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INTRODUCCION

La sal de mesa es el unico mineral comestible que se consume diariamente. El interés por este producto ha crecido
en las dltimas décadas en la cultura gastronémica, presentandose como un producto gourmet, muy apreciado en la
alta cocina. Existe numerosa bibliografia sobre la composicion quimica de la sal de mesa, siendo la fluorescencia de
rayos X (FRX), espectroscopia de emisién 6ptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y espectrometria
de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) las técnicas analiticas mas habitualmente usadas para su
analisis quimico (Drake & Drake, 2011, Sainz-Lépez et al., 2019; entre otros). Sin embargo, se ha prestado poca
atencion a la distribucién de estos elementos dentro de la sal comercial. En este trabajo se presenta una valoracion
de la adecuacién del método analitico de FRX para el analisis de los elementos minoritarios de diferentes sales de
mesa y se analiza la distribucién de estos elementos dentro de los cristales de sal.

MATERIALES Y METODOLOGIA

Se han procesado 15 sales comerciales envasadas. Las sales se han seleccionado buscando el minimo procesado
industrial de las mismas y evitando, por ejemplo, procesos de refinado, aromatizacién, limpieza, etc. Las muestras
se han analizado por duplicado, siguiendo dos protocolos de preparaciéon: molienda convencional y molienda en
una matriz de etanol. Este segundo protocolo permite eliminar las inclusiones fluidas en el alcohol, y recuperar la
halita sélida libre de inclusiones fluidas (Moretto, 1988). Los productos en polvo han sido analizados mediante FRX
(espectrometro secuencial de rayos X por dispersién de longitud de onda en condiciones estandar) después de
realizar dos pastillas de polvo prensado para cada muestra (en seco y en alcohol). Las rectas de calibrado se han
construido a partir de patrones especificos realizados con una matriz de NaCl suprapuro y adicion de KCI-CaCOjs
(patrones combinados K-Ca), SrCl- Fe»O3 (patrones combinados St-Fe), MgO (patréon Mg) y BrK (patréon Br).

INTEGRACION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
Validacion del método analitico: FRX

Las concentraciones obtenidas para los diferentes elementos minoritarios analizados se presentan en la Tabla 1. Las
desviaciones estandar promedio para cada elemento (calculadas entre las dos pastillas representativas de cada
muestra) son diversas segun el elemento, siendo adecuadas para el Sr-Br e inadecuadas para Mg, K, Ca y Fe, con
una amplia dispersién de resultados para la misma muestra. Esta diversidad de resultados puede interpretarse debido
a: a) heterogeneidad de la muestra; o, b) importante efecto de la matriz (absorcion de la radiaciéon emitida por parte
de la propia muestra). Las muestras se han homogeneizado durante la molienda, partiendo de unos 25¢ de halita
inicial. Ademas, la heterogeneidad de la muestra, de ser éste el factor, se reflejarfa en una dispersién de valores para
todos los elementos analizados y para todos los duplicados, incluyendo Br y Sr. El efecto de presencia o no de
inclusiones fluidas (comparacién de resultados entre molienda en seco y en etanol) se correlaciona en algunos
elementos con una mayor dispersion de los valores. Por el contrario, se muestra una relacién inversa entre el nimero
atémico (Z) y la desviacion estandar, sin considerar el Fe, lo cual pone de manifiesto el importante efecto de
absorcion por parte de la propia matriz en esta tipologia de muestras y se valora que éste es el factor principal de la
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dispersioén de resultados. Los patrones no presentan tal variabilidad, con desviaciones estindar aceptables; los
patrones son sintéticos, a partir de mezclas puras de reactivos que no contienen elementos que se interfieren, por lo
que la matriz es mucho mas sencilla, conteniendo NaCl ultrapuro y el reactivo correspondiente al elemento (o
elementos) a analizar. Con los resultados presentados se pone de manifiesto que la FRX es solo viable para Sty Br,
pero no para los elementos mas ligeros (Mg, K, Ca), lo cual no permite prescindir de otras técnicas complementarias
para realizar analisis completos de los elementos minoritarios (ICP-OES).

Presencia de inclusiones fluidas en las sales de mesa y composiciéon quimica

Los valores de Br y Mg obtenidos en las sales molidas en seco revelan una tendencia a ser mayores que en las sales
molidas en etanol, mientras que Sty Ca se presentan similares. Si bien queda claro que la técnica de FRX no es la
mejor opcidn para analizar Mg (o Ca), la tendencia paralela entre Br y Mg sugiere que los datos si que pueden ser
considerados aptos para analisis semicuantitativos. Br y Mg son dos elementos con comportamiento similar durante
la evaporacion y precipitacion de evaporitas, con tendencia a acumularse en la salmuera hasta estadios de alta
salinidad. El Br puede sustituir parcialmente al Cl en la red cristalina de la halita, pero mayoritariamente se mantiene
en solucién y, por lo tanto, abundante en las inclusiones fluidas atrapadas en la halita. El Mg puede precipitar en
sulfatos, pero también se mantiene en solucién hasta la precipitacién de las sales K-Mg, en los dltimos estadios
evaporiticos (no correspondientes a la precipitacion de la halita en las salinas antrépicas). Por consiguiente, el
descenso de Mg-Br (junto con el descenso de las desviaciones estandar promedio) en la sal molida en alcohol
respecto a la molienda en seco revela la abundancia de inclusiones fluidas en las sales de mesa.

Por el contrario, Ca y Sr no varfan sustancialmente en los dos tipos de molienda, sugiriendo que estos elementos se
encuentran principalmente en fase sélida, en forma de minerales acomparfiantes a la halita (carbonatos y/o sulfatos,
que incluyen Ca como elemento mayoritario y que parcialmente es sustituido por St).

El Fe muestra valores anémalos y dispersos, sin tendencia clara, sugiriendo que se encuentra en minerales de
pequeflas dimensiones dispersos entre la matriz de halita, siendo casi imposible su completa homogeneizacion.

El K muestra grandes oscilaciones de las desviaciones estindar y ninguna tendencia clara.

Molienda en seco Molienda en etanol
ppm promedio SD  CV (%) ppm promedio SD CV (%)

Mg 8322 139,9 16,8 314,6 49,2 15,7
K 1982,9 154,0 7,8 1985,4 164,2 8,3
Ca 1368,7 60,5 4,4 1405,3 35,3 2,5
Fe 64,5 58,5 90,8 146,1 134,0 91,7
Br 87,7 1,8 2,0 38,0 0,8 2,0
St 65,2 0,5 0,8 61,2 0,9 1,5

Tabla 1. Concentraciones promedio en ppm (mg/ kg) de Mg, Ca, Fe, Bry Srde 15 muestras de sal de mesa y desviaciones estandar, segiin si se ha
realizado una molienda en seco (incluyen las inclusiones fluidas) o en etanol (sal libre de inclusiones fluidas). SD: Desviacion estindar. C1: Coeficiente de
variacion.

AGRADECIMIENTOS

Agradecemos a los proyectos del MCIN/AEIL DGICYT PID2021-122467NB-C22, PID2020-118999GB-100 y
Grupo Consolidado de Investigacion de “Geologia Sedimentaria” (2021 SGR 00349) por el soporte econémico.

REFERENCIAS

Drake, S.L. & Drake, M.A. (2011): Comparison of salty taste and time intensity of sea and land salts from around
the world. J. Sens. Stud., 26, 25-34.

Moretto R. (1988): Observations on the incorporation of trace elements in halite of Oligocene salt beds, Bourg-en-
Bresse Basin, France. Geochimi. Cosmoch. Acta, 52, 2809-2814.

Sainz-Lopez, N., Boski, T., Sampath, D. M. R. (2019): Fleur de Sel Composition and Production: Analysis and
Numerical Simulation in an Artisanal Saltern. J. Coas. Res., 35, 1200-1214.

www.semineral.es ISSN 2659-9864



