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INTRODUCCION

El interés por los datos de isotopos
estables en metales de transicion, entre
ellos el Fe, ha aumentado en los ultimos
anos gracias en gran medida al
desarrollo de técnicas que hacen
posible la determinacion de pequehas
variaciones (%o = partes por mil) en las
relaciones isotopicas, incluyendo el
analisis in situ de alta precision que
permite investigar variaciones 'y
zonaciones a escala mineral. Para
aplicar estas técnicas de modo fiable se
requieren materiales de referencia bien
caracterizados en cuanto a
homogeneidad y composicién isotépica,
siendo éste uno de los principales
handicaps en la implementacion de este
tipo de rutinas analiticas. En este
trabajo se presentan los aspectos
principales y los resultados obtenidos
con el método puesto a punto en el
Servicio de Geocronologia y Geoquimica
Isotopica-SGlker de la Universidad del
Pais Vasco UPV/EHU para la
determinacion de 656Fe y &57Fe en
diferentes materiales mediante
ablacion laser y espectrometria de
masas de alta resolucion y
multicoleccion con fuente de plasma

acoplado inductivamente (LA-MC-ICP-
MS).
METODOLOGIA

Equipamiento y material utilizado

Se ha utilizado 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 control
de flujo del He utilizado como gas de
transporte. La celda de ablacion
(SuperCell, New Wave) fue adaptada
para la introducciéon simultanea de
probetas o laminas delgadas y patrones.
La fraccionacion se controla mediante
una disolucion de patrén ICP de Ni que
se nebuliza con Ar y se introduce en el
espectrometro junto con el aerosol de la
muestra generado por el laser y el He de

transporte (ablacion himeda). Los dos
aerosoles se mezclan en una camara de
nebulizacion de doble entrada
refrigerada mediante un dispositivo
Peltier (PC3, ESI). Los parametros
instrumentales se optimizan mediante
ablacion del patron de Fe IRMM524A
(lamina de Fe de alta pureza) y la
solucion patrén de Ni.

Preparacion de muestras y patrones

Las muestras se montan en probetas de
resina epoxy de 25 mm de diametro o
bien en laminas delgadas de 27x48 mm,
con un pulido que permita identificar los
minerales a analizar mediante luz
reflejada. Los patrones se montan en
probetas de 10 mm diametro y se
colocan junto con las muestras en la
celda de ablacion.

Configuracion del sistema LA-MC-ICP-MS

La introducciéon de una solucion patron
de Ni por via himeda permite Ila
correccion de la fraccionacion utilizando
la relacion 58Ni/6ONi y la ley de
fraccionacion exponencial (Oeser et al.,
2014). La validez de este método de
correccion de la fraccionacion se ha
verificado comparando los coeficientes
de fraccionacion de Ni y Fe mediante la
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medida repetida del patron sélido
IRMM524A, lo que ha permitido concluir
que es posible equiparar ambos
coeficientes ya que la relaciéon entre
ellos es lineal e independiente de la
sesion analitica (Bni = 1.0036*fre,
n=221 en 10 sesiones). A fin de
minimizar la fraccionaciéon producida
por el laser, se realizan muestreos
lineales con desplazamiento del spot 1
pum/s durante los 60 s que dura la
medida, aumentando asi la
reproducibilidad de las medidas de
isotopos de Fe (Kosler et al., 2005).

La presencia interferencias es inevitable
y debe ser controlada. Asi, en el plasma
se genera 40Ari6Q que interfiere con
56Fe, mientras que 40Ari80Q, 40Ar14N y
40Ar160H interfieren en 58Fe, 54Fe y 57Fe,
respectivamente. A estas interferencias
se anade la producida por el 58Ni del
patron liquido. Para minimizar las
interferencias isobaricas producidas por
moléculas poliatomicas generadas en el
plasma se utiliza la refrigeracion del
aerosol generado en el nebulizador y se
realiza la sintonizacion del equipo
buscando que la relacion 56Fe/40Ar160
sea elevada. Ademas, las medidas se
realizan en alta resolucion (superior a
8000) lo que permite diferenciar los
picos del analito y del interferente (Fig.
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fig.1: Senales medidas en cada una de los detectores realizando una ablacion de 15 um sobre el patron
IRMM524A e introduciendo el patrén de Ni liquido simultaneamente.

Laser, Pirita, Balmat, IRMM524A.
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1). Las cajas se configuran para medir
simultaneamente los isotopos de 53Cr
(@ fin de controlar la eventual
presencia de Cr), 54Fe, S56Fe, S57Fe,
58Fe+Ni y ©ONi. Para optimizar la
relacion 56Fe/40Ar160 en la medida de
las muestras problema, el diametro
del spot de ablacion se ajusto entre 8
um (piritas) y 25 ym (esfaleritas). Para
el analisis se hace una adquisicion de
datos durante 90 s, 30 s para el
blanco y 60 s para la muestra. En la
secuencia se intercalan muestras
problema y patron IRMM524A. El
tratamiento de datos se hace con el
programa lolite 3.2 para el que se ha
disefado una rutina especifica que
permite la correccion de la
fraccionacion con el patron liquido de
Ni, ademas de la correccion del blanco
y de las posibles interferencias de Cr
en 54Cr. Los resultados obtenidos se
expresan como 656Fe o 857Fe seglin la
ecuacion:

(Fe/5*Fe) e
Fe=]—— 1| *1000
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RESULTADOS

Uno de los principales escollos en la
implementacion y validacion del
método de analisis in situ de is6topos
de Fe es la escasez de materiales de
referencia. En nuestro caso, se han
analizado con este fin materiales de
diferente composicion cuyo 6&Fe era
conocido por andlisis previos en
disolucion o SIMS. Asi, mediante el
analisis del patron de Fe IRMM524A
se ha establecido la reproducibilidad a
largo plazo: 0.16%. para 056Fe y
0.23%0 para 057Fe (2SD, n=354). La
exactitud del método se ha
establecido mediante 70 analisis con
muestreos lineales de 8x70 pm sobre
diferentes preparaciones de pirita de
Balmat (Fig. 2A), un material
empleado previamente por numerosos
autores. Los resultados se muestran
en la Fig. 2A junto con los datos de la
bibliografia (estos Ultimos calculados
frente a IRMMO14, patron preparado a
partir del IRMM524A utilizado en este
estudio; cf. Craddock y Dauphas,
2010). Notese que 3 de los 4 trabajos
de referencia Unicamente aportan
valores de 656Fe por lo que han sido
representados en la parte superior del
grafico. El resultado obtenido para la
pirita de Balmat es de -0.16 + 0.23 %o
para 656Fe y -0.27 + 0.39 %o, para
657Fe (2SD, n=70). Estos valores estan
dentro del rango definido por los
analisis puntuales mediante SIMS
realizados por Whitehouse y Fedo
(2007), y son ligeramente superiores a
los propuestos por otros autores para
656Fe por diferentes métodos. En la
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Fig. 2A se ha representado también la
linea tedrica de fraccionacion
dependiente de la masa para el Fe
(MDFL) seglin una aproximacion de Criss
(1999). Los analisis realizados en este
trabajo se ajustan, incluyendo los errores
analiticos, a esa linea de fraccionacion
tedrica, por lo que las diferencias
encontradas podrian deberse a
pequenas variaciones naturales entre los
distintos cristales de pirita de Balmat.
Ademas de esta pirita, se han analizado
calcopirita, pirrotita, petlandita,
maghnetita y esfalerita, tanto de Balmat
como de otras localidades. Se trata de
materiales, utilizados frecuentemente en
la determinacion de isétopos de S y han
sido elegidos por su interés potencial
para el analisis de 6Fe pues dada la
homogeneidad de 6S que presentan
cabria esperar homogeneidad de Fe.
Aunque al no disponerse de datos de
referencia de &6Fe en dichas muestras no
es posible evaluar correctamente la
exactitud de los resultados obtenidos, la
representacion de los mismos (Fig. 2)
muestra la ausencia de procesos de
fraccionacion no dependientes de la
masa, pues se ajustan, dentro de los
errores analiticos, a la linea de
fraccionacion teérica. Esto permite
descartar la existencia de cualquier
proceso de fraccionacion analitico no
corregido. Por otra parte, el analisis de
este conjunto de muestras de diferente
naturaleza ha dado resultados
claramente diferentes entre si, lo que
evidencia la capacidad del método para
distinguir entre materiales naturales
formados en distintos ambientes. Por
otra parte, si bien los errores individuales
asociados a cada uno de los analisis se
pueden llegar a 0.35%. para 085Fe y
0.45%o0 para 057Fe (Fig. 2A), la reducida
dimension del muestreo utilizado, asi
como la escasa duracion de cada
adquisicion permite la realizacion de
varios analisis en cada grano. Asi,
ademas de evaluar la homogeneidad de
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cada mineral, permite realizar un
tratamiento estadistico mas amplio de
cada grupo analizado (Fig. 2B).

CONCLUSIONES

El método implementado permite el
analisis in situ de isotopos de Fe con una
precision suficiente como para resolver
diferencias naturales: ca. 0.16%. en 656Fe
y 0.23%0 en &57Fe. La reproducibilidad del
método se considera adecuada y los
resultados obtenidos son coherentes con
los procesos de fraccionacion naturales
del Fe. Sin embargo, la escasez de
materiales de referencia adecuados
dificulta una validacion exhaustiva del
método, por lo que se debe continuar
trabajando en el estudio y desarrollo de
los patrones necesarios para la correcta
validacion de los métodos de analisis
puntual mediante LA-MC-ICP-MS.
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fig.2: A. Resultados para la pirita de Balmat comparados con datos de la bibliografia para este mineral. Los
puntos representados en la parte alta de la grafica corresponden a datos de referencia que tinicamente incluyen
valores de 656Fe (ver texto). B. Resultados promedio de &Fe para diferentes minerales; n=5 a 50 medidas de la

misma muestra; errores representados: 2SE.



