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INTRODUCCION

Boro (B) y Litio (Li) son trazadores
importantes en procesos geoquimicos
de alta y baja temperatura en los que
participan fundidos o fluidos. Una
aplicacion tipica de los analisis de
isétopos de B y Li es estudiar el origen y
naturaleza de los fluidos durante la
génesis de magmas, asi como los
procesos de alteracion continental y
submarina, reciclaje de corteza en el
manto, o incluso la caracterizacion de
diferentes reservorios terrestres 'y
cosmogeénicos (e.g., Tiepolo et al., 2006;
Xu et al., 2013). Teniendo en cuenta la
dificultad y lentitud que conllevan el
tratamiento de las muestras y su
analisis en solucion mediante técnicas
de TIMS o MC-ICP-MS, asi como el
elevado coste de los analisis mediante
SIMS, la puesta a punto de técnicas de
microanalisis in situ mediante ablacion
laser (LA) y espectrometria de masas
con fuente de plasma de alta resolucion
y multicoleccion (LA-MC-ICP-MS)
aparece como una alternativa rapida y
precisa para la obtencion de datos
isotopicos de calidad de B y Li en
materiales geologicos. A continuacion
se presentan las soluciones adoptadas y
los resultados obtenidos en el Servicio
de Geocronologia y Geoquimica
Isotépica-SGlker de la UPV/EHU para la
determinacion de 811B y 37Li en una
serie de minerales y materiales de
referencia a efectos de validacion de los
métodos implementados.

METODOLOGIA

Equipamiento, preparacion de muestras
y patrones

Los analisis se realizaron con un
sistema de ablacion laser Nd:YAG de
213 nm (UP213, New Wave) conectado
a un espectrometro tipo MC-ICP-MS
(Neptune, Thermo Fisher Scientific)
equipado con 9 cajas de Faraday,

antorcha apantallada y sistemas de
control de flujo de gas para el He
empleado como gas de transporte. La
celda de ablacion es una SuperCell™
(New Wave) modificada para la
introduccion simultanea de probetas o
laminas delgadas, patrones y muestras
problema. Antes de cada sesion, los
parametros instrumentales se optimizan
mediante la ablacion del patron de
vidrio NIST SRM 612, maximizando la
senal de los is6topos de interés. Durante
las sesiones analiticas, se han
empleado como patrones los vidrios
silicatados ricos en Na y Ca SRM 610 y
SRM 612 del NIST, que poseen
diferentes concentraciones de B y Li.
Ademas, se han utilizado diferentes
materiales geologicos con
composiciones isotépicas conocidas de
B y Li para comprobar la calidad de los
resultados obtenidos.

Analisis de &Li

Para determinar la  composicion
isotopica del Li, se ha llevado a cabo la
deteccion simultanea de las masas 6Li y
7Li en dos cajas de Faraday. La caja L4
para Li, en la que se ha colocado un
amplificador de 1012 QQ que mejora la
senal a bajas concentraciones, y la caja
H4 para 7Li. El protocolo seguido se ha
adaptado del propuesto por Xu et al.
(2013). Los resultados que se presentan
corresponden al analisis de materiales
variablemente ricos en Li en los que se
ha utilizado sistematicamente un
didametro de spot de 30 um, aunque
evidentemente el tamaio del spot a
utilizar para un analisis determinado
puede variar en funcion de la
concentracion de Li en la muestra. Los
datos obtenidos mediante LA-MC-ICP-
MS han sido tratados posteriormente
utilizando el software lolite 3.0 (Paton et
al.,, 2011). Para la correccion de la
fraccionacion, muy importante en el
caso de analisis de elementos con baja

masa atéomica, se ha disenado un
esquema de reduccion de datos (DRS)
especifico en el que la correccion de la
fraccionacion se realiza mediante la
técnica de sample-standard bracketing,
empleando como material de referencia
el SRM 610 (67Li = 32.5 %o, Jochum et
al.,, 2011). Todos los valores de o&7Li
resenados en este trabajo, incluyendo
los valores tomados de la bibliografia,
han sido calculados empleando un valor
de 12.17 para la relacién 7Li/6Li en el
patron de carbonato de litio RM 8545 -
LSVEC del NIST (Qi et al., 1997).

Analisis de 1B

De manera analoga a la descrita para el
Li, en el caso del B el MC-ICP-MS se ha
configurado para recoger la senal de los
is6topos de 1°B y 11B en dos cajas de
Faraday de manera simultanea. En esta
ocasion se emplean el detector L3, con
amplificador de 1012 Q), para el 1B y el
H3 para el 1B, adaptando el
procedimiento descrito por Tiepolo et al.
(2006). Aunque la sensibilidad del
equipo para el B es menor que para el
Li, los resultados que se presentan
corresponden también a analisis
realizados con spots de 30 pum de
diametro. El tratamiento de los datos
obtenidos se ha realizado mediante una
DRS especificamente disehada para el
calculo de relaciones isotopicas de B
con lolite 3.0, corrigiendo la
fraccionacion por comparacion con el
valor de 4.049 para 11B/19B en el vidrio
estandar SRM 610 (le Roux et al,
2004). Todos los valores de &11B
resenados en este trabajo han sido
calculados utilizando un valor de 11B/10B
= 4.04362 para el patron isotéopico SRM
951 de acido boérico (Catanzaro et al.,
1970).

DISCUSION

Resultados para el Li
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fig 1. Resultados obtenidos para el analisis repetido de turmalina Paraiba. La zona sombreada queda
definida por el valor maximo y minimo obtenido por Shagaba et al. (2010) después de recalcular los valores

de &7Li con el mismo valor de LSVEC (NIST RM 8545).
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flg 2. Comparacion entre los valores obtenidos para la turmalina B4 en este trabajo (circulos) y los
publicados por Gonfiantini et al. (2003) para el mismo material (cuadrados): en negro el valor promedio
propuesto por Gonfiantini et al. (2003) y con una cruz el valor considerado por Tiepolo et al. (2006).

Una de las principales complicaciones
que se presentan a la hora de
determinar relaciones isotopicas,
especialmente aquellas que se refieren
a masas bajas, es la correccion de la
fraccionacion de masas producida
durante el analisis. Para este trabajo se
han realizado analisis de diferentes
materiales (vidrios y minerales) cuyos
valores de 0&7Li son conocidos con
fiabilidad a fin de determinar, mediante
la comparacion con los datos
publicados, la precision a largo plazo y
la exactitud de los resultados obtenidos
con nuestro método. Asi, los resultados
obtenidos por ejemplo para cristales de
un mineral rico en Li como es la
turmalina de Paraiba (Brasil; Li2O > 1.5
%; Shabaga et al., 2010) son totalmente
comparables con los existentes en la
bibliografia (cf., Fig. 1). La precision de
cada uno de los analisis, con valores de
2SE para &7Li inferiores a 1 %o, es
elevada y todos los valores obtenidos se
encuentran dentro del rango definido
por otros autores. En el caso de los
analisis de un material relativamente
pobre en Li como es el vidrio SRM 612,
con 40.8 ppm de este elemento
(Jochum et al., 2011), el error de cada
analisis individual se ve incrementado
hasta valores de 2SE de 1.5 %o, aunque
el valor promedio obtenido de &7Li =
30.62 + 0.44 %o (n=5) se encuentra
también dentro del rango definido por

otros autores en la literatura.
Resultados para el B

Para validar el método propuesto se ha
analizado repetidamente la turmalina
de referencia B4 (Gonfiantini et al.,
2003). Los resultados obtenidos estan
reflejados en la figura 2. Como puede
observarse, los resultados obtenidos en
este trabajo se sitllan dentro del rango
de valores de 0411B propuestos por
Gonfiantini et al. (2003), si bien se trata
de un rango muy amplio y con errores
considerables para algunos valores de
referencia. Mas importante quizas es el
hecho de que los datos obtenidos son
comparables al valor seleccionado por
Tiepolo et al. (2006) para el analisis de
la turmalina B4 en solucion mediante
TIMS. Ademas, los errores obtenidos
con nuestro método para cada spot de
30 um estan en torno al 0.5 %o (2SE), lo
que evidencia la elevada precision de
los resultados obtenidos.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran de
forma fehaciente la capacidad del
método implementado en el Servicio
General de Geocronologia y Geoquimica
Isotépica de la UPV/EHU (SGiker) para
determinar in situ, con exactitud
adecuada y elevada precision, las
relaciones isotopicas de Li y B en

muestras de turmalina y otros
materiales geolégicos utilizando spots
de tan solo 30 ym de diametro. En el
caso de los valores de 611B se han
obtenido resultados notablemente
consistentes con los datos obtenidos
por la técnica de referencia para este
tipo de analisis: la medida mediante
TIMS de muestras disueltas. Los dos
protocolos descritos son, a priori,
aplicables a cualquier material con
contenidos significativos de Li y B, si
bien, aumentando el diametro del spot,
seria posible analizar compuestos con
concentraciones mas reducidas.
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