plas-

ma.
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Gas Argon
plasmégeno
}

Analizador

Fuente de acoplamiento
inductivo (ICP)

Camara de
nebulizacion

Nebulizador

Figura A.9. Recorrido de la muestra desde la entrada del equipo hasta el anali-

zador.

La antorcha consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales
circulan varios flujos de argdn. El plasma se forma dentro de la antorcha some-
tiendo al argdn a la accidon de un campo electromagnético producido por una bo-
vina de induccidn situada en el extremo de la antorcha que a su vez es alimentada
por un generador de radiofrecuencias. El primer paso para generar el plasma es la
ionizacion de los dtomos de argdn. Esto se consigue introduciendo una corriente
de electrones en la antorcha que provoca un efecto cascada donde los electrones
arrancados a los dtomos ionizados permiten la ionizacion completa del gas y la
formacidn del plasma que se mantiene por la corriente de alta frecuencia que

fluye a través de la bovina de induccidn.

Las muestras en disolucidn una vez llegan a la antorcha y pasan a través del plas-
ma que se encuentra a temperaturas entre los 5000 K y los 10000 K sufren los
procesos de desolvatacion, vaporizacién, atomizacidon e ionizacion, obteniendo

finalmente un haz de iones cargados positivamente.
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4.1.2. Zona de la interfase y analizador

La zona de introduccidon de muestra y la fuente de ionizacién se encuentran a pre-
sién atmosférica, sin embargo, el analizador y el detector se encuentran a alto
vacio. Para conseguir el paso de una zona a presién atmosférica a la zona de alto
vacio se utiliza una interfase de transporte a un vacio intermedio. Esta consta de
dos conos de niquel y platino separados entre si entre 2 y 10 mm. El haz de iones
qgue proviene del plasma pasa a través del orificio de los conos, el primero de 1
mm y el segundo de 0,75 mm de didmetro y entra en el analizador. La transmision
del haz de iones se realiza mediante un sistema de lentes electrostaticas que me-
diante la aplicacién de distintos voltajes succionan el haz, facilitando su transmi-
sién desde el plasma hasta en analizador.

A partir de aqui, los iones entran en el analizador hasta llegar finalmente al detec-
tor. El analizador es una parte esencial del espectrdmetro que separa a los iones
en funcién de su relacién masa-carga (m/z) y del que dependen en mayor grado
las caracteristicas mds importantes del sistema, tales como la resolucion, la sensi-
bilidad o la capacidad de la medida exacta de masas. Los analizadores empleados

en esta tesis son los siguientes:

4.1.2.1 Cuadrupolo

Consta de cuatro barras de seccidn cilindrica alineadas paralelamente entre si
como indica la Figura A.10. Mediante aplicacion a cada pareja de barras opuestas
de un voltaje variable de corriente continua y de radiofrecuencia superpuestos, se
consigue que iones de masas determinadas pasen por el tunel formado por las
cuatro barras, siguiendo trayectorias que les conducen al detector, mientras que
las demds masas, al ser inestables en su trayectoria, no alcanzan el detector, sien-

do desviadas fuera del conjunto de barras. Variando estos voltajes se pueden

41



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacidn en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sr y Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotopica

enfocar de modo sucesivo las diferentes masas presentes y asi obtener el espec-

tro correspondiente [81].

Trayectorias
// inestables

Fue_nte
de iones

; Trayectoria
< s estable

Corriente continua y

radio frecuencia

Figura A.10. Trayectoria de los iones a través de un cuadrupolo.

4.1.2.2. Doble enfoque

Los analizadores de doble enfoque constan de dos partes, un sector electromag-
nético y un sector electrostdtico. El sector electrostatico separa a los iones de
distinta relacion m/z en funcidn de su energia cinética mientras que el sector elec-
tromagnético los separa en funcién de su momento magnético. Dependiendo de

la posicién de estos sectores se obtienen dos geometrias diferentes:

Nier-Johnson directa: Como se puede ver en la Figura A.11 el sector electrostatico
se sitla detras de los conos y la dptica idnica y le sigue el sector electromagnético,
situado por delante del detector. Es la geometria propia del Neptune plus que
permite la utilizaciéon de un gran niumero de detectores para la medida simultanea

de distintas relaciones m/z.
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Sector magnético

Sector | y 4 \%

electrostatico -

@Q’a‘/ 7\—/\ =~ Detector

S
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- [ ¢
\;'\CP ¢ -~ Introduccion

) de muestra

Figura A.11. Esquema del Neptune Plus mostrando el analizador con geometria

Nier-Johnson directa.

Nier-Johnson inversa: En este caso la posicién de los sectores electrostatico y
electromanético es inversa a la anterior como se muestra en la Figura A.12. Es la
disposicion propia del Element 2. En este caso no es posible el uso de multiples
detectores aunque es mas facil conseguir el enfoque del haz de iones lo que per-

mite trabajar en alta resolucidon de masas.
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Figura A.12. Diagrama del Element 2 con el esquema de la transmision de los

iones a través del equipo.

Uno de los pardmetros que dependen de los analizadores es la resoluciéon, que se

define como la capacidad de un espectrometro de distinguir entre iones de dife-

rente m/z. Los analizadores con menor resolucién son los cuadrupolos que pue-

den diferenciar entre una unidad de masa atdmica mientras que los equipos de

doble enfoque pueden trabajar a baja, media y alta resolucién, llegando a diferen-
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ciar hasta 0,03 unidades de masas atdmica lo que permite separar interferencias

poliatdmicas y mejorar las medidas de relaciones isotdpicas.
4.1.3. Zona del detector

Finalmente, una vez atravesado el analizador los iones de interés llegan al detec-
tor, cuya funcion es contar la corriente de iones que sale del analizador y conver-
tirla en pulsos eléctricos. La magnitud de estos pulsos eléctricos corresponde con
el nimero de iones del analito presentes en la muestra [82].

Los detectores que se encuentran en los equipos utilizados en esta tesis son dos:
4.1.3.1. Multiplicador de electrones secundarios (SEM)

El detector consta de varios dinodos sometidos a potenciales discretos positivos
colocados sucesivamente, el ién choca con el primer dinodo emitiendo un elevado
numero de electrones secundarios que inciden sobre el segundo dinodo. El proce-
so se repite sucesivamente en los siguientes dinodos hasta alcanzar una amplifica-
cion de la sefial de 10° a 108 (Figura A.13). Se mide en cuentas generadas por se-
gundo que llegan al dnodo. Este detector esta situado en el ICP-MS 7500 con

cuadrupolo y en el equipo de doble enfoque Element 2.

Salida

Electrones de sefal

Cation xm f/%\l

Figura A.13. Mutiplicador de electrones secundario.
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4.1.3.2. Copas de Faraday

Cada copa consta de un electrodo simple que recibe el impacto de los iones que
salen del analizador. Los iones chocan con la copa de Faraday que para neutralizar
su carga positiva genera electrones. La Figura A.14 muestra el funcionamiento de
este detector. Esta corriente generada para neutralizar al idn es la que da la inten-
sidad de la sefial que se mide en voltios. Son detectores que tienen menos sensi-

bilidad que los SEM y se encuentran en el equipo de doble enfoque Neptune Plus.

Flujo de

Cationes
electrones

|: W

Figura A.14. Esquema del funcionamiento de una copa de Faraday.

Impacto y
neutralizacion
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5. Medida de relaciones isotdpicas

mediante ICP-MS

5.1. Factores que afectan a la exactitud de las

medidas de relaciones isotopicas

La exactitud es la proximidad de una medida al valor verdadero, depende de los
errores sistematicos que intervienen en la determinacion y sélo se pueden evaluar

si se dispone del valor verdadero (material de referencia). [83]
5.1.1. Interferencias poliatomicas

El andlisis por ICP-MS se ve limitado por la formacidn de interferencias poliatémi-
cas [84], que si no se resuelven pueden afectar a la exactitud de los resultados
obtenidos en el estudio de las relaciones isotdpicas. Estas interferencias se produ-
cen por la existencia de iones con la misma relacion m/z que los is6topos de los
elementos a monitorizar y suelen aparecer en los gases del plasma o en la matriz
de la muestra a analizar [85]. Esta es una de las grandes desventajas del ICP-MS
frente al TIMS, cuya preparacién de muestra y la suave ionizacion del plasma en el
vacio evitan casi por completo a la formacién de interferencias poliatémicas [86].

Las interferencias poliatdmicas se dividen en dos: isobdricas y espectrales:

Las interferencias isobaricas son isétopos de otro elemento que tiene el mismo

nimero masico que el isdtopo de interés. Este es el caso del #Rb y el #Sr o el del
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187Re y el ¥¥70s estudiados en la presente tesis. Estas interferencias suelen venir de
la matriz de la muestra y pueden evitarse seleccionando otro isétopo de trabajo
gue no esté interferido (si es posible), aplicando correcciones matematicas [87] o
separando el analito de la matriz mediante el uso de resinas quelantes [88] o
mediante el acoplamiento de técnicas cromatograficas al ICP [89], este ultimo
punto es el desarrollado en esta tesis para la separacién Rb-Sr y Re-Os.

Las interferencias espectrales, sin embargo, son moléculas que se forman a partir
de los gases del plasma, de la matriz de la muestra y el disolvente, de otros anali-
tos o del oxigeno o el nitrégeno del aire. Estas moléculas pueden romperse en las
celdas de colisién y/o reaccién de los ICP-MS con cuadrupolo [90] o bien utilizan-
do espectrémetros de masas de doble enfoque [91]. Esta uUltima separacién se
basa en el hecho de que la masa del analito y de su interferente no es exactamen-
te la misma, sino que existe una minima variacién que solamente se puede detec-
tar con los equipos de doble enfoque trabajando en alta resolucion. El equipo de
doble enfoque separaria en un espectro la masa exacta del analito de su interfe-
rente. Cabe destacar que en las interferencias isobaricas la variacién de masas es
tan pequeiia que no pueden separarse ni siquiera mediante doble enfoque en alta

resolucion.

5.1.2. Discriminacion de masas

El efecto de discriminacidn de masas se produce en la zona de interfase del ICP-
MS y en el sistema de lentes situado detras de este durante el recorrido del haz de
iones proveniente del plasma hacia el analizador. Este efecto se debe a una
transmision preferente de los iones mas pesados frente a los mas ligeros.

Cuando el efecto se produce en el sistema de lentes se denomina efecto espacio-
carga y se debe a la repulsion mutua que sufren los iones del haz al abandonar el

cono separador (skimmer). Los iones mas pesados permanecen en el centro del
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haz mientras que lo mas pesados son deflectados. Por lo tanto, los iones pesados
se transmiten preferiblemente respecto a los mas ligeros [92] hacia el analizador.
Esto implica que las relaciones isotdpicas medidas van a estar siempre desviadas
hacia los is6topos mas pesados, lo que conlleva un error que se debe corregir,
normalmente utilizando un estandar de composicidn isotépica conocida (material
de referencia).

Cuando la discriminacion de masas se produce en la interfase se denomina efecto
orificio y se da en concreto entre el cono de muestreo (sampler) y el cono separa-
dor (skimmer) donde se forma un chorro supersdnico de iones, 4tomos y molécu-
las que se expande en funcidn de su energia cinética. Los iones ligeros al tener
menos energia cinética se expanden en mayor proporcidon que los pesados, que
son absorbidos preferentemente por el sistema de vacio.

Ambos efectos hacen que las relaciones isotdpicas medidas estén siempre desvia-
das hacia los isé6topos mas pesados, lo que conlleva un error que se debe corregir,
normalmente utilizando un estandar de composicidn isotépica conocida (material
de referencia) [93], otro elemento de m/z similar [94] o usando dos o tres traza-
dores del elemento a analizar [95]. En todos los casos, se calcula un factor de

discriminacion (k) a través de ecuaciones matemadticas [96,97].

5.1.3. Tiempo muerto del detector

Los ICP mas comunes suelen tener un detector de tipo SEM (multiplicador de
electrones secundario), que opera como contador de iones. El pulso individual de
electricidad producido por la llegada al detector de cada ion es contado y la inten-
sidad del haz de iones se registra digitalmente en términos de cuentas por unidad
de tiempo. Se denomina tiempo muerto del detector (1) al tiempo que necesita el
detector para la deteccidn y posterior manejo electrénico de la sefial. Durante

este tiempo (entre 5 y 100 nanosegundos) el efecto de tiempo muerto del detec-
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tor determina que el nimero de cuentas registradas sea menor de lo que real-
mente es.

Si la concentracion de un isétopo medido es muy elevada y llegan al detector mas
de 10° cuentas por segundo el efecto del tiempo muerto del detector determina
qgue el numero de cuentas registradas sea menor de lo que realmente es. En la
medida de relaciones isotépicas en las que las abundancias isotdpicas de los am-
bos isdtopos difieren, la pérdida de cuentas puede ser distinta para ambos iséto-
pos. Esto hace necesario corregir el tiempo muerto del detector para corregir las
intensidades de las sefiales y, por lo tanto, las relaciones isotdpicas obtenidas
experimentalmente [98+. Sin embargo, en equipos ICP-MS multicolectores (MC-
ICP-MS) y TIMS la deteccion se realiza mediante copas de Faraday, que no funcio-

nan por conteo de iones y por tanto no presentan efecto de tiempo muerto.

5.2. Factores que afectan a la precision en la

medida de relaciones isotdpicas

La precision refleja la proximidad de diversas medidas entre si. Depende de los
errores accidentales. Esta dispersidén de valores es calculable y permite obtener

valores de mayor fiabilidad.

Las pequefias variaciones isotdpicas mostradas en la naturaleza obligan a que la
determinacion de las relaciones isotdpicas sea lo mas precisa posible. Las mejores
precisiones en equipos de espectrometria de masas se obtienen utilizando equi-
pos de enfoque sencillo y se miden simultdneamente los distintos isotopos. Estas
precisiones (0,005-0,1% RSD) s6lo se comparan con las obtenidas mediante TIMS.
La Tabla A.5. indica las precisiones las que suelen trabajar los distintos equipos de

espectrometria de masas.
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Tabla A.5. Precisiones tipicas de los equipos de espectrometria de masas.

Espectrometro de masas RSD (%)

Cuadruplo, Q-ICP-MS 0,1-0,5

Doble enfoque, DF-ICP-MS 0,05-0,2
Multicolector, MC-ICP-MS 0,005-0,02
TIMS 0,005-0,01

5.2.1. Estadistica de conteo de iones

Cuando se combina una fuente de ionizacién ruidosa con un Unico detector que
solamente permite monitorizar una sefial en un tiempo dado la precisién dismi-
nuye.

En los detectores de tipo multiplicador de electrones la precision de las medidas
expresada como la desviacion estandar, definida como la raiz cuadrada del nume-
ro de cuentas medidas, esta limitada por la estadistica de conteo de iones. Es de-
cir, que para alcanzar una buena precisién en las medidas se ha de alcanzar un
valor minimo de cuentas por segundo (2x10° en equipos de doble enfoque) [99].
Por lo que, a mayores velocidades de conteo, menor serd la incertidumbre de las
relaciones isotdpicas. Esto se consigue con equipos de alta sensibilidad, como los
espectrometros de masas de doble enfoque trabajando en baja resolucidn, sin
embargo, un aumento del poder de resolucidn provoca una disminucion de la
eficacia de trasmisién de iones (disminucidn en la sensibilidad) y por lo tanto de la
precisién de la medida de las relaciones isotdpicas. La mejora de la precision se
dirige a la medida de dos isétopos de la forma mas simultanea posible con un
Unico detector, lo que se consigue aumentado el nimero de barrido a lo largo del

espectro. Sin embargo, cuando se miden sefales transientes con un detector se-
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cuencial existe una relacién entre el tiempo de integracién seleccionado y la capa-
cidad para seguir de manera exactas los perfiles de los picos para cada masa-
carga. Ya que al medir una senal que cambia rapidamente con el tiempo la medida
no simultanea para las distintas masas puede producir errores en las medidas de
las relaciones isotdpicas, ya que el nimero de lecturas se ha de distribuir entre el
numero de isétopos medidos en un tiempo que esta limitado por la sefial. Por lo
gue, cuantos mas isétopos se midan mas empeorara la sensibilidad y por tanto, la
precisién de las relaciones isotépicas, pudiendo producirse distorsién de los picos
y por lo tanto, errores en las medias. Este efecto se conoce como desplazamiento
espectral.

Sin lugar a dudas, la forma mas eficaz de tener sefiales precisas, es la utilizacion
de detectores simultaneos, para que la inestabilidad instrumental y la deriva de Ia
sefial no afecte a la precisién de las medidas de relaciones isotépicas, como seria

el uso de equipos ICP-MS multicolectores.

5.2.2. Perfil de la seiial analitica o estabilidad de la corriente de io-

nes

La forma de los picos isotdpicos puede influir en la precisién de las medidas de las
relaciones isotépicas, ya que los picos triangulares obtenidos en el ICP-MS de tipo
cuadrupolo requiere que la medida se haga exactamente en el mdximo de pico
para obtener precisiones adecuadas, ya que pequefas variaciones en la intensi-
dad de la seial provocardn una disminucidn de la precisién. En los equipos ICP-MS
de doble enfoque, a baja resolucidn, la forma de los picos es trapezoidal, con la
cima plana, por lo que los cambios en la posicién m/z no influirdn en la precision.
Sin embargo, un aumento de la resolucién provocara un estrechamiento de pico,
pasando de picos trapezoidales a triangulares, dando precisiones tipicas de los

cuadrupolos [100].
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6. Acoplamiento de la cromatogra-
fia de liquidos a la Espectrometria

de masas

6.1. Fundamento de la cromatografia de liqui-

dos

La cromatografia es una técnica de separacion basadas en la distribucion de los
componentes de una mezcla entre dos fases, estacionaria y moévil, cuando estos
componentes son arrastrados por la fase mévil que se desplaza en contacto con, y
a través de la fase estacionaria. La combinacion de los dos efectos, el arrastre de
los componentes por la fase mévil y su retencién por la fase estacionaria, con
transferencia repetitiva de los componentes entre ambas fases, conduce a su
separacion por migracion diferencial de los mismos [101]. De los distintos tipos de
cromatografia que existen, en la presente tesis doctoral se utiliza la cromatografia
de liquidos de intercambio i6nico.

En cromatografia de liquidos de intercambio idnico la muestra se inyecta a través
de un inyector y es arrastrada por la fase mévil liquida hacia la columna, que con-
tiene un sdlido activo; la fase estacionaria, que posee en superficie puntos de
adsorcion con moléculas con cargas contrarias a las de los analitos. Entre las mo-
|éculas de ambas fases, estacionaria y mévil, se produce una interaccion competi-

tiva del soluto basada en las fuerzas de coulomb atractivas y repulsivas, esto es,
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cargas eléctricas opuestas se atraen y del mismo signo se repelen. De esta forma
los analitos quedan retenidos en la fase estacionaria y la fuerza de la retencion
dependerd del nimero de cargas que posea el analito, incrementandose a medida
gue aumenta el nimero de cargas. A la vez, los iones presentes en la fase movil
liguida se intercambian con los iones del analito que poseen cargas del mismo
signo y que permanecen retenidos en la fase estacionaria. Para que los iones de la
fase mavil puedan sustituir a los iones del analito retenidos en la fase estaciona-
ria, estos deben tener un poder de elucidn suficientemente grande para romper
los enlaces entre los iones del analito y los de la fase estacionaria y volver a arras-
trarlos a la fase mévil hasta la salida de la columna. La afinidad de los distintos
analitos presentes en la muestra con la fase estacionaria y la fase mévil van a de-
terminar la velocidad de desplazamiento de estos, expulsdndose de la columna a
diferentes tiempos (tiempo de retencion) y quedando separados en forma de

picos.
6.2. Acoplamiento HPLC-ICP-MS

La técnica de andlisis utilizada en la presente tesis se basa en el acoplamiento de
la cromatografia de liquidos con la deteccidon por espectrometria de masas. La
Figura A.15 muestra el esquema de este acoplamiento. El sistema cromatografico
consta de una bomba de piston que impulsan a la fase moévil a través del inyector,
pasando por la columna cromatografica que a su vez esta unida al sistema de en-
trada de muestras. De esta forma es posible separar los isétopos de distintos ele-
mentos quimicos que poseen la misma masa (interferencias poliatdmicas) on-line,
inmediatamente antes de su entrada en el ICP-MS. Como resultado del andlisis se
obtiene un cromatograma, la representacion grafica de la respuesta del detector
mediante picos cromatograficos, en funcién del tiempo de retencién de cada ana-

lito.
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Figura A.15. Diagrama del acoplamiento del cromatdgrafo de liquidos utilizando

un ICP-MS como detector.

6.3. Exactitud y precision en seiales transien-

tes

Las sefales en las que la intensidad varian con el tiempo se denominan sefales
transientes y su exactitud y precisién varia con relacidn a las sefiales obtenidas de
forma continua.

Mediante la introduccidn de muestras de forma continua se obtienen una sefial

para los isdtopos medidos cuya intensidad es constante en el tiempo obteniéndo-
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se relaciones isotdpicas mas exactas y precisas, sin embargo, con una seial tran-
siente la intensidad para cada is6topo cambia rapidamente con el tiempo y esto
hace que tanto la exactitud como la precisidn se vean afectadas.

El efecto del tiempo muerto del detector puede provocar un cambio en la relacién
isotopica durante la elucidn de los picos cromatograficos (ya que la sefial se ve
mas afectada en la cima de los picos que en los frentes o en las colas donde el
numero de cuentas es menor).

El error por discriminacion de masas se debe corregir y se puede realizar, por
ejemplo, mediante la inyecciéon de una muestra de un estandar de abundancia
isotdpica natural.

En cuanto a la precision, cuando se mide con un instrumento secuencial una sefial
transiente que cambia rapidamente con el tiempo, la medida no simultanea de las
sefiales para las distintas masas puede producir errores en la medida de las rela-
ciones isotdpicas [86]. Este proceso se denomina desplazamiento espectral pu-
diendo provocar distorsién en los picos y errores en la cuantificacién. El despla-
zamiento espectral se minimiza disminuyendo los tiempos de integracion. Sin
embargo, esta reduccidn conlleva un aumento del ruido instrumental, por lo que
se hace necesario encontrar un tiempo de integracién lo suficientemente bajo

para evitar el desplazamiento espectral pero sin llegar a afectar a la sefial.
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OBJETIVO

Los métodos de andlisis geoquimico para el estudio de relaciones isotdpicas de es-
troncio existentes en la actualidad consisten en procesos que implican una prepa-
racién de muestra y separacion del estroncio en sala limpia y una posterior detec-
cién de la composicidn isotépica 8’Sr/%Sr mediante espectrometria de masas de
alta resoluciéon. Cada uno de estos procesos tiene una larga duracion en el tiempo.
Ademas, los sucesivos pasos que se deben realizar para la separacién del estroncio

pueden introducir errores e incluso contaminacion en las muestras.

Primer objetivo: Desarrollo de un método para la determinacion del valor

879r/%5Sr mediante HPLC-MC-ICP-MS y su aplicacién a muestras reales

El primer objetivo parcial de esta parte de la tesis doctoral es el desarrollo de un
método de determinacion de la relacidn isotdpica de estroncio mediante HPLC-MC-
ICP-MS. Este proceso una alternativa para la determinacién del valor de &Sr/%°Sr en
la que la separacién del estroncio del rubidio y de su matriz se realiza en linea me-
diante el acoplamiento de un sistema de cromatografia de liquidos a un espectré-
metro de masas de alta resolucién. De esta forma la separacién del estroncio y su
deteccion se realiza en un Unico proceso sencillo y rdpido que implica un minimo

manejo de la muestra.

El segundo objetivo parcial de la tesis consiste en la aplicacién del método desarro-

llado a dos problemas geoquimicos reales:

Determinacion de las relaciones isotdpicas de estroncio en calizas

Determinacion de la composicion isotdpica de estroncio de unas muestras de cali-
zas especificas de la regiéon de Normandia (Francia) para poder estudiar su origen y
correlacionarlas con las calizas formadas en la misma cuenca sedimentaria que aflo-

ran en el sur de Inglaterra. Asimismo, el método se aplica en la comparacién de las
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relaciones isotdpicas de estroncio de algunas de estas muestras, procedentes de
canteras, con otras de edificios de la regién de Normandia para establecer el origen

de la piedra utilizada en la construccion de estas edificaciones.

Estudio de la trazabilidad de muestras de viiedos

Consiste en la determinacién de la composicidn isotépica de estroncio de muestras
de suelo, hoja de vid, uva y vino procedentes de vifiedos de Castila-La Mancha para
estudiar la trazabilidad de estos materiales desde el suelo al vino con el fin de vin-

cular inequivocamente el vino con los suelos de la region.

Segundo objetivo: Desarrollo de un método de separacidon Re-Os en molibdenitas

mediante HPLC-ICP-MS

La segunda parte de tesis doctoral trata del estudio del método de datacién Re-Os
en molibdenitas. La determinacién de la concentracion de renio y del osmio pre-
sente en una muestra de molibdenita permite calcular la edad de la etapa hidroter-
mal durante la cual precipitd el mineral dentro del extenso periodo de formacion
de un yacimiento mineral. Los métodos actuales de separacidn del renio frente al
osmio implican, al igual que en caso del estroncio, procesos largos y con multiples
pasos, que dilatan en el tiempo la obtencidn de resultados analiticos. El objetivo de
este apartado es desarrollar un procedimiento de separacidon de ambos elementos
y la determinacién de la concentracion de renio mediante HPLC-ICP-MS. Asimismo,
este método se aplica sobre una muestra de molibdenita de un yacimiento mineral

situado en la localidad de Linares, en Pola de Allande, Asturias.
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EXPERIMENTAL

1.Instrumentacion

1.1. Espectrometros de masas

A lo largo de la presente tesis doctoral se utilizaron tres espectrémetros de masas
con fuente de plasma de acoplamiento inductivo, de distintas caracteristicas téc-
nicas, pertenecientes a la unidad de Espectrometria de masas de los Servicios
Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo. El Agilent 7500ce es un equipo
con analizador cuadrupolar mientras que el Element 2 y el Neptune Plus son equi-
pos de sector magnético. El Element 2 tiene una configuracién Nier-Johnson in-
versa con un detector SEM (multiplicador de electrones secundarios) que propor-
ciona alta sensibilidad. Por otro lado, el Neptune Plus tiene una configuracion
Nier-Johnson directa con nueve copas de Faraday como detectores y permite la
medida de relaciones isotdpicas con alta precisién. Las caracteristicas basicas de

estos tres equipos se describen a continuacion.
1.1.1. Agilent 7500ce

En la fase inicial de desarrollos metodoldgicos, en lo que se refiere a la optimiza-
cion de las separaciones cromatograficas, se utilizd un espectrémetro de masas
con analizador cuadrupolar modelo Agilent 7500ce (Tokio, Japdn) equipado con
una celda de colisién de tipo octapolo. La configuracién del equipo se muestra en
la Figura C.1 y una foto de su acoplamiento con el sistema cromatografico en la
Figura C.2. Este consta de un sistema de entrada de la muestra por nebulizacidn,
la zona de generacion del plasma seguido de la interfase de extraccion y, en la

zona de alto vacio, una celda de colisién de tipo octapolo para eliminar interfe-
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rencias espectrales y un analizador de tipo cuadrupolo.

Finalmente, el detector,

un multiplicador de electrones secundarios (SEM) que transformara la cascada de

iones que le llegan en una sefal eléctrica. La zona de la celda de colisidn, analiza-

dor y detector se encuentra a una presidn aproximada de 10 Pa (10® mbar).

Gas opcional {MFC}

Valvula de
aislamiento

N o= o

Antorcha

u Celda de colisién/reaccién

Conosde l D R\ ST l "
muestreoy
extraccién Bomba Bomba

Sistema de lentes

Octapolo

Bomba

Figura C.1. Configuracidon del equipo ICP-MS con cuadrupolo 7500ce de Agilent.
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Figura C.2. Fotografia del cromatégrafo Dionex DX-120 acoplado al ICP-MS
7500ce.

El cuadrupolo es un analizador secuencial que tiene una alta velocidad de barrido,
pero una precision y una resolucién limitadas (m/Am=300) por lo que no es acon-
sejable para el estudio de relaciones isotdpicas. Sin embargo, la sencillez de su
software permite monitorizar las sefiales transientes facilmente. Por este motivo

se utilizé para la para la optimizacién de la separacién cromatografica.

La optimizacién diaria de los flujos de gas, posicidn de las lentes y la antorcha para
obtener una buena sensibilidad y evitar la formacion de 6xidos y dobles cargados
en el plasma que puedan generar interferencias se realiza mediante una disolu-

cién de 10 ng/ml de Li, Co y Tl en una disolucion al 2% (p/v) de HNOs.
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1.1.2. Thermo-Fisher Scientific Element 2

Al igual que en el equipo explicado previamente la muestra se introduce en forma
de aerosol liquido al plasma y el haz de iones generado pasa a los conos de la in-
terfase que se encuentra a aproximadamente 103-10* mbar de presién. Desde
aqui el haz, mediante un sistema de lentes se enfoca hasta el analizador que al-
canza un vacio de 107 mbar y consta de un sector magnético seguido de un sector
electrostatico. En el primero se proporciona a los iones de una relacién masa-
carga determinada una trayectoria diferente en funcién del radio de curvatura
provocado por el campo magnético, haciendo una primera separacion de los iones
de la masa de interés. Posteriormente se hace pasar a los iones de esa relacion
masa-carga de interés hacia el sector electrostatico donde se realizard un segundo
cribado de los iones, proporcionando una velocidad determinada a los iones en
funcion del voltaje aplicado (constante), la masa y la carga del ién. Finalmente, el
haz de iones se recoge en un Unico detector del tipo multiplicador de electrones
secundarios (SEM). Un esquema de este equipo se incluye en la Figura A.12, en el

capitulo Introduccién.

Al igual que en otros equipos tipo ICP-MS, los flujos de gases y la posicion de la
antorcha se optimizan cada dia mediante una disolucién de ajuste. Debida a su
alta sensibilidad el Element 2 de Thermo-Fisher Scientific (Bremen, Alemania)
utiliza disoluciones de ajuste de tan solo 1 ng/ml que contiene entre otros ele-
mentos, Li, In y U utilizados para hacer la optimizacidon a masas bajas, medias y
altas. Este equipo tiene la caracteristica de que proporciona una muy alta sensibi-
lidad cuando trabaja a baja resolucién por lo que fue utilizado para la determina-
cion de Re y Os en molibdenitas tras la separaciéon cromatografica de estos dos
elementos. Una foto del acoplamiento del sistema cromatografico a este equipo

se muestra en la Figura C.3.
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Figura C.3. Fotografia del acoplamiento del sistema Surveyor LC al DF-ICP-MS

Element 2

1.1.3. Thermo-Fisher Scientific Neptune Plus

Las relaciones isotdpicas de estroncio se midieron en este equipo. El Neptune Plus
de Thermo-Fisher Scientific (Bremen, Alemania) es un espectrémetro de masas
multicolector con configuracidn Nier-Johnson directa. La disposicién de sus anali-
zadores electrostatico y magnético permite la deteccién simultdnea de hasta nue-
ve iones de distinta relacion masa/carga en sus copas de Faraday. Por tanto, este

equipo permite la medida de las relaciones isotdpicas de estroncio con alta preci-
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sién. Un esquema de la configuracion de este equipo se muestra en la Figura A.11

del capitulo Introduccion.

En este caso, el sistema de introduccién de muestra, al igual que en el caso ante-
rior, se realiza mediante nebulizacién. La muestra entra en forma de aerosol hu-
medo al plasma y el haz de iones generado pasa a los conos de la interfase que se
encuentra a aproximadamente 103-10* mbar de presion. Desde aqui el haz, me-
diante un sistema de lentes se enfoca hasta el sector electrostatico, que alcanza
un vacio de 107 mbar, donde se proporciona a los iones del haz una velocidad
diferente en funcidn del voltaje aplicado (constante), la carga y la masa del ién, lo
gue permite hacer una primera separacion de los iones. Posteriormente el haz
entra en el sector magnético que se encuentra a 108-10° mbar de presidn, para
separar a cada idn en funcidn de su momento magnético, su relacién masa-carga
y el voltaje aplicado lo que le hace describir un radio de curvatura distinto dentro
del campo magnético. De esta forma los is6topos de un mismo elemento se
transmiten a la vez y en paralelo, haciendo un recorrido en forma de arco donde
los mas ligeros se transmiten por la parte externa y los mdas pesados por la mas
interna del arco, llegando todos los isétopos de forma simultdnea a su propio
detector, en este caso una copa de Faraday. La configuracidn del equipo con mul-
tiples detectores en linea y la deteccidn simultdnea de distintos iones permite la
medida de relaciones isotdpicas de alta precisién. Este equipo se utilizé acoplado
a un cromatografo de liquidos para la separaciéon en linea de Ca, Rb y Sr. Una foto
del acoplamiento utilizado se muestra en la Figura C.4. La Figura C.5 muestra un

detalle de la valvula de inyeccidon Rehodyne y la columna acoplada al equipo.
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Figura C.4. Fotografia del acoplamiento del sistema Surveyor LC al MC- ICP-MS

multicolector Neptune Plus.
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Figura C.5. Acoplamiento del sistema cromatografico al MC-ICP-MS Neptune

Plus.
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La optimizacién diaria de los flujos de gas, posicidn de las lentes y de la antorcha
se realizé mediante una disolucidn de ajuste de Thermo-Fisher Scientific que con-
tiene 200 ng/ml de Fe, Hf, Li, Nd, Pb (NBS 981), Sr (NBS 987) y U asi como 50 ng/g
de TI. Como se puede observar, las concentraciones de los elementos de la disolu-
cion de ajuste del Neptune Plus son muy superiores a las que se utilizan en el
Element 2. Esto es debido a que los detectores analdgicos utilizados, copas de
Faraday, son unas 100 veces menos sensibles que los multiplicadores de electro-

nes secundarios.
1.2. Sistemas de separacion cromatografica

Se utilizaron dos sistemas de separacion cromatografica acoplados a los espec-
trometros de masas antes citados. Los primeros experimentos se realizaron con el
Dionex DX-120 aunque la mayor parte del trabajo de esta tesis doctoral se realizé

con el sistema Surveyor.
1.2.1. Cromatografo idnico Dionex DX-120

Este cromatégrafo de liquidos, de la casa comercial Dionex (Sunnyvale, California,
EE.UU.) trabaja en modo isocratico y consiste en un sistema integrado que consta
de una bomba de pistdn que permite trabajar a un flujo entre 0,5 y 4,5 ml/min,
una valvula de inyeccién Rheodyne de 6 vias y un detector por conductividad. En
este caso el detector no se utiliza y la salida de la columna se conecta directamen-
te al nebulizador de los equipos ICP-MS. La fase mavil se presuriza con helio para
evitar la formacidn de burbujas y minimizar los pulsos de la bomba. Los compo-
nentes del sistema son de polieteretercetona (PEEK) un material inerte, de alta

resistencia a productos quimicos como acidos o sales. Este cromatégrafo se utilizd
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exclusivamente en la optimizacién del método para la medida de relaciones iso-
tépicas de estroncio. La Figura C.1 muestra el equipo conectado al ICP-MS 7500ce

de Agilent.

1.2.2. Sistema Surveyor LC

Este sistema, de la casa comercial Thermo Scientific (Bremen, Alemania), consta
de una bomba Surveyor high-performance liquid chromatograph (HPLC) que per-
mite trabajar en gradiente con dos fases maéviles. Consiste en una bomba de doble
piston, con un desgasificador y un amortiguador de pulsos. El sistema de bombeo
proporciona flujos entre 0,001 a 9,999 ml/min. La bomba se conectd a un inyector
Rheodyne 7725 (Northbrook, EE.UU) de 6 vias. Este sistema se utilizé para el
desarrollo del resto de métodos de separacion cromatografica. La Figura C.4

muestra el sistema conectado al equipo Neptune plus.

1.2.3. Columnas de intercambio catidnico

Para la medida de las relaciones isotépicas de estroncio se utilizaron dos colum-
nas de intercambio catiénico de Dionex (Thermo-Fisher Scientific). La columna
CS10 con relleno de acido carboxilico y longitud de 4 x250 mm se utilizd para la
optimizacidn inicial de la separacion de metales en la medida de relaciones isot6-
picas de estroncio. Finalmente se utilizd la columna CS12 con relleno de acido
sulfénico y longitud de 4 x 250 mm para el estudio de relaciones isotdpicas de
estroncio en el resto de las matrices. Ambas columnas estan conectadas a las val-
vulas de inyeccién de 6 vias mediante conectores de polieteretercetona (PEEK) y a
los nebulizadores de los espectrémetros de masas mediante un tubo de 0,3 mm

de PEEK de didmetro interno.
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1.2.4. Columnas de intercambio anidnico

Para la optimizacién de la separacion del renio y el osmio se evaluaron dos co-
lumnas (AS9-HC 4 X 250 y AS9-HC 2 X 250) y una precolumna (AG9-HC 4 X 50),
todas de la casa Dionex (Thermo-Fisher Scientific). Estas columnas poseen como
fase estacionaria grupos amino cuaternario. La diferencia entra las columnas es el
diametro interno, 2 cm y 4 cm. La precolumna es 4 veces mas corta y la capacidad

es menor, es decir, posee menos nimero de microequivalentes/columna.

1.3. Otra instrumentacion

Durante la realizacidon de esta tesis doctoral se utilizaron distintos equipos tanto
para la preparacion de muestras como para su ataque quimico. Esta instrumenta-

cion adicional se enumera a continuacion:

e Molino de discos de carburo de tugsteno de Herzog (Osnabriick, Alema-
nia).

e Balanza analitica AB 104 Metller Toledo (Barcelona, Espafia).

e Digestor microondas Ethos one SK-10 de Milestone (Sorisole, Italia).

e Agitador de laboratorio orbital de VWR (Pensilvania, Estados Unidos).

e Centrifuga Multifuge 3 L-R de Heraeus (Hanau, Alemania).

e Molinos de bolas y aspas.

e Molino de muelas.

e Mortero de agata (cuarzo microcristalino) de VWR (Pensilvania, Estados

Unidos).
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T4

Horno Mufla ELF 11/6B de Carbolite (Hann, Alemania) con camara cera-
mica y dimensiones de 160 x 180 x 205 mm, alcanza temperaturas de has-
ta 1100°C.

Crisol de circonio de JP Selecta (Barcelona, Espafia)

2.Materiales y reactivos

2.1. Reactivos generales

Agua ultrapura obtenida a través de un sistema de purificacion de la mar-
ca Wasserlab (Barbatain, Navarra).

Acido nitrico (HNOs) ultrapuro obtenido de la destilacién lenta “sub-
boiling” de HNOs al 65% de pureza de Merck (Darmstadt, Alemania).
Acido acético glacial (HAc) 100% proporcionado por Merck (Darmstadt,
Alemania).

18-Corona-6 al 99% de pureza, de Acros Organics (Thermo Fisher Scienti-
fic, Massachusetts, Estados Unidos).

Disoluciones patron de abundancia natural de rubidio y estroncio obteni-
das por dilucién de disoluciones patrén certificadas de 1000 pg/ml sumi-
nistradas por High Purity Standars (North Charleston, Estados Unidos).
Hidréxido de sodio (NaOH) en pellets >98% de pureza, suministrado por
Sigma Aldrich (Darmstadt, Alemania).

Peréxido de sodio (Na;0;) granular >99% de pureza suministrado por Sig-
ma Aldrich (Darmstadt, Alemania).

Disoluciones patrén de abundancia natural de renio, osmio y molibdeno

obtenidas por dilucidn de disoluciones patrén certificadas de 1000 pg/ml
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suministradas por Custom-grade Standard (North Charleston, Estados
Unidos).
e Renio marcado isotépicamente en ®Re de Isoflex USA (San Francisco, Es-

tados Unidos).

2.2. Materiales de referencia

e Material de referencia certificado en composicidn isotdpica NIST SRM 987
(carbonato de estroncio) proporcionado por el “National Institute of
Standards and Technology” (NIST, Gaithersburg MD, Estados Unidos). La
Figura C.6 muestra el certificado de analisis del material de referencia con
los valores de las relaciones isotdpicas certificadas y sus errores para la
calibracién de los espectrémetros de masas. Estas son: 8Sr/%Sr = 8,37861
+0,00325 y &Sr/%Sr = 0,71034 + 0,00026. Sin embargo, la relacién utiliza-
da en la presente tesis para validar los métodos analiticos basados en el
Rb-Sr y para la calibracién y el control de la discriminacion de masas du-
rante el proceso de andlisis en el MC-ICP-MS multicolector Neptune Plus
es el propuesto por Alfred Nier en 1930 de 8,37521. Esta normalizacion se
aplica de forma convencional para la determinacion de la relacién
87Sr/8%Sr en muestras geoldgicas y de origen bioldgico, meteoritos y en
materiales de referencia incluido el NIST SRM 987 desde hace medio siglo

[102,103].

75



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacidn en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su

aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotdpica

N
X@ f National Institute of Standards & Technology

(ertificate of Analysis
Standard Reference Material® 987

Strontium Carbonate
(Isotopic Standard)

This Standard Reference Material (SRM) is certified for use as an isotopic reference material for the calibration of
mass spectrometers. The material consists of highly purified strontium carbonate of high homogeneity. A unit of
SRM 987 consists of 1 g of powder.

Certified Values: The certified values for the absolute strontium isotopic abundance ratios and the atom fractions
of ”Sr, "TSr, *Sr and ™Sr are listed in Table 1. A NIST-certified value is a value for which NIST has the highest
confidence in its accuracy, in that all known or suspected sources of bias have been investigated or accounted for by
NIST. A certified value is the present best estimate of the true value based on the results of analyses performed at
NIST and cooperating laboratories. Value assignment categories are based on the definition of terms and modes
used at NIST for chemical reference materials [1]. The uncertainties listed with the values are expanded
uncertainties (95 % confidence interval) and are calculated according to the methods in the IS0 and NIST
Ciuides |2].

Table 1. Certified Values for SEM 987 Strontium Carbonate

Absolute Abundance Ratios

Figura C.6. Fragmento del certificado de analisis de material de referencia NIST

SRM 987 carbonato de estroncio.
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e Material de referencia JCp-1, Porites sp. [104] Un coral de carbonato calci-
co. No es un material de referencia para el estudio de las relaciones isoto-
picas de estroncio, si no que se desarrollé para controlar la precision de
los instrumentos utilizados para el analisis de componentes mayoritarios y
trazas de muestras de corales, carbonatos y similares (Figura C.7), sin em-
bargo, ante la falta de materiales de referencia para la determinacion de

la relacion #Sr/8Sr, la comunidad cientifica lo utiliza para tal fin.

National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)
Geological Survey of Japan
Certified Geochemical Reference Material
GSJ CRM JCp—1 Coral (Porites sp.)
Geochemical Reference Material Technical Information

Intended uses for this CRM are controll of the precision of analysis or confirmation of the
validity of analytical methods or instruments for analysis of main or trace components in
corals, other carbonate salts or similar samples.

Figura C.7. Fragmento del certificado de analisis del material de referencia certi-

ficado JCp-1.

e Material de referencia NIST RM 8599, molibdenita Henderson proporcio-
nado por el “National Institute of Standards and Technology” (NIST, Gai-
thersburg MD, Estados Unidos). La Figura C.8 recoge la informacién de
edad y concentraciones de renio y osmio del material de referencia. La

concentracién de Re se estima en 11,2 ppm y la de ¥’0s en 3,236 ppb.
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S50 OF

f - National Justitute of Standards & Technology

htof
Report of Inpestigation

Reference Material 8599

Henderson Molybdenite

This Reference Material (RM) is intended for use in standardizing '*'Re-'""Os absolute age measurements on
molybdenite (MoS2) ores. RM 8599 is supplied in a glass bottle containing approximately 10 g of MoSz powder.

Reference Age Value: A reference age for the Henderson Molybdenite is provided in Table 1. A reference value [1]
is a noncertified value that is the best estimate of the true value; however, the value does not meet NIST criteria for
certification and is provided with associated uncertainties that may reflect only measurement precision and may not
include all sources of uncertainty.

Information Mass Fraction Values: The information values for Re and '"0s provided in Table 2 are noncertified

values with no reported uncertainties. An information value [1] i1s considered to be a value that will be of interest to
the RM user, but insufficient information is available to assess the uncertainty associated with the value.

Figura C.8 a. Informe de investigacion del material de referencia NIST RM 8599,

molibdenita Henderson.
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Table 1. Reference Age Value for RM 8599

Age (Ma)® U (Ma)™ Data
Source
27.66 +0.10 [4]

® The ""'Re decay constant (A *'Re) used for the age calculation is 1.666 x 107 &' [5].

" The expanded uncertainty for the age, computed as [/ = ki, is k = 3.18 times the standard uncertainty of the mean, u., of the means
of the reported values in [4], treated as four independent draws from a normal distribution by lab and method. The coverage factor,
k., was obtained from the Student’s ¢ distribution with 3 degrees of freedom and a confidence level of 95 %,

The information values listed in Table 2 were obtained by combining data from 47 independent isotope dilution
measurements utilizing two different mixed Re-Os spikes at two expert labs using solid-source negative thermal
ionization mass spectrometers.  Details of the experimental procedures and results are published in [4]. Statistically
speaking, these data sets effectively have only two pieces of information concerning the uncertainty of the Re and
18705 amounts due to between-lab variation. Because the action controlling the uncertainty is the variation between
labs, the two different spikes used give information on the within-lab variation with changes in the spike, but that
variation is inconsequential when compared with the between-lab differences. The two different spike methods
become, in effect, additional replicates that confirm the within-lab variances but give no information concerning the
between-lab issue. For this reason, the amount mass fractions for Re and '*'0s are presented as imformation values.

Table 2. Information Mass Fraction Values for RM 8599

Re (mg/kg) ¥10s (ug/kg)
11.2 3.236

Figura C.8.b Informe de investigacidon del material de referencia NIST RM 8599,

molibdenita Henderson. (continuacion).

2.3. Otros materiales

e Tubos de centrifuga de polipropileno libre de metales de Labcon (Califor-
nia, Estados Unidos).

e Filtros de jeringa de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,45 um de didmetro
de poro suministrados por VWR International (Pensilvania, Estados Uni-
dos).

e Jeringas BD Plastipack, de 1 ml de volumen (Nueva Jersey, Estados Uni-
dos).

e Agujas estériles de 1,1 mm x 38 mm de Terumo (Tokyo, Japdn).
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e Pipetas Pasteur de polietireno estéril suministradas por VWR Internatio-
nal (Pensilvania, Estados Unidos).

e Tubos de centrifuga de polipropileno libre de metales de Labcon (Califor-
nia, Estados Unidos).

e Filtros de jeringa de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,45 um de didmetro
de poro suministrados por VWR International (Pensilvania, Estados Uni-
dos).

e Jeringas BD Plastipack, de 1 ml de volumen (Nueva Jersey, Estados Uni-
dos).

e Agujas estériles de 1,1 mm x 38 mm de Terumo (Tokio, Japdn).

e Botes de PFA de capacidad para 100 ml de Savillex (Minedpolis, Estados
Unidos).

2.4. Muestras investigadas

2.4.1. Relaciones isotdpicas de estroncio

El método desarrollado de determinacion de las relaciones isotdpicas de estroncio
se aplicd en varias muestras de caliza originarias de Normandia. Posteriormente
este método se aplicd en estudios de trazabilidad sobre muestras de vifiedos de

Castilla-La Mancha.

Las muestras de caliza estudiadas fueron seleccionadas como parte del proyecto
Archéomatériaux: Territoire, Patrimoine (ATP) concedido a la Universidad de Ruan
(Normandia-Francia) que tiene como objetivo conocer la distribucidn espacial de
esta roca utilizada en la construccidn de ciertos edificios en el este de Normandia

durante la Alta Edad Media. Para ello se estudiaron las relaciones isotdpicas de
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estroncio de diez muestras pertenecientes a tres canteras y cinco edificios de esta
region de cuatro localidades normandas. La Figura C.9 indica la posicidn geografi-
ca de las canteras estudiadas y de las poblaciones donde se encuentran los edifi-
cios. Las calizas analizadas forman parte de la cuenca Londres-Paris y se correla-

cionan con las estudiadas por McArthur et al [22] en el suroeste de Inglaterra.
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Figura C.9. Mapa con la distribucion de las canteras y las localidades en las que
se encuentran los edificios estudiados. Entre paréntesis se indica el nimero de

edificios de los que se han analizado muestras.

Para los estudios de trazabilidad se han analizado muestras de hoja, uva, suelo y
vinos procedentes de cinco bodegas situadas en localidades geograficas que

muestran propiedades viticolas muy diferentes, atendiendo en cada zona a carac-
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teristicas tales como productividad, situacién agricola, variedad de uva, variables
geomorfoldgicas, litolégicas y pedoldgicas. Dentro de los vifiedos seleccionados, la
toma de muestra se basa en el aspecto externo de la viiia, seleccionando aquellas
cuyas hojas y uvas muestren buena apariencia. Una vez escogida la viia, se toma
una muestra de suelo del horizonte superficial en la base de esta y se recogen la
hoja y la uva. Una vez realizada la vendimia se prepara el vino y después de la

fermentacién alcohdlica se toma la muestra para analizar.

La Figura C.10. indica la ubicacidn sobre un mapa satelital de las bodegas estudia-

das en las provincias en las que se encuentran. Estas son:

o Fuentealbilla (Albacete), Bodegas Iniesta.

o Valdepenias (Ciudad Real), Bodegas Corcovo.

o Cogolludo (Guadalajara), Bodegas Finca Rio Negro.
. Villarrobledo (Albacete), Bodegas Bro Valero.

. Anchuras (Ciudad Real). Bodegas Eldoze.
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Figura C.10 Mapa satelital con la ubicacion de las bodegas estudiadas en la co-

munidad auténoma de Castilla-La Mancha.

2.4.2. Re-Os en molibdenitas

El desarrollo de este método analitico se llevd a cabo sobre tres molibdenitas
diferentes: la molibdenita del yacimiento de San Finx (A Corufia), la molibdenita
del yacimiento de Linares (Asturias) y el material de referencia Molibdenita Hen-

derson.

San Finx y Linares se encuentran en el orégeno Varisco, formado por la colision de
las placas tectdnicas de Laurassia y Gondwana durante la formacién de Pangea
entre el Devonico (380 Ma) y el Pérmico (280 Ma). De forma sucinta, los orégenos
se forman debido al choque entre varias placas tectdnicas. Este proceso, ejempli-

ficado en la Figura C.11, provoca una deformacion de la corteza terrestre caracte-
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rizada por la formacién de pliegues, cabalgamientos y fallas a nivel de la corteza
superior en las regiones mas alejadas de la zona de choque (zonas externas del
orégeno) y por deformaciones mas intensas y que se extienden a mayor profundi-
dad unida a procesos de magmatismo y metamorfismo en las zonas mas cercanas

al choque (zonas internas del orégeno).

ZONA ZONA ZONA
EXTERNA INTERNA EXTERNA

Figura C.11. Esquema simplificado de un orégeno con sus partes.

En este contexto se formaron los yacimientos de San Finx en la zona interna y el
de Linares en la zona de transicidon hacia las zonas externas (antiformal del Nar-
cea) del orégeno Varisco. La Figura C.12 a muestra el mapa geolégico del aflora-
miento del orégeno Varisco en la peninsula ibérica con la ubicacién de los yaci-
mientos estudiados. La leyenda de colores marca las zonas en las que se divide el
orégeno atendiendo estas a rasgos geoldgicos caracteristicos. La Figura C.12 b es
un corte transversal del orégeno en el que se ubican ambos yacimientos. El yaci-
miento de Linares se encuentra en el limite entre la Zona Cantabrica (ZC) y la Zona
Asturoccidental-Leonesa (ZAOL) que corresponde con las partes mas externas del

orégeno con deformacion y fracturas en superficie mientras que el yacimiento de
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San Finx se ubica en la Zona de Galicia-Tras-Os-Montes (ZGTM), correspondiente a
zonas mas internas del orégeno con intrusidon de grandes cuerpos graniticos en

superficie y deformacién en profundidad.

a: Precambrico
a

ED] ZONA ASTUROCCIDENTAL-LEONESA

a) LINARES | E- ZONA CANTABRICA

a: Precambrico
a b o b:Dominiodel Manto de Mondofiedo
c: Dominio del Navia y Alto Sil

ZONA CENTROIBERICA
a: Formacién Ollo de Sapo
2 b e o b:Deminiodel Ollc de Sapo
¢: Dominio del Complej qui qui
d: Unidad aléctona meridional

a: Dominio de los Complejos Aléctonos

ﬂ ZONA DE GALICIA-TRAS-OS-MONTES
2 b b:Dominio Esquistoso (Parautéctono)

D:I ZONA DE OSSA-MORENA
a: Precambrico

ZONA SUDPORTUGUESA
a: Faja Piritica

0 100 200 km
—————

b) SAN FINX LINARES
ZGTM |

- Zonas de sutura : Rocas paleozoicas

Granitoides variscos D Rocas proterozoicas

Figura C.12. Mapa geoldgico de la ubicacion de los yacimientos de Linares y San

Finx en el orégeno Varisco.

Linares lleva el nombre de la poblacién donde se encuentra, siendo la poblacién
mayor Pola de Allande. Geoldgicamente se ubica en el limite entre la zona externa
del orégeno (Zona Cantabrica) y la zona interna (Zona Asturoccidental leonesa),
en lo que se conoce como el cinturdn de oro de Navelgas. Se caracteriza por el
ascenso e intrusidn en superficie de un cuerpo granitico de tipo I, un granitoide

calcoalcalino con alto contenido en potasio, que se interpreta como procedente
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de la corteza inferior con cantidades variables de fundidos del manto. En muestra
de mano se trata de un granito de color oscuro con cuarzo, plagioclasa y feldespa-
to potdsico. Como minerales ferromagnesianos contiene biotita y hornblenda. La
molibdenita se asocia a procesos de alteracién hidrotermal del granito en estadios
posteriores a su intrusion y aparece en relacién con una serie de diques félsicos

que lo atraviesan en direccién E-O y N-S a NE-SO [105].

Este es la Unica molibdenita recogida en el campo y las coordenadas con la ubica-
cion exacta son N43°14,120° W 6° 33,639°. Su edad se estima en 291,9 Ma + 1,2
Ma [106]. En la Figura C.13 se puede ver una muestra de mano del granito de

Linares con los cristales de molibdenita.
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Figura C.13. Muestra de mano del granito de Linares con cristales de molibdeni-

ta.

San Finx es una explotaciéon minera de estaifo y wolframio ubicado en el pueblo
de Vilacoba, en A Corufia. Geoldgicamente se ubica en la zona de Galicia-Tras-os-
Montes, una de las zonas internas del Orégeno varisco y que por lo tanto ha sufri-
do episodios mas intensos de deformacion y actividad magmatica. En este caso la
molibdenita estd asociada a filones de cuarzo que aparecen en direccion NE-SO y
asociada a casiterita (SnO3) y wolframita (MnWO,). Sin embargo, el granito de
origen de estas mineralizaciones es desconocido puesto que las venas no apare-
cen dentro del granito como en el caso del yacimiento de Linares, sino que son

extragraniticas [107,108].

Las muestras de molibdenita fueron cedidas por Minera San Finx procedentes de

su concentrado de planta.
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Geoquimicamente, el yacimiento de Linares estd asociado a granitos que provie-
nen de magmas de tipo |, cuyo origen esta en la corteza ocednica. Estos magmas
son relativamente oxidantes y se caracterizan por su alta capacidad para transpor-
tar azufre en disolucién y formar sulfuros durante su etapa hidrotermal. El granito
con el que se relacionaria el yacimiento de San Finx no se conoce pero por la
abundancia de estafio y wolframio, pegmatitas asociadas y escasez de sulfuros
[107] son caracteristicos de sistemas graniticos S tipicos de ordgenos colisionales
como es el varisco en su zona interna. El aporte de molibdeno necesario para
formas la molibdenita proviene de la asimilaciéon por estos magmas de corteza
continental (Linares) o fusién parcial de la propia corteza continental (San Finx).
Los fluidos hidrotermales que circulan en estadios posteriores a la intrusion del
granito en la corteza transportan el molibdeno y el azufre, que en los magmas y
fluidos hidrotermales se encuentra como especies de molibdato con estado de
oxidaciéon Mo*® y como sulfatos (S04*). Cuando el molibdeno y el azufre se redu-
cen pasan de Mo*® a Mo**y de S0,* a S precipita la molibdenita que estd asociada
a filones de cuarzo provenientes de la precipitacién de SiO, que también es trans-
portado por los fluidos hidrotermales. Los agentes reductores que actiian en estos
casos son el hierro ferroso de la biotita de los esquistos que se oxida a magnetita
y el carbono cuando la roca encajante son pizarras grafitosas. Por tanto, en el
proceso de precipitacién se da una interaccién entre el fluido hidrotermal y la
roca encajante que se altera, sericitizandose en el caso de Linares y greisenizan-

dose en el de San Finx.

Por ultimo, el material de referencia Molibdenita Henderson fue extraido en Hen-
derson Mill, Colorado, Estados Unidos. Su origen esta relacionado con la forma-
cion de las Montafias Rocosas durante el Oligoceno (34 Ma-23 Ma), una cadena
montafiosa que discurre paralela al sector occidental de Norteamérica y mas con-

cretamente en Front Rage, una cordillera ubicada al sur de las Montafas Rocosas.
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Geolégicamente esta zona se caracteriza por la intrusidn de cuerpos graniticos
dando lugar a yacimientos de tipo Pdérfido de Molibdeno como son Climax o
Binghan Canyon. Se trata de magmas | que al tener que atravesar en su emplaza-
miento una potente corteza continental sufre un proceso de asimilacién parcial de

esta corteza enriqueciéndose en Mo.

Debido a la juventud del yacimiento y a la baja concentracién de renio presente

en la molibdenita, esta posee una cantidad de ¥’0Os muy modesta [109,110].

3. Procedimientos

3.1. Tratamiento de muestras para la medida
de relaciones isotopicas de estroncio en

calizas

La metodologia analitica se basd en la disolucidn secuencial de la muestra con el
fin de eliminar la posible contaminacién producida por el carbonato de sobrecre-
cimiento formado durante las sucesivas etapas de la diagénesis (estroncio inter-
cambiable), ya que el agua que interviene sobre los sedimentos durante este pro-
ceso podria tener un origen y por lo tanto un valor diferente de la relacion
87Sr/%Sr al del agua de mar en el momento del depdsito de los sedimentos, lo que
podria modificar la relacién &Sr/%Sr final de la caliza. Asimismo, como en mues-
tras reales las calizas no suelen ser homogéneas, sino que su composicién minera-
l6gica puede mostrar presencia de otras fases minerales, la disolucion de las
muestras se realizé con un acido débil (acético) ya que con acidos mas fuertes

como el nitrico y el clorhidrico se podria producir una disolucion parcial del es-
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troncio contenido en la estructura cristalina de los silicatos que arrojarian valores

mas elevados de la relacion &Sr/%6Sr.
De esta forma la preparacidn se realizd siguiendo los siguientes pasos:
1. A0,1g de la muestra se le afiadieron 2 ml de agua destilada y se agité en vértex.

2. Posteriormente se afadié una cantidad variable de acido acético glaciar 20%
con el fin de disolver 1/3 de la muestra (aproximadamente 300ul-400pl) y se agitd

en vortex.

3. Se centrifugd dos veces aproximadamente a 1500 rpm durante cinco minutos,
se separd el sobrenadante y se desechd. En este paso se habria eliminado el es-

troncio diagenético.

4. Se repitio el paso 1y 2 disolviendo otro tercio de la muestra. En el paso 3, se

separo el sobrenadante para su analisis por MC- ICP-MS.

Durante estos procesos secuenciales se asegura el andlisis Unicamente el estron-
cio proveniente de la precipitacion del carbonato cdlcico eliminando el diagenéti-

co y dejando sin disolver el estroncio contenido en los silicatos.

3.2. Tratamiento de muestras para la medida
de relaciones isotopicas de estroncio en

suelos, hojas, uvas y vinos

3.2.1. Suelos
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Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente, tamizadas a través de un
tamiz de 2 mm y posteriormente molidas en mortero de dgata hasta que la mues-
tra pasa por un tamiz de 53 pm de luz de malla. El ataque quimico utilizado se
optimizé en funcion del pH del suelo. Para suelos neutros-acidos la extraccion del
estroncio se realizé afiadiendo 100 ml de acetato amdnico de concentracién 1 My
pH 7 a 100 gramos de muestra, y agitando a 200 rpm durante 30 minutos. Para
suelos bdsicos se siguid la metodologia propuesta anteriormente para el analisis

de calizas: la extraccion secuencial con acético al 20%.

3.2.2. Hojas de vid

Las muestras de hoja una vez tomadas se secaron en estufa a 42 °C durante 15
dias para posteriormente ser trituradas. Su digestion se realizé mediante horno
microondas Milestone Ethos, siguiendo un programa especifico de la casa comer-
cial. A 0,5g de hoja se le anadieron 7 ml de HNOs al 65% y 1 ml de H,0, concen-
trado y se introdujo en el horno microondas el programa seleccionado es de 15
minutos de duracidn trabajando a 1500W de potencia, 45 bares de presidn, y

200°C de temperatura.

Una vez digeridas las muestras se pasaron por un filtro de 45 um de didmetro de

poro.

3.2.3. Uvas y vino

Tanto la uva como el vino siguieron el mismo protocolo de preparacién de mues-
tra. A las uvas se les retird la piel y las pepitas y se exprimieron para obtener el
jugo. Su digestién se realizé afiadiendo 2ml de HNOs al 65% destilado a 2ml de
jugo de uva o de vino y dejandolo reaccionar a temperatura ambiente y presién

atmosférica durante 12-24 horas. Durante este proceso se produce una fuerte
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reaccidon de oxidacidn exotérmica por la reactividad del etanol. Se puede observar
la expulsién de vapores debido a la materia orgdnica y los taninos, a la vez que se
aprecia el proceso de mineralizacion debido al color amarillo palido que obtiene la

mezcla.

3.3. Tratamiento de muestras para el analisis

de molibdenitas

3.3.1. Separacion del granito

La primera fase de la separacién de la molibdenita se realizé6 mediante trituracién
debido a la dureza del granito en la que se encuentra el mineral. La trituracion
inicial de los fragmentos mds grandes (varias decenas de cms) se realizd en un
molino de muelas y el ripio obtenido, de fragmentos de pocas decenas de cms, se
pasd por otro molino de aspas o martillos obteniéndose fragmentos de pocos
cms. Este tamafio de muestra permite el facil acceso a los cristales de molibdeni-

ta.

En esta segunda fase, cuando los fragmentos de molibdenita son visibles, los mas
grandes se pueden separar con pinzas extrayéndolos directamente de la roca. Los
mas pequefios, menores de 1 mm de didmetro, van a requerir de una concentra-
cion, que se puede realizar bien por bateo o por levigado. En ambos casos, se basa
en la concentracién por decantacién en funcion de la diferente densidad de los

minerales que conforman el granito.

En el caso del granito de Linares, la molibdenita pudo ser extraida con pinzas por

lo que no fue necesario realizar la separacion mediante bateo o levigado.
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3.3.2. Molienda

Para poder realizar la digestidon de la molibdenita esta debe ser lo mas homogé-

nea posible, el tamafio de grano deberia ser aproximadamente de 1 mm o menor.

Para ello, y con el fin de evitar introducir contaminacién, la molibdenita se molié
manualmente en un mortero de dgata. Debido a su alta ductilidad la molibdenita
se pega a las paredes del mortero, por lo que, para aumentar su fragilidad se afa-
did nitrégeno liquido al mortero durante la molienda. El nitrégeno liquido endure-
ce la molibdenita durante un escaso periodo de tiempo antes de evaporarse, por
lo que este proceso ha de realizarse repetidas veces para conseguir la molienda
de una fraccién de pocos mg del mineral. La Figura C.14 muestra las fotografias
del tamafio inicial de la molibdenita de San Finx y el tamafio de grano final, menor

de 1 mm, éptimo para la digestion mediante fusién alcalina.

Figura C.14. Molienda de la molibdenita y el tamaiio final obtenido.
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3.3.3. Digestion de la molibdenita: Fusion alcalina

Para la digestion de la muestra se ha optado por realizar una fusién alcalina en
medio basico siguiendo las indicaciones de Markey et al. [75] que desarrollaron un
método de fusién alcalina en molibdenitas basado en la digestion de los meteori-

tos (condritas carbondceas) de Morgan y Walker [111].

La fusién alcalina, que se realiza en crisoles de circonio, consta de los siguientes

pasos:

1. Se afiade al crisol una cantidad pesada del spike de ®Re, y se evapora a
sequedad en placa calefactora a 50°C.

2. Una vez evaporado y enfriado, se afiade una cantidad pesada del patrén
de Os de abundancia natural y se evapora a sequedad a 50°C.

3. Se pesa la molibdenita (entre 100 y 200 mg) y se afiade al crisol. Sobre ella
se anade aproximadamente 1 g de NaOH y 1 ml de agua ultrapura y se

evapora a sequedad a 50°C.

Otra forma de realizarla fue pesando primero la molibdenita y afadiendo sobre
ella el spike de Re, el patrén de Os, el NaOH y una cantidad variable de agua ul-

trapura, evaporando todo a sequedad a la vez.

El objetivo de estos procesos es asegurar que el Re y Os de los patrones y la mues-
tra estan reducidos en NaOH antes de ser sometidos a las altas temperaturas del

horno durante la fusion.

4. Se afiaden 3,5 g de NaOH al crisol y se lleva a la mufla durante 1 hora par-
tiendo de 350°C e incrementando la temperatura 25°C cada 20 minutos

hasta llegar a los 400°C. En cada incremento de tiempo, se saca el crisol
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de la mufla agitdndolo vigorosamente, después se debe esperar a que en-

frie para volver a meterlo en la mufla.

Durante esta primera fusion la muestra y el spike se disuelven en el fundido alca-

lino y los dos se mezclan completamente.

5. Después de sacar el crisol de la mufla, se deja enfriar y se afladen 4 g de
Na;0,. Seguidamente se introduce en la mufla a 550°C, sacandolo cada 20
minutos, agitandolo e incrementando la temperatura 25°C hasta llegar a

los 600°C.

Este paso homogeneiza el Re y el Os del spike y de la muestra y asegura que tanto

el Re como el Os se equilibran en el maximo estado de oxidacion.

Algunas de estas fusiones se realizaron en mechero bunsen en vez de en mufla,
por lo que no hubo incremento progresivo de temperatura en los sucesivos pasos.
En estos casos se mantuvo una agitacidon constante del crisol hasta la completa

fusion y homogeneizacién de la muestra con el reactivo.

Como resultado de la fusidn se obtiene una pasta solida que se debe disolver.
Para ello se introduce el crisol en un vaso de precipitado y se aflade agua ultrapu-
ra hasta cubrir la pasta. Este vaso se calienta sobre una placa calefactora para
facilitar la disolucidn y se cubre con un vidrio de reloj. Una vez disuelta la pasta,

esta se transfiere a un vaso de PFA y se anota el peso del contenido.

Finalmente tendremos una disolucién en la que el Re se encuentra como ReOs

(VIl) y el Os como 0sOs> (VIII) y el Mo de la Molibdenita como MoQ4* (VI).

3.3.4. Limpieza de los crisoles

Es aconsejable realizar una fusidn Unicamente con NaOH y NaO; antes del primer

uso del crisol.
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Aunque los crisoles no tienen efecto de memoria y podrian utilizarse sin limpiar
entre cada fusion alcalina, se ha optado por hacer una fusién con NaOH y NaO;
después de cada uso. Posteriormente los crisoles se limpian con agua ultrapura,
un estropajo libre de metales y se secan con un pafo. Posteriormente se deben
guardar en un desecador hasta el siguiente uso para evitar la absorcion de hume-

dad, lo que podria afectar en los pasos de pesadas y fusiones [112].

3.4. Separacion cromatografica de calcio, ru-

bidio y estroncio

Para la separacién de estos elementos en muestras de caliza se utilizé una colum-
na Dionex lon Pac CS12A con una fase movil de HNO3 1 M + éter 18-corona-6 3,8
mM a un flujo de 1 ml/min en modo isocratico. El volumen de inyeccién seleccio-
nado fue de 100 pl. Se utilizaron las mismas condiciones cromatograficas para el

analisis de suelos, hojas, uvas y vinos.

3.5. Medida de las relaciones isotopicas de es-

troncio mediante regresion lineal

El método de determinacidn de las relaciones isotdpicas en sefiales transientes
utilizado en el equipo multicolector se basa en la representacion de las intensida-
des obtenidas a lo largo del cromatograma para dos (o tres) masas concretas y en
la obtencidn de las relaciones isotdpicas a partir de la pendiente de la recta de
regresion lineal simple (y = a + bx) o las pendientes del plano de regresion lineal

multiple (z = a + bx + cy). Este procedimiento corrige automaticamente la contri-
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bucion de la linea de base y no esta afectado por el perfil de la cola del pico, con-
siguiendo precisiones mas cercanas a las obtenidas con el método tradicional de
introduccion continua de muestra y sin necesidad de integrar los picos cromato-

graficos.

3.5.1. Regresion lineal simple

La regresion lineal simple se puede aplicar para calcular la relacién isotépica entre
dos masas que no estén interferidas por otros isétopos. Durante una separacion
cromatografica la sefal para distintos isétopos del mismo elemento estd fuerte-
mente correlacionada, es decir, cuando la sefial aumenta para un isétopo lo hace
a la vez para el otro. Si representamos las sefiales obtenidas durante el pico cro-
matografico para los dos isdtopos del mismo elemento obtendremos una repre-
sentacidn lineal donde la pendiente de la recta se corresponde con la relacidn

isotdpica.

98



EXPERIMENTAL
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Figura C.15. Separacion de Rb y Sr mediante intercambio cationico. La seinal del

885r aparece en azul mientras que la del ®Sr en verde.

Por ejemplo, suponiendo la separacién de Rb y Sr mostrada en la Figura C.15, la
representacion de las sefiales de #Sr frente a Sr para todo el cromatograma se

ilustra en la Figura C.16. Esta representacion se puede ajustar a una funcion lineal

del tipo:
588 =a+ b 586

Donde Sss son las sefiales medidas a masa 88 y Sgs las sefiales medidas a masa 86.
La pendiente de la representacion, b, serd la relacién isotépica #Sr/2°Sr medida
experimentalmente. Los célculos de las relaciones isotdpicas se realizaron utili-

zando la funcién ESTIMACION.LINEAL en Excel.
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Figura C.16. Calculo de la relacién isotdpica %Sr/2¢Sr mediante regresion lineal.

3.5.2. Regresion lineal miiltiple

La regresidn lineal multiple se puede aplicar para el caso de que un isétopo esté
interferido por otro elemento y estos dos elementos hayan sido separados croma-
tograficamente. El caso tipico es la interferencia del Rb sobre #Sr. Si nos fijamos
en el cromatograma de la Figura C.15 la traza en color morado corresponde a la
masa 87 y consta de dos picos: el pico del 8Sr al principio del cromatograma vy el
pico del #Rb al final. Si representamos en un diagrama tridimensional las sefiales
correspondientes a las masas 85, 86 y 87 obtenidas a lo largo del cromatograma

obtendremos la representacion que se ilustra en la Figura C.17.
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87Rb-87Sr

Figura C.17. Representacidn tridimensional de tres seiiales de Rb y Sr.

Esta representacion se puede modelizar segun la ecuacion:
587 =a+ bS85 + C586

Que se corresponde con la ecuacién del plano mostrado en la Figura C.17 Los
parametros b y c del ajuste por regresion lineal multiple se corresponden con las

relaciones isotdpicas &Rb/®Rb y 8Sr/%Sr respectivamente.

La ventaja que tiene la aplicacién de la regresion lineal multiple es que utiliza to-
dos los puntos del cromatograma, incluida la linea de base, de forma que se corri-
ge automaticamente el fondo sin necesidad de corregir los blancos ni sustraer la

linea de base [113,114].

101



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacion en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su

aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotopica

3.5.3. Correccion del efecto de discriminacion de masas

Una vez obtenida la relacion de las sefiales 8Sr/®Sr de todo el cromatograma
mediante regresion lineal multiple se ha de aplicar la correccion del efecto de
discriminacion de masas aplicando la ecuacién exponencial de Russell [115] para
obtener el valor exacto de la relacion isotdpica del estroncio. Las ecuaciones utili-

zadas aparecen en la Tabla C.1.

Tabla C.1. Ecuaciones utilizadas para la correccidn de la discriminacion de masa

en el estroncio.

Modelo de Ecuacidn para la determinacién de
Ecuacidn de correccion
correccion f
Rtheo m; m; !
Russell log( = f xlog|— R="Tpyp —
rexp mj mj

El factor de discriminacién de masas f es una constante que se obtiene a partir de
la relacion #Sr/®Sr tedrico (Rineo) Y €l obtenido experimentalmente (rex) siendo m;
y m; las masas exactas de los isétopos 86 y 88 de estroncio. Posteriormente esta
constante f se aplica a la ecuacidn de discriminacidén de masas junto con el valor
experimental de la relacion #Sr/®Sr (rexp) y Sus masas exactas para obtener el
valor corregido de la relacidn. Este proceso se realiza en cada muestra utilizando
el valor 8,375209 como referencia para Sr/2®Sr propuesto por Alfred Nier y utili-
zado en todos los estudios geoldgicos de relaciones isotdpicas de estroncio. Este
material se mide en las mismas condiciones que las muestras reales en una se-

cuencia estandar- 3 muestras-estandar.
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3.5.4. Célculo de la precision mediante el método de Kragten

El calculo de la incertidumbre de las medidas se obtiene mediante el calculo de la
incertidumbre propagada utilizando la metodologia de hojas de calculo propuesta
por Kragten [116]. Este modelo proporciona una incertidumbre estandar combi-
nada teniendo en cuenta las incertidumbres experimentales de las relaciones
isotdpicas #8Sr/2eSr y 87Sr/8Sr derivadas de la correccién del efecto de discrimina-
cion de masas. Un ejemplo de la aplicaciéon de este método se ilustra en la Tabla
C.2. Basicamente el método consiste en sumar a los valores nominales de las rela-
ciones isotdpicas sus incertidumbres estandar y calcular nuevos valores de las
relaciones isotdpicas corregidas para estos dos casos (en amarillo en la tabla). La
incertidumbre se calcula como la suma cuadratica de las diferencias entre las rela-
ciones obtenidas con los valores nominales y las relaciones obtenidas cuando se
adicionan las incertidumbres a dichos valores nominales. En el caso de los datos
de la Tabla C.2 la incertidumbre relativa final es del 0.01% lo que da una idea clara
de la gran precisidn de las medidas con el equipo multicolector. El valor certifica-
do para la relacién isotdpica &Sr/%Sr en el NIST 987 es 0,71034 + 0,00026 lo que
significa que, tras la correccion de la discriminacion de masas, el valor encontrado

estd perfectamente de acuerdo con el valor certificado.
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Tabla C.2. Propagacion de la incertidumbre para la medida del material certifi-

cado NIST 987 mediante el método de Kragten.

Valores r r
nominales 88/86 87/86

Incertidumbre 0.00030 0.000071
experimental

rsg/se 8.78928 8.789585 8.789280

Rss/s6 8.375209 8.375209 8.375209

rs7/se 0.727734 0.727734 0.727805

f Russell -2.09908 -2.10059 -2.09908

Rs7/s6 0.71029 0.71027 0.71036

Diferencias -0.00001 0.00007

Incertidumbre 0.00007 1.53E-10 4.83E-09

3.6. Separacion cromatografica de renio y os-
mio

Las condiciones dptimas de separacién cromatografica Re-Os aparecen en la Tabla

C.3.

Tabla C.3. Condiciones cromatograficas para la separacién Re-Os.

Columna AS9-HC 2 x 250 mm

acido citrico 100 mM + amoniaco 500 mM
Fase movil

(exceso de amoniaco)
Volumen de inyeccion 100 pl

pH basico (8-9)
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3.7. Determinacion del renio en molibdenitas

’ o

mediante dilucidn isotdpica

El analisis por dilucién isotdpica es una técnica analitica basada en la medida de
relaciones isotopicas de muestras cuyas abundancias naturales (perfil isotdpico
natural) han sido alteradas mediante la adiciéon de la cantidad conocida de un
elemento enriquecido isotépicamente (trazador) obteniéndose un perfil isotdpico
alterado. Esta técnica se utilizd tradicionalmente en la Espectrometria de Masas
por ionizacién térmica (TIMS) pero fue incluyéndose en el analisis por ICP-MS
gracias a la buena exactitud y precisidon que se obtiene en las medidas de relacio-

nes isotdpicas.

El requisito necesario para aplicar la dilucion isotdpica es que el elemento a anali-
zar debe tener, al menos dos isétopos estables, o uno estable y otro radiactivo de
vida media larga, que se puedan medir sin interferencias espectrales mediante un

espectrometro de masas.

Para llevar a cabo la determinacién de renio en molibdenitas mediante dilucion
isotdpica se aflade una cantidad pesada del trazador de Re, enriquecido en el is6-
topo de masa 185 y de concentracion conocida, a las muestras en el momento de
su fusion alcalina. Tras el ataque se mide la composicién isotdpica final del renio

en la muestra tras el acoplamiento del sistema cromatografico al ICP-MS.

3.7.1. Preparacion del trazador isotdpico de °Re
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El patrén de renio marcado isotdépicamente en la masa 185 se comercializa en
forma de metal sélido. Por tanto, se disolvié en acido nitrico ultrapuro hasta una
concentracién aproximada de 1000 pg/g. La concentracion exacta se determind
mediante dilucién isotdpica inversa utilizando un patrén certificado de renio de
abundancia isotdpica natural. Se determind una concentracion de 852 * 33 ug/g.
Las disoluciones posteriores de dicho patrdn se realizaron por pesada utilizando
HCl 6 M como diluyente. El enriquecimiento del isétopo #°Re se tomd del certifi-

cado de analisis del fabricante que indicaba un 93,60%.

3.7.2. Medida de la composicidn isotdpica del renio

Dado que las sefiales en el equipo de doble enfoque Element 2 eran bastante
ruidosas en la deteccién de renio y osmio se decidio utilizar un método alternativo
para la medida de las relaciones isotdpicas basado en la medida de las areas de
cada pico y haciendo la relacion isotépica igual a la relacidén de areas. El equipo no
permite la integracidn directa de los cromatogramas por lo que los datos se ex-
portaron a una hoja de cdlculo de Excel y se trataron como se indica a continua-
cion.

El primer paso fue el suavizado del pico cromatografico aplicando un filtro Savi-
zsky-Golay con n=25 [117]. De forma genérica este filtro se aplica a un conjunto
de datos con el fin de aumentar la precision de los datos sin distorsionar la ten-
dencia de la seiial. Esto se logra mediante un proceso conocido como convolu-
cion, ajustando subconjuntos sucesivos de puntos de datos adyacentes con un
polinomio de bajo grado mediante el método de minimos cuadrados lineales. La
Figura C.18 muestra los resultados obtenidos al aplicar este filtro a los datos del
pico cromatografico del renio. Como se puede observar, se elimina practicamente

todo el ruido del cromatograma sin afectar a su forma.
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Figura C.18. Tratamiento de datos para la medida de las relaciones isotdpicas de

renio: Filtrado de los cromatogramas.

El siguiente paso fue el calculo de la pendiente para cada pico cromatografico.
Este cdlculo nos permite determinar el comienzo y el final de cada pico cromato-
grafico a través de la comparacion de los datos con una “pendiente minima” de-
terminada en cada caso. La Figura C.19 muestra el calculo de la pendiente para el
pico de renio mostrado en la Figura C.18. Una vez determinada la pendiente se
puede establecer el comienzo y el final del pico, asi como reconstruir la linea de
base antes y después del pico como se observa en la figura. Esta linea de base
reconstruida se resta a todo el cromatograma para calcular seguidamente el area

del pico cromatografico.
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Figura C.19. Tratamiento de datos para la medida de las relaciones isotdpicas de

renio: Calculo de la pendiente.

El drea de pico se calcula mediante el método de los trapecios asumiendo que el
area de cada pico es la suma del drea de los poligonos que lo configuran. Una vez
calculadas las dreas de cada pico la relacidn isotdpica serd la relacion de las co-

rrespondientes areas.
3.7.2. Tratamiento de datos

Se utilizé la deconvolucién de perfiles isotdopicos para los calculos por dilucion
isotopica [118]. Se asume que la composicion isotdpica del renio en la mezcla,
AX¥*, sera una funcion lineal de la composicidn isotdpica del renio natural, A¥**, y
de la composicion isotdpica del Re en el trazador, AF**. Esto se ilustra con la si-

guiente ecuacion:

108



EXPERIMENTAL

185 185 185

Am _ As At [xs]
A#E7 A_]9'87 A%87 Xt
Donde x; y x;, las soluciones de la ecuacidn, son las fracciones molares de renio de

abundancia natural (s) y del trazador (t) en la mezcla (m).

En el caso de la presente tesis la deconvolucidn de perfiles isotépicos se aplica al
Renio, que presenta dos isétopos: el de masa 185 con 34,7% de abundancia y el
de masa 187 con 62,6% de abundancia, A¥**. Esta serian las abundancias para
cada isotopo del Renio en la muestra de molibdenita, o su perfil isotépico natural.
Por otro lado, la alteracion isotdpica del Renio se realiza mediante el enriqueci-
miento del isétopo 185 hasta el 93,6% de abundancia, siendo la del Renio 187, por

tanto, del 6,4%. Este seria el perfil isotdpico alterado, AF**.

Finalmente, con los valores de las fracciones molares se determina la concentra-

cion del Re, C;, aplicando la siguiente ecuacion:

Xs My X wg
Co=Cp x Zx -
Xy mg X w

Donde x; y x: son las fracciones molares del Re natural y del trazador, C; es la con-
centracién del trazador afiadido, m: su masa y w; su peso atdémico. De la misma
manera, ms es la masa de la molibdenita tomada para la fusion alcalina y ws el

peso atdmico del Re de abundancia natural en la muestra.
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troncio mediante HPLC-ICP-MS.






Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacion en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotdpica

1.Introduccion

Los procesos de separacion de estroncio de su matriz para la posterior determina-
cidn de la relacién isotépica 8Sr/25Sr mediante espectrometria de masas se basan
en el proceso de extraccidn en fase soélida utilizando cartuchos comerciales carga-
dos con resinas de intercambio catidnico. Esta separacidn se realiza en vitrina de
gases seglin un procedimiento general que consta de sucesivas etapas, cada una de
ellas utiliza un solvente o una mezcla de solventes para separar los distintos ele-
mentos de la muestra. Estas etapas, ya explicadas en la introduccién de este ma-

nuscrito, se resumen en las siguientes:

Etapa de acondicionamiento.
Etapa de carga de muestra.
Etapa de lavado.

Etapa de elucion.

A A

Etapa de concentracion.

Una vez aislado el compuesto de interés, en este caso el estroncio, la alicuota ob-
tenida se lleva al equipo de espectrometria de masas para la determinacion de la

relacion &Sr/Sr.
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2.0bjetivo

En cromatografia de liquidos, las columnas cromatograficas actian de forma similar
a las resinas utilizadas en la extraccion en fase sélida. Las resinas que rellenan las
columnas adsorben selectivamente ciertos cationes, de forma que mientras unos
no se retienen, otros son retenidos con mayor o menor fuerza y finalmente eluidos
en funcién del solvente utilizado. Una ventaja de estas columnas es que, montadas
en un sistema cromatografico, pueden acoplarse directamente a un detector y asi
aislar el analito de interés y detectarlo de forma simultanea sin la necesidad de ha-
cer una separacién previa en vitrina de gases. De esta forma se evita el manejo de
la muestra y las sucesivas etapas de separacion del estroncio previamente descri-
tas, ya que, en este caso, Unicamente se ha de inyectar la muestra digerida en la

valvula de 6 vias del sistema cromatografico.

Teniendo en cuenta esta ventaja de la cromatografia de liquidos frente a la extrac-
cion en fase sdlida, el objetivo del presente capitulo es el desarrollo de un método
de determinacién de relaciones isotdpicas de estroncio mediante cromatografia de
liguidos acoplado a deteccién por espectrometria de masas de alta resolucion
(HPLC-MC-ICP-MS) como una alternativa mas rapida al método de preparacion de
muestra y analisis existente de separacién del estroncio de su matriz mediante ex-
traccion en fase séliday la posterior determinacidn de la relacion &Sr/%Sr mediante

espectrometria de masas de alta resolucion.
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3.Experimental

Los equipo, reactivos y materiales empleados en el desarrollo de este método se
han detallado en el capitulo 2, Experimental. En esta parte del capitulo se expon-

dran Unicamente las muestras empleadas y su preparacion

3.1. Muestras

3.1.1. Agua corriente

3.1.2. Agua del mar Cantabrico

Estas muestras fueron recogidas en mar abierto por el grupo de Biologia de Orga-
nismos y Sistemas de la Universidad de Oviedo durante una de sus expediciones

frente a la costa asturiana.
3.2. Preparacion de las muestras

Todas las muestras fueron ligeramente acidificadas con HNO32% como Unica forma
de preparacién, solamente las muestras de agua de mar fueron ademas diluidas en
proporcién 1:3 y filtradas con un filtro de 45 um de didmetro de poro como paso

previo a su introduccidn en el equipo.
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4.Resultados y discusion

4.1. Optimizacion de la separacion cromatogra-

fica

La optimizacion de la separacién cromatografica, que tiene como objetivo la sepa-
racion de la masa 87 del estroncio de la interferencia isobarica a la misma masa del
rubidio, asi como otros elementos de la matriz que puedan generar interferencias
espectrales. Esta optimizacidn se realizé principalmente mediante el ajuste de dos
parametros, la columna cromatografica y la fase mavil utilizadas. Parametros se-
cundarios serian el volumen de inyeccion y el flujo de trabajo, aunque este valor
suele estar especificado por la propia casa comercial de la columna empleada en la

separacion cromatografica.

Las columnas tipicas de HPLC para la separacién de metales alcalinos y alcalinoté-
rreos son las columnas de intercambio catiénico que tienen como grupos funciona-
les acidos carboxilicos y acidos sulfénicos. Estas columnas se comercializan, entre
otras, por la casa comercial Dionex con el nombre de lonPac CS12A y lonPac CS10
respectivamente. La columna CS12A, con grupos funcionales de acido carboxilico
es débilmente hidrofdbica y permite un intercambio cationico débil con el medio.
La columna CS10 posee grupos funcionales de acidos sulfénicos, mas fuertes que
los carboxilicos, y su hidrofobicidad es mas elevada. Como consecuencia la reten-
cion de los metales alcalinos y alcalinotérreos es mayor en la columna CS10 que en

la CS12A.
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Durante esta primera fase del desarrollo metodolégico se compararon ambas co-
lumnas y se estudiaron varias fases moviles (HNO; y HCl) compatibles tanto con las
columnas y el equipo de analisis como con las muestras a analizar, aunque dando
prioridad al HNOs ya que es una fase movil que en comparacidn con el HCl es mas
inocuo para los espectrdmetros de masas. Este proceso se realizd acoplando el cro-
matégrafo de liquidos Dionex DX-1200 en el equipo ICP-MS 7500ce de Agilent e
introduciendo la muestra de agua diluida en la columna a través del inyector inte-
grado en el propio cromatdgrafo. La adquisicidn de las sefales se realizd en la mo-
dalidad de tiempo resuelto seleccionando los isétopos de interés y empleando 0,1
s de tiempo de integracién. La optimizacidn de la separacion se realizé con disolu-

ciones patron de Rb y Sry se aplico finalmente sobre muestras de agua.

4.1.1. Seleccion de la columna de intercambio catidnico y fase

movil

4.1.1.1. Columna lonPac CS12A

La columna analitica CS12A, estd disefiada para el andlisis de metales alcalinos y
alcalinotérreos. Sus dimensiones son 4 x 250 mm, con acido carboxilico como grupo
funcional, tiene una capacidad de 2,8 meqg/columna. El flujo recomendado de tra-

bajo es 1 mL/min.

En este caso, para conseguir la separacion del estroncio se trabajé a diferentes con-
centraciones de HNOs utilizando disoluciones patrén de Rb y Sr a una concentracion
de 50y 100 ng/g, utilizando un loop de 50 pL y trabajando al flujo recomendado de

1 mL/min.
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HNO3 0,1 M

A una concentracién de HNO3 0,1 M la separacidon es completa y se obtiene un cro-
matograma por debajo de los 200 s como indica la Figura D.1. donde el estroncio

eluye aproximadamente a los 117 s y el rubidio a los 170 s.

Patron Rb-Sr 50 ng/g

300000
——Rb 85
Sr86
S ——Rb-Sr 87
o & Sr 88
[¢]
T
£ 150000
Q
=
£
o Ll 1 1
0 200 400 600 800

Tiempo (s)

Figura D.1. Separacion cromatografica Rb-Sr con la columna CS12A y fase movil

de HNOs 0,1M.

HNO3 0,2 M

En el cromatograma de la Figura D.2 el estroncio eluye a aproximadamente 130 sy
el rubidio a 180 s. Se sigue observando una separacién perfecta de ambos elemen-

tos.
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Patron Rb-Sr 100 ng/g

800000 -

——Rb85

Sr 86
—~ ——Rb-5r 87
O
- ——sr8s8
©
S
2
§ 400000 -
E
0 1 1 1
0 200 400 600

Tiempo (s)

Figura D.2. Separacion cromatografica Rb-Sr con la columna CS12A y fase mévil

de HNO3 0,2 M.

HNO30,02 M

Para esta concentracion, segun indica la Figura D.3 el estroncio eluye a dos tiempos
de retencidn distintos, aunque entre el primero y el segundo no llega a la linea de

base y la forma pico indica que no existe equilibrio entre la muestra y la fase mévil

y estacionaria.
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Patrén Rb-Sr 100 ng/g

120000 -
——Rb 85
Sr 86
——Rb-Sr 87
< 80000 - Sr 88
©
(1]
2
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e
[=
= 40000 -
0 “ T = 1 I 1
0 200 400 600 800

Tiempo (s)

Figura D.3. Separacion cromatografica Rb-Sr con la columna CS12A y fase mévil

de HNO3 0,02 M.

4.1.1.2. Columna lonPac CS10

La columna analitica CS10, estd disefiada especificamente para el analisis de meta-
les alcalinos y alcalinotérreos. Sus dimensiones son 4 x 250 mm, su grupo funcional
es acido sulfdnico y posee una capacidad de intercambio catidnico de aproximada-

mente 80 peg/columna. El flujo recomendado de trabajo es de 1mL/min.

Para ello se compararon dos fases moviles distintas; HNO; y HCI. Esta prueba se
realizd en primer lugar con disoluciones patrén de Rb y Sr a una concentracién de
100 ng/g utilizando un loop de 50 pL. Se trabajo al flujo recomendado por el fabri-

cante, ImL/min.
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HCl 0,8 M

A continuacidn, la Figura D.4 muestra los cromatogramas obtenidos para los patro-

nes de 100 ng/g de Rb y Sr.

Patrén Rb-Sr 100 ng/g

120000 -
——Rb 85
Sr 86
—— Rb-Sr 87
o Sr 88
S 80000 -
[}
S
(7]
c
(]
]
£
40000 -
0 T T — 1
0 250 500

Tiempo (s)

Figura D.4. Separacién cromatografica Rb-Sr con la columna CS10 y fase movil de

HCI 0,8 M.

En el cromatograma de la Figura D.4 se puede ver como el rubidio eluye alrededor
de los 130 s mientras que el estroncio lo hace a los 200 s. La separacion es completa
y los picos son gaussianos lo que indica que existe equilibrio entre la muestra y las
fases mévil y estacionaria. Por lo tanto, la separacidon cromatografica de ambos ele-

mentos para esta fase movil es dptima.
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HNO; 0,8 M

El mismo procedimiento se llevd a cabo con la fase mévil de 0, 8M de HNOs sobre
patrones de 100 ng/g de Rb y Sr. Los tiempos de retencién en este caso para los
patrones son iguales que los obtenidos para la fase mdvil de HCI, con una separa-

cion completa entre picos cromatograficos.

HNOs;1 M

Por ultimo, se estudia la cromatografia para la fase mévil de HNOs 1M. En este caso

el poder de elucion aumenta de tal forma que el rubidio eluye a 120 s y el estroncio

a 150 s (Figura D.5).
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Patron Rb-Sr 100 ng/g

400000 - Rb 85
Sr 86
——Rb-Sr 87
Sr 88
O
(%]
S
S 200000 -
3
(8
0 i
0 250 500

Tiempo (s)
Figura D.5. Separacion cromatografica Rb-Sr con la columna CS10 y fase mévil de
HNO; 1 M.

Comparando ambas columnas no se observan diferencias apreciables, siendo las
dos dptimas para la separacidn del estroncio. Sin embargo, se escogio la CS10 de-

bido a la fragilidad quimica mostrada por la columna CS12.

Una vez seleccionada la columna, se determind la fase mévil a utilizar. Para esta

parte del desarrollo metodoldgico las pruebas se realizaron con agua corriente.
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HCl 0,8 M

Las Figura D.6 y su ampliaciéon, Figura D.7 muestran los tiempos de retencidn en
una muestra de agua de grifo. En este caso, ademas del rubidio y el estroncio, se

estudiaron otros metales alcalinos y alcalinotérreos.

Agua corriente
8,00E+06

Na 23
——Mg25
——K 39

Cada
4,00E+06

——Rb 85
Sr 86

Intensidad (c)

——Rb-Sr 87

Sr 88
Cs 133

0,00E+00 T T i Ba 138
0 500 1000 1500
Tiempo (s)

Figura D.6. Separacidon cromatografica en agua de grifo con la columna CS10 y fase

movil HCI 0,8 M.
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Agua corriente

Na 23

3,00E+06
——Mg 25

K 39

Cad4

—— Rb 85
1,50E+06

Intensidad (c)

Sr 86

= Rb-Sr 87

A Sr 88
AN

v Cs 133
0,00E+00 ¥$‘\

T 1 i

0 150 300 Ba 138

Tiempo (s)

Figura D.7. Ampliacidn del cromatograma anterior hasta los 300 s.

Como se puede observar en la Figura D.6 todos los elementos eluyen antes de los
500 s y aunque no hay solapamiento completo de las distintas masas si existe un
solapamiento parcial. Especial atencién se debe tener con la elucién del calcio (Fi-
gura D.7), que muestra un tiempo de retencién de 150 s mientras el estroncio eluye

en la cola del calcio, cerca de los 186 s.

HNOs; 0,8 M

Del mismo modo, se realizé un cromatograma (Figura D.8) con el fin de monitorizar
todos los elementos presentes en el agua que puedan interferir con el estroncio.
Aunque la cromatografia es muy similar a la observada con el HCl, en la Figura D.9

el calcio muestra un tiempo de retencién ligeramente mayor que para la fase movil
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anterior, eluyendo alrededor de los 170 s. Del mismo modo se retiene el estroncio,
eluyendo a 210 s. Por lo tanto, ambas fases méviles son adecuadas para la separa-
cion de la interferencia poliatdmica del calcio frente al estroncio, puesto que, aun-
gue hay solapamiento parcial, el tratamiento por regresion lineal multiple permite

la correcta determinacion de las relaciones isotdpicas de estroncio.

Agua corriente

Na23
2,0E+07 -

——Mg25

K39

Ca44

——— Rb85

1,0E+07 - Sr86

Intensidad (c)

= Rb87

e S188

———5r86
\ ) ——Cs133
150

300 Bal38

0,0E+00

Tiempo (s)

Figura D.8. Separacidon cromatografica en agua de grifo con la columna CS10 y fase

movil HNOz 0,8 M.
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Agua corriente

Na23
1,E+06 -

—Mg25

K39

Cad4d

——— Rb85

Sr86

5,E+05 -

Intensidad (c)

= Rb87

e S188

e Sr86

= (Cs133

= Bal38

0,E+00
0 150 300

Tiempo (s)

Figura D.9. Ampliacion del cromatograma anterior en el que se puede aprecia el

pico de **Cay 88sr.

HNO; 1 M

El cromatograma de la Figura D.10 muestra de nuevo una ligera disminucion en los
tiempos de retencidn, eluyendo el calcio a 135 sy el estroncio a 150 s, como se ve
en la Figura D.11, siendo por lo tanto una fase mévil inviable para la separacion de

la interferencia del calcio.
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Agua corriente

Na23
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—— Mg25
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Figura D.10. Separacidon cromatografica en agua de grifo con la columna CS10 y

fase movil acido nitrico 1 M.
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Agua corriente

Na23
2,0E+06 -
——Mg25

K39

Ca44

= Rb85

Sr86

Intensidad (c)

1,0E+06 - \

= Rb87
3

W e Sr88

Cs133

0,0E+00 !
0 125 250
Figura D.11. Ampliacién del cromatograma anterior mostrando el solapamiento

- Bal38

parcial del **Ca v 2Sr.

De esta forma, a modo de resumen en la Tabla D.1 se muestran los tiempos de
retencion para los elementos mas significativos. Atendiendo al objetivo de separar
el estroncio, calcio y rubidio asi como de tener una fase mévil compatible con el

ICP-MS se opta por la fase movil de acido nitrico 0,8 M.
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Tabla D.1 Pardmetros cromatograficos para la determinacion de &’Sr/%Sr del

agua de mar.

Columna Dionex lon Pac CS10
Fase movil Acido nitrico 0,8 M
Modo isocratico

Volumen de inyeccién 100 pl

Flujo 1 mL/min

4.2. Aplicacion del método a agua de mar

Una realizada la optimizacién de la cromatografia con patrones y agua en el ICP-MS
7500ce, se estudiaron las relaciones isotépicas de estroncio para esta separacion
cromatografica. Este proceso se realizd acoplando las bombas LC Surveyor de

Thermo Scientific en el equipo de alta resolucién MC-ICP-MS Neptune Plus.

En esta parte del desarrollo metodoldgico se utilizé un material de referencia de
composicion isotdpica conocida, el NIST SRM987 carbonato de estroncio, y mues-
tras de agua recogidas en el mar Cantabrico. El agua tiene una composicion isoto-
pica media de 0,7092 [17]. En la Tabla D.2 se muestran los pardmetros utilizados
para el analisis del agua. La duracion de la cromatografia es de 1200 s (ciclos) para
asegurar que el rubidio vuelve a linea de base antes de inyectar la siguiente mues-

tra.
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Tabla D.2. Parametros experimentales del equipo Neptune Plus empleados en la

medida de relaciones isotdpicas de estroncio en agua de mar.

Parametros experimentales y de adquisicion del MC-ICP-MS Neptune Plus

Potencia aplicada 1200 W

Flujo del gas plasmdgeno 15 L min?

Flujo del gas auxiliar 0,7 Lmin?-0,8 L min*
Flujo del gas portador 0,8Lmint—1,1 L min?
Tiempo de integracion 1,049 s

Numero de ciclos 1200 por bloque
Numero de bloques 1

La configuracion de copas utilizada en el Neptune Plus es la indicada en la Tabla

D.3.

Tabla D.3. Configuracion de copas del Neptune Plus.

Configuracidn de copas del Neptune Plus MC-ICP-MS

L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3
82Kr.+ 83Kr+ 84Sr.+ 85Rb+ 865r+ 87Sr.+ 88Sr+ 905r+
84Kr+ 86Kr+ 87Rb+
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A modo de ejemplo la Figura D.12 muestra un cromatograma de agua de mar di-
luida en proporcion 1:3, en donde la elucidn del estroncio se produce a los 200 s tal

y como se habia observado en la optimizacién.

Agua de mar

41 84sr
——85Rb
86Sr
——87Rb-Sr
5 88sr
©
3
= 2 4
c
Q
)
£
O - M : : |
0 400 800 1200

Tiempo (s)

Figura D.12. Cromatograma de una muestra de agua de mar medida mediante

HPLC-MC-ICP-MS.

Con el fin de comprobar la eficacia del método se hicieron cinco réplicas de la
misma muestra durante cinco dias consecutivos. Cada tres muestras se analizé el
material de referencia NIST SRM 987 con el fin de controlar la discriminacion de

masas.

La Figura D.13 muestra las intensidades de los isétopos de estroncio del agua de

mar recogidas a lo largo de todo el cromatograma. Se observa como las masas 88y
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86 muestra una correlacion perfecta, ajustdndose los datos a una recta de regre-

sion.
4
[ ] .’

= 3 °° R2=1
= )
0 o
) [ ]
3 .
£ 2 o’
- o’
[0} ()
R °®
(7] [ )
c [
] 1 o
£ .’o.

0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Intensidad masa 86 (v)

Figura D.13. Recta de regresion lineal simple de las masas 88/86 de una muestra

de agua de mar.

Asimismo, la Figura D.14 muestra la representacion lineal de la intensidad de la
sefial ala m/z=87 frente a las sefiales 85 del rubidio y la 86 del estroncio. La relacidn
87/86 consta de dos rectas, cada una de ellas representa los tiempos de elucién de
cada elemento: una de las rectas corresponde al valor de la relacién 87/86 de la
muestra, obtenida durante la elucidn del estroncio. Es decir, es la relaciéon ®Sr/%Sr
del agua de mar, que al poseer estroncio tiene intensidad de seiial para ambas ma-
sas y se correlacionan entre si. La recta 87/86 corresponde al momento de elucion

del rubidio, que al no tener contribucion de la masa 86 (puesto que esa masa es del
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estroncio) se distribuye sobre el eje Y. De forma opuesta ocurre con la relacion
87/85, dado que la masa 85 corresponde al rubidio, se dibuja una recta en el mo-
mento de elucidn de este elemento donde hay intensidad de sefial para ambas ma-
sas que se correlacionan ente si, mientras que en el momento de elucién del es-
troncio sélo hay aportacion de la masa 87 pero no de la 85 (por ser del rubidio), por
lo que la recta 87/85 se distribuye sobre el eje Y. Esta representacion grafica cons-
tituye un plano cuya ecuacidon matematica es la ecuacion de la regresion lineal mul-

tiple explicada en el capitulo Experimental.

587=a+b585+C586

Donde a es la ordenada en el origen, b la relacion isotépica 8Rb/®Rb y ¢ la relacién
isotdpica &’Sr/8Sr. Para obtener la relacién isotdpica 8Sr/2%Sr, se someten los datos
de todo el cromatograma a una regresion lineal multiple haciendo el tratamiento
de datos en el programa Excel, aplicando la funcién “ESTIMACION LINEAL”, donde
la sefial a la masa 87 se corresponde con la “y” y las sefiales de la masa 85 y 86 se

corresponde con la “X”.

Para la correccidn de la discriminacion de masas se utiliza la relacidn #Sr/%Sr expe-
rimental, calculada mediante regresidn lineal simple y tomando como referencia la
relacion 8Sr/2°Sr propuesta por Nier 8,37521. El error se expresa como la incerti-

dumbre propagada obtenida mediante el método de Kragten.
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Figura D.14. Rectas de regresion lineal multiple para las masas 87/85 y 87/86 de

una muestra de agua de mar.

La Tabla D.4 recoge los resultados obtenidos tanto para las muestras de agua de

mar. La precision, en la quinta decimal, se expresa como dos veces el valor de la

desviacion estandar.
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Tabla D.4. Resultados de la relacion 3’Sr/2¢Sr del agua de mar determinada me-

diante HPLC-MC-ICP-MS (n=numero de réplicas).

Dia n 87Sr /35St 2sD
1 5 0,70922 0,00015
2 5 0,70917 0,00007
3 5 0,70913 0,00006
4 5 0,70915 0,00008
5 5 0,70914 0,00006
87Gy /865y 25D
Valor medio 0,70916 0,00009

5.Conclusion

En el presente capitulo de esta tesis doctoral se ha presentado una nueva metodo-
logia de analisis de las relaciones isotdpicas de estroncio mediante la inyeccion di-
recta de la muestra en la columna cromatégrafica y la separacién del estroncio en
linea con la deteccidon mediante espectrometria de masas (HPLC-MC-ICP-MS) con
una reduccion de tiempo de analisis con respecto al método convencional de sepa-
racion mediante extraccion en fase sélida y posterior deteccidn de la fraccion de
interés. La aplicacion del método y los resultados obtenidos para el agua de mar,

coincidentes con la bibliografia, avalan la eficacia del método.
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1.Introduccion

La determinacién de la relacién isotdpica Sr/%°Sr de carbonatos marinos consti-
tuye una herramienta ampliamente utilizada como trazador debido a su correlacién
con la relacién &Sr/2%Sr del agua de mar donde los organismos marinos fueron de-
positados hace millones de afios. [119-121]. Este hecho hace posible la datacién y
correlacién de rocas carbonatadas. Una forma de correlacidn es su aplicacién en el
campo de la arqueologia, puesto que la relacion ®Sr/®Sr de una muestra arqueo-
légica (por ejemplo, una piedra utilizada para la construccidén de un edificio) podria
correlacionarse con la cantera de origen comparando el valor de las relaciones iso-

topicas &Sr/%6Sr.
2.0bjetivo

El método propuesto surge como una alternativa mas sencilla al método tradicional
de determinacién de las relaciones isotépicas de estroncio, explicado en mas deta-
lle en la Introduccién de la presente Tesis Doctoral, que consiste en el aislamiento
del estroncio mediante extraccién en fase sélida para posteriormente ser analizado

por espectrometria de masas.

En este caso se propone un método de determinacién de las relaciones isotdpicas
de estroncio que sigue la metodologia del capitulo anterior, en el que la separacion
del estroncio de su matriz y su determinacion se realiza en linea mediante HPLC-
MC-ICP-MS, utilizando el cromatdgrafo de liquidos Surveyor LC de Thermo Scienti-

fic acoplado al MC-ICP-MS Neptune Plus, de Thermo Fisher Scientific.
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Para el desarrollo y validacion de este método analitico se trabajé en colaboracién
con el Servicio General de Geocronologia y Geoquimica Isotdpica, integrado en los
Servicios Generales de Investigacion SGlker de la Universidad del Pais Vasco,

UPV/EHU.

Finalmente, el método desarrollado fue aplicado en el estudio de las relaciones iso-
tépicas de estroncio a una roca caracteristica del este de Normandia, un tipo de
caliza denominado chalkstone (craie en francés) que se utilizé como roca ornamen-
tal entre los siglos X-XIV y que, por su singularidad y su significado historico y cultu-

ral esta propuesta como Global Heritage Stone Resource (GHSR) [122].

3.Experimental

3.1. Muestras y materiales de referencia

3.1.1. Muestras utilizadas en la optimizacidon de la separacion

cromatografica

Para la optimizacion de la separacidon cromatografica se utilizaron muestras de cal-
cita (carbonato calcico). Puesto que este mineral no suele presentar rubidio dentro
de su estructura cristalina, la calcita fue dopada con 500 ng/g de un patrén de ru-

bidio de composicion isotdpica natural.

3.1.2. Materiales de referencia utilizados en la validacion del

método
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3.1.2.1. NIST SRM 987

|ll

Es un material de referencia certificado por el “National Institute of Standards and

Technology” de carbonato de estroncio.

3.1.2.2. Porites sp. JCp-1

El coral Porites sp. JCp-1 [104] procede de un arrecife de las islas Ryukyu (Japon) y
su composicién mineralégica es integramente aragonito, una de las formas cristali-
nas del carbonato célcico. Preparado por el Servicio Geoldgico de Japdn (GSJ), es un
material de referencia para veintiun elementos mayores, menores y traza. Aunque
no esta caracterizado para el estudio de las relaciones isotdpicas de estroncio, su
pureza, homogeneidad y falta de materiales de referencia para este estudio hacen
gue se utilice para tal fin, habiendo sido analizado por diferentes laboratorios me-
diante distintas técnicas analiticas. Los resultados, obtenidos de |la base de datos

Georem [123], pueden consultarse en la ultima pagina de este capitulo.

3.1.3. Preparacion de las muestras

La calcita utilizada para la optimizacidon de la separacidon cromatografica se frag-
mentoé y molié hasta alcanzar tamafio polvo y se disolvié en HNO3; 65% en propor-
cion 1:1, posteriormente se diluyd en agua ultrapura hasta alcanzar una concentra-
cion de 1000 ppm de calcio y 1 ppm de estroncio. A la calcita finalmente, se le
afiadieron 500 ng/g de una disolucion patrén de rubidio de composicion isotdpica

natural.
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El material de referencia SMR NIST 987 se disolviéo en HNOs3 ultrapuro hasta alcan-
zar una concentracion final de 500 ng/g al que se afiadieron 500 ng/g de un patrén

de rubidio de composicion isotépica natural.

La disolucién del coral JCp-1, al tratarse de un aragonito puro y homogéneo se
puede realizar con cualquier acido, ya sea fuerte como HNO3; o HCl o débil como el
HAc. Sin embargo, en previsién de la metodologia de preparacién de muestras
reales, que se disolvieron con HAc, se realizaron, sobre este material, disoluciones
mediante HNOs; y HAc para comprobar la respuesta de estos acidos sobre la co-
lumna cromatografica. En ambos casos los resultados fueron idénticos. Una vez di-

suelto, el coral de diluydé en una proporcién 1:50.

Todas las muestras fueron filtradas previamente a su introduccién en el equipo.

3.2. Muestras investigadas: el Chalkstone de

Normandia

Una vez validado el método sobre el material de referencia, este se aplicé sobre
muestras reales de caliza. En este caso se estudid un tipo caracteristico de caliza,
denominado chalkstone, que histdricamente se utiliz6 como roca ornamental para

la construccién de edificios en el Noreste de Europa.

Las muestras fueron seleccionadas como parte del proyecto Archéomatériaux: Te-
rritoire, Patrimoine (ATP) concedido a la Universidad de Ruan (Normandia-Francia)
gue tiene como objetivo conocer la distribucion espacial del chalkstone utilizado
para la construccién de ciertos edificios en el este de Normandia durante la Alta

Edad Media [124,125]. Para ello se estudiaron las relaciones isotdpicas de estroncio
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de diez muestras pertenecientes a dos canteras y cinco edificios de esta region. Las
calizas analizadas forman parte de la cuenca Londres-Paris y se correlacionan con
las estudiadas por McArthur et al. [22,23] en el suroeste de Inglaterra, lo que per-
mitid utilizar los resultados de las relaciones isotdpicas de estroncio de las canteras

como valores de referencia.

3.2.1. Seleccion de las areas de estudio

Las canteras estudiadas fueron Caumont (>200.000 m? de superficie) Figura D.1.

Vernon (40.000 m?) y Fécamp (< de 10.000 m?) escogidas por su importancia como

canteras de roca ornamental durante el intervalo de tiempo estudiado [125].

5 x"

Figura D.1 Entrada a la cantera de Caumont.
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Los edificios estudiados fuero la iglesia de La-Trinité-de-Thourberville y tres castillos

situados en las localidades de Hautot-sur-Mer, Maulévrier-Sainte-Gertrude y Lyons-

la-Forét. Un ejemplo de estas edificaciones se muestra en la Figura D.2.

Figura D.2. Fotografia de la iglesia de Sainte-Trinité-de-Thourberville.

3.2.2. Toma de muestra

La toma de muestra se realizé siguiendo criterios arqueoldgicos, de conservaciény
geoldgicos. Los criterios arqueoldgicos y de conservacion se basaron en la seleccién
de los edificios cuya fecha de construccion fuera conocida y coincidente con el in-
tervalo de tiempo estudiado y evitando en la medida de lo posible la alteracién del

patrimonio cultural durante la recogida de muestra. Los criterios geoldgicos se

145



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacidn en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotopica

basaron en la busqueda de muestras de chalkstone que fueran representativas de
cada tipologia estudiada e intentando seleccionar muestras sin alterar de las mis-
mas. En las canteras se recogieron muestras pertenecientes a los bancos de explo-

tacion mas importantes, identificados estos visualmente (Figura D.3).

Figura D.3. Fotografia de la explotacién en bancos de la cantera de Caumont.

3.2.3. Molienda de las muestras

Todas las muestras se molieron en el laboratorio de trituracidn de rocas del De-
partamento de Geologia de la Universidad de Oviedo. Puesto que la caliza estu-
diada tiene baja dureza se utilizé para su molienda un molino de anillos de car-

buro de tungsteno de la marca Herzog (Figura D.4).
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Figura D.4. Imagen de la muestra de chalkstone antes y después de su molienda

en el molino de anillos.

3.2.4. Preparacion de las muestras

Una vez validado el método en materiales de referencia se debe aplicar a muestras
reales. Puesto que los materiales de referencia son homogéneos, la respuesta de
las muestras reales, normalmente muy heterogéneas, puede ser diferente. La pre-
paracion de la muestra es esencial para obtener resultados concluyentes, de forma
gue tanto la recogida de la muestra como la separacion de la alicuota a analizar, asi
como el proceso de digestidn son claves para obtener resultados fiables de los va-

lores a estudiar.

Dado que uno de los objetivos parciales de este capitulo es comparar los resultados

obtenidos a partir de los analisis de las muestras de las canteras con los resultados
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obtenidos por McArthur et al. [22,23] |la preparacidén de la muestra se realizé sobre
la base de la propuesta de este autor con la que se dibujé la curva isotdpica de
estroncio para el Cretdcico y a articulos posteriores de este y otros autores [38-39]
Para ello se contd con la colaboracién del Servicio General de Geocronologia y Geo-

guimica Isotdpica, de la Universidad del Pais Vasco.

4.Resultados

4.1. Optimizacion de la separacion cromatogra-

fica

El objetivo del método de separacién cromatografica es eliminar las interferencias
espectrales que afecten al estroncio y que puedan arrojar un resultado erréneo de
la relacidn isotdpica &Sr/%6Sr de la muestra objeto de estudio. En este caso, al igual
gue en el estudio de las relaciones isotdpicas de estroncio en aguas, se atiende a la
interferencia isobarica a masa 87, producida por la posible presencia de rubidio en
las muestras. En el caso especial de las calizas se deben estudiar las interferencias
poliatdmicas derivadas del alto contenido en calcio de estas, lo que podria provocar
la formacién de dimeros de este elemento en el plasma cuya masa total es igual a
la masa de alguno de los is6topos de estroncio. De igual forma pueden producirse

interferencias espectrales mediante la unién de algun isétopo de calcio con un
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isétopo del nitrogeno atmosférico o de argdn, gas utilizado para la formacién del

plasma [126].

Por lo tanto, con el objetivo de obtener una buena separacion del estroncio del
resto de interferentes se debe optimizar la cromatografia, que incluye la seleccién
correcta de la fase movil, de la columna cromatografica, del modo de trabajo y del

volumen de inyeccién.

La optimizacidn de la cromatografia se realizé acoplando las bombas LC Surveyor
de Thermo Scientific en el equipo ICP-MS 7500ce de Agilent. La adquisicion de la
sefial, igual que en el capitulo anterior se realizé en la modalidad de tiempo re-
suelto, con 0,1 s tiempo de integracién. Las masas monitorizadas son la 43 del cal-

cio, 85y 87 del rubidio y 86, 87 y 88 del estroncio.

4.1.1. Columna CS10

En primer lugar, se utilizé la misma fase movil y columna cromatografica que para
el estudio de las relaciones isotdpicas de estroncio en aguas, esto es, la columna de
intercambio catiénico CS10 y HNO3 0,8 M como fase mavil. Para la optimizacion se
optd por disolver la calcita en HNOs. En esta primera fase se estudié la separacion

del estroncio frente al calcio.
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Figura D.5. Separacién cromatografica Sr-Ca en calcita con la columna CS10y

fase movil HNO3 1M.

La Figura D.5 muestra el cromatograma obtenido con estos pardmetros. Como se
puede observar, existe un cierto solapamiento del pico del calcio y del estroncio,
siendo el tiempo de retencidn para el calcio de 170 s mientras que para el estroncio
es de 200 s, por lo que, para intentar separarlos, se varia la concentracién de la fase

movil.

Una variacién en la concentracién del HNOs en la fase movil produce una variacion
en los tiempos de retencion de los analitos, pudiendo obtenerse una mejor separa-

cion cromatografica del estroncio con respecto al calcio.
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Fase movil HNO3 0,4M

La Figura D.6 muestra como disminuyendo la concentracidon del HNOs en la fase
mavil se consigue la separacion, sin embargo, al disminuir su concentracion, dismi-
nuye el poder de elucién y los tiempos de retencidn aumentan. El calcio pasa a eluir
a 260 s y el estroncio a 500 s. Por otro lado, se obtienen picos muy anchos y con

largas colas tanto para el calcio como para el estroncio.

Calcita
——Ca43
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——Rb85
Sr86
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S 8,0E+05
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(] 100 200 300 400 500 600 700
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Figura D.6. Separacidon cromatografica Sr-Ca en calcita con la columna CS10 y

fase movil HNO3 0,4 M.

Esta fase movil indica que es necesario emplear una mayor concentracién de HNOs;
para disminuir los tiempos de retencién tanto del calcio como del estroncio. Ade-
mas, el perfil de pico mejora con el aumento de la concentracién de la fase mavil.

Por lo tanto, se opta por seguir utilizando la fase mévil de partida (HNOs; 1 M)
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introduciendo un agente complejante para intentar solventar el problema del sola-

pamiento parcial entre el calcio y el estroncio.

Adicion de éter 18-corona-6 a la fase movil

Para corregir el efecto de la matriz de la muestra sobre el comportamiento del cal-
cio y del estroncio, y puesto que, variando la concentracién de la fase moévil se ob-
tenian peores resultados se optd por utilizar como base el trabajo de Garcia Ruiz et
al. [89] anadiendo a la fase mévil una concentracion de 5 mM de éter 18-corona-6.
Los éteres corona son agentes complejantes que actian sobre los metales alcalinos
y alcalinotérreos. El seleccionado fue el éter 18-corona-6 debido a la alta selectivi-
dad de este compuesto por el Sr?* con respecto al Rb*y a otros metales alcalinos y
alcalinotérreos [127,128]. El éter 18-corona-6, cuando se afade a la fase movil,
como en este caso, es adsorbido por la fase estacionaria de la columna mediante
interacciones hidrofébicas, creando puntos de retencion adicionales para el inter-
cambio de cationes. La retencidon aumenta en cationes monovalentes en el sentido:

Li* < Na* < K*y para los cationes divalentes en el sentido: Mg?* < Ca®*.

Por lo tanto, partimos de una fase movil de HNO3 0,8 M (Figura D.5) a la que se le
afiade una concentraciéon de 5 mM de éter 18-corona-6 para tener un exceso de
éter 18-corona-6 y evitar la competencia del estroncio con otros cationes alcalinos
presentes en la muestra por la complejacidn con el éter corona. Como se puede ver
en la Figura D.7 se obtiene un cromatograma que muestra un pico de calcio muy
ancho que no muestra variacién en los tiempos de retencién con respecto a la fase
mavil inicial. Sin embargo, el tiempo de retencidn para el estroncio aumenta signi-
ficativamente, pasando de los 200 s iniciales a 1600 s, quedando fuera del tiempo

de adquisicién del cromatograma.
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Figura D.7. Separacidon cromatografica Sr-Ca en calcita con la columna CS10 y
fase mévil HNO3 1 M con 5 mM de éter 18-corona-6.

Adicion de éter 18-corona-6 a la muestra

Se opta por afadir éter 18-corona-6 a la muestra en una concentracién variable, sin
embargo, no se obtienen resultados favorables puesto que el estroncio eluye en

dos picos como indica la Figura D.8.
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Figura D.8. Separacién cromatografica Sr-Ca en calcita con la columna CS10y

fase movil HNO3 1 M adicionando éter 18-corona-6 a la muestra.

A modo de resumen, con la columna CS10 y con fase mévil de HNO30,8 M el calcio
y el estroncio no se separa adecuadamente, mientras que una disminucién de la
concentracién de la fase mévil empeora los tiempos de retencidon y el perfil de pico.
Por otro lado, afiadiendo éter 18-corona-6 a la fase movil, el estroncio se retiene
demasiado y afadiéndolo a la muestra este eluye en dos tiempos de retencion.
Ademas, en todos los casos los picos cromatograficos son muy anchos y muestran

largas colas.

Por lo tanto, en ninguna situacion la cromatografia es adecuada para la dptima se-
paracién de los elementos estudiados. Con estos resultados se opta por probar de
nuevo la columna CS12A, afiadiendo en primer lugar éter 18-corona-6 tanto a la

fase movil como a la muestra.
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4.1.2. Columna CS12A

Adicion de éter 18-corona-6 a la fase mévil y a la muestra

Con la columna CS12A, la primera prueba que se realiza consiste en afadir éter 18-
corona-6 a la fase mévil de HNOs; 1 M en una concentracién de 0,25 mMy 0,02 ga
la muestra. En este caso se observa (Figura D.9) un solapamiento de los picos cro-

matograficos, pero estos resultan ser mas estrechos que los obtenidos con la co-

lumna CS10.
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Figura D.9. Separaciéon cromatografica Sr-Ca en calcita con la columna CS12A y

fase mévil HNO3 1 M afiadiendo éter 18-corona-6 a la muestra y a la fase movil.

Variando la concentracion de éter 18-corona-6 en la muestra no se observa varia-

cion en los tiempos de retencion, sin embargo, un aumento del agente
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complejante en la fase mévil hasta 3,8 mM permite separar el calcio del estroncio
de forma eficaz. Como se puede ver en la Figura D.10 el calcio eluye alos 100 s y

el estroncio a los 200 s.
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Figura D.10. Separacion cromatografica Sr-Ca en calcita con la columna CS12Ay

fase movil HNO3 1 M con 3,8 mM de éter 18-corona-6.

Finalmente, con esta fase mavil, se comprueban los tiempos de retencion del rubi-
dio afadiendo un patron de composicidn isotépica natural de este elemento a la
calcita. Con esta configuracién de fase mévil y columna se obtiene el cromatograma
de la Figura D.11 en el que el calcio tiene un tiempo de retencién de 100 s aproxi-

madamente, el estroncio de 200 s y el rubidio de 700 s.
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Figura D.11. Separacidon cromatografica Sr-Ca-Rb en calcita con la columna

CS12A y fase mévil HNO3 1 M con 3,8 mM de éter 18-corona-6.

Por lo tanto, la optimizacion de la cromatografia queda como se recoge en la Ta-

bla D.1.

Tabla D.1. Parametros cromatograficos para el analisis de las calizas.

Columna
Fase movil

Volumen de inyeccidn

Dionex lon Pac CS12A
1M HNOs + 3,8 mM éter 18-corona-6

100 pl
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5. Validacion del método

Una vez optimizada la separacién cromatografica se procedio a realizar la validaciéon
del método mediante HPLC-MC-ICP-MC acoplando las bombas LC Surveyor al MC-
ICP-MS Neptune Plus (Thermo Scientific). En este caso, el método se validé con dos
materiales de referencia, el NIST SRM 987, carbonato de estroncio y el JCp-1, car-
bonato calcico. En este apartado, se comprobara la respuesta de la disolucién con

HAc del JCp-1 sobre la cromatografia optimizada.

La Tabla D.2 muestra los pardmetros experimentales y la Tabla D.3 la configuracion

de copas del MC-ICP-MS, siendo son los mismos que los utilizados en las aguas.

Tabla D.2. Parametros instrumentales y de adquisicion del Neptune Plus MC-ICP-

MmS.

Parametros experimentales del Neptune Plus MC-ICP-MS

Potencia aplicada 1200 W

Flujo del gas plasmdgeno 15 L min?

Flujo del gas auxiliar 0,7 Lmin*-0,8 L min*
Flujo del gas portador 0,8Lmint=1,1L min?
Tiempo de integracion 1,049 s

Numero de ciclos 1200 por bloque
Numero de bloques 1
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Tabla D.3. Configuracion de copas del Neptune Plus MC-ICP-MS.

Configuracion de copas del Neptune MC-ICP-MS

L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3

82Kr.+ 83Kr+ 84Sr+ 85Rb+ 865r+ 87Sr+ 885r+ 905r+

84Kr+ 86Kr+ 87Rb+

5.1. Resultados obtenidos para el NIST SRM
987

El NIST SRM 987 se utiliza en andlisis de rutina para comprobar la discriminacion de
masas del equipo. En este caso, al igual que con las aguas, cada tres muestras se
midié una muestra de NIST SRM 987. Los resultados obtenidos se trataron me-
diante regresiéon lineal multiple y la correccion de la discriminacién de masas se

realizé utilizando el valor 8,37521 como referencia para el 8Sr/%6Sr.

A continuacion, en la Figura D.12. se muestra el cromatograma obtenido para el
NIST SRM 987 al que se afiadieron 500 ng/g de un patrén de rubidio de composicion
isotdpica natural. El estroncio eluye aproximadamente a los 200 s y el rubidio a los
600 s. La separacion de ambos elementos es coincidente con lo observado en la
optimizacidn de la cromatografia para la calcita aunque con una disminucién en el
tiempo de retencidn del rubidio. El cromatograma muestra perfiles de pico gaus-

sianos con una ligera cola para ambos elementos.
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Figura D.12. Separacion cromatografica mediante HPLC-MC-ICP-MS de Rb-Sr en
una muestra de NIST SMR 987 con 500 ng/g de un patrén de Rb.

La siguiente grafica (Figura D.13) muestra la recta de regresién de NIST SRM 987

para la masa #Sr frente a la Sr, con una pendiente de 1, lo que indica que existe

una correlacién perfecta entre ambas masas.
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Figura D.13. Recta de regresion para las masas 88/86 del Sr del material de refe-

rencia NIST SRM 987 medido mediante HPLC-MC-ICP-MS.

Asimismo, la Figura D.14 muestra las rectas de regresion lineal multiple de la inten-

sidad de la sefial a la masa 87 frente a las sefiales 85 del rubidio y la 86 del estroncio.
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Figura D.14. Rectas de regresion lineal miultiple para las masas 87/85 y 87/86 del
NIST SMR 987.

Para la correccién de la discriminacion de masas del material de referencia se utiliza
la relacidon 8Sr/8Sr experimental, calculada mediante regresion lineal simple y to-
mando como referencia la relacién #Sr/2®Sr natural 8,37521. El error se expresa

como la incertidumbre propagada obtenida mediante el método de Kragten.

Finalmente, en la Tabla D.4. se muestran los resultados obtenidos para diez dias de
medida, expresado el error como dos veces la desviacion estandar de la media. El
valor medio obtenido esta en consonancia con los resultados obtenidos para este

material de referencia.

162



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla D.4. Relaciones isotdpicas 2Sr/26Sr para el NIST SRM 987 obtenidas me-
diante HPLC-MC-ICP-MS (n= nimero de réplicas por dia).

Dia n 879r /35Sy 2sD

1 4 0,71032 +0,00010
2 3 0,71022 +0,00008
3 2 0,71022 +0,00009
4 3 0,71027 +0,00003
5 3 0,71027 +0,00003
6 3 0,71027 +0,00002
7 3 0,71029 +0,00001
8 2 0,7102 +0,00009
9 2 0,71025 +0,00004
10 2 0,71029 +0,00003
Valor medio 0,71026 10,0007

5.2. Resultados obtenidos para el coral JCp-1

Durante esta parte del proceso se llevé a cabo la separacidon cromatografia para el
material de referencia JCp-1 preparando la muestra tanto con HAc como con HNOs,

en ambos casos se obtuvieron idénticos resultados. La Figura D.15 muestra el
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cromatograma para el JCp-1. Puesto que este material carece de rubidio, solamente
se observa el pico de estroncio, eluyendo al mismo tiempo de retencién que los

patrones vy la calcita.

JCp-1
12 e 84Sr
——85Rb
10 86Sr
———87Rb-Sr
N 88Sr
©
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Figura D.15. Cromatograma obtenido mediante HPLC-MC-ICP-MS para el mate-

rial de referencia JCp-1.

Al igual que en el caso anterior la recta de regresién de la Figura D.16 muestra una
relacién perfecta entre las masas #8Sr/%Sr y la Figura D.17, de la regresién lineal

multiple indica una separacion perfecta de las masas.

164



RESULTADOS Y DISCUSION

4
RzZ=1
.'.,
5 o
3 o
© N4
7] .
(1] R 4
£ 2 _..o"
3 ~
o o®
‘@ ..o
c _.o‘.
g '.o'
[= @
= o
o‘..
0 /
0 0,2 0,4

Intensidad masa 86 (v)

Figura D.16. Recta de regresion para las masas 88/86 del Sr del material de refe-

rencia JCp-1 medido mediante HPLC-MC-ICP-MS.
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Figura D.17. Rectas de regresion lineal multiple para las masas 87/85 y 87/86 del

material de referencia JCp-1.

La Tabla D.5 muestra los valores obtenidos de la relacién &Sr/%Sr del coral JCp-1

para cinco réplicas realizadas durante cinco dias consecutivos.
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Tabla D.5. Relaciones isotdpicas 3Sr/26Sr para el material de referencia JCp-1 ob-

tenidas mediante HPLC-MC-ICP-MS (n=numero de réplicas por dia).

Dia n 879r /35Sy 2sD

1 5 0,709154 +0,000028
2 5 0,709152 +0,000031
3 5 0,709151 +0,000032
4 5 0,709164 +0,000034
5 5 0,709164 +0,000042
Valor medio 0,709157 +0,000034

5.3. Andlisis del material de referencia JCp-1

por SGlker

Esta nueva metodologia fue comparada con los resultados obtenidos para el mate-
rial de referencia JCp-1 en la Unidad de Geocronologia y Geoquimica Isotdpica-
SGlker de la Universidad del Pais Vasco. La preparacién de muestra se realizd en
una cabina de flujo laminar clase-A (ISO-5) de polipropileno situada en el interior
de una sala limpia clasificada como ISO-7, empleando los reactivos de calidad simi-

lar a los utilizados en la presente tesis doctoral.
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Se disolvieron alrededor de 0,05 g del material de referencia JCp-1 en 1,5 ml de
HNOs 7 M, la purificacion del estroncio se realizé mediante extraccidn en fase sélida
con la resina comercial Sr-resin (TrisKkem International, Bruz, France). El proceso de
purificacidon se baso en Pin et al. [88], pero utilizando una disolucién de carga de la
muestra de HNO3; 7 M en vez de HNO3 2 M como especifica este autor para evitar
la extraccidon del rubidio por la resina. Después de la separacion del estroncio de la
resina en HNO3 0,05 M, cada muestra se diluyé en HNO3 3% hasta una concentra-
cién final del estroncio de 200 ng/g en la disolucién. Posteriormente las muestras
fueron introducidas en un equipo MC-ICP-MS Neptune de Thermo Scientific utili-
zando un nebulizador ESI de PFA de 100 pl/min y una cdmara de nebulizacién dual
ciclénica Scott de doble paso. Los pardmetros instrumentales se muestran en la Ta-
bla D.6. Las lineas de base de los amplificadores se reiniciaron al comienzo de cada
bloque. La correccién de la discriminaciéon de masas y de las interferencias del krip-

tén se corrigieron siguiendo las indicaciones de Balcaen [129].

Tabla D.6. Parametros de analisis del Neptune Plus MC-ICP-MS empleados por la

unidad de Geocronologia y Geoquimica isotdpica de la Universidad del Pais Vasco.

Tiempo de integracién 8s
Numero de ciclos 25
Numero de bloques 3

Los resultados obtenidos por la Universidad del Pais Vasco se recogen en la Tabla
D.7 y son coincidentes tanto con la metodologia propuesta como con la bibliogra-

fia.
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Tabla D.7. Relaciones isotdpicas 3Sr/26Sr para el material de referencia JCp-1 ob-

tenidas mediante MC-ICP-MS (n=nlmero de réplicas por dia).

Dia n 87Sr /%5Sr 2SE

1 1 0,709157 1+0,000011
6 1 0,709167 1+0,000011
7 1 0,709176 1+0,000011
11 1 0,709165 1+0,000012
Valor medio 0,709166 +0,000016

5.4. Estudio de las relaciones 37Sr/26Sr en el

chalkstone de Normandia

Una vez validado el método en materiales de referencia, este se aplicé a muestras
reales de caliza. Para ello se estudiaron varias muestras de un tipo especifico de
caliza denominado chalkstone en una serie de canteras y edificios del este de Nor-
mandia con la finalidad de establecer la trazabilidad entre estos en el contexto del
estudio de esta caliza como roca ornamental. Este capitulo se desarrollé en colabo-

racion con la Universidad de Ruan.

El objetivo de este apartado es validar el método en muestras reales de dos formas

diferentes. Por un lado, comparar las muestras de las canteras estudiadas con el

169



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacion en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotdpica

chalkstone estudiado en el sur de Inglaterra por McArthur et al. [22,23] y por otro
lado establecer una correlacién mediante los isdtopos de estroncio entre las mues-
tras de las canteras y de las de los edificios, de forma que se pueda estudiar la tra-
zabilidad del chalkstone de Normandia. Para ello se estudiaron tres canteras y cinco

edificios.

5.4.1. Muestras de canteras

La Tabla D.8 recoge el nombre de las canteras estudiadas con el cédigo de sus
muestras. En el caso de la cantera de Caumont se recogieron muestras de tres es-

tratos diferentes nombrados CAU-04, CAU-06 y CAU-10.

Tabla D.8. Relacion de muestras estudiadas y sus canteras de procedencia.

Muestra Cantera
CAU-04 Caumont
CAU-06 Caumont
CAU-10 Caumont
C-NVD-02 Vernon
C-FEC-01 Fecamp

Para el andlisis de las muestras reales, se hicieron extracciones secuenciales em-
pleando HAc 20% vy siguiendo las indicaciones de McArthur et al. como se explica

en el apartado de Experimental.
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A continuacién, a modo de ejemplo, se muestra un cromatograma perteneciente a
la muestra C-CAU-06, extraida de la cantera de Caumont. La Figura D.18 muestra la
sefial de 88Sr aproximadamente a los 240 s con una intensidad de 20 voltios. La am-
pliacién del cromatograma mostrada en la Figura D.19 permite ver la sefial del ®*Rb
en la cola del estroncio con una intensidad de 0,002 voltios. La intensidad de ambas
sefiales se corresponde con la diferente concentracién de ambos elementos en la
muestra, como se indica en la Tabla D.9. Cabe destacar el pico observado a los 100
s, correspondiente posiblemente a un ién poliatdmico de NO,Ca*( con la interferen-

cia principal a la masa 86).

C-CAU-06
25 84Sr
——85Rb
2 2 865r
©
3 ——87Rb-Sr
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5
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Figura D.18. Cromatograma de la muestra C-CAU-06 mostrando el pico para la

masa 88 del Sr a los 200 s.
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C-CAU-06
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Figura D.19. Ampliacion del cromatograma mostrando el pico de la masa 85 de

Rb a los 600 s.

En la Figura D.20 se muestras las rectas de regresion para las masas del 8Sr frente

al 8Sr, mostrando una correlacién perfecta de los datos.
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Figura D.20. Rectas de regresion lineal para las masas 88/86 de la muestra C-

CAU-06.

La Figura D.21 muestra la regresion lineal multiple para las masas 87/85 y 87/86,

como la muestra apenas tiene rubidio, la recta 87/85 solamente aparece en el eje

de ordenadas.
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87/86
87/85
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Figura D.21. Rectas de regresion lineal multiple para las masas 87/85 y 87/86 de

la muestra C-CAU-06.

Finalmente, en la siguiente tabla se exponen los resultados de las relaciones isotdp-

cias de estroncio obtenidas para las canteras en los que se incluyen los datos de

concentracién del rubidio y el estroncio determinados por el Centre de Recherches

Pétrographiques et Géochimiques (CNRS/ Universidad de Lorraine, Francia) [124].
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Tabla D.9. Resultados analiticos de las muestras de canteras.

Muestra [Rb] [Sr] 87Sr /35Sy 2SD

CAU-04 1,8414 539,4515 0,707358 0,000022
CAU-06 1,1156 426,9286 0,707351 0,000021
CAU-10 - - 0,707349 0,000018
C-NVD-02 1,8372 330,5584 0,707376 0,000030
C-FEC-01 12,3929 213,4901 0,707548 0,000026

5.4.2. Muestras de edificios

La Tabla D.10 indica el cédigo de la muestra y el nombre de cada poblaciény el tipo

de edificacion donde se recogieron las muestras.

Tabla D.10. Cédigos de las muestras de los edificios estudiados.

Muestra Poblacion (edificio)
TRI-1-27-2 La-Trinité-de-Thourberville (iglesia)
MAU-101-1 Maulévrier-Sainte-Gertrude (castillo)
MAU-127-5 Maulévrier-Sainte-Gertrude (castillo)
LYO-27-1 Lyons-la-Forét (castillo)

HAU-36-761 Hautot-sur-Mer (castillo)
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Estas muestras se analizaron del mismo modo que en los casos anteriores, reali-

zando tres réplicas con el tratamiento de datos mediante regresién lineal multiple.

A modo de ejemplo se muestra un cromatograma (Figura D.22) y su ampliacién
(Figura D.23) de la muestra TRI-1-27 perteneciente a la iglesia situada en la locali-

dad de La-Trinité-de-Thourberville.

TRI-1-27-1
2,5
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Figura D.22. Cromatograma de la muestra TRI-1-27-1 perteneciente a la iglesia

de La-Trinité-de-Thourberville.
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Figura D.23. Ampliacion del cromatograma mostrando la sefial de rubidio a los

700 s.

Como se puede observar en la grafica los tiempos de retencién de los analitos son
iguales a los del cromatograma obtenido para la muestra C-CAU-10. La intensidad

de la sefal para el estroncio es de 2 voltios mientras que para el rubidio es de 0,001

voltios.

Los valores de las relaciones isotdpicas para los diferentes edificios se muestran en

la Tabla D.11
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Tabla D.11. Resultado de la relacién 7Sr/%Sr para los edificios medidos me-

diante HPLC-MC-ICP-MS.

Muestra 879y /86Sr 2SD

TRI-1-27-2  0,70734 0,000014
MAU-101-1 0,70732 0,000017
MAU-127-5 0,707337  0,000032
LYO-27-1 0,707361  0,000037

HAU-36-761 0,707320  0,000031

6.Discusion

6.1. Las areas de difusion de las rocas de cons-

truccion

El estudio de procedencia de las rocas utilizadas en la construccion de edificios, asi
como el conocimiento de las areas de difusion de las canteras dan informacidn so-
bre las rutas comerciales y la organizacidn territorial de las sociedades histéricas
[130]. Estos materiales de construccidn se seleccionaban en funcién de su alta con-
sistencia, durabilidad, viabilidad y funcionalidad [131]. Sin embargo, el transporte
del material resultaba costoso, incrementando el precio de las rocas con la distancia

[132] por lo que, hasta la alta edad media, las rocas utilizadas en la construccién de
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los edificios de un area geografica determinada provenian principalmente de las

canteras mas cercanas.

Sin embargo, a partir de este periodo, las transformaciones sociales que afectaron
a la organizacion de los territorios fomentaron la construccién de ciudades, fortifi-
caciones y edificios religiosos, intensificando la extraccidon de la roca de construc-
cion y abriéndose nuevas rutas de transporte de material [133], variando las areas
de difusion de las canteras a nivel local, regional e interregional [134,135]. El ta-
mafo de estas areas de difusidon dependia de la situacién sociopolitica, el entorno
geografico (ej, corredores fluviales) y la disponibilidad de materiales geoldgicos
adecuados. Un area de difusién de gran interés se encuentra en la regidon de Nor-
mandia que durante la edad media experimentd un fuerte crecimiento econémico
gue se ve reflejado en sus construcciones. El estudio de su roca ornamental, el
chalkstone, por parte de un grupo multidisciplinar integrado por arquedlogos, geé-
grafos, historiadores y gedlogos de la Universidad de Ruan busca determinar cual

fue la extension del area de difusion del chalkstone durante la alta edad media.

6.1.1. Contexto historico

Normandia se cred en tres periodos [136,137]; el primero comienza en el afio 911,
cuando se cred el Ducado de Normandia, que rendia vasallaje a la corona de Francia
Occidental. El segundo, entre los aiflos 924 y 933 [138] definido por un periodo de
expansion del ducado y el tercero, y mas importante, comenzé en el afio 1066
cuando Guillermo | el Conquistador, dugue de Normandia, conquisté Inglaterra y
se convirtio en Guillermo | de Inglaterra, situando a este ducado en el centro del
Imperio Anglonormando. Normandia vivié un periodo de estabilidad hasta el falle-
cimiento del monarca Inglés Enrique | de Inglaterra en 1135, periodo en el que se

inicié una guerra civil que duraria hasta 1144. A partir de esta fecha el ducado pasé

179



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacion en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su
aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotdpica

a formar parte del Imperio Plantagenet hasta la conquista de Felipe Il de Francia,
en 1204. Posteriormente, Normandia sufrié la devastacién producida por la guerra
de los cien afios entre Inglaterra y Francia desde 1337 a 1453. La historia de Nor-
mandia durante la Alta Edad Media, pasando de ser un ducado independiente para
formar parte alternativamente de la corona francesa e inglesa, se refleja en la cons-
truccién de ciudades, villas, abadias, iglesias y fortificaciones que simbolizaban la
autoridad cristiana y el poder del ducado [139,140] observandose varios estilos de
construccion; el Carolingio-prerromanico durante el siglo X, el romanico en el siglo
Xly finalmente el Gético Normando durante los siglos Xll y XllI, periodo en el que

se mejoraron las técnicas de edificacion, extraccion del material y transporte.

6.1.2. Técnicas de estudio de las areas de difusion

El estudio de las edificaciones construidas durante el periodo de esplendor de Nor-
mandia, sus canteras y su area de difusién permite profundizar en la historia de las
rutas comerciales y en la organizacion territorial de esta regidn a través de su roca
ornamental. Sin embargo, existe una limitacién a este estudio debido a la falta de
documentacion histérica, de forma que se deben emplear otras técnicas que pue-
dan identificar el area de procedencia de las rocas de construccidn de los edificios
estudiados. Estas técnicas se basan en el estudio de ciertas caracteristicas geoldgi-
cas que muestran las rocas debido a su alta heterogeneidad [135]. Las caracteristi-
cas principales distintivas de las rocas son la litologia, mineralogia y textura que se
describen por medio de un detallado estudio de la roca al microscopio petrografico
[141]. La composicién de los elementos traza y elementos de tierras raras son utiles
en rocas magmaticas mientras que, para las rocas sedimentarias, en concreto, car-
bonatos y evaporitas, son muy utiles las relaciones isotépicas de oxigeno, carbono

y estroncio para estudios de procedencia.
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6.2. El chalkstone

Representa el 5% de las rocas de la superficie de Centroeuropa (Figura D.24), cu-
briendo més de 120000 km? desde en el norte de Francia, Inglaterra, Bélgica, el sur
de los Paises Bajos, Alemania, Dinamarca, Suecia y Polonia [142]. En estas zonas el
chalkstone se utilizé profusamente como piedra de construccién de catedrales,

iglesias, abadias, puentes, castillos, viviendas y otras edificaciones [143].
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Figura D.24. Distribucion del chalkstone en Centroeuropa [124].

En Normandia el chalkstone constituye el 90% de las rocas que afloran en su su-
perficie, lo que contribuyd a que esta roca se utilizara desde el periodo romano en
la construccién de monumentos histéricos. Durante la edad media el empleo de la
caliza aumentoé de forma notable para posteriormente ser desplazada por otras

rocas mas propicias para la construccién. En la actualidad, solamente una cantera
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permanece activa, Vernon, que aporta chalkstone para trabajos de restauraciény

escultura.

6.2.1. Geologia del chalkstone de Normandia

Segun la clasificacion de Folk [144], el chalkstone es una caliza biomicritica que
consta de matriz y bioclastos; la matriz esta formada por cocolitos y algas de ta-
mafio menor a 10 um, mientras que los bioclastos, que son fragmentos de organis-

mos marinos, comprenden tamafios entre los 20 um y 500 um [145].

El chalkstone es una de las rocas mads caracteristicas del centro y el norte de Europa.
Los sedimentos que dieron lugar a esta roca se depositaron durante el Cretacico
Superior en una cuenca marina sedimentaria que se extiende desde Inglaterra
hasta Polonia. La orogenia Alpina que tuvo lugar durante el Cenozoico (hace 65 ma)
compartimentod la cuenca en pequefias areas dando lugar a pequefias cuencas

como la del Mar del Norte o la cuenca Londrés-Paris [146].

El chalkstone de Normandia pertenece a la cuenca Londres-Paris y se correlaciona
con el chalkstone del sur de Inglaterra [147]. Las rocas de esta cuenca se caracteri-
zan por aparecer en capas de espesores de decenas de centimetros a varios metros

con intercalaciones de margas [146,147].

Las edades de las rocas estudiadas en las canteras, datadas mediante fosiles, estan

comprendidas entre los 97 may los 87 ma y su descripcion es la que sigue [125]:

Caumont y Vernon: De edad Turoniense superior-Coniaciense medio (90 Ma-87
Ma). Es un chalk dedolomitizado con nimerosos niveles de hardgrounds. Macros-
cOpicamente esta roca es de color blanco con una matriz de grano fino homogénea

moteada con oxidos de manganeso de mas o menos 0,4 mm de didmetro. La
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abundancia de CaO representa el 55% en peso de la roca. Un rasgo caracteristico
de este chalkstone es la presencia de moldes de dolomita romboédrica (10-200
um), que proviene de la disolucién de cristales de dolomita precipitados y la expul-
sién de fluidos de Mg durante el enterramiento y los esfuerzos compresivos Alpi-
nos. Reciben el nombre de piedra de Caumont y piedra de Vernon [148] en cons-

truccion.

Fecamp: De edad Cenomaniense inferior (99.6 a 97 Ma). Se trata de un chalk mar-
goso con glauconita y hardgrounds. Macroscépicamente es de color gris verdoso y
la abundancia de CaO en esta roca baja hasta el 46% debido a la presencia de
cuarzo, glauconita (que puede alcanzar hasta el 15%) y otros silicatos. A este tipo
de roca se le denomina Chalk cuarzo-glauconitico o piedra de Fécamp y constituye

la piedra tradicional de construccién en esta zona.
6.2.2. Propiedades fisicas y mecanicas
El chalkstone es una roca blanda debido a su matriz porosa y su baja cementacion,
aunque sus propiedades varian en funcién de su contenido de humedad y su grado

de diagénesis [149]. La caliza glauconitica muestra un 10-15% de porosidad mien-

tras que la dedolomitizada asciende al 20-40%.
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6.3. Comparacion de los resultados con la curva
de isotopos de estroncio para el Cretacico

superior

Los resultados obtenidos de la relacién #Sr/®®Sr para las canteras estudiadas se

compararon con la curva dibujada para el Cretacico Superior por McArthur et al.

Este estudio propone por primera vez una curva de isétopos de estroncio para este
periodo basado en el analisis del chalk de Trunch, en el sur de Inglaterra donde el
Servicio Geoldgico inglés estudié una seccién de 460 m de chalkstone de edades
comprendidas entre el Cenomaniense al Maastrichtiense (100 Ma -72 Ma). Este
chalkstone se depositd de forma coetdnea al chalkstone de Normandia. La Figura

D.25 muestra un mapa del afloramiento del chalkstone en la cuenca Londres-Paris.

[ ] Chalk outcrops

Figura D.25. Distribucion del chalkstone en la cuenca Londres-Paris
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Esta curva constituye una referencia de las relaciones isotdpicas Sr/%Sr para el
periodo de tiempo en el que se formé el chalkstone de Normandia. La proyeccién
de la relacidn #Sr/%%Sr de obtenida de cada muestra sobre la curva se muestra en

la Figura D.26.
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Figura D.26 Proyeccion de las muestras estudiadas sobre la curva de is6topos de

estroncio de McArthur.

Por lo estudios estratigraficos se sabe que las canteras estudiadas son de edad Co-
niaciense (Vernon y Caumont) y Cenomaniense (Fécamp). Las relaciones isotdpicas
de estroncio se proyectan sobre la curva tanto para las muestras de Vernon como
de Caumont. No ocurre lo mismo, sin embargo, con la muestra de la cantera de
Fécamp (C-FEC-01) donde el valor obtenido de la relacidn &Sr/%Sr se proyecta por

encima de la curva. Esto se debe a que se ha analizado una caliza glauconitica cuya
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relacion isotdpica Sr/%Sr es més elevada que la relacion #Sr/8%Sr del carbonato

original debido a la presencia de glauconita en la roca.

Con relacién a las muestras de Caumont y Vernon, como se indica en el articulo de
Mckenzie los resultados obtenidos para las relaciones puedes ser superiores a lo
esperado ya que nos encontramos con un chalkstone donde las alteraciones diage-
néticas son tan profundas que el proceso de preparacion de muestra con extraccio-
nes secuenciales no es suficiente para limpiar la roca del cemento diagenético. En
cualquier caso, la curva isotdpica dibujada por Mckenzie tiene en cuenta estas con-

sideraciones.

6.4. Comparacion de los resultados de las can-

teras con las muestras de los edificios

En la Tabla D.12 se muestran de nuevo los resultados de las relaciones isotdpicas

87Sr/8Sr para los edificios y las canteras.

Tabla D.12. Valores de las relaciones isotdpicas de Sr de edificios y canteras.

Muestra 875y [86Sr 2sD Muestra  87Sr/%6Sr 2sD

TRI-1-27-2 0,70734 0,000014 CAU-04 0,707358 0,000022
MAU-101-1 0,70732 0,000017 CAU-06 0,707351 0,000021
MAU-127-5 0,707337 0,000032 CAU-10 0,707349  0,000018
LYO-27-1 0,707361  0,000037 C-NVD-02 0,707376  0,000030
HAU-36-761 0,707320 0,000031 C-FEC-01 0,707548 0,000026
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En este caso, todos los edificios estudiados muestran valores muy similares entre si
y muy cercanos a los valores de las canteras tanto de Caumont como de Vernon,
descartando Fécamp. El edifico que muestra la mayor relacion isotdpica es el co-
rrespondiente a la muestra HAU-36-761, el castillo de Hautot-sur-Mer puede rela-
cionarse con la cantera con el valor mas elevado (C-NVD-02) correspondiente a Ver-
non mientras que el resto de los edificios podria correlacionarse con Caumont. Sin
embargo, los valores de las relaciones isotdpicas de estroncio son tan cercanos en-
tre si que no son determinantes para establecer una cantera de origen, haciéndose
imprescindible la aportacién de la informacion petrolégica, geoldgica y arqueolo-

gica.
7.Conclusion

Como conclusién a este capitulo podemos indicar que se ha desarrollado un mé-
todo de analisis mediante HPLC-MC-ICP-MS como alternativa a los métodos ya exis-
tentes de separacién de la interferencia isobarica de la masa 87 del Rb frente al Rb
y de determinacion de las relaciones isotdpicas de Sr en calizas alcanzando un alto

grado de exactitud y precisién comparables a otros métodos analiticos.

La comparacion con los resultados expuestos en la tabla D.13. indica que el valor
obtenido de 0,709157 mediante HPLC-MC-ICP-MS de la relacion isotdpica de Sr,
metodologia desarrollada en la presente tesis, es acorde con los valores obtenidos
mediante MC-ICP-MS, SIMS y TIMS, por diferentes instituciones. Dado que los ma-
yores valores de exactitud y precisidn se obtienen con el TIMS, estos son los que se
utilizan de referencia para los demas. Los datos obtenidos indican que la cromato-
grafia de liquidos acoplada al equipo de espectrometria de masas con detectores

en linea aporta alta precision a los resultados lo que permite obtener valores
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similares a los obtenidos con el TIMS ya que elimina la contribucion de la matriz a

los valores de la relacidn 87Sr/®éSr.

La segunda parte del capitulo, en el que se aplica la metodologia desarrollada a

muestras reales confirma la eficacia del método.
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Tabla D. 13. Valores obtenidos de la relacién 3Sr/%Sr para el material de referencia JCp-1, Porites.sp.

Tipo de incer-

Valor Incertidumbre tidumbre Método Institucién Ano id_citacion
0,70916 0,00003 SD MC-ICPMS Tokyo Institute of Technology 2007 GeoReM 3209
0,70916 0,00002 SD MC-ICPMS Tokyo Institute of Technology 2007 GeoReM 3209
0,70915 0,00021 2SIGMA SIMS University of Tokyo 2008 GeoReM 3808
0,709164 0,000005 2SE TIMS Leibniz-Institut fiir Meereswissenschaften, IFM-GEOMAR 2009 GeoReM 4720
0,709164 0,000008 2SD TIMS Japan Agency for Marine-Earth Science and Technology (JAMSTEC) 2013 GeoReM 7436
0,709168 0,000019 25D TIMS National Cheng Kung University (NCKU) 2013 GeoReM 7436
0,709176 0,000027 25D TIMS GEOMAR Helmholz Centre for Ocean Research 2016 GeoReM 9339

0,709168 0,000019 2SIGMA MC-ICPMS Leibniz-Institut fir Meereswissenschaften, IFM-GEOMAR 2015 GeoReM 9105
0,709172 0,000022 25D TIMS Leibniz-Institut fur Meereswissenschaften, IFM-GEOMAR 2014 GeoReM 8201
0,70913 0,00008 2SIGMA LA-MC-ICPMS  Max-Planck-Institut fuer Chemie 2017  GeoReM 10228
0,70917 0,00006 2SIGMA LA-MC-ICPMS  Max-Planck-Institut fuer Chemie 2017 GeoReM 10228
0,70917 0,000006 2SE MC-ICPMS Universita di Modena e Reggio Emilia 2018 GeoReM 10359
0,709182 0,000064 2SE LA-MC-ICPMS  Max-Planck-Institut fuer Chemie 2018 GeoReM 10359
0,709171 0,000064 2SE LA-MC-ICPMS  Max-Planck-Institut fuer Chemie 2018 GeoReM 10359
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Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacion en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sr y Re/Os) y su

aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotopica

1.Introduccion

1.1. Trazabilidad, autenticidad y Denominacion

de Origen en alimentacion

La Real Academia Espafiola de la lengua define trazabilidad como “Posibilidad
de identificar el origen y las diferentes etapas de un proceso de producciony  dis-

tribucion de bienes de consumo.”

Dentro de la industria de la alimentacién el concepto de trazabilidad esta intima-
mente ligado al de autenticidad. La Real Academia Espafola de la lengua define el
término auténtico como “Acreditado como cierto y verdadero por los caracteres o
requisitos que en ello concurren.” Un producto no auténtico es aquel que se adul-
tera mediante una serie de practicas como son, por ejemplo, la falsificacion del
etiquetado, la adiccidon de aromas para ensalzar su sabor o de ingredientes no es-
pecificados para aumentar su volumen [151]. Todas estas técnicas se encaminan a
reducir costes de produccion, lo que permite vender un producto a menor precio
sacrificando su calidad o incluso comercializar un producto de baja calidad a un
precio superior haciéndolo pasar por otro de mayor calidad. Todas estas practicas
menoscaban la confianza del consumidor e incluso pueden provocar un riesgo para
su salud. Por otro lado, aumentan la competencia desleal en el sector de la alimen-

tacion.

Para controlar la autenticidad de los productos, se han establecido una serie de
Normativas y Reglamentos con el fin de evitar practicas desleales y que puedan
producir riesgo para la salud del consumidor. En esta linea se publica el Reglamento

(CE) n2 178/2002 del Parlamento Europeo y del Consejo [152], de 28 de enero de
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2002, por el que se establecen los principios y requisitos generales de la legislacién
alimentaria, se crea la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria y se fijan pro-
cedimientos relativos a la seguridad alimentaria. En el articulo 12 de este Regla-
mento se especifica que “Para asegurar la inocuidad de los alimentos es necesario
tomar en consideracion todos los aspectos de la cadena de produccién alimentaria
y entenderla como un continuo desde la produccién primaria pasando por la pro-
duccién de piensos para animales, hasta la venta o el suministro de alimentos al
consumidor, pues cada elemento tiene el potencial de influir en la seguridad ali-
mentaria”. De esta forma hace hincapié en el concepto de trazabilidad y lo define
como “la capacidad de rastrear y seguir un alimento, pienso, animal productor de
alimentos o sustancia destinada a ser incorporada en un alimento o pienso, a través

de todas las etapas de produccién, procesamiento y distribucién.”

Previamente, la legislacién europea, en su Reglamento CEE n? 2081/92 del Consejo
[153] definia los conceptos de Denominacion de Origen Protegida (DOP) y de Indi-
cacién de Origen Protegida (IOP) con el objetivo, entre otros, de fomentar la diver-
sificacién de la produccién agricola para conseguir un mayor equilibrio en el merca-
do entre la oferta y la demanda favoreciendo la economia de las zonas rurales a la
vez que permite a los consumidores disponer de productos especificos con garan-

tias sobre su método de fabricacion y su origen.

A efectos de este Reglamento, se entiende como Denominaciéon de Origen “el
nombre de una regién, de un lugar determinado o, en casos excepcionales, de un
pais, que sirve para designar un producto agricola o un producto alimenticio: origi-
nario de dicha regién, de dicho lugar determinado o de dicho pais, y cuya calidad o
caracteristicas se deban fundamental o exclusivamente al medio geografico con sus
factores naturales y humanos, y cuya produccidn, transformacion y elaboracion se

realicen en la zona geografica delimitada.
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Asimismo se define como Indicacién geografica “el nombre de una regién, de un
lugar determinado o, en casos excepcionales, de un pais, que sirve para designar un
producto agricola o un producto alimenticio: originario de dicha regién, de dicho
lugar determinado o de dicho pais y que posea una cualidad determinada, una
reputacién u otra caracteristica que pueda atribuirse a dicho origen geografico, y
cuya produccion y/o transformacién y/o elaboracion se realicen en la zona geogra-

fica delimitada.

Por lo tanto, para que un producto agricola o alimentario se pueda comercializar
como perteneciente a una Denominacién de Origen Protegida o una Indicacién
Geografica Protegida su origen debe estar inequivocamente vinculado a la regién
gue ha recibido esta distincién, por lo que, establecer su trazabilidad y demostrar

su autenticidad se hace imprescindible para determinar este origen.

1.1.1. Denominacion de Origen Protegida e Indicacion Geografi-

ca Protegida de vinos de Espaiia

El Reglamento (CE) n2 479/2008 del Consejo [154] y sus posteriores variaciones
[155,156] asientan nuevas directrices para el establecimiento de Denominaciones
de Origen e Indicaciones de Origen Protegidas en el marco de la produccién y co-
mercializacién de vinos, estableciendo mayores medidas de control que puedan

prevenir fraudes durante su proceso de produccion, procesamiento y distribucion.

En concreto, para establecer una Denominacién de Origen para zonas vitivinicolas,
a los requisitos previamente sefialados se incluye el siguiente: “las uvas utilizadas
en su elaboracion proceden exclusivamente de esa zona geografica, y se obtiene de

variedades de vid de la especie Vitis vinifera.”

De igual forma la Indicacidon Geografica Protegida especifica que “al menos el 85 %

de la uva utilizada en su elaboracién procede exclusivamente de esa zona geografi-
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ca y se obtiene de variedades de vid de la especie Vitis vinifera o de un cruce entre

esta especie y otras especies del género Vitis.”

La calificacion de Denominacién de Origen Protegida incluye subcategorias que
atienden a especificaciones mas restrictivas, como son la Denominacidén de Origeny
Denominacién de Origen Calificada (Doca), el Vino de Calidad con indicacién geo-
grafica (VC) y el Vino de Pago (VP). La Indicacién Geogréfica Protegida también in-
cluye al Vino de la Tierra (VT), cuya regulacidon es menos exigente que las anterio-

res.
En Espafia existen 95 Denominaciones de Origen Protegidas, de ellas:

e 70 Denominaciones de Origen (DO), 2 calificadas como (Doca)
e 18 Vinos de Pago (VP)
e 7 Vinos de Calidad (VC)

1.1.1.1. Los vinos de Castilla la Mancha

Los vifiedos en la Comunidad Auténoma de Castilla La Mancha se extienden a lo
largo de 473.811 hectéreas [157], convirtiéndola en una de las zonas de cultivo de
vid mas extensas de Europa. En ella se incluyen nueve Denominaciones de Origen,
una Indicacién Geografica Protegida y diez Pagos, entendiéndose el Pago como el
paraje o sitio rural con caracteristicas edaficas y de microclima propias que lo dife-
rencian y distinguen de otros de su entorno [158]. En Castilla La Mancha existen
zonas donde la mayor parte del vino que se comercializa pasa por la venta a granel
y solo es embotellado una pequefia parte [159] lo que impide establecer la trazabi-
lidad y autenticidad del vino que llega al consumidor. Conseguir diferenciar las
areas geograficas de procedencia de los diferentes vinos de Castilla La Mancha sien-
ta la base que permite establecer zonas calificadas como Denominaciones de Ori-

gen Protegidas o Indicaciones Geograficas Protegidas dentro de la Comunidad, lo
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gue les permitiria diferenciarse de otras regiones vitivinicolas, con el fin dltimo de
comercializar un producto diferenciado y de calidad, que permita a los vinos de
Castilla La Mancha competir en el mercado mundial del vino, fomentar la economia

de la comunidad y evitar el fraude y la competencia desleal dentro del sector.

Como se menciond previamente, para que un vino pueda pertenecer a una Deno-
minacién de Origen Protegida o a una Indicaciéon Geografica Protegida su produc-
cién y/o transformacion y/o elaboracién se deben realizar en una zona geografica
delimitada. Demostrar este supuesto pasa por establecer la trazabilidad del produc-

to en origen hasta llegar al consumidor.

1.2. Parametros ambientales diferenciadores

del vino

Existen una serie de pardmetros ambientales que influyen en la calidad y la diferen-
ciacion del vino. Estos son la climatologia, el paisaje (pendiente, exposicién y el
entorno bioldgico y fisico), el suelo y la geologia [160]. La interaccién de estos facto-
res, junto con la variedad de vid cultivada van a generar un vino con unas caracte-
risticas propias y exclusivas, diferente al de otras regiones con el mismo tipo de vid.
Sobre estos parametros diferenciadores, cobra una importancia relevante el suelo
ya que rasgos derivados de su formacion, como son la textura, profundidad, com-
posicién quimica, fertilidad y disponibilidad del agua son determinantes en el cre-
cimiento de la vifia y en la calidad del vino, pudiendo ser, a igualdad del resto de
parametros ambientales, el Unico factor de diferenciacion de un vino de una zona

vitivinicola con respecto a los vinos de otras zonas [161].

1.2.1. Los nutrientes del suelo
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El suelo posee una cantidad variable de minerales del grupo de la arcilla. Las arcillas
son aluminosilicatos hidratados provenientes de la descomposicién de la roca ma-
dre que se caracterizan por poseer una estructura en forma de capas de tetraedros
y octaedros de silicio superpuestas y unidas entre si mediante enlaces de Van Der
Waals, su composicion mas sencilla es Al;[Si20s](OH)s aunque puede incluir cationes
como K*, Ca?* Na*, Mg?, Fe, formando estructuras mas complejas. Los cationes
ocupan posiciones entre las capas unidas por enlaces de Van Der Waals o bien re-
llenan huecos octaédricos. Tienen elevada capacidad de intercambio catidnico con
el medio debido a las sustituciones atdmicas que se dan dentro de su red cristalina,
a las cargas negativas en superficie que pueden generar los grupos OH, a la capaci-

dad de disociacion de estos y a los propios enlaces de Van Der Waals.

De mismo modo, la materia organica presente en el suelo tiene incluso mayor ca-
pacidad de intercambio catiénico que las arcillas debido también a la disociacidn de
los grupos OH (hidroxilo) y COOH (carboxilo). La capacidad de intercambio catidni-
co esta fuertemente ligado al pH del suelo, puesto que a pH bajos los H* estan fuer-
temente retenidos mientras que a pH elevados se produce la disociacién y por tan-

to los H* pueden ser intercambiados por cationes.

Como consecuencia de este intercambio catidnico entre el suelo, la materia organi-
ca y el medio acuoso, se retienen los nutrientes necesarios que absorben las raices
de la vid para su crecimiento. A su vez, la aportacion de estos nutrientes al suelo
esta condicionada por la fertilidad del suelo y su asimilacidn por las raices esta con-
dicionada por el pH del medio. Los cationes que mayoritariamente ocupan las posi-
ciones de cambio en los suelos son: Ca%, Mg, K*, Na*, H*, AI**, Fe®*, Fe?*, NH4",

Mn?%, Cu*y Zn*.
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2.0bjetivo

El objetivo del presente capitulo es determinar las relaciones isotépicas de estron-
cio de un conjunto de muestras de suelo, vid, uva y vino de cuatro vifiedos de dis-

tintas bodegas ubicadas en Castilla La Mancha para determinar su trazabilidad.

Para este fin se tomd el procedimiento de analisis de relaciones isotépicas de es-

troncio previamente desarrollado en calizas y se ha adaptado para estas muestras.

Las medidas de relaciones isotépicas de estroncio en suelo, hoja de vid, uva y vino
de Castilla-La Mancha se realizaron en colaboracién con el grupo de investigacién
“Suelos Viticolas” compuesto por profesores de la Escuela Técnica Superior de In-
genieros Agronomos de Ciudad Real (UCLM) y de la Universidad Auténoma de Ma-
drid.

3.Experimental

1.3. Patrones y materiales de referencia

Todos los andlisis se realizaron directamente sobre muestras reales de suelo, hoja,
uva y vino. Para la preparacion de la muestra de uva y vino se realizaron pruebas

sobre uvas y vino comerciales.

1.4. Muestras investigadas: suelo, hoja de vid,

uvay vino
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1.4.1. Seleccidon de las areas de estudio

El objetivo de esta seccidon es estudiar vifiedos de los diferentes suelos representa-
tivos de Castilla-La Mancha, por lo tanto, las zonas geograficas donde se recogieron
las muestras cumplen dos requisitos; pertenecer a bodegas ya estudiadas previa-
mente, por lo que se conoce el tipo de suelo sobre el que el que se desarrollan las

vides y asegurar que el vino producido proviene de esos suelos.
Las localidades seleccionadas y las bodegas a las que pertenecen son:

e Fuentealbilla (Albacete), Bodegas Iniesta.

e Valdepefias (Ciudad Real), Bodegas Corcovo.

e Cogolludo (Guadalajara), Bodegas Finca Rio Negro.
e Villarrobledo (Albacete), Bodegas Bro Valero.

e Anchuras (Ciudad Real). Bodegas Eldoze.

1.4.2. Evaluacidon del procedimiento de extraccion del estroncio

en suelos en funcion de su composicion

Las muestras de suelo provienen del horizonte A, el mas superficial y donde se sus-
tentan las raices de las plantas. Es, por lo tanto, la parte del suelo que aportara los

nutrientes que absorbe la vid y que llegaran posteriormente a la hoja y al vino.

Como consecuencia de las transformaciones bioquimicas de la roca aparecen en el
suelo abundantes iones tales como H*, Al**, Ca%*, Mg?, K* y Na*. De estos, los dos
primeros general acidez en el suelo mientras que los cuatro ultimos generan basici-
dad [161]. De esta forma se define el pH del suelo, término que se utiliza para defi-
nir la composicion de los suelos y por lo tanto sus caracteristicas geoquimicas y

bioquimicas. Asi, los suelos se clasifican como:
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Suelos dcidos. Aquellos que presentan alta concentracién de cationes H* y Al**. Son
aquellos cuyo pH es neutro o inferior a 7, ricos en arcillas y su porcentaje de carbo-

nato cdlcico es bajo o nulo.

Suelos bdsicos. Los que presentan alta concentracidn de cationes ¥, Ca**, Mg?, K*y

Na*. Son aquellos cuyo pH es superior a 7, ricos en carbonato calcico.

El procedimiento de digestidon de las muestras fue, en un inicio el seguido para los
carbonatos. Las muestras de suelo con alto contenido en carbonato célcico (pH
basico), e inyectando 50 pl de muestra, mostraban una elevada intensidad de seial
lo que demuestra que el sistema de extraccion del estroncio mediante disolucidn
con acido acético 20% tiene la misma eficacia sobre suelos que sobre caliza. Sin
embargo, la misma extraccién para suelos arenosos (pH acido-neutro) no ofrecia la
misma eficacia, obteniéndose sefiales para el estroncio de aproximadamente 0,5V
para 100 pl de muestra, un valor muy por debajo de 1 V, el minimo necesario para

obtener resultados suficientemente precisos.

Para solventar este problema se cambid el método de extraccién del estroncio,

realizandose diferentes pruebas.

e Extraccion con HNOs 65% ultrapuro; anadiendo a los 2 ml de agua ultrapura
desde 0,5 ml a 2 ml de HNOs. Tampoco se obtuvieron resultados satisfacto-
rios.

e Extraccion con acetato amonico (NH,CH3CO,) 1M ultrapuro; representa la
forma mas comun de la extraccion del estroncio en suelos que se consigue
mediante un proceso de intercambio catidnico donde el amonio (NH4*) sus-

tituye al Sr%*.

Las digestiones se realizaron a pH 5, 6 y 7 en todos los suelos objeto de estudio,

tanto acidos como bdsicos lo que, ademds, permitié comparar la extraccién del
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estroncio mediante acetato amodnico 1M con la extracciéon secuencial mediante

acido acético 20% utilizada en esta tesis para las calizas.

A continuacidn, la Tabla D.13 muestra los resultados de la extraccion del estroncio

para todos los suelos basicos (carbonatados).

Tabla D.13 Comparativa de la relacién #Sr/%6Sr para extraccién mediante acido

acético y acetato amonico en suelos basicos.

Suelos basicos (carbonatados)

Bodegas Iniesta

Acido acético 0,708350 + 0,000019
pH5 0,708069 + 0,000029

Acetato
aménico pH6 0,708007 + 0,000106
pH7 0,708422 + 0,000072

Bodegas Corcovo
0,708959 + 0,000019
0,708322 + 0,000026
0,708516 + 0,000038
0,708432 + 0,000068

Segun los resultados mostrados, se evidencia que, en general, para la preparacién

de muestra mediante acido acético los valores de la relacién &Sr/%Sr son mas ele-

vados que para la extraccion con acetato amodnico, aunque, estos valores, sin una

comparativa con el resto de las muestras de la misma zona de estudio no arroja

datos significativos. En cuanto al valor de la precisidn, si se puede concluir que los

datos son mejores con el acido acético.

Por otro lado, la comparacién entre valores de pH en los suelos acidos muestra
que, de igual forma que para lo explicado en suelos basicos, los valores de la rela-
cion &Sr/8Sr no son determinantes, de forma que es la precisiéon obtenida en
cada pH lo que va a determinar el valor escogido. Como se puede apreciar en la

Tabla D.14, los mejores valores de precisidn se alcanzan para las Bodegas Rio Ne-
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gro y Eldoze a pH 7. Con el fin de unificar criterios para simplificar el proceso se

decidid hacer la extraccién a pH 7.

Cabe destacar que la precision disminuye con la utilizacién de acetato amoénico
con respecto al dcido acético en la preparacién de la muestra, por lo que los resul-
tados se unifican al valor de la menor precisidon obtenida, situdndose en la quinta

decimal.

Tabla D.14 Comparativa de la relacion 8Sr/2Sr para los suelos de acidos para dife-

rentes valores de pH de acetato amadnico.

Bodegas Bro Valero Bodegas Rio Negro Bodegas Anchuras
pH5 0,70760 + 0,00017 0,70966 + 0,00011 0,71218 + 0,00010
pH6 0,708049 + 0,000054 0,70948 + 0,00013 0,711814 + 0,000077

pH7 0,707953 + 0,00039 0,709586 + 0,000034 0,712063 +0,000058

Por lo tanto, finalmente la digestion de las muestras se realizd de la siguiente ma-

nera:

Suelos neutros-dcidos. La extraccion del estroncio se realizé afiadiendo 100 ml de
acetato amodnico 1M ultrapuro a pH 7 a 100 gr de muestra, y agitando a 200 rpm

durante 30 minutos.

Suelos bdsicos. En este caso se siguid la metodologia propuesta para el andlisis de

calizas comentado en el capitulo anterior.

4.Resultados

La determinacioén de las relaciones isotdpicas de estroncio se realizd para todas las

muestras mediante cromatografia de liquidos acoplada a deteccidn por espectro-
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metria de masas siguiendo el método explicado en el capitulo anterior de estudio
de relaciones isotépicas de estroncio para calizas. En este caso todos los andlisis se
realizan directamente acoplando el cromatégrafo de liquidos LC Surveyor al MC-
ICP-MS, Neptune Plus. Los pardmetros de trabajo de este equipo son los mismos
que los especificados para las calizas (Tabla D.15) asi como la configuracién de co-

pas (Tabla D.16).

Tabla D.15 Parametros de analisis de las muestras de viiedos mediante HPLC-MC-

ICP-MS.

Parametros experimentales del Neptune Plus MC-ICP-MS

Potencia aplicada 1200 W

Flujo del gas plasmégeno 15 L min?

Flujo del gas auxiliar 0,7 Lmint-0,8 L min*
Flujo del gas portador 0,8 L mint—1,1 L min*
Tiempo de integracion 1,049 s

Numero de ciclos 1200 por bloque
Numero de bloques 1

Tabla D.16 Configuracion de copas del Neptune Plus MC-ICP-MS.

Configuracion de copas del Neptune MC-ICP-MS

L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3
82Kr+ 83Kr+ 84Sr+ 85Rb+ 86Sr.+ 87Sr+ 88Sr+ 905r+
84Kr+ 86Kr+ 87Rb+

De igual forma se mantienen las mismas condiciones cromatograficas que las utili-

zadas en el capitulo anterior. Son las especificadas en la Tabla D.17:
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Tabla D.17. Condiciones cromatograficas para la determinacion de &Sr/%Sr en

vifiedos.
Columna CS12A
Fase movil 1 M HNOs con 3,8 mM éter 18-corona-6.
Flujo 1 ml/min
Loop 50pul-100ul

Solamente en el caso del vino se realizé previamente un cromatograma en el ICP-
MS con cuadrupolo 7500ce de Agilent (Figura D.29) para determinar los tiempos de
retenciéon de los metales alcalinos y alcalinotérreos y comprobar que no hubiera
solapamiento de ninguno de sus elementos con el estroncio. Este procedimiento se
realizd sobre una muestra de vino comercial procedente de uva de la variedad Ver-
dejo. La adquisicidn se realizd6 en la modalidad de tiempo resuelto con 0,1 s de

tiempo de integracion.
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Figura D.29. Cromatograma de una muestra de vino de la variedad Verdejo reali-

zado en el equipo 7500ce de Agilent.
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Figura D.30. Ampliacidn en el eje X del cromatograma del vino de la variedad Ver-

dejo.

La Figura D.29 muestra al rubidio eluyendo en su maximo de pico a los 650 s apro-

ximadamente. La Figura D.30 muestra una ampliacién de eje X de los primeros 500

s en el que se ve como el estroncio eluye cerca de los 300 s pero sin solaparse con

otro elemento. Por lo tanto, para el vino, se mantiene la misma cromatografia que

para las demds muestras.
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4.1. Estudio de las relaciones isotdpicas de es-

troncio mediante HPLC- MC-ICP-MS

A continuacién, se muestran los cromatogramas obtenidos para cada una de las
muestras analizadas correspondientes a Bodegas Iniesta, constituyendo estos un
ejemplo representativo de los cromatogramas obtenidos para el resto de las bode-
gas. Ademas, para los suelos se afiade un cromatograma ejemplo de extraccién con

acetato amodnico de Bodegas Eldoze.
4.1.1. Muestras de suelo
En la Figura D.31 se muestra el cromatograma obtenido para el suelo de la finca de

Bodegas Iniesta, en Fuentealbilla (Albacete), de pH basico, extraido con acido acéti-

co 20%. En la Figura D.32 se muestra una ampliacién el cromatograma en el eje Y.
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Suelo Bodegas Iniesta

8 84Sr
——85Rb
86Sr
S n ——875r
2 ——88Sr
©
1]
=)
(%]
c 4
]
£
2
0 »\
(i} 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (s)

Figura D.31. Separacion cromatografica de una

Iniesta mediante HPLC-MC-ICP-MS.

muestra de suelo de Bodegas
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Suelo Bodegas Iniesta
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Figura D.32. Ampliacién del cromatograma de suelo de Bodegas Iniesta mostran-

do el pico de rubidio a los 700 s.

Como se puede observar en ambas figuras los tiempos de retencién del estroncio y
del rubidio son idénticos a los obtenidos en el capitulo anterior. El volumen muerto
eluye a aproximadamente 120s, el estroncio eluye a aproximadamente 200 s y el
rubidio a 700 s, saliendo en la cola del pico del estroncio. El calcio, como en el caso
del capitulo anterior eluye en el volumen muerto. Tanto para el estroncio como
para el rubidio los picos son gaussianos, lo que indica que lo cationes se encuentran

en equilibrio con la fase mévil y la estacionaria.

Los siguientes cromatogramas (Figura D.33 y Figura D.34) pertenecen al suelo de

Bodegas Eldoze, extraido con acetato amdnico a pH 7.
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Suelo Bodegas Eldoze
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Figura D.33. Separacidon cromatografica de una muestra de suelo de Bodegas El-

doze.
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Suelo Bodegas Eldoze
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Figura D.34. Ampliacion del cromatograma previo mostrando el pico de rubidio.

Utilizando este sistema de extraccidn los picos de estroncio y rubidio eluyen a los
mismos tiempos de retencidon que para la extraccién con acetato amonico con la
salvedad de que el rubidio no tiene un pico gaussiano, su elucién comienza a los

240 s y vuelve de nuevo a linea de base a los 940 s.

4.1.2. Muestras de hojas de vid

A continuacién, se muestran los cromatogramas para las hojas de vid de Bodegas

Iniesta.
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Hojas Bodegas Iniesta
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Figura D.35. Cromatograma de las hojas de vid de Bodegas Iniesta.
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Hoja Bodegas Iniesta
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Figura D.36. Ampliacion del cromatograma de las hojas de bodegas Iniesta.

En el caso de las hojas, los tiempos de retencion para el estroncio son iguales que
para el suelo, sin embargo, el rubidio se retiene mas y su pico no es gaussiano y
muy ancho, eluyendo desde los 500 s (cogiendo la cola del pico de estroncio) hasta
los cerca de 900 s. lo que indica que la muestra no se encuentra en equilibrio para

el rubidio.

4.1.3. Muestras de uvas
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Uvas Bodegas Iniesta
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Figura D.37. Cromatograma de una muestra de uvas de Bodegas Iniesta.

Como se puede ver en la Figura D.37 las uvas muestran tiempos de retencion igua-
les a los del suelo, sus picos son gaussianos. Los picos estan bien separados vy el
rubidio eluye cuando el estroncio se encuentra en linea de base. Cabe resaltar que
la intensidad de la sefial de estroncio ha caido con respecto a los casos anteriores
mientras que la de rubidio es notablemente mas elevada. Este es una dinamica que

se observa en todas las uvas analizadas.
4.1.4. Muestras de vinos

En lo referente a los vinos, los cromatogramas tienen picos gaussianos y con los
mismos tiempos de retencién que para otras muestras, sin embargo, la intensidad

de la sefial para el rubidio cae en los vinos con respecto a las uvas.
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Vino Bodegas Iniesta
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Figura D.38. Cromatograma de una muestra de vino de Bodegas Iniesta.

Una vez obtenidos los cromatogramas el tratamiento de los resultados se realizd
mediante regresion lineal multiple igual que en los capitulos anteriores utilizando
en todos los casos la relacién #Sr/%Sr para normalizar propuesta por Nier de
8,37521. La Tablas D.18 y D.19 muestran los resultados para las cuatro muestras de
cada una de las bodegas estudiadas, los resultados de la incertidumbre se expresan

como dos veces la desviacidén estandar de la media.

Tabla D.18. Valores de la relacién 8Sr/%Sr de las muestras de las bodegas con

suelos basicos.

Bodegas Iniesta Bodegas Corcovo
875r/86Sr 2SD 875r/865r 2SD
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Suelo 0,70835 0,00002 0,70896 0,00002
Hoja 0,70841 0,00002 0,70820 0,00003
Uva 0,70835 0,00007 0,70901 0,00009
Vino 0,70869 0,00009 0,70871 0,00005

Tabla D.19. Valores de la relacion 8’Sr/%éSr de las muestras de las bodegas con

suelos acidos.

Bodegas Rio Negro Bodegas Bro Valero Bodegas Eldoze

87Sr/86Sr 2SD 87Sr/86Sr 2SD 87Sr/85Sr 2SD
Suelo 0,70959 0,00003 0,70795 0,00004 0,71206 0,00006
Hoja 0,71317 0,00005 0,70780 0,00001 0,71456 0,00001
Uva 0,71290 0,00017 0,70782 0,00021 0,71426 0,00009
Vino 0,71366 0,00005 0,70802 0,00004 0,71457 0,00012
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5.Discusion

Segun los resultados obtenidos existe una correlacidon de las relaciones isotdpicas
de estroncio que se pueden seguir desde el suelo hasta el vino pasando por la hoja
y la uva para cada una de las bodegas estudiadas. Y atendiendo a los valores de Ia
relacion &Sr/%Sr de referencia podemos concluir que tanto los suelos de Bodegas
iniesta como los de Bodegas Corcovo asi como los valores de Bodegas Bro Valero
estan dentro del rango de las rocas carbonatadas (0,707-0,709). Por otra parte,
Bodegas Rio Negro y Eldoze entran dentro de los valores de referencia para las ro-
cas detriticas (>0,710). Sin embargo, los valores de las relaciones isotdpicas del sue-
lo no siempre son coincidentes que las de la roca madre de la que procede, ya que
ciertas transformaciones ocurridas en el suelo, como la apariciéon de aluminosilica-
tos de neoformacién, el aporte de estroncio de aguas superficiales o profundas, de
polvo y las actividades antrépicas pueden variar la composicion isotdpica del suelo
respecto a la roca madre. De forma que lo ideal seria comparar los valores obteni-
dos con el mapa de suelos de estas zonas, por desgracia, Castilla-La Mancha carece
de este tipo de mapas lo que impide comprobar el tipo de suelo sobre los que se
cultivaron los vifiedos. Como alternativa se ha comparado con el mapa geoldgico de
Espafia 1:50.000, MAGNASO para conocer, al menos el sustrato sobre el que se ha
desarrollado dicho suelo, aunque teniendo siempre en cuenta que la composicion

puede diferir por los motivos mencionados.
5.1. Bodegas Iniesta y Bodegas Corcovo

Bodegas Iniesta se encuentra en las coordenadas X = 624303, Y=4349363 Huso 30 s,

localizada en la hoja 743, Madrigueras [162]. Su posicidon se ubica sobre Arenas,
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areniscas, arcillas, conglomerados y calizas del Turoliense Superior (Terciario) (Figu-

ra D39). La variedad de uva cultivada en esta Bodega es Bobal.
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Terrazas

: Areniscas y conglomerados con niveles calcomargosos
blanco-amarillentos

. Arenas, areniscas, arcillas, conglomerados y calizas

Figura D.39. Mapa geoladgico con la ubicacion del vifedo de Bodegas Iniesta.

Las coordenadas de Bodegas Corcovo son X=458773, Y=4292116 Huso 30 s, corres-
ponde a la hoja 812, Valdepefias [163]. El punto de muestreo se encuentra ubicado

sobre costras carbonatadas del Pleistoceno inferior (Cuaternario) (Figura D.40).
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Figura D.40. Mapa geoldgico con la ubicacion del vifedo de Bodegas Corcovo.

Por sus caracteristicas fisicas, quimicas y su valor de pH (basico) la composicion del

suelo en ambos puntos de recogida es de carbonato calcico.

Los valores de relaciones isotdpicas de estroncio en ambos puntos para el suelo son
las propias de las rocas carbonatadas. Este valor se mantiene desde el suelo hasta

el vino, pasando por la hoja y la uva.

5.2. Bodegas Finca Rio Negro y Eldoze
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La Figura D.41 indica la posicién del vifiedo de Bodegas Finca Rio Negro en el mapa
geoldgico de la hoja 486 Jadraque [164]. Se sitla en las coordenadas x = 495104 e Y
= 4535444, huso 30t, sobre gravas y cantos poligénicos, arenas, arcillas arenosas y
carbonatos (Terrazas de los rios) del Pleistoceno medio (Cuaternario). La variedad

de uva es Gewdlrztraminer.
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Figura D.41. Mapa geoldgico con la ubicacion del vifiedo de Finca Rio Negro.

El suelo recogido en las Bodegas Eldoze se encuentra en las coordenadas X =

336004, Y= 4370923, huso 30 s, punto ubicado en la hoja 708, de Santa Quiteria
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[165]. Su litologia corresponde a conglomerados, gravas arenas y limos del Terciario

del Cuaternario (Figura D.42). La variedad de uva es Syrah.

335000 336000 337000

4372000

4371000

. £ B
- Arcillas, cantos y bloques. (GLACIS DE ACUMULACION, NIVEL
SUPERIOR DE RANA)

| Arenas arcillosas y niveles conglomeraticos

|| Pizarras y areniscas grauwaquicas

Figura D.42. Mapa geolégico con la ubicacion del vifiedo de Bodegas Eldoze.

En ambos casos las relaciones isotdpicas de estroncio del suelo son propias de las

arenas, y sus relaciones se mantienen a lo largo de todo el ciclo.
5.3. Bodegas Bro Valero

En el mapa de la Figura D.43 se indica la posicion de bodegas Bro Valero en las

coordenadas X=525505 Y=4351568 huso 30s. de la hoja 740 del MAGNA, Villaro-
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bledo [166]. La roca madre es de acumulacién de arenas edlicas del holoceno (Cua-

ternario). La variedad de uva cultivada por esta Bodega es Cabernet Sauvignon.
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Fondos de valle

|| Acumulacién de arenas edlicas
|| Terrazas. Gravas y arenas
Fondos de valle. Gravas y arenass

Terrazas. Gravas y arenas

[ ]
I Terrazas. Gravas y arenas
]

Calizas, margas, arcillas, arenas, areniscas y conglomerados
Figura D.43. Mapa geoldgico con la ubicacion del viiedo de Bodegas Bro Valero.

En este caso los valores de relaciones isotdpicas estan dentro del rango de los car-
bonatos, manteniéndose constante para el resto de las muestras. Por lo tanto exis-
te una discrepancia entre la litologia cartografiada y el valor de las relaciones isoto-

picas de estroncio, simplemente puede deberse a que, aunque la litologia es de
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arenas, la proporcién de arena de origen carbonatado podria ser mayoritaria lo que
explicarian la composicion isotdpica de estroncio de estos vifledos. Sin embargo, la
extraccidn del estroncio de este suelo mediante acido acético no dio buenos resul-
tados, obteniéndose valores de intensidad de 0,4 V en la cromatografia, lo que hace

indicar que la composicion del suelo es arenoso.

Por lo tanto, encontramos en estos vifledos de Castilla-La Mancha unas rocas ma-
dre del suelo cuya litologia se corresponde con rocas sedimentarias (arenas y car-
bonatos) del cuaternario. Los valores de las relaciones isotdpicas de estroncio para
los suelos se corresponden en la mayor parte de los casos con los de la roca madre,
si bien es cierto, que, en algunos casos, la roca madre consta de conglomerados de

diferentes litologias (arenas y carbonatos).

Por los resultados expuesto podemos concluir que, desde el punto de vista geoldgi-
co, la litologia de la roca madre arroja cierta informacidn sobre las relaciones isoto-
picas de estroncio que se pueden encontrar en el suelo pero no son un indicador
determinante puesto que estas relaciones pueden variar en funcién de los procesos
fisico quimicos y antrdpicos que se producen en el horizonte superior del suelo, que
es el involucrado en los procesos de transferencia del estroncio I3bil a la vid, este
extremo queda patente en las Bodegas Bro Valero, que, siendo un suelo arenoso
muestra valores de las relaciones isotépicas de estroncio correspondientes a los
carbonatos manteniéndose estos en la hoja, la uva y el vino. En este caso concreto
la variacion puede estar ligada al arrastre de minerales del agua, o polvo, o activi-
dades antrdpicas. En este caso concreto es posible que la proximidad de un rio haya
aportado materiales que hagan variar la composicion isotdpica del suelo dando

valores distintos a los propios de las arenas.

En todo caso, lo ideal seria poder estudiar las relaciones isotdpicas sobre una mues-
tra de roca, en el caso de tener interés en ello. Independientemente de ello, para el

estudio del estroncio a lo largo del ciclo suelo, hoja, uva, vino no es determinante el
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conocimiento de los valores de la roca madre, pero si seria ideal poder ubicar estas
zonas de muestreo sobre mapas de suelos. Sin embargo, si se deseara realizar un
estudio de contaminacién antrdpica, el conocimiento de las relaciones isotdpicas de

la roca madre si resulta muy util y esclarecedor.

En relacidon con la variedad de uva, la otra variable introducida, todas ellas mues-
tran conductas iguales en el transporte del estroncio, sin observarse fraccionamien-
to isotdpico en ellas, por otra parte, no existe variaciéon en la absorcién del estron-

cio dependiendo de la variedad de uva estudiada.
6.Conclusidn

En este capitulo se ha adaptado una metodologia desarrollada en la presente tesis
doctoral para esclarecer el origen de los vinos de Castilla-La Mancha en base a la
huella isotdpica de estroncio. Los resultados obtenidos para cada uno de los vifie-
dos muestran una correlacion muy precisa para cada una de sus muestras, de forma
inequivoca se puede establecer una correlacidon desde el vino hasta el suelo, que,
ademas, muestra en la mayoria de los casos una relacion clara con la geologia de la
zona, lo que puede indicar, a falta de otros andlisis mds especificos, una posible

vinculacion del suelo a la roca madre subyacente.
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Capitulo 4

Desarrollo de un método para la sepa-

racion Re-Os en molibdenitas.
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1.Introduccion

El método de datacién basado en el decaimiento radiactivo de renio-187 en os-
mio-187 en molibdenitas permite establecer la edad de la etapa hidrotermal a la
gue se ha visto sometido el granito durante los sucesivos procesos de formacion
del yacimiento mineral. Esto hace que este método cobre un valor muy relevante
en la datacién de yacimientos minerales en relacién con otros métodos cuya apli-
cacidn no permite datar estos procesos. Un inconveniente de la determinacion de
la edad de las molibdenitas es la costosa preparacién de muestra, en la que se ve
involucrada la problematica relacionada con la separacién del renio del osmio, la
volatilidad en medio 4cido de este elemento y las bajas concentraciones que suele
presentar en la muestra. Por este motivo tanto la preparacién de la muestra como
los procesos de separacion y andlisis son muy complejos involucrando largas eta-

pas hasta obtener un resultado final.

2.0bjetivo

En la presente Tesis doctoral se intenta establecer un principio en el que la sepa-
racion del renio y del osmio se pueda realizar en linea con la deteccidon mediante
espectrometria de masas mediante HPLC-ICP-MS sin necesidad de separar y anali-
zar el renio y el osmio por separado y simplificando considerablemente el tiempo

de preparacion y andlisis de muestra.
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3.Experimental

3.1. Muestras

Las muestras utilizadas para el desarrollo de este método fueron:
Molibdenita de San Finx. Procedente de la mina de San Finx, en Galicia.
Molibdenita Henderson. Material de referencia NIST 8599.

Molibdenita de Linares. Procedente del yacimiento de Linares, en Pola de Allande.
[ ] [ I 4
4.Resultados y discusion

Las tres molibdenitas fueron empleadas para llegar a la cuantificacién del renio
mediante la separacidon por HPLC-ICP-MS. Cada una de ellas se utilizd en fases

diferentes de la investigacion.

4.1. Optimizacion de la separacion cromato-

grafica

Puesto que como resultado de la fusion alcalina se obtiene una disolucién en la
gue tanto el renio como el osmio se encuentran en forma anidnica, se utilizé para
la cromatografia la columna de intercambio anidnico lon Pac AS9-HC con grupos
alcanoles amino cuaternario como fase estacionaria.

La optimizacion de la cromatografia se realizd en el equipo ICP-MS con cuadrupo-

lo 7500ce de Agilent, la adquisicion de los isétopos de interés se realizé en el mo-
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do tiempo resulto, con 0,1 s de tiempo de integracién y 1800 s de duracién del

cromatograma.

Tabla D.20 Isétopos del renio y el osmio con sus masas exactas y abundancias.

Isétopo Masa exacta  Abundancias (%)
185Re 184,952977 37,4
187Re 186,955765 62,6
1840¢ 183,952514 0,002
18605 185,953852 1,59
1870¢ 186,955762 1,96
18805 187,955850 13,24
1890¢ 188,958156 16,15
19005 189,958455 26,26
1920¢ 191,961487 40,78

La Tabla D.20 muestra los isdtopos del renio, el osmio, de estos los isétopos moni-
torizados son los siguientes:

Renio: Se monitorizaron todos sus isétopos; 185y 187.

Osmio: Los isdtopos de masa 187, 190 y 192. Los dos ultimos son los isétopos mas
abundantes, lo que facilita el seguimiento de la sefial del osmio.

Ademas de estos se monitorizaron varios isétopos de zirconio y molibdeno.
Zirconio: Los is6topos de masa 90 y 94. Este elemento procede del crisol con el
gue se hicieron las fusiones alcalinas. Dado que a la masa 94 se genera una inter-
ferencia isobdrica del zirconio con el molibdeno se monitoriza también la masa 90
del zirconio.

Molibdeno: Para estudiar el molibdeno, en los primeros cromatogramas, se moni-
torizd el isdtopo de masa 94, sin embargo, para evitar la interferencia isobarica

con el zirconio, y puesto que el molibdeno es el elemento mayoritario, se opté por
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sustituir el isétopo de masa 94 por el 6xido de molibdeno, de masa 110, puesto
gue cualquier otro isétopo, mas abundante que el de masa 94 provocaria la satu-
racion del detector.

La seleccion de la fase mdvil se centrd en la buisqueda de una fase alcalina, en
consonancia con el pH de la muestra. Por lo tanto, a modo de introduccidn, se
enumeran los reactivos probados sobre la fusién con mechero Bunsen de la mo-
libdenita de San Finx con patrones de Re y Os, trabajando con la columna AS9-HC
4 X 250 mm (Tabla D.21) sobre las cuatro primeras fases y con la AS9-HC 2 X 250

mm sobre las siguientes (Tabla D.22):

Tabla D.21 Fases moviles utilizadas con la columna AS9-HC 4 X 250 mm.

Fases moviles AS9-HC 4 X 250 mm
Sal de AEDT
Hidréxido de sodio (NaOH)
Hidréxido de sodio con sal de AEDT
AEDT con amoniaco

Tabla D.22. Fases moviles utilizadas con la columna AS9-HC 2 X 250 mm.

Fases moviles AS9-HC 2 x 250 mm
Citrato amoénico
Sulfato amdnico
Fosfato amédnico
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4.1.1. Columna AS9-HC 4 X 250 mm

4.1.1.1. Fases moviles de sal de AEDT y NaOH

Las primeras fases mdviles utilizadas fueron la sal de AEDT, NaOH y la combina-
cion de estas a distintas concentraciones. Por un lado, el uso de la sal de AEDT
tiene como objetivo la formacién de complejos de esta sal con los aniones de re-
nio y osmio para asi extraerlos de la fase estacionaria donde se encuentran rete-
nidos. Sin embargo, con una concentracién de 5 mM de sal de AEDT se consigue
extraer de la columna solamente el zirconio y el molibdeno. En el caso del renio y
del osmio se asume que estan retenidos en la columna y que los complejos que
forman el AEDT hacen que estos se retengan fuertemente en la fase estacionaria.
Por lo tanto, se requiere una fase mavil alcalina que no forme complejos, por lo
gue se opta por el NaOH, el solvente en el que se encuentra la muestra. Con una
fase mévil de NaOH 50 mM todas las masas eluyen en el volumen muerto, lo que
indica que no interactlan con la fase estacionaria. Para mejorar la separacion
cromatografica se opta por combinar los dos reactivos utilizados con el fin de que
ambos se compensen disminuyendo los tiempos de retencién de los aniones de
interés. Para una concentracion 20 mM NaOH con 5 mM de sal de AEDT el tiempo
de retencidn para el renio es muy elevado y el osmio no eluye durante la duracion
del cromatograma. Sucesivos incrementos de la concentracion de la sal de AEDT
provocan incrementos en los tiempos de retencién del renio y en ningun caso se
consigue la elucidn del osmio, aunque si se distinguen picos de baja intensidad de

1920, el isétopo mayoritario del osmio.
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Sin embargo, el renio y el osmio, ambos con el mismo radio (2,16 A) y, por lo tan-
to, menor que el del molibdeno, se retienen tan fuertemente que el renio tarda
como minimo 1800 s en eluir y el osmio no llega a hacerlo.

Como resumen, un aumento de la concentracién de NaOH aumenta el poder de
elucion de la fase mavil y por otro lado la sal de AEDT compleja los aniones rete-
niéndolos de forma selectiva. Por separado la fase mévil de NaOH no retiene los
elementos y la fase movil de sal de AEDT aumenta significativamente sus tiempos
de retencién. La combinacion de ambos reactivos disminuiria los tiempos de re-
tencién puesto que los grupos OH" del NaOH aumentarian la ionizacion de la sal
de AEDT al arrancar sus H* e incrementando su poder de elucién al tener mas
cargas negativas en superficie que puedan sustituir al renio y al osmio de la fase
estacionaria donde se encuentran muy retenidos. Por lo que un aumento de la
cantidad de grupos OH" con un incremento de la concentracién de la sal de AEDT
permitiria aumentar el poder de elucién de la fase mdvil. Una prueba del fuerte
poder de elucién de estas fases méviles es la retencién que experimenta el molib-
deno, un ién de gran radio idnico (2,17 A) que se extrae de la columna antes de
los 600 s. Sin embargo, el efecto sobre el renio y el osmio cuyo radio idnico es
2,16 A (menor que el del molibdeno) no es suficiente, aumentando progresiva-
mente la retencidn de los aniones con el incremento de la concentracion de la sal
de AEDT. La adicién del NaOH para movilizar a los aniones no es suficiente para
compensar el efecto de la sal de AEDT, siendo necesario un aumento de la con-
centracién del NaOH en la fase movil. Sin embargo, la concentracion de NaOH
empleada estd limitada por el efecto negativo que causa a los conos del espec-
trémetro de masas. Por este motivo se opta por cambiar la fase mévil a amoniaco
(NHs) que en medio acuoso se transforma en NH4* + OH", lo que aportaria grupos
OH- a la fase movil. Por otro lado, se cambia la sal de AEDT por su acido ya que
admite mayor concentracién de NaOH en la mezcla sin llegar a saturacion del

acido.
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4.1.1.2. Fase movil: AEDT con amoniaco (NH3)

Muestra: Fusidn alcalina de molibdenita de San Finx con 600 pg/g de patrones de

renio y osmio en mechero Bunsen.

Con la fase movil 20 mM de EDTA con 100 mM de NH; se consigue obtener un
pico gaussiano de renio a los 3300 s, mucho mas estrecho que con las fases mévi-
les previas (Figura D.42). Sin embargo, en un aumento de la escala, mostrado en
la Figura D.43, se muestran otros dos picos para el renio a 1200 s y 2000 s de me-
nor intensidad que el de 3300 s. Esto puede indicar distintos estados de oxidacién

del renio o una contaminacion del sistema de entrada de muestra.

Molibdenita de San Finx con patrones

MoO 110
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Figura D.42. Cromatograma de la molibdenita de San Finx con patrones de renio

y osmio y fase mévil de 20 mM de AEDT con 100 mM de NHs.
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Molibdenita de San Finx con patrones
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Figura D.43 Ampliacion del cromatograma anterior mostrando los tres picos de

renio.
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Molibdenita de San Finx con patrones
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Figura D.44. Continuacion del cromatograma de la Figura D.43. mostrando el

pico de osmio.

También se observa la elucién del pico de osmio por primera vez, el cromatogra-
ma mostrado en la Figura D.44 es la continuacidn del anterior, por lo que eluye a
los 5400 s, aunque en este caso el pico es mas ancho que el del renio debido a la

fuerte retencién que experimenta.

La Tabla D.23 muestra los tiempos de retencidén para el renio y el osmio de todas
las fases méviles utilizadas con la columna AS9-HC 4 X 250 mm. Unicamente con
el el AEDT y el NH3 se consigue una elucién del osmio a 5400 s (1,5h). Estos tiem-
pos de elucidon en cromatografia se consideran extremadamente elevados, siendo

lo ideal la elucion en menos de 15 minutos.
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Tabla D.23. Relacidn de tiempos de retencion para las fases moviles utilizadas

con la columna AS9-HC 4 X 250 mm.

Fase movil tr Re (s) tr Os (s)
Sal de AEDT
50 mM NaOH Vm
20 mM NaOH + 5 mM Sal AEDT 1800
10 mM NaOH + 10 mM Sal AEDT 2800
5 mM NaOH + 15 mM Sal AEDT 2800
50 mM AEDT + 250 mM amoniaco 3300 5400
21 mM AEDT + 100 mM amoniaco 3300 5400

4.1.2. Cambio de la columna cromatografica

Puesto que con estas fases moviles se consiguid la elucidn del renio y del osmio de
la columna, aunque con tiempos de retencidn muy elevados, se intenté disminuir
estos tiempos acortando la longitud de la columna, puesto que en el tiempo de
retencion esta incluido el movimiento de los aniones a lo largo de esta. Por tanto,
se cambid la columna AS9-HC de 250 mm de longitud por la precolumna AG9-HC
de 50 mm de longitud, lo que disminuiria en cinco veces el tiempo de retencién de
los analitos. Las sucesivas pruebas realizadas con las fases méviles previas no
mostraron retencion de los elementos en la fase estacionaria, esto se debe a que
la precolumna AG9-HC posee muchos menos grupos funcionales que la columna,
pasando de 190 peqg/columna de la AS9-HC 4 X 250 mm a solamente 6
peqg/columna de la precolumna AG9-HC. Los grupos funcionales son los puntos de
interaccion entre la fase movil y la estacionaria, por lo que, a menor nimero de

grupos, menor es la retencion de los analitos.
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Después de esto se cambid a la columna AS9-HC 2 X 250 mm, cuyas caracteristicas
son iguales a las de AS9-HC 4 X 250 mm pero con disminucién del didametro in-
terno a la mitad y menor nimero de grupos funcionales, en este caso 47,5
peq/columna. La disminucién de didmetro interno obligé a disminuir el flujo de
trabajo de 1ml/min a 0,25 ml/min y el volumen de inyeccion de 50 pl a 5ul por lo
gue finalmente los tiempos de retencidn para los analitos son los mismo que con

la columna AS9-HC 4 X 250 mm.

4.1.2.1 Cambio de la fase movil

La fase mavil utilizada hasta ahora, el AEDT tanto en sal como en acido consigue
extraer al renio de la columna en 2700 s y al osmio en 5600 s aproximadamente.
El AEDT, a mayor nimero de cargas negativas se estimaba que aumentaria la efi-
ciencia del intercambio anidnico con la fase estacionaria, extrayendo antes al re-
nio y al osmio de la columna. Sin embargo, estas cargas podrian estar formando
complejos con los analitos que hacen que se retengan mds. Por este motivo se
optd por probar otras fases mdviles; citrato aménico y fosfato amodnico, con tres
cargas negativas ambas y sulfato amdnico, con dos cargas negativas. De esta ma-
nera, no formarian complejos tan fuertes con el renio y el osmio y disminuirian los

tiempos de retencion.

Sulfato aménico (H2S04 + NH3)

Muestra: Fusion alcalina de molibdenita de San Finx con 600 pg/g de patrones de

renio y osmio en mechero Bunsen.
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Molibdenita San Finx con patrones
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Figura D.45. Separaciéon cromatografica con fase mévil H2S04 200 mM H,SO, y
NH; 1000 mM.

Con esta fase mavil se partié de una concentracién 50 mM de H,SO4 con 250 mM
de NHs, los tiempos de retencidn para el renio estan en 4000 s y para el osmio en
8000 s. El aumento de concentracién del H,SO4 a 100 mM y del NH; a 500 mM
consigue extraer el renio a 3600 s y el osmio a 7200 s aproximadamente. Un mue-
vo aumento hasta 200 mM H,SO4 y 1000 mM para el NH; disminuye nuevamente
los tiempos de retencién a 2900 s para el renio y 6000 s para el osmio. La Figura
D.45 y su ampliacidn en la Figura D.46 muestra el cromatograma para esta ultima
concentracién. Los picos son gaussianos y la cola del renio, ademds de su amplia
separacion con respecto al osmio, rapidamente llega a linea de base, por lo que

no interfiere en el pico del osmio.
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Molibdenita San Finx con patrones
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Figura D.46. Ampliacion del cromatograma anterior.

Citrato amodnico (CsHsO7 + NH;s)

Las pruebas con esta fase maovil se iniciaron con una concentracion de 100 mM de
CeHsO7 y 500 mM de NHj; incrementandose a 200 mM de C¢HsO; y 1000 mM de
NHs; y finalmente a C¢HsO7; 400 mM con NH3 2000 mM . En este caso, al contrario
que en el anterior, un incremento de la concentracidn del citrato amodnico supone
un aumento de los tiempos de retencién, pasando de los 2300 s de retencién del
renio y 4600 del osmio para la menor concentracidn de citrato aménico a los 2600
s de retencién del renio y 5200 s del osmio para la maxima concentracién de la

fase movil. El zirconio y el molibdeno eluyen al volumen muerto, hacia los 160 s.
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Molibdenita San Finx con patrones
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Figura D.47. Cromatograma con la fase mévil de 100 mM de acido citrico y 500

mM de amoniaco.

La Figura D.47 muestran la cromatografia de la fusion en mechero Bunsen de la
molibdenita de San Finx con los patrones de renio y osmio. Ambos picos son gaus-
sianos, Unicamente el renio muestra una pequefia cola y la separacion entre am-
bos picos es completa. Es resefiable que para la misma concentracién de renio y
de osmio la intensidad de la sefial es muy diferente siendo mucho mayor la de
renio, esto indica que muy posiblemente se esté perdiendo osmio en la fusién o
en el sistema de entrada del equipo o que el osmio forme distintos compuestos

que eluyan a distintos tiempos de retencidn (diferentes estados de oxidacion).
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Fosfato aménico (HPO4 100 mM + NH3 500 mM)

En este caso el renio tarda 6000 s (100 minutos) en eluir. Puesto que el tiempo de

retencidén es mas elevado que para otros compuestos se descarta esta fase movil.

A modo de resumen en la Tabla D.24 hasta ahora se indican las diferentes fases

mdviles y los tiempos de retencién utilizados con la comuna AS9-HC 2 X 250 mm.

Tabla D.24 Tiempos de retencion para las fases maviles utilizadas con la colum-

na AS9-HC 2 X 250 mm.

Fase movil tr Re (s) tr Os (s)

50 mM 4cido sulfarico + 250 mM amoniaco 4000 8000
100 mM 4cido sulfarico + 500 mM amoniaco 3600 7200
200 mM acido sulfdrico + 1000 mM amoniaco 2900 6000
100 mM &cido citrico + 500 mM amoniaco 2300 4600
200 mM 4&cido citrico + 1000 mM amoniaco 2500 5000
400 mM &cido citrico + 2000 mM amoniaco 2600 5200
100 mM 4cido fosférico + 500 mM amoniaco 6000

241



Acoplamiento LC-ICP-MS para la separacion en linea de elementos radiogénicos (Rb/Sry Re/Os) y su

aplicacion a tres problemas prdcticos de geoquimica isotopica

4.1.3 Otras pruebas realizadas

4.1.3.1. Reduccion del pH

Las fases moviles tipicas empleadas en cromatografia de intercambio anidnico no
tienen el suficiente poder de elucidn para extraer estos aniones Re y Os* de la
columna. Las ultimas estudiadas, citrato amodnico y sulfato amdnico son las que
mejores perfiles de picos consiguen debido a la menos retencién del renio vy el
osmio en la columna, aunque estos siguen siendo muy elevados. De estas fases el
citrato amaénico es la mejor opcion, sin embargo, no esta clara la concentracion
Optima de 4acido citrico a utilizar puesto que la variacion en los tiempos de reten-
cion puede deberse a un cambio en el pH de la fase mavil, una variacién en la
concentracién de H* hace que el citrato reaccione de forma diferente con los ana-
litos, sacandolos antes o después de la columna. Es posible que, a mayor pH, al
haber menos H* en el medio la interaccidn con la fase estacionaria sea menory se
retengan mas. A menor pH la interaccién sera mayor y el renio y el osmio eluirian
antes. Sin embargo, a bajo pH el citrato deja de tener tres cargas negativas para
tener dos, lo que disminuira su poder de elucion. Es por esto por lo que es impor-
tante estimar cual es el pH éptimo para obtener una separacién cromatografica
en el menor tiempo posible.

Sin embargo, las pruebas de la fase movil citrato amdnico 100 mM a diferentes a

pH 7, 8 y 9 no arrojaron ninguna mejora en la cromatografia.

4.1.3.2. Adicion de TMAH a la fase movil

El TMAH es una sal de amonio cuaternario, cuya formula es N(CHs),+OH". Tiene la

misma composicidon que la fase estacionaria y se espera que pueda actuar como
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contrapunto a esta evitando que el renio y el osmio se retengan tan fuertemente
en dicha fase. Se anadié en una concentracién de 1 mM a la fase moévil de citrato

amonico 100 mM sin obtenerse ningun resultado satisfactorio.

4.1.3.3. Acidificacion de las fases moviles

En este apartado se estudid el efecto de la reduccién del pH de las fases méviles.
Dado que renio y el osmio se encuentran en forma anidnica se retienen en la fase
estacionaria catidnica. El renio, con una carga negativa se encuentra en equilibrio
dindmico con la fase estacionaria sin embargo el osmio al poseer dos cargas nega-
tivas se retiene muy fuertemente. Si se disminuye el pH se aumenta la concentra-
cion de H* en la fase movil de forma que el osmio puede ganar un H* quedandose
con una Unica carga negativa y formando un enlace mds débil con la fase estacio-
naria, siendo por tanto mas facil de sustituir por la fase movil. Puesto que la fase
movil siempre ha de tener grupos OH" debe haber un equilibrio entre estos y los
H* anadidos a esta misma fase y evitando que la muestra precipite en la columna.

Las fases moviles, acidificadas con HCI, son las siguientes:

e (Citrato amdnico (100 mM CgHgO7 + 500 mM NHs3)apH 3,4y 5
e 50mMAEDTapH5

Y se afnadieron 4 nuevas:

e Cloruro aménico (200 mM HCI + 1000 MM NHs) a pH 5.
e 100 mM de nitrato amadnico (NH4NOs).

e Acido nitrico (HNOs) 2% 4% 5%.
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Estas fases moviles se probaron con la columna AS9-HC 4 x 250 sobre la muestra
de la fusién alcalina de molibdenita de San Finx con 600 pg/g de patrones de Re y

Os en mechero Bunsen.
Citrato amodnico (100 mM C6H807 + 500 mM NH3) pH3,4y5
A pH 5 se obtiene un cromatograma en el que el renio eluye a 1500 s y el osmio a

3000 s. A pH 4 se reduce a 1400 s y a 2800 s y finalmente a pH 3 la elucién es a

1300 s y 2600 s. Esta ultima separacion cromatografica se representa en la Figura
D.48.

Molibdenita San Finx con patrones
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c
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Figura D.48. Cromatograma con la fase movil de citrato amaénico a pH 5.
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AEDT 50 mM pH 4-5

A lo largo de un cromatograma de 3000 s no hay elucidn de ninguno de los ele-

mentos de interés.

Cloruro amoénico (200 Mm HCI + 1000mM NH3z) pH 5

Con esta fase movil el renio tarda 1800 s en eluir y el osmio 3600 s. La cromato-

grafia es igual a la de las otras fases.

Nitrato aménico (100 mM NH4NO3) pH 5
El pico de renio eluye a 1300 s y el de osmio a 2600 s, los perfiles son gaussianos y

sin ruido.

HNOs 2%, 4%, 5%

Con la fase mévil de HNO3 2% el renio eluye a los 30 minutos y el osmio lo hace a
los 60 minutos. Los tiempos de retencién son elevados y los picos son anchos y
estan mal definidos. Un aumento de la concentracion de HNOs; mejora los tiempos
de retencion y el perfil de pico, con HNO3 4% el renio tiene un tiempo de reten-
cién de 15 minutos y el Os de 30. Un aumento a 5% disminuye alin mas el tiempo

de retencidn hasta los 6 minutos para el renio y los 12 para el osmio.
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Molibdenita San Finx con patrones
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Figura D.49. Molibdenita de San Finx y patrones de renio y osmio con fase movil

de HNOs..

A pesar de que los tiempos de retencién (Figura D.49) son mucho mas cortos que
para fases madviles basicas y sales esta fase tiene el problema de que la cola del
187Re no llega a linea de base cuando comienza a eluir el ¥’Os, por lo que ambos
elementos se interfieren. La Figura D.50 muestra este hecho. Dado que se espera
baja sefial del ¥’0Os en muestras reales, es imprescindible que el renio llegue a

linea de base antes de la elucién del osmio.
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Molibdenita San Finx con patrones
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Figura D.50. Ampliaciéon del cromatograma mostrando la cola del renio en el

pico del osmio.

En el caso de la acidificacion de las sales, el citrato amédnico y el nitrato amodnico a

pH 5 son los que mejor respuesta tienen completando la separacion en 2600 s

como se muestra en la Tabla D.25.
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Tabla D.25 Tiempos de retencion para diferentes fases moviles acidificadas.

Fase movil pH tr Re (s) tr Os (Os)
Citrato amoénico 3 1500 3000
Citrato amoénico 4 1400 2800
Citrato amoénico 5 1300 2600
AEDT 5 - -
Cloruro aménico 5 1800 3600
Nitrato amadnico 5 1800

Finalmente, para la separacidn Re-Os en la columna AS9-HC 4 X 250 mm se obtu-
vo una fase movil 6ptima, la de citrato amdnico 100 mM a pH basico, cuyos tiem-
pos de retencién son los descritos en la Tabla D.25.

En conclusidn, una vez realizadas pruebas con distintas columnas cromatograficas,
fases moviles y distintos pH se determind que las condiciones cromatograficas
Optimas para la separacion Re-Os en medio basico son las indicadas en la Tabla
D.26. A pesar de que la separacion cromatografica es mas rapida con la misma
fase mévil a pH 5 se ha optado por utilizar el pH 8-9 para evitar la acidificacion del

osmio en la columna cromagrafica.

Tabla D.26. Condiciones cromatograficas para la separaciéon Re-Os en molibdeni-

tas.
Columna AS9-HC 2 x 250 mm

acido citrico 100 mM + amoniaco 500 mM (exceso
Fase mavil de amoniaco)

(exceso de amoniaco)
Volumen de inyeccidn 100 pl
pH basico (8-9)
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4.2. Cuantificacion del renio

Una vez optimizada la separacidon cromatografica y escogida la fase movil se hizo
un seguimiento de la cromatografia en el espectrometro de masas DF-ICP-MS
Element 2, equipo que permite obtener la precisién necesaria para realizar la
cuantificacidn del renio. En la Tabla D.27 se indican los parametros instrumentales

aplicados para el andlisis de las muestras, trabajando siempre en baja resolucién.

Tabla D.27 Parametros experimentales aplicados en Element 2 para el andlisis

de la molibdenita.

Parametros experimentales del Element 2 DF-ICP-MS

Potencia aplicada 1200 W

Flujo del gas plasmdgeno 15 L min?

Flujo del gas auxiliar 0,8Lmint-1Lmin?
Flujo del gas portador 0,9L mint-1Lmin?
Tiempo de integracion 1ls

Numero de ciclos ("Runs") 6500 por bloque
Numero de bloques ("Passes") 1

4.2.1. Molibdenita Henderson

En este caso los analisis se realizaron con la fusién alcalina en mufla del material
de referencia certificado NIST 8599 Molibdenita Henderson con la fase mévil de
100 mM de citrato amédnico con 500 mM de amoniaco. El pH de esta fase movil

estd entre 8y 9.
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Molibdenita Henderson
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Figura D.51 Separaciéon cromatografica Re-Os en la molibdenita Henderson con

fase movil de citrato amadnico.

El cromatograma de la Figura D.51 muestra un pico de renio estrecho y gaussiano
con la una sefial de mds de 6 millones de cuentas para el ¥'Re, el isétopo mayori-
tario del renio. La Figura D.52 muestra la ampliacion del pico cromatografico del
renio a los 3000 s y el pico del osmio a los 6000 s. En este caso es importante re-
saltar que la molibdenita Henderson no tiene mas osmio que el procedente del
decaimiento radiactivo del *’Re, por lo que la sefial presente de otros isétopos de
osmio en el cromatograma se debe a contaminacién procedente seguramente de

la columna cromatogriafica o el sistema de entrada de la muestra.
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Molibdenita Henderson
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Figura D.52. Ampliacion del cromatograma mostrando la cola del renio y el pico

del osmio.

Una vez limpiada la columna y el sistema de entrada se analiz6 una nueva fusion
alcalina de Molibdenita Henderson a la que se le afiadié el trazador de ®Re y el
patrén de osmio. Como resultado, la Figura D.53 muestra la sefial del renio en el

gue se puede ver como el isétopo mayoritario ahora es el 185 proveniente del

trazador afiadido a la molibdenita.
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Molibdenita Henderson con 185Re
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Figura D.53. Molibdenita Henderson marcada con **Re.

La ampliacién del cromatograma (Figura D.54) muestra una sefial de osmio muy
escasa, el is6topo mayoritario tiene 1500 ¢ mientras que el minoritario, el 187 no
se distingue apenas del fondo y se asume que la sefial de la masa 187 es la suma
del natural mas el patrén. En este caso, debido a la baja concentracion del osmio
en la muestra el espectrometro de masas no es capaz de detectarlo imposibilitan-

do, por tanto, la cuantificacién del osmio.
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Molibdenita Henderson con 185Re
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Figura D.54. Ampliacion de la Figura D.58

Con el fin de obtener una mayor sefal de osmio se realizaron dos pruebas sobre
las muestras, extraccion en fase sélida para preconcentrar el osmio y una separa-

cién con vapor frio.

4.2.1.1. Extraccion en fase sodlida

Puesto que el osmio del material de referencia Molibdenita Henderson no tiene
suficiente sefial se intentd preconcentrar mediante extraccion en fase sélida. Para
ello se utilizé una resina cuyo relleno es igual al de la columna cromatografica
utilizada. El objetivo es dejar eluir la matriz preconcentrando el renio y el osmio

en el cartucho para luego extraerlo con un eluyente.
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La muestra utilizada en esta prueba fue la de fusidn alcalina de la molibdenita

Henderson mediante los siguientes pasos:

1. Activacion y acondicionamiento de la resina con 10 ml de una mezcla 1:1
de metanol y agua ultrapura.

2. Acondicionamiento de los cartuchos con 5 ml de hidréxido de sodio
0,1M.

3. Adicién de 1 ml de muestra

4. Limpieza con 5 ml de agua ultrapura

5. Extraccion del renio y el osmio con 10 ml de una concentracion 100 mM
de cloruro aménico. Este proceso se repitidé 10 veces sobre la misma

muestra para intentar separar el Re del Os.

Ademas de sin diluir, se hicieron pruebas con la muestra diluida 1:10y 1:20.

Las muestras recogidas se midieron en el ICP-MS Element 2 mediante nebuliza-
cion convencional. Los resultados no fueron satisfactorios puesto que a lo largo de
las 10 extracciones secuenciales no hubo separacién de los analitos y para la masa

187 la sefial maxima fue de 30.000 cuentas.

4.2.1.2. Generacion de vapor frio

Otra opcidn que se barajé para aumentar la seiial del osmio en el ICP-MS Element
2 fue evitar la nebulizacién del osmio. La nebulizacién tiene menos del 10% de
eficacia de transporte sin embargo utilizando el método generacién de vapor frio
se aumentaria la eficacia de transporte aumentando la sensibilidad. El proceso
consiste en retirar el nebulizador de la cdmara de nebulizacién y conectar direc-
tamente la columna a la cdmara. El flujo de argdn que pasa a través de la cdmara

provocaria la vaporizacion del osmio pasando este al analizador, el resto de com-
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puesto no volatiles no entrarian en el equipo. Esta prueba se realizé con la fase
movil de acido nitrico a distintas concentraciones afiadiendo varios oxidantes
postcolumna para aumentar la volatilidad del Os:

e HNO; 4% con permanganato potasico (KMn0,) 0,1M.

e HNO; 2% con permanganato potasico (KMn0,) 0,1M.

e HNO3 10% con permanganato potasico (KMn0Q,) 0,1M.

e  HNO; 2% con perdxido de hidrégeno (H,0,) 0.1M.

e HNO3 10% con peroxido de hidrégeno (H202) 0,1M.

En todos los casos se obtiene un incremento de seial en el volumen muerto mien-
tras que el osmio apenas incrementa su seiial. Por lo tanto, a pesar de introducir
oxidantes fuertes y probar distintas concentraciones de estos, no se ha obtenido
ninguna respuesta a la generacion de vapor frio.

Puesto que en ningun caso se consiguié obtener una buena sefal de osmio en la
molibdenita Henderson se optd por trabajar sobre la molibdenita de Linares cuya

concentracién de renio y osmio es conocida y suficientemente elevada.

4.2.2. Molibdenita de Linares

Segun estudios previos realizados en la Universidad de British Columbia (Vancou-
ver, Canada) las muestras de molibdenita de Linares tienen dos concentraciones

de renio y osmio distintas:
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Tabla D.28. Concentracidn de renio y de osmio para la molibdenita de Linares y

su edad estimada.

Muestra Re ppm +2s 18705 ppb +2s :E;:)l + 2s (Ma)
LIN1X-157.4 20,1 0,05 61,61 0,04 291,9 1,2
LIN4X-197 0,0982 0,0003 0,301 0,002 292 2,1

La zona de recogida de muestras en el campo es la misma que la de referencia
LIN1X-157.4, por lo que, estas deberian tener una concentraciéon de 20 ppm de
renio y de 60 ppb de ¥’0s, lo que permitiria detectar la sefial de osmio mediante
espectrometria de masas.

Por lo tanto, después de la separacion de la molibdenita del granito, se hizo una
fusidn alcalina en mufla a la que se afadié solamente el trazador de renio para

poder monitorizar la sefial de osmio presente en la muestra de forma natural.

Molibdenita Linares con 18°Re
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Figura D.55. Cromatograma de la molibdenita de Linares.
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En el cromatograma de la fusion alcalina (Figura 55 y 56) de Linares, el renio al-
canza una sefial de 600.000 cuentas para el isd6topo 187 y un milléon de cuentas
para el isétopo 185, el marcado. Como en este caso no se afnadidé un patrén de
osmio, el Unico pico de osmio es el que corresponde con el natural presente en la

muestra, el *¥’0s proveniente del decaimiento radiactivo del *Re.

Molibdenita Linares con 185Re
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Figura D.56. Ampliacién de la Figura D.55 mostrando el pico de ¥’0Os a los 6000

S.

4.2.2.1. Tratamiento de los datos y resultados obtenidos

El tratamiento de los datos se realizé siguiendo los pasos explicados en el capitulo

de Experimental, a modo de resumen estos son:
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1. Suavizado de los picos cromatograficos.
2. Integracion de los picos cromatograficos.

3. Dilucién isotdpica.

El primer paso tiene la finalidad de suavizar cada pico cromatografico, eliminando
el ruido. Una vez obtenidos los nuevos puntos de cada pico se calcula la linea de
base de cada uno de ellos mediante regresion lineal multiple y se integran me-
diante el método de los trapecios. Las areas experimentales de todos los picos
cromatograficos corresponden con las abundancias obtenidas de forma experi-
mental. Posteriormente se calculan mediante regresién lineal multiple las fraccio-
nes molares del renio teniendo en cuenta las abundancias naturales, las del traza-
dor y las experimentales.

Aplicando esta ecuacién y con los datos de dos cromatogramas realizados sobre la
misma fusidn alcalina se obtuvieron los siguientes resultados de concentracidn de
renio. La Tabla D.29 indica los valores de concentracién para este elemento. Co-
mo se indica estos valores son coincidentes con el obtenido por el método tradi-

cional expuesto en la Tabla D.28.

Tabla D.29. Concentracidn de renio para dos réplicas del analisis de la molibde-

nita de Linares.

Dia n Re ppm
1 1 19,810
2 1 19,419

Sin embargo, el tratamiento realizado sobre el osmio no arrojé resultados, puesto
gue debido a la baja sefial del osmio y la poca resolucién alcanzada por el equipo

fue imposible determinar la concentracidn de este elemento en la muestra.
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5.Conclusion

En el presente capitulo se ha desarrollado un método de separacidon de renio y
osmio on-line, mediante HPLC-ICP-MS como método alternativo a la separacion
off-line que implica preparacion de muestra y separacidn del renio y el osmio me-
diante procedimientos mucho mas largos, complejos y en algunos casos peligro-
sos y el posterior analisis mediante espectrometria de masas de ambos elementos

por separado.
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Las técnicas analiticas basadas en el uso de la espectrometria de masas son la base
sobre la que se fundamenta el estudio de ciertos procesos geoldgicos ocurridos en

la Tierra tanto en el pasado como en la actualidad.

Por un lado, los métodos de datacién geocronolégica fechan de forma precisa el
momento de cristalizacion de ciertas fases minerales, lo que permite incluir en una

escala temporal el proceso geoldgico bajo el que esos minerales se formaron.

Por otro lado, el estudio de la variabilidad natural de ciertos isétopos de un mismo
elemento, cuya minima variacién natural estudiada frente a un isétopo estable, ha
permitido determinar el origen de ciertas rocas o sedimentos, asi como establecer
la correlacidn entre estos y con otros procesos y materiales a los que se encuentren

vinculados.

La presente Tesis Doctoral se basa en el desarrollo de métodos de andlisis de mues-
tras de naturaleza geoldgica mediante técnicas de cromatografia de liquidos aco-
plada a espectrometria de masas. Las conclusiones a este trabajo se detallan a con-
tinuacién

1. Desarrollo de un método de determinacién de la relacién ®’Sr/%6Sr mediante

HPLC-MC-ICP-MS.

La relacion &Sr/%Sr ha permitido diferenciar el origen de ciertas rocas o sedimen-
tos, asi como establecer la curva de isétopos de estroncio para el agua de mar. Una
consecuencia directa es la posibilidad de correlacionar las rocas carbonatadas con
esta curva a nivel mundial. Otra de las consecuencias del estudio de la variablidad

natural del estroncio es su aplicacion en procesos de trazabilidad.
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e Se ha desarrollado un método mediante cromatografia de liquidos aco-
plado a espectrometria de masas con tratamiento de datos mediante re-
gresion lineal multiple.

e Los resultados obtenidos con la aplicacién de este método a muestras de
calizas en la regién de Normandia son coincidentes con la curva de isétopos
de estroncio para el agua de mar dibujada para el periodo de tiempo en el

gue se formaron.

e Los edificios estudiados en esta regidon no se pueden correlacionar con las
canteras de origen Unicamente en base a los valores de los isétopos de es-
troncio, en este caso se hace necesario otro tipo de analisis geoldgicos que

apoyen el origen de la piedra de construccion.

e La aplicacién de este método sobre muestras de vifiedos permite correla-
cionar de forma inequivoca el vino producido en una vifia con el suelo de
origen mediante la trazabilidad de estroncio desde el suelo, pasando por la
vid y la uva hasta llegar al vino. Los resultados obtenidos en distintos vifie-

dos prueban la eficacia del método en suelos de diversos origenes.

2. Desarrollo de un método de separacion Re-Os en molibdenitas mediante

HPLC-ICP-MS.

El periodo de formacién de un yacimiento consta de sucesivas etapas que se ex-
tiende en el tiempo a lo largo de millones de afos. En el caso de los granitos o peg-

matitas el Unico método que permite fechar de forma precisa una de estas etapas,
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denominada hidrotermal en la que cristaliza la molibdenita, es el método de data-

cion Re-Os. Esta datacidon permite obtener una informacién muy valiosa de la for-

macion del yacimiento mineral.

264

Mediante cromatografia de liquidos de intercambio anidnico es posible
separar el renio del osmio en medio alcalino, y por lo tanto corregir la
interferencia isobarica de la masa 187 del renio sobre el osmio. No obs-
tante, el tiempo de retencién de ambos elementos se encuentra muy

por encima de lo deseable para una separacién cromatografica.

Mediante HPLC-ICP-MS y aplicando el tratamiento de datos mediante
deconvolucidn de perfiles isotépicos es posible determinar la concen-
tracién del renio presente en la muestra de molibdenita. Sin embargo,
la deteccidon del osmio mediante esta técnica se hace mas complicada
debido a la baja concentracidén que suele presentar en el mineral. Este
factor sumado a la alta retencidon que experimental el osmio en la co-
lumna cromatografica se traducen en la formacidn de picos anchos y de

baja intensidad que impiden su cuantificacion.
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