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Introduccion

La mayor parte de los elementos del sistema periddico son familias isotopicas,
de hecho solo hay 21 elementos monoisotopicos (Tabla 1). Los distintos isétopos de un
elemento tienen exactamente la misma configuracion electronica, pero hay variaciones

Tabla 1.- Peso atomico de los elementos Patréon

|[Elemento| U. M. A. % |Elemento | U.M.A. %
°Be 9,012182 100,00 |'Rn 102,905503 | 100,00
Bg 18,998403 | 100,00 271 126,904477| 100,00
BNa 02989770 | 100,00 [3Cs 132,905433 | 100,00
ZIAl 26,981541 100,00 |*'pr 140,907657| 100,00
3p 30,973763 | 100,00 |™Tb 158,925350| 100,00
Se 44.955914 | 100,00 ["“Ho 164,930332| 100,00
“Mn  [54,938046 | 100,00 ['Tm 168,934225| 100,00
¥Co 58,933198 | 100,00 [*“"Au 196,966560 | 100,00
BAs 74,921595 | 100,00 [**Bi 208,980388 | 100,00
Py 88,905856 | 100,00 [**Th 232,038054| 100,00
*Nb 92,906378 | 100,00

en su nucleo, todos
tienen el mismo nimero
de protones pero cambia
el nimero de neutrones.
Por ejemplo, el carbono
solo  presenta  dos
isotopos estables °C y
BC. El "C tiene 6
protones y 6 neutrones,
mientras que el °C tiene
6 protones 'y 7
neutrones. Con los
demas elementos ocurre
lo mismo, la diferencia
es siempre el numero de
neutrones y siempre

ocurre que uno de los isotopos es, con diferencia, el mas abundante en la naturaleza
(Tabla.2).

Dado que las propiedades quimicas de un elemento dependen basicamente de
la configuracion electronica todos los isotopos tendran un comportamiento quimico
similar, sin embargo las propiedades fisicas, que dependen de la estructura y masa del
nucleo, si variaran, y por supuesto lo mismo ocurrira con los compuestos en los que se
encuentran dichos isotopos. El agua por ejemplo tendra constantes fisicas que seran
diferentes dependiendo de los is6topos de que esté formada (Tabla 3).

Tabla 2.- Abundancia de los is6topos ligeros estables
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Los enlaces formados por los is6topos ligeros son menos energéticos que los
de los isétopos pesados y por tanto se rompen con mas facilidad. Asi durante una
reaccion quimica las moléculas que contienen el isdtopo ligero reaccionaran con una
velocidad ligeramente superior a la de las moléculas pesadas. También en las
reacciones bioquimicas, por ejemplo: reacciones bacterianas, fotosintesis, procesos
microbioldgicos, etc. el isétopo ligero es mas abundante en los productos de reaccion
que en los de procedencia, dicho de otra manera: los productos resultantes se
"enriquecen" y los iniciales se "empobrecen" en el isdtopo ligero.

Tabla 3.- Algunas constantes fisicas del agua segiin su composicion

isotopica

Constantes H,"°0 H,'%0 H,**0
Densidad (20°C, g cm™) 0.9976 1.1051 1.1106
Temperatura de mayor densidad (°C) 3.98 11.24 4.30
Punto de congelacion (760 Torr, °C) 0.00 3.81 0.28
Punto de ebullicion (760 Torr, °C) 100.00 101.42 100.14
Presion de vapor (100°C, Torr) 760.00 721.60

Viscosidad (20°C, centipoises) 1.002 1.247 1.056

Por otra parte, y a causa de la diferencia de masa, también los procesos fisicos,
como la difusion, evaporacion, condensacion, cristalizacion, etc. producen
diferenciaciones isotopicas. Todas estas variaciones de la composicion isotopica que se
producen en compuestos o fases de un sistema a causa de fenémenos fisicos o quimicos
se denominan fraccionamientos isotopicos.

Notaciones usuales

En una reaccion del tipo: 1/3 (07100 0 RN & P J - S— > 1/3 CaC"®0; +
H,'°0

La razon isotépica "R" de un elemento, por ejemplo, del oxigeno del carbonato seria:

Y
160

CaCO;

Por supuesto '*0 y 'O vienen expresados como numero de atomos. El factor
de fraccionamiento "o (factor de separacion o factor de enriquecimiento) de los
isotopos de un elemento entre dos fases o compuestos quimicos coexistentes (carbonato
y agua en este caso) sera la razon R del carbonato partido por la razén R del agua:
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Siendo o una funcion de la temperatura.

En los estudios de variacion de abundancia isotopica, la composicion isotdpica
de los elementos se expresa comunmente bien como "razén isotdpica R" de la pareja de
is6topos considerados (*C/"*C) o bien como valor "5":

5 =L Roxio00=(Bn_1)% 1000

donde R,, y R, representan las razones isotopicas entre el isdtopo pesado y el ligero de
la pareja isotdopica considerada en la muestra y en el patron de referencia
respectivamente. Por ejemplo para el carbono, hidrogeno y oxigeno las razones
isotopicas consideradas serfan: *C/"*C, *H/'H, "*0/"°0 y §"C, §’H, §"0.

El valor 6 de una muestra dada representa, por tanto, la diferencia, en partes
por mil, entre su razoén isotdpica y la del patrén, referida a este ultimo. Su valor
depende por tanto del patron de referencia adoptado. Un valor positivo o negativo
indica que la muestra es, respectivamente, mas rica 0 mas pobre en el isétopo pesado

que el patron.

El factor de fraccionamiento o entre dos fases o compuestos (A y B) puede
expresarse en funcion de los valores 6:

100011’10{(,4_3) = 5,4-53

Esta expresion es muy exacta siempre que 6 < [10]. El valor de 1000 In osp
representa el fraccionamiento isotopico del elemento en cuestion entre los compuestos
AyB.

Tipos de Fraccionamiento

Basicamente existen dos tipos de fraccionamiento:

a) Fraccionamientos (o efectos) isotopicos en el equilibrio
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b) Fraccionamientos (o efectos) isotdpicos cinéticos

Discusiones mas detalladas sobre fraccionamientos isotopicos se encuentran en O'Neil
(1986), Gat y Gonfiantini (1981), Gat (1980), etc.

Fraccionamiento isotépico en el equilibrio

Las reacciones con este tipo de intercambio isotopico implican la
redistribucion de iso6topos de un elemento entre varias especies o compuestos, en
sentido estricto solo se produce en sistemas cerrados, uniformes y equilibrados
quimicamente. Un ejemplo clasico es el que se produce entre dos fases minerales,
que es la base de la geotermometria isotdpica.

Consideremos una reaccién del tipo “COyq + HZCOy <=> ""COyy +
H13C03'(1)A Los isotopos pueden intercambiarse entre los distintos componentes, sin que
se produzcan cambios quimicos, hasta alcanzar el equilibrio. El fraccionamiento
isotopico resultante se puede describir como una constante de equilibrio que es funcion
de la temperatura y de la presion

K =["COs] [HCO5 7] / [*COs)] [H*CO5 )]

T (°C) K
0 1,0092
30 1,0068

En este caso (y en otros muchos) los isétopos pesados se concentran en el
compuesto quimico que tiene enlaces mas fuertes (0 mas numerosos) entre sus atomos,
en este caso el H13CO3'(1)

En general los efectos isotopicos en el equilibrio, e incluso los cinéticos,
decrecen cuando aumenta la temperatura del sistema.

Fraccionamiento isotopico cinético

Se producen bajo condiciones de no equilibrio, a) por que moléculas del
mismo compuesto, que contienen isotopos diferentes, se mueven a diferentes
velocidades debido a sus distintas masas, por ejemplo *CO, frente a *CO,; tanto las
moléculas ligeras (M=44) como las pesadas (M=45) tienen la misma energia cinética a
la misma temperatura, por tanto:

1/2MyV4s*=1/2Mys Vas® de donde Vuu/Vys = 4572/44'2 = 6,708/6,633 = 1,012

De donde se concluye que el *CO, se mueve un 1,2% mas rapido que el *CO..
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¢) moléculas del mismo compuesto, pero con diferentes is6topos, reaccionan a
diferentes velocidades debido a las desiguales energias de enlace interatomicas.

d) En general dentro de un mismo compuesto las moléculas mas ligeras se
mueven y reaccionan con mayor rapidez.

Efectos isotopicos debidos a la destilacion Rayleigh

A partir de la ecuacion de Rayleigh se pueden ver los efectos del
fraccionamiento isotdpico en el caso de una destilacion fraccionada de liquido. Se
trata de una razon exponencial que describe el reparto isotopico entre dos
reservorios cuando uno de ellos decrece en tamafio. Las condiciones que deben
cumplirse para describir los procesos de fraccionamiento isotdpico son: (1) un
material es eliminado continuamente desde un sistema que contiene moléculas de
dos o mas especies isotopicas (por ejemplo, agua con O y '°0), (2) el
fraccionamiento se describe como factor a y (3) o no cambia durante el proceso:
Bajo estas condiciones la evolucion de la composicion isotopica del material
residual seria:

(R/R) = (X1 / Xpe) !

donde R = razon isotdpica (Ej., '*0/'°0) en el reactante, Ro = razon inicial, X; = la
concentracion o cantidad del is6topo mas abundante (el mas ligero) (por
ejemplo,'°0), y X,. = concentracion inicial. Puesto que la concentracién de X; >> X,
(concentracion del isétopo pesado), X; es aproximadamente igual a la cantidad
original de material en la fase. Por lo tanto, si f = X/X;. = fracciéon del material
residual, entonces:

R=R.f“".

O bien, expresado en unidades 9:
S~ o.fV

que seria valido para valores o proximos a 1, 6. proximo 0, y valores menores de 10,
aproximadamente.

En sentido estricto, el término “Fraccionamiento Rayleigh” deberia usarse
solo para sistemas quimicamente abiertos donde las especies isotopicas removidas
en cada instante estaban en equilibrio termodindmico e isotopico con las especies
residuales del sistema en el momento de la eliminacion. Ademas, esta destilacion
Rayleigh “tan ideal” solo se produce cuando el reactante en el reservorio es finito y
bien mezclado y no vuelve a reaccionar con el producto (Clark y Fritz, 1997). Sin
embargo el termino “fraccionamiento Rayleigh” se aplica por lo general a sistemas
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cerrados en el equilibrio (por ejemplo: la condensacion del vapor atmosférico en
gotitas de una nube donde hay un intercambio continuo entre los is6topos del vapor
y de las goteruelas de agua: Dansgaard, 1961, 1964; Friedman et al., 1964; Taylor,
1972) y a fraccionamientos cinéticos, porque las situaciones son practicamente
idénticas.

H,0 CO,

Pringipales OCEANO ATMOSFERA Principales
FENOMENOS D/H=156 BC C-11161 ppm EFEETOS
Evaporacion Climaticos
Condensacion T,P

Suelos l
4 Fisiologicos
Absorcion por Hol
las plantas oja

Bioquimicos
H;0,CO, primarios

Fotosintesis A
C3 CA

}

Glucosa H,O

Bioquimicos

Biosintesis - secundarios
Azucares | Lipidos Agllnoe}C}(%os Cbr}stltg?/ept?s

Bioconversiones roteinas minoritarios ) )

Transformaciones g;ocmlverslorll'es.y

Procesos industriales  Licores  Aceites Alimentos Aromas ectos tecnologicos

Figura 1.- Fuentes de fraccionamiento isotopico

Efectos isotopicos bioldgicos

Los procesos bioldgicos son generalmente unidireccionales y son ejemplos
magnificos de reacciones isotopicas cinéticas. Los organismos usan preferentemente
las especies isotopicas ligeras ya que les supone un menor costo energético. Esto
provoca un importante fraccionamiento entre el substrato (pesado) y los productos
biologicos (mas ligeros). La magnitud del fraccionamiento depende de las
velocidades de reaccion, de la concentracion de los productos iniciales y finales,
condiciones ambientales y de las especies de organismos (en el caso de
transformaciones metabolicas).

Un buen ejemplo de la complejidad de este tipo de reacciones cinéticas se
puede encontrar en el fraccionamiento entre CO, y el carbono organico fotosintético
(Fogel y Cifuentes, 1993). El fraccionamiento responderia a la ecuacion:

A=A+ (C/C,)(B-A)

Siendo A el fraccionamiento isotopico, A el efecto isotopico causado por la difusion
del CO; en su incorporacion a la planta (4,4%o), B es el efecto isotopico causado por
la fijacion enzimatica (fotosintética) del carbono (-27%o,) y Ci/C, es la razon entre
CO; interno y atmosférico. La magnitud del fraccionamiento depende de los valores
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de todos estos parametros. Por ejemplo, cuando se dispone de una cantidad ilimitada
de CO, (C; /C, = 1), el fraccionamiento esta controlado solo por la accion enzimatica
y el 8"°C de la planta puede alcanzar valores de hasta -36%o (Fogel y Cifuentes,
1993). En cambio si el contenido en CO, es bajo (C; /C, << 1) los valores 8"C
estaran fuertemente afectados por el efecto isotopico difusivo, aunque este sea bajo,
ocasionando valores 8'"°C mas positivos (-20 a -30%o)

Fuentes de fraccionamiento isotopico

Como ejemplo de la complejidad que conllevan los fraccionamientos
isotopicos en la Figura 1 se han elegido dos de los compuestos mas habituales y
abundantes en la naturaleza, CO, y H,O. Su pueden observar un conjunto de efectos
que afectaran a estos dos compuestos: climaticos fisioldgicos, bioquimicos, etc.
Dichos efectos van acompafiados de un conjunto de fendmenos tales como:
evaporacion condensacion, fotosintesis, biosintesis, etc. que sistematicamente
conllevan procesos de fraccionamiento isotopico.

Patrones isotopicos

Por desgracia no todos los valores d citados en la literatura internacional, para
un mismo elemento, vienen expresados frente al mismo patrén. Para transformar los
valores & de un patron a otro, Craig (1957) propuso la siguiente ecuacion:

— -3
Oy = St Opuyt 107 8.5 Op-u)

donde 6 (x.a)yY O (x.B) son los valores & de la muestra X frente a los patrones A y B
respectivamente, mientras que 0 . €s €l valor 6 de B frente a A. Por ejemplo, la
conversion de valores 8'°0 entre V-PDB y V-SMOW se realiza mediante las siguientes
ecuaciones:

8" Ovsmow = 8"*Ovppp + & vepavsmow + 107 8" Ovpps & vepevsmow
8180VSM0W: SISOVPDB + 30,92 + 10_3 6180\/1)1)3 30,92
8" Ovsmow= 30,92+ 1, 03092 5'* Ovpps

Cada laboratorio usa un conjunto de patrones de trabajo propios, pero los
resultados se refieren siempre a un patrén aceptado universalmente.

Para muestras acuosas, y tanto para hidrégeno como para oxigeno, el patron
usado universalmente era el SMOW (Standard Mean Ocean Water) que representa la
composicion isotopica media del agua de los océanos. Este patron se eligio por que los
océanos representan el punto inicial y final de cualquier ciclo hidrogeologico
importante. Por otra parte el océano representa, aproximadamente, el 97% del agua
presente en la corteza de la Tierra y tiene, ademas, una composicion isotopica
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uniforme. En 1976 un simposium internacional que verso sobre patrones en isotopos
estables se decidid usar el V-SMOW (Viena-SMOW) que es un patrén obtenido a
partir de agua del Rin. (Fritz y Fontes, 1980).

Para oxigeno y carbono de muestras carbonatadas se usa el PDB (Craig, 1957)
que es un carbonato procedente de un fosil, la Belemnitella Americana, de la formacion
cretacica Pee Dee de Carolina del Sur (EE UU). Por desgracia este patron, utilizado por
lo investigadores americanos para la elaboracion de la primera escala de
paleotemperaturas, estd ya agotado, por lo que ha sido sustituido por otros patrones
tales como el V-PDB que es practicamente idéntico al PDB (Gonfiantini, 1995), con
una razén “C/C de 0.0111797, el NBS-19 (se trata de un material calizo) con un
valor de 1,95%o frente al V-PDB, etc. Para valores de 8"C muy bajos
(aproximadamente -30%o) se usa el NBS-21 que es un grafito espectrométrico.

Para el nitrogeno se usa el NBS-14 que se trata de Nitrégeno atmosférico.

Para el azufre se us6 el CDT, (Troilita del Cafion del Diablo) que es FeS
meteoritico, también agotado.

Evidentemente en la actualidad se utilizan otros muchos patrones que ademas
de estar disponibles, se adaptardn mejor a las necesidades concretas de cada caso,
(apéndices 1y 2).

Electroiman

Fuente
ionica
Colector
amplificador

Bajo condiciones de flujo continuo
el “He es, aproximadamente 107
veces mas abundante que el HD

Fuente i6nica Colector triple universal
para N,, CO, CO,, O,, SO,

Figura 2.- Esquema de un IRMS
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Técnicas

En la Figura 2 se muestra el esquema basico de cualquier espectrometro de
masas de isotopos ligeros estables. Un IRMS, como cualquier espectrometro de
masas, consta de una fuente de ionizacidn, en este caso de Impacto Electronico,
donde la muestra gaseosa (CO,, Hy, N,, SO,, O,, etc.) se ioniza (dando la especie
molecular monocationica) por interaccion con un haz de electrones de alta energia.
Este tipo de Fuente de Ionizaciéon se caracteriza por ser de alta eficiencia
pudiéndose, en los modelos actuales, llegar a producir un i6n por cada 3000
moléculas (un espectrometro organico tipo cuadrupolo produce un i6n por cada
100.000 moléculas) lo que permite medir cantidades infimas de muestra, en el
intervalo de los picomoles.

Posteriormente el analizador de masas, en este caso magnético
(electroimén), separa las diferentes moléculas mediante una aceleracion del haz (de
hasta 10Kv de voltaje de aceleracion) y una posterior interaccion por el campo
magnético. Asi, para valores constantes de voltaje de aceleracion, intensidad de
campo magnético y carga de las moléculas, la “deflexion” o cambio de direccion
que va a sufrir el haz incidente solo va a depender de las masas de las moléculas y
por tanto de los is6topos presentes en ellas. Para el caso de un haz inicial de CO,, a
la salida del electroiman habria 3 haces, de masas 44, 45 y 46.

Por ultimo, el detector, tipo Copa de Faraday, “contabiliza” los iones que
llegan a él por medio de la pequefia intensidad de corriente que se produce al captar
el electron que le falta. Estas copas estdn dispuestas en posiciones fijas
predeterminadas, y es la intensidad del campo magnético la que se varia para poder
medir diferentes gases y por tanto diferentes masas, 2 y 3, para el Hidrogeno, 28 y
29 para el Nitrogeno, 44, 45 y 46 para CO,, 66 y 64 para SO,, etc. ya que cada haz
debe incidir en una de las copas sin que ni un solo i6n pueda escapar a su deteccion
por el espectrometro. Un elevado vacio en todo el sistema (superior a 10 mbar)
asegura un recorrido libre de los haces idnicos.

Como se ha indicado anteriormente, un IRMS necesita que la muestra llegue
a la fuente de ionizacion en forma gaseosa. Existen una gran cantidad de sistemas de
Preparacion de Muestras cuya mision es la de convertir la muestra de interés
(carbonatos, agua, materia organica, etc.) en los gases a analizar y disponerlos en la
fuente de ionizacion del espectrometro.

Los fabricantes actuales de espectrometros permiten realizar una
Configuracion Modular del equipo, Figura 3, para que cada usuario pueda adquirir
solo aquellos sistemas de preparacion y aquellos componentes del espectrometro que
necesita para realizar el andlisis de un determinado tipo de muestras, permitiendo a
posteriori ampliar el equipo segin sus nuevas necesidades. En geoquimica (la
aplicacion con la que nacié la IRMS en los afios 1930-40) la forma clésica de
preparar la muestra, aun no desplazada totalmente como se vera mas adelante, es
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mediante sistemas de vacio con trampas criogénicas donde el gas final se transfiere
al espectrémetro en un porta muestras de vidrio.

Este tipo de preparacion necesita de un sistema de entrada denominado de
Doble Ingreso “DUAL INLET” que se caracteriza porque el gas llega a la Fuente de
Ionizacién por una difusion pasiva (a través de capilar) entre el reservorio, que esta a
elevada presion, y la fuente con alto vacio. Posteriormente se vio la posibilidad de
unir la linea de preparacion al Dual Inlet de forma que se automatizaba mas el

Proceso.
Elemental = —
Analyser TraceGa
— E —
a0 &
B e G — PERMANENTE
GC

MultiF,
— —

Gilson A/S =

Software

EXPANSION
HASTA
10

Figura 3.-Configuracion modular

Si bien estos sistemas se siguen usando en muchos laboratorios
geoquimicos, han sido casi totalmente sustituidos por los sistemas de FLUJO
CONTINUO que aparecieron en los afios 80 y que permiten, una gran productividad
(cientos de muestras al dia frente a unas pocas decenas en los sistemas clasicos) con
una necesidad de muestra en torno a 10-100 veces menor. Serian los sistemas
denominados Trace Gas, Elemental Analycer, GC y Multiflow. En los sistemas de
preparacion de muestra por Flujo Continuo, el gas a analizar llega inmerso en un
flujo de He que actia como gas de arrastre y que mantiene una presion constante en
la fuente de ionizacion. Se pueden medir cantidades mucho menores de muestra
porque esta llega en forma de pico gaussiano consumiéndose totalmente en cada
analisis.

Sistema de combustion “off-line”
En la Figura 4 se muestra un ejemplo de sistema de preparacion de muestras

clasico “off-line” para el analisis de C, H y N en materia organica. Se parte de varias

10
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decenas de miligramos de muestra (dependera de la riqueza en estos elementos) que
se alojan en un porta muestras de vidrio con Ag y CuO en cantidades suficientes. Se
conecta a sistema de vacio y se cierra a la llama. Se introduce en un horno a 850°C
durante 2-3 horas para que se produzca la oxidacion total y posteriormente a 600°C
durante 2-3 horas para que se reduzcan los 6xidos de nitrogeno a N,. Una vez
finalizado dicho proceso se conecta cada porta muestras a una linea de vacio donde
tras su rotura, se separaran mediante trampas criogénicas el CO,, H,O y N, que se
transferiran a unos porta muestras adecuados donde permaneceran hasta el momento
de ser medidos en el espectrometro mediante el sistema de doble ingreso o Dual
Inlet. Para el analisis del H, se necesitaria de un segundo proceso para reducir el
H,0 a H, (mediante sistemas de reduccion con uranio, con Zn, con Cr, etc.)

Vacio

Ag _>
CuO -
Muestra
. HO N co
Reduccién a H2 z 2 Separacion Criogénica
(U, Zn, Cr)

Figura 4.- Sistema de combustion “off-line” de Materia Organica

Carbonatos

En la Figura 5 se muestra un sistema off-line, semiautomatico para
carbonatos que permite su conexion directa al espectrometro de doble ingreso. Este
sistema ha sustituido a la clasica linea de preparacion de carbonatos aunque su
fundamente es el mismo. Béasicamente consiste en el ataque del carbonato por PO4H;
ultra puro. E1 CO, formado se purifica con trampas criogénicas, para eliminar agua o
cualquier otro componente y se inyecta directamente en el espectrometro. Asi se
pueden procesar un mayor numero de muestras y estas pueden ser de un peso muy
inferior a las que se utilizan en la linea clasica (varios miligramos).

11
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Técnicas de flujo continuo

En la Figura 7 se muestra un esquema de los procesos que tienen lugar en
los sistemas de preparacion de muestras mas comunes en Flujo Continuo. En la
mitad superior aparecen los destinados a preparar la muestra para el analisis de H y
O mediante conversion cuantitativa a alta temperatura (también denominado sistema
de pirdlisis). Cuando lo que interesa es la composicion isotopica de la muestra total
(sin distinguir fracciones moleculares) se utiliza un sistema denominado TC/EA
(nomenclatura de Thermo Electrén, no obstante Micromass posee un sistema
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Figura S.- Sistema semiautomatico para carbonatos

equivalente) donde la muestra (micromoles) a 1450°C y en presencia de grafito en
exceso se transforma en CO y H,. Estos se separan mediante una columna
cromatografica y se analizan secuencialmente.

Para el caso de que interese estos mismos analisis isotopicos en fracciones
moleculares (acidos grasos, alcanos, alcoholes, aminoacidos, etc.) de un extracto, se
sometera la muestra (nanomoles) a una separacion inicial mediante cromatografia de
gases, y posteriormente cada fraccion separada sera sometida al proceso TC/EA. Sin
embargo ahora solo serd posible medir o el H, o el oxigeno como CO, pero no
ambos isétopos a la vez.
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En la mitad inferior de la figura se muestran los sistema de flujo continuo
utilizados para el anélisis de N y C. De forma similar a lo expuesto anteriormente se
pueden hacer estos analisis bien en la muestra total o bien en las fracciones
moleculares. La muestra total se quema, en presencia de oxigeno, a una temperatura
comprendida entre 950 y 1000° C y los gases obtenidos, CO, y N, (el agua se
elimina por una trampa quimica), tras una reduccion a 650° C, se separan por una
columna cromatografica y se miden secuencialmente en el espectrometro de masas.
Este sistema denominado EA-IRMS fue el primero, en flujo continuo, en aparecer
en el mercado a finales de los afios 70, a continuacion se explicara con mas detalle.
En caso de fracciones moleculares (mezclas de componentes) los componentes
separados por un cromatdgrafo de gases se queman, al igual que antes se hacia con
la muestra total, el CO, o el N, obtenidos se analizan en el espectrometro de masas.
Este sistema se denomina GC-C-IRMS y también se explicara méas adelante.

EA-IRMS

En la Figura 6 se muestra el esquema de un EA-IRMS. Consta de: un
carrusel automuestreador (a) donde se colocan las muestras (normalmente unos
pocos miligramos aunque esto depende de su riqueza en C y N) pulverulentas,
previamente pesadas, secas y dentro de una pequeia capsula de estafio, formando
una pequefia bolita. Un carrousel dispone de 50 pocillos para contener otras tantas
muestras pero se puede aumentar su capacidad hasta 150 muestras. La muestra cae
en la columna de oxidacion formada por un tubo de cuarzo relleno con 6xidos de

COMBUSTION  GC RS
m (a) Perclorato magnésico
Combuktion || Reduccién

Co
Cr
1000°

CO,
N

il
—
L

®) ©[

@) RN

Figura 6.- Esquema del CG-IRMS
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cobalto y cromo (b) donde a una temperatura de, aproximadamente, 1000° C
(depende del modelo) y en presencia de atmdésfera de oxigeno puro se produce una
combustion instantanea y total (este proceso recibe el nombre de Flash Combustion)
dando lugar a CO,, Ny, N,Oy, H,O y O, en exceso. Una segunda columna de
reduccion (c) rellena de cobre reducido permite que a la salida de la misma solo
existan CO,, N, y H,O. El agua se elimina en (d) por absorcion sobre perclorato
magnésico. Posteriormente, si solo se pretende analizar N,, se puede eliminar el CO,
mediante una trampa de Ca(OH),. Si interesan los dos componentes una columna
cromatografica separa el N, del CO, y se introducen, secuencialmente, en la fuente
de ionizacién del espectrometro mediante un sistema de Split denominado Conflo
III. Un flujo de He recorre todo el circuito desde la entrada de la capsula hasta la
llegada de los gases a la fuente de ionizacion.

Flujo Continuo para oxigeno e hidréogeno (TC/EA)

En este caso la muestra, normalmente materia organica, aunque también se
pueden analizar sulfatos, nitratos y aguas, se aloja en una capsula de plata, similar a
las utilizadas en el EA (en este caso se usa plata y no estafio para evitar la
contaminacion por oxigeno procedente de la misma capsula) y después se cierra y
aloja en un carrusel (también similar al utilizado en el EA). Desde este carrusel cae
en la columna de reaccion, que esta formada por un tubo de alimina recubierto
internamente por otro de “glassy carbon” y este a su vez relleno con grafito y virutas
de glassy carbon. Todo ello contribuye a que exista un exceso de carbono, el cual, a
temperaturas superiores a los 1300° C, ocasiona la produccion de tantas moléculas
de CO como atomos de oxigeno existan en la muestra.

El hidrogeno se transforma en H, y el carbono de la muestra que pueda
haber en exceso se grafitiza. En las muestras que poseen nitrogeno, se produce
también N,. El CO y el H, (mas el N, en su caso) formados se separan
posteriormente por una columna cromatografica y a la salida se envian al
espectrometro mediante un sistema de split tipo ConFlo III, exactamente igual al
usado para el analizador elemental. Todo el circuito se purga con un flujo de He para
evitar la existencia de oxigeno externo y para permitir que fluyan los gases hasta el
espectrometro.

Para el caso de los analisis de aguas el sistema de muestreo no es un carrusel
sino un inyector de los utilizados en cromatografia (ver el GC) o el mismo brazo
CombiPal usado en el GasBench, el cual usando una jeringa cromatografica inyecta
1 microlitro de agua a través de un septum situado en la entrada de la columna de
reaccion.

14
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Flujo continuo en mezclas de componentes

En todos los casos el primer componente es un cromatografo de gases que
no difiere en nada de los utilizados en GC o GC-MS. Este cromatografo permite
inyectar la muestra a estudiar y mediante la columna adecuada y la rampa de
temperaturas seleccionada se separaran los distintos compuestos de interés segiin sus
diferentes tiempos de retencion.

A la salida de la columna existe un sistema para conversion de la muestra en
CO; + N, (sistema GC/C) que consiste en un pequefio reactor de combustion, similar
(pero de reducidas dimensiones) al usado en EA y que continua con un sistema de
reduccion (para el caso de analisis de N;) y con una trampa criogénica para atrapar
el agua. O bien el sistema para conversion de la muestra en CO + H, (sistema
GC/TC) similar (pero de reducidas dimensiones) al usado en el EA/TC. La unica
variacion con respecto a un GC convencional es que existe una valvula a la salida de
la columna que envia inicialmente todo el disolvente hacia el detector del
cromatdgrafo (normalmente un detector de ionizacion de llama) y solo deja pasar a
las columnas de reaccion los gases seleccionados de la muestra, lo cual inhibe la
posibilidad de que el disolvente llegue a estos reactores y consuma un exceso de
reactivos.

Una version muy reciente permite, ademas, mediante un sistema de split,
realizar un analisis GC-MS en la muestra para poder conocer la composicion
cualitativa de los diferentes compuestos separados antes o independientemente de su
analisis isotopico. Esto permite que, mediante un Unico cromatografo de gases, se
puedan realizar tanto los analisis GC-MS como los GC-IRMS.

TNy
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Figura 7.- Flujo continuo. Analisis de razones isotopicas en mezclas de
componentes de C+N y O+H (GC/C y GC/TC)
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Aplicaciones de la Biogeoquimica isotopica

Debido a que los fendmenos fisicos, quimicos y bioldgicos producen
fraccionamientos isotopicos en los elementos, el estudio de sus razones isotopicas
tiene innumerables aplicaciones en muy diversas ramas de la ciencia. Su discusion
se haria interminable, por lo que a continuacion solo se indican algunos de estos
campos de aplicacion. Para mas informacion ver: Attendorn y Bowen (1997), IAEA
(1983), Clauer y Chaudhuri (1992), Frenzel (1995), Lajtha y Michener, R.H. (1994),
Fritz y Fontes (1980, 1986, 1989), Griffiths (1998).

Geotermometria en Petrologia ignea y metamorfica.

Estratigrafia y Sedimentologia: indicadores ambientales.
Hidrologia: Trazadores del agua, trazadores de solutos en el agua.
Edafologia: Génesis, evolucion.

Paleontologia: Paleodietas, indicadores ambientales.
Paleoclimatologia: Registros de paleotemperaturas, paleohumedad.
Ecologia y fisiologia, animal y vegetal.

Medicina: Diagndstico clinico, gasto energético, procesos metabolicos.
Medioambiente. Estudios de contaminacién

Alimentacion: Control de calidad, denominacion de origen.
Procesos industriales

Astrobiologia

etc.
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Apéndice 1.- Patrones internacionales para oxigeno, hidrégeno, carbono y
nitrégeno

REFERENCIA MATERIAL oDy 513CV_ 615NAIR 6180V-
SMOW  ppB SMOW
TIAEA-VSMOW  Vienna Standard Mean 0,00 0,00
Ocean Water
IAEA-SLAP St Light Antarctic -428 -55,5
Precipitation
TIAEA-GISP Greenland Ice Sheet -189,5 -24.8
Precipitation
TAEA-302A Deuterium labelled +508.,4
water
TAEA-303B Deuterium labelled +996
water
TAEA-OH-1 Water -39 -0,1
IAEA-OH-2 Water -30,8 -3,3
IAEA-OH-3 Water -61,3 -8,7
IAEA-OH-4 Water -109,4 -15,3
TAEA-304-A 0-18 Labelled Water +251,7
IAEA-304-B 0-18 Labelled Water +501,5
IAEA- Biotite -65,7 +5,1
NBS30(NIST-
8538)
TIAEA-CH- Polyethylene -100,3 -31,8
7(NIST-8540)
TAEA- Oil -118,5 -29,7
NBS22(NIST-
8539)
TAEA- Quartz sand +9,58
NBS28(NIST-
8546)
TAEA-NBS127 Barium Sulphate +9,3
TAEA- Carbonatite -5,01 -23VPDB
NBS1(NIST-
8544)
TIAEA-NBS19 Carbonatite +1,95 -2,2VPDB
(NIST-8545)
IAEA-CO-1 Marble +2,48 -
2,44VPDB
TAEA-CO-8 Calcite -5,75 -
22,7VPDB
TIAEA-CO-9 Barium Carbonate -47,1 -
15,3VPDB
TAEA- Lithium Carbonate -46,5 -
LSVEC(NIST- 26,5VPDB
8545)
TAEA-305A N-15 Labelled +39,8
ammomnium sulphate
TAEA-305B N-15 Ammomnium +375,5
sulphate
TAEA-310A N-15 Labelled Urea +47,2
TIAEA-310B N-15 Labelled Urea +244.6
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Apendice 2.- Patrones internacionales para carbono, nitrégeno y azufre

REFERENCIA

IAEA-USGS32
IAEA-
USGS26(NIST8551)
IAEA-N1
IAEA-N2
IAEA-311
IAEA-USGS25
IAEA-NO-3
IAEA-NSVEC
IAEA-
NBS127(NIST-
8557)

IAEA-
NBS123(NIST-
8556)
IAEA-SI
NIST-8555
NIST-8553
IAEA-309A
IAEA-309B
IAEA-303A

IAEA-303B
[AEA-C2

IAEA-C3

IAEA-C4

IAEA-CS

IAEA-CH6(NIST-
8542)
IAEA-C6

IAEA-C7
TAEA-C8
IAEA-
USGS24(NIST-
8541)

MATERIAL

Potasium sulphate
Ammonium sulphate

Ammonium sulphate
Ammonium sulphate
Ammonium sulphate
Ammonium sulphate
Potassium nitrate

Air N2

Barium sulphate Water

Sphalerite

Silver sulphide

Silver sulphide
Elemental sulphur
C-13Labelled Ul-glucosa
C-13Labelled Ul-glucosa
C-13 Labelled sodium
bicarbonate

C-13 Labelled sodium
bicarbonate

Travertine

Cellulose

Wood

Wood

Sucrose
Sucrose
Oxalix acid

Oxalic acid
Graphite

613CV_
PDB

+93,9
+535,3
+93.3

+466

8,25PDB

24,91PD
B

23,96PD
B

25,49PD
B
-10,4

10,8PDB
-14,48
-18,3
-16,1

15N
AIR

+53,7

+0,4
+20,3
+2,05
-30,4
+4,7
2,8

834Scpr

+180

+20,3
+17,1

-0,3
+21
+16
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