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I. Introduccion y objetivos

L1. Introduccion

La consideracion de la geoquimica como ciencia es muy reciente, el quimico Christian Friedrich Schobein
(Universidad de Basel, Suiza, 1799-1868) utilizd por primera vez en 1838 el término de “geoquimica”. A principios
del siglo XX los petrélogos de origen escandinavo V.M. Goldschmidt (1888-1947) y P.E. Eskola (1883-1964),
llevaron a cabo estudios pioneros en este campo y establecieron los principios que rigen los cambios que tienen
lugar en las reacciones metamérficas. Durante la segunda mitad del siglo XX crecid y se desarroll6 el enfoque
cuantitativo en las Ciencias de la Tierra, produciendo grandes avances en el entendimiento de nuestro planeta.

Durante los ultimos 60 afios la contribucion de la geoquimica a este avance ha sido enorme.

White (2012) defini6 la geoquimica como la utilizacién de las herramientas quimicas para solventar problemas
geoldgicos, es decir, el uso de la quimica para entender la Tierra y como funciona. Por lo tanto, se trata de la
ciencia que estudia la composicion quimica de la Tierra; la distribucion y abundancia de los elementos quimicos,
incluyendo is6topos, en minerales, rocas, suelos, agua y atmésfera; asi como las causas de la distribucién de

estos elementos en la naturaleza en base a las propiedades de sus atomos e iones.

La geoquimica es una herramienta muy util, gracias a ella, se puede cuantificar la escala de tiempo geoldgico,
determinar la profundidad y temperatura de las camaras magmaticas, caracterizar las plumas magmaticas,
reconocer si los sedimentos han sido subducidos en el manto, también, nos permite saber las temperaturas y
presiones a las que se formaron diferentes tipos de rocas igneas y metamorficas, y con esta informacion, por
ejemplo, determinar los saltos de fallas en sistemas de fallas antiguos. Ademas, mediante la geoquimica también
podemos saber cuanto y a qué velocidad se formaron los cinturones montafiosos, o a qué velocidad se
erosionan. Sin olvidar que, a través de esta ciencia, podemos estudiar cémo y cuando se formé la corteza
terrestre, cuando se formd la atmosfera y cual ha sido su desarrollo. Por otra parte, podemos investigar las
corrientes de conveccion mantélicas. La geoquimica es parte fundamental de las ciencias del medio ambiente.
Para abordar preocupaciones ambientales actuales, como la lluvia acida, el agujero en la capa de ozono, el
efecto invernadero, el calentamiento global o la contaminacién en agua y suelo, se requiere de conocimientos de
geoquimica. Del mismo modo, la formacién de la mayoria de los recursos de fuentes no renovables, tales como
menas metalicas y derivados del petroleo, es controlada por procesos geoquimicos. Cada vez es mas necesaria
la utilizacién de enfoques geoquimicos para la localizacion de nuevos yacimientos de estos recursos.

El desarrollo de la geoquimica esta totalmente ligado al avance en la tecnologia. La tecnologia actual
proporciona herramientas geoquimicas que permiten estudiar la Tierra de formas que los pioneros en el campo
no podrian haber imaginado. Técnicas analiticas como la fluorescencia de Rayos X, la espectrometria con fuente
de plasma acoplado inductivamente y la ablacién laser permiten realizar analisis en pocos minutos que podrian
llevar dias usando técnicas “clasicas”. Todo esto con una precision y exactitud que no era viable hace un par de
décadas. En los ultimos afios, y con el fin de lograr una mayor sensibilidad, rapidez en la obtenciéon de los
resultados, exactitud y precision se han desarrollado nuevos instrumentos y técnicas analiticas, se han puesto a
punto nuevos protocolos de preparacion de muestras, nuevos materiales de laboratorio, disminucién de los
niveles de contaminacion, etc. Todos estos avances ayudaran a comprender mejor la Tierra y su entorno
césmico. Los avances en la tecnologia instrumental durante los Ultimos afios, en combinaciéon con las
inquietudes de los investigadores, en particular, las de los gedlogos abren un amplio abanico de posibilidades en

el campo de la geoquimica elemental e isotopica.
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La Espectrometria de Masas con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo o acoplado inductivamente (ICP-
MS) es una técnica analitica instrumental que se ha convertido en una herramienta de gran valor en los
modernos laboratorios analiticos. En sus comienzos, a finales de los 80, la técnica de ICP-MS empezé
utilizandose en los laboratorios dedicados al andlisis de aguas y en aquellos centrados en la contaminacion
medioambiental. Hoy en dia, su uso se ha extendido a todas las ciencias. Como en todas las nuevas técnicas, su
desarrollo ha sido vertiginoso, apareciendo con las nuevas generaciones de equipos, alternativas importantes

tanto en lo referente a la propia instrumentacion como a los sistemas de aporte de muestra.

El presente trabajo se ha centrado en el estudio de unos elementos muy concretos cuyo andlisis por las técnicas
hasta ahora establecidas, y en los niveles de concentracion requeridos en los materiales geoldgicos, presentaba
reconocidas dificultades, bien por la necesidad de preparaciones especiales debido a la complejidad de la
muestra, por los problemas de interferencias (ej., 6xidos, dobles cargas,...), 0 bien porque los elementos de

interés se encuentran en concentraciones cercanas al limite de deteccién.

Por otra parte, se busco la aplicacion de la metodologia puesta a punto a la resolucién de un problema geolégico
concreto seleccionando para ello un tipo de rocas poco conocidas previamente desde el punto de vista
geoquimico de la denominada Zona de Ossa-Morena. La Zona Ossa-Morena, situada al SW del Macizo Ibérico,
se caracteriza por la existencia de un zécalo pre-Varisco, en el que abundan rocas igneas y metamorficas, sobre
el que se depositd una cobertera sedimentaria paleozoica. La estructura y los rasgos geolégicos de la Zona
Ossa-Morena son el resultado de la superposicién de dos ciclos orogénicos bien establecidos, uno de edad
Proterozoico terminal, el ciclo Cadomiense, y otro de edad Devono-Carbonifero, el ciclo Varisco (Eguiluz et al.,
2000). En varias localidades se observa que la posicion estratigrafica de las rocas neoproterozoicas bajo rocas
sedimentarias del Cambrico es coherente con las dataciones radiométricas que indican para las primeras una
edad superior a 542 Ma y menor de 640 Ma (Neoproterozoico, esencialmente Ediacarico; Lifian et al., 2002;
Valladares et al., 2002). A pesar de que dichas rocas exhiben una variacion litolégica considerable, al conjunto
de ellas se le considera como la “Serie Negra” (Alia, 1963). Se muestrearon varias unidades de metabasitas en
la Serie Negra cuyos espesores varian desde el centimetro al hectometro con continuidad lateral métrica a
kilométrica y relaciones estructurales originales desde paralelas a la estratificacion a intrusivas, grado
metamorfico de metatobas pizarrosas a anfibolitas de alto grado (eclogitas retrogradadas), asociaciones
mineraldgicas variables y composiciones de intermedias a ultraméficas. El enfoque de este estudio ha sido el de
establecer las caracteristicas geoquimicas de las metabasitas s.I. de la Serie Negra con el fin de profundizar en

las caracteristicas de su contexto geodinamico original.

L.2. Objetivos

Los objetivos principales del presente estudio han sido la implementacion de nuevos métodos de analisis
geoquimicos elementales e isotdpicos, con buena precisién y exactitud, y una mayor rapidez en la obtencion de
resultados que la posible utilizando las técnicas existentes previamente. Concretamente, nos hemos centrado en:
() el analisis simultaneo de elementos mayores y trazas a partir de una Unica preparacion de la muestra
mediante espectrometria de masas cuadrupolar (Q-ICP-MS), y (ii) el analisis de isétopos de Sm y Nd sin trazador

isotopico mediante espectrometria de masas de alta resolucién y multicoleccion (MC-ICP-MS).

Por otro lado, se ha efectuado la aplicacion de estas técnicas analiticas a muestras especificas de la Zona Ossa-

Morena (Macizo Ibérico) a fin de resolver diferentes problemas geoldgicos planteados.
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Para la consecucién de los objetivos generales aqui planteados se ha seguido el siguiente plan de trabajo:

>

>

>

Puesta a punto de la metodologia para el andlisis de elementos mayores y trazas en una Unica
preparacion mediante Q-ICP-MS.

Implementacion de un nuevo método de andlisis de is6topos de Sm y Nd en una misma
disolucién mediante MC-ICP-MS

Recogida de muestras de la Serie Negra en la Zona Ossa-Morena. Las muestras se han
elegido de forma que cumplieran lo mas fielmente la condicion de representatividad.

Obtencién de resultados y tratamiento de los mismos.

Elaboracién de la memoria.

Este planteamiento implica la resolucion de una serie de cuestiones basicas, imprescindibles, que deben

resolverse para cada una de las rutinas analiticas implementadas entre las que destacan:

>

>

Establecimiento de protocolos de preparacién de las muestras que garanticen la correcta
cuantificacion posterior, tanto para la determinacion de la composicion elemental como en la
medida de las relaciones isotdpicas de Sm-Nd.

Optimizacion instrumental del equipamiento utilizado a fin de hacer posible el analisis posterior
de muestras problema con una fiabilidad adecuada.

Validacién de los protocolos establecidos mediante el andlisis repetido de muestras de
composicion conocida.

Aplicacion de las nuevas rutinas analiticas a las muestras problema.

Tal y como se ha expuesto anteriormente, en la realizacién de esta Tesis se plantea la implementacién de dos

rutinas diferentes, complementarias en cuanto a los resultados, aunque totalmente independientes tanto en la

realizacién de la respectiva puesta a punto como en la ejecucién. Es por ello que, los objetivos concretos de cada

uno de los métodos implementados seran descritos mas ampliamente y por separado en el capitulo

correspondiente.

L.3. Estructura de la memoria

A lo largo de los siguientes apartados se expondran en primer lugar los pasos dados para la resoluciéon de los

problemas analiticos relacionados con el tratamiento de las muestras y los parametros instrumentales.

Posteriormente se presentaran los resultados de la validacion del método puesto a punto mediante su aplicacién

al andlisis de una serie de materiales de referencia internacionales. Y por ultimo, la aplicacion de estos nuevos

métodos a las rocas de la Serie Negra.

El trabajo realizado durante esta Tesis se organiza en la presente memoria a través de los siguientes capitulos:

Capitulo | : En el que se introducen los principales planteamientos y cuestiones de la Tesis.

Capitulo Il : Se plantean las limitaciones existentes en relacion con los andlisis de elementos mayores y trazas en

materiales geoldgicos, y se describe técnica analitica alternativa de medida puesta a punto.

Capitulo lll: Se especifican los pasos seguidos en la implementacion de un nuevo método de andlisis de

isétopos de Smy Nd.
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Capitulo IV: Se detallan los resultados geoguimicos obtenidos para la metabasitas del Ediacérico en la Zona de

Ossa-Morena.

Ademas de esto, al final de la memoria se incluyen las referencias bibliogréaficas utilizadas y un anexo en el que

se presentan en diferentes Tablas todos los datos obtenidos a lo largo de este trabajo.

El conjunto de los resultados obtenidos en cada capitulo ha sido objeto de publicacién en forma de articulos en
diferentes revistas cientificas. El capitulo 1l corresponde a la publicaciéon en “Analytica Chimica Acta” del trabajo
“Simultaneous determination of major to ultratrace elements in geological samples by fusion-dissolution and
inductively coupled plasma mass spectrometry techniques”. El capitulo Il corresponde a la publicacion en la
revista “International Journal of Mass Spectrometry” del trabajo “Concomitant measurement of **Nd/***Nd and
147Sm/*Nd ratios without isotope dilution in geological samples: an assessment of MC-ICP-MS capabilities”. El
correspondiente al Gltimo capitulo estd enviado a la revista “International Journal of Earth Sciences” y lleva por
titulo “Geochemistry and paleotectonic setting of Ediacaran-Early Cambrian metabasites of the Ossa-Morena
Zone (SW lIberia)". Indirectamente, y gracias al trabajo efectuado para la puesta a punto de la metodologia de
andlisis mediante ICP-MS, se ha contribuido a la realizacion de otro estudio, en este caso utilizando una fuente
de ablacion laser para la introduccion de la muestra, cuyos resultados se reflejan en la publicacion de Abalos et

al. (2012) referenciada a continuacion.

Publicaciones
Articulos en revistas incluidas en el SCI (Science Citation Index, en el Anexo)

Sanchez-Lorda, ME ; Garcia de Madinabeitia, S; Pin, C; Gil Ibarguchi, JI (2013) Concomitant measurement of
3Nd/M*Nd and **'Sm/***Nd ratios without isotope dilution in geological samples: An assessment of MC-ICP-MS
capabilities. International Journal of Mass Spectrometry, Volume 333, 1 January 2013, Pages 34-43.
http://dx.doi.org/10.1016/].ijms.2012.08.038.

Garcia de Madinabeitia, S; Sanchez Lorda, ME; Ibarguchi JI. (2008) Simultaneous determination of major to
ultratrace elements in geological samples by fusion-dissolution and inductively coupled plasma mass
spectrometry techniques. Analytica Chimica Acta. 2008 Sep 12;625(2):117-30. doi: 10.1016/j.aca.2008.07.024.

Abalos, B, Gil Ibarguchi, JI, Sanchez-Lorda, ME , Paquette, JL. (2012) African/Amazonian Proterozoic
correlations of Iberia: A detrital zircon U-Pb study of early Cambrian conglomerates from the Sierra de la
Demanda (northern Spain). Tectonics. Volume 31, TC3003, doi:10.1029/2011TC003041.

Proceedings y Actas de Congresos (mas de 3 paginas)

Abalos B, Alonso N, Berrocal T, Furundarena A, Gorospe |, Martinez-Escauriza G, Matxain |. Sanchez-Lorda ME
(2003) Analisis estructural de los surcos periféricos del diapiro de Murguia (Alava, Cuenca Vasco Cantabrica).
Geogaceta, 34, 7-10.
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Sanchez Lorda ME , Garcia de Madinabeitia S, Gil Ibarguchi (2007) Andlisis simultdneo de elementos
mayores y trazas en matrices geoldgicas complejas mediante ICP-MS: optimizacion del uso de la celda de
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II. Implementacion de un nuevo método analitico para el
analisis simultaneo de elementos mayores y trazas en
matrices complejas mediante Q-ICP-MS

IL.1. Introduccion

El interés por conocer las caracteristicas quimicas de las sustancias inorganicas, en particular rocas, vidrios,
minerales y la fase fluida, en los sistemas naturales y sintéticos, ha llevado a lo largo de los afios a muchos
cientificos a especializarse en una disciplina conocida como Geoquimica. Para llevar a cabo los estudios de
Geoquimica, los analistas utilizan diferentes métodos de andlisis. Estos métodos han evolucionado y siguen
haciéndolo a medida que se desarrollan nuevos equipos y tecnologias permitiendo a los investigadores la
realizacién cada vez mas réapida y eficiente de los analisis propiamente dichos, la determinacién de un mayor

numero de elementos, y una mejora en los limites de deteccion de las diferentes técnicas utilizadas.

Para un analisis completo de materiales geolédgicos, entendiendo por tal la caracterizacion exhaustiva incluyendo
elementos mayores y trazas, se utiliza por lo general mas de un tipo de técnica analitica de forma combinada, €j.,
espectrometria de emision atémica y espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES, ICP-MS), espectrometria por fluorescencia de rayos-X (XRF) y activacién neutrénica instrumental
(INAA), etc. (Panteeva et al., 2003).

La técnica de INAA fue muy utilizada en los afios 70 y 80 para la determinacién de los elementos en menores
concentraciones, especialmente las tierras raras (REE). Se trata de un método relativamente costoso, en la
medida que requiere disponer de un reactor adecuado, y mas bien lento debido a los largos tiempos de

‘enfriamiento’ previos a las medidas de las concentraciones elementales.

La espectrometria por fluorescencia de rayos-X (XRF) es un método no destructivo y versatil pues permite
analizar elementos mayores y una gran cantidad de trazas. Sin embargo, se necesita disponer de una cantidad
de muestra elevada (varios g), se requiere una doble preparacidon de la muestra segin se trate de analizar
elementos mayores o traza y, para la determinacion de elementos por debajo de 1 ppm, es aconsejable la

preconcentracion de los elementos traza antes del analisis.

La espectrometria de emision o espectrofotometria con fuente de plasma (ICP-AES) ofrece ventajas e
inconvenientes similares a las de la fluorescencia de rayos-X, siendo en muchos laboratorios la técnica mas
utilizada para el analisis de los elementos mayores y algunos traza con rapidez y fiabilidad. En este caso para el
analisis de elementos en concentraciones muy reducidas (< 1 ppm) también es conveniente efectuar una
separacion cromatografica mediante intercambio i6nico, lo que implica mayor cantidad de muestra (1-5 g) y
empleo de tiempo para mejorar los limites de deteccién y superar los problemas de interferencias. Debido a sus
bajos limites de deteccidn no se considera una técnica valida para el analisis de trazas y ultratrazas, elementos,
muchos de ellos, de gran interés geoquimico.

La espectrometria de masas con fuente de plasma (ICP-MS) es una técnica de analisis multielemental con alta
sensibilidad y rapidez que permite cuantificar concentraciones a lo largo de un rango minimo de 5 érdenes de
magnitud, esto es, desde unos pocos ppt a muchos ppm. Por tanto, esta técnica permite analizar, en principio, un
gran numero de elementos a partir de una pequefia cantidad de muestra (<< 1 g) y en un breve espacio de
tiempo: tedricamente hasta 70 elementos 0 mas en 2 ml de muestra y menos de 2 min.
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Sin embargo, las muestras de materiales geoldgicos generan matrices analiticas muy complejas lo que da lugar
a diversos problemas de interferencias como resultado de la formacién de compuestos poliatdmicos, iones
doblemente cargados y efecto matriz (Vaugan y Horlick, 1986; Jarvis y Jarvis, 1992). Es decir, que en la practica
resulta muy dificil analizar mediante ICP-MS los dichos 70 elementos en 2 ml de soluciéon de una muestra

geoldgica.

Por lo tanto, un andlisis completo de materiales geolégicos con vistas a estudios geoquimicos,
metalogenéticos,... implica generalmente el uso de de diferentes técnicas instrumentales y, como consecuencia
de esto, varios procedimientos de preparacion de la muestra. Tradicionalmente se ha utilizado el ICP-AES o la
XRF para medir los llamados elementos mayoritarios en las Ciencias de la Tierra (gj., Si, Al, Fe, Ca,...), los
cuales aparecen en concentraciones en el rango de % en peso, mientras que el ICP-MS se ha venido empleando
para medir los elementos traza y ultratraza, como las tierras raras (REE, Rare Earth Elements) y elementos de
alto potencial i6nico (HFSE, High Field Strength Elements), que se encuentran en proporciones de mg " o

menores.

Desde el lanzamiento del primer ICP-MS cuadrupolar en 1983, la tecnologia se ha desarrollado para producir
instrumentos analiticos cada vez mas compactos y sensibles. En los Ultimos afios, el perfeccionamiento de los
espectrometros se ha dirigido en buena medida a lograr mejoras que permitiesen tanto: (i) el andlisis de matrices
complejas con vistas a su aplicacién, por ejemplo en estudios medioambientales (aguas residuales, lodos, etc.) y
de bio-medicina (sangre, linfa, etc.), como (ii) la obtencion de mejores limites de deteccidn para su utilizaciéon en

la industria de la microelectrénica.

La llegada en los afios 1990 de la tecnologia de la celda de colision (CCT) y/o reaccién (DRC) permitid la
eliminacion de muchas interferencias isobaricas (Beres et al., 2004; 2005). Estos dispositivos constituyen
sistemas especialmente disefiados para la minimizacién de las interferencias, posibilitando la determinacion de
elementos con interferentes importantes, bien sea debidos al propio plasma de argon (ej., interferencia del *Ar0
en la masa *°Fe) o a la matriz de la muestra (gj., *>CaOH en la masa *°Co). Paralelamente, la investigacion y
desarrollo en las técnicas de introduccion de la muestra, particularmente en los disefios y construccién de los
conos Skimmer, ha incrementado capacidad de trabajo de los sistemas ICP-MS cuadrupolares con muestras con
alto contenido en sdélidos disueltos (TDS, Total Dissolved Solids), reduciendo de este modo la deriva

experimental relacionada con la matriz.

Estos avances, obviamente, son también susceptibles de ser aplicados al caso del andlisis de las muestras
geoldgicas. No obstante, para lograr un resultado satisfactorio en este tipo de andlisis no es suficiente con
disponer de un equipo de ICP-MS de (ltima generacion que incluya los avances tecnoldgicos mencionados. El
andlisis de los materiales geoldgicos habituales implica necesariamente la puesta en disolucion de los mismos.
El proceso de disolucion es una parte fundamental del andlisis de rocas y materiales analogos ya que condiciona
notablemente las estrategias instrumentales necesarias para obtener buenos resultados. De manera general,
suele emplearse la disolucion mediante ataque acido o la fusién alcalina (Coedo y Dorado, 1995).

El ataque acido es lento, presenta problemas de riesgos por la manipulacién de acidos, en particular HF y HCIO4
y, en modo rutinario, no garantiza la disolucién de los componentes mas refractarios (ej., turmalina, circon, etc.
mineral este Ultimo por ejemplo rico en tierras raras y elementos de alto potencial iénico; Brenner et al., 1999;
Robinson et al., 1998). La fusién alcalina, a su vez, puede dar lugar a la formaciéon de matrices sumamente
complejas para el analisis mediante ICP-MS (Beres et al., 2004).
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Asi pues, la eleccion del procedimiento mas conveniente para la disolucién de la muestra, junto con la
multiplicidad de técnicas o equipos instrumentales necesarios para llevar a cabo el andlisis (XRF + ICP-MS, ICP-
AES + ICP-MS,...), constituyen dos problemas cuya resolucién posee un gran interés para las investigaciones en

Ciencias de La Tierra y disciplinas relacionadas.

Previamente a nuestro trabajo, el problema del analisis de elementos con diferentes rangos de concentracion en
muestras geoldgicas mediante ICP-MS habia sido ya abordado de forma especifica por diversos autores,
incluyendo alguno de los fabricantes de equipos en colaboracién con diferentes grupos de investigacion (Wray et
al., 2006; Wills et al., 2008). Sin embargo, y aunque en dichos trabajos si se lograron optimizar el empleo de la
celda de colision y otros parametros instrumentales, los resultados distaban de ser plenamente satisfactorios lo
cual, como se expondra mas adelante, se habria debido fundamentalmente a la inadecuacion de los métodos de
calibracion y de tratamiento de la muestra utilizados por dichos autores, entre otros aspectos que se expondran

en los apartados siguientes.

IL2. La espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS)

El acoplamiento de una fuente de plasma de arco a un espectrometro de masas fue descrito por primera vez en
1974 (Gray, 1974). Sin embargo, Gray et al. (1975) advirtieron que el uso de un plasma de este tipo era una
fuente con limitaciones. El sustituto ldgico de esta fuente de iones era la fuente de plasma acoplado
inductivamente (ICP) que, en esa época, tenia buena aceptacion en laboratorios de investigacion donde se
utilizaba como fuente de ionizacién en espectroscopia de emision atomica (AES). El acoplamiento de una fuente
tipo ICP con un espectrometro de masas cuadrupolar (Q-ICP-MS o simplemente ICP-MS) fue descrito por
primera vez en 1980 y se debié a una colaboracion entre Gray y el laboratorio de Ames, EE.UU. (Houk et al.,
1980). El disefio basico no ha sufrido grandes cambios a lo largo de este tiempo, pero las mejoras en los limites
de deteccidn, en el rango dinamico lineal y robustez del detector, ademas de su rapidez en los analisis y su alto
grado de sensibilidad han hecho que la espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado inductivamente
de tipo cuadrupolar o convencional sea posiblemente la técnica de analisis elemental mas versatil y mas
empleada en la actualidad, especialmente en el analisis de elementos traza y ultratraza (ppb, ppt; Douglas y
Houk, 1985; Houk y Thompson, 1988). Constituye la herramienta analitica mas relevante de muchos
profesionales de las Ciencias Quimicas, Ciencias de la Tierra y Ciencias del Medio Ambiente, entre otras

disciplinas.

En 1989 aparecieron los equipos denominados de alta resolucion o de sector magnético (HR-ICP-MS o SF-ICP-
MS; Bradshaw et al., 1989; Morita et al., 1989) que incorporaban un sistema de discriminacion de masas
mediante sector magnético en vez del tradicional cuadrupolo, lo que permitia mejorar sensiblemente los limites
de deteccion (pg I’l) y, con ello, las posibilidades de medida de relaciones isotopicas y de cuantificacion de la
técnica. Por ultimo, en 1992 (Walder y Freedman, 1992) se dot6 a los equipos de alta resolucién con sistemas de
deteccién multiple o multicoleccion similares a los utilizados previamente en la espectrometria de masas con
fuente de ionizacién térmica (TIMS). Se trataba de los equipos denominados cominmente tipo MC-ICP-MS que

ampliaban aiin mas las posibilidades analiticas de la espectrometria de masas con fuente de plasma.

En resumen, la espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado inductivamente suministra informacion
sobre las relaciones isotopicas de los elementos en las muestras y la composicion cualitativa y cuantitativa de
analitos en muestras complejas. Se utiliza para identificar los diferentes elementos quimicos que forman un

compuesto y su concentracion, las ratios entre los diferentes is6topos de los elementos de interés o incluso para
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determinar la concentracion isotépica de diferentes elementos en un mismo compuesto mediante el pertinente
uso de los trazadores isotopicos o spikes adecuados. En efecto, una de las caracteristicas mas importantes de
un espectrémetro de masas con fuente de plasma es la capacidad para discriminar masas isotopicas. La
importancia de este hecho se comprende facilmente si consideramos que aproximadamente el 70 % de los
elementos de la tabla periddica tienen varios isétopos. Por otra parte, los métodos de ICP-MS ofrecen una
precision elevada y bajos limites de cuantificacién permitiendo analizar la mayoria de los elementos e is6topos
de la tabla periédica de manera rapida y simultanea en rangos de concentraciones amplios gracias al elevado
rango dinamico lineal de la mayoria de los sistemas de deteccion. Cabe sefialar por ultimo, que los equipos de
espectrometria de masas con fuente de plasma no solo se utilizan para el analisis de muestras en solucién. En
efecto, mediante el acoplamiento de los sistemas de ablacion laser (LA), en los Ultimos afios se ha producido una
verdadera revolucion en el campo del microandlisis elemental e isotopico de muestras sélidas de todo tipo como
lo demuestra la abundancia de trabajos que se publican actualmente utilizando datos obtenidos mediante la
técnica conjunta de LA-ICP-MS.

El espectrometro Q-ICP-MS XSeries 2

Para la puesta a punto y desarrollo de la metodologia de analisis simultdneo de elementos mayores y traza en
muestras geoldgicas se ha utilizado un equipo de tipo Q-ICP-MS XSeries 2 (inicialmente X7 actualizado a
Xseries 2) de Thermo Scientific (Foto I.1). El equipo pertenece a la Unidad de de Geocronologia y Geoquimica
Isotdpica de los Servicios Generales de Investigacién (SGlker) de la Universidad del Pais Vasco UPV/EHU. El
espectrometro estd instalado en un laboratorio dotado de climatizacion y presurizacion con aire filtrado (prefiltros
y filtros terminales HEPA) y esta equipado con una unidad de alimentacion ininterrumpida (SAI), asi como con
una bomba de vacio adicional que permite mejorar, en caso necesario, las condiciones de vacio en la camara de
expansién del equipo. En los siguientes apartados se describen de forma resumida las caracteristicas mas
importantes de este equipo, comentandose en particular los aspectos de mayor relevancia para la puesta a punto

y desarrollo del método objeto del presente estudio.

Foto I.1. Espectrometro de masas Thermo X7 actualizado a XSeries 2 del Servicio General de Geocronologia y Geoquimica
Isotopica de la UPV/EHU utilizado en los experimentos
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La Figura Il.1 muestra un esquema general del equipo y en los apartados siguientes se describen de manera

especifica los principales componentes.

Skimmer T

He+H,

Lente de Deflector

Conode extraccion

Argon muestreo

N NP

/i‘ =
Antorcha 1} TH Hr
Nebulizador
Muestra - Uaido @
“ Bomba Lentes

1 . .7 .
Argon rotatoria lonicas

Cuadrupolo

Bomba Detector
turbomolecular Bomba turbomolecular

Figura 11.1 . Esquema del equipo ICP-MS XSeries 2 dotado de celda de colision utilizado en el estudio.

I1.2.1. El sistema de introduccion de la muestra

El area de introduccion de la muestra ha sido denominada en ocasiones el “talén de Aquiles” del ICP-MS. Esto
se debe a que se considera la parte mas “débil” del instrumento ya que solo el 1-2 % del analito contenido en la
muestra del aerosol generado por el sistema de introduccién alcanza el plasma. Por otra parte, debe tenerse en
cuenta que la muestra debe convertirse estequiométricamente en un aerosol para ser introducida en el plasma.

Esto es, un cambio en la composicion elemental supondria errores en los resultados analiticos.

Para la introduccion de muestras liquidas existen varios sistemas, aunque en todos los casos se trata de obtener
el mismo resultado: la generacion de un fino aerosol de la muestra, seguido de un filtrado rapido de las gotas
gruesas, evitando asi que éstas sean introducidas en el plasma. El mecanismo de introduccion de la muestra
liquida en el plasma puede ser considerado, por tanto, como resultado de dos estadios o eventos separados: (i)
generacioén del aerosol, y (ii) seleccién de gotas. El nebulizador es el dispositivo encargado de realizar el primer
proceso, mientras que el segundo se lleva a cabo a través de camara de nebulizacién o mediante sistemas de

desolvatacion.

En el caso presente, la muestra es introducida en el sistema mediante un nebulizador de vidrio de tipo
concéntrico neumatico y 1 ml de capacidad de aspiracion al que se hace llegar la muestra disuelta mediante una
bomba peristéltica y argén gas a una presion aproximada de 2 mbar lo que genera el aerosol (Foto 11.2). Con el
uso de bomba peristaltica se asegura un flujo constante de los liquidos sin que haya diferencias debido a la

viscosidad entre las muestras, blancos o estandar.
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Nebulizador

Foto 11.2. Nebulizador concéntrico y bomba peristéltica utilizados en el estudio.

Dentro del nebulizador se forma el aerosol por la accion neumatica del flujo de gas que fragmenta el liquido en
mindsculas gotas de diferentes tamafios. El siguiente paso consiste en eliminar las gotas de mayor tamafio,
formandose de esta manera el aerosol fino que llega a la antorcha. Esta seleccion de gotas es imprescindible ya
gue el plasma no disocia apropiadamente las gotas grandes procedentes del sistema de introduccion de
muestra. El dispositivo encargado de esta funcidon es la cdmara de nebulizacién. Los diferentes disefios de
camara de nebulizacién (de doble paso, ciclonica, de bola de impacto; Thomas, 2001) realizan esta funcion
sometiendo el aerosol a cambios de direccion, de modo que las gotas mas grandes no puedan avanzar, se
depositen sobre las paredes de la camara y sean eliminadas mediante conductos de drenaje. De esta manera,
se garantiza que solo las gotas de pequefio tamafio permanezcan en suspension en el flujo de gas hacia el
plasma. Asimismo, las camaras de nebulizacion realizan otra funcidon secundaria que consiste en suavizar los
pulsos en la nebulizacién producidos principalmente por la bomba peristaltica. En este trabajo se ha utilizado una
camara de cuarzo de tipo conico con bola de impacto interna y fija (Foto 11.3). La camara es refrigerada por un
sistema Peltier que mantiene la temperatura controlada en torno a ca. 4 C. Esto p ermite disminuir la cantidad de
solvente que accede al plasma y, con ello, reducir significativamente la formaciéon de 6xidos, uno de los

problemas principales en las medidas de algunos elementos como las tierras raras (REE) mediante ICP-MS.

Foto I1.3. Camara de nebulizacion utilizada en el estudio.

I1.2.2. La fuente de plasma (fuente de iones)

La vaporizacion, atomizacion e ionizacion del aerosol tienen lugar en el plasma de argén acoplado
inductivamente (ICP) que se genera en la antorcha del ICP-MS mediante una espira de radiofrecuencia. En la

antorcha (Figura 1.2, Foto 11.4) se introduce el fino aerosol procedente de la camara de nebulizacion siendo alli
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disociado, atomizado y finalmente ionizado en los componentes elementales de la muestra. La antorcha esta
formada por tres tubos concéntricos de cuarzo por los cuales fluyen diferentes flujos de argon. Por el tubo interno
o0 tubo inyector se introduce la muestra arrastrada mediante el gas del nebulizador, por el mas exterior de ellos
fluye el “gas plasmégeno”, Ar, a una velocidad de flujo de ca. 15 | min’* y de forma tangencial para alejar el
plasma de la antorcha y evitar el contacto fisico entre el plasma y las paredes externas de la antorcha, y, con
ello, la fusién de ésta. El tubo intermedio de la antorcha también lleva Ar con un flujo de ca. 0.7 | min'l,
denominado gas auxiliar, siendo también su funcion la de refrigeracion al alejar el plasma formado lejos del tubo
mas interno y evitar asi que se funda el tubo inyector. La antorcha se completa ademas con una pantalla externa
cilindrica o “torch screen” de plata que aumenta sensiblemente la sefial de respuesta del instrumento.
Finalmente, la antorcha esta rodeada por un tubo en espiral de cobre de 3 vueltas por cuyo interior circula agua
con objeto de refrigerar las espiras y mantener un funcionamiento estable (Foto 11.4). Las espiras de cobre estan
conectadas a un generador de radio frecuencia (RF) creando un campo electromagnético (region inducida) al

final de la antorcha y en el interior de la espiral.

Ar refrigeracion  Ar auxiliar
ca. 15 I/min ca. 0.7 I/min

A
E

S — A Muestra
=——— % _7—. € (aerosol)

Figura I1.2. Antorcha utilizada en el estudio.

Foto I.4. Antorcha, espira y torch screen (pantalla de la antorcha).

I1.2.3. La interfase del ICP-MS

La funcién de la zona denominada interfase del ICP-MS es la de dirigir los iones de la muestra desde la zona de

generacion del plasma hasta la zona del analizador de masas cuadrupolar. La interfase consiste en dos conos

19



Capitulo 11

metdlicos (Figura 11.3, Foto I1.5) con orificios centrales de pequefio tamafio que mantienen el vacio necesario en

el analizador de masas.

Foto I.5. Conos de la interfase Xt utilizados en el estudio. A. Cono de muestreo. B. Cono skimmer.

La interfase del equipo XSeries 2 utilizada en nuestro estudio es la denominada Xt en la que tanto el cono de
muestreo o “sampler” y el cono de separacion o “skimmer” son de niquel y tienen alta tolerancia a los sélidos
disueltos totales (TDS). Este disefio minimiza los problemas de obstruccién cuando se utilizan muestras con
elevada concentracion de soélidos disueltos como es el caso presente de muestras preparadas mediante el
procedimiento de fusién-disolucién (véase mas adelante). El alto vacio reinante en la zona intermedia entre los
dos conos o cdmara de expansion se mantiene de manera continuada gracias a una bomba rotatoria y a la
existencia de una valvula deslizante o ‘slide valve’ que, al abrirse, comunica la interfase con el espectrometro

propiamente dicho (Figura 11.3).

Vélvula deslizante

Presion atmosférica
~1000 mbar

<10-7 mbar

Y

<
<

Cono skimmer

lones generados

Plasma
Cono de muestreo

l | Agua de refrigeracion

A bomba Céamara de expansion

rotatoria

Figura 11.3. Esquema de la interfase de un equipo de ICP-MS convencional.

I1.2.4. Sistema de focalizacion de iones

El sistema de focalizacién de iones es una area crucial dentro del ICP-MS, aqui el haz de iones es focalizado
antes de entrar en el analizador de masas. Su papel es transportar el maximo nimero de iones analitos desde la
interfase hasta la zona de separacién de masas, al tiempo que se rechazan el mayor nimero posible de
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componentes de la matriz.

En el caso presente, el dispositivo esta constituido por varias lentes idnicas de metal (Figura 1l.1) a las que se les
aplica un voltaje que modifica la trayectoria de los iones. Esto es, las lentes idnicas dirigen electrostaticamente a
los iones analito desde la interfase hasta el dispositivo de separacién de masas. En esta zona también se
encuentra la lente de extraccion (Figura I1.3) que se encarga de separar los iones positivos de las especies no
ibnicas, como particulas, especies neutras (atomos y moléculas) y fotones, evitando que estos lleguen al

analizador de masas y al detector.

En esta zona intermedia donde se encuentran las lentes idnicas, entre el analizador de masas y la camara de
expansion, las presiones de trabajo son de aproximadamente 10®° mbar, esto es, presiones ya muy bajas
situadas en el intervalo de las presiones de la camara de expansion (< 2.5 mbar) y las 107- 10°® mbar reinantes

en el area del cuadrupolo y detector del equipo.

Como complemento al sistema de lentes ibnicas descrito, el equipo utilizado conlleva una celda de
colisién/reaccion (Figura 1.1 y Figura I1.4) de tercera generacion (Enhanced Collision Cell Technology). Se trata
de un dispositivo opcional en los equipos de ICP-MS pero que en nuestro caso presenta una gran importancia
con vistas a la eliminacion de interferencias poliatdbmicas en el andlisis de las matrices complejas objeto del
trabajo, lo que afecta significativamente a los limites de deteccién y a la exactitud cuantitativa. La celda de
colisién/reaccion esta formada por un hexapolo en el que se introduce opcionalmente un gas que contiene Hx8%)
+ He. Cuando el gas no es introducido, el multipolo funciona como una lente electrostatica mas del sistema.
Cuando se introduce el gas, los iones del analito no se ven afectados mientras que las moléculas poliatbmicas
son disociadas en sus componentes, convirtiéndose en iones que no interfieren con el analito de interés.

Iron

O

() Argon
O
=]

Figura 11.4. Esquema de la celda de colisién.

I1.2.5. Analizador de masas-Espectrémetro de masas

El analizador de masas se sitla entre la celda de colision/reaccién y el detector (Figura. I1.1). Una vez que los
iones han pasado el sistema de lentes se produce la separacion de los iones en el filtro o analizador de masas
en funcién de su relacion masa/carga. Los iones transmitidos son entonces detectados y convertidos a un
formato apropiado para su visualizacién. Una vez dentro de la regiéon del analizador, el gas es separado de los

iones cargados positivamente y bombeado hacia el exterior mediante una segunda bomba turbomolecular
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manteniéndose un vacio de ca. 10 en dicha region.

El equipo utilizado en este estudio posee un filtro de masas cuadrupolar que consiste en cuatro barras cilindricas
de molibdeno situadas de manera paralela y equidistante respecto a un eje central. Aplicando voltajes opuestos
de corriente continua y radiofrecuencia a los pares opuestos de barras se obtiene un voltaje de corriente continua
positivo para un par de barras y negativo para el otro. Asimismo, los voltajes de radiofrecuencia en cada par

estan desfasados 180°, esto es, son de signo opuesto, con distinta amplitud.

Los iones que entran en el cuadrupolo se someten a trayectorias oscilatorias debido al voltaje de la
radiofrecuencia. Seleccionando los valores adecuados de los voltajes de radiofrecuencia y corriente continua se
consigue que solo los iones con una relacion masa/carga concreta que llegan al analizador sean capaces de
atravesar toda la longitud del cuadrupolo y salir por el otro extremo. Los otros iones se pierden dentro del
cuadrupolo, sus trayectorias oscilatorias son demasiado grandes y chocan con las barras con lo que se

neutralizan (Figura I1.5).

separacion de iones en deteccién de
funcion de larelacion m!z iones seleccionados

Detector

iones enfocados por el
sistema de lentes

Figura II.5. Esquema de analizador de masas cuadrupolar.

I1.2.6. Sistema de deteccion

La masa separada en el espectrémetro de masas alcanza finalmente el detector, zona en la que también se
opera en condiciones de alto vacio (Figura 1.1). El detector utilizado en este estudio es un multiplicador de
electrones de tipo dinodo discreto que mide simultaneamente tanto sefiales analdégicas como de contaje de
pulsos con un rango dinamico lineal de méas de 8 6rdenes de magnitud lo que permite el analisis simultaneo de

elementos en concentracion de mayoritarios, minoritarios, trazas y ultrazas en un Unico andlisis.

I1.2.7. Interferencias

Se considera interferencia a cualquier efecto que cambia la sefial mientras la concentracion del analito se
mantiene constante. Las interferencias que suelen darse en un ICP-MS pueden clasificarse de manera general

en espectrales y no espectrales.
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I1.2.7.1. Interferencias no espectrales

Las interferencias no espectrales o interferencias de la matriz son aquellos cambios en la sefial analitica que
tienen como resultado habitualmente una disminucién, y mas raramente una mejora, de la sefial con respecto a
la masa atémica, y que no puede considerarse como un solapamiento reconocible. Se les considera efectos de
matriz porque estas interferencias estan provocadas por la alteracion originada por la matriz en los procesos que
van desde la aspiracidon de la muestra hasta la deteccién de los iones. Ademas de este cambio en la sefial
mencionado anteriormente, pueden producir resultados inexactos debido a las malas recuperaciones, asi como
una pobre precision y deriva en la sefal. Aparte, pueden generar problemas fisicos en los equipos, provocando
un aumento en las tareas de mantenimiento de los mismos.

Las estrategias para la eliminacion de estas interferencias no espectrales son muy diferentes de las empleadas
para las interferencias espectrales, se trata por ejemplo del ajuste de matriz (“matrix-matching”, que se tratara
con mayor detalle en proximas secciones), aplicacion de factores de dilucién, uso de patrones internos para una
posterior correccion, el uso de trazadores o dilucion isotdpica, o bien modificaciones en el sistema de aspiracion
de la muestra, como podria ser la utilizacion de dispositivos especiales de diluciéon por gas que disminuyen el
porcentaje de muestra que alcanza el plasma (ej. HMI, High Matrix Introduction de Agilent Technologies o

equivalentes).

I1.2.7.2. Interferencias espectrales

Las interferencias espectrales se producen al coincidir la masa del analito con una especie que tiene la misma
masa. Se producen debido a la superposicién de la masa atémica de diferentes elementos o bien de moléculas
formadas en el propio plasma, esto es, pueden ser interferencias isobaricas o moleculares. Estas Ultimas suelen
ser el resultado de los reactivos empleados para preparar la muestra y/o del argén del plasma, o bien ser

debidas a la formacion de 6xidos, hidréxidos y especies doblemente cargadas.

11.2.7.2.1. Interferencias isobaricas

Se trata de interferencias bien caracterizadas y debidas al hecho de que aproximadamente el 70 % de los
elementos de la tabla periddica tiene mas de un isétopo. Considerando los is6topos cuya masa atémica es la
misma, es sencillo identificar las situaciones con interferencias isobaricas, las cuales normalmente pueden
solventarse seleccionando un isétopo alternativo para la medida que no se vea tan afectado.

Por ejemplo, para el andlisis de calcio en una muestra podria ser apropiado seleccionar el is6topo mas
abundante, que tiene masa 40 y representa el 96.92 % del total (Figura I1.6). Sin embargo la ionizacion de la
muestra en el ICP emplea argén, también con masa 40 (la abundancia del argon 40 es del 99.6 %). Asi, para
evitar la interferencia isobarica es necesario seleccionar una masa alternativa. En esta situacion, la seleccién de
cualquier otro is6topo implica una pérdida importante de sensibilidad. La mejor masa disponible es la 44, que en
el “Cano representa mas que el 2.08 %. Sin embargo, y debido a la alta sensibilidad inherente a la técnica, este
aspecto particular no tiene porqué afectar al resultado si el calcio esta presente en concentracion suficiente en la

muestra.
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- MASA - MASA [ABUNDANCIA
ISOTOPO oL ABUNDANCIA (%)| 1SOTOPO AL %)
NTERFERENTE
3BAr 35.97 0.34
37
38 S8Ar 37.96 0.06
39
40 “0Cca 39.96 96.92 “Opr 39.9624 99.6
41
42 “2Ca 41.96 0.64
43 “3Ca 42.96 0.13
44 4“ca 43.96 2.13
45
46 46Ca 45.95 0
47
48 “8Ca 47.95 0.179
OAr
Interferencias en Ca mca

— -_. —_—

36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
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Figura 11.6. Interferencias isobaricas presentes en el andlisis de Ca debidas al Ar. La escala vertical del grafico ha sido
adaptada para una correcta visualizacion de las abundancias de los distintos isétopos.

11.2.7.2.2. Interferencias moleculares

Las interferencias moleculares pueden generarse de diferentes maneras, por lo que suelen subdividirse en dos

tipos diferentes, en concreto, interferencias poliatémicas e interferencias de especies doblemente cargadas.

11.2.7.2.2.a. Interferencias poliatomicas

Las interferencias poliatdbmicas son el resultado de la interaccién entre los elementos de interés y otros
presentes, ya sea en la muestra, en el Ar del plasma o en los reactivos usados en la preparacion de la muestra.
Estos iones en la interfase se unen formando las especies poliatébmicas que producen las interferencias. Las
interferencias poliatdmicas debidas a los acidos mas comunes, nitrico, sulfirico, clorhidrico o fosférico son las
mejor conocidas debido a la mayor reactividad de estas especies y a que la realizacién de andlisis de muestras
en disolucién estd mas extendida. Existen diferentes estrategias para la eliminacién o minimizacién de este tipo
de interferencias que, debido a su importancia e influencia en la calidad de los resultados, merecen ser tratadas

de manera especifica.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, es evidente que el espectro obtenido con un ICP-MS es mas complicado de
lo previsto inicialmente. De hecho, son muy pocos los elementos de la tabla periédica que no estén afectados por
algun tipo de interferencia, bien sean isobarica o poliatomica. En cualquier caso, las interferencias son un factor
afnadido de complicacion en la interpretacion del espectro de masas. Como consecuencia, un analista que no
evalle correctamente la presencia de interferencias puede registrar erroneamente la sefial debida a las mismas

en lugar de la del is6topo o elemento buscado.
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11.2.7.2.2.b. Interferencias de iones doblemente ca rgados

Ademas de las interferencias poliatomicas, pueden producirse interferencias debido a la formacion de especies
doblemente cargadas. Como ya se ha indicado, para el andlisis de un is6topo en concreto se tiene en cuenta su
relacién masa/carga. Sin embargo, si en la ionizacion se producen iones doblemente cargados z seria igual a 2,
por lo que la relacidbn masa/carga para un mismo isétopo cambia. Esto es, la relacion masa/carga resultante seria
la mitad. Este tipo de interferencia es especialmente problematico debido a la formacién de especies doblemente
cargadas de Ce, La, Sr, Th y Ba, ya que estos elementos tienen un segundo potencial de ionizaciéon bajo.

138, 139,

Tomando como ejemplo el La, que posee dos isotopos (“"Lay ~~La), la existencia de dobles cargas de estos

isétopos afectarian a la masa 68, que se corresponde con el E8Ni.

11.2.7.2.3. Procedimientos para solucionar interfere  ncias

Existen varias opciones para evitar los problemas derivados de las especies poliatbmicas, una de ellas es la
eliminacion del interferente, rompiendo la molécula o evitando su presencia empleando técnicas cromatograficas

para su separacién, o mediante una sintonizacion adecuada del equipo.

Por otra parte, la tecnologia de los ICP-MS ha avanzado notablemente en la reduccién o minimizacion de las
interferencias previamente expuestas. Tal es el caso de las celdas de colisién/reaccion que han sido
ampliamente utilizadas en estudios de quimica molecular aunque su aplicacion en ICP-MS es mas reciente
(Tanner et al., 2002; Koppenaal et al., 2004). Estos dispositivos se integran en el sistema de lentes (Figura 11.1) y
su uso permite la neutralizacion de las especies quimicas mas intensas asi como la eliminacion de los
interferentes (Apartado 11.2.4).

I1.2.8. Problemas asociados con el ICP

La utilizacion de una fuente de plasma tal y como se ha descrito anteriormente implica la necesidad de dar
soluciones a una serie de problemas inherentes a la técnica. Gran parte de estos problemas estan relacionados
con el sistema de introduccion de la muestra que utilicemos, siendo muy distintos si se introduce una muestra
puesta previamente en disolucion o si se introduce en forma de aerosol procedente de un sistema de ablacion

laser, por ejemplo.

Una eleccion incorrecta del sistema de introduccién de muestras puede producir problemas de bloqueo del
nebulizador. Ademas, la presencia de un exceso de sélidos disueltos puede obturar el cono de muestreo de la
interfase del ICP-MS. Ambos hechos pueden derivar en sefiales erraticas e intermitentes. Para solventar este
tipo de situaciones existen diferentes remedios posibles, entre los que destacan los siguientes:

Eleccion de un nebulizador apropiado, por ejemplo uno con elevada tolerancia a sélidos disueltos.

Dilucion de la matriz de la muestra, lo que implica una pérdida de sensibilidad del analito de interés.
Alternativamente puede introducirse una muestra con un alto contenido en sales seguido de un largo periodo de
lavado con acido diluido.

Uso de un patrén interno; esto es, un elemento en concentracion conocida que no esté presente en la muestra ni
sea un analito de interés, lo que permitird compensar posteriormente las posibles fluctuaciones de sefial.

La utilizacion de patrones con una matriz idéntica a las muestras puede ser muy ventajosa. En casos de matrices
complejas esta medida puede combinarse con otras, obteniéndose excelentes resultados.
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Realizar determinaciones con el método de adicién estandar, lo que incrementa la precision de los resultados

pero triplica o incluso cuadruplica el tiempo de analisis y preparacion de muestra.

IL.3. Instrumentacion complementaria
Para la introduccion de las muestras en el espectrometro se ha utilizado un dispositivo de bomba peristaltica
conectado a un automuestreador Cetac ASX-510 (Cetac, Omaha, NE, USA) que admite hasta 260 muestras

(incluyendo patrones, soluciones de control, etc.).

Para la dilucién on-line de las muestras, blancos, recta de calibrado,... se utilizé6 un autodiluidor ID100 de Thermo

(Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany).

La fusion es realizada por medio de una perladora Claisse Fluxy 30 (Corporation Scientifique Claisse, Canada)
controlada por microprocesador (Foto I1.6). Se trata de un equipo automatico de fusién que utiliza gas propano o
butano y permite, ya sea la preparacion simultanea de tres discos (‘perlas’), o bien, en nuestro caso, la disolucién

automatica in situ del fundido contenido en el crisol.

by A
& “M

Foto II.6. Perladora Claisse Claisse Fluxy 30 utilizada en los experimentos.

I1.4. Reactivos y materiales utilizados

Un factor muy importante a tener en cuenta en el analisis de elementos traza y ultra-traza mediante ICP-MS es el
de la utilizacion de materiales y reactivos de alta pureza a fin de evitar posibles problemas de contaminacién que
afectarian a la cuantificacién de elementos en muy baja concentracion (ej., Robinson et al., 1998). A continuacion

se enumeran los materiales o reactivos de mayor relevancia utilizados en el método que aqui se presenta.

El H,O usada para todos pasos del procedimiento es ultrapura de resistividad > 18 MQ.cm, producida mediante

electrodesionizacion del agua de red con un equipo Millipore Elix y purificacion por osmosis inversa con un
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equipo Barnstead Easypure Il

El HNO3 (69.8 %) y el HF (50.2 %) iniciales son de Merck calidad Pro Analysi. Posteriormente, y para su uso en
el tratamiento de las muestras y analisis, el HNOj3 es destilado mediante destiladores de cuarzo (Acidest) y el HF

por el método de sub-ebullicion en recipientes de Teflon PFA de Savillex (Matison, 1972).

EL LiBO2 (Anhydrus) utilizado como fundente es de grado puro (Corporation Scientifique Claisse, For Analysis
Grade Pure).

Se usa una solucion al 50 % de LiBr de Merck Suprapur en H2O ultrapura (18 MQ.cm) como antiadherente.

Tanto las soluciones del patrén interno (In y Bi), como las soluciones multielementales de sintonizacién (tunning),
estan realizadas a partir de soluciones monoelementales estandar para ICP de Merck calidad Suprapur, con

concentraciones de 1000 ppm, estabilizadas en HNOz entre el 2 'y 6 %.

Los materiales de referencia geoldgicos (CRM, Certified Reference Material) utilizados son obtenidos de
instituciones bien conocidas como el Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques francés (CNRS) y
los Servicios Geologicos de Estados Unidos (USGS) y Japon (GSJ).

La disolucién automatica del fundido en la perladora Claisse se realiza en recipientes desechables de 125 ml de
poliestireno (VWRTM Internacional) tarados, en los que la solucion resultante puede permanecer almacenada sin
deteriorarse o desestabilizarse durante algin tiempo (es conveniente que no supere los 6 dias), hasta su
posterior dilucién para el andlisis instrumental.

Todo el material empleado en el tratamiento de las muestras y en la preparacion de los patrones es de plastico y
desechable. De esta manera se eliminan los posibles problemas de contaminacion cruzada debido a la

reutilizacion del material.

Los crisoles de porcelana empleados para la pesada de la muestra y el fundente son anteriormente y

posteriormente a su uso, lavados con etanol 96 % parcialmente desnaturalizado QP de marca Panreac.

Los crisoles de Pt-Au-Rh (95 % Pt, 5 % Au, trazas de Rh) se han limpiado en varios ciclos, dependiendo de la

suciedad, en un bafio de ultrasonidos, durante al menos 10 minutos, con H,O ultrapura y/o etanol.

Para la pesada de muestra y fundente se utiliza una balanza analitica Sartorius Handy H51 con capacidad de 30
+0.0001 g.

Los conos del ICP-MS se limpian en un bafio de ultrasonidos durante 15 minutos en una solucién de 5 % de
Decon 90 en H,O desionizada. Enjuagados con acetona o agua desionizada y cuidadosamente secados antes

de su reutilizacion, el procedimiento es repetido con una solucién de 0.5 % HNOs si fuera necesario.

IL5. Implementacion del método: (I) Tratamiento de la muestra

La correcta puesta en disolucién de la muestra a analizar es fundamental para la obtenciéon de resultados
adecuados. Esto es, todos los elementos de la muestra deben ser puestos en disolucion, sin que existan
residuos no disueltos o pérdidas de material. Tradicionalmente, se utilizan dos métodos para la disolucién de
materiales silicatados: el ataque é&cido y la fusion alcalina. A continuacion se exponen las principales
caracteristicas de ambos procedimientos y las ventajas e inconvenientes de cada uno de ellos.
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Ataque acido

Para la disolucion en medio acido de muestras silicatadas se pueden aplicar diferentes técnicas. En general, se
realiza un ataque por pasos utilizando acidos inorganicos fuertes y se suele comenzar con la mezcla HF-HNOs3.
El proceso se puede realizar en sistemas cerrados o abiertos, empleando distintas rampas de temperatura y
tiempos de calentamiento. Para que la disolucion de la muestra sea completa deben realizarse digestiones y
evaporaciones consecutivas en las que se van empleando distintos acidos (HCIO4, HCI, HNO3) hasta conseguir
una disolucién acida de baja concentracién molar (0.3 - 0.5 M) que es la que se introduce en el ICP-MS para su
andlisis. Un método tipico de preparacion de muestras para estudios geoquimicos por ICP-MS es la digestion
acida en sistemas cerrados. Este método, sin embargo, es muy lento y conlleva riesgos para la salud debido a la

manipulacion repetida de acidos fuertes (en particular HF).

Por otra parte, durante el procedimiento de disolucion acida, el ataqgue mediante HF para la disolucion de los
silicatos produce fluoruros de silicio que son evaporados en los siguientes pasos del proceso. Este hecho

imposibilita la determinacion de este elemento.

Por otra parte, con el ataque acido no hay garantia de disolucién de los componentes refractarios como son, por
ejemplo, algunos minerales accesorios que contienen en proporciones elevadas elementos de gran relevancia
para los estudios geolédgicos. Estos minerales altamente resistentes al ataque acido son, entre otros, algunos del
grupo de la espinela como la cromita, borosilicatos como la turmalina y otros como el circén, la esfena y los
granates (Brenner et al., 1999; Robinson et al., 1998). Estos Ultimos minerales son a menudo ricos tierras raras
pesadas (HREE, Heavy Rare Earth Elements; Robinson et al., 1998; Brenner et al., 1999) y constituyen un

importante marcador petrogénetico de procesos de fraccionacién mineral (Panteeva et al., 2003).

También se ha comprobado en numerosos estudios que la recuperacion de los elementos de alto potencial
i6nico (HFSE) por digestion acida no es completa, por ejemplo la recuperacion del Zr es aproximadamente solo
del 40 - 70 % (Panteeva et al., 2003).

Fusién alcalina

La otra técnica empleada frecuentemente para la disoluciéon de las muestras geoldgicas es la fusion alcalina.
Este método se utiliza ampliamente en la preparacion de muestras para la espectrometria de absorcién atémica
(Ingamells, 1964; Walsh y Howie, 1980; Jarvis y Jarvis, 1992). Se ha aplicado con menos frecuencia en estudios
con ICP-MS debido a las interferencias poliatbmicas como resultado de los fundentes afiadidos (Date y Stuart,
1988; Date y Jarvis, 1989; Totland et al., 1995).

Mediante esta técnica, muestra y fundente reaccionan (estrictamente la muestra se disuelve en el fundente) a
alta temperatura en crisoles por lo general de Pt o grafito, siendo posteriormente disuelto el fundido en HNO3 de

baja concentracién para su analisis mediante alguna técnica instrumental.

Los datos previos indicaban que tanto el Si como el Al, dos elementos mayores esenciales en las muestras
geoldgicas, pueden ser determinados con buena precision mediante espectrometria con fuente de plasma
siguiendo este método de tratamiento de las muestras (Brenner et al., 1999; Rong y Hiroki, 1999). Asimismo,
solo la fusién asegura que los minerales altamente refractarios, como cromita, granate, magnetita, zircon, etc.
presentes en muchos tipos de rocas y portadores importantes de elementos traza, sean totalmente disueltos,
permitiendo la transferencia cuantitativa de Cr, Hf, Nb, Sc, Zr, etc. en la solucion (Totland et al., 1992; Robinson

et al.,, 1998; Brenner et al., 1999), por lo que decidié adoptar y optimizar esta técnica con vistas al analisis
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multielemental de mayores a ultratrazas.

I1.5.1. Procedimiento utilizado: fusion alcalina + disolucion

Optimizacion del procedimiento

A la vista de las consideraciones previamente mencionadas, (i) los problemas de procedimiento planteados por
las técnicas de ataque acido (peligrosidad, lentitud, etc.); (ii) el interés cientifico de aquellos analitos (REE,
HFSE) que se incorporan deficientemente a la solucién objeto de andlisis por el procedimiento de ataque &cido; y
(iii) el interés que presenta el desarrollo de un método que sirva para analizar los elementos mayores y trazas
sobre una misma preparacion; se ha optado por utilizar y perfeccionar el procedimiento de la fusién alcalina +

disolucién como método de preparacion de las muestras.
El fundente: metaborato de Li

Para la fusion de las muestras es necesario afiadir a estas un fundente. La eleccion del tipo de fundente es una
cuestion delicada y depende en gran medida del tipo de muestra y los elementos a analizar. El fundente idéneo
debe garantizar una disolucion completa, estable y en la que puedan cuantificarse el mayor nimero posible de

los elementos de interés.

Los fundentes empleados generalmente son: metaborato de litio (LiBO,), tetraborato de litio (Li2B4O7), carbonato
de sodio (NazCOs), hidréxido sédico (NaOH).

La utilizacion de los dos ultimos impediria la determinacion de los contenidos de Na en la muestra, por lo cual se

pueden desechar para un estudio como el que aqui se plantea (Jarvis et al., 2003).

La eleccién entre el metaborato o el tetraborato de litio es una cuestion mas compleja. La principal diferencia
entre ambos estriba en las temperaturas de fusion: ca. 845 °C para el LiBO; y ca. 920 °C para el Li;B4O7. La
utilizacién de tetraborato de litio implica la necesidad de calentar mas el crisol, hasta alcanzar unos 1000 °C, lo
que daria lugar a una pérdida substancial de los elementos mas volatiles. Por ello, y siguiendo las
recomendaciones de diversos proveedores del producto (ej., Claisse, Spectrum Plus, etc.) y las experiencias de
otros laboratorios, se ha optado por la fusidn mediante metaborato de litio, la cual, al llevarse a cabo con
temperaturas de fusion mas bajas, en principio minimizaria las posibles pérdidas de elementos volatiles.

Proceso de fusion

La fusién se realiza, como se ha comentado anteriormente, por medio de una perladora Claisse Fluxy 30

(Corporation Scientifique Claisse, Canada) controlada por microprocesador.

Este equipo no proporciona un control preciso de la temperatura de fusién (estrictamente disolucién en el
fundente, como ya se ha indicado) por lo que, para minimizar la pérdida de elementos volatiles, se optimizé el
tiempo de fusion mediante ensayos repetidos y control de los contenidos elementales en la disolucion.

Los resultados obtenidos indican que el tiempo dptimo para la fusion de la muestra y el fundente se sitla en
torno a 7 min. Con tiempos mas largos se ha observado una pérdida sistematica en varios elementos, en

particular el Pb y los alcalis. El programa de fusion utilizado consta de los siguientes pasos:
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Programa de fusién

FO F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9
S speed (r.p.m.) 0 5 10 30 40 50 15 10
G gas (%) 15 |10 |20 [25 |30 35 20 [25 |-
T time (s) 5 10 30 100 200 5 1 200 300

FO. Ignicion. En este paso el eje del crisol se encuentra a 70° con respecto a la horizontal.

F1, F2. Precalentamiento. El crisol sigue en la misma posicién, comenzando a girar en cada paso a velocidad

diferente y también a distinto flujo de gas.

F3, F4. Calentamiento. Primero el crisol cambia de posicidn, hasta situarse a 45° de la horizontal. Aqui se

alcanzan temperaturas medias, consiguiéndose la fusién de ca. el 65 % de la mezcla de muestra y fundente.

F.5. Calentamiento. El brazo de la perladora se mueve hasta colocar el crisol a 30°. En esta fase se produce la

disolucién completa a las maximas temperaturas del programa.

F.6. Acondicionamiento. Se acondiciona la disolucién, mediante agitacién, a temperatura ambiente antes de

volcar el fundido sobre el &cido HNO3,

F.7. Volcado del fundido. El crisol es volcado para que el fundido caiga gravitatoriamente sobre el recipiente con

el acido para la disolucion.

F.8 y F.9. Enfriamiento y homogenizacién. En esta fase el fundido se disuelve en acido mientras es agitado por

una barra magnética a la vez que se enfria a la temperatura ambiente.

Anéalogamente, se han optimizado las proporciones y cantidades necesarias de muestra y fundente a fin de poder
cuantificar los elementos de interés (véase mas adelante). Tras los diversos ensayos realizados, se ha
establecido que la proporciéon de muestra a fundente debe ser 1:2, En cuanto a las cantidades, estas han sido
establecidas en 0.250 g de muestra y 0.500 g de fundente, respectivamente. El procedimiento seguido se

describe a continuacion:

1 Se pesan con una balanza de precision 0.250 g de la muestra y 0.500 g de fundente LiBO; en
un crisol de porcelana.

2 La mezcla es homogeneizada manualmente y transferida a un crisol de Pt-Au-Rh que contiene
2-3 gotas (= 0.3 ml) de LiBr utilizado como antiadherente.

3 Se funde durante ca. 7 minutos aplicando el programa indicado anteriormente mientras el crisol
de Pt-Au-Rh gira de forma automatica para garantizar la fusién-disolucion homogénea del
contenido.

Preparacion de la disolucion analitica
Al llegar al punto 7 del programa, el fundido es volcado automaticamente sobre un vaso de polipropileno tarado

situado en la propia perladora, el cual contiene 100 ml de HNO3; 1 mol "+ HF (0.5 ml I"* de 28 mol I’l), y se agita

durante 10-15 minutos con una barra magnética.
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La adicion de trazas de HF al acido de la disolucion permite estabilizar los elementos que tienden a precipitar
(tales como los HFSE; Hall y Plant, 1992). La cantidad de HF utilizada es la necesaria para estabilizar estos
elementos pero, al mismo tiempo, es lo suficientemente baja como para que no reaccione con los componentes
de vidrio comin y cuarzo del ICP-MS (nebulizador, camara de nebulizacion, antorcha) produciéndose su

deterioro y consiguiente contaminacion de la solucion analitica.

Aungue los beneficios de la fusidn como método de preparacion de muestras para el analisis mediante ICP-MS
son obvios, es evidente que a la alta concentracion de soluto que va a presentar la disolucién resultante hay que
sumarle el fundente afiadido, incrementando notablemente de esta manera la cantidad de sélidos disueltos
totales (TDS) y, con ello, los problemas de matriz asociados (egj., supresion de la sefial) y las interferencias de

iones poliatdmicos (gj., Jarvis, 1990).

El valor admisible de TDS depende en particular de los componentes (conos, nebulizadores, etc.) y de las
condiciones del equipo, siendo generalmente aconsejable diluir las muestras a TDS < 0.1 % (Jarvis et al., 2003).
Esto conlleva emplear factores de dilucion elevados e implica que haya elementos trazas presentes en la
muestra en concentraciones muy bajas los cuales seran mas dificilmente medidos por el equipo instrumental. De
no controlar con mucho cuidado este aspecto, algunos elementos podrian estar presentes en las soluciones
finales para el analisis en concentraciones por debajo del limite de cuantificacion del método (Brenner et al.,
1999).

Tras la completa disolucion inicial del fundido, la muestra es pesada con una balanza analitica a fin de
determinar el peso final de la disolucion, lo que permite minimizar los posibles errores introducidos en este
proceso en comparacion con la dilucién, menos precisa, de tipo volumétrico. La muestra, ya fundida y bien
disuelta, es transvasada a un recipiente de poliestireno de 12.5 ml adecuado para su uso con el automuestreador
Cetac ASX-510 (Cetac, Omaha, NE, USA). La muestra debe ser diluida hasta un factor de 1:6500 que, afiadido a
la relacion 2:1 de fundente:muestra, representa una concentracion final de Li en solucién de 65 mg I

Este factor de dilucién ha sido establecido, asimismo, tras una serie de ensayos repetidos al objeto de optimizar

los siguientes puntos:

1 que sea lo suficientemente alto como para minimizar la cantidad de TDS, la cual se sitda como
maximo en 0.04 % (puede variar algo en funcién de la composicién del material geolégico en
cuestion) y, por lo tanto, es perfectamente admisible por el equipo de ICP-MS (maximo 0.1 %)
(Jarvis et al. 2003, Thomas, 2004), minimizando sustancialmente los efectos no deseados del
método de preparacion de las muestras; y

2 que la dilucién sea lo suficientemente baja como para garantizar, ademas, que en la mayoria
de las muestras geoldgicas los analitos de interés estaran por encima del limite de
cuantificacion de la técnica (ver secciones anteriores).

La dilucién se hace on-line mediante un autodiluidor automatico, controlado con el programa que opera el ICP-
MS (Plasmalab), aplicandosele el mismo factor de dilucién a todas las muestras. El autodiluidor bombea el
eluyente, esto es, una solucion de acido HNOs+HF. Asimismo se introduce de manera constante, mediante un kit
para adicién on-line de estandar interno, una solucién con patrén interno para obtener 50 ppb de In y 10 ppb de Bi

en la solucion final que pasa al sistema de introduccién de muestra del ICP-MS.

El tratamiento descrito se aplica tanto a las muestras problema, como a los materiales de referencia
internacionales (CRM, Certified Reference Material) empleados para la preparacion de las soluciones de

calibracion (véase mas adelante).
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Recapitulacion

El tratamiento de las muestras mediante fusion alcalina que se propone en este trabajo ha sido establecido tras
una serie de pruebas repetitivas en las que se han ido resolviendo algunas de las principales complicaciones
generadas en el andlisis mediante ICP-MS de matrices tan complejas como lo son las de los materiales
geoldgicos en sentido amplio. La minimizacion de la cantidad de muestra introducida, asi como la reduccion de la
cantidad de LiBO; utilizado en la fusion en comparacion con otros métodos, la reduccion de los tiempos de
calentamiento, el uso de materiales y reactivos de alta pureza, etc. permiten reducir notablemente algunos de los
problemas instrumentales asociados a este tipo de andlisis. Sin embargo, una de las principales dificultades que
surgen en el analisis de muestras tratadas mediante fusion alcalina reside en el incremento de las interferencias
poliatémicas que se generan como resultado de la adicion de grandes cantidades de algun elemento a la
muestra (Li y B en este caso). La resolucién de este inconveniente sera expuesta y discutida en un apartado

subsiguiente dedicado a la optimizacion del procedimiento de analisis instrumental.

IL.6. Implementacion del método: (1I) Andlisis instrumental

I1.6.1. Configuracion del equipo

Las disoluciones preparadas a partir de la fusion de materiales geologicos con metaborato de Li generan una

matriz compleja, lo que se traduce en una serie de dificultades a la hora de la medida con el ICP-MS.

La adicion del fundente en el proceso de fusion de muestras, implica un aumento en la cantidad de TDS lo que
esta asociado a problemas de efecto matriz (ej., supresion de sefial) y genera problemas de interferencias
moleculares (iones doblemente cargados y poliatomicas, cf. Apartado 11.2.7) debido a las altas concentraciones

de algunos elementos (Jarvis, 1990).

Para minimizar la deriva, los efectos relacionados con la matriz y los niveles de TDS inicialmente elevados,
ademas de la aplicacion de una dilucién adecuada (> 1:6500; ver Apartado 11.5.1), se utiliza la interfase llamada
Xt. Esta interfase esta formada por un conjunto de conos sampler y skimmer que reducen la sensibilidad pero
que fueron disefiados y construidos para aumentar la tolerancia del ICP-MS a los sélidos disueltos totales (TDS),
lo que permite trabajar con matrices complejas ricas en soluto. En el caso considerado, estos conos permiten
ampliar substancialmente el rango dinamico de trabajo y, en consecuencia, facilitan el analisis durante un mismo
experimento de los elementos mayores, trazas y ultra-trazas en materiales geoldgicos. Los experimentos
llevados a cabo utilizando la interfase de alta sensibilidad (Xs) o bien el método de plasma frio, han demostrado
gue estos procedimientos son Utiles solo de modo parcial. Esto es, permiten mejorar la capacidad de analisis
cuantitativo para algunos elementos pero no sirven para un analisis simultaneo y conjunto de elementos con un
rango de concentraciones muy variable como es el caso.

Por otra parte, se ha comprobado que la utilizacion sistematica de antorcha apantallada (accesorio ‘torch screen’
consistente en una pantalla de plata en torno a la antorcha) incrementa significativamente la sensibilidad del
equipo y minimiza las dobles cargas de los iones, lo que facilita el trabajo con pequefias cantidades de muestra,

compensando de esta manera la pérdida de sensibilidad de la interfase Xt.

En conclusion, la utilizacién de una configuracion consistente en la interfase Xt y la antorcha apantallada permite:
(i) disminuir la deriva experimental, (ii) atenuar el efecto matriz, (iii) mejorar la sensibilidad, y (iv) reducir las

dobles cargas.
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Aunque la concentracién de Li en las disoluciones finales (65 mg I'l) no es demasiado alta para un equipo de
ICP-MS, es evidente que, debido a que este elemento es notoriamente ‘pegajoso’ y tiene fuerte tendencia a la
adherencia en los componentes de la interfase y el sistema de alimentacion, puede surgir un problema de deriva
de la sefial de los analitos (Beres et al.,, 2004). De esta manera, y pese a que la deriva se redujo
significativamente, se consideré aun mas alta de lo deseable, aprox. 30 % durante un experimento de 2 horas

(Figura 11.19). El problema de la deriva provocada por el Li se tratard mas ampliamente mas adelante.

I11.6.2. Modos de analisis instrumental

Los elementos mayoritarios y trazas presentes en muestras geoldgicas fundidas pueden combinarse con: argon
del plasma, disolvente, y especies basadas en el acido, produciendo graves interferencias poliatémicas,

isobaricas, iones doblemente cargados e interferencias espectrales basadas en los 6xidos (Lichte et al., 1987).

Como se ha explicado anteriormente, para minimizar estas interferencias se han aplicado diversas medidas, en

particular:

e uso de la interfase especifica (Xt) para reducir las especies poliatdmicas en matrices complejas,

e la reduccion de los TDS y, por tanto, la concentracion de los componentes y la posibilidad de
interferencias; vy,

e la optimizacion de la sintonizacién del equipo, como ya se comentara mas adelante, para minimizar la
formacion de éxidos, particularmente problematico en el caso de analisis de REE.

Todas estas variables ayudan a reducir el nUmero de interferencias pero muchas todavia permanecen tras los
ajustes. Para su eliminacion se ha hecho uso de las opciones de la celda de colisién o CCT de la que dispone el
equipo ICP-MS. En el modo convencional o estandar, el uso de la CCT reduce drasticamente las especies
poliatémicas y elimina sus interferencias, mientras que un uso menos habitual de la CCT, como filtro de energia,
el llamado modo de discriminacion de energia cinética (KED), permite eliminar casi todas las interferencias que

guedan, aunque sea reduciendo drasticamente la sensibilidad de la ICP-MS.

Teniendo en cuenta estas consideraciones es momento de exponer cudles son las caracteristicas de cada
isétopo, los problemas especificos que surgen en el andlisis de cada elemento, qué caracteristicas presenta
cada modo de medida; y por ultimo, la elecciéon de la mejor combinacién de is6topo y modo de medida para

obtener resultados analiticos 6ptimos.

I11.6.2.1. Elementos investigados e interferencias

En la Tabla 1.1 se muestran los principales isétopos de los 42 elementos investigados para los cuales se van a
presentar y discutir resultados analiticos, asi como sus principales interferencias. En la Tabla A.1 del Anexo se
exponen la principales interferencias de estos elementos, se ha indicado en negrita y con subrayado los isétopos
utilizados para la determinacion cuantitativa de elementos de interés en materiales geoldgicos. Dichos is6topos
han sido seleccionados teniendo en cuenta en cada caso la abundancia natural relativa, asi como las posibles

interferencias.

Conviene sefalar que a lo largo del estudio se han medido, a menudo con un grado de fiabilidad analogo al de
los 42 elementos incluidos en la Tabla Il.1, otros elementos de interés geoldgico (gj., Cr, Co, Ta...) Sin embargo,

y como se expondra mas adelante, los datos disponibles en la literatura sobre el contenido de dichos elementos
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en los materiales de referencia (CRM) utilizados para la construccién de las rectas de calibracion y la validacion
del método son escasos y, en ocasiones, presentan incoherencias. Por tal motivo, se ha optado por no incluirlos
entre los ‘elementos investigados’ aunque en la practica el método que aqui se presenta permite su analisis sin

especial dificultad.

Por otra parte, no se incluyen en la lista algunos elementos, como el Pb, para los cuales si se dispone de datos
fiables en materiales de referencia. Esto se debe a que los resultados obtenidos a lo largo del trabajo sugieren
una recuperacion aleatoria de dicho elemento durante la preparacion de la muestra, posiblemente relacionada

con el calentamiento, la proporcién muestra/fundente, o algun otro factor aiin no bien determinado.
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Tabla.ll.1. Isétopos medidos, modo de medida y limites de deteccion.

Isétopo Abundancia Modo de Oxido o

Analito medido natural % medida Elemento MDL (ppb) LOQ (ppb)
B Standard Interno ST%E%CT’
Na “Na 100 STD Na,O 2.756 0.0550
Mg Mg 10.1 STD MgO 1.110 0.0220
Al Zp 100 STD Al,O4 4.966 0.0990
Si Bgj 92.2 KED Sio, 421.2 8.4240
op 100 STD P,0s 5.779 0.1160
®K 93.1 STD K0 47.90 0.9580
Ca “ca 0.13 STD Ca0O 46.86 0.9370
Ti i 7.8 STD TiO, 0.784 0.0160
\Y Sy 99.8 cCcT v 0.008 0.0002
cr 2cr 83.8 ccT cr 1.551 0.0310
Mn *Mn 100 cCT MnO 0.071 0.0010
Fe Fe 5.9 ccT Fe,0; () 5.475 0.1100
Co *Co 100 cCT Co 0.179 0.0036
Ni N 26.2 ccT Ni 16.99 0.3397
Cu #cu 69.1 KED Cu 0.087 0.0017
Zn zn 27.8 ccT Zn 0.123 0.0025
Rb 85Rb 72.2 STD Rb 0.016 0.0003
Sr 88Sr 82.6 STD Sr 0.012 0.0002
Y 89Y 100 STD Y 0.009 0.0002
zr 90zr 51.5 STD zr 0.009 0.0002
Nb 93Nb 100 STD Nb 0.063 0.0013
In Standard Interno ST%ECDCT’
Cs 1%3¢cs 100 STD Cs 0.012 0.0002
Sn 185 24.0 STD Sn 0.010 0.0002
Ba 1%%Ba 71.7 STD Ba 0.028 0.0006
La %) 5 99.9 STD La 0.006 0.0001
Ce 4oce 88.5 STD Ce 0.016 0.0003
Pr Wpp 100 STD Pr 0.001 <0.1 ppb
Nd 1oNd 17.3 STD Nd 0.006 0.0001
Sm “'sm 15.1 STD Sm 0.000 <0.1 ppb
Eu =t 52.2 STD Eu <0.1 ppt <0.1 ppb
Gd et 15.7 STD Gd 0.001 <0.1 ppb
Th ) 100 STD Tb 0.000 <0.1 ppb
Dy 83py 25.0 STD Dy 0.000 <0.1 ppb
Ho %o 100 STD Ho <0.1 ppt <0.1 ppb
Er 166 33.4 STD Er <0.1 ppt <0.1 ppb
Tm 9 Tm 100 STD Tm <0.1 ppt <0.1 ppb
Yb 2yp 21.8 STD Yb <0.1 ppt <0.1 ppb
Lu Ly 97.4 STD Lu <0.1 ppt <0.1 ppb
Hf 178t 27.2 STD Hf 0.002 <0.1 ppb
Ta ®¥lTa 100.00 STD Ta 0.040 0.0008
Bi Standard Interno ST%ECDCT’
Th 2321 100 STD Th 0.001 <0.1 ppb
U 8y 99.3 STD U 0.001 <0.1 ppb
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11.6.2.2. Modos de analisis

Como ya se ha indicado, el equipo de ICP-MS empleado en este estudio esta equipado con tecnologia de celda
de colisién (CCT). Esto permite trabajar utilizando de forma programada 3 configuraciones diferentes del
espectrometro. Las principales diferencias entre los distintos modos se refieren a las diferentes condiciones de

sintonizacién y aparecen resumidas en la Tabla I1.2.

Asi, y dependiendo de las posibles interferencias en los analitos de interés, se han utilizado los siguientes modos

de trabajo o configuraciones:

e Modo Standard : En este modo no se hace uso de la CCT, la sensibilidad del ICP-MS es maxima y las
posibles interferencias son minimizadas mediante la reduccién de los 6xidos (156Ce0/14°Ce <0.03) y los

iones de doble carga (:*°Ce”"/**°Ce < 0.03) a los minimos valores posibles.

En este modo se miden los elementos cuyas interferencias pueden ser minimizadas mediante una
buena focalizacion o sintonizacién del instrumento.

« Modo de celda de colisién convencional o CCT : Se optimiza el instrumento introduciendo en la celda
de colisién una mezcla de gases de alta pureza formada por Hz (8 %) + He (92 %), con un flujo
aproximadamente de 5 | min™. Esta mezcla de gases reacciona con algunas moléculas del plasma,
rompiéndolas y eliminando las interferencias causadas por éstas (Beres et al., 2004; Neubauer et al.,
2003). Para la sintonizacion o ajuste de este modo se intenta minimizar la sefial de la masa 80 (Ary)
pero sin elevar la relacion de '**Ce0/**°Ce. Como resultado, los efectos de las interferencias
poliatdmicas son eliminados, con una significativa reduccion de la sefial, mucho mas marcada en la
sefial del blanco. Esto permite la determinacion de analitos con concentraciones bajas que, de otro
modo, se medirian mas dificilmente (Beres et al., 2004).

Este modo es particularmente util para la medida de los elementos de transicién y algunos alcalis, todos
ellos elementos claramente afectados por diversas interferencias producidas por el Ar o componentes
mayoritarios de la matriz (cf. Tabla A.1 en el Anexo).

« Modo celda de colision como filtro de energia cinét ica (KED, Kinetic Energy Discrimination ): Se
trata de una utilizacién especial de la celda de colision (CCT) en la que el gas adicional no juega un
papel fundamental sino que lo hace el hexapolo de dicha celda el cual actia como filtro de energia
cinética. Las principales diferencias de los parametros de trabajo en relacion con el modo de CCT
convencional son los voltajes aplicados al hexapolo y al cuadrupolo. En el modo KED la diferencia entre
ambos suele ser por lo menos de 4 V, mientras que el flujo de la mezcla de gases H, + He debe ser de
aproximadamente 3 | min™. Esto se traduce en una reduccién de la sensibilidad y una minimizacién
drastica de los efectos de las interferencias poliatdbmicas. La optimizacion del ajuste para la utilizacion
de este modo se ha efectuado minimizando la sefial de *°Co (**CaOH) y maximizando la de ®*Cu en una
disolucién de 400 ppm de Cay 10 ppb de Cu.

Este modo tiene gran interés cuando se trabaja con concentraciones de matriz importantes como es el
caso de las muestras investigadas. Utilizando el hexapolo como filtro de energia, se produce: (i) una
reduccion drastica de las interferencias poliatdmicas, (ii) una reduccién generalizada del fondo con lo
gue se mejora sensiblemente la relacion pico/fondo para algunos elementos de interés, y (iii) una
importante reduccion de la sensibilidad del equipo.

Se utiliza, por ello, para determinar la concentracion de aquellos elementos cuyas interferencias son
muy importantes y su concentracion en la muestra suficientemente elevada.

11.6.2.3. Seleccion de is6topos y modos de medida

La seleccion del is6topo especifico a utlizar en la cuantificacion de un elemento esta determinada

fundamentalmente por los siguientes factores:
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e La abundancia relativa en la naturaleza. = Se seleccionan por ello preferentemente los is6topos mas
abundantes de cada elemento.

e« La ausencia de interferencias isobaricas. Se elegira, si es posible, el isétopo sin interferencias
isobaricas.

e El minimo tedrico de interferencias poliatdmicas. Esto es, las interferencias que aparecen reflejadas
en la Tabla A.1 del Anexo que son las que tedricamente se formarian por combinaciéon de elementos
mayoritarios en las muestras geoldgicas, o bien aquellas generadas por el Ar, O, N, Li o B, todos ellos
presentes en las muestras analizadas debido a los reactivos utilizados.

Ademas, la eleccion del modo de medida del espectrometro para cada isétopo es funcion de la probabilidad de
interferencias poliatomicas. El modo estandar es el mas sensible y da los mejores resultados en la determinacion
de elementos presentes en muy baja concentracion y con posibles interferencias poliatbmicas minimas, por
ejemplo, las REE. El modo de CCT es adecuado para cuantificar los is6topos con moderadas interferencias
poliatbmicas, especialmente si éstas son resultado de reacciones del plasma o del disolvente. Se utiliza
principalmente para medir los elementos de transicion y algunos alcalis. El modo de KED es el mas eficiente para
eliminar interferencias pero debido a la sensibilidad reducida se utiliza para isétopos afectados por interferencias

importantes y cuyas concentraciones esperadas son altas (por ejemplo, Si).

I1.6.3. Rutina de trabajo

I11.6.3.1. Sintonizacion (tuning) y verificacion del equipo

Previamente a la realizaciéon de cualquier experimento es necesario proceder al ajuste o sintonizacién (tuning)
del ICP-MS a fin optimizar los siguientes parametros: sensibilidad, calibraciéon de masas, oxidos y los iones
doblemente cargados en cada modo de funcionamiento. A tal efecto se utiliza una disoluciéon conteniendo 10 ppb
de diversos elementos que abarcan un rango elevado de masas, tipicamente Be, Co, In, Ce y U, para sintonizar
los modos Standard y CCT, mientras que para el modo KED el ajuste se realiza, como ya se ha indicado,

utilizando una disolucién que contiene 400 ppm de Cay 10 ppb de Cu.

Las condiciones de trabajo tipicas (parametros de medida y de adquisicion) para cada configuracion

experimental, asi como sus especificaciones minimas se presentan en la Tabla 11.2.

La eleccion de las condiciones instrumentales mas adecuadas implica lograr un compromiso entre: Sensibilidad

maxima, nivel de éxidos minimo, y cantidad de dobles cargas minima.

Es necesario que haya un equilibrio entre todos estos parametros ya que cada uno de ellos influye por separado
en la calidad del andlisis. Asi, no sirve de mucho disponer de una sensibilidad de > 700.000 cps para el 1R
(elemento de referencia clasico en este tipo de métodos) si, por ejemplo, tenemos una relacion 0.1 de
1%5ce0/**°Ce. En ese caso, los analitos que se vean afectados por las interferencias generadas debido a la

formacion de 6xidos de otros analitos en el plasma estarian casi con toda seguridad mal analizados.
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Tabla Il.2. Especificaciones minimas para cada configuracion y pardmetros de adquisicion (cps, cuentas por segundo).

STANDARD CCT KED

>»Co 20000 cps 15000 cps

Sensitivity (1 ppb) %0 40000 cps 30000 cps ®3Cu 1000 cps
28y 40000 cps 30000 cps

%%ceor**’ce <3% <6%

10ce™ Moce <3% <3%

*Co <100 cps

% se < 200 cps

*Co/* se 1000 cps

20 Bkg <100 cps <100 cps <100 cps

Aditional gas (H, + He) 0 45-59Imint  2.7-3.11min"

Plasma power 1400 W

Coolant gas flow 14.5 | min™

Auxiliary gas flow 0.8-0.95 I min™

Nebuliser gas flow 0.83-0.90 | min™

Sample uptake rate 1 ml min™

Delay time 20s 30s 20s

Adquisition mode Peak jumping

Channels 1

Dwell time 10 ms

Sweeps 100

Adquisition time 75s

Dead time 45 ns

Wash time 60 s

Uptake time 45s

11.6.3.2. Diseifio del experimento

Los tres modos de funcionamiento se aplican secuencialmente a la muestra precisando un intervalo de tiempo
(delay time) entre cada modo para permitir que el sistema se estabilice en las nuevas condiciones. Las
condiciones de sintonizacion de cada modo, el delay time y los parametros del ICP-MS se muestran en la Tabla
1.2

Una vez comprobado que la sintonizacion del equipo es la adecuada, se configuran las condiciones del

experimento y se disponen las muestras como sigue:

e Blanco de procedimiento. Para asegurar el acondicionamiento de los conos
«  Blanco de procedimiento para la calibracion

* Recta de calibrado (3 CRMs)

e Solucién para control de la deriva (DCS, Drift Correction Standard, CRM)

e 465 muestras problema

« DCS

e 4 065 muestras problemas

« DCS
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Calibracion externa mediante materiales de referenc  ia (CRM)

Dado que el proposito del estudio era la determinacion directa de un gran nimero de elementos de cualquier
serie de muestras, se rechazo el uso de procedimientos de calibracion mediante el método de adicion estandar,
debido a los altos tiempos y costes requeridos. Para la puesta a punto del método se ha utilizado la calibracién
externa, esto es, se miden una serie de muestras de composiciones conocidas al comienzo del experimento, de
modo que sea posible establecer una curva de calibrado en la que se enfrentan concentracion vs. intensidad
medida. Una vez obtenidos los datos correspondientes a las muestras problema, la intensidad de estas es

representada en la curva de calibrado y calculada la concentracion.

En los métodos de calibracion externa, ampliamente usados en determinaciones por ICP-MS (Jarvis et al., 2003),
una serie de estandares externos son preparados diluyendo soluciones estadndar monoelementales comerciales,
conteniendo todos los analitos de interés y abarcando el intervalo de concentraciones esperadas. Sin embargo,
el uso de soluciones de calibracién de este tipo en andlisis geoquimicos implica serios inconvenientes, en

particular:

* la casi imposibilidad de reproducir en el laboratorio el gran nimero de elementos con concentraciones
extremadamente variables (que fluctian desde pocos ppt a ppm) que se pueden encontrar en muestras
reales, y

« la gran diferencia en la composicién de la matriz entre soluciones estandar sintéticas y las fusiones de
materiales geoldgicos; los intentos realizados para superar este problema mediante la adicién de
fundente a las soluciones de calibraciéon han demostrado un comportamiento significativamente
diferente entre esta mezcla y las muestras naturales (Hall y Plant, 1992).

En el caso de los métodos desarrollados en laboratorios de Geoquimica, a menudo se suele preferir el uso de
materiales de referencia internacionales (CRM) lo mas similares posible a las muestras problema para la
calibracion de los equipos de ICP-MS, al igual que se hace, por ejemplo, en el caso de los andlisis mediante XRF
(Murray et al., 2000).

Por lo tanto, con el fin de garantizar la similitud de la matriz entre los patrones de calibracién y las muestras, se
han usado CRMs geoldgicos para la calibracion externa, disueltos por el mismo método de fusion + disolucion
(Apartado 11.5.1) que las muestras problema. Los CRMs fundidos estan mas estrechamente ajustados en cuanto
a la la matriz (matrix matched) que los patrones simples o mixtos. Ademas, la respuesta del equipo y las
correcciones de interferencias isobaricas y poliatdbmicas son mas consistentes (Eggins et al., 1997; Murray et al.,
2000; Lawrence et al., 2006). La eleccién concreta de CRMs para cada experimento se hara en funcion de la
composicion esperada de las muestras. Esto es, para analizar supuestas rocas basicas, se utilizaran basaltos o
andesitas en la recta de calibracion; mientras que rocas mas siliceas, o sea granitos y granodioritas, son elegidos

para hipotéticas rocas acidas.

A lo largo de los experimentos realizados se ha comprobado que el uso de materiales de referencia
internacionales (o incluso internos, en algunos casos) ofrece una serie de ventajas definitivas frente al uso de
soluciones sintéticas multielementales (Eggins et al., 1997; Murray et al., 2000; Lawrence et al., 2006) de entre

las que cabe destacar:

e Los patrones de calibracion tipo CRM poseen una matriz idéntica a la de las muestras a analizar, lo que
implica correcciones de interferencias moleculares e isobéricas internamente consistentes.
Evidentemente, para ello los CRM deben prepararse exactamente igual, esto es, con iguales niveles de
TDS y el mismo tipo de acido que los materiales a analizar.
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e El proceso de preparacion utilizado es simple, idéntico y reproducible para las muestras y los
estandares.

« Se evita la contaminacion potencial de los analitos producida por las impurezas de las soluciones
estandar sintéticas, sobre todo en las soluciones de REE.

e Las muestras naturales presentan el efecto Oddo-Harkins (Lawrence et al., 2006) y, en principio,
también deberian de hacerlo los estandares sintéticos multielementales para poder ser utilizados con
fiabilidad. Segun esta ley, en la naturaleza son mas abundantes las concentraciones de los elementos
con numero atdmico par que las de los de niumero atémico impar. Este hecho es sumamente dificil de
reproducir en los patrones sintéticos confeccionados a partir de soluciones monoelementales por lo que,
en la practica, no se pueden comparar con igual validez con las soluciones de las muestras geoldgicas.

« La composicion de las rocas utilizadas como patrones de calibracién es constante, siendo dichos
patrones facilmente asequibles a los investigadores interesados, ya sea para su uso en las medidas
cuantitativas mediante ICP-MS o bien para trabajos de intercomparacion entre laboratorios.

El uso de CRMs acarrea ciertas dificultades debidas a que:

« para muchos CRMs solo se disponen de valores recomendados (RV) o propuestos y no de valores
certificados;

e estos valores a veces fueron obtenidos por métodos analiticos que, para algunos elementos,
especialmente los menos abundantes, implican altos limites de deteccion y alta incertidumbre, y

* los valores recomendados y propuestos han sido obtenidos para diferentes tratamientos de muestra,
resultando una notable diferencia en los valores para algunos elementos, sobre todo, aquellos que son
mas dificiles de mantener en solucion como los HFSE, habiendo sido normalmente subestimados
(Panteeva et al., 2003).

En resumen el principal inconveniente se deriva de la posibilidad de incorporacién de un error sistematico en las
medidas al asumir como verdaderos los valores de los CRMs usados para la calibracion. Por ello, a la hora de
interpretar los datos analiticos obtenidos es importante tener en cuenta que las concentraciones certificadas,
tanto las usadas para la construccién de las rectas de calibrado como las usadas con funcién de test (esto es,
simulando muestras desconocidas) tienen un determinado error que, en algunos casos, es asumible pero, en

otros, puede llevar a resultados inexactos si no se toman algunas precauciones como se expone a continuacion.

Seleccion de los materiales de referencia (CRM)

A pesar del esfuerzo invertido por diferentes organismos en la elaboracién de los materiales de referencia, a
menudo es dificil saber para algunos elementos cuéles son los valores que mas se acercan a la composicién real
del CRMy, por tanto, cuéles son los valores que se deben utilizar. Por lo general esto es debido a la ausencia de
datos certificados para dichos elementos e incluso, cuando estos existen, a las discrepancias entre los resultados
obtenidos por diferentes laboratorios y métodos de andlisis, en ocasiones atribuidos a heterogeneidad de la
muestra. Por este motivo, antes de decidir qué valores recomendados se deben utilizar para el calibrado se ha
realizado un estudio previo para analizar el nivel de fiabilidad de dichos valores, garantizando la ausencia de
artefactos en la recta de calibracion. Se ha efectuado esta verificacion para todos los CRM utilizados a lo largo
del estudio. En la Tabla II.3 Gnicamente se exponen los CRM que, después de un estudio exhaustivo, se decidio
gue tenian los valores suficientes y fiables, por lo tanto idéneos para el estudio aqui presentado. Se descartaron
otros materiales por no disponer de valores para todos los elementos investigados en este trabajo o0 encontrarse

una gran disparidad entre los diferentes autores.
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Tabla I1.3. Listado de materiales utilizados para la implementacion del método. Se incluye la clasificacion de los mismos, el
organismo que los proporciona y los datos tomados como referencia.

CRM Tipo de material Procedencia Valores Referencia
BE-N basalto CNRSPG Govindaraju (1994)
MA-N granito CNRSPG Govindaraju (1994)
AGV-1 andesita USGS Jochum and Nehring (3/2007)
AGV-2 andesita USGS Jochum and Nehring (3/2007)
BCR-1 basalto USGS Jochum and Nehring (11/2006)
BCR-2 basalto USGS Jochum and Nehring (11/2006)
BIR-1 basalto USGS Jochum and Nehring (11/2006)
BHVO-2 basalto USGS Jochum and Nehring (11/2006)
G-2 granito USGS Govindaraju (1994)
JA-2 andesita GSJ Imai et al. (1995)
JG-1a granodiorita GSJ Imai et al. (1995)

Con esta finalidad, y para visualizar facilmente las diferencias e inconsistencias, los valores recomendados por
los distintos autores para los CRM (recopilados de la base de datos GeoRem en http://georem.mpch-
mainz.gwdg.de/ © MPI fur Chemie, Mainz, Germany) se han representado en diagramas normalizados en los que
se incluyen los elementos de interés en estudios geoquimicos. En el eje X se representan los elementos y en el
eje Y la relacion de las concentraciones de estos frente a una relacién conocida y constante (gj., condrito, OIB,
manto primordial,...). A titulo de ejemplo se presentan 2 diagramas diferentes para cada material de referencia.
Uno de ellos es un spider multielemental en el que se representan un amplio espectro de elementos frente al
manto primitivo (diagrama de Sun y McDonough, 1989), el otro es el diagrama para los contenidos en REE
normalizados frente al contenido condritico de Nakamura (1974). Obviamente, en este trabajo no se pretende
estudiar el significado desde un punto de vista petrogenético de las tendencias definidas por los diferentes
materiales de referencia en dichos diagramas, sino establecer la coherencia geoquimica de los mismos con
vistas a la utilizacién de los datos disponibles de composicion de dichos CRM para la elaboracién de las rectas
de calibrado.

En las Figuras 1.7 a la I1.17 se muestra la proyecciéon de las composiciones de los siguientes materiales de
referencia: AGV-1, AGV-2, BCR-1, BCR-2, BE-N, BIR-1, BVHO-2, G-2, JA-2, JG-1a, MA-N en los diagramas
multielementales y de REE mencionados. Como puede observarse, los gréaficos revelan que algunos de los

valores ‘certificados’ no son asumibles y deben desecharse en la construccion de las rectas de calibrado.

Las variaciones encontradas en los materiales de referencia empleados en este estudio y sus implicaciones se
exponen a continuacion.
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Patron AGV-1: Los valores encontrados para el patron AGV-1 se muestran en la Figura Il. 7. Los valores de Sm
y Eu de John et al. (2008) son notablemente mas altos que los del resto de autores. Smith (1995) y Govindaraju

(1994), ambos presentan un valor de 0.34 ppm para el Tm, siendo 0.27 ppm el promedio de los demas.
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Figura 11.7. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el patron
AGV-1. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B: diagrama
de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron AGV-2: En la Figura 1.8 se exponen los valores propuestos por 12 autores diferentes para el patrén
AGV-2. En este patron simplemente cabe sefialar dos discrepancias significativas. La primera seria el dato de Pb
gue sugieren Yang y Li (2008), y que es 3 veces superior a los expuestos por los demas autores. La segunda
discrepancia se visualiza mejor en el diagrama de REE, la cantidad de Eu y Gd apuntadas por Magna et al.
(2006), 2.04 y 5.6 ppm, respectivamente, son mas cuantiosas que el resto, siendo la media para el Eu de 1.53
ppm y de 4.65 para el Gd ppm. Por lo demas no se aprecian grandes diferencias para los diferentes elementos
entre los diferentes autores, por lo que este material se podria considerar bien caracterizado y buen candidato

para la construccion de rectas de calibracion u otras aplicaciones.
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Figura 11.8. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el patron
AGV-2. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B: diagrama
de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron BCR-1: En la Figura I1.9 se representan una recopilacion de diferentes valores publicados para el patrén

BCR-1. En este caso simplemente habria que destacar el caso de Balaram y Rao (2003), en el que la

concentracion de P es mas baja, y tanto las REE como el U son un poco mas altas que la media. Por lo demas

no se observan discrepancias significativas entre los valores publicados por los diferentes autores. Ademas,

existe una gran cantidad de analisis concordantes publicados lo que le convierte en un patrén excelente para la

utilizacioén en las rectas de calibrado, o bien como solucién de control o de deriva.
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Figura 11.9. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el patron
BCR-1. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B: diagrama
de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron BCR-2: La compilacién de datos para el material BCR-2 se presenta en la Figura 11.10. Se observa que
no hay disconformidad notable entre los distintos autores, cabria destacar una pequefia divergencia en los
valores de Gd, sin ser de gran relevancia, con una desviacion estandar de 0.4. Por lo tanto al igual que el BCR-1,

es un buen candidato para el uso en la recta de calibrado, como solucion control o de deriva.
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Figura 11.10. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron BCR-2. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron BE-N: Los contenidos recopilados para el patron BE-N se muestran en la Figura I1.11 Los valores de La 'y
Ho de Abbey (1996) son notablemente mas bajos que los del resto de autores, en cambio el valor del Lu
presenta una clara anomalia positiva, dificilmente explicable por procesos naturales. Las medias de los valores
recopilados para Ho, La y Lu son: 1.10; 82.5 y 0.25 ppm, respectivamente, mientras que los datos de Abbey
(1996) son: 0.28; 2.2 y 1 ppm, respectivamente. También se observan variaciones significativas en elementos
como Zr, Th y Dy. En este caso, la concentracion de Zr en la muestra estaria por encima de los limites de
deteccién de las técnicas utilizadas, sin embargo, es sabido que el porcentaje de recuperacion del Zr en
muestras silicatadas esta claramente relacionado con la técnica de ataque de la muestra, lo que explicaria las

diferencias observadas (Panteeva et al., 2003).
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Figura 11.11. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron BE-N. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron BIR-1 : En la Figura 11.12 se exponen una seleccion de diferentes valores publicados para el patron BIR-1.
A pesar del numero elevado de datos encontrados, los analisis de ciertos elementos muestran gran dispersion,
es el caso del Cs, Th en el diagrama multielemental. En el caso de las REE, la tendencia general también es de
gran dispersion, lo que se podria explicar por las concentraciones tan bajas de dichos elementos en este

material.
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Figura 11.12. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron BIR-1. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron BVHO-2 : En el gréafico de la Figura 11.13 se representan las concentraciones publicadas para el patrén
BVHO-2. Lo mas significativo es la dispersion que se observa para los datos de Pb, con datos que varian desde
1.22 a 2.89 ppm. En el caso del P solamente se dispone de 3 valores, Li et al. (2006) y Yu et al. (2003) proponen
una concentracion de 1178 ppm y en cambio Shaffer et al. (2005) dan un valor de 1658 ppm, siendo dificil
discernir cudl de ellos se debe elegir como apropiado. Li et al. (2006) presenta una concentracion de K
aproximadamente 4 veces mayor a las propuestas por los demas autores. Con respecto al diagrama de las REE
se debe destacar la tendencia mas alta de los valores presentados por Magna et al. (2006). En términos
generales el patrén BVHO-2 tiene buenas condiciones para usarse en la recta de calibrado o como control de

deriva.
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Figura 11.13. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron BVHO-2. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron G-2: En el caso del patron G-2 (Figura 11.14) los diagramas multielementales muestran de manera
general homogeneidad para todos elementos. Hay que recalcar la clara anomalia que tiene el valor de Ba de Yu
et al. (2001), por lo que este dato no se deberia tomar en cuenta. Por lo demas, conviene fijarse en la variacién
en los datos de Gd y notar las dos tendencias claras que presentan los diferentes autores en los valores de Tm.

Una de ellas presenta una evidente anomalia positiva y la otra tendencia totalmente plana.
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Figura 11.14. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron G-2. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron JA-2: En las Figura 11.15 se muestra el grafico obtenido para el material de referencia JA-2. Como puede
observarse en este caso no existen discrepancias significativas entre los valores publicados por los diferentes
autores. Ademas, existe una gran cantidad de andlisis publicados los cuales son concordantes, lo que le
convierte en un patron excelente para la utilizacién en las rectas de calibrado, o bien como solucién de control o
de deriva. Simplemente sefialar los datos para La de Baranov et al. (2002) y para Lu de Stix et al. (1996) con

cifras mas elevadas que el resto de los autores.
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Figura I1.15. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron JA-2. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).

50



Capitulo 11

Patron JG-1a: En la Figura 11.16 se representan los valores recopilados para el granito JG-1a. Puede apreciarse

coémo las variaciones en la concentracion afectan de manera generalizada a todas las REE.
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Figura 11.16. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron JG-1a. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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Patron MA-N : Los valores recopilados para el material MA-N aparecen representados en la Figura 11.17. El
primer punto a recalcar es el hecho que los datos encontrados son escasos y en cierta medida antiguos. En el
diagrama multielemental se puede percibir notablemente el hecho de que los datos de Abbey (1996) para Ce e Y
son an6malos. Las concentraciones medias de los demas autores para estos elementos son 0.89 ppmy 0.33
ppm, respectivamente; los propuestos por Abbey (1996) en cambio son 19 ppmy 1 ppm. Igualmente en el caso
de las REE son anémalos el valor de Er (0.6 ppm), asi como el de Eu. En este Ultimo caso la tendencia de los
demas autores es a una pequefia anomalia negativa, en cambio, segin Abbey muestra anomalia positiva.
Ademas, en el diagrama de REE se aprecia que los datos de Govindaraju (1994) para las REE pesadas se
sitian por encima de los del resto de autores. Estas diferencias tan notables para las HREE (de 0.024 a 0.04
ppm de Er, 6 0.038 a 0.07 ppm de Tm, por ejemplo) pueden ser debidas a las bajas concentraciones de dichos
elementos en este tipo de roca (basalto), unido a unos limites de deteccion insuficientes en las medidas mas

antiguas.
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Figura I1.17. Diagramas normalizados en los que se representan los valores recomendados por diferentes autores para el
patron MA-N. A: diagrama multielemental con valores normalizados frente al manto primitivo (Sun y McDonough, 1989); B:
diagrama de REE con valores normalizados frente al contenido condritico (Nakamura, 1974).
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En conclusion, del estudio comparativo de los datos composicionales publicados para los materiales de

referencia de uso mas frecuente y con mayor disponibilidad de datos, se deduce lo siguiente:

e Las concentraciones publicadas por distintos autores son en ocasiones sensiblemente diferentes entre
si, mostrando enriquecimientos o empobrecimientos generalizados (caso de las REE en JG-1a, por
ejemplo), o bien puntuales (gj., Lu en el patron BE-N).

e Las diferencias entre los datos publicados por diferentes autores para algunos elementos superan
ampliamente los errores aceptables. Es el caso por ejemplo de Gdy Tm en el G-2.

e El hecho de disponer de un mayor nimero de analisis para una misma muestra permite discriminar mas
facilmente aquellos valores anémalos que no deben ser tenidos en cuenta para la calibracion
instrumental.

Ademas de las diferencias e inconsistencias en los valores de los valores propuestos que, por lo general, son
debidas a los malos limites de cuantificacién del método, se debe reparar en el hecho de que en ocasiones los
valores publicados contienen errores inaceptables, ej., La en el MA-N: 24.9 + 25.87 ppmy Zn en BE-N: 120 + 99
ppm (Govindaraju, 1995), este hecho no se refleja en los diagramas y, por tanto, debe ser tenido en cuenta
mediante un examen cuidadoso de los datos de referencia utilizados. El desarrollo de la base de datos
geoquimicos GeoReM (Jochum et al., 2005; Jochum y Nohl, 2008) ha resuelto en parte este problema para
algunos CRM. En GeoReM se proponen valores nuevos para humerosos CRM mientras que los valores antiguos
con errores inaceptables son corregidos. En la Tabla I1.3 se listan los CRMs usados en este estudio, asi como los

valores usados de referencia en cada caso.

Con el objeto de minimizar la posibilidad de los errores introducidos por el uso de valores “no reales” de los
CRMs, se han elaborado sistematicamente curvas de calibracién utilizando 3 CRM y un blanco de procedimiento.
Esto permite eliminar puntos con valores anémalos de cualquier recta de calibrado, manteniendo la exactitud de
la calibracion. De esta forma, si uno de los elementos con gran variabilidad segun los distintos autores se desvia
claramente de la recta de calibrado, este punto es desechado para la cuantificacion del elemento en cuestion y la
calibracion del experimento no se ve afectada de manera significativa. (cf. Figura 11.18). Esto sucede a menudo
con las rectas de calibrado construidas a partir de valores mal establecidos de HREE o de los denominados

“valores de informacion” de los HFSE.

Esta técnica de calibracion, empleando varios CRM diferentes, supone una variacién con respecto a las
clasicamente empleadas en los analisis por ICP-MS, donde lo habitual es utilizar varias disoluciones de un Unico
CRM (Eggins et al., 1997; Lawrence et al., 2006). El problema que conlleva el procedimiento convencional es
gue, ante un valor de concentracion anémalo como los mencionados anteriormente, no seria posible su
correccion y, por lo tanto, todos los resultados obtenidos tendrian la misma tendencia errébnea que el patrén de
calibracion. Estos problemas se evitan al usar varios materiales de referencia para la calibracion. Ademas, la
utilizaciéon de un Unico material de referencia con diferentes diluciones implica la utilizacién de patrones de
calibracion con notables diferencias de TDS, lo que se traduce en evidentes diferencias entre la matriz de las

muestras y los patrones.

De lo expuesto anteriormente se puede deducir la importancia de realizar una buena seleccién de los CRMs que
se utilizaran en la recta basandose en un exhaustivo estudio previo de los valores proporcionados para cada
material. Ademas, debe tenerse en cuenta que los materiales a analizar pueden presentar concentraciones

altamente variables. En base a esta hetereogeneidad de los resultados esperados es conveniente elegir los
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patrones de calibracion mas ajustados a las muestras a analizar. Aunque teéricamente las rectas de calibrado
del ICP-MS son lineales hasta incluso 10 6rdenes de magnitud, es preferible tratar de incluir todas las muestras
dentro de la curva de calibrado definida al comienzo del experimento. En la practica, esto es, en la aplicacién del
método a casos concretos de analisis de rocas, los materiales de referencia para la calibracion se han elegido
atendiendo a la clasificacion petrologica de las muestras a analizar: CRM con altos contenidos en silice para el
andlisis de muestras graniticas y afines, y materiales tipo rocas intermedias a basicas para las muestras
basalticas s.. Cada grupo se analiza en diferentes experimentos utilizando patrones de calibracion de
composicion mas o menos comparable a la de las muestras. Esto garantiza la similitud de la matriz entre la
muestra y el estandar y, por lo tanto, niveles de viscosidad de la solucién comparables y efectos de matriz

minimos.

En la Figura 11.18 se muestran varias rectas de calibrado obtenidas en diferentes experimentos para distintos
elementos analizados. Todas las rectas empleadas para la calibracién en los experimentos de este estudio
presentan indices de correlacion R?>0.999.

Todos los materiales utilizados en este estudio, tanto los usados para la calibracién, como los empleados como
disoluciones para la correccion de la deriva, y los analizados como muestras problemas para la validacion del

método estan resumidos en la Tabla I1.3.
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Figura Il. 18. Rectas de calibrado para diferentes elementos usando blanco de procedimiento y CRMs preparados como las
muestras problemas. En caso de diferencias importantes entre los valores recomendados y los reales, el correspondiente punto
es eliminado de la curva de regresion (ej.; Ho y Tm).

I1.6.4. Correccion de la deriva

La deriva instrumental es un proceso relativamente importante en los analisis por ICP-MS, especialmente en el
analisis de materiales silicatados fundidos ya que esta estrechamente unida al efecto matriz generado por
matrices complejas. En el tratamiento de rocas por fusién + disolucidn, la adiciéon de Li es el principal responsable
de la existencia de una deriva que conlleva una pérdida de sefial de aproximadamente el 30 % durante un
experimento de 2 horas (Figura 11.19). Este elemento puede depositarse en los componentes de la interfase y en

el sistema de lentes, provocando una obturacion progresiva de los conos con la consecuente pérdida de sefial.

Los efectos de la deriva fueron minimizados mediante el acondicionamiento de los componentes del ICP-MS

previamente a la sintonizacion. Para ello se llev6 a cabo la aspiracion continua de una solucién de LiBO; fundido
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en la misma concentracion que las muestras durante aproximadamente 30 minutos (Beres et al., 2004). Esto
produce un recubrimiento uniforme del sistema de lentes y conos con esta matriz. El Li es un elemento de bajo
potencial de ionizacion (5.4 eV) lo que facilita la reionizacion del depdsito, por lo que parte de lo que se deposita
sobre dichos componentes se reioniza subsecuentemente durante el experimento (Beres et al. 2004). Al
introducir una disoluciéon de LiBO, en el equipo antes de comenzar a medir, llega un momento en el que se
produce una compensacion de tal modo que la cantidad de Li que se deposita es igual a la que se reioniza, con
lo que se minimiza la deriva durante el experimento. Después de este acondicionamiento no se observé pérdida
de sefial durante el experimento debido a la deposicién de Li, mientras que los resultados analiticos revelaron
una deriva experimental mas reducida y mas lineal, de aprox. 40 % durante un experimento de 4 horas (Figura
11.19). Sin embargo, estos valores aun se consideraron elevados por lo que se buscé una mayor reduccién de los
niveles para el trabajo de rutina en los estudios geoquimicos. Se observo que la pérdida de sefial entre muestras
era evidente, algo que no ocurria entre las medidas de una misma muestra (Fig. 11.19), lo que se atribuyé a la
desestabilizacién del equilibrio depdsito-reionizaciéon del Li durante el lavado de las muestras. Para resolver el
problema se ha utilizado una disolucion de lavado inter-muestra con la misma composicién y matriz: 65 mg I de
LiBO,. De este modo, la deriva total mejor6é notablemente, incluso durante experimentos de larga duracion: <20%

en medidas de mas de 8 horas de duracion (Fig. 11.19).

Otro factor que influye claramente en la deriva es la cantidad de soélidos disueltos (TDS) en la muestra. En este
caso, la deriva es minimizada reduciendo hasta donde sea posible la concentracién de TDS. En primera instancia
se optimizaron las proporciones y cantidades de muestra y fundente. El ratio muestra:fundente se optimizé en
funcién de la estimacion de la deriva a lo largo del tiempo durante la repeticién de analisis de un mismo material
de referencia (BCR-1) con controles continuos de recuperaciéon del estandar interno (Figura 11.19). Los ratios
propuestos en trabajos previos, por ejemplo 1:7; 1:5; 1:3 (Crock et al., 1984, Totland et al., 1995, Ramsey et al.,
1995), originan valores de deriva inaceptables: > 40 % durante un tipico experimento de corta duracion. Se llego
de este modo a establecer como valor operativo de referencia un ratio muestra:fundente de 1:2. Posteriormente
se establecid un compromiso entre dicho ratio muestra:fundente (1:2) y el factor de dilucion a fin de disminuir
todo lo posible los TDS sin llegar a bajar las concentraciones de los analitos de interés por debajo de los limites
de cuantificacién del equipo (ver Apartado 11.6.5). En este caso, el valor operativo de referencia para el factor de
dilucion es 1:6500.

El efecto del Li y el de la proporcién de TDS en la deriva se representan con gran claridad en la Figura 11.19.
Mediante los procedimientos indicados se consigue minimizar significativamente la deriva hasta situarse en
valores < 20 % a lo largo del experimento de 8 horas de duracién como se ha indicado. No obstante, y debido a
gue el efecto matriz no se elimina por completo, alin es necesario controlar y corregir la deriva después de cada
experimento. Con este fin, dentro de la rutina de andlisis establecida se utilizan dos procedimientos.
Primeramente, mediante el procedimiento clasico de la adicién de estandar interno (In y Bi) que, basicamente,
permite examinar la linealidad de la deriva y detectar problemas mayores durante el experimento. Al mismo
tiempo, se aplica una correccidn externa mas precisa. Esto se logra mediante el andlisis de un material de
referencia que denominamos Drift Correction Standard o DCS, colocado a intervalos constantes entre los lotes

de muestras (véase Apartado 11.6.3.2), por lo general cada 4 6 5 muestras.
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Figura 11.19. Perfil de la deriva experimental usando diferentes métodos de preparacion.

Correcciéon mediante estandar interno: La utilizacion de uno o varios estandares internos para la
correccion de la deriva es una técnica ampliamente extendida en la realizacién de andlisis por ICP-MS. En este
trabajo se han incluido en las soluciones a medir In y Bi como estandares internos, y ademas se ha medido el B
introducido en la fusién. Tanto el In como el Bi se afiaden tanto a las muestras como a los patrones de calibrado

justo antes de la antorcha mediante un kit para la adicion on-line.

Cabe senfialar, no obstante, que la deriva experimental es dependiente, por un lado, de la masa del analito y, por
otro, del modo de trabajo empleado para su determinacién, por lo que las correcciones realizadas en funcion del
factor de recuperacion del estandar interno presentan un error a menudo no asumible (Elliot, 1997). Ademas, el
interés por determinar la mayor cantidad posible de elementos y la existencia de practicamente toda la tabla
periédica en las muestras geoldgicas, dificulta la eleccion de estandares internos adecuados. Por todo ello, en
este estudio la adicion del estandar interno se ha empleado preferentemente para examinar la linealidad de la
deriva y como un indicador rapido de posibles problemas en el equipo, tales como obturacion de los tubos de
muestreo, problemas en la introduccion de la muestra por obturacion del nebulizador, etc.

Correccion mediante DCS : Una correccién mas rigurosa y, por tanto, una mejora en la calidad de los
resultados es la realizada externamente mediante el uso de una muestra especifica o DCS (Drift Correction
Standard; Elliot, 1997; Lawrence et al., 2006; Murray et al. 2000). Durante el experimento la DCS es medida cada
4-5 muestras problema. La deriva es establecida en funcion de la sefial detectada (cuentas s'l) para los distintos
isétopos de la DCS en las subsecuentes medidas. De esta manera, y considerando que la deriva de cada
elemento es lineal en el intervalo de 4-5 muestras, se establece un porcentaje de deriva correspondiente a cada
muestra. Este porcentaje, establecido elemento a elemento, constituye el factor de correccién a aplicar a cada
muestra (Elliot, 1997). El analisis de un CRM en cada lote de muestras como DCS permite, ademas de corregir la

deriva, hacer una evaluacién preliminar de los resultados.

El uso de un elevado factor de dilucion, el lavado inter-muestras con LiBO, y la interfase matriz-tolerante,
permiten un andlisis rutinario de 50 muestras sin la necesidad de llevar a cabo una limpieza de conos. Esto se
traduce en un aumento de la vida util de los conos y, dado que el LiBO; es soluble en agua, el proceso de
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limpieza es mas sencillo y menos perjudicial.

I1.6.5. Limites de deteccidon y de cuantificacion del método

Los limites de deteccion del método (MDL del inglés Method Detection Limits) y de determinacién o
cuantificacion (LOQ del inglés Limit Of Quantification) dependen de diversos factores, tales como: la sensibilidad
del instrumento o limite de deteccion instrumental (LDI), las interferencias espectrales y la contaminacion por los
reactivos analiticos. Los limites correspondientes al procedimiento implementado en este estudio se han
establecido de modo empirico en funcién del analisis de los blancos (Jarvis et al., 2003), como se expone a

continuacion.

Los MDL estan definidos como 3 veces la desviacion estandar (o) de la medida de 11 blancos de procedimiento.
Estos blancos han sido preparados y analizados en diferentes dias y de manera no consecutiva. La Tabla 1.1
resume los MDL para cada elemento, los cuales implican el factor de dilucion, y el limite de deteccion
instrumental (LDI), el cual solo contempla la viabilidad de la medida con el ICP-MS. Los valores de LDI presentan
variabilidad y dependencia claras con el modo de medida, de forma que, los analitos determinados en modo CCT
y KED presentan mayores LDI debido a la baja sensibilidad de estos modos en comparacién con el modo
estandar.

Ademas, a lo largo del estudio se han definido los LOQ del método (Tabla A.3 del Anexo), los cuales se han

determinado como 10 veces la desviacion estandar de los mismos 11 blancos de procedimiento.

I1.7. Validacion del método

Para la validacidon del método expuesto en los apartados precedentes se ha procedido al andlisis de materiales
geoldgicos de referencia de diferentes composiciones no incluidos en la elaboracién de las correspondientes

rectas de calibracién (cf. Tabla I1.3). Los resultados obtenidos se exponen a continuacion.

I1.7.1. Incertidumbre de los resultados

La incertidumbre de los resultados obtenidos ha sido establecida teniendo en cuenta todos los pasos del
procedimiento seguido en el tratamiento de la muestra. Cada paso de este procedimiento acarrea un error, entre
los que destacan los relacionados con: (i) el tratamiento de la muestra, (ii) las condiciones del equipo, y (iii) los

valores recomendados de los CRM.

La magnitud del error introducido por cada uno de estos factores es variable, siendo el primero de los
mencionados, el tratamiento de la muestra, el que menos aporta a la incertidumbre del resultado, ya que es
minimo, debido a que la dilucién se ha realizado con técnicas gravimétricas y el error introducido por la balanza

es muy bajo.

Otro de los factores de escasa importancia es el error instrumental debido a la deriva o sefial de la estabilidad y
la repetitividad de la medicion, ya que se controla antes y durante el experimento. En ningln caso se obtiene un
RSD instrumental > 3 %. Sin embargo, es necesario destacar que la incertidumbre instrumental es diferente en
funcién del modo de trabajo empleado. Los datos de analitos determinados con celda de colisién, ya sea en
modo CCT o KED, muestran mayor dispersion que los medidos sin ella (modo Standard). Las configuraciones
CCT y KED tienen menor sensibilidad y, por consiguiente, menor sefial lo que supone un mayor error para estos
modos.
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El principal error sistematico viene representado por la incertidumbre de los valores recomendados para los CRM
utilizados en las rectas de calibrado, factor que incrementa notablemente la incertidumbre calculada para los
elementos analizados. Como ya se ha comentado anteriormente, los valores publicados para los CRM por
diferentes autores presentan una dispersion notable, especialmente marcada para los elementos menos
abundantes. Con lo cual, al utilizar estos valores para las rectas de calibrado la incertidumbre del resultado

obtenido serd mayor cuanto mayor sea la dispersion del dato de referencia usado.

Por otra parte, en ocasiones los datos de los valores recomendados para algunos analitos no constatan el error
asociado. En estos casos se ha optado por asignar un error arbitrario consistente en la desviacion estandar de la

media de los valores publicados para el analito en cuestion.

Las incertidumbres presentadas en este trabajo se han obtenido empleando la ecuaciéon de propagacion de
errores (Miller y Miller, 2004) teniendo en cuenta los siguientes focos de error: (i) errores de pesada, (ii) error

instrumental, y (iii) errores de los valores de los CRM.

Teniendo en cuenta todos estos datos puede establecerse la incertidumbre del resultado obtenido

experimentalmente.

Por dltimo, es necesario tener en cuenta también la reproducibilidad de los resultados obtenidos, que ha sido
igualmente incluida en la ecuacion de propagacién de la incertidumbre una vez se consigui6 tener un niumero de

medidas lo suficientemente amplio.

La incertidumbre de los resultados recogidos en la Tabla A.2 del Anexo corresponde al 95 % de confianza e
incluye todos los posibles errores introducidos en el proceso. La incertidumbre de los datos viene expresada

como 20 del nimero de réplicas (n) de cada muestra. La incertidumbre final obtenida es generalmente <10 %.

I1.7.2. Resultados

El objetivo del estudio era, como ya se indicé en un principio, el de poner a punto un método que permitiese
aumentar el numero de elementos analizados en una muestra geoldgica a través de un Unico experimento de
andlisis mediante ICP-MS. El resultado final ha sido la obtencién del analisis fiable de 42 analitos por muestra en
un mismo experimento, incluyendo elementos mayores y traza. A lo largo de los experimentos realizados se ha
comprobado que mediante este método también es posible determinar cuantitativamente y con una fiabilidad
razonable otros elementos de interés (ej., As, Cd, Mo, W, Tl, etc.) en los estudios geoquimicos. Sin embargo, por
diferentes razones, entre las que destacan la ausencia/inconsistencia de los valores de referencia para los CRMs
(errores, dispersion de los datos, etc.), los elevados limites de deteccion del equipo para dichos elementos, etc.,

se ha optado por no incluirlos en la exposicién y discusion de los resultados obtenidos.

Para la puesta a punto del método se ha procedido segun lo expuesto en los apartados anteriores. La aplicacién
y validacion del mismo se ha llevado a cabo analizando como muestras problema una serie de materiales de
referencia internacionales de diferente composicién. En la Tabla A.2 del Anexo se presentan los valores medios
obtenidos para varios de estos CRM junto con el error asociado, los valores usados para su verificacién e
igualmente se indica el autor de los mismos. Por Ultimo se presentan los factores de recuperacion obtenidos en

este trabajo con respecto a estos valores recomendados.

Se han seleccionado para su exposicion y discusion los resultados obtenidos para aquellos CRM de los cuales

existe un mayor nimero de andlisis publicados de diferentes elementos. Los datos obtenidos para otros CRM
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investigados a lo largo del estudio no seran objeto de discusion.

Los resultados obtenidos para los diferentes CRM analizados como desconocidos tienen buena concordancia
con los valores recomendados, con recuperaciones entre 95 % y 105 % (Tabla A.2 del Anexo, Figura 11.20). Para
una visualizacién mas sencilla de la desviacion de los resultados propuestos, los valores resumidos en la Tabla
A.2 del Anexo se han representado en dos tipos de graficos: graficos de concentracién de este estudio vs.
concentracion CRM (Figura 11.20) y diagramas normalizados (Figura 11.21 y Fig. 11.22). Estos ultimos se han
realizado utilizando como valores de normalizacion los propuestos para el manto primitivo por Sun y McDonough
(1989, Figura 11.21) para los diagramas multielementales, y para el condrito por Nakamura (1974) para las REE

(Figura 11.22), los mismos usados en el Apartado 11.6.3.2 para la seleccién de CRMs.
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Figura 11.20. Relacion entre los valores certificados y los medidos en este trabajo para diferentes CRMs.
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En general, en ambos tipos de diagramas se observa una elevada concordancia entre las concentraciones de las
muestras obtenidas en este trabajo y las recomendadas. Los factores de correlacion, expresados en forma de
R?, de los diagramas XY (Figura 11.20) son superiores a 0.993 aunque, para la mayoria de los materiales, es de
0.999, lo cual indica gran analogia entre los resultados. Los diagramas normalizados, tanto los multielementales
como los de REE (Figura 11.21 y Figura 11.22), reflejan pautas andlogas a las definidas por los valores
recomendados, con pequefas diferencias en las concentraciones que se encuentran en el intervalo de confianza
de los valores recomendados. De hecho, las diferencias son mas evidentes en el caso de elementos presentes
en proporciones muy bajas, como por ejemplo HREE, o elementos que presentan heterogeneidad en los valores
propuestos por diferentes autores, con lo cual, los valores recomendados son menos fiables. La primera
suposicion se veria reflejada en las bajas concentraciones de las REE del granito MA-N (Figura 11.22), las
discrepancias podrian deberse a que los valores para estos elementos estarian proximos a los limites de
deteccion de las técnicas empleadas para el establecimiento de los valores recomendados. Un ejemplo evidente
de la dltima de las suposiciones es el diagrama de REE del material JG-1a (Figura 11.22). En la Figura 11.17 se
puede apreciar que los datos recomendados de Imai et al. (1995) para las HREE son mas bajos que los de otros
autores. Es decir, los resultados obtenidos en este estudio son similares a los obtenidos por otros autores.
Puesto que los datos presentados en esta memoria no presentan una dispersién marcada, y existe similitud de
los mismos con los presentados para este mismo material por diversos autores, cabe pensar que los datos de
Imai et al. (1995), resultado de una compilacién, corresponden a concentraciones de HREE inferiores a las

reales.
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Figura I1.21. Diagramas normalizados multielementales para varios CRMs internacionales empleados en este estudio. Se han
representado los valores certificados o recomendados (en gris) frente a los obtenidos en este estudio (en negro).
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Figura 11.21 (continuacion).

negro).

Diagramas normalizados multielementales para varios CRMs internacionales empleados en este
estudio. Se han representado los valores certificados o recomendados (en gris) frente a los obtenidos en este estudio (en
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Figura 11.22. Diagramas normalizados de REE para varios CRMs internacionales empleados en este estudio. Se han

representado los valores certificados o recomendados (en gris) frente a los obtenidos en este estudio (en negro).
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Figura 11.22 (continuacion). Diagramas normalizados de REE para varios CRMs internacionales empleados en este estudio.
Se han representado los valores certificados o recomendados (en gris) frente a los obtenidos en este estudio (en negro).

I1.7.2.1. Analisis de rocas con composiciones empobrecidas (depleted)

A pesar de las numerosas ventajas expuestas, se ha encontrado que el método no permite cuantificar
adecuadamente todos los elementos de interés en algunos casos. Este seria el caso de las rocas conocidas
como ‘empobrecidas’ (depleted), es decir, con concentraciones muy bajas en elementos traza como Rb, Th, o
algunos HFSE (gj., BIR-1, < 0.25 ppm Lu). Los valores de referencia de estos materiales se encuentran en el
entorno de los limites de detecciéon del método y por lo tanto los errores en las concentraciones medidas son
altos. Considerando que estos elementos tienen gran interés en los estudios geoquimicos, se buscd mejorar la
cuantificacion de los mismos en todo tipo de rocas, incluyendo las mas empobrecidas como las peridotitas
mantélicas o los basaltos de dorsal oceanica. Esto se consiguid realizando una pequefia modificacion en el
procedimiento aqui expuesto, aunque manteniendo lo basico, es decir, sin utilizar métodos de dilucién isotopica,
extraccién cromatografica u otras técnicas que requieren mucho mas tiempo y son mas costosas (Sands y
Rosman, 1997; Pin y Joannon, 1997, 2001).

En la rutina estandar descrita, los limites de determinacién para los elementos como Rb, Nb, Ta o Hf son
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elevados, 10 veces mayor para Nb que para las REE, por ejemplo, lo que en casos especificos como el de las
rocas empobrecidas impide su cuantificacion. Dado que los MDL estan determinados en gran medida por el
factor de dilucion y la sefial para el blanco de procedimiento, una disminucion en el factor de dilucion deberia
permitir MDL inferiores y la cuantificacion de los elementos problematicos. En efecto, dos factores, 1:4000 y
1:3000, permitieron obtener resultados satisfactorios en lo que respecta a valores de recuperacion, limites de
cuantificacion y de deriva asumible. Usados en experimentos cortos, con un (nico modo de medida y para un
numero reducido de elementos, se consiguen valores de deriva <20 % y recuperaciones cercanas a las
obtenidas usando factores de dilucion 1:6500 en muestras no empobrecidas. Por otra parte, aunque los LOQ
utilizando el factor de 1:4000 son satisfactorios, cuando se utiliza el factor 1:3000 son siempre mejores y
permiten el analisis de todos los elementos de interés incluso en las muestras mas problematicas, por ejemplo,

<0.05 mg It de U en un CRM empobrecido clasico como es el basalto de Islandia BIR-1 (Tabla A.3 en Anexo).

I1.8. Adaptacion de la técnica a los avances instrumentales

A lo largo de este capitulo se ha descrito detalladamente el método validado y puesto a punto en este estudio y
que a posteriori se aplico a las muestras del problema geoldgico que mas adelante se tratara (véase Capitulo V).
El método se ha utilizado asimismo para la realizaciéon de andlisis en muestras de variada procedencia por parte
del personal técnico del Servicio de Geocronologia y Geoquimica Isotdpica de los SGlker de la UPV/EHU. Sin
embargo, es sabido que los avances en la instrumentacion son constantes y en la direccion de la mejoria de los
resultados analiticos. Es por ello, que, una vez validado e implementado tal como se ha descrito se han realizado

algunas modificaciones basadas en los nuevos dispositivos incorporados al equipamiento de ICP-MS.

En primer lugar, cabe sefialar la transformacién sufrida en el uso de la celda de colision. Esto es, el modo
convencional de la CCT practicamente ha dejado de utilizarse y, por el contario, el uso de de la celda de colision
como filtro de energia se ha desarrollado obteniéndose mejores limites de deteccion, descenso en las

interferencias provocadas por la existencia de 6xidos y aumento de la intensidad de la sefial.

Otra modificacion interesante que se ha empezado a aplicar recientemente esta vinculada con la dilucién de la
muestra siendo este, tal como se ha indicado, uno de los grandes problemas a solucionar en las muestras con
altos contenidos en TDS como son las geoldgicas. A tal fin, se ha empezado a utilizar un procedimiento de
dilucién por gas que incluye la utilizacion de un micronebulizador, una camara de nebulizaciéon con una entrada
adicional de gas y un controlador de flujo masico adicional en el espectrometro. De este modo, se ha logrado
minimizar la cantidad de muestra que alcanza el espectrémetro y, con ello, las interferencias derivadas de la
matriz, solvente, etc. La consecuencia ha sido una reduccion de la deriva experimental y de los problemas

derivados, mejorando la precision de los datos y los limites de deteccién para algunos elementos.

Es evidente que este tipo de mejoras, una vez resueltos los problemas principales relacionados en particular con
el tratamiento de las muestras y la calibracién adecuada mediante CRMs, no se van a detener aqui y serén a su
vez superadas a medida que vayan surgiendo mejoras tecnoldgicas. En cualquier caso, el objetivo principal del
estudio, esto es, la obtencién de resultados fiables de concentracion de elementos mayores a ultratraza de
interés en estudios geoquimicos, a partir de un Unico tratamiento de la muestra y utilizando un solo equipo

instrumental se considera que han sido ampliamente alcanzados.
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I1.9. Conclusiones

Del estudio efectuado se desprenden las siguientes conclusiones:

e El tratamiento de la muestra mediante fusién alcalina con LiBO, constituye una parte importante en el
establecimiento de una nueva rutina analitica que permite analizar simultaneamente de modo
cuantitativo la gran mayoria de los elementos de interés en los estudios geoquimicos.

e La optimizacién del proceso de fusion-disolucion (cantidades y relacién muestra:fundente, tiempos, etc.)
esta claramente relacionada con los analitos que se quieran analizar y los niveles de sélidos totales
disueltos (TDS) que admite el ICP-MS.

e La disolucién de las muestras en HNOs, mas la adicion de las una pequefia cantidad de HF tras la
fusién con LiBO,, constituyen el mejor método para garantizar que todos los analitos de interés se
ponen en solucién y se mantienen en la misma para su analisis instrumental.

e La muestra fundida se diluye aplicando un factor de dilucién de 1:6500. Este factor, controlado
gravimétricamente, representa un compromiso entre los TDS admisibles por el equipo y las
concentraciones mas bajas de los elementos que quieran analizarse, reduciéndose, asimismo, el efecto
matriz.

e La correcta aplicacion de los avances en espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS), esto es, interfase Xt o medioambiental con alta tolerancia a los TDS, el
aumento de sensibilidad con la antorcha apantallada y la reduccién eficaz de las interferencias con el
uso de la celda de colisién en su modo convencional y como filtro electrostatico, hacen posible el
andlisis simultaneo y preciso de un minimo de 42 analitos en una Unica disolucién de la muestra. Los
analitos en cuestion incluyen desde los denominados elementos mayores (Si, Al, Ca, Ka, Na, Al, etc.)
hasta los elementos traza y ultra-traza (lantanidos, elementos con alto potencial iénico, etc.) de interés
geoldgico.

« El uso de varios materiales de referencia certificados (CRMs) y un blanco de procedimiento para la
construccién de las curvas de calibrado es la opcién recomendada para el andlisis de materiales
geoldgicos. El método presenta ventajas substanciales sobre el de los patrones sintéticos
multielementales o la dilucién multiple de un solo material de referencia y de esta forma se amplia,
ademas, el rango de concentraciones medibles para los elementos presentes en muy baja proporcion.

« Como paso previo a la eleccion de los materiales de referencia para su utilizacién como patrones de
calibrado es conveniente hacer un estudio pormenorizado de los valores publicados para dichos
materiales de referencia. Esto es, de las concentraciones elementales que van a utilizarse en las rectas
comparando los valores propuestos o recopilados por diferentes autores. Este paso permite desechar
aquellos valores que presenten tendencias anomalas o resultados incoherentes.

e La deriva provocada por el Li incorporado en la fusién puede minimizarse mediante la aspiracion de
metaborato de litio durante la estabilizacién del equipo previamente a su ajuste, lo que permite lograr un
equilibrio en la interfase del ICP-MS. A fin de mantener este equilibrio, es necesaria la utilizaciéon de
soluciones especificas de lavado entre muestras. En el caso considerado, es conveniente utilizar la
misma disolucion de LiBO; que se utilizad para la estabilizacion.

e La deriva generada por los altos contenidos en TDS se reduce aplicando un alto factor de dilucién y
utilizando una interfase como la Xt. Para obtener un control alin mayor y resultados analiticos fiables es
conveniente efectuar una correccion externa mediante una disolucion especifica de correccion de la
deriva (DCS).

e El método descrito implica limites de cuantificacion relativamente altos en comparacién con los limites
clasicos de rutinas analiticas mediante ICP-MS aplicables al andlisis de elementos especificos. Sin
embargo, los factores de recuperacion, precision y repetitividad son comparables a los obtenidos por
equipos y métodos convencionales con la ventaja de su aplicabilidad a un niamero mucho mayor y
variado de analitos.
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* Los resultados obtenidos para los materiales de referencia investigados como muestras problema
corresponden, casi en su totalidad, a datos exactos y precisos, presentando una incertidumbre
perfectamente asumible en los estudios geoquimicos realizados actualmente en Ciencias de La Tierra.
Cabe sefalar que los datos existentes para algunos elementos en los materiales de referencia
presentan ya un grado de incertidumbre que dificulta su utilizacién fiable, siendo este uno de los
problemas de la Geoquimica que aln esta por resolver en la actualidad.

« En el caso de rocas empobrecidas (depleted), se propone la utilizacién de distintos factores de dilucion
lo que permiten el analisis de algunos elementos traza y ultra-traza, presentes en concentraciones por
debajo de los MDL ordinarios, de este modo se obtienen resultados con buena precision y exactitud.

Se ha puesto a punto y validado un método que permite determinar simultaneamente, de modo rapido y de forma
precisa los contenidos de elementos mayores y traza (incluyendo REE y HFSE) de interés en Geoquimica
utilizando Unicamente el ICP-MS como equipo de andlisis instrumental y un solo tratamiento de la muestra. Sin
embargo el interés creciente, tanto en estudios geoldgicos como medioambientales, en el andlisis de elementos
no determinados hasta la fecha de manera rutinaria, como puede ser el Pb, invita a seguir optimizando este

método a fin de posibilitar la determinacién de otros analitos.
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III. Implementacion de un nuevo método de analisis de
isotopos de Sm y Nd (143Nd/144Nd y 147Sm /144Nd)

I11.1. Introduccion

La geoquimica isotopica nacié a comienzos del siglo XX a partir de los trabajos de Rutherford sobre la
radiactividad y de los trabajos de Thomson sobre la naturaleza de los is6topos. Sin embargo, hubo que esperar
hasta los afios 40-50 para que se produjese una importante expansion de esta disciplina merced al del uso de
materiales radioactivos en armamento o en centrales nucleares.

En la actualidad, en relacion con la geoquimica isotopica, y dentro del campo de la geologia se pueden separar
dos tipos de investigacion:

Geocronologia : centra sus esfuerzos en establecer una escala de tiempo “absoluta”, que confirme y precise las

escalas “relativas” establecidas con anterioridad por medio de la estratigrafia y la paleontologia.

Caracterizacion geoquimica : permite, a partir de la determinacién de la composicion isotopica de las rocas y

minerales, obtener informacion sobre la génesis y la evolucién sufrida por los materiales geoldgicos.

El conjunto de ambos tipos de estudios nos permite aportar interesantes datos sobre el origen de las rocas de
una region y el momento de su formaciéon o metamorfismo, lo cual sera utilizado en modelos geodinamicos que

nos daran una vision de los diferentes procesos geoldgicos que afectaron a dicha region.

I11.1.1. Principios tedricos basicos

En la naturaleza existen poco mas de 100 elementos quimicos o atomos diferentes, definidos por su simbolo
guimico, su nimero atébmico o nimero de protones (Z) y su masa atdmica, o suma de electrones y neutrones (A).
En relacién a ellos podemos definir como isétopos los diferentes atomos de un mismo elemento que presentan
igual nimero de protones (Z), pero diferente masa atomica (A) que otro atomo del mismo elemento (Figura 111.1).
Ejemplo: el Samario, donde #4Sm corresponde a: 24Sm,'2¢7Sm,¢8Sm, 129Sm, 122Sm, 124Sm. En el caso del
Neodimio tenemos '¢2Nd ,'43Nd, 14¢Nd, 25Nd, *#$Nd, '28Nd, '2INd aunque por una mayor comodidad en lo que

sigue solo se indicara la masa atémica.
El nimero de is6topos es variable para cada uno de los elementos, pudiéndose diferenciar dos tipos de isétopos:

Is6topos estables : En condiciones normales no sufren desintegracion radiactiva, ni aumento de su nimero de

atomos por desintegracién de otros elementos. Se puede decir que su cantidad no varia con el tiempo.

Isétopos inestables, radioactivos y/o radiogénicos : En condiciones normales sufren las consecuencias de un
proceso de desintegracion radiactiva, con variacién del nimero de atomos bien por destruccion (radioactivos),

bien por nueva formacién (radiogénicos).

En muchos casos, un mismo elemento puede presentar isétopos de ambos tipos. Asi, el Samario presenta 7

isétopos, tres de ellos estables (***Sm, **sm, ***Sm, **°Sm, **2Sm, **Sm) y uno inestable, el **'Sm
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Figura 1111 . Is6topos de Gadolinio, Samario y Neodimio en coordenadas de Z (nimero de protones) y N (nimero de
neutrones). Los cuadrados oscuros corresponden a is6topos naturales, los claros corresponden a inestables.

En la naturaleza los isotopos o atomos, denominados ‘“radioactivos”, sufren una transformacion a otros
denominados, “radiogénicos”, mediante un proceso que se efectla a velocidad constante, conocido con el

nombre de desintegracion radiactiva. Esta transformacion puede cuantificarse de forma general como sigue:

“WoaN @

dt

Donde: N = namero de atomos radioactivos, A = constante de desintegracién radiactiva, y el simbolo negativo

indica que la cantidad de atomos radioactivos disminuye con el tiempo.
Derivando esta formula, obtenemos:

N,=N, X e (2)

En la que, M, es el nUmero de atomos radioactivos inicialmente, y N:es el nimero de atomos radioactivos en el

momento dado (9.

Esta misma ecuacion nos permite determinar el nimero de elementos radiogénicos obtenidos (V) si tenemos en

cuenta que:

N, =N, + N, 3)

y sustituyendo en la ecuacion (2) obtendremos

N,= N (" -1) (4

En la ecuacion (4) al despejar ¢ obtendremos la formula que permite calcular la edad de un mineral o una roca:

t:%an(Z—i+1) (5)
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Para su resolucidon necesitariamos conocer el valor de la constante del método utilizado (A) y la relacion (N—f)
t

determinada mediante el espectrémetro de masas. No obstante, en geologia, a la hora de aplicar estas

ecuaciones, se debe tener en cuenta los siguientes problemas:

La existencia inicialmente de una cierta cantidad de is6topo, similar al radiogénico, que no se ha

formado a partir de su correspondiente par radioactivo, lo cual hace que la ecuacion (4) se transforme.

Por ejemplo para el método Sm-Nd quedaria:

M3Nd = M3Nd; + **’Sm x (e’ — 1) (6)

Debido a que los espectrometros de masas proporcionan relaciones isotopicas y no el niumero de

atomos de cada is6topo, la ecuacion (6) debe modificarse. Por ejemplo en el caso del Nd, se divide toda

la formula por el isétopo 144Nd, ya que este no es radiogénico, y por lo tanto se mantiene constante.

143Nd 143Ndi 147Sm
144Nd - 144Nd

144y 4 X (eM - 1)) (7)

Ecuacion (7). Desintegracion del *’Sm. (Lugmair y Marti, 1978)

Partiendo de esta ecuacion hallariamos la edad.

La desintegracion del is6topo radioactivo produce uno radiogénico estable como producto final. Sin

embargo, en el transcurso de este proceso se producen otras desintegraciones intermedias que deben

de ser consideradas. En el caso del sistema Sm/Nd esta situacién no se da.

Tanto desde el punto de vista metodolégico como geolédgico existen diversos requerimientos para aplicar este

tipo de ecuaciones, como son:

a)
b)

c)

d)

e)

f)

9)

Conocer con precision las constantes de desintegracion utilizadas.
Los resultados analiticos deben ser correctos y sin errores sistematicos.
Los valores asumidos como composicion inicial han de ser correctos.

El sistema debe haber permanecido cerrado a la migracion o incorporacion de is6topos, incluso los
intermedios de la cadena.

Conocer si hay o no homogeneidad isotopica en el momento de iniciarse la desintegracion
radiactiva.

Saber si han existido procesos de mezcla de magmas cuyo origen y composicion isotdpica sean
diferentes.

Conviene utilizar diferentes sistemas o pares isotdpicos para un mismo estudio. Esto permite
confirmar la exactitud de las edades obtenidas e investigar la existencia de uno o varios procesos
geoldgicos.

En la Tabla 111.1 se presentan los principales pares de is6topos (radioactivo-radiogénico) cominmente utilizados

en geoquimica isotopica con sus respectivas constantes de desintegracion. De estos, los mas empleados son:

e U-Ph: Su principal aplicacion es la datacion de diferentes episodios geoldgicos a partir de minerales
accesorios (circén, monacita, titanita,...) principalmente con la aplicacion del diagrama Concordia
debido a la existencia de dos pares de desintegracion. Su utilizacién a la hora de caracterizar rocas
geoquimicamente es algo reducida.
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. Rb-Sr: Dadas las diferencias entre la naturaleza de ambos elementos, el Sr es un alcalinotérreo y Rb es
alcalino, se producen importantes reacciones fluido-rocas, etc. Por ello no es muy util para datar
materiales antiguos, especialmente si estos han sido afectados por episodios geolégicos mas recientes
(metamorfismo,...) o circulacién de fluidos. Sin embargo, en el caso de la caracterizacién geoquimica es
muy Util, sobre todo al asociarlo con los resultados de Nd.

« Sm-Nd: Ambos elementos presentan un comportamiento similar en diferentes ambientes. Por otra
parte, son elementos poco movilizables pudiendo sufrir metamorfismos importantes sin que el sistema
isotépico se vea muy perturbado. Sus principales aplicaciones se basan en la caracterizacion
geoquimica y en la datacién de rocas antiguas, permitiendo informar sobre el crecimiento de la corteza
continental.

Tabla Ill.1. Algunos pares isotopicos utilizados en geoquimica isotdpica.

Pares Periodo Cte. de desintegracion
t (afios) A = log2/t (1/afios)
*'sm-*Nd 654 x 107 1.06 x 10™*
%Rb - ¥'sr 1.42 x 10" 4.88 x 10"
22Th - ?®pp 49475 x 10 1.40 x 10*°
28y - #%pp 155125 x 10™° 4.47 x 10°
2U-Ph 9.8485x 10" 7.03 x 10°
¥'Re-*0s  152x10" 4.56 x 10"
oLy - MOHf 1.94 x 10™ 3.57 x 10"

I11.1.2. El sistema isot6pico Sm-Nd

El Samario y el Neodimio pertenecen al grupo de los lantanidos, también llamados tierras raras o REE (del inglés
Rare Earth Elements). Se trata de un grupo de elementos bastante ubicuos presentes en concentraciones de
trazas en sistemas naturales y caracterizados por propiedades fisicas cerradas y una extrema coherencia
quimica. No obstante, las REE exhiben diferencias en su comportamiento en minerales y rocas debidas a los
pequefios cambios en el radio iénico con el nimero atdbmico. Esto proporciona una herramienta poderosa para el
estudio de una amplia gama de procesos naturales (Henderson, 1984). En comparacion con muchos otros pares
de elementos de interés radiogénico (por ejemplo, K-Ar, Rb-Sr, U-Pb), una gran ventaja practica de las REE es
su limitada solubilidad en medio acuoso, lo que representa una buena resistencia a la erosion, a los procesos de
alteracion y al metamorfismo de bajo grado en las circunstancias geolégicas mas comunes. Uniendo esto a la
comprension de los procesos de fraccionamiento de las REE en el manto y la corteza, esta movilidad limitada
durante la Ultima etapa de la evolucion explica porqué el sistema Sm-Nd se ha convertido en un elemento
esencial de la geoquimica, tanto para la datacion como trazador de procesos petrogenéticos en Ciencias de la
Tierra y planetarias (Faure y Mensing, 2004, Dickin, 2005). El método Sm-Nd es, si no el mas apropiado, uno de
los mas utiles para datar las rocas igneas maficas y ultramaficas. Ademas, las REE son menos moviles que los
metales y tierras alcalinas durante el metaformismo regional, la alteracion hidrotermal y la meteorizacién quimica,

por lo que también se usa para dataciones de rocas resultantes de este tipo de procesos y alteraciones.

El Samario tiene siete isotopos presentes en la naturaleza mientras que el Neodimio tiene siete isétopos

147

estables. Uno de los is6topos del Samario (*"'Sm) es radioactivo y se desintegra a través del decaimiento-a a un
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143

isétopo estable del Neodimio (*°Nd). Esta desintegracion viene descrita en la ecuacién (7). En la que i es la

relacion inicial, t es la edad del sistema y A es la constante de desintegracion del **'Sm (6.54 x 10™* afio™;
Lugmair y Marti, 1978, Tabla Ill.1.). El 14Nd es usado como isétopo de referencia porque el nimero de atomos
del **Nd por unidad de peso en roca o mineral permanece invariable mientras el sistema en el que reside

permanezca cerrado para el Nd.

Para la determinacién de la edad por el método Sm-Nd, ademas de establecer analiticamente las relaciones
3NdMNd y M'Sm/M*Nd actuales, es necesario determinar la relacion **Nd/***Nd inicial, que no se puede
obtener mediante andlisis, sino que debe calcularse a partir de las relaciones isotépicas actuales medidas.
Habitualmente la datacion se realiza sobre conjuntos de rocas cogenéticas y/o minerales separados que tengan
relaciones Sm/Nd lo suficientemente variables como para definir una isocrona en un grafico ***Nd/***Nd vs.
’Sm/**Nd. En este grafico, la interseccion de la isocrona con el eje de abscisas determina la relacion
13Nd/**Nd inicial (Dickin, 2005). Es decir, La determinacion precisa y exacta de los ratios “**Nd/**‘Nd y

147Sm/**Nd es por tanto un requisito fundamental en estudios de geoquimica isotdpica y en geocronologia.

Tradicionalmente, durante décadas, la Unica alternativa eran las medidas mediante espectrometria de masas por
termoinizacién, TIMS (Thermal lonization Mass Spectrometer), donde se obtiene directamente la relacién

13Nd/***Nd y, recurriendo a la técnica de dilucion isotépica (Heumann, 1988), se establece el ratio elemental

padre/hijo, **’Sm/***Nd. Con este objetivo, la muestra es dopada con una disolucién conocida de **° 147

150

Smo "'Smy
Nd y las medidas se hacen mediante TIMS después de una separacion y purificacién de las fracciones de Sm
y Nd. Este método requiere un tratamiento largo de la muestra incluyendo una separacion quimica, montaje de
filamentos, la carga de las fracciones de Sm y Nd y dos andlisis espectométricos por muestra. Ademas implica la
necesidad de emplear un trazador isotopico o spike, cuya laboriosa preparacién y correcta adicion condicionan
completamente la calidad de los resultados obtenidos. Cualquier error en la composicién isotépica del trazador
usado en la dilucion isotdpica se propaga en la determinacién de la composicion isotopica de la muestra como
resultado de la resta de la aportacién del trazador a los datos de la mezcla trazador-muestra. El principal error en
la determinacién de la composicién del trazador es debido a la fraccionacion de masas, la cual no puede ser
facilmente corregida en ausencia de un ratio de referencia interno. Normalmente, los métodos de correccién
externa son usados para la correccién de fraccionacion de las medidas de los is6topos del trazador (Wasserburg,
1981). Sin embargo, la precisién de los métodos de correccion externa es tipicamente peor que los de correccion

interna.

La alta eficiencia de ionizacion y la posibilidad de una introduccion simple de la muestra a presién atmosférica
gue permite la técnica de la espectrometria de masas con fuente de plasma y multicoleccion (MC-ICP-MS) ofrece
a priori una sencilla alternativa al TIMS para la medida precisa de ratios isotépicos, incluso aunque el efecto de la
fraccionacion de masas instrumental (tipicamente de una magnitud mayor que la observada en los TIMS) pueda
dificultar algo la precisiobn maxima alcanzable por este método. Ademas, para ese tipo de andlisis en principio no
se requiere un alto grado de purificacion del elemento a analizar (Yang et al., 2010). En efecto, debido a las altas
temperaturas alcanzadas, la fuente de iones tipo ICP no es selectiva y es capaz de ionizar en un alto grado un
rango amplio de elementos (Houk, 1986), en marcado contraste con el TIMS donde la eficiencia de la ionizacion
es dependiente del elemento. Esto abre la posibilidad de la medida de ratios isotdpicos interelementales, al
menos en circunstancias favorables, de un gran nimero de elementos. Debido a la proximidad quimica y a sus
similitudes fisicas, ademas del gran interés geoquimico de sus ratios isotdpicas, el analisis del Sm y del Nd es un
buen objetivo, y la posibilidad de medir sus relaciones ya fue investigada por Longerich et al. (1990) con un

espectrometro de masas ICP cuadrupolar de primera generacion. Los isGtopos “®Nd y **’Sm, libres de
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interferencias, fueros utilizados, junto con procedimientos de calibracion externa en los que se usaba una
solucién estandar con ratio Sm/Nd conocida, para corregir el grado de ionizacién, la fraccionacion de masas vy,
especialmente, la formacion de 6xidos. La tasa de formacion de estos Ultimos es apreciablemente mayor para el
Nd (4 %) que para el Sm (0.7 %), acorde con las energias de disociacion de los monéxidos de REE,
concretamente, 6.16 +/- 0.2 eV para SmO vs. 7.48 +/- 0.2 eV para NdO (Ames et al. 1967). Siguiendo el trabajo
pionero, Pin et al. (1995) utilizaron un sistema criogénico de desolvatacion (Alves et al. 1992) acoplado a un
nebulizador ultrasoénico con el fin de eliminar cuantitativamente el disolvente del aerosol acuoso de las soluciones
rocosas y mantener las diferencias en la formacion de 6xidos a niveles bajos. Posteriormente, Montero y Bea
(1998) utilizaron 1%Rh como patrén interno y un ajuste cuadratico para calibrar las concentraciones vs. intensidad
de la sefal, sin separacion de las REE, obteniendo ratios **’Sm/***Nd exactos de dos materiales de referencia de
rocas basalticas. Mediante el uso de un equipo tipo MC-ICP-MS de primera generacion (P54, Fisons VG) y un
sistema criogénico desolvatacion, Le Feévre (2002) midié simultineamente las relaciones **Nd/**°Nd y
147Sm/*°Nd (eludiendo asi la interferencia isobarica de ***Sm de ***Nd), pero la inestabilidad instrumental impidio
la consecucion de una alta precisién en las medidas. Nowell y Parrish (2002) describieron un procedimiento para
la adquisicion simultanea de composiciones isotdpicas y ratios padre/hijo para los sistemas isotépicos Lu-Hf y
Sm-Nd mediante MC-ICP-MS. Para el sistema Sm-Nd, corrigieron la interferencia isobarica del Sm mediante el

47Sm, libre de interferencia y el ratio ***Sm/**’Sm real corregida la fraccionacion

uso de la intensidad de is6topo
de masas, estimada a partir de la relacion ***Sm/**’Sm medida. Las relaciones **’Sm/***Sm obtenidas en aquel
trabajo eran precisas pero inexactas, lo que implicaba fraccionacion elemental, que era corregida midiendo
repetidamente soluciones gravimétricas de ratio Sm/Nd conocido. En la misma linea, se han obtenido buenos
resultados de medidas con MC-ICP-MS para la relacién Gnicamente de “**Nd/***Nd en soluciones parcialmente
purificadas, tanto con uso de trazador isotépico (Kleinhanns et al.,, 2002; Yang et al., 2011), como sin él
(Makishima et al., 2008; Yang et al.,, 2008a; Yang et al., 2010). En ausencia del trazador isotopico, la
determinacion de relaciones isotopicas mediante MC-ICP-MS requiere un método robusto para la correccion de
la fraccionacion de masas, lo que ha sido ampliamente estudiado por diversos autores (Vance y Thirlwall, 2002;
Lapen et al., 2004; Foster y Vance, 2006; Lu et al., 2007; McFarlane y McCulloch, 2007; Fisher et al., 2011)
obteniéndose resultados comparables a los obtenidos por métodos ID-TIMS para numerosos sistemas

isotopicos.

En los ultimos afios, varios grupos de investigacion han descrito métodos perfeccionados para la determinacion
precisa y exacta in situ de ratios isotdpicos Nd/Nd y Sm/Nd elemental en minerales accesorios ricos en LREE
(Light Rare Earth Elements), usando como introduccién de muestra el sistema de Ablacion Laser acoplado a
instrumentos MC-ICP-MS de segunda generacion (Foster y Vance, 2006; McFarlane et al., 2007, 2008; Yang et
al., 2008b; Fisher et al., 2011)

Como previamente se ha indicado, la posibilidad de analisis isotopicos de Sm y Nd ha sido ya establecida por
diferentes autores. Sin embargo, la reducida sensibilidad de los equipos empleados por éstos, unido a los
problemas de correccion de interferencias espectrales y de fraccionacion de masas, reducen claramente las
posibilidades analiticas de estas metodologias. Es por ello razonable pensar que un equipo MC-ICP-MS de gran
sensibilidad, el uso de sistemas de desolvatacion mejorados que reducirian la tasa de 6xidos interferentes y la
aplicacion de métodos mas robustos de correccion para evitar el uso de trazador isotopico, podrian permitir la
medida de la relacion mas problematica, **’Sm/***Nd, con suficiente precision para la demanda de las
aplicaciones geoquimicas. De esta manera, la capacidad ya demostrada del MC-ICP-MS para la determinacion
de la relacion ***Nd/***Nd unida a la posibilidad de la medida de relaciones Sm/Nd deberia permitir la

cuantificacion simultanea de todas las relaciones interesantes para la aplicacion de este sistema isotépico en los
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estudios geoquimicos y geocronolégicos.

Las ventajas de tal método son obvias. En ausencia de un trazador, no deberia haber problemas con el equilibrio
muestra-trazador y no habria propagacion de incertidumbres del trazador en los resultados finales. Asimismo, la
preparacion quimica de la muestra podria simplificarse, reduciéndose a una separacion de las LREE de la matriz
sin necesidad de obtener fracciones aisladas de Sm y de Nd. Finalmente, la productividad podria verse
incrementada ya que una simple solucién es analizada en pocos minutos por MC-ICP-MS comparadas con las

aproximadamente 2 horas para el andlisis de 2 filamentos cargados mediante TIMS.

En este capitulo se presenta el procedimiento implementado para la separacién quimica y la medida precisa y
exacta de los ratios isotopicos “*Nd/**Nd y *'Sm/***Nd en soluciones de rocas silicatadas mediante
espectrometria de masas de alta resolucién con fuente de plasma y multicoleccion MC-ICP-MS (Neptune,Thermo
Fisher Scientific), sin dilucién isotépica y sin la necesidad de aislar el Nd del Sm. Este método pretende
proporcionar una rutina de trabajo alternativa a los métodos convencionales de ID-TIMS.

I11.2. Espectrometria de masas de alta resolucion con multicoleccion
(MC-ICP-MS)

Para la implementacion del nuevo método de analisis de isotopico y su aplicacién en la medida de muestra
problema procedentes de la Formacion de la Serie Negra (Zona Ossa-Morena, Macizo Ibérico, cf. Capitulo 1V) se
ha utilizado un espectrometro Neptune fabricado por Thermo Scientific (Foto 11l.1). Este equipo pertenece a la
Unidad de de Geocronologia y Geoquimica Isotopica de los Servicios Generales de Investigacion (SGlker) de la
Universidad del Pais Vasco UPV/EHU. El espectrémetro esta instalado en un laboratorio dotado de climatizacion
y presurizacion con aire filtrado (prefiltros y filtros terminales HEPA) y estd equipado con una unidad de
alimentacion ininterrumpida (SAl). A continuacion se detallan las caracteristicas fundamentales de este equipo
(Figura l11.2), haciendo hincapié en los aspectos de mayor relevancia para la puesta a punto y desarrollo del

método objeto del presente estudio.

SEM

Electroiman

Multicoleccién

Amplificador

ESA Lentes lonicas
1’4

Cono Muestreo

Antorcha

Conad”Skimmer

Figura .2 . Esquema basico de un equipo tipo MC-ICP-MS
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Foto 1l.1. Espectrémetro MC-ICP-MS Neptune del Servicio General de Geocronologia y Geoquimica Isotopica de la UPV/EHU.

I11.2.1. El sistema de introduccién de la muestra
Como ya se ha expuesto previamente, en los andlisis de las relaciones isotépicas de Sm/Nd existe un problema

recurrente con la formacién de O6xidos. Por lo que, con el objetivo de minimizar esta tasa hasta niveles

insignificantes se utilizo un sistema de introduccion de muestra alternativo al estandar.

Este sistema alternativo permite una reduccién de la tasa de 6xidos, expresada como **Ce0/**°Ce, que va
desde el 3.5 % con el sistema estandar hasta el 0.03 % con el sistema utilizado en la realizacién de esta Tesis
(Figura 111.3). El sistema de desolvatacion usado en este trabajo es el sistema de introduccion de muestra de alta
sensibilidad Apex IR combinado con un equipo de desolvatacion por membrana Spiro ambos de Elemental
Scientific (Omaha, USA, Foto 111.2), que reduce o elimina el agua y por lo tanto el oxigeno presente en la solucion
analizada. Estos sistemas se usan para mejorar la sensibilidad y eliminar las interferencias por particulas
poliatdmicas y 6xidos (cf. Apartado 11.2.7). El Apex consiste en una camara a temperatura elevada de aerosol de
cuarzo con micronebulizador concéntrico de PFA (Foto I11.3) el cual produce un flujo de aproximadamente 50
pi/min, un condensador enfriado por Peltier y una camara adicional de mezcla fabricada en cuarzo para la
realizacién de medidas estables y de alta exactitud. Este sistema es completado con un dispositivo de membrana
macroporosa de desolvatacion de PTFE Teflon® denominada Spiro con el objetivo de reducir al maximo la
cantidad de 6xidos, interferencias poliatébmicas y aumentar la sensibilidad del analito en el sistema.
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Figura 11.3. Reduccion de la tasa de 6xidos con doble sistema de desolvataciébn en comparacion con el sistema de

introduccion standard (SIS) del Neptune .

Foto IIl.2. Sistema de doble desolvatacion Apex-Spiro
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Foto I11.3. Micronebulizador concéntrico de bajo flujo

I11.2.2. Antorcha
Para la realizacion de este estudio se utilizé una antorcha desmontable de cuarzo con inyector de zafiro

apantallada mediante un “guard electrode” (Foto 11l.4). La geometria es similar a la descrita para la antorcha del
espectrometro cuadrupolar Thermo XSeries 2 (cf. Capitulo 1l), la diferencia fundamental son los flujos del gas.
Por el tubo exterior el flujo del gas plasmégeno es de ca. 15 | min* y por el intermedio el gas auxiliar fluye a 0.45
| min™. La bobina de induccién del espectrometro conectada al generador de radiofrecuencia es también de

cobre y refrigerada por agua.

Foto Ill.4. Antorcha con guard electrode

I11.2.3. La interfase del MC-ICP-MS
La interfase de este equipo esta compuesta por los conos “sample” y “skimmer” estandar, fabricados en niquel.

La bomba que mantiene el vacio en esta region también es una bomba rotatoria, y la valvula deslizante en este
equipo se le denomina “skimmer valve” (Figura I.3 y Foto lll. 5).

Foto Ill.5. Conos de la interfase standar
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II1.2.4. Sistema de focalizacion de iones
Como se ha comentado anteriormente al tratar el Q-ICP-MS, el sistema de focalizacion de la trayectoria de iones

esta compuesto por una serie de lentes idnicas metalicas a las que se les aplica un voltaje determinado. Se
trabaja a condiciones de alto vacio y también se realiza una seleccion de los iones mediante la lente de

extraccion.

I11.2.5. Espectrometro de masas de sector magnético
El uso de un ICP con un espectrometro de masas de alta resolucién fue descrito en primer lugar en 1989 (Morita
et al., 1989). Los espectrémetros de masas de alta resolucion se basan normalmente en un sistema de doble

focalizacion que incorpora un campo magnético.

Electroiman

Is6topos
mas pesados

Entrada de iones Is6topos

mas ligeros }
Detector(es)

Figura lll.4 . Esquema del analizador correspondiente a un espectrometro de sector magnético.

Estos espectrémetros de masas de alta resolucidn estan formados por un analizador electrostatico (ESA) y un
analizador magnético (Figura IIl.2 y Figura Ill.4). Ademas de los dos analizadores, un aspecto importante de los
instrumentos de alta resolucion es el uso de estrechas rendijas de entrada y salida (slits) que controlan la
resolucion y el numero de iones que pasan hacia el detector en cada momento. Los iones procedentes de la
fuente de plasma pasan a través de una rendija de entrada lo que permite que solo los iones correctamente
alineados en un plano particular lo atraviesen, el resultado es un haz plano en el que los iones se desplazan
todos paralelos entre si. El analizador electrostatico esta formado por dos placas curvas a las que se les aplica
corriente continua, esto permite que la placa interna, con polaridad negativa, atraiga los iones con carga positiva
mientras que la placa externa, cargada positivamente, los repele. El haz de iones pasa entre las dos placas, es
enfocado por ambas y curvado formando un angulo de 40°. Asi, solo los iones con un rango reducido de energia
cinética son capaces de atravesar el ESA, esto es, las placas actian como un filtro de energia eficiente que
permite que iones de todas las masas de interés pasen hasta el analizador magnético situado a continuacion.
Una vez que alcanzan el campo de energia del electroiman, los iones se separan por su relacién masa/carga ya
que los iones de diferente masa siguen trayectorias circulares diferentes. De este modo, configurando
adecuadamente el campo magnético del iman, es posible seleccionar solo los iones con una relacion masa/carga
especifica. El haz de iones seleccionado pasa a continuacion a través de una estrecha rendija de salida situada

en el punto central del iman.

En este tipo de analizadores, para cambiar la masa que llega al detector es necesario modificar el campo

magnético aplicado al electroiman, por lo que la realizacién de un barrido completo del todos los is6topos de
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interés lleva mas tiempo que en el caso de un sistema cuadrupolar.

I11.2.6. Sistema de deteccion

Los sistemas de deteccién del tipo multiplicador de electrones constituyen detectores muy sensibles para los
espectrometros con fuente de plasma. Como alternativa de rutina, y para sefiales superiores a 10° cuentas por
segundo, se usan las cajas de Faraday. Los iones que entran en este Gltimo tipo de detector son posteriormente
amplificados y contados. La ventaja del detector tipo cajas de Faraday es su estabilidad y ausencia de
desviaciones de masa, lo que permite medir con gran precision relaciones isotopicas. Sin embargo, su menor
sensibilidad para los andlisis de elementos en muy bajas concentraciones (traza-ultratraza) hace que sean

detectores poco apropiados para el analisis multielemental.

El espectrémetro Thermo Scientific Neptune con el que se elabor6 este estudio dispone de una configuracion
especial formada por 9 detectores de Faraday, 8 contadores i6nicos y 1 multiplicador de iones secundarios, lo
cual le confiere la posibilidad de diferentes alternativas de deteccidon para la medida de gran variedad de

relaciones isotépicas en diferentes proporciones.

II1.2.7. Problemas asociados con el ICP

Ademas de los problemas e interferencias de tipo instrumental comentados en capitulos anteriores y de los
problemas inherentes a la muestra, uno de los principales problemas asociados a la espectrometria de masas en
el caso que nos ocupa es la discriminacion de masas, lo que produce una deteccion diferencial en funcién de la
masa de los is6topos. La medida de relaciones isotépicas de is6topos estables de elementos ligeros permitio, ya
hacia 1950, descubrir pequefias diferencias o variaciones en la abundancia de las masas medidas. Estas
variaciones se relacionaron con el denominado proceso de “fraccionacion isotopica”.

El fraccionamiento o fraccionacion se produce debido a que, aunque los isétopos del mismo elemento tienen las
mismas propiedades quimicas poseen diferentes propiedades fisicas, a causa de su diferente masa. Por lo tanto,
las moléculas que contengan el isétopo pesado de un determinado elemento, comparadas con las que portan el
isétopo ligero, tendran diferente peso, volumen, punto de ebullicion, velocidad de reaccion, etc. Todo esto
conduce al enriquecimiento o empobrecimiento isotépico en procesos naturales de evaporacion, precipitacion,

filtracion, etc.

Ademas de en los procesos naturales, en el andlisis de relaciones isotdpicas mediante espectrometria de masas,
durante la ionizaciéon de la muestra, los elementos mas ligeros se evaporan con mayor rapidez que los mas
pesados. Con el tiempo, la proporcion de los isétopos ligeros y pesados varia y, por ello se va produciendo una
diferencia entre la relacion isotopica real de la muestra y la medida en el espectrometro. En el caso de los
sistemas isotopicos del Sry Nd, la correccion de este fendmeno suele efectuarse de manera interna debido a la
existencia de una relacion isotopica invariable. En otros casos es necesario disponer de patrones cuyas
composiciones isotdpicas sean perfectamente conocidas para el control y eventual correccién del

fraccionamiento de masas.

En el caso de los analisis no isotdpicos, esto es elementales, el fraccionamiento no tiene consecuencias tan
importantes ya que Unicamente se cuantifica un is6topo por cada elemento, aunque debe ser también tenida en

cuenta y, en la medida de lo posible, minimizada (cf. Capitulo II).
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II1.3. Contaminacion

A la hora de poner a punto un método de trabajo para analisis en geoquimica isotopica deben tenerse en cuenta,
entre otras cosas, cuales son los niveles de contaminacion aceptados como validos. Mientras que en el caso del
sistema Rb-Sr estos niveles son facilmente alcanzables, en el caso del U-Pb los materiales y reactivos a utilizar
deben purificarse de manera continua y laboriosa, para evitar la contaminacion de las muestras y mantener unos
niveles de contaminacion éptimos. En este sentido, el sistema Sm-Nd se asemeja bastante al sistema de Rb-Sr.

Para controlar y eliminar la contaminacion, primeramente se deben identificar las diferentes fuentes de
contaminacion existentes, de entre las que cabe destacar:

a) Contaminacién en la trituraciéon y molienda y/o en t rituracion y separacién mineral : Hay que
limpiar todos los materiales antes y después de su utilizacion para evitar la contaminacion cruzada.
En especial, tamices vy trituradoras, ya que pueden quedar minerales aislados que pasen de una
muestra a otra siguiente.

b) Contaminaciéon directa por la atmésfera : Principalmente en grandes ciudades con aire
contaminado, se reduce la contaminacion al trabajar en salas acondicionadas con sobrepresion de
aire filtrado (salas blancas). En la zona donde se realizan los andlisis de este trabajo, segin
estudios recientes en material atmosférico particulado (Inza, 2011), se ha llegado a maximos de
0.56 ng m* y 0.10 ng m? para el Nd y Sm, respectivamente, en una zona industrial (Sondika), y de
2.23 ng m? para el Nd y 0.40 ng m? para el Sm en una zona portuaria (Pasajes).

c) Contaminacion introducida por el investigador : Mediante particulas adheridas al cuerpo,
cabellos, etc., se evita con el uso de trajes y gorros adecuados, asi como habitos de trabajo
correctos (evitando pasar cualquier tipo de objeto o material por encima de recipientes abiertos,
etc.)

d) Contaminacion por los reactivos y materiales de lab oratorio: Los reactivos utilizados presentan
importantes contenidos en Pb, Sr, Nd que hay que eliminar por destilacion en aparatos de cuarzo o
Teflon en condiciones de “subebullicion” (Mattison, 1972). En ciertos casos, se producen problemas
debido al almacenaje de reactivos en botellas, ya que se produce una contaminacién por el “lavado”
(leaching) del recipiente donde se almacenan. Por otra parte, pueden producirse “efectos memoria”,
esto es, contaminacion por restos de muestras anteriores, en recipientes usados para el ataque de
las muestras si no son lavados adecuadamente tras su utilizacion.

e) Problemas del espectrémetro:  Durante la generacion del aerosol y la ionizacién de la muestra
gran cantidad de iones se depositan en los componentes del espectrometro donde acontecen estos
fenémenos. Estos depdsitos con el tiempo pueden producir una emision “secundaria” que interfiere
en los andlisis. Para minimizarlo, debe realizarse una limpieza periddica de estos componentes.

En este trabajo, a fin de minimizar la contaminacion de las muestras y estandares, todo el tratamiento quimico
(disolucién, evaporacion, cromatografia, etc.) se ha realizado en un entorno restringido y protegido, dentro de
cabinas de flujo laminar vertical de polipropileno resistentes al acido (LFE-1500BT, Salare Inc.). Las cabinas se

hallan a su vez en una sala acondicionada con sobrepresion de aire filtrado, sala blanca de clase 1:10.000.

En el caso del material de laboratorio usado en todo el proceso de tratamiento quimico, en el Apartado 11.4.2 se

especifica cudles son los protocolos de limpieza utilizados en funcién del material en concreto.

I11.4. Preparacion de muestras, reactivos y limpieza.

II1.4.1. Reactivos

Los reactivos utilizados en el proceso de disoluciéon y separacion quimica de las muestras son acidos
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inorganicos. Como se ha expuesto en el Apartado 111.3, estos pueden ser un foco importante de contaminacion,
por lo que a fin de minimizarla los acidos son destilados por el sistema denominado “sub-boiling” o destilacién por
“subebullicion” (Mattison, 1972).

Los reactivos utilizados, y su proceso de destilacion, son los siguientes:

e HyO usada para todos los pasos del procedimiento es ultrapura de resistividad > 18 MQ.cm. Es
producida mediante desionizacion del agua de red con un equipo Elix (Milipore) y purificacién por
0osmosis inversa con un equipo Easypure Il (Barnstead).

«  Acido fluorhidrico, HF 50.2 %, es calidad Pro Analysi (Merck) y destilado por el método de sub-ebullicién
(Mattison, 1972) en recipientes de Teflon ® PFA de Savillex (Menéndez, 2001; Garcia de Madinabeitia,
2004).

«  Acido nitrico, HNO3 69.8 %, y acido clorhidrico, HCI 37 %, son también de calidad Pro Analysi (Merck), y
ambos son destilados mediante destiladores de cuarzo (Acidest).

«  Acido perclérico, HCIO4 70-72 %, de Merck calidad Suprapur, es usado como se recibe del proveedor.

I111.4.2 Materiales

El material también es un foco importante de contaminacion a tener en cuenta. Para solucionar este problema o
por lo menos minimizarlo, los recipientes utilizados en el tratamiento quimico de las muestras son recipientes de
15 ml de PFA (Savillex Corp, Minnetonka, MN, USA). El lavado de estos se ha realizado en agua regia caliente y

aclarados en agua caliente. El ciclo es repetido 2 veces.

Cuando es posible se emplea material desechable, como las puntas de las micropipeta de polipropileno de 1 mly
de 5 ml (Eppendorf), tubos de centrifuga de poliestireno (Deltalab), asi como botes de muestra de polipropileno
(Gosselin), que previamente a su utilizacion son lavados dos veces durante 24 horas en frio en HNOj3 diluido y

posteriormente aclarados con H,O ultrapura.

Para la limpieza de la resina de intercambio catiénico utilizada, Dowex AG50W X4 200-400 mesh (Fluka), se ha
utilizado en primer lugar HCl y después H>O miliQ. El ciclo de limpieza se ha repetido varias veces, poniendo en
suspension la resina con un agitador magnético durante ca. 30 minutos en cada proceso. Esta limpieza es previa
a la primera utilizacion. El lavado de la resina después de la cromatografia quimica de la muestras consiste en la
adicion de HNOgs, HCI concentrados y H>O miliQ a las columnas cromatografricas, quedando de esta forma
preparadas para la siguiente separacion. En el caso de la TRU (Eichrom), la resina es renovada para cada

muestra y previamente enjuagada en HNO3zy H2O.

La solucion usada para la sintonizacion (tuning) y evaluacién del MC-ICP-MS es la Multi Element ICP Estandar
solution (8E) de Chem-Lab (Chem-Lab NV. Bélgica). La cual contiene Li, Fe, Sr (NBS 987), Nd, Hf, Pb (NBS
981), Tly U (NIST 3164). Esta disolucion es el equivalente comercial de la solucion certificada de puesta a punto
y evaluacion de concentracidn conocida y composicion isotépica de un numero de elementos proporcionada por

Thermo Fisher con el espectrémetro.

Para la validacion de los resultados se han utilizado disoluciones mixtas de Nd y Sm preparadas a partir de
metales puros obtenidos de AMES Laboratory (lowa, USA), disoluciones de Nd»Os; de Johnson Matthey
(JMC321) y del estandar isotopico de neodimio JNdi-1 (Tanaka et al. ,2000).

Los materiales de referencia (CRM, Certified Reference Material) geoldgicos utilizados fueron suministrados por

instituciones como el Centro de Investigacién en Petrografia y Geoquimica francés y los servicios geoldgicos de
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Japén y Estados Unidos. En el Apartado III.7 se trataran con mas detalle estos materiales y los valores usados

como referencia.

I11.4.3 Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras tiene una gran importancia, puesto que de ella también va depender que el
método sea apropiado. La preparacion de los materiales de referencia geoldgicos empleados para la verificacion
del método analitico incluye dos procesos quimicos: disolucion con &cido fluorhidrico y extraccion por técnicas
cromatograficas de columna de las tierras raras ligeras (LREE) de la matriz de la muestra disuelta. En este punto

se describen los procesos empleados en este trabajo.

I11.4.3.1. Disolucion de las muestras

1 Se pesa una cantidad de muestra (ca.100 mg) en un recipiente de 15 ml de PFA.

2 Se hace un ataque acido de la muestra en un sistema cerrado durante 12 horas (una noche)
con 1 ml de HNOs 14 mol I y 2 ml de HF 29 mol I a 70 °C.

3 Se lleva a sequedad para volatilizar el exceso de fluoruros de silicio, aumentando la
temperatura ca. 100 °C.

4 Una vez evaporado todo el acido fluorhidrico, se le afiade 0.1 ml de HCIO4 11 mol I para
prevenir la hidrdlisis y la formacién de fluoruros insolubles al acido, que pueden llegar a
“enmascarar” las REE (Sulcek y Povondra, 1989). Para evaporar el acido perclérico se
necesita una temperatura superior, por lo que se lleva a sequedad con la ayuda del calor
generado por un epirradiador de vidrio de silice ademas de la placa calentadora a 170 °C.

5 Una vez evaporado todos los acidos (HF, HNO3; y HCIO,), se retoma la muestra en 1 ml de
HNOs 14 mol I'* durante otra noche a temperatura moderada a fin de destruir algunos fluoruros
que pudieran aln permanecer, después se lleva a sequedad evaporando el acido.

6 EL residuo es disuelto en 5 ml de HCI 6 mol I'l, durante una noche a 70 °C sobre la placa,
convirtiendo asi todos los nitratos en cloruros. Se evapora el acido hasta su eliminacién
completa.

7 Las sales de la muestra se retoman en 2 ml de HCI 1.25 mol I'l, dejandose a ca. 50 °C durante
2-3 horas.

8 La solucion resultante se transfiere a un tubo apropiado y se centrifuga durante 10 minutos a
3500 rpm para aislar residuos insolubles que, si existieran, requeririan un tratamiento
especifico para su completa disolucion mediante bombas de alta presion (Pin y Zalduegui,
1997).

I111.4.3.2 Separacion de las tierras raras

El propésito del método es determinar el ratio isotépico de Nd, ***Nd/***Nd, asi como el ratio mixto **’Sm/***Nd
en una misma muestra sin el uso de trazador isotépico. Asi pues, disuelta la muestra, y antes del andlisis con
MC-ICP-MS vy el sistema de introduccion de muestra de alta eficiencia con desolvatacion del aerosol, es
necesario deshacerse de los elementos de la matriz y obtener una solucion que contenga el Sm y el Nd

presentes en la muestra, sin que se produzca una fraccionacion mutua de estos elementos.

A tal fin, y una vez verificada la disolucién correcta, las muestras son sometidas a una cromatografia i6nica para
la obtencién de las fracciones de Sm y Nd. En este caso se requiere una Unica disoluciéon que contenga todo el
Sm y Nd de la muestra original, por lo tanto solamente se requerird la separacion de las LREE del resto de la

muestra. Para llevar a cabo este proceso, tanto las muestras como los CRM son sometidas a dos procesos de
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separacion con resinas diferentes, basadas en intercambio idnico y extraccidon cromatografica, respectivamente.
El procedimiento para la separacion de las REE se ha basado en el descrito por Pin y Zalduegui (1997),

modificando y ajustando el protocolo a las columnas empleadas mediante sucesivas calibraciones.

Las columnas utilizadas en el primer paso de separacion estan realizadas en vidrio de cuarzo de 0.7 cm de
diametro interior y 8 cm de altura, con un “frit" de polietileno en el fondo. Se cargan con 2 ml (ca. 5.5 cm) de
resina Dowex AG50W X4 200-400 en medio H,O. Como ya se ha comentado anteriormente, esta resina es

regenerada posteriormente a cada uso

La segunda fase de separacion se hace también en columnas de vidrio de cuarzo de 0.5 cm de diametro interior,
3.5 cm de altura y con “frit” polietileno en el fondo. En cada proceso de separacion se utilizan 83 mg de resina

TRU nueva.

Durante el ajuste del método, las columnas fueron calibradas con soluciones de materiales de referencias
geoldgicos, recogiendo todas las fracciones de reactivos utilizados para comprobar si se recuperaba todo el Smy
Nd de cada muestra. Para estas calibraciones se hicieron medidas semi-cuantitativas de los elementos de

interés mediante espectrometro de masas cuadrupolar, Q-ICP-MS (Thermo XSeries 2).

El objetivo de la primera columna de intercambio cati6nico es eliminar la mayor parte de los elementos
mayoritarios y especialmente el Fe®" que podria interferir con las LREE en la extraccién con la resina TRU
(Horwitz, 1992; Pin y Zalduegui, 1997). En la Figura 111.5 se puede ver la evolucion del Fe y de algunas REE, mas
concretamente, el comportamiento del Sm y Nd en las columnas Dowex AG50W X4 200-400. En la Figura. III.6,
se expone graficamente el proceso de evolucion del Sm y el Nd en las columnas TRU en un esquema
correspondiente a la calibracion de esta resina. Por consiguiente, para obtener todo el Sm y el Nd se debe

recoger el volumen de muestra correspondiente al espacio marcado en la figura.
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Figura ll.5. Evolucién Fe y REE en las columnas Dowex AG50W X4 200-400.
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Figura. 11l.6. Separacion de Smy Nd. En el eje X la concentracién en ppb y en el eje x el volumen en ml.

El procedimiento de separacién completo usado en este estudio se esquematiza en la Figura 1.7 y se describe

mas detalladamente a continuacion:

Eliminacion de elementos mayoritarios (incluido Fe3+) por intercambio catiénico con Dowex AG50W X4 200-400:

. Limpieza de la resina.

O o0oo

1 ml de HNO3 7 mol I

1 ml de HO

1 ml de HCI 6 mol I

1 ml de H,O

«  Acondicionamiento de la resina. 2 x 1 ml de HCI 1.25 mol I

«  Carga de la muestra. La muestra disuelta esta en 2 ml de HCI 1.25 mol I'. Se realiza en 4 pasos de 0.5

ml.

. Elucién de la mayor parte de la matriz de la muestra. 6 ml de HCI 1.25 mol I'*. Esta fase se realiza en 6

pasos de 1 ml. En esta fase se eluye gran parte del Fe y otros muchos elementos mayores (Na, K, Ti,

Mn, Mg) y U.

Hasta este momento no se recoge ninguna fraccion.

. Recogida de la muestra. En esta fase las LREE y el Th (junto con Ca, Ba, Sr, Zr,...) son extraidas al

afiadir 3 ml de HNOs 5 mol I distribuidos en 6 tandas de 0.5 ml cada una. Esta fraccion es recogida.

 Evaporaciéon de la muestra. La fraccién recogida en el paso previo es llevada a sequedad. A

continuacion es retomada en 2 ml de HNOs 1 mol I para posteriormente ser usada en la segunda
separacion con la resina TRU.
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Recogida de la muestra

| 3 ml HNO, 5 mol I* |7

Lavado resina
1 mIHNO, 7 mol *- 1 ml H,O
1ml HCl 6 mol ' - 1 mlH,0

Acondicinamiento de la resina
2 ml HCI 1.25 mol I*

Carga de la muestra
2 ml HCI 1.5 mol I*

Dowex AG50WX4 200-400
2ml Elucién de la matriz

5 ml HCI 1.25 mol I*

Lavado resina

0.5 ml HNO, 7 mol I
0.5mlIH,0
Ciclo repetido siete veces
Acondicionamiento de la resina
1.5 mIHNO, 1 mol I*
Carga de la muestra
2 ml HNO, 1 mol I* |<7

Eluciéon de la matriz

NOQIONTOSIA3Y A TVLOL NQIOVIOdVAS

TRU
83 mg 2 ml HNO, 1 mol I*

Retencién de las LREE
0.25 ml HNO, 0.05 mol I*

Recogida de LREE
1.5 ml HNO, 0.05 mol I*

DILUCION

5 mIHNO, 0.8 mol I

MC-ICP-MS

Figura 111.7 : Esquema de la separacién cromatogréafica.

Extraccion cromatografica de LREE con resina TRU.

*  Preparacién de resina. Se pesan 83 mg de la resina, y se carga en la columna.
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. Lavado de la resina.

0o 0.5mldeHNOs 7 mol I'*
o 0.5mldeH,0

Este ciclo se repite varias veces para certificar la correcta limpieza de la resina.

«  Acondicionamiento de la columna.1.5 ml de HNOs 1 mol I divido en 3 pasos de 0.5 ml.

e Cargado de la muestra. La muestra recogida en la primera etapa de separacion se carga en este paso.
Se realiza en 4 veces, cargandose en cada vez 0.5 ml de la muestra que esta en 2 ml de HNO3 1 mol I

«  Elucién de elementos no deseados. 2 ml de HNOs 1 mol I repartidos en 0.5 ml cada paso. Seguido de
0.25 ml HNO3 0.05 mol I™.

e Elucion de las REE. Se consigue la elucion de las REE afiadiendo 6 veces 0.25 ml de HNO3 0.05 mol I
Esta es la ultima fase del proceso de separacion, se recoge la muestra en un recipiente para muestra de
7 ml de polipropilieno y con la adecuada dilucion es la que se medira en el espectrometro de masas.

«  Dilucién de las muestras. Exceptuando casos extraordinarios en el que las muestras poseian elevadas o
muy bajas concentraciones, a las muestras se les ha afiadido 5 ml de HNO3 0.8 moll*.

Mediante este protocolo se logran rendimientos cuantitativos consistentes de al menos un 97 %. Los blancos de
procedimientos totales, incluida la disolucion de la muestra y el proceso de separacion de elementos, son < 1 ng
para el Smy Nd.

I11.4.4 Procedimiento de ID-TIMS

Con el propésito de validar correctamente los resultados obtenidos con el nuevo método, algunos materiales de
referencia de los usados en este estudio se analizaron también mediante el método convencional de
espectrometria de masas con fuente de ionizacié térmica y dilucién isotépica (ID-TIMS), utilizando un trazador
isotopico mixto (spike) *°Nd/**°Sm. El tratamiento de la muestra seguido ha sido el descrito por Pin y Santos-
Zalduegui (1997), los blancos obtenidos para el Sm y el Nd son insignificantes. Como ya se ha comentado
anteriormente, para este tipo de medidas se necesita que los dos elementos se encuentren aislados entre si.
Una vez obtenidas las fracciones purificadas de Sm y Nd fueron cargadas separadamente en filamentos simples
y dobles respectivamente, y medidas, con un espectrometro Finnigan MAT262 en modo multicoleccion estatico,
utilizando para la correccion de la fraccionacion del Sm y Nd los ratios ***Sm/**’Sm = 1.517036 (Wasseburg et
al., 1981) y “°*Nd/***Nd = 0.7219 (O’'Nions et al., 1977). La incertidumbre de la relaciéon **’Sm/***Nd, debida
fundamentalmente al uso del trazador para la calibracién, se estima en + 0.2 %; mientras que la incertidumbre de
3Nd/**Nd (95 % nivel de confianza) se indica en la Tabla Ill.4 para cada medicion. Durante este estudio se
realizaron 22 medidas del estandar isotopico de Nd La Jolla obteniéndose un valor para la relacion ***Nd/***Nd =
0.511855 (2 SD = 0.000014).

II1.5. Analisis instrumental

I11.5.1 Capacidades y limitaciones del MC-ICP-MS
La excelente combinacion del alto potencial de ionizaciéon de la fuente de plasma con los espectrémetros de

masas de doble enfoque de tipo multicoleccidon permite la medida simultanea de haces iénicos de cima plana, lo
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que posibilita la determinacion precisa, con un alto rendimiento de la muestra, de relaciones isotdpicas de
muchos elementos utilizados en los estudios de is6topos estables o radiogénicos (Felton, 2003; Rehkamper et
al., 2003). Estas mismas caracteristicas ofrecen la posibilidad de medida precisa de relaciones interelementales,

como Rb/Sr 0 Sm/Nd, como investigaron primeramente Halliday et al. (1995).

Sin embargo, la utilizacién del MC-ICP-MS esta afectada por los efectos instrumentales dependientes de la
masa, conocidos como fraccionacion isotopica, por lo general, al menos un orden de magnitud mayor que los
observados en el TIMS. Por otra parte, en la ionizacion térmica los iones se producen a partir de la cantidad finita
de la muestra cargada, lo que implica una variacion distinta en el fraccionamiento de masas con el tiempo;
mientras que en la fuente de plasma en la que se emplea un flujo continuo de muestra, la fraccionacién no
depende esencialmente del tiempo. La correccién de esta fraccionacion es relativamente sencilla, incluso cuando
se hace con una normalizacion interna con respecto a un valor de referencia constante (no radiogénico) del
elemento de interés (Vance y Thirlwall, 2002; Wombacher y Rehkadmper, 2003; Thirlwall y Anczkiewicz, 2004).
Esto es asi probablemente porque el fraccionamiento no refleja un solo fendmeno fisico (comparado con la
evaporacion del depésito finito de atomos en el TIMS), pues en realidad surge de la combinaciéon de varios
factores independientes. Entre ellos, dos procesos fisicamente no relacionados entre si pero ambos funcionando

a expensas de las especies ligeras como son:

» El efecto electrostatico, por los efectos de la carga espacial que ocurren en el sistema 6ptico de lentes
iénicas (Apartado 111.2.4.), como consecuencia de la separacion de carga en el plasma inicialmente
cuasi-neutro y repulsion mutua de los iones positivos dentro del haz de iones; esto produce un fuerte
desenfoque de las especies ligeras con respecto a las pesadas (Gillson et al., 1988; Tanner, 1992; Allen
etal., 1997);

» El efecto dinamico del gas, que ocurre en la expansion supersonica del plasma a través del vacio de la
interfase (Apartado 111.2.3.; Becker et al., 1967; Campargue, 1970; Andrén et al., 2004), durante el cual
las especies neutras mas ligeras y las especies ibnicas con menor energia cinética son preferentemente

perdidas en el sistema de bombeo.

El origen compuesto de este fraccionamiento de masas hace que la determinacion de la funcion de la
fraccionacion de masas especifica sea bastante dificil de obtener, por lo que los procedimientos de correccién
usados en MC-ICP-MS son en buena parte empiricos. En general, se utiliza una funcién exponencial, introducida
por primera vez por Russell et al. (1978) para medidas con alta precision de relaciones isotopicas “ca/ca por
TIMS, debido a que esta ley prevé una correccién de la fraccionacién de masas progresivamente mas pequefia
en funcién del hecho de que la masa del is6topo medido aumenta. De hecho, se observé ya desde las primeras
etapas de uso de los MC-CIP-MS que los efectos de la fraccionacién de masas son mas importantes en
elementos mas ligeros que en los pesados, por ejemplo, desde el del Li que es de aproximadamente 4 % por
unidad de masa atémica (uma), al 0.6 % por uma del U (Platzner, 1997), o desde el 8 % por uma del Mg al 1 %
por uma del Pb (Maréchal et al., 1999). Ademas de la evaluacion de la fraccionacion de masas de los dos
elementos de interés, la medida exacta de una relacién entre is6topos de elementos diferentes tales como
147Sm/**Nd necesita un control adecuado de cualquier fraccionacién elemental y, en su caso, una correccion
adecuada. La experiencia de otros investigadores (Longerich et al., 1990; Longerich, 1993; Pin et al., 1995)
demuestra que la principal causa de fraccionamiento en el ICP-MS para dos elementos con similar potencial de
ionizacion, tales como el Sm y el Nd, es la diferencia de energias de enlace metal-oxigeno. De hecho, el Nd es
mas propenso que el Sm a producir iones moleculares de oxigenos en el plasma, probablemente como reflejo de

su enlace Nd-O mas fuerte. Aunque este efecto puede ser corregido por calibracién con soluciones estandar de
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relacion conocida Sm/Nd, un enfoque alternativo consiste en impedir la formacion de 6xidos en el plasma
mediante la eliminacién cuantitativa del solvente H.O y HNO3; que representan, con diferencia, el mayor aporte
de oxigeno en el plasma. Un beneficio adicional de la eliminacion del disolvente es evitar la presencia en el
plasma de gotas de liquido vaporizado con temperatura local mas baja que en el gas circundante las cuales

favorecen la formacion y/o la persistencia de los iones 6xidos (Tanner, 1993; Hobbs y Olesik, 1997).

Para lograr esto, el aerosol acuoso debe pasar a través de un sistema de desolvatacion de mdltiples etapas.
Como una alternativa mas conveniente a la combinacién de un nebulizador ultrasénico con una unidad
criogénica de desolvatacion (de confeccion casera) empleado por Pin et al. (1995), se ha utilizado un dispositivo

de introduccidn de dos fases compuesto por equipos disponibles en el mercado (ambos de Elemental Scientific):

» un sistema Apex IR con micronebulizador de 50 pl/min, con camara de nebulizacién de vidrio siliceo

calentada por radiacion infrarroja y con un condensador refrigerado por peltier, seguido de;

» un modulo adicional de desolvatacién, Spiro, para separar el vapor de disolvente residual de la muestra

por medio de una membrana polimérica caliente.

Este dispositivo se acopla al MC-ICP-MS Neptune de Thermo Fisher (Foto 1l1l.1, Figura 11l.2) dotado como se ha
indicado de 9 detectores de Faraday, 8 contadores iénicos y 1 multiplicador de iones secundarios. La
introduccion de la muestra re realiza a través de un micro-automuestreador Cetac ASX-110FR. Todo este
equipamiento esta instalado en un laboratorio dotado de climatizacién y presurizacion con aire filtrado (prefiltros y

filtros terminales HEPA).

Por Gltimo, cuando se analiza una solucién que contiene varios elementos, debe tenerse en cuenta cualquier
interferencia isobarica. En este caso, los elementos Sm y Nd poseen siete isétopos, de los cuales s6lo uno
(143Nd) tiene un importante componente radiogénico y varios de ellos estan libres de interferencias atdmicas
mutuas, 142-143-145-146 de Nd, y 147-149 para Sm. Esto permite la medida de isétopos sin interferentes (Le

Févre y Pin, 2002).

I11.5.2 Procedimiento instrumental

I11.5.2.1 Condiciones de funcionamiento y sintonizacion

Los parametros de funcionamiento se resumen en la Tabla IIl.2, vinculado a estos en la Tabla 1.3 aparece la
configuracion de cajas Faraday usadas en este estudio. Se necesita alrededor de media hora de calentamiento
para equilibrar el sistema de desolvatacion Apex-Spiro (véase condiciones de trabajo en la Tabla Ill.2) y
estabilizar el plasma. Transcurrido este tiempo, en cada sesion de analisis se procede a la optimizacion y ajuste
de las lentes i6nicas para una maxima sensibilidad y una forma de pico 6ptima para el 10N, isétopo situado en
la caja central de la configuracion (Tabla Ill.3) y, a su vez, correspondiente a la mitad del rango de masas de
interés, 143 a 149. Para este cometido se usa la solucién Multi Element ICP Estandar solution (8E) con 50 ug I

146

(a partir de ahora se le denominara solucién Tune). La intensidad de la sefial del is6topo ~"°Nd para esta solucion

estandar es de aproximadamente 1.5 V (15 pA), esto es, ca. 30 V por 1 mg I de Nd.

El siguiente paso es la evaluacion de los 6xidos de Nd y Sm, un proceso muy importante en este tipo de medidas
como se ha explicado previamente. Habitualmente se hace evaluando la relacién CeO*/Ce* debido a la la alta
energia que se requiere para disociar el monéxido gaseoso de Ce:8.4+/-0.2 eV, en contra de los 7.5y 6.2 eV

para NdO y SmO, respectivamente (Ames et al., 1967). Las especificaciones del fabricante para CeO'/Ce" es de
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0.03 % para la combinacion de Apex+Spiro (Figura 11.2). En el presente caso se ha establecido una rutina de
medida en modo dinamico de los isétopos de Nd y Sm de interés junto con sus correspondientes 6xidos que se
usa como un control adicional para garantizar que el sistema de desolvatacion logre ratios NdO'/Nd* y
SmO’/Sm" menores de 0.02 %. Para esto se utiliza una de las disoluciones mixtas con relaciones Sm/Nd

conocidas, preparadas a partir de los sélidos puros proporcionados por el laboratorio Ames (Ames, lowa).

Tabla I1l.2. Parametros de trabajo del MC-ICP-MS Neptune para medidas isotopicas de Nd y Sm.

ICP conditions

RF forward power

1200W

Torch Quartz torch with sapphire injector
Sample gas 0.75-0.77 1.min™'

Auxiliary gas 0.4-0.5 1.min™"

Cool gas 14-16 1. min™'

Additional gas (N,)
Interface

0.28-0.35 L.min™'

Sample Cone Nickel

Skimmer Cone Nickel
Data acquisition conditions

Washing time 60 s

Uptake Time 120 s

Sampling mode
Integration time
Idle time
Sample uptake
Oxides (Dynamic)
Sampling mode
Integration time

ca. 12 min (7 blocks of 10 cycles each)
4.194 s cycle™

3s

60 s

ca. 2 min (2 blocks of 10 cycles each)
4.194 s cycle™

Idle time 3s
Apex-Spiro
T Apex 1 140 °C
T Apex 2 2°C
T Spiro 160 °C
Aditional gas (N) 0.28-0.35 1 min™

Tabla 111.3. Configuracion de detectores del MC-ICP-MS vy los is6topos correspondientes. La misma configuracion de cajas es
utilizada para la medida de **Nd/***Nd y **’Sm/***Nd en modo estatico y en modo dinamico para la medida de los 6xidos.

Caja de L3 L2 C HI H2 H3
Faraday
ISéton 14354 144N g 149 m 146N g 147G 0 48N 1489 m 149 1
Medido
Oxido
Medido 158.8 159.8 160.8 161.8 162.8 163.8 164.8
BNICO" | NdO N0 | N0 | Sm’O" WNG0" g 160"
Oxid UNA"O" | aag 164+ Mg 117+ | 1450 417~+ | 14687 417+ 148, 16+ 1487y 417 ~+
X1do Sm"0O Nd 'O Nd 'O Nd 'O Sm"0 Nd 'O
Interferente
BNg"0" | Msmi’ot | #Ngtor 145\ g 8O Wm0 148G 170"
142 g80" NGB0 | gm0 146N 180" 147G 180"
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I11.5.2.2 Adquisicién de datos
Una vez finalizado el procedimiento de sintonizacion y ajustada la tasa de 6xidos, se lleva a cabo el experimento
analitico. La adquisicion de datos se realiza en modo estatico, se realizan 7 bloques con 10 ciclos de medida, en

los cuales se adquiere la sefial durante 12 minutos aproximadamente.

En el andlisis de muestras mediante MC-ICP-MS la deriva instrumental es un parametro que debe tenerse en
cuenta y controlarse, mas aun cuando se introducen muestras que no conllevan una separacion quimica
completa, como es este caso. Para el control de la deriva instrumental asi como de la influencia que esta pudiera
tener en las relaciones isotdpicas obtenidas, se han realizado experimentos especificos de mas de 4 horas de
duracion en los que se monitorizaron a intervalos regulares las sefales y ratios obtenidas para una misma

muestra (Figura 111.8).
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Figura 111.8 . Deriva maxima registrada tanto en la intensidad como en las relaciones isotépicas medidas, sin ningun tipo de
correccion.

En estos experimentos de 4 horas se observé una deriva significativa en la intensidad del haz i6nico (hasta 7 %),
posiblemente reflejo del hecho de que el Sm y el Nd se encontraban totalmente separados de otros elementos. A
pesar de esta deriva, los ratios isotdpicos medidos no se vieron afectados, manteniéndose estables durante las

sesiones de analisis (Figura 111.8).

I11.6. Correccion de la fraccionacion de masas

Un procedimiento adecuado de correcciéon de la fraccionacién de masas es un requisito fundamental para la
determinacién precisa de relaciones isotdpicas mediante MC-ICP-MS. El rango de porcentaje de la fraccionacion
de masas no es necesariamente constante como consecuencia de la deriva en el tiempo del plasma. Por tanto,
se requieren métodos de correccién rigurosos. En los Ultimos afios se han propuesto varios métodos con este
objetivo (ej., Yang y Sturgeon, 2003; Albaréde et al., 2004). Cabe decir que los factores de correccion de la
fraccionacion para los elementos medidos por MC-ICP-MS dependen fundamentalmente de la masa de los
analitos; sin embargo, los diferentes elementos pueden sufrir fraccionacién distinta en funcion de los is6topos
(Hirata, 1996; 2002; Maréchal et al., 1999; 2000; White et al., 2000; Albaréde et al., 2004; Yang, 2009). Por esta
razén, a cada elemento se le debe aplicar su propio factor de correccién (Yang et al. 2010). A lo largo de este
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estudio se han evaluado tres métodos diferentes.

Inicialmente, se intenté obtener los ratios de interés usando otras relaciones isotopicas libres de interferencias.
Concretamente, midiendo la relacion ***Nd/***Nd, corrigiendo la fraccionaciéon de masas con respecto al ratio
constante “*®Nd/**>Nd y por dltimo multiplicando por la relacion constante **>Nd/***Nd (0.348417; Wasserburg et
al., 1981); de esta manera se obtendria el ratio deseado '**Nd/***Nd. De la misma manera, la relacion
147Sm/**Nd se podria calcular, después de las correcciones de la fraccionacion de masas, multiplicando el
cociente *’Sm/**°*Nd medido por la relacién constante **°Nd/***Nd (0.7219; O'Nions et al., 1977). Se intent6

utilizar este método sencillo debido a que elimina la necesidad de medir la masa 144 para establecer el is6topo

14Nd (abundancia relativa ~ 23.8 %, clasicamente utilizado como masa de referencia en estudios isotopicos de

144

Nd), que se encuentra interferida por el is6topo ~""Sm (abundancia relativa ~ 3.1 %). Sin embargo, este método

de célculo finalmente fue abandonado porque proporcionaba resultados mas inexactos (véase Tabla lll.4, el
método llamado "sin interferencias") que los obtenidos mediante la medicion de la sefial compuesta (144Nd +
1445m) y eliminacién de la interferencia del ***Sm. Las razones para el fracaso del enfoque libre de interferencias
no han sido plenamente identificadas todavia, pero posiblemente se deban a que el método incluye el uso de la

145

sefial relativamente débil del is6topo ~"°Nd (abundancia relativa, 8.3 %) y/o a interferencias no identificadas de

especies poliatdbmicas en la masa 145 (Fisher et al., 2011).

Otro enfoque ampliamente utilizado en este tipo de estudios implica la correccién interna del fraccionamiento en

funcién de una relacién de is6topos estables utilizando la ley exponencial de Russell et al. (1978):

Rjkref = Rjkmed(mj/mk)ﬁ(s)

donde m;y mg son las masas atdmicas precisas de cada nucleido, con m; < mi, obteniéndose a partir de esta

ecuacion el coeficiente de fraccionacion de masas para el elemento de interés :

B = (R rop /R mea)/In(m; /ms) (9)

Ademas de esto, se debe tener en cuenta que los coeficientes de correccién para Nd y Sm no son los mismos y
varian a lo largo de las sesiones de analisis lo cual implica que cada relacion requiere un coeficiente especifico
(Yang et al., 2008b; Thermo Fisher Scientifc Apllication Note 30111, Yang et al., 2010). Los coeficientes Bsm y BNd
calculados a partir de la ecuacion (9), en funcién de las relaciones “**Nd/***Nd y **°Sm/**’Sm para diferentes

muestras y durante diferentes sesiones de analisis a lo largo del estudio, se representan en la Figura Il1.9.

Al utilizar el procedimiento de separacion descrito anteriormente, la fraccion final de la muestra recogida contiene
todas las LREE, incluyendo Sm y Nd. Por esta razon, es esencial corregir la interferencia isobarica de 1%45m
tanto en el ratio ***Nd/***Nd como en el **’Sm/***Nd, utilizando la ecuacion:

(1**Na) = (4Nd + 1445m)med _ Mgy x (mﬂ) ; X (w)ﬁsm(lO)
re

muest 14Xgm M144

donde “muest” es la composicion de la muestra; “med’ son las intensidades medidas; y x puede ser 7 (en el caso

del **’Sm) 6 9 (en el caso de **°Sm).
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Figura 1.9 . Diferencias entre los coeficientes de fraccionacion 8 para el Smy el Nd

Con estos supuestos, este método de correccidn se aplicd siguiendo el esquema propuesto por Yang et al.

(2010) que puede resumirse como sigue:

«  Calculo de gSm en funcién del ratio libre de interferencias **’Sm/**°Sm = 1.08680 (Dubois et al., 1992),

I 144

«  Correccion de la interferencia del ***Sm usando el ratio ***Sm/**°Sm teérico = 0.22332 (Isnard et al.,

2002),

«  normalizacién de los ratios **Nd/***Nd y **’Sm/***Nd usando la relacién ***Nd/***Nd = 0.7219 (O'Nions
etal., 1977)

Los promedios obtenidos por este método para los diferentes materiales se muestran en la Tabla Ill.4. Como
puede observarse, los resultados son bastante precisos, pero no son muy exactos en comparacion con los

obtenidos por ID-TIMS para las mismas muestras.

A la vista de estos resultados, hemos empleado una estrategia alternativa de correccion aplicando una
aproximacion adaptada de las propuestas por Nowell y Parrish (2002), McFarlane y McCulloch (2007), Yang et
al. (2010) y el fabricante del instrumento (Aplication Note 30111, 2008), que conlleva una primera correccion de
fraccionacién de masas instrumental la cual, posteriormente, se utiliza para la correccion de interferencia y, por

ultimo, una correccion del fraccionamiento para obtener las relaciones de interés.

En este método se usa una ley exponencial del tipo:

(il/iz)med — ((iS/iz})med)b (11)

(il/iz)cm"r (is/i4)corr

en la que 71, iz i3 e iy, representan los diferentes is6topos usados en las correcciones correspondientes, “med"
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hace referencia al ratio medido y “cors” al corregido, "5 corresponde al coeficiente de fraccionacion:

ln(masai1 /masa;, )/ln(masai3 /masai4) (12)
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I11.6.1. Calculo de las relaciones isotopicas 143Nd /144Nd y 145Nd /144Nd

El procedimiento de obtencion de los ratios ***Nd/***Nd y ***Nd/***Nd consiste en la correccion de la interferencia
de *Sm en la medida de **Nd/***(Sm + Nd) y ***Nd/***(Sm + Nd), teniendo en cuenta las correcciones del

fraccionamiento de Sm y Nd. Los pasos a llevar a cabo son los siguientes y se esquematizan en la Figura 111.10.

1 El factor de correccion de la fraccionacion del Sm (bSm) es establecido comparando el ratio
7Sm/*°Sm medido de cada muestra con el ratio **'Sm/**°Sm de referencia (1.08507;
Wasserburg et al., 1981).

2 El bSm calculado es usado para obtener la sefial de 147Sm corregida para la fraccionacion vy,
con esta, el valor de ***Sm (asumiendo *’Sm/***Sm = 4.8771; Wasserburg et al., 1981).

3 La interferencia del is6topo ***Sm en los ratios medidos (***Nd/(***Nd+'**Sm)) es corregida

siguiendo la ecuacion (10), para calcular las relaciones **Nd/***Nd, ***Nd/***Nd y ***Nd/***Nd
corregidas para la interferencia, pero aun sin corregir la fraccionacion.

4  El factor de correccion de fraccionacién del Nd (bNd) se establece considerando el ratio
145N d/**“Nd de referencia (0.7219; O'Nions et al., 1977).

5 Finalmente, a los ratios “*Nd/***Nd y ***Nd/***Nd corregidos para la interferencia isobarica
(obtenidos en el punto 3) se les aplica el factor de correccion de la fraccionacion bNd
obteniéndose asi los resultados buscados de las relaciones isotopicas ***Nd/**'Nd y

145 Nd /144N d
143\ 143 143N RESULTADO FINAL:
Medido 144, Corregida 144 Corregida la interferencia y la
144(sm+Nd) - Nd Nd fraccionacién de masas
147 147
Sm Sm
A9 Medid 149 Real =1.08507
149Gy, Medido 148G, Real
A
Fracclosa‘c\én 71 6Nd Medido
masas del Sm 144
(B5m) (Sm+Nd) Fraccionacion
\l/ mas(aBsN\?ﬁ\ Nd
147 147
SM yegia SM coregi > 1S g accionsceion
masas / de masas
147 146 T 146
Sm - Nd d
= T4.8771 d =0.7219
Real orregida Real =0.
144Sm eal 144Nd 144Nd

Figura 111.10. Esquema simplificado de las correcciones usadas para determinar la relacién “*Nd/***Nd.

Como sugieren Vance y Thirwall (2002), para la normalizacion del ratio isotopico es conveniente hacerlo con un
ratio que tenga el promedio de masas similar al ratio a normalizar. En el caso de la relacion ***Nd/***Nd
(promedio = 143.5), en general, el ratio de normalizacion invariante adecuado seria ***Nd/***Nd (media = 143.5),

aunque no es aplicable a este estudio ya que no se analiza la masa 142, ademas de la posible interferencia del

142 142

Ce en “Nd, ya que en la disolucién obtenida estan presentes todas las LREE.

Se podria pensar que la utilizacion del ratio libre de interferencias **®Nd/**>Nd podria proporcionar una manera
conveniente de realizar la correccion de la fraccionacion de masas. Sin embargo, esta relacion tiene una media

de masas (145.5) mayor que la de la relacion ***Nd/***Nd, y ademas implica una abundancia isotpica inferior

144

(8.3 % para el “5Nd comparado con el 23.8 % para el ~""Nd) lo que compromete la precision de la correccion de

la fraccionacién de masas (Fisher et al.,, 2011). En Ultima instancia se tomd en consideracion la relacion

143N d /144

15Nd/***Nd (media de masas = 145) para la normalizacién del ratio Nd, a pesar de que supone la

correccion de la interferencia de la ***Sm en ***Nd. En este estudio, las dos opciones han sido examinadas y se
ha encontrado que mediante el método basado en la relacion **®Nd/***Nd los resultados para los materiales de

referencia bien caracterizados estan mas cerca de los valores esperados.
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I11.6.2. Calculo de la relacion isotdpica 147Sm/144Nd
En el caso de la relacion **’Sm/***Nd, se aplica un método similar al utilizado para la relaciéon ***Nd/***Nd pero
usando relaciones isotépicas diferentes para corregir las interferencias y fraccionamiento. La secuencia de pasos

se pueden resumir como sigue y como se muestra en el diagrama de flujo de la Figura I11.11.

1 El factor de correccion de la fraccionacion para el Sm (bSm) es establecido comparando el
ratio **’Sm/***Sm medido de cada muestra con el valor de referencia de 1.08507 (Wasserburg
etal., 1981).

2 El bSm calculado es usado para obtener la sefial corregida para la fraccionacion del 195m Y,

con este, el valor de ***Sm asumiendo que **°Sm/***Sm = 4.7551 (McFarlane y McCulloch,
2007).

3 Lainterferencia del ***Sm es eliminada del ratio **’Sm/***(Sm+Nd) medido para obtener el ratio

147Sm/*Nd corregida para la interferencia utilizando una adaptacion de la ecuacion 10.

4 La fraccionacion del Nd es corregida usando el bNd establecido sirviéndose de la relacion
145N d/**°Nd = 2.0719 (Wasserburg et al., 1981).

147 H

Sm X 147 147 RESULTADO FINAL:

144 d Medido 1443[‘[1 ﬁ‘;’s':g“‘a de 1445!'[’1 Corregida la interferencia y la
(Sm+Nd) Nd Nd | fraccionacion de masas

147, 147,
Sm Sm
WMEMQ oG Real =1.08507 ]
Fraccionacion

masas del Nd
(BNd)

Fraccionacién
masas del Sm
(Bsm)

146 146,
Nd Nd
g Real =2 0719 «——» g Medido

Corregida fraccionaccion de
aaaaaaaaa

149,
Sm
Real =,
Taag 4.7551

Figura Ill.11. Esquema de las correcciones aplicadas para determinar la relacién **’Sm/***Nd

I11.7. Resultados y discusion

Para evaluar la validez global del procedimiento, se analizaron siete materiales de referencia (CRM) geoldgicos
de composicion silicatada, por lo menos por cuadruplicado, a partir de diferentes alicuotas del material original.
Los CRMs fueron seleccionados de modo que abarcasen un amplio rango de composiciones elementales de
matrices, concretamente se analizaron: el granito AC-E, el basalto BR y la diorita DR-N proporcionados por el
CNRS (Centre de Recherhces Pértographiques et Géochimiques; Nancy, Francia); la andesita AGV-2, el basalto
BCR-2 y la diabasa W-2 del USGS (United States Geological Survey; Reston, Virginia) y el basalto JB-2 del GSJ
(Geological Survey of Japan; Ibaraki, Japon). También se analizaron las siguientes soluciones sintéticas para
verificar aspectos especificos de las medidas de espectrometria de masas (ver Apartado 111.5.2): la solucién
multielemental Tune, una solucién preparada a partir de Nd-O3 de alta pureza de Johnson Matthey (JMC321), el
estandar isotopico de Nd JNdi-1, y soluciones mixtas de metales de Nd y Sm de alta pureza, obtenidas del

Laboratorio Ames (Ames, lowa).

I11.7.1. Determinacion de 143Nd/144Nd en ausencia de Sm

Como se ha indicado anteriormente, con el fin de comprobar la idoneidad de la correccion de fraccionacion de
masas en ausencia de especies interferentes, al comienzo de cada sesion analitica se analizan dos soluciones
libres de Sm, la solucién Tune y el estandar isotopico JNdi-1. Mediante el analisis de estas disoluciones puede
evaluarse la rutina de cuantificacion empleada en ausencia de Sm, de manera independiente de los procesos de
preparacion de la muestras y sin la necesidad de realizar correccion de interferencia. El promedio de 57 medidas
de la relacion ***Nd/***Nd para JNdi-1 es 0.512082 + 0.000017 (2SD, n = 57), ligeramente por debajo del valor
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recomendado de 0.512115 + 0.000007 obtenido por TIMS (Tanaka et al., 2000), pero dentro del intervalo de
valores obtenidos por TIMS y MC-ICP-MS por varios grupos todos ellos con separacion quimica del Nd (Ichiyama
et la., 2008; Savelieva et al., 2008; Bayon et al., 2009). Los datos obtenidos en nuestro estudio, representados
graficamente en la Figura 111.12 y mostrados en la Tabla A.4 del Anexo, demuestran por tanto el buen nivel de
exactitud y precision del método. Los analisis a lo largo de un periodo de un afio de la soluciéon Tune dieron el
siguiente resultado para la relacion **Nd/***Nd = 0.511711 + 0.000014 (2SD, n = 16; Tabla A.5 del Anexo), lo
que indica ademas una buena reproducibilidad a largo tiempo del procedimiento espectrométrico. Para el Nd»O3
de Johnson & Matthey se han obtenido también resultados reproducibles ***Nd/***Nd = 0.512118 + 0.000010
(2SD, n = 9; ver resultados en la Tabla A.6 del Anexo), aunque la dispersién en los datos publicados para este

material, posiblemente derivado de los diferentes lotes, no permite una evaluacion adecuada de la exactitud.
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Figura 111.12. Compilacién de datos analiticos obtenidos en el estudio realizado para solucién JNdi-1 (puntos blancos, las barras
de error corresponden a 2 SE) y sus correspondientes valores de eNd (puntos negros, los 2SE incluidos en el simbolo).

I11.7.2. Evaluacidn de la correccién de la interferencia del Sm

Durante cada sesion analitica se analizan varias soluciones mezcla de Sm-Nd con diferentes concentraciones
relativas de los metales puros Sm y Nd de Ames. La solucion Ames 1:1 contiene la misma cantidad en peso de
Sm y Nd; la Ames 2:1, tiene el doble de Sm que de Nd; y, por Ultimo, la Ames 5:1 contiene 5 partes de Sm por 1
de Nd. Estas proporciones son muy superiores a las encontradas en las muestras naturales, las cuales se sitllan
en el intervalo 0.1-0.5, lo que implica que cualquier inexactitud de la correccién de la interferencia en la masa 144
estara fuertemente ampliada. Ademas de permitirnos comprobar la validez de la correccién propuesta para la

| 4Sm en la determinacion de la relacion ***Nd/***Nd, el analisis de estas soluciones hiper-

eliminacion de
enriquecidas en Sm también permite monitorizar cualquier fraccionaciéon entre el Smy el Nd en el plasma, lo cual
podria producirse debido a pequefias diferencias en la eficiencia de ionizacién de dichos elementos. Los

13Nd/***Nd medidas en las tres disoluciones de Sm-Nd se presentan en la Figura

resultados para las relaciones
I11.13 (en la Tabla A.7 del Anexo se presenta la relacion completa de los datos); también se incluye el dato
obtenido mediante TIMS para una disolucién de Nd puro. Los promedios de los resultados obtenidos mediante
MC-ICP-MS para las tres soluciones, junto al obtenido mediante TIMS, se muestran en la Tabla IIl.5; en
concreto, para las medidas mediante MC-ICP-MS fueron: 0.511978 + 0.000010 (2 SD n = 18) para Ames 1:1;

0.511965 0.000011 + (2 SD n = 48) para Ames 2:1, y 0.511953 0.000010 + (2 SD n = 20) para Ames 5:1.
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Tabla I11.5. Resultados medios de **Nd/***Nd para las diferentes mezclas de Sm y Nd Ames mediante MC-ICP-MS y para el
Ames puro Nd mediante TIMS.

a7 Nd

Sm/Nd 2SD n
TIMS 0511959 | 0.000016
1 0511973 | 0.000013 | 18
MC-ICP-MS 2 0.511962 | 0.000013 | 48
5 0511945 | 0.000012 | 20

Los datos concuerdan con la relacion isotépica ***Nd/***Nd medida por TIMS para una solucién pura del mismo
metal Ames Nd (0.511959 + 0.000016; 2 SD, n = 4). Por lo tanto, se puede concluir que no hay ninguna
influencia significativa debida a la proporcién de Sm/Nd en muestra sobre las relaciones isotépicas “**Nd/***Nd

analizadas, lo que demuestra la robustez del procedimiento de la correccién de la interferencia utilizado en

nuestro estudio.

Z:Zi r AMES11 | AMES 21 —i i__ AMES 51 __i
051199 | | |
3 ﬁ f ﬁ}ﬁ{%ﬂ ; el 1l |
i 051197+ { } ﬁ {{ f % % {{5{{ E{ {% {£ |
prh 1 g
051191 !______”_ __!_ _____ _!
051189 Valor medio: 0.511965 + 0.000012 (2SD n= 86)

Figura 111.13 . Compilacién de anélisis de la solucién Ames con diferentes proporciones de Sm para la relacién **Nd/***Nd. La
precision interna es de 2SE. En negro se representa el dato obtenido mediante TIMS.

I11.7.3. Medida de relaciones isotopicas 143Nd/144Nd y 147Sm/144Nd en muestras geoldgicas

Antes de discutir los resultados obtenidos mediante el método desarrollado, es preciso comentar los datos para
las relaciones isotépicas ***Nd/**“Nd y **’Sm/***Nd que se tomaron como valores de referencia. En efecto, tras
realizar una revision bibliografica exhaustiva y comprobar las diferencias notables de resultados propuestos por
diferentes autores para un mismo material, se decidi6 analizar las muestras utilizadas en este estudio por ID-
TIMS en el Servicio General de Geocronologia y Geoquimica de la UPV/EHU, exceptuando los materiales AC-E,
BR y JB-2 de los que se disponia de valores publicados obtenidos usando el mismo protocolo analitico (Pin et al.,
1994; Pin et al, 1995; Pin y Santos-Zalduegui, 1997). Cabe destacar que, a pesar de la dispersion de los datos
bibliograficos, los datos obtenidos, por el método aqui propuesto para estos materiales estan dentro del rango de

los valores medidos previamente y propuestos por diferentes autores en la literatura.

La idoneidad global del protocolo completo, incluyendo el procedimiento quimico y la espectrometria de masas,
se evaluo mediante el analisis de las relaciones isotépicas **Nd/***Nd, **Nd/***Nd y **’Sm/***Nd en 7 materiales
de referencia (CRM) geolégicos con caracteristicas quimicas distintas y de diferentes procedencias. Los CRM en
polvo, se disolvieron siguiendo el método que se ha descrito en el Apartado 111.4.3.1 y la fraccion de LREE fue
obtenida utilizando el procedimiento explicado en el Apartado 111.4.3.2. Para el andlisis de los CRMs por el

método convencional ID-TIMS se siguié el procedimiento resefiado en el Apartado 1l.4.4. En la Tabla 1.6 se
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presenta una recopilacion de los resultados medios obtenidos para los ratios ***Nd/***Nd y **’sm/***Nd utilizando
ambos métodos, mientras que en las Figuras 111.14 y I1.15 se representa la comparacion de estos valores medios

obtenidos por ambos métodos para las siete muestras de geoestandards estudiadas.

Se puede observar que los resultados logrados por MC-ICP-MS coinciden bien con los obtenidos por el método
de referencia ID-TIMS, con coeficientes de correlacién de R* = 0.997 para relacion **Nd/**Nd y R = 0.9997
para **’sm/***Nd (todo el conjunto de medidas obtenidas durante las diferentes sesiones de analisis figuran en el
Anexo, Tabla A.8).

Para una comprobacion adicional de la exactitud del procedimiento de medida es comun utilizar la relacién
constante “°Nd/***Nd. Los valores obtenidos para esta relacion se incluyen en la Tabla 111.6 (véase Tabla .A.8 del
Anexo). Como se puede observar, mientras que los ratios isotépicos *“**Nd/***Nd muestran una buena precisién
en cada caso, las relaciones **°Nd/***Nd medidas en dos de los patrones, JB-2 y W-2, son mucho menores que
el valor de referencia (aprox. 0.34841, Wasserburg et al., 1981), estando esta tendencia de subvaloracién de los
ratios asociada con una reproducibilidad mas pobre. Las razones para la imprecisién de los ratios “**Nd/***Nd
observada en estas muestras no se conocen por el momento. Se podria pensar en un problema de matriz, pero
ha sido descartado, ya que no hay una relacion evidente entre el resultado obtenido y la composicion elemental
de la matriz (otras dos muestras basalticas, BCR-2 y BR, presentaron buenos resultados para ambas relaciones).
Cabe sefialar que las dos muestras problematicas tienen contenidos significativamente mas bajos de Nd (Tabla
111.6), lo cual sugiere que la medida de la sefial de baja intensidad de la masa 145 de Nd podria haber resultado
errénea por alguna causa no identificada pero posiblemente relacionada con la concentracion de dicho elemento
(Fisher et al.2011).
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Figura. 1l.14. Comparacién de los ratios **Nd/***Nd, expresados en valores de eNd, obtenidos mediante MC-ICP-MS y por
métodos de ID-TIMS para los materiales de referencia estudiados (ver Tabla I11.6 y Tabla A.8. en el Anexo).
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Figura. 111.15. Comparacién de los ratios **’Sm/***Nd obtenidos mediante MC-ICP-MS y por métodos de ID-TIMS para los
materiales de referencia estudiados (ver Tabla I1l.6 y Tabla A.8 en el Anexo).

Por Gltimo, para confirmar que las diferencias entre las relaciones isotopicas de ***Nd/***Nd obtenidas mediante

el método desarrollado y los valores de referencia obtenidos por ID-TIMS no son relevantes en términos de

aplicaciones geoldgicas, los resultados se han expresado siguiendo la notacién épsilon, ampliamente empleada
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segun la definicién DePaolo and Wasserburg (1976):

143 Nd
- roca

eNd=| Nd " _q/xq104
0.512638

Ecuacion (13). Notacion épsilon.

donde el reservorio de referencia es el Chondritic Uniform Reservoir (CHUR), siendo los valores a dia de hoy
para la relacion **Nd/***Nd = 0.512638 (Jacobsen y Wasserburg, 1980).

Al comparar los resultados obtenidos mediante el protocolo implementado en este estudio y los obtenidos por ID-
TIMS (Tabla II.6, Tabla A.8 en Anexo y Figura Ill.14), se oberva que, incluso en el caso del parametro €Nd, se
obtienen valores similares lo que ratifica la validez de los resultados y del procedimiento desarrollado. La maxima
diferencia entre los valores de eNd obtenidos por los 2 métodos es de 0.3, lo que en la practica no deberia tener

consecuencias significativas para la utilizacion de los resultados en aplicaciones geolégicas.

En el caso de la de la relacion **’Sm/***Nd, los datos obtenidos por el método aqui propuesto (véase la Tabla
111.6, Tabla A.8 del Anexo y Figura 111.15) muestran que los problemas que podrian derivarse de la formacién de
oxidos, la ionizacién respectiva del Sm y Nd, y otras posibles interferencias son insignificantes. Es decir, el
procedimiento de correccion aplicado, que toma en consideracion la fraccionacion de masas y las interferencias,
resuelve adecuadamente las tedricas limitaciones inherentes a la medida mediante MC-ICP-MS. Cabe sefialar
ademas que para lograr estos resultados no se requiere ninguna correccion externa adicional por comparacion

con una solucién de Sm/Nd determinada gravimétricamente como aplicaron Nowelll y Parrish (2002).

I11.8. Comparacion con el método convencional ID-TIMS

Teniendo en cuenta que los datos obtenidos por el método aqui propuesto mediante MC-ICP-MS tienen una
exactitud y reproducibilidad similar a la obtenida mediante analisis hechos por ID-TIMS, y tomando como
premisa, tal como sefialan Yang et al. (2008b), que las medidas de la composicion isotopica del Nd por MC-ICP-
MS son mas eficientes y consumen menos tiempo que por el método TIMS, hemos considerado conveniente
realizar una evaluacion comparativa del rendimiento de ambos métodos.

a) Capacidades y requisitos inherentes al ID-TIMS:

A pesar de las incertidumbres en las pesadas de la muestra o de los pesos de los trazadores, o debidas a
cambios en la concentracion por evaporacién de la solucion del trazador, mediante espectrometria de masas por
termo-ionizacion con una solucién mixta de trazadores (spikes) enriquecidos isotépicamente (ej., **°Sm y *°Nd),
normalmente se alcanzan precisiones del 0.2 % (para un nivel de confianza del 95 %) para el ratio “*’Sm/***Nd
(Wasserburg et al., 1981). La exactitud es casi exclusivamente dependiente de la calibracion de los trazadores
por dilucién isotépica inversa, realizada frente a las soluciones de Sm y Nd de los metales de alta pureza, y esta

en gran parte limitada por las incertidumbres de la composicién isotépica del trazador, vinculadas con la
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fraccionacion de masas.

Con las técnicas ID-TIMS de Ultima generacion puede conseguirse un alto grado de precision, en el rango de 2 a

5 x 10° (2 error estandar), para la relacion ***Nd/**

Nd, con cargas de 200-400 ng cuando se mide en el plateau
plano del haz i6nico del Nd*. Por otra parte, es posible medir muestras pequefias (0.5 ng) como especie metal
con una precision aceptable mediante el procedimiento de evaporacion total (Wakaki et al., 2007). También
puede obtenerse mayor sensibilidad usando las especies de NdO", a costa de una incertidumbre adicional
inducida por las correcciones del is6topo del oxigeno, lo que permite medir muestras en el rango de pocos

nanogramos con buena precision (Thirlwall, 1991; Harvey y Baxter, 2009).

Sin embargo, para aplicar cualquiera de estos procedimientos se requiere una separacion quimica muy rigurosa
de Nd y Sm del resto de elementos, ademas de un aislamiento mutuo de ambos elementos antes de poder
efectuar el andlisis mediante TIMS. Para lograr esto es necesario invertir un tiempo considerable, con técnicas
multi-paso que implican una primera separacion de las REE del resto de la matriz, seguida de un aislamiento del

Nd y Sm de los lantanidos adyacentes y entre ellos mismos.

Ademas, por cada muestra, tienen que ser preparados y cargados dos (0, incluso, tres en caso de no usar
procedimientos de “total spiking approach”) filamentos de espectrometro de masas con las fracciones de Sm y
Nd purificadas, una tarea bastante tediosa, cuando van a ser analizadas grandes tandas de muestras. Por Ultimo,
se necesitan dos (0 tres) medidas espectrométricas, lo cual, a razén de entre una y dos horas por analisis
individual, también implica un tiempo considerable incluso aunque se usen las modernas torretas multi-muestra

para la medida de unas 20 muestras de manera consecutiva.

En cualquier caso, también es preciso sefialar que los analisis mediante ID-TIMS permiten obtener, ademas de
las relaciones isotopicas, valores de gran calidad de las concentraciones de Sm y Nd en las muestras, tras
realizar los calculos apropiados basados en los ratios medidos y las concentraciones de Sm y Nd del trazador.

b) Capacidades y ventajas de las medidas directas p  or MC-ICP-MS:

Los datos de MC-ICP-MS obtenidos en este estudio para los ratios **Nd/***Nd muestran una precisiéon que
oscila entre 5 x 10® en muestras ricas en Nd (ej., AC-E, BR, BCR-2) a 1.4 x 10° en el basalto relativamente
empobrecido JB-2 (Tabla A.8 en el Anexo), esto es, dos a tres veces menos precisos que los que permiten
obtener los espectrometros de masas por ionizacién térmica de Ultima generacion. Asimismo, la reproducibilidad

7'Sm/*Nd (de 0.2 a 0.7 % RSD; Tabla A.8 en el Anexo) no puede competir ain con la

global de la relacion
alcanzada por ID-TIMS (tipicamente 0.1 % RSD). Sin embargo, es evidente que los datos isotopicos de Sm-Nd
obtenidos si tienen una precision y exactitud mas que suficientes para la mayoria de aplicaciones geoldgicas, y

pueden obtenerse de una manera mucho mas sencilla y rapida.

De hecho, el tiempo y el esfuerzo requeridos para la separacién quimica se reducen significativamente ya que se
mide directamente la fraccién de LREE, sin el paso de aislamiento de Nd y Sm necesario para los andlisis de
TIMS. Mas importante aun, las medidas en el espectrometro de masas se simplifican enormemente, permitiendo
un flujo de muestras mayor. Asi, la solucion que contiene las LREE se introduce en el ICP por simple aspiracion
a presion atmosférica, eliminando la necesidad de cargar dos (incluso tres) filamentos por cada muestra y la de
alcanzar un alto vacio en la fuente de iones del TIMS. Por otra parte, todas las masas de interés desde la 13Nd

149Sm se miden de forma simultanea durante un andlisis de ca. 12 minutos de duracién. Para un anlisis

hasta la
de una serie incluso pequefia de muestras, esto representa una mejora importante en comparacion con el TIMS

donde se necesitan varias horas para las medidas de los separados de Nd y Sm. En cuanto al consumo total de
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muestra, mediante el procedimiento de MC-ICP-MS aqui propuesto el consumo es términos generales similar al

tipico para los andlisis mediante ID-TIMS.

I11.9. Resumen y Conclusiones

La determinacion simultanea de los ratios ***Nd/***Nd y **’Sm/***Nd en muestras geoldgicas se puede obtener
con precision y exactitud suficientes mediante el uso de un MC-ICP-MS, sin recurrir al método de dilucién
isotépica. Ambos ratios se miden simultdneamente en una sola solucién de LREE separadas de los elementos
de la matriz por cromatografia combinada de intercambio catidnico y extraccion, tras la disolucion de la muestra
mediante una combinacién de acidos inorganicos. El método implica la introduccion de la muestra mediante un
dispositivo de doble desolvatacion que permite reducir los ratios 6xido/metal a proporciones menores del 0.02 %,
y con ello la disminucién a niveles insignificantes de la tasa de formacion de 6xidos que habia sido identificada
como el principal problema en la fraccionacion interelemental del Sm/Nd en el ICP (Ames et al. ,1967). El
procedimiento puesto a punto ha conllevado la consecucion satisfactoria de una serie de etapas y objetivos

intermedios que de modo esquematico se resumen a continuacion a modo de conclusiones:

e Mediante calibracién y correspondiente validacion de los resultados, se han ajustado adecuadamente
todos los protocolos del tratamiento de la muestra a fin de garantizar la disolucién completa de esta y la
recuperacion de la totalidad del Smy Nd..

e Mediante el acoplamiento del sistema de doble desolvatacién al MC-ICP-MS, se han conseguido tasas
de oxidos < 0.02 %, imprescindibles para la obtencién de resultados adecuados de relaciones isotdpicas
en el caso de LREE.

« Mediante el uso de de soluciones mixtas de metales puros Ames Nd y Sm a lo largo de los
experimentos se monitorizé la existencia de cambios en la fraccionacién mutua de dichos elementos
como resultado de los diferentes grados de ionizacion en el plasma,observandose que las diferencias
de ionizacion eran insignificantes.

e La configuracion de cajas de Faraday del MC-ICP-MS permite la medicién simultanea de forma
satisfactoria de las sefiales correspondientes a las masas 143, 144, 145, 146, 147 y 149. La medida
tiene lugar durante 12 minutos aproximadamente lo que reduce significativamente el tiempo de analisis
encomparacion con las técnicas de ID-TIMS. Se realiza una determinacion directa de los ratios
isotopicos “*Nd/***Nd y **'sm/***Nd.

« El método se ha validado mediante el empleo de materiales de referencia certificados (CRMs) de tipo
geoldégico comprobandose que tanto el proceso de disolucion como el de separacion quimica de las
LREE se han efectuado correctamente.

e« Se comprob6 que la deriva generada a lo largo de los experimentos es la propia de los equipos con
fuente de plasma y no afecta en ningln caso a las relaciones isotdpicas que se mantienen estables a lo
largo del experimento.

e Se ha comprobado asimismo la adecuacién de los métodos de correccion aplicados, tanto de la
fraccionacién como de las interferencias, mediante el analisis de los diferentes CRMs geoldgicos.

« Se han obtenido resultados con buena precisién y exactitud para la relacion **Nd/***Nd de las
soluciones Tune, Ames, JNdi-1, JMC321 y de los distintos CRMs geoldgicos. Estos resultados, si bien
no tienen la precision de los obtenidos mediante equipos TIMS de Ultima generacién, presentan una
incertidumbre aceptable que se considera adecuada para la utilizacion de los resultados con nuestro
método en estudios de geoquimica y geocronologia.

« En cuanto a la relacion **’Sm/**'Nd, los resultados obtenidos para los CRMs analizados son
concordantes con los existentes en la bibliografia y los obtenidos mediante analisis por ID-TIMS.
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Se ha puesto a punto y validado un método para medir simultaneamente en una misma disolucion las
relaciones isotopicas “**Nd/***Nd y **’Sm/***Nd, sin necesidad de utilizar un trazador, ni de aislar Sm'y
Nd de las demas LREE y entre ellos.

El método propuesto requiere en términos generales menos tiempo y esfuerzo que el método
convencional mediane ID-TIMS para lograr resultados con la reproducibilidad y exactitud requeridas en
este tipo de analisis.
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Capitulo IV

IV. Geoquimica de las metabasitas del Ediacarico (Serie
Negra) de la Zona de Ossa-Morena (SW Iberia)

IV.1. Introduccion

Las rocas igneas, plutdnicas, volcanicas, volcanoclasticas, etc., junto con las rocas sedimentarias asociadas del
Ediacarico de la Zona de Ossa-Morena (ZOM) proporcionan evidencias significativas de la formacion de una
corteza juvenil durante el Neoroterozoico tardio-Cambrico temprano, la cual estuvo asociada a un proceso de
subduccién (Sanchez-Carretero et al., 1989, 1990; Bandrés et al., 2002, 2004; Pin et al., 2002; Ribeiro et al.,
2003; Lopez Guijarro et al., 2008). Estas rocas igneas fueron extraidas de fuentes mantélicas y estan
relacionadas con un ambiente de arco relacionado con el orégeno periférico Avaloniense-Cadomiense (Murphy y
Nance, 1991; Nance y Murphy, 1994; Nance et al., 2002), de cuya existencia también hay registro en regiones
vecinas del NE de América, Gondwana Europea, y en Africa del Norte (Nance et al., 1991; Pereira et al., 2006;

Linnemann et al., 2008).

Junto a la propuesta de una actividad de arco para el NO de Gondwana, existen otras hip6tesis alternativas que
sugieren que los depositos volcanogénicos (y las intrusiones igneas asociadas), asi como las sucesiones
sedimentarias mas jévenes, registran la evolucion de un margen pasivo en el Paleozoico temprano y medio (gj.,
Salman, 2004; Sanchez Garcia et al., 2008, 2010) relacionado con la formacion del Océano Rheico. De hecho,
se ha propuesto una continuidad entre procesos orogénicos diacronicos Cadomienses, convergencia litosférica
oblicua que condicioné la formacion coetanea del rift Cambrico temprano, y la progresiva apertura del Rheico
durante el Paleozoico temprano (Linnemann et al. 2008). Posteriormente, este margen pasivo habria estado

involucrado en la amalgamacion de Pangea, en el contexto de la orogenia Varisca.

Las rocas del Neoproterozoico a Cambrico temprano de la Zona de Ossa-Morena incluyen también abundantes
litotipos meta-igneos y meta-volcanicos. A pesar de que estas rocas presentan una variacion litologica
considerable, constituyen una parte esencial de la denominada “Serie Negra” (Alia, 1963) o estan
geométricamente relacionadas con ella. En varias localidades se observa que estos materiales se disponen
estratigraficamente discordantes bajo depdsitos sedimentarios Cambricos datados paleontolégicamente (ej.,
Lifan et al., 1993; 2002; Valladares et al., 2002) o bien bajo rocas volcanogénicas datadas radiométricamente
(Schafer ,1990; Ordofiez-Casado, 1998). Por otra parte, hay evidencias estructurales (ej., Quesada, 1990;
Abalos, 1992; Abalos et al., 1993) asociadas a intrusiones igneas datadas (Ochsner, 1993) que permiten su
integracion en una evolucion tectono-metamdérfica Cadomiense. Sin embargo, a veces su interpretacion a nivel
local no es facil debido a que pueden haber registrado una evolucién poli-orogénica relacionada con el
metamorfimo y deformacién durante la orogenia Cadomiense y con la tectdnica intracontiental de la orogenia

Varisca (Gomez Pugnaire et al., 2003; Eguiluz et al. 2000).

En este estudio se han muestreado varias unidades de metabasitas en la Serie Negra y en unidades
relacionadas espacialmente con ella. Las unidades muestreadas son muy variables. Su tamafio puede variar
desde unos cm a cientos de m de espesor, con extension lateral desde métrica a kilométrica. Las relaciones
estructurales originales pueden corresponder tanto a capas volcanosedimentarias como a intrusiones de tipo sill.
El grado metamorfico varia desde la facies de los esquistos verdes hasta la de las anfibolitas de alta temperatura
con diferentes asociaciones minerales (en ocasiones eclogitas retrogradadas), y las composiciones quimicas
varian de basicas a ultrabasicas. Este estudio de las metabasitas s.I. de la Serie Negra se plantea los objetivos

de: (1) determinar si existe una zonacién o variacion composicional a lo largo de la Zona de Ossa-Morena, (2)
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caracterizar el contexto geodinamico en el que se formaron los protolitos igneos, y (3) en el supuesto de la

existencia de un arco, establecer el sentido de subduccion de la placa oceanica.

IV.2. Contexto geoldgico

IV.2.1. Geologia regional

Los afloramientos de la Serie Negra y otras rocas relacionadas o correlacionables con ella se disponen
principalmente a lo largo de varias estructuras de la Zona de Ossa-Morena con orientacién regional NO-SE que
de norte a sur se ubican en: (1) el dominio Obejo-Valsequillo-Puebla de la Reina (OVPR, definido por Apalategui
y Pérez-Lorente, 1983) y la banda de Coimbra- Badajoz-Cérdoba (CBC) en el area septentrional; (2) el antiforme
de Olivenza-Monesterio, ocupando la parte central de la Zona de Ossa-Morena, (3) y en la alineacion de
Aracena-Almadén de la Plata (Figura IV.1). Estas areas estan relacionadas con estructuras antiformales
atravesadas y/o delimitadas por sistemas de fallas transcurrentes de direccion NO-SE, y registran una tectonica

poli-orogénica (cf., Eguiluz et al., 2000).

Dentro del area septentrional, la banda de Coimbra-Badajoz-Cdrdoba (CBC) se distingue del dominio Obejo-
Valsequillo-Puebla de la Reina (OVPR) por la existencia en la primera de de rocas blastomiloniticas
metamorficas de media y alta presién (Figura 1V.2). En el dominio de OPVR la Serie Negra con metamorfismo de
de bajo grado aflora discordante bajo sedimentos del Cambrico y Ordovicico inferior. En este dominio los eventos
magmaticos intrusivos dentro de la Serie Negra estan datados entre 540 y 610 Ma. (cf., Bellon et al., 1979; Blatrix
y Burg, 1981; Schafer, 1990; Dallmeyer y Quesada, 1992; Ochsner, 1993; Bandrés et al., 2004). Por su parte, en
la banda de CBC la Serie Negra esta metamorfizada en condiciones que van desde facies de esquistos verdes a
la de las anfibolitas de alto grado, granulitas (con desarrollo local de procesos de anatexia) e incluso a la facies
de las eclogitas. En esta zona no se han preservado depdsitos discordantes del Paleozoico inferior. En ella la
Serie Negra esta intruida por granitoides del Cambrico y Ordovicico inferior (con edades comprendidas entre
490-525 Ma; ej., Ochsner, 1993) que cortan estructuras y foliaciones sin-metamorficas (Abalos y Diaz Cusi,
1995). Ademas, estructuralmente bajo la Serie Negra afloran varias laminas con rocas metamérficas de media a
alta presion (Abalos, 1992; Figura 1V.2). Algunas de ellas se han correlacionado con la Serie Negra (aunque son
mas ricas en componentes volcanogénicos) debido a que también contienen niveles de cuarcitas negras y
metabasitas. En esta area septentrional, los restos del magmatismo de arco Ediacarico incluyen granitoides
alcalinos datados aproximadamente entre 545-640 Ma (Bellon et al., 1979; Schéafer, 1990; Dallmeyer y Quesada,
1992; Ochsner, 1993).

En la parte central de la Zona de Ossa-Morena existen afloramientos que apenas fueron afectados por los
procesos tectonicos variscos (Eguiluz, 1988; Quesada et al., 1990). En ellos afloran materiales datados
geocronoldgicamente o paleontolégicamente como sucesiones de edad entre Edicarico terminal y Cambrico
temprano (Lifian et al., 2002) que se superponen discordantemente sobre rocas mas antiguas
(Neoproterozoicas). Estas afloran a lo largo de dos sectores subparalelos donde las relaciones
tectonoestratigraficas Cadomienses estan mejor preservadas de los efectos de la orogenia Varisca: el antiforme
Monesterio y la zona de Zafra (Eguiluz et al., 1997). La discordancia que las separa de las rocas infratacentes de
la Serie Negra es angular y erosiva. La Serie Negra aparece afectada por metamorfismo y deformacion mientras
que las rocas discordantes apenas han sufrido deformacion o metamorfismo (Eguiluz ,1988; Quesada et al.,
1990; Eguiluz et al., 2000; Pin et al., 2002). La edad maxima de depésito para la Serie Negra, establecida a partir
de circones detriticos, es de ca. 590 Ma (Schéaffer et al., 1993; Ordéfiez-Casado, 1998; Chichorro et al., 2008;
Linnemann et al., 2008) mientras que la edad de las sucesiones suprayacentes, establecida a partir de los
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primeros registros de icnofésiles caracteristicos (Lifidn et al., 1984; Palacios et al., 2005; Jensen et al., 2010), es
de ca. 522 Ma (Piso 2 de la serie Terreneuviense). Hasta el momento, las dataciones radiométricas (ej.,
Ordofiez-Casado, 1998) no han proporcionado limites buenos para acotar la duracion del hiato asociado a la
discordancia. En esta zona existen varios domos metamoérficos e intrusiones graniticas desenraizadas
(Monesterio, Pallares, Téliga, etc.; cf. Eguiluz, 1988) que muestran estructuras de emplazamiento relacionadas
con un campo de deformacién Cadomiense. Este ha quedado registrado por la orientacion regional de
lineaciones y foliaciones en la Serie Negra (Eguiluz et al., 1999). La edad U-Pb de los circones magmaticos de
algunas de las intrusiones de granitoides mencionadas es de ca. 524-535 Ma (Schéfer, 1990; Ochsner, 1993;

Ordofiez-Casado, 1998).
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Figura IV.1. Mapa geoldgico esquematico de los afloramientos de unidades del Neoproterozoico (Serie Negra y unidades
correlacionables o relacionadas con ella) dentro de las diferentes regiones que se han distinguido en la Zona de Ossa-Morena.
SOMZ: Zona Sur de Ossa-Morena; COMZ: Zona Central de Ossa-Morena; CCSZ: Zona de cizalla Coimbra-Cérdoba; OVPR:
Dominio de Obejo-Valsequillo-Puebla de la Reina; HOF: Falla de Hornachos; AZF: Falla de Azuaga; SPF: Falla de San Pedro
de Mérida. Véanse para mas detalles el texto y las Figuras I1V.2—IV.5 (mapas detallados de las areas estudiadas que contienen
informacién estructural de la Serie Negra y otras unidades relacionadas).
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Figura IV.2. Mapa geolégico de la parte central del corredor blastomilonitico de Coimbra-Cérdoba (parte superior de la figura).
Los estereogramas son proyecciones equiareales en el hemisferio inferior de las estructuras de flujo sin-metamorfico asociadas

al tectonismo Cadomiense (lineaciones de estiramiento mineral contorneadas en multiplos de la distribucion uniforme) y al

retrabajamiento Varisco (foliaciones contorneadas en multiplos de la distribucién uniforme y lineaciones de estiramiento mineral
proyectadas como puntos). Las flechas blancas asociadas representan bien un transporte tecténico Cadomiense hacia el SSO

o bien una cinemética de desgarre lateral izquierdo Varisco. Los recuadros corresponden a las areas presentadas con mas

detalle en las figuras IV.4 y IV.5. Las lineas negras |-V muestran la ubicacion de los cortes geoldgicos que se presentan en la

parte media e inferior de la figura. Véase el texto para més detalles.

En la alineacion Aracena-Almadén de la Plata existen varios afloramientos de pequefias dimensiones de la Serie

Negra o de sus equivalentes metamadrficos (ej., Crespo-Blanc y Orozco, 1988; Abalos et al., 1991a; Pereira et al.,

2006). Los vestigios tectonicos de la orogenia Cadomiense son muy escasos, probablemente porque fueron

intensamente retrabajados durante la orogenia Varisca. Por esta razén solamente han sido consideradas unas

pocas muestras de este sector para este estudio.
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La cobertera sedimentaria paleozoica es relativamente mas delgada e incompleta en la parte septentrional de la
Zona de Ossa-Morena (OVPR y CBC) y mas potente y completa en los sectores centrales (Monesterio-Zafra).
Dicha cobertera es esencialmente de composicion siliciclastica y de naturaleza tectosedimentaria transgresiva.
Consiste en una plataforma carbonatada de edad Cambrico inferior-medio que contiene intercalaciones de
basaltos relacionados con un proceso de rifting de edad Cambrico medio-superior (Etxebarria et al., 2006;
Chichorro et al., 2008; Sanchez-Garcia et al., 2008, 2010; Sarrionandia et al., 2012). En la parte septentrional de
la Zona de Ossa-Morena no existen los equivalentes de tales formaciones y las sucesiones Paleozoicas
generalmente comienzan con un nivel arcésico imperfectamente definido de edad Cambrico-Ordovicico que
aparece recubierto por la cuarcita “Armoricana” Ordovicica (como es la norma general en la Zona Centro-lbérica,

ubicada al norte).

IV.2.2. Trabajos geoquimicos previos

La mayoria de los estudios geoldgicos de areas especificas de la Zona de Ossa-Morena han incluido el estudio
de las metabasitas desde algin tipo de perspectiva. Algunos se han centrado en su petrologia (cf., Sanchez-
Carretero et al., 1989, 1990), mientras que en otros el objetivo ha sido la caracterizacion de su estructura, su
metamorfismo o su geocronologia (cf. Eguiluz et al., 2000; Salman, 2004). Eguiluz et al. (1990) realizaron el
primer estudio regional desde el punto de vista de la geoguimica. El nimero de muestras fue bastante limitado
pero el estudio permitid a los autores reconocer afinidades toleiticas N-MORB de arco de isla, especialmente en
las metabasitas intercaladas en la Serie Negra. Ordéfiez-Casado (1998) estudié diversas metabasitas de las
areas septentrional y central de la Zona de Ossa-Morena desde una perspectiva geocronolégica, incluyendo
también nuevos datos geoquimicos. Algunas de las dataciones permitieron a la autora establecer las edades de
los protolitos como Ediacaricos. Gomez-Pugnaire et al. (2003) y Lopez Sanchez-Vizcaino et al. (2003) estudiaron
varios tipos de anfibolitas, principalmente del sector norte de la Zona de Ossa-Morena, desde perspectivas
geoquimica y petrolégico-metamoérfica. Estos autores distinguieron dos grupos de metabasitas, unas del
Precambrico Superior y del Paleozoico Inferior, en base a las edades de protolitos disponibles en ese momento.
Los autores reconocieron la existencia de diferentes tipos de afloramientos y dimensiones de las unidades
metabasicas, aunque no discriminaron su pertenencia a unidades litoestratigraficas contrastadas y, de hecho,
ninguna de las muestras estudiadas pertenecia a los afloramientos de la Serie Negra. No obstante, interpretaron
las metabasitas mas antiguas (precambricas) en el contexto de una cuenca de retro-arco intra-continental
relacionada con la orogenia Cadomiense. Bandrés et al. (2004) estudiaron dioritas y otras rocas asociadas que
afloran en la parte mas septentrional de la Zona de Ossa-Morena y las interpretaron como componentes de una
serie calcoalcalina. Esta se habria generado durante el Neoproterozoico en un ambiente de arco inmaduro
desarrollado a lo largo del margen occidental de Gondwana. Finalmente, cabe sefialar que Pereira et al. (2006)
realizaron un estudio geoquimico y geocronoldgico centrado en las rocas clasticas de la Serie Negra, mientras
que Linnemann et al. (2008) estudiaron la geocronologia de sus circones detriticos, llegando en ambos casos a

conclusiones similares sobre la edad de la serie.

Sanchez-Carretero et al. (1989), Pin et al. (2002), Sanchez-Garcia et al. (2008, 2010) y Lépez-Guijarro et al.
(2008) presentaron resultados de estudios geoquimicos relativamente completos de rocas calcoalcalinas (de
félsicas a méficas) a alcalinas (de volcanicas a pluténicas) relacionadas con el rift post-Cadomiense, esto es,
mas jévenes que la Serie Negra. Lépez-Guijarro et al. (2008) incluyeron algunos metasedimentos de la Serie
Negra en sus estudios isotdpicos y concluyeron para ellos un origen mixto con componentes de corteza juvenil y
de corteza reciclada. Sus conclusiones se apoyaban en parte en los datos edades de zircones heredados de la
Serie Negra en el Sur de la ZOM (Chichorro et al., 2008).
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IV.3. Anfibolitas de la Serie Negra y unidades correlacionadas

IV.3.1. Serie Negra

El término "Serie Negra" fue acufiado originalmente para incluir conjuntamente a todas las rocas precambricas
de la Zona de Ossa-Morena. Alia (1963) y Carvalhosa (1965) definieron esta unidad en Esparfia y Portugal,
respectivamente. Tras ellos, varios estudios geol6gicos se centraron en estudiar sus caracteristicas
fundamentales (distribucion geografica, organizacion estratigrafica y tecténica) o especificas (geoquimica
convencional e isotépica, geocronologia). La Serie Negra consta fundamentalmente de metagrauvacas y
metapelitas ricas en grafito con intercalaciones de capas de silex negro o de cuarcitas negras que constituyen la
caracteristica mas notoria para su reconocimiento. Otro tipo de intercalaciones que volumétricamente pueden ser
importantes en la Serie Negra son las de rocas carbonatadas variablemente metamorfizadas, las de rocas
volcanicas o volcano-sedimentarias félsicas y las de metabasitas. Algunas de las rocas félsicas y maficas tienen
un origen volcano-sedimentario y se pueden considerar como constituyentes principales de la Serie Negra. Otras
de estas unidades corresponden en realidad a intrusiones, ya sean sub-volcanicas (sills) o plutonicas (batolitos)
de tamafio variable. El espesor aparente de esta unidad, medido en la direccién normal a la foliacion regional,

excede los 3000 m.

En los afloramientos mas grandes y mejor preservados del antiforme de Olivenza-Monesterio Eguiluz (1988)
distinguio: (1) la Serie Negra inferior o sucesion de Montemolin y (2) la Serie Negra superior o sucesion de
Tentudia. La primera esta constituida por esquistos ricos en grafito y biotita, y por cuarzoesquistos con
intercalaciones de esquistos verdes (con espesores métricos y longitudes de afloramiento de hm a km), de
anfibolitas y de cuarcitas negras. La sucesion de Tentudia, por su parte, esta compuesta por grauvacas con
metamorfismo de grado bajo y por pizarras con intercalaciones de cuarcitas negras, de rocas
volcanosedimentarias y diamictitas (Figura 1V.3). Pereira et al. (2006) reconocieron en Portugal unidades
correlacionables con las anteriores y acufiaron para ellas los términos de Formacién Mosteiros y Formacion
Besteiros, respectivamente.

Al norte del antiforme de Olivenza-Monesterio, si bien dentro de la parte central de la Zona de Ossa-Morena, la
Formacion Malcocinado recubre a la parte superior de la Serie Negra en discordancia cartografica. Esta
formaciéon contiene conglomerados matriz-soportados y abundantes andesitas (para descripciones mas
detalladas, cf. Pin et al., 2002), asi como varias intrusiones pluténicas coetaneas e intrusiones subvolcanicas que
estan genética y regionalmente relacionadas con ella (por ejemplo, los granitoides de La Bomba, Ahillones y El
Mosquil, datados en ca. 540 Ma por Ochsner, 1993).

La deformacion (polimetamérfica) de la Serie Negra fue la responsable de su actual complejidad petroldgica
(resultante tanto en una variedad litolégica a partir de precursores simples como, a la inversa, de la convergencia
litolégica a partir de rocas inicialmente diferentes). En el primer caso, la variacién puede tener como origen el
metamorfismo progresivo (desde anquizonal a grado alto) bajo series de facies contrastadas (de presion baja a
intermedia-alta) que darian lugar a litotipos metamérficos diferentes a partir de un Unico percusor. En el segundo,
la recristalizacion metamorfica, el polimetamorfismo y la transposicién tecténica de precursores sedimentarios,
volcano-sedimentarios variablemente retrabajados o igneos, conducirian a la formacién de rocas esquistosas

indiferenciadas del tipo esquistos verdes, gneises anfibélicos y anfibolitas.
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Figura 1V.3. Mapas geoldgicos de la parte central del antiforme de Monesterio (parte superior de la figura) y del area de alto
grado de Monesterio (parte media de la figura). Las etiquetas A - A"’ marcan la posicion del corte geoldgico de la parte inferior,
elaborado con los mismos colores del mapa central para las unidades de alto grado y con los colores del mapa en la parte
superior para el resto. Los estereogramas son proyecciones equiareales en el hemisferio inferior de las estructuras de flujo sin-
metamorfico relacionadas con el tectonismo Cadomiense (foliaciones contorneadas en multiplos de la distribucién uniforme y
lineaciones de estiramiento mineral representadas como puntos). El cabalgamiento principal (cabalgamiento de Monesterio) es
una zona de cizalla ductil Varisca que asocia desplazamientos tecténicos en direccion SSO registrados por foliaciones y
lineaciones de estiramiento no proyectados en los estereogramas. Véase el texto para mas detalles.
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IV.3.2. Anfibolitas de la Serie Negra de la zona central de Ossa-Morena

La sucesion tipo de la Serie Negra incluye, de abajo hacia arriba (Figura 1V.3): un complejo metamorfico de
medio a alto grado con migmatitas con cordierita y sillimanita y granodioritas anatécticas, una secuencia de
metapelitas en facies de los esquistos verdes con intercalaciones de cuarcita negras, metacarbonatos y
anfibolitas, cuya abundancia aumenta hacia arriba (sucesién de Montemolin), y una secuencia de grauvacas
volcanogénicas y pizarras de grado bajo con intercalaciones de cuarcitas negras (liditas o ftanitas) y algunas
calizas (sucesién de Tentudia). La anatexia asociada al metamorfismo de grado alto dio lugar a la formacién de
migmatitas subautdctonas y nlcleos de granodioritas anatécticas como los de Monesterio, El Pintado, Mina
Afortunada y Fuenteovejuna (Eguiluz, 1988). En las dataciones de los circones magmaticos del nucleo de
Monesterio se obtuvieron edades comprendidas entre ca. 527 - 535 Ma (cf. Schafer ,1990; Ochsner, 1993;
Ordofiez-Casado, 1998).

Las metabasitas aparecen como intercalaciones en las sucesiones de metapelitas de medio a alto grado. Sus
espesores van de métricos a hectométricos y se disponen paralelas a la foliacion regional. La parte superior de la
sucesion Montemolin incluye una unidad de meta-doleritas, anfibolitas ricas en plagioclasa y anfibolitas
bandeadas que se pueden interpretar como el producto del metamorfismo y deformacién de protolitos basicos de
grano medio que probablemente formaban un sill. Por el contrario, los protolitos de las capas de esquistos verdes
(en general de poco espesor) podrian corresponder a rocas volcanoclasticas de afinidad basaltica. La edad de
los protolitos maficos no esta bien definida. Ordéfiez-Casado (1998) propuso un rango de ca. 550 a 590 Ma
basandose en en un nimero limitado de datos U-Pb mediante SHRIMP en dos muestras de anfibolitas (muestras

“Hor 1"y "Cale”) para la edad maxima de deposicién de la sucesion sedimentaria de Montemolin.

Las asociaciones minerales metamoérficas incluyen esencialmente plagioclasa, cuarzo, anfiboles y clorita, y en
menor medida biotita, epidota, piroxeno, esfena, apatito y cantidades variables de opacos (ilmenita y en menor
proporcion magnetita). La variedad de texturas de los anfiboles y las asociaciones minerales presentes permiten
delimitar cuatro zonas metamorficas (Eguiluz y Abalos, 1992) que de grado méas bajo a mas alto son: (i) la zona
de la actinolita (plagioclasa-actinolita-epidota-cuarzo-clorita-biotita-esfena-opacos), (ii) la zona de la horblenda
verde-azulada (actinolita-hornblenda azul-plagioclasa-epidota-clorita-cuarzo-esfena-opacos), (iii) la zona de la
horblenda verde (hornblenda verde-plagioclasa-epidota-biotita-cuarzo-esfena-opacos), y (iv) la zona de la
hornblenda marrén (hornblenda marrén-plagioclasa-clinopiroxeno diopsidico- epidota-biotita-cuarzo-esfena-
opacos). Eguiluz (1988) sefiald, dentro de la Ultima zona, la existencia de pequefios afloramientos de rocas

ultramaficas metamorfizadas que inlcuyen olivino, ortopiroxeno, clinopiroxeno y espinela en su paragénesis.

Los anfiboles de las anfibolitas de grado mas bajo exhiben un amplio rango de composiciones (horblenda
magnesiana rica en Si, horblenda actinolitica y actinolita). Los anfiboles de las zonas de horblenda verde azulada
y verde son principalmente tschermakita, tschermakita férrica, horblenda tschermakitica y horblenda
tschermakitica férrica. Los de mayor grado son anfiboles célcicos ricos en Si (actinolita y horblenda actinolitica) y
horblenda magnesiana. En éstos, la zonaciobn mineral se caracteriza por transiciones de composiciones
hornbléndicas en los nlcleos a tschermakiticas hacia los bordes. Las plagioclasas de las rocas de bajo grado
tienen composiciones relativamente constantes de oligoclasa-andesina, mientras que en las anfibolitas de alto
grado tienen composiciones mas variables que van de albita a andesina calcica. Las epidotas de las metabasitas
de bajo grado tienen composiciones de clinozoisita comin. En las metabasitas de menor grado, la prehnita y la
calcita también estan presentes en la asociacién mineral. Las metabasitas de grado bajo a medio grado
recristralizaron a temperaturas de 480 °C a 525 °C, mientras que las anfibolitas de alto grado se equilibraron a

temperaturas de 565 °C a 615 °C, siendo la presion en ambos casos inferior a 0.5 GPa (Eguiluz y Abalos, 1992).
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IV.3.3. Anfibolitas del norte de la Zona de Ossa-Morena

Los afloramientos de la Serie Negra en la parte septentrional de la Zona de Ossa-Morena presentan
caracteristicas que se asemejan a las de su zona central, incluyendo la presencia de domos migmatiticos (por
ejemplo, el domo gnéisico de Mina Afortunada; Abalos y Eguiluz, 1992; Figura IV.4). El metamorfismo asociado,
sin embargo, no es de bajas presiones sino de presion intermedia. Ademas, la base de la Serie Negra no llega a
aflorar en el nicleo de los domos. En varios lugares la Serie Negra aparece separada por cabalgamientos
ductiles (con saltos metamdrficos asociados, cf. Abalos, 1992) de sucesiones tanto de grado metamdrfico mas
bajo como mas elevado (véanse los cortes geoldgicos Il y IV en la Figura 1V.2). Algunas de estas ultimas rocas
son gneises con niveles de cuarcitas negras y anfibolitas con granate que podrian corresponder a unidades
correlacionables con la Serie Negra. Sin embargo, en estas rocas las metabasitas preservan reliquias de
asociaciones minerales de alta presion (facies de las eclogitas) interpretadas como de edad pre-ordovicica por
algunos autores (Quesada, 1990; Abalos et al., 1991b) y como de edad varisca por otros (Azor et al., 1994;
Gomez-Pugnaire et al., 2003). Estos gneises con inclusiones de metabasitas de alta presion (“gneises
migmatiticos blastomiloniticos” de Abalos, 1992) y la potente unidad de metabasitas superpuesta a ellos ("lamina
eclogitica") se presentan en afloramientos relacionados a escala cartografica, y se distinguen claramente de
otras unidades también cartografiables de anfibolitas de presion intermedia pero sin granate en su paragénesis.
Entre estas Ultimas se encuentran los afloramientos continuos de rocas en facies de las anfibolita, cartografiadas
y descritas por Abalos (1992) como la "unidad leptino-anfibdlica". Esta unidad consta de gneises félsicos,
ortogneises alcalinos y metabasitas y, en menor proporcion, de rocas calcosilicatadas y cuarcitas. Las
metabasitas de esta unidad no han sido incluidas en este estudio debido a su caracter marcadamente diferente

del resto de las analizadas.
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Figura IV.4. Mapa (arriba) y corte geoldgico (abajo) del domo gnéisico de Mina Afortunada (véase la Fig. IV.2 para su
localizacion regional). Los simbolos estructurales sobreimpuestos marcan la direccion y buzamiento de la foliacion (lineas
cortas con pequefios triangulos), la direccién de la inmersiéon de la lineacién mineral y de estiramiento (flechas), y las
trayectorias de la foliacion (lineas largas curvadas). Los estereogramas son proyecciones equiareales en el hemisferio inferior
(contorneadas en multiplos de la distribucién uniforme) de las foliaciones (etiquetas “S”) y lineaciones minerales y de
estiramiento (etiquetas “L"). Los nimeros entre paréntesis indican el nimero de datos proyectados. Los colores del fondo del
estereograma estan relacionados con los de las unidades del mapa geoldgico que tienen el mismo color. Los simbolos “T”
sefialan la posicion del corte geoldgico que se presenta en la parte inferior de la figura. Véase el texto para méas detalles.
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1V.3.3.1. Anfibolitas de la Serie Negra

Al igual que ocurre en el sector central de Ossa-Morena, las intercalaciones poco potentes de metabasitas de la
Serie Negra coexisten con unidades de potencia hectométrica, constituyendo afloramientos elongados
paralelamente a la foliacion regional. Estas metabasitas se interpretan también aqui como el producto del
metamorfismo y deformacion de rocas basalticas volcanicas o de sills subvolcanicos preexistentes. La unidad
anfibolitica de “El Cuartel” es un cuerpo de metabasitas heterogéneo, potente (hasta 1 km en direccion
perpendicular a la foliacién regional) y con una extensién lateral de 10 km. Delimita el flanco norte del domo
migmatitico de Mina Afortunada (Figura IV 4). Se ha propuesto una edad de ca. 554 + 16 Ma para los protolitos
igneos de estas anfibolitas a partir de datos U-Pb SHRIMP, si bien los ndcleos de los cristales de circén datados
tienen edades mas antiguas (de 640 a 663 Ma; Orddfiez-Casado, 1998).

Los litotipos de tamafio de grano mas grueso son anfibolitas con granate (incluyendo asociaciones como
hornblenda marrén-oligoclasa-granate-epidota-esfena-cuarzo-carbonatos-opacos), rocas calcosilicatadas ricas
en anfiboles (con granates de hasta 2 cm de diametro), y rocas ultraméficas tales como hornblenditas, clorititas y
serpentinitas. Ocasionalmente se pueden observar relictos de texturas igneas. Los gradientes de deformacion
sin-metamorficos dieron lugar a la generacién de una variedad petrografica considerable de anfibolitas,
incluyendo desde los términos de grano grueso ya descritos hasta esquistos verdes de grano fino (que contienen
la asociacion hornblenda/actinolita-plagioclasa y, en menor proporcién, granate, esfena, cuarzo, ilmenita y rutilo).
Las foliaciones y lineaciones de estiramiento en ambos tipos de rocas se asocian a zonas de cizalla discretas y
paralelas a la directriz estructural regional. Estan definidas por la orientacion preferente de los anfiboles y por
variaciones composicionales. Las microestructuras miloniticas y las asociaciones de retrogradacion (con
minerales hidratados y agregados fibrosos de anfibol-plagioclasa-clorita) se superponen a las texturas orientadas
de hornblenda-plagioclasa como resultado de una intensa recristalizaciéon dinamica bajo condiciones
metamorficas en la facies de las anfibolitas. Los anfiboles son hornblendas tschermakiticas ligeramente zonadas,
con contenidos mas altos de Si y Ti y composiciones de horblenda magnesiana en los nucleos y ferro-
tschermakiticas en los bordes. Por su parte, los granates son almandinicos con contenidos menores de
espesartina y piropo, y se encuentran zonados con nicleos mas ricos en almandino y piropo. La plagioclasa es
oligoclasa. La zonacion mineral es congruente con condiciones de mayores P y T durante el crecimiento de los

ntcleos (530 °C a 0.5 - 0.7 GPa; Abalos, 1990) seguidas de enfriamiento y despresurizacion.

Las intercalaciones poco potentes de metabasitas (de espesor métrico y extension lateral hectométrica a
kilométrica) estan constituidas por anfibolitas de grano medio y esquistos verdes con una fabrica S-L marcada. A
veces aparecen replegadas. La asociacion mineral de los esquistos verdes incluye anfibol actinolitico,
plagioclasa, epidota, cuarzo, esfena, turmalina y minerales opacos. Las anfibolitas contienen esencialmente la
misma asociacion mineral, si bien los anfiboles son hornblenda verde-azulada y también pueden incluir granates

porfiroclasticos y, en menor proporcion, biotita.

Los anfiboles verdes son ferro-tschermakiticos, mientras que los anfiboles verde-azulados son hornblenda ferro-
tschermkitica con composiciones cercanas a ferro-pargasita. La plagioclasa es albita y probablemente su
composicion se reequilibré con la del anfibol durante la deformacién sin-metamorfica. Los granates estan muy
zonados, siendo los nicleos mas pobres en almandino, piropo y grosularia, lo que probablemente refleja la parte
prograda de la trayectoria metamorfica PT. Los calculos termobarométricos indican que estas rocas
recristalizaron bajo temperaturas de la transicién entre las facies de esquistos verdes de alta T y las facies de
anfibolitas de baja T (520 a 525 °C a 0.4 - 0.5 GPa; Abalos, 1990).
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1V.3.3.2. Metabasitas en los gneises blastomiloniticos y en la banda eclogitica

Dentro de los gneises blastomiloniticos, las metabasitas constituyen intercalaciones lenticulares con espesores
desde métricos a decamétricos. Se trata normalmente de anfibolitas con granate-horblenda-plagioclasa que, en
ocasiones, pueden seguirse paralelamente a las directrices regionales a lo largo de grandes distancias. Son
paralelas a la foliacion dominante y exhiben una marcada fabrica tectonica planolinear (Figura 1V.2). En este
estudio se interpreta que estas anfibolitas corresponden a los equivalentes metamérficos de rocas volcanicas
béasicas. La edad de sus protolitos estd mal definida. Ordéfiez-Casado (1998) obtuvo en dos muestras de

anfibolita de este grupo edades U-Pb SHRIMP que oscilan entre ca. 525 y 577 Ma (muestras “Cad 5" y “Arg 4").

Las metabasitas de la "lamina eclogitica" constituyen unidades homogéneas de potencia hectométrica con
foliaciones internas y contactos paralelos a las directrices y fabricas tecténicas regionales. Atendiendo a sus
dimensiones, pueden ser interpretadas como el producto del metamorfismo y deformacion de sills o intrusiones
subvolcanicas estratiformes. Los afloramientos de mayor tamafio de la "lamina eclogitica" se encuentran cerca
de las localidades de Azuaga (metabasitas de "Las Mesas", Figura 1V.2), Villafranca de los Barros, Valencia de
las Torres (Figura 1V.2) y Villalba de los Barros (metabasitas de "El Pocico", Figura IV.5). Las unidades de
metabasitas son en detalle litologicamente heterogéneas e incluyen anfibolitas con granate variablemente
alteradas, anfibolitas con horblenda-plagioclasa de tamafio de grano fino a grueso y, ocasionalmente,
metagabros. Hacia la base de esta unidad las anfibolitas han sido milonitizadas o ultramilonitizadas, ocasionando
una significativa reduccion del tamafio de grano de los minerales de la matriz y un ligero sobrecrecimiento
sintectonico de los porfiroclastos de granate. Un buen ejemplo de este tipo de afloramientos de metabasitas se
encuentra en el area del Cortijo Pefiarresbala (Figura IV.2). La edad de los protolitos de estas rocas no esta bien
establecida, ya que los resultados radiométricos U-Pb obtenidos por Ordéfiez-Casado (1998) para 3 metabasitas

de este grupo (“Cad 2", “Lca 1"y “Poc 1") varian en un amplio rango, entre 483 y 596 Ma.

Las metabasitas de los dos grupos mencionados previamente son bastante similares desde el punto de vista
petrografico. En ambos casos el tipo de roca dominante es una anfibolita con granate-plagioclasa, puediendo
reconocerse al microscopio e incluso a simple vista diversos tipos de eclogitas retrogradadas. Por este motivo,
en este trabajo se ha considerado oportuno describir conjuntamente su petrografia y la quimica mineral (véanse
Abalos, 1990; Abalos et al. 1991b; y Lépez Sanchez-Vizcaino et al. 2003 para descripciones méas detalladas y
resultados de calculos termobarométricos). Las eclogitas retrogradas son reconocibles en muestra de mano por
la presencia de granates equigranulares de 2-3 mm recubiertos por coronas oscuras formadas por anfiboles
verdes. Su mineralogia primaria incluye granate, onfacita, rutilo, zoisita y cuarzo. La secundaria incluye piroxeno
rico en didpsido formando simplectitas con plagioclasa. El piroxeno diopsidico puede estar sustituido a su vez por
anfibol. El granate esta retrogradado a menudo por intercrecimientos de plagioclasa-hornblenda. Ademas, el
rutilo suele estar rodeado por ilmenita y este Ultimo por esfena. En las anfibolitas comunes se puede observar a
simple vista o con el microscopio los anfiboles zonados (a veces con relictos simplectiticos) y los granates

porfiroclasticos.
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Figura IV.5. Mapa (arriba) y corte geoldgico (abajo) del area de Villalba de los Barros-Aceuchal (véase la Fig. IV.2 para su
localizacién regional). Los simbolos estructurales sobreimpuestos marcan la direccién y buzamiento de la foliaciéon (lineas
cortas con pequefios triangulos) y la direccion de inmersion de la lineacion.

Los granates de las anfibolitas comunes con granate, es decir, las que no conservan reliquias de eclogitas, son
ligeramente mas ricos en grosularia, almandino y espesartina, y mas pobres en piropo que los granates de las
retroeclogitas. La zonacion que exhiben se puede atribuir a una disminucién en la temperatura durante la
evolucion retrégrada, mientras que en las eclogitas retrogradadas la zonacién, por el contrario, refleja un
aumento de la T durante el crecimiento mineral. Los piroxenos primarios son onfacita sin una zonacion
sistematica. De la mineralogia secundaria, los piroxenos simplectiticos son augita sédica con contenidos bajos
de jadeita. En las anfibolitas que no conservan reliquias eclogiticas los anfiboles verdes son horblenda
magnesiana rica en Si y a veces horblenda actinolitica o actinolita. Las plagioclasas de las eclogitas
retrogradadas son mas sédicas y variables en composicién que las plagioclasas de las anfibolitas comunes. El

rutilo es el 6xido primario en las retroeclogitas y generalmente aparece recrecido por ilmenita rodeada a su vez
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por cubiertas mas o menos continuas de esfena (siendo este ultimo el mineral con Ti dominante en las
anfibolitas). Las condiciones del metamorfismo para las asociaciones con granate-onfacita se han establecido
por diversos autores en unos 685 °C y mas de 1.5 GPa (Abalos et al., 1991b; utilizando termobarometria
convencional) o en unos 550 °C y 1.9 Gpa (L6pez Sanchez-Vizcaino et al., 2003; utilizando el método de las
pseudosecciones). El equilibrio retrégrado se produjo inicialmente con una disminucion de presiéon y un aumento
de T. Las condiciones de presion y temperatura estimadas para la asociacion granate-plagioclasa-anfibol en las

anfibolitas comunes indican una transicién desde ca. 580 °C y 0.9 - 1.1 GPa hasta ca. 500 °C y 0.6 - 0.8 GPa.

IV.3.4. Muestras de metabasitas estudiadas

Se han utilizado para su estudio geoquimico completo unas cincuenta muestras de metabasitas de la Serie
Negra y de unidades correlacionables con ella, recogidas a lo largo de toda la Zona de Ossa-Morena. De ellas,
fueron excluidas las muestras que exhiben una evidencia geoquimica clara de origen cumulativo (ej.,
enriquecimientos andémalos en elementos mayoritarios y/o trazas especificos) o bien alteraciones
composicionales debidas a metasomatismo y/o retrabajamiento metamorfico, ya que imposibilitan su estudio y
comparacién con las muestras mejor conservadas. Como resultado, se dispone de una base de datos
conformada por 31 muestras selectas que representan a los principales tipos de litologias y afloramientos de

metabasitas dentro de la Serie Negra y de las unidades relacionadas con ella en la Zona de Ossa-Morena.

En el norte de la Zona de Ossa-Morena, las muestras SN-1 a SN-10, LE-9, AC-5 y AC-7 corresponden a
intercalaciones de metabasitas en afloramientos de la Serie Negra que rodean el domo gnéisico de Mina
Afortunada (Figura 1V.4). Las demas muestras “AC” fueron recogidas en la unidad anfibolitica de grandes
dimensiones conocida como anfibolitas de “El Cuartel”. Las muestras SN-12 y SN-13 corresponden a
intercalaciones de metabasitas de las metavolcanitas de “Oliva de Mérida”, equivalentes en principio a la Serie
Negra en los afloramientos mas septentrionales, situados cerca del macizo de Mérida y pertenecientes al

dominio de Obejo-Valsequillo-Puebla de la Reina (Bandrés et al., 2004).

En el antiforme de Monesterio (zona central de la Zona de Ossa-Morena; Figura 1V.3), las muestras SN-20 a SN-
24 y de SN-28 a SN-30 corresponden a intercalaciones de grandes dimensiones de metabasitas (véase seccion
precedente) en las areas de mayor grado metamorfico de la Serie Negra (sucesién Montemolin). Las muestras
de SN-25 a SN-27 representan lentejones poco potentes de anfibolitas en areas metamorficas de bajo grado de
la sucesion de Tentudia correspondientes a afloramientos autéctonos bajo el cabalgamiento de Monesterio,
mientras que la muestra SN-31 corresponde a la misma unidad pero en una ubicacién mas oriental, en las

inmediaciones de la presa de El Pintado.

Las muestras LE-2, 3, 10, 12 a 15, 19, 20, 22 y 24, son de metabasitas que no pertenecen estrictamente a
afloramientos de la Serie Negra sino a las unidades correlacionables o relacionadas con ella. Se trata en su
mayor parte de anfibolitas con granate, con y sin restos de metamorfismo de alta presiéon. La mayoria de ellas
forman parte de la denominada “lamina eclogitica” descrita anteriormente (Figura IV.2). Estas muestras son

similares a las estudiadas por Gbmez-Pugnaire et al. (2003) y Lopez Sanchez-Vizcaino et al. (2003).

IV.4. Geoquimica Elemental y Geoquimica Isotépica del Nd

IV.4.1. Métodos

Los andlisis de elementos mayores y trazas en roca total se han realizado usando el método descrito
anteriormente en el Capitulo Il. Las muestras han sido disueltas mediante fusion alcalina con metaborato de litio
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y posteriormente medidas mediante ICP-MS. Las relaciones isotépicas Sm/Nd de roca total se obtuvieron
simultaneamente por MC-ICP-MS utilizando las técnicas de separacion quimica y andlisis instrumental detalladas

en el Capitulo Il1.

IV.4.2. Resultados

Las metabasitas estudiadas de la Serie Negra son rocas basicas-ultrabasicas con una afinidad generalizada
subalcalina (Tablas A9-Al11 en el Anexo, Figura IV.6). Pueden distinguirse tres grupos principales en base a la

composicion elemental de mayores y trazas.
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Figura IV.6. Diagrama de clasificacion quimica Zr/Ti frente a Nb/Y (Pearce,1996) de las anfibolitas del Proterozoico Superior de
la Serie Negra (Zona de Ossa-Morena, Macizo Ibérico).

El Grupo #1 (Tabla A9 en el Anexo) esta formado por 4 muestras de anfibolitas de la Serie Negra de la zona
central (muestras SN-21, SN-23, SN-25 y SN-26 del Antiforme Monesterio), una muestra de la zona sur (muestra

SN-32 del macizo de Almadén de la Plata), y 2 muestras de la “banda eclogitica" en El Pocico (LE-7, LE-8).

En el Grupo #2 (Tabla A10 en el Anexo) hay 11 anfibolitas recogidas en afloramientos a lo largo de toda la Serie
Negra: El Cuartel (AC-2), Mina Afortunada (AC-5), Cardenchosilla (LE-13, LE-14), Monesterio (SN-19, SN-20,
SN-22, SN-27) y Almadén de la Plata (SN-28, SN-29, SN-30).

Por Gltimo, en el Grupo #3 hay 13 muestras (Tabla A1l en el Anexo) todas pertenecientes a la Serie Negra y
unidades relacionadas de la zona de cizalla Coimbra-Badajoz-Cérdoba: El Cuartel (AC-3, AC-4, SN-3), Mina
Afortunada (AC-7, SN-10, SN-11), Cardenchosilla (SN-14, SN-16, SN-17, LE-12) y Villalba de los Barros (LE-5,
LE-10, LE-24).
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La mayoria de las anfibolitas del Grupo #1 se proyectan en el campo de andesitas y andesitas basalticas del
diagrama Nb/Y - Zr/Ti (Pearce, 1996), mientras que las de los Grupos #2 y #3 se representan en el campo de los
basaltos subalcalinos (Figura IV.6). En este diagrama se observa que las relaciones Nb/Y son mas altas en el
Grupo #2 que en el Grupo #3, mientras que en las rocas del Grupo #1 las relaciones Zr/Ti son ligeramente

superiores.

Las anfibolitas analizadas se caracterizan por sus contenidos de Al,O3 (aproximadamente 16 % en peso) y de
CaO (ca. 10 % en peso) relativamente altos, y por las concentraciones bajas de silice (SiO2, ca. 48 % en peso),
con pequefias variaciones en los contenidos de los diferentes 6xidos entre los tres grupos (Tablas A9-A11 en el
Anexo). Asi, el Grupo #3 presenta los contenidos mas bajos de silice (SiO; ca. 46 % en peso) y el mas alto de
AlL,O3 (ca. 17 % en peso) y CaO (ca. 10.3 % en peso), mientras que el Grupo #1 es mas rico en silice (SiO; ca.
49.6 % en peso) y MgO (ca. 8.4 % en peso) y mas pobre en Fe;O3; (ca. 11.5 % en peso). La variacion
composicional en términos de contenido de silice y nimero de magnesio (Mg#) es mayor en el Grupo #3 (SiO; =
42-51 %; Mg# = 0.34 a 0.75) que en el Grupo #1 (SiO2 = 46-53 %; Mg# = 0.41 a 0.73), y en este ultimo mayor
que en el Grupo #2 (SiO, = 45-51 %; Mg# = 0.35-0.59).

La variacion de las concentraciones de elementos mayoritarios con respecto al Mg#, considerada como un indice
de diferenciacion para los conjuntos integrados por rocas basicas-ultrabasicas, no refleja correlaciones lineales
para los Grupos #2 y #3 (Figura IV.7). En el Grupo #1 las concentraciones de CaO, Al,O3 y SiO, aumentan hasta
numeros de Mg# de 0.6 y luego disminuyen, mientras que TiO; y P,Os muestran tendencias inversa; por ultimo,

el contenido de Fe,O3 aumenta hacia nimeros de Mg# mas bajos (Figura IV.7).

Los diagramas de Harker para los elementos traza de los Grupos #2 y #3 no revelan correlaciones lineales
claras, apenas unas tendencias lineales vagas para algunos elementos. En cambio, el Grupo #1 muestra un
comportamiento compatible de Cr, Th, Y, Zr, y REE (especialmente LREE), excepto en las dos muestras mas
evolucionadas de este grupo (LE-7 y LE-8) que presentan mayores concentraciones; el V muestra un
enriquecimiento progresivo hacia términos mas evolucionados, mientras que Ni y Nb definen tendencias

préximas a la horizontal (Figura I1V.7).

Los patrones de REE normalizados a contenidos condriticos (Sun y McDonough, 1989) muestran perfiles
diferentes para cada grupo (Figura IV.8). En el Grupo #1, los patrones normalizados muestran ligeras pendientes
positivas para LREE y tendencias practicamente planas de las HREE. El promedio (La/Lu)y es de 0.7 y las LREE
estan mas fraccionadas que las HREE: (La/Sm)y = 0.6 vs (Gd/Lu)y = 1.0, como media. Cabe sefialar que las dos
muestras de la "banda eclogitica", que son también las mas evolucionadas (LE-7 Mg# = 0.44; LE-8 Mg# = 0.41),
estan mas enriquecidas en REE y muestran pequefias anomalias de Eu negativas (Eu/Eu* = 0.92 a 0.93). Los
patrones de normalizacion de las anfibolitas del Grupo #2 reflejan un enriquecimiento moderado en LREE con
respecto a las HREE (promedio (La/Lu)y = 2.6), y un grado similar de fraccionamiento de LREE a HREE:
(La/Sm)n = 1.4 vs (Gd/Lu)y = 1.5, como promedio, con anomalias variables de Eu/Eu* comprendidas entre 0.49 y
0.93. Por dltimo, los espectros normalizados del Grupo #3 comparten algunas caracteristicas con los del Grupo
#2 mostrando en general fraccionamiento moderado de las REE en conjunto (promedio (La/Lu)y = 2.5), mas
importante para LREE que para HREE: (La/Sm)y = 1.5 vs (Gd/Lu)y = 1.3, y ausencia de anomalias negativas
importantes de Eu.

Las normalizaciones en diagramas multielementales con respecto a las composiciones N-MORB y E-MORB (Sun
y McDonough, 1989) corroboran la existencia de tres grupos dentro de las anfibolitas de la Serie Negra (Figura

IV.8). El Grupo #1 se caracteriza principalmente por patrones planos en el diagrama de normalizacion frente a N-
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MORB (Figura 1V.8), con concentraciones elementales cercanas a las de estos tipos de basaltos (N-MORB)
aunque con ligeras anomalias negativas de Nb y Ti. Junto con estas anomalias, las dos muestras mas
evolucionadas, LE-7 y LE-8, muestran también marcados enriquecimientos en Th con respecto a los valores de
N-MORB. En cuanto a la normalizacion frente a E-MORB, los modelos del Grupo #1 exhiben pendientes
ligeramente positivas (Figura IV.8) con concentraciones mas bajas de Th, Nb, La y Ce que el E-MORB, y ligeras
anomalias negativas de Nb y Ti en la mayoria de las muestras. Los patrones normalizados con respecto al N-
MORB del Grupo #2 se caracterizan por pendientes negativas, sobresaliendo los enriquecimientos en Th, Nb, P
y LREE (x5 - x10), y, en menor medida, en Zr, Ti y HREE. Algunas muestras de este grupo presentan valores de
Y, Yb y Lu similares a los N-MORB, y algunos patrones muestran ligeras anomalias negativas de Nb, Py Zr. La
normalizacion de este grupo frente a los valores E-MORB muestra de nuevo perfiles moderadamente
enriquecidos (x2 - x5) y tendencias ligeramente convexas con pequefias anomalias negativas en Nb, P y Zr en
algunas muestras. Por altimo, los patrones de normalizacion frente a N-MORB del Grupo #3 se caracterizan por
sus pendientes marcadamente negativas y, en general, las anomalias negativas de fuertes a moderadas en Nb,
Py Zr, y menores en Ti (Figura IV.8). Los modelos de normalizacién frente a E-MORB son relativamente planos,
salvo las anomalias negativas menores ya mencionadas en Nb, Zr y P como en el Grupo #2, lo que demuestra
que en términos generales las concentraciones elementales son préximas a las los basaltos tipo E-MORB
(Figura IV.8).

En resumen, y en lo que respecta a los patrones elementales normalizados, se puede concluir que las anfibolitas
del Grupo #1 son similares a asociaciones de tipo N-MORB mientras que las anfibolitas del Grupo #2 tienen
afinidades E- MORB. En cuanto a las anfibolitas del Grupo #3, comparten caracteristicas de ambos grupos

siendo mas comparables a los basaltos de series calcoalcalinas.

Las anfibolitas seleccionadas para el estudio isotdpico Sm/Nd incluyen 7 muestras del Grupo #1, 6 del Grupo #2,
y 13 del Grupo #3 (Tabla A12 en el Anexo). Las relaciones isotdpicas medidas son los siguientes: Grupo #1,
13Nd/M*Nd = 0.512915 - 0513227 y *'Sm/™*Nd = 0.1663 - 0.2408, Grupo #2, “**Nd/**Nd = 0.512615 -
0.512961 y *’sm/***Nd = 0.1409 - 0.1736, y el Grupo #3, “**Nd/***Nd = 0.512548 - 0.513187 y *'Sm/***Nd =
0.1483 - 0.2408 (Tabla A12 en el Anexo). Ninguna de estas relaciones permite definir una isécrona vy, por lo
tanto, tampoco la datacion radiométrica de los grupos establecidos (Figura 1V.9A). Asumiendo una edad de
Ediacaranse tardia de ca. 580 Ma para los protolitos de las metabasitas en base al conjunto de datos
radiométricos y estratigraficos disponibles, el rango de relaciones isotépicas iniciales y de €éNdsgoma calculados
queda como sigue: Grupo #1, (“*Nd/***Nd)sgoma = 0.512254 - 0.512323, eNdsgoma = 7.1 - 8.4; Grupo #2,
(**Nd/***Nd)sgoma = 0.512080 - 0.512301, eNdsgoma = 3.7 - 8.0, y Grupo #3 (**Nd/***Nd)sgoma = 0.511931 -
0.512256, eNdsgoma = 0.8 - 7.1.

En un grafico Sm vs. Nd, todas las muestras presentan una fuerte correlacién trazando una linea casi recta que
pasa por el origen (Figura IV.9B). Tal consistencia en la evolucion de estos dos elementos incompatibles sugiere

que las concentraciones de Sm y Nd no se modificaron significativamente por procesos post-magmaticos.

Los datos de €Ndsgoma de todas las anfibolitas analizadas son positivos y estan en el rango de +0.8 a +8.4 (Tabla
Al12 en el Anexo). Estos valores se encuentran entre los de Manto primitivo y reservorios MORB. No obstante,
mientras que en el Grupo #1 el rango de los valores de €Ndsgoma €S bastante homogéneo y tipico de los N-MORB
(ej., Faure, 1986), en el caso de las anfibolitas de los Grupos #2 y #3 se observa una variacion considerable de

los valores de eNdsgoma.
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Figura IV.9. Relaciones elementales e isotdpicas de las anfibolitas del Proterozoico Superior de la Serie Negra (Zona de Ossa-
Morena, Macizo Ibérico). A. Relaciones isotopicas **’Sm/***Nd frente a **Nd/***Nd. B. Diagrama de variacién elemental del Nd
frente a Sm. Cy D. Diagramas de eNdsgoMa y **Nd/***NdsgoMa frente a Mg#, respectivamente.

IV.5. Discusion

IV.5.1. Caracteristicas de la fuente

La geoquimica de los elementos mayoritarios y traza, y la geoquimica isotopica del Nd de las anfibolitas de la
Serie Negra indican la existencia de tres asociaciones magmaticas principales. Teniendo en cuenta las
concentraciones de Cr y Ni (Tablas A9-A11 en el Anexo), ninguna de las anfibolitas con bajo contenido de MgO
de las diferentes asociaciones analizadas podria representar fundidos primarios derivados del manto (cf. Wilson,
1989). Sin embargo, se puede hacer una aproximacion a las caracteristicas de la fuente basandose en el
significado de los datos obtenidos para los elementos traza incompatibles. En efecto, las relaciones de los
elementos traza altamente incompatibles con un grado similar de incompatibilidad son menos propensas a la
fraccionacion durante la fusién parcial de la fuente mantélica y no cambian significativamente durante la
cristalizacion fraccionada limitada de los magmas basalticos. Por esta razén, estas proporciones pueden

representar buenos indicadores de la naturaleza de la fuente mantélica.

Asi, las relaciones de La/Sm, Nd/Sm, Th/Nb y La/Nb de las anfibolitas del Grupo #1 son bajas y casi constantes,
cercanas a los valores de los N-MORB (La/Sm = 0.95, Nd/Sm = 2.78, Th/Nb = 0.05, La/Nb = 1.07; cf., Sun y
McDonough, 1989) para diferentes valores de Mg# (Tabla A13 en el Anexo, Figura 1V.10). Igualmente, y como se
ha indicado anteriormente, los valores €Ndsgoma SON bastante homogéneos y también tipicos de basaltos tipo N-
MORB (cf., Faure, 1986). La variacion en Nd; y €Ndsgoma CON Mg# para las rocas de este grupo muestra una
tendencia lineal horizontal (Figura 1V.9C, IV.9D), lo que sugiere que éstas son cogenéticas y pueden estar

relacionadas por cristalizacion fraccionada.
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Figura IV.10. Ratios de elementos traza inmoviles frente a Mg# en las anfibolitas del Proterozoico Superior de la Serie Negra
(Zona de Ossa-Morena, Macizo Ibérico). N-MORB, circulos negros; E-MORB, circulos blancos, calco-alcalinas, triangulos.

Las proporciones de elementos incompatibles de las anfibolitas del Grupo #2 se acercan mas a las de los E-
MORB (La/Sm = 2.42, Nd/Sm = 3.46, Th/Nb = 0.07, La/Nb = 0.76, cf., Sun y McDonough, 1989), en particular en
el caso de las relaciones La/Sm y Nd/Sm (Tabla A13 en el Anexo y Figura 1V.10). En cuanto a los valores de Ndi
y €Ndsgoma, S€ aprecia una disminucién progresiva hacia los valores bajos de Mg# (Figura 1V.9). Esto podria ser
el resultado de la interaccién de los fundidos tipo N-MORB con rocas de la corteza durante el ascenso, sin
embargo, los valores de las relaciones de los elementos traza inmoéviles Th/Nb, La/Nb, Zr/Nb, Nd/Sm y La/Sm
(Tabla A13 en el Anexo, Figura 1V.10) presentan cierta constancia, lo que sugiere un origen a partir de una fuente

mantélica ligeramente heterogénea en lugar del mecanismo de interaccion.

Por dltimo, las anfibolitas del Grupo #3 se caracterizan por la variabilidad de sus relaciones Th/Nb y La/Nb,
mayores que en los otros grupos, y por la mayor diversidad en los valores isotopicos de Nd sin ninguna
correlacion con Mg#. Otras caracteristicas geoquimicas, como las relaciones variables de elementos traza
inméviles, por ejemplo Zr/Nb y Nd/Sm (Tabla A13 en el Anexo y Figura 1V.10), también apuntan a la
heterogeneidad de la fuente a través de grados variables de metasomatismo del manto superior por fluidos o
fundidos derivados de una placa subducida (ej., Wilson, 1989). La existencia de fuentes diferentes, en particular
el componente cortical resultante de un contexto convergente y representado por el indicador Th-Nb, se refleja
claramente en el diagrama Th/Yb vs. Nb/Yb. (Pearce, 2008; Figura 1V.11A). En este diagrama, las muestras de
anfibolitas de los Grupos #1 y #2 se proyectan predominantemente dentro de la serie MORB-OIB (sombreada)
definida por los basaltos oceénicos (islas de intraplaca, dorsal oceanica de pluma-distal y de llanura oceanica),
mientras que las anfibolitas del Grupo #3 se proyectan mayoritariamente por encima, hacia el campo de basaltos

de arco volcanico. Del mismo modo, las anfibolitas del Grupo #1 se proyectan alrededor del campo N-MORB,
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mientras que las del Grupo #2 se representan hacia el E-MORB, lo que concuerda con lo observado a partir de
los patrones de normalizacién multi-elementales y de REE (Figura IV.8). Segun Pearce (2008), los basaltos con
contaminacion cortical y los basaltos alcalinos contienen una gran componente de corteza reciclada,
proyectandose generalmente por encima de la serie MORB-OIB o0 a lo largo de un vector en un angulo inclinado
respecto a dicha serie, lo que refleja la incorporacion selectiva de Th. De la misma manera, y como se ha
sefialado previamente, la presencia de las anfibolitas del Grupo #3 intercaladas dentro de los metasedimentos de
la Serie Negra apunta a la existencia de tal marco de subduccién. Finalmente, de acuerdo con los criterios
desarrollados por Jung et al. (2006), las rocas estudiadas corresponderian a fundidos parciales de peridotita con
espinela ya que todas ellas tienen valores de Dy/Yb < 2 (Figura 1V.11B), siendo el promedio mas bajo de esta
relacion el del Grupo #1 tipo N-MORB (1.66), seguido por el Grupo #3 calcoalcalino (1.82) y, por ultimo, el Grupo
# 2 tipo E-MORB (1.89), esto es, aproximadamente menos de 75 - 90 km en profundidad (McKenzie y Bickle,
1988).
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Figura IV.11. Proyecciones de las anfibolitas del Proterozoico Superior de la Serie Negra (Zona de Ossa-Morena, Macizo
Ibérico). A. diagrama Th/Yb frente a Nb/Yb de Pearce (2008) para evidenciar el efecto del aporte cortical (adicion selectiva de
Th) en la serie MORB-OIB. Los N-MORB estan representados con circulos negros; E-MORB, circulos blancos; calco-alcalinas,
tridngulos. B. Diagrama Dy/Yb frente a La/Yb con las curvas de fusion calculadas para fuentes lherzoliticas con granate y
espinela (Jung et al. 2006); los nimeros de las curvas indican el porcentaje de fusion.

De igual modo, la geoquimica elemental e isotopica del Nd apuntan a la existencia de tres principales
asociaciones magmaticas en las anfibolitas de la Serie Negra, esto es, generadas a partir de al menos tres
fuentes diferentes. Una fuente tipicamente empobrecida para la asociacion del Grupo #1 tipo N-MORB, otra
fuente enriquecida, relativamente homogénea, para el Grupo #2 E-MORB; por (ltimo, una fuente enriquecida
heterogéneamente para las anfibolitas del Grupo #3 calcoalcalino. La aparicion de una fuente tipo MORB
enriquecida por debajo de la ZOM, como indican las anfibolitas del Grupo #2, constituye un problema adicional
para el establecimiento del origen de los magmas dentro de un contexto de subduccién en su mayor parte intra-
oceanico. Como se ha sefialado anteriormente, este grupo de anfibolitas se caracterizan por el enriquecimiento
en elementos incompatibles. Los E-MORB han sido interpretados clasicamente como resultado de la interaccion
de plumas enriquecidas del manto profundo con fuentes del manto superior empobrecido de “basaltos de dorsal
medio-oceanica normal” (N-MORB, ej., Schilling, 1973; Schilling et al., 1983). Pero es evidente que las fuentes

de magma enriquecidas, no asociadas con puntos calientes, estan extendidas en el manto superior y su origen
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es controvertido. Como resumieron Hemond et al. (2006), la causa del enriquecimiento podria ser la corteza
oceanica reciclada (con o sin pequefias cantidades de aporte continental; Hofmann y White, 1982) o bien
litosfera subcortical reciclada, por lo general oceanica también, que ha sido enriquecida "metasomaticamente”,
es decir, por infiltracién de pequefas cantidades de fundidos en algin momento durante su recorrido desde la
dorsal hasta la zona de subduccion (Donnelly et al., 2004, Workman et al., 2004). Los modelos mas recientes
proponen un reciclaje simple de basaltos alcalinos procedentes de islas oceanicas y montes submarinos
(Hemond et al., 2006). En el caso presente, los datos geoquimicos disponibles para las anfibolitas del Grupo #2
no permiten especificar qué proceso dominé la generacion de la fuente E-MORB bajo la ZOM. No obstante, a la
vista de la abundante presencia de este tipo de anfibolitas enriquecidas a lo largo de toda la Zona, ese reservorio
enriquecido debié poseer una considerable extensién geografica, a diferencia de las fuentes de las anfibolitas
tipo N-MORB y calco-alcalinas, que presentan una distribucion geografica mas limitada dentro de la ZOM. Este

aspecto se discutira con mas detalle a continuacion.

IV.5.2. Ambiente geodinamico del magmatismo Ediacarico

A pesar de la intensa deformacion y de la impronta metaférmica que presentan las metabasitas de la Serie
Negra, sus caracteristicas geoquimicas e isotdpicas son los aspectos clave para entender plenamente la
evolucion geodinamica del Ediacéarico de la ZOM. Teniendo en cuenta la distribucion geogréafica de los tres
grupos de anfibolitas anteriormente diferenciados en funcién de la composicion de los elementos mayores, trazas
y de las relaciones isotépicas del Nd, se pueden diferencias tres grupos de metabasitas, etiquetados en este
estudio como Grupos #1, #2 y #3. El Grupo #1 corresponde a metabasitas de tipo N-MORB, estando
representado en el sur y, sobre todo, en la Serie Negra de la region central de la Zona de Ossa-Morena
(antiforme de Monesterio). Las anfibolitas del Grupo #2, de tipo E-MORB, aparecen ampliamente distribuidas en
la Serie Negra de toda la Zona de Ossa-Morena (ZOM). El Grupo #3, con afinidades de basaltos de arco, es
exclusivo de la banda de cizalla de Coimbra-Badajoz-Cérdoba, en el norte de la Zona de Ossa-Morena. Asi, en
una primera aproximacion se puede definir la existencia de un patrén de distribucién geografica del magmatismo
durante el Ediacérico tardio a través de la ZOM. Las variaciones en el contexto geodinamico y, por lo tanto, en
las caracteristicas de dicho magmatismo a lo largo de la Zona se reflejan en los diagramas tectonomagmaticos
del tipo Th-Zr/117-Nb/16 y Th-Hf/3-Nb/16 de la Figura V.12, los cuales permiten el reconocimiento de los
diferentes tipos de basaltos tipo MORB y de arco volcanico (cf., Wood ,1980; Rollinson, 1993). En estos
diagramas, las anfibolitas del Grupo #1 de la regién central de la ZOM se proyectan principalmente en el campo
N-MORB, estando las dos muestras mas evolucionadas, LE-7 y LE-8 (del norte de la ZOM), proyectadas en el
campo de los basaltos de arco. Las anfibolitas del Grupo #2 se proyectan en general en los campos N-MORB y
E-MORB, mientras que las del Grupo #3 de la banda Coimbra-Badajoz-Coérdoba se proyecta principalmente en el

campo de los basaltos de arco, con algunas muestras proyectadas en el campo E-MORB.
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A= N-MORB
B = E-MORB
C = OIB (Rift)

D = Basaltos de arco

A= N-MORB
B = E-MORB
C = OIB (Rift)

D = Basaltos de arco

Th Nb/16  Th Nb/16

Anfibolitas Serie Negra
@® Grupo #1 (asociacion tipo N-MORB)
2 Grupo #2 (asociacién tipo E-MORB)

¥ Grupo #3 (asociacion tipo Calcoalcalino)

Figura IV.12 . Proyecciones de las anfibolitas del Proterozoico Superior de la Serie Negra (Zona de Ossa-Morena, Macizo
Ibérico) en los diagramas tectonomagmaticos de Wood (1980);(A) Th-Zr/117-Nb/16 y (B) Th-Hf/3-Nb/16.

Gomez Pugnaire et al. (2003) propusieron la existencia de una fuente astenosférica empobrecida de tipo MORB
y de una fuente mas enriquecida (relacionada con una pluma mantélica o con la litosfera subcontinental) para el
origen de las anfibolitas del Precambrico Superior en las unidades relacionadas o correlacionables con la Serie
Negra de la banda Coimbra-Badajoz-Cordoba y areas préximas del norte de la Zona de Ossa-Morena. También
interpretaron que el ambiente geodinamico los protolitos igneos incluia una situacion de rift intra-continental
avanzado y/o un ambiente de retro-arco intra-continental, en ambos casos vinculados a la orogenia Cadomiense
(Gémez Pugnaire et al., 2003). La variacidn geografica observada en este estudio, desde basaltos tipo N-MORB
en las zonas centrales a basaltos calco-alcalinos hacia las mas septentrionales es compatible con una evolucion
de arco volcanico intraoceanico. En este caso, las tres asociaciones geoquimicas reconocidas serian similares a
las registradas en ambientes actuales de basaltos de arco (por ejemplo, Puerto Rico) donde el basamento pre-
arco y las primeras rocas magmaticas de arco de islas son basicamente N-MORB, superponiéndose a ellas
basaltos de meseta con caracteristicas de pre-arco, andesitas con caracteristicas E-MORB y OIB y, por ultimo,

materiales de arco tipicos (cf. Lidiak et al., 2011).

De manera similar, las exploraciones submarinas recientes realizadas en la zona de pre-arco del arco de Izu-
Bonin-Marianas han permitido descubrir que en areas extensas de dicho entorno tectonico afloran los basaltos
toleiticos de tipo MORB. Estos “basaltos de pre-arco” (fore-arc basalt, FAB) tienen patrones de elementos traza
semejantes a los de los basaltos de tipo MORB y a los de la mayoria de las lavas de retroarco de Izu-Bonin-
Marianas. El origen mas probable de las lavas FAB, que fueron los primeras en extruir cuando la Placa del
Pacifico comenz6 a hundirse por debajo de la Placa Filipina, se relacionaria con la descompresion del manto
durante la extension de la fosa adyacente, con poca o ninguna transferencia de masas desde la placa subducida
(ej., Reagan et al., 2010; Gurnis et al., 2012).

Los basaltos de tipo FAB se caracterizan por patrones de distribucion de elementos traza equivalentes a los de
los MORB, aunque las relaciones Ti/V y Yb/V son mas bajas en los FAB, lo que refleja un fuerte
empobrecimiento anterior de su fuente mantélica en comparacion con la fuente de los basaltos de dorsales

oceanicas y cuencas de retroarco (ej., Reagan et al., 2010). Las caracteristicas geoquimicas de los FAB también
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indican que su fuente mantélica experiment6 una fugacidad de oxigeno sensiblemente superior en comparacion
con la fuente de los basaltos de dorsales medio-oceanicas y cuencas de retro-arco (Gurnis et al., 2012). En el
caso estudiado, las anfibolitas del Grupo #1 de la Serie Negra (caracterizadas por su afinidad N-MORB)
comparten caracteristicas con los FAB, tal y como lo muestran sus relaciones Ti/V y Yb/V mas bajas que las de
los N-MORB (ej., Wilson, 1989 , Tabla A9 en el Anexo). Ademas, las concentraciones de K, Rb, U y de otros
elementos potencialmente solubles en fluidos son muy variables en los FAB, de modo que las relaciones de
estos elementos con las LREE (por ejemplo, Rb/La, U/La) van desde las de tipo MORB a las de tipo arco
(Reagan et al., 2010). En consonancia, las anfibolitas del Grupo #1 muestran amplios rangos en estas relaciones

(Tabla A9 en el Anexo), lo que apoya aun mas su afinidad FAB.

Una cuestion importante relacionada con lo anterior se refiere a la polaridad de la subduccion. La mayoria de los
estudios previos o bien sugerian la presencia de una de subduccién con buzamiento hacia el sur (bajo
Gondwana) durante el Ediacarico-Cambrico inferior (ej., Sanchez Carretero et al., 1989), o no indicaban un
sentido claro de la subduccion (ej., Murphy et al., 2001). La polaridad propuesta por Sanchez Carretero et al.
(1989) se dedujo de la variacion de K en las rocas magmaticas calcoalcalinas de las formaciones Malcocinado y
Bodonal-Cala transversalmente a la ZOM. Sin embargo, como se ha sefialado anteriormente (véase la seccién
IV.3), la edad del complejo de Bodonal-Cala (Cambrico, ca. 515 Ma; Ordéfiez-Casado, 1998) no permite
correlacionarla con el magmatismo Ediacérico tardio, ya que no son coetaneas e incluso ambas formaciones
volcanicas calco-alcalinas podrian representar ambientes geodinamicos diferentes. La distribucion espacial de
las anfibolitas de la Serie Negra observada en este estudio sugiere un buzamiento hacia el "norte" de la zona de
subduccién (en coordenadas actuales) ya que las anfibolitas tipo FAB (Grupo #1) aparecen localizadas en las
zonas central y meridional de la ZOM, mientras que las de tipo calco-alcalino (Grupo #3) aparecen Unicamente
en las areas septientrionales (Figura 1V.12). La existencia de un magmatismo calcoalcalino de arco datado en ca.
575 Ma a lo largo del norte de la ZOM (Bandrés et al., 2004.) junto con el hecho de que las unidades adyacentes
de la Zona Centro-lbérica situadas hacia al norte de ese sector presentan series sedimentarias tipicas de
cuencas de retroarco (ej.,, Santamaria, 1995; Apalategui et al., 2012) apoyarian también un sentido de
subduccioén hacia el norte asociado al cierre de un dominio oceanico (s.l.) durante el Ediacarico terminal. El tipo
de metasedimentos en los que se intercalan las anfibolitas de la Serie Negra (formacion de Montemolin) indica
que la ubicacion de este arco emergente no deberia haber estado muy lejos del margen de Gondwana. En la
Figura V.13 se presenta un modelo geodinamico esquematico con que integra todas estas inferencias desde el

inicio de la subduccién Ediacérica hasta las etapas iniciales de formacion del arco volcanico asociado.

El ambiente geodinamico propuesto deberia ser compatible con las caracteristicas tecténicas fundamentales que
resultaron de la evolucion durante y después de la subduccion. Estas caracteristicas se conservan en la
contrastada organizacion estructural y metamorfica de los segmentos septentrional, central y meridional de la
ZOM reconocibles a partir de los datos geologicos de superficie (tal como se ha expuesto en secciones
anteriores) y en la estructura actual de la corteza media e inferior, asi como de los segmentos del manto
subcontinental registrada por los experimentos de sismica de reflexién profunda (ej., el perfil sismico IBERSEIS;
Simancas et al., 2003).

En la Figura V.14 se presentan dos cortes geolédgicos transversales de los sectores representativos del norte y
centro de la ZOM situados a lo largo o cerca de los del perfil sismico IBERSEIS. La figura pone de manifiesto que
varios reflectores de la corteza media son compatibles (0 estan conectados) con contactos tecténicos con
buzamientos al norte (cabalgamientos ddctiles principales). Los reflectores con buzamiento local al sur también
se pueden trazar como flancos buzantes al sur de los contactos principales antes mencionados (doblados por
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pliegues verticales). Los reflectores mas destacados con buzamiento al norte y los cabalgamientos ductiles (para
los que se ha argumentado mas arriba una probable edad Cadomiense) estarian orientados de forma sintética
con respecto a un canal de subduccion buzante al norte, situado probablemente al sur de la actual regién central
de la Zona de Ossa-Morena. En ese contexto, el régimen metamorfico de alta presion registrado por las
metabasitas del area septentrional de la ZOM podria representar el resultado de la subduccion parcial
(subcabalgamiento) del segmento de arco meridional y su suturacion con los fragmentos adyacentes del margen

continental adelgazado de Gondwana.

136



Capitulo IV

Subduction initiation
sSwW ca. 590 - 600 Ma NE

Volcanic arc Serie Negra basin
Trench Forearc Montemolin Formation A
= e — —

B
lithospheric mantle

~

Moho reflectors

50 km -

-

Asthenosphere ™

]

Crustal magmatism
FAB-type magmatism

-

Mantle sources
Depleted mantle

E-MORB-type magmatism

Sublithospheric mantle,
&, Volcanic complexes partially modified by

. . asthenospheric fluid/melts
— T %1 Magmatic intrusions

Young volcanic arc stage

ca. 580 - 590 Ma B
Central/Northern OMZ
»——XK
Southern OMZ
>0 »—X Marginal basin
SW Volcanic arc  back-arc Serie Negra basin NE
Tentudia Formation
Trench Forearc

Montemolin Formation

e
Moho reflectors

fluid/melt extraction v

Y, from subducting S o lithospheric mantle
Crustal magmatism 2, slab "~ -
3 FAB-type magmatism ~
LA | yp g Asthenosphere ™ ~ _ N
P ——
Mantle sources
Z% E-MORB-type magmatism Depleted mantle
ﬁ
A Calc-alkaline magmatism Sublithospheric mantle,
e partially modified by
asthenospheric fluid/melts
N\ « Volcanic complexes B Enriched maritls
T —&1— Magmatic intrusions

Figura 1V.13. Modelos geodinamicos esquematicos para las etapas: (A) de inicio de la subduccion ediacérica, y (B) de inicio

del arco volcéanico de la Zona de Ossa-Morena (OMZ). Véase el texto para mas detalles.
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Allochthonous units [ Upper Serie Negra
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Figura 1V.14. Segmentos seleccionados del perfil sismico de reflexion profunda IBERSEIS (Simancas et al. 2003) a su paso
por el corredor blastomilonitico y la zona de cizalla de Coimbra-Cérdoba (abajo a la izquierda) y por el antiforme de Monesterio
(abajo a la derecha). Las lineas rojas son reflectores corticales dibujados por los citados autores. La escala vertical en “TWT(s)”
corresponde a tiempos de viaje de ida y vuelta de las ondas sismicas, medidos en segundos. En los recuadros rectangulares
agrandados en la parte superior de la figura se han superpuesto dos cortes geoldgicos de los sectores pertinentes del perfil
(previamente presentados en las figuras IV.2, IV.3 y IV.4) con el fin de mostrar la concordancia entre las estructuras sismicas y
geoldgicas interpretadas. Notese que los cortes se dibujan con escalas equivalentes de longitud horizontal y vertical (en km),
mientras que la escala vertical de los perfiles sismicos no corresponde a una longitud sino a tiempos dobles (aunque ambos
pueden ser relacionados de forma aproximada). Véase el texto para mas detalles.
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IV.6. Conclusiones

Los estudios geoquimicos previos de diversos afloramientos de materiales Ediacaricos de la Zona de Ossa-
Morena habian sugerido la existencia de un magmatismo calcoalcalino generalizado con caracteristicas de arco y
presencia de diferentes tipos de rocas metamorficas asociadas. El estudio aqui presentado de la geoquimica de
las metabasitas de edad Neoproterozoico (Ediacarico tardio) de la Serie Negra y de otras rocas correlacionables
o relacionadas con ella permite modificar significativamente dicho modelo. En primer lugar, permite distinguir tres
tipos de metabasitas que exhiben afinidades N-, E-MORB y caracteristicas de arco volcanico. Los tres se pueden
encontrar actualmente en arcos de islas jovenes, sobre todo en las zonas de pro-arco afectadas por una
extensién rapida tras el inicio de subduccidn. Los resultados obtenidos complementan y refuerzan otras hipétesis
previas en el sentido de que en la génesis de los protolitos méficos de las metabasitas estudiadas esta fuera de
discusién la intervencion de procesos de subduccion. Los nuevos resultados permiten ademas establecer de una
forma mas satisfactoria la polaridad de la subduccion y delinear la disposicion paleogeografica de los dominios
tectonicos asociados, especialmente de las regiones de fosa, arco magmatico y cuenca de retroarco. En efecto,
los nuevos datos geoquimicos permiten reconocer una zonacion petrolégica congruente con una Unica superficie
de subduccion con buzamiento hacia el norte situada al sur de la actual Zona de Ossa-Morena. Las unidades
encajantes de las metabasitas representarian segmentos de corteza media y superior (continental) de pre-arco
en un margen convergente. Sobre este basamento, se habria desarrollado entre el Ediacérico tardio y el
Cambrico temprano un arco volcanico del cual se han conservado restos en varias areas del centro y norte de la
Zona de Ossa-Morena, en las cuales no han sufrido transformaciones importantes durante la reactivacion

orogénica posterior (Varisca).
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Tabla Al. Listado de las principales interferencias en los elementos analizados. Los isétopos subrayados corresponden a los

empleados para realizar las medidas.

Elemento Ank;l,:grda?rz(%? Isétopo Interferencias tedricas
Na 100 “Na N + °Be (99.6 %), *°0 + "Li (92.3 %)
Mg 78.6 Mg 'H + #Na (100.0 %), *°0 + *H + "Li (92.2 %)
10.1 Mg %0 + °Be (99.8 %), N + B (80.7 %), *H + **Mg (78.6 %)
11.3 26Mg %0 + 'H + °Be (99.7 %), *°0 + °B (18.9 %)
Al 100.0 Al %0 + 1B (80.8 %), °0 + *H + °B (18.9 %)
Si 92.2 Bsj "H + Z’Al (100.0 %), *°0 + 'H + ''B (80.8 %)
4.71 g 'H + 5j (92.2 %)
3.12 Ogj %0 + N (99.4 %)
P 100 3p %0 + H + N (99.4 %)
K 9.08 K %0 + 2Na (99.8 %)
0.01 0K “OAr (99.6 %), “°Ca (96.9 %), °0 + 'H + *Na (99.7 %)
6.91 UK YO Ar+'H (99.6 %), N + %Al (99.6 %), *H + *°Ca (96.9 %)
Ca 96.9 “ca “OAr (99.6 %), *°0 + *H + #Na (99.7 %)
0.64 *2Ca 1N + 285 (91.8 %)
0.13 “Ca %0 + 27Al (99.8 %)
)1a ey 60 + 14 + 27,51\13(()9?—_380843)(,94;,.6(\; ;))“He (99.6 %),
0.00 *ca “5Ti (8.0 %), *H + **Sc (100.0 %)
0.18 “ca BTi (73.5 %), °0 + *H + 3P (99.7 %)
Ti 7.95 57 'H + *5Sc (100.0 %),
7.95 pal OAr + Li (92.1 %),
735 BT “8Ca (0.2 %), *°0 + *H + ¥P (99.7 %)
5.51 497 “OAr +Be (99.6 %), H + “®Ti (73.4 %)
5.34 507 ::Cr 4.3 %)";EX Eroi%;/?)i%igA&) ; ZN (0.3 %),
v 0.24 50/ Ti (5.3 %), 40(;: (:1.1:3;/(2)1,8. éA(r% J; N (0.3 %),
99.8 vy “OAr + 1B (80.7 %)
Cr 431 *cr *07i (5.3 %), “°Ar + '°B (18.9 %)
83.8 2cr “°Ar+'2C (98.5 %), *H + °'V (99.7 %), **C + “°Ca (95.8 %)
9.55 >3cr 1N +3K (92.7 %), 'H + *°Cr (83.7 %)
54 40 14 14, 40
238 Sac Fe (5.9 %), “Ar + . T é?géZ(;{c)s),%)N +%Ca (96.6 %),
Mn 100 >*Mn “OAr + °N (0.4 %), %0 + ¥K (92.9 %)
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Tabla Al. Continuacion.

Abundancia . . L.
Elemento natural (%) Is6topo Interferencias tedricas
Fe 5.90 >'Fe Cr (2.4 %), “°Ar + N (99.2 %), N + “°Ca (96.6 %)
40 16 1 55
56 Ar + *°0 (99.4 %), *H + °*Mn (100.0 %),
91.5 Fe 180 + 40Ca (96.7 %), 1°0 + *H + K (92.8 %)
2.25 *Fe %0 + 'H + *°Ar (99.3 %), *°0 + 'H + *°Ca (96.7 %)
0.33 = *8Ni (67.8 %)
Co 100 ¥Co O H + *Ar (0.2 %), N + “*Sc (99.6 %), *H + N (67.7%)
Ni 67.8 BNi %0+ 'H + K (6.9 %) N +*Ca (2.1 %), *°In"* (95.8 %)
26.2 NI *H+%°Co (100.0 %), **C + *®Ti (72.6 %), N + “*Ti (7.9 %)
1.25 OINi 00 +*sc (99.8 %), 'H + ©Ni (26.2 %), “*N + *'Ti (7.7 %)
16 1 45 14 48
62y : O + ™H + *°Sc (99.7 %), N +*®Ti (73.2 %),
3.66 Ni 180 + T (7.9 %)
116 b4 ®47Zn (48.9 %), “°Ar + **Mg (78.3 %), *°0 + **Ti (73.3 %),

'H + %cu (69.1 %)
Cu 69.1 ®cu “OAr + 2Na (99.6 %), **C + **V (98.7 %)
N + %1V (99.4 %), 0 + 'H + *Ti (73.3 %),

65
30.9 Cu 4 +%7n (48.9 %)
Zn 48.9 ®Zn ®Ni (1.2 %) “°Ar + **Mg (78.3 %), *°0 + *®Ti (73.3 %),
27.8 Zn N + %%Cr (83.5 %)
411 'Zn “OAr + 2'Al (99.6 %), °0 + 'V (99.5 %)
18.6 Zn “OAr + 25i (91.8 %), *°0 + *°Cr (83.6 %)
70 14, 56 16 54,
70 Ge (20.5 %), N + *°Fe (91.2 %), °0 + >*Fe (5.9 %),
0.62 Zn Opr + 5] (3.1 %)
Rb 72.2 ®Rb %0 + %Ga (60.1 %)
27.9 8Rb 83y (7.0 %)
Sr 0.56 gy %0 + %8zn (18.5 %)
9.86 gy 'H +%RDb (72.1 %)
7.02 gy 8Rb (27.9 %)
82.6 8y OAr + 8Tj (73.2 %)
Y 100 By 'H + 88gr (82.5 %)
Zr 51.5 Ozr 'H + ®y (100.0 %)
11.2 17y “OAr + °1V (99.4 %)
17.1 27y Mo (15.1 %), “°Ar + *2Cr (83.4 %)
17.4 %7y %Mo (9.3 %), *H + **Nb (100.0 %), “°Ar + **Fe (5.9 %)
2.80 %zr %Mo (16.6 %), ®°Ru (5.7 %), “°Ar + *°Fe (91.2 %)
Nb 100 %Nb N + Br (50.4 %)
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Tabla Al. Continuacion.

Abundancia . . -
Elemento natural (%) Isétopo Interferencias teéricas
Sn 0.95 H2gn 12¢d (23.8 %), 1*MoO (16.5 %)
0.65 H4gn H4cd (28.8 %), *M0oO (24.0 %), “°Ar + “Ge (36.4 %)
0.34 Ho5n 31N (95.8 %), “°Ar + "°As (99.6 %)
14.2 Hegn 'H +°In (95.8 %), °Cd (7.7 %)
7.57 H7sn 'H + 1°sn (14.2 %), 'H + M°Cd (7.7 %)
24.0 1831 'H +'sn (7.6 %)
8.58 H195n 28Y** (99.3 %), *H + 185N (24.0 %)
33.0 1205n 1N +1%pd (27.0 %), *H + °Sn (8.6 %)
4.71 1225n 'H +11sp (57.2 %), °0 + °°Pd (27.0 %)
1 123 16 108
124 H + 'Sb (42.7 %), *°0 + *®Pd (26.6 %),
5.98 Sn . . Tay 4 1115d (113_5 %)26
133 Ar " PNb (99.6 %), *°0O + *H + **°Sn (14.2 %),
Cs 100 —Ls LN + 195 (8.5 %)
Ba 0.10 130Ba 13076 (34.5 %), *¥Xe (4.1 %), “°Ar + *°7r (51.3 %)
0.10 13283 132xe (26,9 %), *°0 + *H + *°In (95.6 %)
2.42 13Ba 134%e (10.4 %),
6.59 1%Ba %0 + 'H + M83n (23.9 %), “°Ar + ©°Mo (14.7 %)
136 136 16 120
136 Xe (8.9 %), ***Ce (0.2 %), °0 + *°Sn (32.9 %),
781 Ba “Oar + BMo (16,5 %)
11.3 137Ba %0 + 'H + 1?°3n (32.9 %), “°Ar + ¥ Mo (9.6 %)
71.7 1%Ba 138Ce (0.3 %)
La 0.09 138 5 138Ba (71.7 %), **Ce (0.3 %)
99.9 19 5 “OAr + °°Tc (99.6 %)
136 136 16, 120
136 Xe (8.9 %), ***Ce (0.2 %), °0 + *¥°Sn (32.9 %),
Ce 0.19 Ce “Opr + %Mo (16.5 %)
0.25 18ce 138Ba (71.7 %)
88.5 %ce 'H + 9La (99.9 %)
11.1 42ce M2Nd (27.1 %)
Pr 100.0 “py
Nd 27.1 12Nd 12Ce (11.1 %)
12.1 Nd
23.8 14Nd 145m (3.2 %)
8.3 5Nd
17.3 1Nd %0 + 13%B3 (0.1 %)
5.7 18Nd 185m (11.3 %)
5.6 1ONd 105m (7.5 %), °0 + *'Ba (2.4 %)
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Tabla Al. Continuacion.

Elemento ﬁgﬂ:ﬁ?&? Isétopo Interferencias tedricas
Sm 3.2 145m 19Nd (23.8 %)
15.1 'Sm
11.3 185m 8N (5.7 %)
13.8 195m %0 + 13¢5 (99.8 %)
75 1%05m 1ONd (5.6 %), °0 + '*'Ba (2.4 %)
26.6 1%25m 1%2Gd (0.2 %), *°0 + *°Ba (7.8 %)
225 1%45m 1%4Gd (2.1 %), *°0 + **Ba (71.5 %)
Eu 47.8 Bley %0 + *°Ba (6.6 %)
52.2 =1} 0 + ¥"Ba (11.3 %)
Gd 0.2 2Gd  '%sm (26.6 %), °0 + *°Ba (7.8 %); °0 + **Ce (0.2 %)
2.2 BiGd  ™'sm (22.5 %), °0 + 1¥*Ba (71.5 %); *°0 + *Ce (0.2 %)
14.7 1%5Gd 0 + %92 (99.7 %)
20.5 1%5Gd 80 + %Ce (88.3 %)
15.7 ®'Gd 80 + 1pr (99.8 %)
24.9 18Gd 18Dy (0.9 %), 0 + *°Ce (11.2 %)
21.9 19Gd 19Dy (2.3 %)
Tb 100.0 b %0 + 3Nd (12.1 %), *®0 + “'Pr (0.2 %)
Dy 0.1 =°py 1%%Gd (20.5 %), *°0 + **°Ce (88.3 %)
0.9 8py 18Gd (24.9 %), °0 + °Ce (11.2 %)
2.3 py  °Gd (21.9 %), °0 + Nd (23.8 %), *°0 + **sm (3.2 %)
18.9 ®1py %0 + °Nd (8.3 %)
25.5 %2py 192Er (0.1 %), *°0 + M*°Nd (17.2 %)
25.0 py %0 + Sm (15.0 %)
28.2 ®ipy  Er (1.6 %), °0 + *®sm (11.2 %), °0 + “*Nd (5.7 %)
Ho 100.0 Ho %0 + °sm (13.8 %)
Er 0.14 102gy 192Dy (25.5 %), *°0 + M°Nd (17.2 %)
1.6 B4gr %Dy (28.2 %), °0 + ¥ sm (11.2 %), °0 + “®Nd (5.7 %)
334 1%%r %0 + *%sm (7.5 %), *°0 + **°Nd (5.6 %)
22.9 = 180 + 'Eu (47.7 %)
27.1 18gr  1%8yp (0.1 %), °0 + 1°°Sm (26.6 %), *°0 + *°Gd (0.2 %)
14.9 ogr  YYb (3.0 %), 0 + *'Sm (22.5 %), *°0 + **Gd (2.1 %)
Tm 100 Tm 80 + 5%Ey (52.1 %)
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Tabla Al. Continuacion.

Elemento ﬁgﬂ:ﬁ?&? Isétopo Interferencias tedricas
Yb 0.14 %8yp  1%%Er (27.1 %), *°0 + *?Sm (26.6 %), °0 + °°Gd (0.2 %)

3.0 ovp  YOEr (14.9 %), *°0 + *sm (22.5 %), °0 + **Gd (2.1 %)
14.3 yp %0 + 1°Gd (14.7 %), *°0 + °Eu (0.1 %)
21.8 ) 80 + 1%8Gd (20.4 %)
16.1 "3yp %0 + *'Gd (15.6 %)
31.8 vp 45 (0.2 %), *°0 + °°Gd (24.8 %), '°0 + *®Dy (0.9%)
12.7 oy, HOHf (5.2 %), *"°Lu (2.6 %), °0 + *°Gd (21.8 %),

80 + Dy (2.3 %)
Lu 97.4 "Ly 180 + 15°Tp (99.8 %)

7%vp (12.7 %), *"°Hf (5.2 %), °0 + **°Gd (21.8 %),
80 + Dy (2.3 %)

Hf 0.20 gt Yvp (31.8 %), 0 + 8Gd (24.8 %), °0 + Dy (0.9 %)
7%vp (12.7 %), *"°Lu (2.6 %), °0 + **°Gd (21.8 %),

2.60 78

523 TOHf 160 + 10Dy (2.3 %)
18.6 il 180 + ®1py (18.8 %), *0 + *°Tb (0.2 %)
27.2 178t 180 + 1%2py (25.5 %), %0 + *%Er (0.1 %)
13.8 194t %0 + %py (24.9 %)
35.1 i 10w (0.1 %), *°0 + %Dy (28.1 %), *°0 + ***Er (1.6 %)
Ta 0.01 18013 1801 (35.1 %), “°Ar + **°Ce (88.1 %)
99.99 BT %0 + %Ho (99.8 %), “Ar + **'Pr (99.6 %)
Th 100 Z21h
U 0.01 2y
0.72 25y
99.3 >y
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Tabla A.2. Media de las concentraciones obtenidas en este trabajo para los CRM analizados y valores recomendados para los
mismos (r.v.). La incertidumbre correspondiente a cada elemento indica el 95 % de confianza.

AGV-1 AGV-2

R.V. Resultados SD Recuperacion R.V. Resultados SD Recuperacion
n=16 (%) (%) n=7 (%) (%)
Si02 (%) 58.8 58.4 6 99 59.3 61.3 5 103
AI203 (%) 17.2 16.7 5 97 16.9 17.4 4 103
Tio2 (%) 1.05 1.00 8 94 1.05 1.00 4 95
Ca0 (%) 4.94 5.00 8 101 5.20 5.68 6 109
Fe203(t) (%) 6.77 6.60 6 98 6.69 7.18 6 107
K20 (%) 2.92 3.20 6 111 2.88 3.33 6 116
MgO (%) 1.53 1.60 3 102 1.79 1.68 6 94
MnO (%) |0.097 0.10 6 88 0.10 0.10 7 100
Na20 (%) 4.26 4.20 5 99 4.19 4.48 4 107
P205 (%) 0.50 0.50 3 97 0.48 0.47 5 98
Ba (ppm) | 1200 1176 8 98 1130 1182 6 105
Co (ppm) | 15.2 14.4 8 95 16.0 17.6 7 110
Cr (ppm) | 9.40 9.07 16 97 16.0 17.0 6 106
Cs (ppm) | 1.26 2.29 16 182 1.20 1.85 4 154
Cu (ppm) | 58.0 59.9 18 103 53.0 68.6 5 129
Hf (ppm) | 5.10 4.97 9 97 5.00 5.11 7 102
Nb (ppm) | 14.6 14.3 7 98 14.5 13.6 12 94
Ni (ppm) | 15.5 11.7 2 75 20.0 14.0 16 70
Rb (ppm) | 66.6 73.8 4 111 66.3 82.9 7 125
Sn (ppm) | 4.90 5.03 14 103 2.30 2.14 7 93
Sr (ppm) | 660 649 7 98 661 685 7 104
Ta (ppm) | 0.87 0.85 11 97 0.87 0.90 9 103
Th (ppm) | 6.40 6.23 5 97 6.10 6.53 6 107
u (ppm) | 1.93 1.89 8 98 1.86 1.91 9 102
Y, (ppm) | 119 117 6 98 122 124 6 102
Y (ppm) | 19.0 20.0 6 105 19.0 21.2 7 112
Zn (ppm) | 87.0 88.4 9 102 86.0 102 8 119
Zr (ppm) | 231 226 9 98 230 228 8 99
La (ppm) | 38.2 37.9 8 99 37.9 38.4 6 101
Ce (ppm) | 67.6 68.2 10 101 68.6 69.3 6 101
Pr (ppm) | 8.30 8.54 7 103 7.84 8.76 6 112
Nd (ppm) | 31.7 31.9 7 101 30.5 32.0 6 105
Sm (ppm) | 5.72 5.80 8 101 5.49 5.72 6 104
Eu (ppm) | 1.58 1.62 7 103 1.53 1.63 6 106
Gd (ppm) | 4.70 4.94 13 105 4.52 451 6 100
Tb (ppm) | 0.69 0.66 8 95 0.64 0.66 5 103
Dy (ppm) | 3.55 3.60 7 101 3.47 3.67 6 106
Ho (ppm) | 0.68 0.68 6 100 0.65 0.72 6 110
Er (ppm) | 1.82 1.81 10 99 1.81 1.78 6 98
Tm (ppm) | 0.28 0.26 6 95 0.26 0.28 6 107
Yb (ppm) | 1.63 1.65 8 101 1.62 1.68 7 104
Lu (ppm) | 0.244 0.25 6 104 0.247 0.28 6 113

Jochum and Nehring (3/2007) Jochum and Nehring (3/2007)
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Tabla A.2. Continuacién

BCR-1 BCR-2
R.V. Resultados SD Recuperacion R.V. Resultados SD Recuperacion
n=7 (%) (%) n=15 (%) (%)
Si02 (%) |[54.1 54.0 4 100 54.1 54.2 3 100
AI203 (%) |13.6 13.3 4 98 13.5 13.4 7 99
TiO2 (%) |2.24 2.22 4 99 2.26 2.20 7 100
Ca0o (%) |7.12 7.15 4 100 7.12 6.90 5 97
Fe203(t) (%) |13.4 13.5 2 101 13.8 13.6 5 98
K20 (%) |1.70 1.67 2 98 1.79 1.70 9
MgO (%) |3.56 3.46 4 97 3.59 3.40 5 94
MnO (%) 0.9 0.19 2 99 0.20 0.20 11 106
Na20 (%) |3.27 3.28 5 100 3.16 3.20 8 101
P205 (%) |0.36 0.34 4 95 0.35 0.00 16 103
Ba (ppm) | 682 675 1 99 677 660 5 97
Co (ppm) | 37.0 35.9 2 97 37.0 36.0 4 9
Cr (ppm) | 13.0 12.3 13 95 18.0 15.0 13 84
Cs (ppm) |0.93 0.79 12 85 1.00 1.00 11 109
Cu (ppm) |21.0 16.1 7 77 21.0 14.0 13 68
Hf (ppm) | 4.90 4.61 1 94 4.90 5.00 5 96
Nb (ppm) | 12.8 11.5 7 90 13.0 13.0 18 105
Ni (ppm) | 12.0 3.96 36 33 18.0 7.00 29 40
Rb (ppm) | 47.3 45.0 5 95 47.0 48.0 6 101
Sn (ppm) | 2.70 2.26 6 84
Sr (ppm) | 334 297 10 89 340 331 8 97
Ta (ppm) | 0.79 0.80 6 101 1.00 1.00 12 94
Th (ppm) |5.90 5.98 2 101 5.70 5.96 5 105
u (ppm) | 1.69 1.60 6 94 1.70 1.62 5 96
(ppm) | 410 414 2 101 416 416 6 100
Y (ppm) | 36.0 37.7 4 105 37.0 37.5 6 101
Zn (ppm) | 130 146 5 113 127 146 12 115
Zr (ppm) | 189 177 5 93 184 176 5 95
La (ppm) |25.2 24.0 1 95 24.9 23.9 7 96
Ce (ppm) | 53.7 50.1 1 93 52.9 495 6 94
Pr (ppm) | 6.80 6.96 1 102 6.70 6.93 7 103
Nd (ppm) | 28.7 28.5 2 99 28.7 28.6 6 100
Sm (ppm) | 6.62 6.47 2 98 6.58 6.46 5 98
Eu (ppm) | 1.95 1.85 2 95 1.96 1.85 5 94
Gd (ppm) | 6.74 5.78 1 86 6.75 5.71 5 85
Th (ppm) | 1.07 1.01 2 95 1.07 0.97 4 91
Dy (ppm) | 6.33 6.37 2 101 6.41 6.36 5 99
Ho (ppm) | 1.28 1.31 2 103 1.28 1.28 4 100
Er (ppm) | 3.62 3.33 2 92 3.66 3.29 4 90
Tm (ppm) | 0.54 0.54 2 99 0.54 0.53 4 99
Yb (ppm) | 3.37 3.25 2 9 3.38 331 6 98
Lu (ppm) |0.50 0.53 2 106 0.503 0.50 4 99
Jochum and Nehring (11/2006) Jochum and Nehring (11/2006
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Tabla A.2. Continuacién

BE-N BIR-1
Resultados SD Recuperacion RV, Resultados  SD Recuperacion
n=11 (%) (%) n=8 (%) (%)
Si02 (%) |38.2 38.6 5 101 47.7 46.9 3 98
AI203 (%) |101 9.60 4 95 15.4 15.4 3 100
TiO2 (%) | 261 2.60 2 101 0.97 0.80 4 85
Ca0o (%) |13.9 13.5 5 97 13.4 13.1 2 98
Fe203(t) (%) |12.8 12.6 1 98 11.3 11.6 2 103
K20 (%) |1.39 1.00 1 68 0.03 0.00 6 73
MgO (%) |13.2 12.5 1 95 9.70 9.40 2 97
MnO (%) |0.20 0.20 1 99 0.176 0.20 1 102
Na20 (%) |3.18 2.80 3 87 1.81 1.80 2 97
P205 (%) |1.05 1.00 2 95 0.027 0.00 40 41
Ba (ppm) | 1025 1002 3 98 7.14 5.00 13 70
Co (ppm) | 60.0 62.1 9 104 52.0 52.9 2 102
Cr (ppm) | 360 482 20 134 391 378 1 97
Cs (ppm) | 0.80 0.007 <MDL
Cu (ppm) | 72.0 58.7 3 82 119 142 4 120
Hf (ppm) | 5.60 5.54 4 99 0.582 0.58 5 99
Nb (ppm) | 105 114 5 109 0.55 <MDL
Ni (ppm) | 267 245 2 92 166 161 4 97
Rb (ppm) | 47.0 24.7 30 53 0.20 <MDL
Sn (ppm) | 2.00 1.74 20 87 0.60 0.62 9 103
Sr (ppm) | 1370 1384 1 101 109 86.8 2 80
Ta (ppm) | 5.70 5.03 10 88 0.036
Th (ppm) | 10.4 10.8 2 104 0.032 0.04 14 109
u (ppm) | 2.40 2.47 4 103 0.01 0.00 48 24
v (ppm) | 235 234 2 100 319 329 1 103
Y (ppm) | 30.0 31.5 4 105 15.6 16.3 2 104
Zn (ppm) | 120 156 2 130 72.0 69.6 10 97
Zr (ppm) | 260 258 5 99 14.0 14.0 6 100
La (ppm) | 82.0 78.9 5 96 0.615 0.57 5 93
Ce (ppm) | 152 147 5 96 1.92 1.80 6 94
Pr (ppm) | 17.5 17.6 4 100 0.37 0.37 2 101
Nd (ppm) | 67.0 66.2 2 99 2.38 2.32 2 97
Sm (ppm) | 12.2 12.0 2 98 1.12 1.11 3 99
Eu (ppm) | 3.60 3.56 5 99 0.53 0.49 3 92
Gd (ppm) | 9.70 10.1 9 104 1.87 1.66 2 89
Th (ppm) | 1.30 1.27 8 98 0.36 0.34 2 95
Dy (ppm) | 6.40 6.38 2 100 2.51 2.58 2 103
Ho (ppm) | 1.10 1.05 3 96 0.56 0.57 2 103
Er (ppm) | 2.50 2.49 8 100 1.66 1.61 5 97
Tm (ppm) | 0.34 0.32 4 95 0.25 0.26 4 105
Yb (ppm) | 1.80 1.82 3 101 1.65 1.64 4 99
Lu (ppm) | 0.24 0.25 2 105 0.25 0.26 3 104
Govindaraju (1994) Jochum and Nehring (11/2006)

168



Anexo |

Tabla A.2. Continuacién

BHVO-2 G-2
R.V. Resultados SD Recuperacion R.V. Resultados SD Recuperacion
n=16 (%) (%) n=12 (%) (%)
Si02 (%) 49.9 50.1 8 100 69.1 65.2 9 94
AI203 (%) 13.5 13.5 8 100 15.4 14.4 3 94
TiO2 (%) 2.73 2.80 9 101 0.48 0.50 2 94
Ca0o (%) 11.4 11.5 9 101 1.96 1.90 2 97
Fe203(t) (%) 12.3 12.5 1 102 2.66 2.70 5 101
K20 (%) 0.52 0.50 2 101 4.48 4.60 4 103
MgO (%) 7.23 7.30 8 101 0.75 0.70 2 87
MnO (%) 0.17 0.20 3 103 0.03 0.00 3 107
Na20 (%) 2.22 2.30 8 102 4.08 3.70 3 91
P205 (%) 0.27 <MDL 0.14 0.10 5 98
Ba (ppm) | 131 104 2 79 1882 1836 8 98
Co (ppm) | 45.0 43.7 2 97 4.60 4.25 4 92
Cr (ppm) | 280 286 2 102 8.70
Cs (ppm) | 0.10 <MDL 1.34 1.35 2 101
Cu (ppm) | 127 138 3 109 11.0 10.8 98
Hf (ppm) | 4.36 4.15 3 95 7.90 7.60 96
Nb (ppm) | 18.1 17.9 10 99 12.0 10.0 10 84
Ni (ppm) 119 113 2 95 5.00
Rb (ppm) | 9.11 9.20 10 101 170 138 5 81
Sn (ppm) | 1.70 1.69 4 100 1.80 5.43 18 302
Sr (ppm) | 396 390 5 98 478 467 3 98
Ta (ppm) | 1.14 1.18 3 103 0.88
Th (ppm) | 1.22 1.21 1 99 24.7 25.2 2 102
u (ppm) | 0.403 0.39 4 97 2.07 1.80 7 87
(ppm) | 317 319 1 101 36.0 34.4 4 95
Y (ppm) | 26.0 26.7 3 103 11.0 9.94 3 90
Zn (ppm) | 103 133 6 129 86.0 85.9 5 100
Zr (ppm) | 172 164 8 95 309 299 6 97
La (ppm) | 15.2 14.4 3 95 89.0 84.4 11 95
Ce (ppm) | 37.5 34.8 3 93 160 154 11 96
Pr (ppm) | 5.35 5.37 2 100 18.0 17.4 8 9
Nd (ppm) | 24.5 24.0 2 98 55.0 52.9 7 96
Sm (ppm) | 6.07 5.94 2 98 7.20 7.01 7 97
Eu (ppm) | 2.07 1.87 2 90 1.40 1.40 6 100
Gd (ppm) | 6.24 5.19 3 83 4.30 4.39 6 102
Th (ppm) | 0.92 0.89 2 97 0.48 0.45 6 94
Dy (ppm) | 5.31 5.26 2 99 2.40 2.17 5 90
Ho (ppm) | 0.98 0.99 1 101 0.40 0.35 5 88
Er (ppm) | 2.54 2.30 1 91 0.92 0.84 4 91
Tm (ppm) | 0.33 0.34 2 103 0.18 0.12 7 67
Yb (ppm) | 2.00 1.92 2 96 0.80 0.72 5 90
Lu (ppm) |0.274 0.29 2 107 0.11 0.11 6 96

Jochum and Nehring (11/2006)

Govindaraju (1994)
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Tabla A.2. Continuacién

JA-2 JG-1a
R.V. Resultados SD Recuperacion R.V. Resultados SD Recuperacién
n=4 (%) (%) n=11 (%) (%)
Si02 (%) |[56.4 53.4 3 95 72.3 73.6 2 102
AI203 (%) |15.4 16.1 7 104 14.3 14.4 2 101
TiO2 (%) |0.66 0.67 12 102 0.25 0.20 5 84
Ca0o (%) |6.29 5.50 10 87 213 2.30 2 109
Fe203(t) (%) |6.21 6.40 8 103 2.00 1.90 6 96
K20 (%) |1.81 1.61 4 89 3.96 4.10 2 103
MgO (%) |7.60 8.64 11 114 0.69 0.60 3 87
MnO (%) |0.11 0.11 5 102 0.06 0.10 7 94
Na20 (%) |3.11 3.01 6 97 3.39 3.50 3 102
P205 (%) ]0.15 0.09 21 62 0.08 <MDL
Ba (ppm) | 321 304 4 95 470 457 8 97
Co (ppm) | 29.5 26.0 4 88 5.90 7.20 4 122
Cr (ppm) | 436 403 9 92 17.6 17.4 9 93
Cs (ppm) | 4.63 3.10 8 67 10.6 12.4 3 117
Cu (ppm) | 29.7 25.2 9 85 1.67 1.70 32 102
Hf (ppm) | 2.86 2.80 9 98 3.59 3.61 2 101
Nb (ppm) | 9.47 4.22 10 45 11.4 10.7 7 94
Ni (ppm) | 130 121 24 93 6.91 4.23 5 61
Rb (ppm) | 72.9 47.7 7 70 178 179 3 100
Sn (ppm) | 1.68 0.54 8 32 4.47 5.28 5 118
Sr (ppm) | 252 249 9 99 187 151 4 81
Ta (ppm) | 0.80 <MDL 1.90 1.70 3 89
Th (ppm) | 5.03 5.27 6 105 12.8 13.0 1 102
u (ppm) |2.21 2.32 10 105 4.69 4.39 4 94
(ppm) | 126 118 9 94 22.7 20.4 1 90
Y (ppm) | 18.3 18.4 8 101 32.1 32.7 2 102
Zn (ppm) | 64.7 56.9 16 88 36.5 37.1 7 102
Zr (ppm) | 116 100.0 4 86 118 114 3 97
La (ppm) |15.8 16.2 6 102 213 22.0 1 103
Ce (ppm) |32.7 33.8 5 103 45.0 457 1 101
Pr (ppm) | 3.84 3.93 6 102 5.63 5.55 1 99
Nd (ppm) |13.9 15.1 5 109 20.4 20.3 1 100
Sm (ppm) |3.11 3.24 5 104 453 4,51 1 100
Eu (ppm) | 0.93 0.94 6 101 0.70 0.70 1 99
Gd (ppm) |3.06 2.33 19 76 4.08 4.03 1 99
Th (ppm) | 0.44 <MDL 0.81 0.76 1 94
Dy (ppm) | 2.80 3.17 6 113 4.44 5.01 1 113
Ho (ppm) |0.50 0.63 6 126 0.82 1.06 1 130
Er (ppm) | 1.48 1.90 5 128 2.57 2.83 1 110
Tm (ppm) |0.28 0.28 4 100 0.38 0.49 1 129
Yb (ppm) | 1.62 1.80 6 111 2.70 3.09 1 115
Lu (ppm) |0.27 0.28 5 104 0.44 0.50 1 114
Imai et al. (1995) Imai et al. (1995)
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Tabla A.2. Continuacién

MA-N
RV, Resultados SD Recuperacion
n=6 (%) (%)
Si02 (%) |66.6 66.9 6 100
AI203 (%) |17.6 18.0 4 102
TiO2 (%) |o0.01 0.02 13 200
Ca0o (%) |0.59 0.49 50 83
Fe203(t) (%) |0.47 0.48 11 102
K20 (%) |3.18 3.35 5 105
MgO (%) |0.04 0.04 5 100
MnO (%) |0.04 0.04 9 100
Na20 (%) |5.84 6.00 4 103
P205 (%) |1.39 1.34 8 9
Ba (ppm) | 42.0 41.2 8 98
Co (ppm) | 0.50 0.36 49 71
Cr (ppm) | 3.00 <MDL
Cs (ppm) | 640 660 2 103
Cu (ppm) | 140 136 7 97
Hf (ppm) | 4.50 4.51 8 100
Nb (ppm) | 173 169 5 98
Ni (ppm) | 3.00 2.79 56 93
Rb (ppm) | 3600 3635 3 101
Sn (ppm) | 900 921 3 102
Sr (ppm) | 84.0 77.4 4 92
Ta (ppm) | 290 324 4 112
Th (ppm) | 1.40 1.76 7 126
u (ppm) | 12.5 14.7 9 117
v (ppm) | 0.20 0.41 29 205
Y (ppm) | 0.40 0.30 34 75
Zn (ppm) | 220 133 20 60
Zr (ppm) | 25.0 27.0 5 108
La (ppm) | 0.50 0.49 5 98
Ce (ppm) | 0.90 0.93 7 103
Pr (ppm) | 0.10 0.13 6 130
Nd (ppm) | 0.40 0.39 10 98
Sm (ppm) | 0.09 0.10 8 111
Eu (ppm) | 0.02 0.03 8 150
Gd (ppm) | 0.08 0.08 12 100
Th (ppm) | 0.01 0.02 8 200
Dy (ppm) | 0.07 0.07 20 100
Ho (ppm) | 0.02 0.02 34 118
Er (ppm) | 0.04 0.05 7 125
Tm (ppm) | 0.01 0.02 14 286
Yb (ppm) | 0.04 0.05 5 125
Lu (ppm) | 0.01 0.02 14 400
Govindaraju (1994)
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Tabla A.3. Factores de recuperacion para el analisis de material de referencia BIR-1 con diferentes factores de dilucion. RV:
Valores recomendados (Jochum and Nehring 11/2006), LOQ: limite de cuantificacién; 10veces la desviacion estandar del
analisis de 11 blancos de procedimiento.

Recuperacion Recuperacion Recuperacion
BIR-1 R.V.
(1:6500) (1:4000) (1:3000)

Rb (ppm) 0.23 <LOQ <LOQ 96.6
Sr(ppm) 108.81 103.2 109.3 107.3
Y(ppm) 15.73 93.0 96.9 98.1
Zr(ppm) 15.42 <LoQ 110.9 97
Nb (ppm) 0.71 <LOQ <LoQ 105
Ba(ppm) 6.97 80.9 102.6 101.1
La (ppm) 0.72 94.5 110.2 105.9
Ce(ppm) 1.91 83.2 98.3 98.1
Pr{ppm) 0.37 77.8 91.3 92.7
Nd (ppm) 2.35 76.6 79.8 82
Sm(ppm) 1.22 92.0 109.9 98
Eu (ppm) 0.51 85.1 99.2 103.2
Gd (ppm) 1.81 104.7 116 108.9
Tb(ppm) 0.35 84.6 99.5 101.7
Dy (ppm) 2.59 83.9 98.6 100.7
Ho(ppm) 0.56 80.5 97.5 98.8
Er(ppm) 1.65 82.9 98.9 100
Tm(ppm) 0.24 78.9 925 99
Yb (ppm) 1.62 81.5 96.7 99.2
Lu(ppm) 0.3 925 115.3 101.9
Hf (ppm) 0.6 <LoQ 107.5 102.3
Ta(ppm) 0.04 <LoQ <LoQ 104.8
Th(ppm) 0.03 92.5 94.3 98.8
U(ppm) 0.01 <LOQ <LOQ 102.2
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Tabla A.4. Resultados obtenidos para la relacion de ***Nd/***Nd para el INdi-1

BNd/Nd 2SE
INdi-1_01 0.512072  0.000025
INdi-1_02 0.512075  0.000021
INdi-1_03 0.512068  0.000024
INdi-1_04 0.512072  0.000028
INdi-1_05 0.512087  0.000025
INdi-1_06 0.512076  0.000023
INdi-1_07 0.512068  0.000018
INdi-1_08 0.512097  0.000015
INdi-1_09 0.512112  0.000017
INdi-1_10 0.512102  0.000019
INdi-1_11 0.512100  0.000024
INdi-1_12 0.512074  0.000025
INdi-1_13 0.512088  0.000007
INdi-1_14 0.512082  0.000009
INdi-1_15 0.512080  0.000011
INdi-1_16 0.512080  0.000010
INdi-1_17 0.512083  0.000005
INdi-1_18 0.512082  0.000004
INdi-1_19 0.512091  0.000005
INdi-1_20 0.512083  0.000005
INdi-1_21 0.512083  0.000005
INdi-1_22 0.512082  0.000004
INdi-1_23 0.512091  0.000005
INdi-1_24 0.512083  0.000005
INdi-1_25 0.512077  0.000006
INdi-1_26 0.512072  0.000005
INdi-1_27 0.512072  0.000008
INdi-1_28 0.512085  0.000015
INdi-1_29 0.512091  0.000017
INdi-1_30 0.512075  0.000015
INdi-1_31 0.512089  0.000026
INdi-1_32 0.512080  0.000021
INdi-1_33 0.512087  0.000021
INdi-1_34 0.512086  0.000019

BNd/MNd 2SE
INdi-1_35 0.512084 0.000018
INdi-1_36 0.512080 0.000024
INdi-1_37 0.512101 0.000017
INdi-1_38 0.512073 0.000021
INdi-1_39 0.512081 0.000020
INdi-1_40 0.512089 0.000014
INdi-1_41 0.512090 0.000021
INdi-1_42 0.512081 0.000020
INdi-1_43 0.512073 0.000018
INdi-1_44 0.512087 0.000021
INdi-1_45 0.512084 0.000020
INdi-1_46 0.512063 0.000021
INdi-1_47 0.512088 0.000017
INdi-1_48 0.512077 0.000020
INdi-1_49 0.512073 0.000017
INdi-1_50 0.512094 0.000020
INdi-1_51 0.512061 0.000018
INdi-1_52 0.512088 0.000019
INdi-1_53 0.512091 0.000023
INdi-1_54 0.512076 0.000021
INdi-1_55 0.512067 0.000032
INdi-1_56 0.512078 0.000023
INdi-1_57 0.512075 0.000015
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Tabla A.5. Resultados obtenidos de la relacion **Nd/***Nd para la solucién Tune

UNg“Nd 2SE
Tune_01 0.511720 0.000018
Tune_02 0.511744 0.000019
Tune_03 0.511709 0.000019
Tune_04 0.511718 0.000006
Tune_05 0.511704 0.000009
Tune_06 0.511722 0.000017
Tune_07 0.511722 0.000012
Tune_08 0.511714 0.000009
Tune_09 0.511683 0.000012
Tune_10 0.511694 0.000011
Tune_11 0.511707 0.000017
Tune_12 0.511695 0.000013
Tune_13 0.511714 0.000011
Tune_14 0.511714 0.000006
Tune_15 0.511709 0.000014
Tune_16 0.511712 0.000016
Tabla A.6. Resultados obtenidos de la relacion **Nd/***Nd para el IMC 321
BNd/Nd 2SE
JMC321_01 0.512102 0.000005
JMC 321_02 0.512131 0.000026
JMC321_03 0.512123 0.000033
JMC321_04 0.512111 0.000027
JMC321_05 0.512130 0.000025
JMC 321_06 0.512107 0.000017
JMC321_07 0.512122 0.000021
JMC 321_08 0.512114 0.000023
JMC321_09 0.512122 0.000025
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Tabla A.7. Resultados obtenidos de la relacion de ***Nd/***Nd para los distintos Ames. Ratio Sm/Nd: 1:1

*Nd/"Nd 2SE sm/"Nd
AMES 1-1_01 0.511986 0.000013 0.6291
AMES 1-1_02 0.511985 0.000011 0.6269
AMES 1-1_03 0.511983 0.000013 0.6285
AMES 1-1_04 0.511960 0.000013 0.6311
AMES 1-1_05 0.511957 0.000014 0.6285
AMES 1-1_06 0.511962 0.000015 0.6292
AMES 1-1_07 0.511980 0.000011 0.6283
AMES 1-1_08 0.511979 0.000005 0.6235
AMES 1-1_09 0.511964 0.000008 0.6233
AMES 1-1_10 0.511991 0.000012 0.6236
AMES 1-1_11 0.511984 0.000007 0.6234
AMES 1-1_12 0.511984 0.000006 0.6238
AMES 1-1_13 0.511979 0.000005 0.6231
AMES 1-1_14 0.511978 0.000004 0.6231
AMES 1-1_15 0.511986 0.000011 0.6230
AMES 1-1_16 0.511979 0.000005 0.6233
AMES 1-1_17 0.511980 0.000011 0.6233
AMES 1-1_18 0.511980 0.000007 0.6233
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Tabla A.7. Continuacién. Ratio Sm/Nd: 2:1

"“Nd/“Nd  2SE  'sm/'“Nd “Nd/“Nd  2SE  sm/"Nd
AMES2-1 01| 0511949 0.000018  0.3150 AMES 2-1_25 0.511972 0.000018  0.3137
AMES 2-1_02 | 0511965 0.000017  0.3141 AMES 2-1_26 0.511971 0.000013  0.3130
AMES 2-1 03| 0.511964 0.000005  0.3130 AMES 2-1_27 0.511972 0.000011  0.3127
AMES 2-1_04 | 0511967 0.000007  0.3129 AMES 2-1_28 0.511973  0.000008  0.3149
AMES 2-1 05| 0.511958 0.000006  0.3129 AMES 2-1_29 0.511981 0.000022  0.3110
AMES 2-1_06 | 0.511964 0.000007  0.3130 AMES 2-1_30 0.511974 0.000010  0.3073
AMES 2-1 07 | 0.511942 0.000013  0.3143 AMES 2-1_31 0.511977 0.000020  0.3106
AMES 2-1_08 | 0.511949 0.000009  0.3137 AMES 2-1_32 0.511975 0.000023  0.3106
AMES2-1 09| 0511961 0.000016  0.3149 AMES 2-1_33 0.511968 0.000011  0.3103
AMES 2-1_10 | 0.511959 0.000014  0.3144 AMES 2-1_34 0.511977 0.000007  0.3104
AMES2-1_11| 0511964 0.000009  0.3147 AMES 2-1_35 0.511969  0.000008  0.3104
AMES 2-1_12 | 0511955 0.000013  0.3142 AMES 2-1_36 0.511968 0.000007  0.3104
AMES 2-1_13| 0511960 0.000012  0.3137 AMES 2-1_37 0.511974  0.000005  0.3103
AMES 2-1_14 | 0511953 0.000017  0.3131 AMES 2-1_38 0.511972  0.000005  0.3105
AMES 2-1_15| 0.511964 0.000010  0.3129 AMES 2-1_39 0.511962  0.000007  0.3101
AMES 2-1_16 | 0.511975 0.000004  0.3136 AMES 2-1_40 0.511971 0.000003  0.3101
AMES 2-1_17 | 0.511962 0.000020  0.3134 AMES 2-1_41 0.511966  0.000006  0.3102
AMES 2-1_18 | 0511963 0.000019  0.3132 AMES 2-1_42 0.511973  0.000009  0.3102
AMES 2-1_19 | 0.511954 0.000015  0.3130 AMES 2-1_43 0.511956  0.000005  0.3101
AMES 2-1_20| 0511972 0.000004  0.3138 AMES 2-1_44 0.511958 0.000008  0.3103
AMES2-1 21| 0511964 0.000026  0.3136 AMES 2-1_45 0.511970  0.000008  0.3102
AMES 2-1_22 | 0.511967 0.000009  0.3124 AMES 2-1_46 0.511966 0.000007  0.3103
AMES 2-1_ 23| 0511955 0.000014  0.3147 AMES 2-1_47 0.511966  0.000008  0.3103
AMES 2-1_24| 0511962 0.000018  0.3139 AMES 2-1_48 0.511969 0.000012  0.3103
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Tabla A.7. Continuacién. Ratio Sm/Nd: 5:1

BNd/Nd 2SE Sm/*Nd
AMES5-1_01| 0.511959 0.000010  0.1227
AMES5-1_02 | 0.511945 0.000009  0.1227
AMES5-1_03 | 0.511950 0.000013  0.1229
AMES 5-1_04 | 0.511952 0.000008  0.1229
AMES 5-1_05 | 0.511947 0.000008  0.1231
AMES5-1_06 | 0.511941 0.000012  0.1229
AMES 5-1_07 | 0.511947 0.000019  0.1227
AMES5-1_08 | 0.511933 0.000019  0.1228
AMES5-1_09 | 0.511934 0.000009  0.1229
AMES5-1_10 | 0.511964 0.000008  0.1215
AMES5-1_11| 0.511967 0.000012  0.1215
AMES5-1_12 | 0.511954 0.000004  0.1216
AMES 5-1_13 | 0.511958 0.000012  0.1216
AMES5-1_14 | 0.511966 0.000005  0.1214
AMES 5-1_15| 0.511962 0.000007  0.1215
AMES5-1_16 | 0.511961 0.000007  0.1215
AMES 5-1_17 | 0.511959 0.000009  0.1214
AMES5-1_18 | 0.511956 0.000007  0.1215
AMES 5-1_19 | 0.511959 0.000006  0.1216
AMES5-1_20 | 0.511953 0.000009  0.1216
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Tabla A.8. Resultados isotopicos obtenidos para el material de referencia AC-E.

CRM “Nd/**Nd 2SE eNd "Nd/Nd 2SE “sm/**Nd
AC-E 0.512853 0.000005 +4.2 0.348412  0.000003 0.1637
AC-E 0.512853 0.000006 +4.2 0.348410  0.000003 0.1636
AC-E 0.512843 0.000004 +4.0 0.348410  0.000001 0.1631
AC-E 0.512839 0.000003 +3.9 0.348404  0.000002 0.1629
Media 0.512847 +4.1 0.348409 0.1633
(n=4) (SD=710°) (SD=0.2) | (SD=310") (RSD = 0.24 %)
Tabla A.8. Continuacion. Material AGV-2
CRM “Nd/**Nd 2SE eNd "Nd/™Nd 2SE “sm/**Nd
AGV-2 0.512758 0.000004 +2.3 0.348404  0.000001 0.1109
AGV-2 0.512764 0.000009 +2.5 0.348405  0.000004 0.1098
AGV-2 0.512767 0.000008 +2.5 0.348414  0.000001 0.1105
AGV-2 0.512769 0.000014 +2.6 0.348401  0.000007 0.1097
AGV-2 0.512762 0.000010 +2.4 0.348399  0.000005 0.1095
AGV-2 0.512762 0.000003 +2.4 0.348409  0.000003 0.1111
Media 0.512764 +2.5 0.348405 0.1103
(n=6) (SD=410%) (SD=0.1) | (SD=5107) (RSD = 0.61 %)
Tabla A.8. Continuacién. Material BCR-2

CRM “Nd/**Nd 2SE eNd “SNd/**'Nd 2SE “sm/**Nd
BCR-2 0.512612 0.000003 -0.5 0.348410  0.000003 0.1400
BCR-2 0.512599 0.000005 0.8 0.348398  0.000005 0.1405
BCR-2 0.512623 0.000007 0.3 0.348403  0.000006 0.1409
BCR-2 0.512608 0.000009 -0.6 0.348399  0.000003 0.1394
BCR-2 0.512605 0.000003 -0.6 0.348396  0.000002 0.1393
BCR-2 0.512607 0.000006 -0.6 0.348402  0.000005 0.1408
Media 0.512609 -0.6 0.348401 0.1402
(n=6) (SD=810°) (SD=0.2) | (SD=510%) (RSD = 0.50 %)
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Tabla A.8. Continuacién. Material BR.

CRM “Nd/**Nd 2SE eNd “SNd/**'Nd 2SE “Wem/"“Nd
BR 0.512864 0.000005 +4.4 0.348409  0.000003 0.1115
BR 0.512850 0.000003 +4.1 0.348409  0.000002 0.1112
BR 0.512859 0.000004 +4.3 0.348416  0.000001 0.1113
BR 0.512860 0.000008 +4.3 0.348414  0.000002 0.1116
Media 0.512858 +4.3 0.348412 0.1114
(n=4) (SD=610%) (SD=0.1) | (SD=410°) (RSD = 0.16 %)
Tabla A.8. Continuacién. Material DR-N.
CRM “Nd/**Nd 2SE eNd “SNd/**'Nd 2SE “Wem/"“Nd
DR-N 0.512418 0.000006 -4.3 0.348396  0.000003 0.1343
DR-N 0.512414 0.000004 4.4 0.348389  0.000004 0.1341
DR-N 0.512420 0.000009 -4.2 0.348385  0.000003 0.1351
DR-N 0.512433 0.000010 -4.0 0.348403  0.000003 0.1346
DR-N 0.512432 0.000009 -4.0 0.348401  0.000006 0.1355
DR-N 0.512430 0.000007 -4.0 0.348403  0.000006 0.1357
Media 0.512425 -4.2 0.348396 0.1349
(n=6) (SD=810°) (SD=0.2) | (SD=810%) (RSD = 0.48 %)
Tabla A.8. Continuacién. Material JB-2.
CRM “Nd/*Nd 2SE eNd "N/ Nd 2SE “sm/***Nd
JB-2 0.513063 0.000011 +8.3 0.348206  0.000006 0.2184
JB-2 0.513071 0.000016 +8.4 0.348286  0.000004 0.2152
JB-2 0.513066 0.000010 +8.3 0.348236  0.000006 0.2192
JB-2 0.513073 0.000020 +8.5 0.348303  0.000008 0.2165
JB-2 0.513059 0.000012 +8.2 0.348350  0.000009 0.2175
Media 0.513066 +8.3 0.348276 0.2174
(n=5) (SD=610") (SD=0.1) | (SD=5710°) (RSD = 0.72 %)
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Tabla A.8. Continuacién. Material W-2.

CRM Nd/Nd 2SE eNd SNd/Nd 2SE Sm/M*Nd
W-2 0.512488 0.000003 2.9 0.348352 0.000004 0.1534
W-2 0.512490 0.000006 2.9 0.348348 0.000009 0.1531
W-2 0.512495 0.000011 2.8 0.348419 0.000010 0.1537
W-2 0.512487 0.000008 2.9 0.348344 0.000006 0.1531
Media 0.512490 2.9 0.348366 0.1533
(n=4) (SD=410°) (SD=0.1) | (SD=3610%) (RSD = 0.19 %)
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Tabla A.9. Andlisis de elementos mayores y trazas de las Anfibolitas del Grupo #1 de la Formacién Serie Negra (Zona de

Ossa-Morena, Macizo Ibérico).

Muestra SN-21 SN-23 SN-25 SN-26 SN-32 LE-7 LE-8
Grupo Grupo #1 Grupo #1 Grupo #1 Grupo #1 Grupo #1 Grupo #1 Grupo #1
SiO, % 53.3 51.1 46.4 49.3 50.2 49.0 48.0
Al,03 % 17.1 15.7 135 16 16.5 134 134
Tio, % 0.56 0.53 0.94 0.79 0.76 1.90 1.85
Cao % 11.2 10.2 7.97 10.0 8.41 9.14 9.21
Fe,0sr % 7.49 10.3 10.1 8.45 9.24 16.4 18.4
Mgo % 5.39 8.52 14.0 9.15 9.04 6.48 6.37
MnO % 0.13 0.19 0.2 0.18 0.23 0.28 0.36
P,05 % 0.06 0.08 0.15 0.16 0.14 0.18 0.20
Lol % 1.04 1.45 3.83 2.39 2.49 0.88 0.65
TOTAL % 99.3 100.6 99.1 98.9 99.9 99.7 100.6
Co ppm 89.5 72,5 73.2 72.2 70.1 69.5 79.1
Cr ppm 347 357 975 377 373 267 248
Cu pPpM 100.1 73.0 29.2 33.1 23.7 19.7 24.7
Hf pPpM 1.24 1.30 244 244 2.35 351 3.47
Nb Ppm 1.44 0.78 2.02 3.30 0.86 3.61 331
Ni Ppm 97.2 143 467 156 133 126 113
Th pPpM 0.09 0.08 0.18 0.16 0.09 0.59 0.49
Ta pPpPM 0.21 0.12 0.22 0.30 0.14 0.26 0.30
\" Ppm 256 234 178 221 202 478 520
Ppm 20.5 21.1 22.2 25.5 243 47.5 47.4
Zn pPpPM 52.5 56.4 94.7 63.1 73.9 72.4 72.6
Zr pPpPM 40.4 43.7 106 96.6 87.7 124 122
La Ppm 1.87 1.43 3.38 3.10 1.57 4.78 4.55
Ce Ppm 5.10 4.50 10.6 9.64 7.39 14.3 13.1
Pr pPpM 0.93 0.90 1.84 1.70 1.64 2.40 2.26
Nd pPpM 4.86 5.05 9.41 8.86 9.12 13.4 12.8
Sm Ppm 1.95 1.95 3.02 3.00 3.19 4.81 4.62
Eu Ppm 0.75 0.78 1.00 1.06 1.29 1.63 1.57
Gd pPpM 2.49 2.53 3.39 3.45 3.58 6.06 5.84
Tb pPpM 0.48 0.50 0.61 0.64 0.64 1.18 1.15
Dy Ppm 3.55 3.68 4.07 4.41 4.38 8.05 7.96
Ho Ppm 0.77 0.80 0.84 0.93 0.92 1.73 1.72
Er pPpM 2.13 2.24 231 2.66 2.51 5.06 5.09
Tm pPpM 0.34 0.36 0.36 0.42 0.40 0.78 0.80
Yb Ppm 2.14 2.27 2.27 2.66 2.48 4.90 5.03
Lu Ppm 0.33 0.35 0.34 0.41 0.37 0.75 0.77
ZREE pPpM 27.7 27.3 43.5 42.9 39.5 69.8 67.3
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Tabla A.10. Analisis de elementos mayores y trazas de las Anfibolitas del Grupo #2 de la Formacion Serie Negra (Zona de

Ossa-Morena, Macizo Ibérico).

Muestra AC-2 AC-5 LE-13 LE-14 SN-19 SN-20 SN-22 SN-27 SN-28 SN-29 SN-30

Grupo Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2  Grupo#2
Si0, % 46.1 51.0 47.0 46.6 45.3 45.8 48.6 47.3 50.0 49.9 50.0
Al,0; % 17.2 13.6 16.4 18.0 15.1 14.6 15.1 14.9 16.7 15.2 15.8
Tio, % 1.87 2.47 1.90 1.50 2.77 3.04 2.53 2.76 1.36 2.21 1.74
Cao % 10.5 6.78 10.3 11.5 8.75 8.02 10.8 8.28 10.3 7.27 10.2
Fe,0s; % 14.0 16.3 15.2 12.6 14.0 15.5 12.3 12.5 10.1 10.5 10.3
MgOo % 5.68 4.45 5.67 5.95 7.18 7.11 5.86 5.54 5.96 6.16 7.36
MnO % 0.21 0.25 0.26 0.22 0.34 0.41 0.20 0.22 0.15 0.23 0.17
P,0s % 0.16 0.25 0.20 0.15 0.44 0.43 0.39 0.48 0.26 0.37 0.29
LOI % 0.46 141 0.72 1.46 2.02 191 2.79 2.63 2.20 2.85 0.76
TOTAL % 98.8 99.4 99.8 100.2 98.2 99.3 102.2 98.7 99.5 98.9 99.8
Co ppm 59.4 35.9 80.0 51.5 68.4 61.7 64.9 70.9 84.4 51.7 62.0
Cr ppm 559 79.1 290 543 227 242 233 56.6 144 137 257
Cu pPpM 39.0 17.3 25.7 21.0 16.9 235 39.8 24.9 44.6 26.4 18.2
Hf pPpM 3.00 441 3.73 2.79 5.48 6.05 511 5.86 3.13 4.46 3.55
Nb Ppm 9.88 8.00 10.2 10.7 11.4 12.4 15.8 18.0 7.42 10.2 10.8
Ni Ppm 89.3 <MDL 121 305 <MDL  <MDL 134 26.4 119 37.4 133
Th pPpM 1.01 0.77 0.96 0.71 1.08 1.19 1.27 1.16 0.56 0.70 0.86
Ta pPpM 1.16 0.61 0.86 0.64 0.88 0.92 1.09 1.32 0.59 0.76 0.77
Vv Ppm 293 435 352 287 249 271 274 291 203 255 214
Ppm 25.8 40.1 36.5 22.9 41.3 44.5 41.1 38.5 28.5 30.9 28.6
Zn pPpPM 50.1 60.8 67.3 72.1 57.5 67.6 88.7 108 66.8 126 78.3
Zr pPpPM 99.0 129 136 103 197 213 222 264 133 206 149
La Ppm 9.36 15.96 9.67 7.00 16.81 17.96 14.46 18.65 7.31 12.43 9.48
Ce Ppm 23.5 33.0 23.6 17.0 38.9 41.2 36.8 46.2 19.6 321 24.6
Pr pPpM 3.42 6.02 3.75 2.55 6.84 7.37 5.29 6.39 2.95 4.62 3.58
Nd pPpM 16.0 27.2 18.4 12.5 30.6 32.9 24.4 28.6 14.0 20.9 16.9
Sm Ppm 4.40 7.09 5.47 3.51 7.66 8.27 6.57 7.16 4.07 5.39 4.58
Eu Ppm 1.57 2.22 1.92 1.30 2.23 2.34 2.19 2.45 1.49 2.06 1.55
Gd pPpM 4.68 7.60 5.96 3.75 7.93 8.61 7.18 7.73 4.63 5.82 5.07
Tb pPpM 0.83 1.31 1.04 0.67 1.33 1.46 1.22 1.22 0.80 0.94 0.86
Dy Ppm 5.31 8.44 6.67 4.35 8.19 8.96 7.59 7.41 5.13 5.73 5.42
Ho Ppm 1.07 1.75 1.37 0.88 1.66 1.81 1.53 1.48 1.05 1.15 1.09
Er pPpM 3.01 5.05 3.85 243 4.66 5.10 4.26 4.09 291 3.19 3.03
Tm pPpM 0.45 0.76 0.57 0.37 0.70 0.76 0.64 0.61 0.44 0.48 0.46
Yb Ppm 2.81 4.79 3.54 2.26 431 4.70 3.99 3.79 2.74 3.01 2.87
Lu Ppm 0.41 0.71 0.53 0.34 0.65 0.70 0.58 0.56 0.41 0.45 0.43
XREE pPpM 76.8 122 86.4 58.8 132 142 117 136 67.5 98.3 79.9
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Tabla A.11. Analisis de elementos mayores y trazas de las Anfibolitas del Grupo #3 de la Formacion Serie Negra (Zona de
Ossa-Morena, Macizo Ibérico).

Muestra LE-10 AC-4 LE-24 SN-17 SN-16 SN-14 AC-3
Grupo Grupo#3 Grupo#3 Grupo#3 Grupo#3 Grupo#3 Grupo#3 Grupo #3
Sio, % 48.3 41.8 47.2 41.7 45.2 43.5 453
Al,0, % 15.8 20.7 14.9 19.3 18.3 19.1 14.2
Tio, % 1.75 1.60 2.38 1.42 1.33 1.41 0.86
CaO % 8.39 9.48 9.42 10.9 11.8 10.2 10.7
Fe,03r % 17.0 15.3 15.8 15.9 12.1 12.9 15.7
MgO % 4.49 5.54 5.88 6.43 5.93 6.93 8.75
MnO % 0.24 0.28 0.24 0.19 0.15 0.16 0.24
P,0; % 0.25 0.11 0.25 0.09 0.08 0.09 0.07
LOI % 0.54 1.94 0.47 1.26 2.37 1.60 0.84
TOTAL % 99.3 99.0 98.8 98.8 99.3 98.2 98.1
Co ppm 74.1 30.3 74.4 101 85.3 77.2 55.6
Cr ppm 226 18.6 589 14.3 4.24 <MDL 594
Cu ppm 37.7 10.1 26.1 31.1 16.8 21.7 13.4
Hf ppm 3.61 1.33 65.1 1.80 1.75 1.88 1.52
Nb ppm 141 4.44 16.3 2.43 2.94 2.83 1.01
Ni ppm 136 <MDL 184 <MDL <MDL <MDL 103
Th ppm 1.56 0.55 1.76 0.59 0.78 0.63 0.28
Ta ppm 1.00 0.27 1.28 0.23 0.28 0.26 0.13
v ppm 368 255 287 374 295 379 339
Y pPpm 28.6 26.7 30.8 20.1 24.5 21.3 23.8
Zn ppm 51.2 42.3 65.1 46.9 46.3 51.2 45.7
Zr ppm 142 46.0 136 60.5 58.3 63.1 54.5
La ppm 12.8 7.65 13.6 6.36 7.41 6.78 1.83
Ce pPpm 28.8 22.4 33.0 20.1 215 20.7 11.3
Pr ppm 4.05 3.46 5.28 2.95 3.20 2.94 0.82
Nd ppm 17.9 17.0 23.6 15.1 16.2 14.9 5.81
Sm ppm 4.63 4.68 6.06 4.23 4.59 4.15 2.40
Eu ppm 1.61 1.59 2.11 1.34 1.48 1.44 0.96
Gd ppm 4.92 4.66 6.36 3.98 4.43 3.96 2.98
Tb ppm 0.83 0.81 1.08 0.66 0.76 0.66 0.64
Dy ppm 5.22 5.36 6.72 4.08 4.86 4.16 4.62
Ho ppm 1.05 1.12 1.36 0.82 0.98 0.84 1.01
Er ppm 2.87 3.24 3.80 2.27 2.74 2.35 3.01
Tm ppm 0.43 0.50 0.56 0.33 0.41 0.34 0.48
Yb ppm 2.59 3.18 3.52 2.03 2.47 2.13 3.07
Lu ppm 0.38 0.47 0.52 0.30 0.36 0.31 0.46
YREE ppm 88.1 76.2 107 64.6 71.4 65.7 39.3
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Tabla A.11. Continuacion.

Muestra SN-10 AC-7 SN-11 SN-3 LE-12 LE-5
Grupo Grupo #3 Grupo #3 Grupo #3 Grupo #3 Grupo #3 Grupo #3
Sio, % 48.7 45.8 49.0 48.2 45.2 514
Al,03 % 13.8 14.9 15.7 18.6 16.1 19.9
Tio, % 1.18 1.99 1.87 0.57 1.19 0.16
Cao % 10.5 9.14 9.20 10.5 10.1 13.0
Fe,03r % 144 13.9 11.0 9.84 13.8 5.51
MgO % 8.10 8.73 7.21 6.95 9.90 8.47
MnO % 0.20 0.19 0.21 0.19 0.21 0.11
P,0s % 0.08 0.21 0.22 0.13 0.11 0.02
Lol % 0.78 1.89 1.94 1.72 1.79 1.92
TOTAL % 99.0 99.2 99.2 100.3 100.1 102.3
Co ppm 89.6 51.4 75.7 69.6 55.6 47.9
Cr ppm 329 693 371 56.0 123 1477
Cu ppm 34.4 40.2 40.9 13.9 22.8 21.3
Hf ppm 1.76 3.56 3.46 1.39 1.40 14.7
Nb ppm 1.20 12.6 2.79 2.46 2.60 2.77
Ni ppm 58.6 191 <MDL 22.9 44.5 311
Th ppm 0.35 1.68 1.78 0.65 0.77 0.44
Ta ppm 0.17 0.93 0.28 0.24 0.19 0.10
Vv ppm 432 264 283 272 460 117
Y ppm 30.3 24.8 331 21.0 26.6 4.33
Zn ppm 60.4 49.0 533 62.0 46.7 14.7
Zr ppm 68.2 117 126 43.3 32.6 11.8
La ppm 2.03 14.2 9.18 9.17 6.59 3.75
Ce ppm 121 311 25.0 233 17.2 5.84
Pr pPpm 0.80 4.89 3.70 3.23 2.60 0.33
Nd ppm 5.79 215 18.0 13.8 12.9 1.89
Sm ppm 2.49 5.37 5.10 3.33 3.80 0.51
Eu ppm 0.85 1.86 1.83 1.17 1.18 0.27
Gd ppm 3.23 5.50 5.36 3.33 4.06 0.37
Tb ppm 0.69 0.91 0.95 0.54 0.73 0.08
Dy ppm 5.03 5.57 6.08 3.49 4.84 0.78
Ho ppm 1.11 1.09 1.25 0.75 1.02 0.16
Er ppm 3.27 3.01 3.48 2.12 2.85 0.39
Tm ppm 0.52 0.44 0.52 0.34 0.44 0.07
Yb ppm 3.26 2.72 3.20 2.17 2.63 0.45
Lu ppm 0.50 0.39 0.48 0.34 0.39 0.07
YREE ppm 41.7 98.5 84.1 67.1 61.2 15.0
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Tabla A.12. Datos istopicos de Sm-Nd de las anfibolitas del Proterozoico Superior de la Serie Negra (Zona Ossa-de Morena,
Macizo Ibérico).

Muestra A:if'::o(:;a #Mg (I::b Z::b Ysm/Nd  “Nd/*Nd  (**Nd/"Nd)sgom  Nd  eNdsgom
SN-25  Grupo#1 0.73 941  3.02 0.2028 0.513025 0.512254 7.5 7.1
SN-26  Grupo#1 0.68 886  3.00 0.1663 0.512916 0.512284 5.4 7.6
SN-32  Grupo#1 0.66 9.12  3.19 0.2011 0.513063 0.512299 8.3 7.9
SN-23  Grupo#1 0.62 5.05  1.95 0.2380 0.513228 0.512323 12 8.4
SN-21  Grupo#1 0.59 4.86  1.95 0.2408 0.513211 0.512296 11 7.9

LE-7  Grupo#1 044 134  4.81 0.2095 0.513104 0.512308 9 8.1
LE-8  Grupo#l 041 128  4.62 0.2090 0.513108 0.512314 9.1 8.2
SN-30  Grupo#2 059 169  4.58 0.1409 0.512615 0.512079 -0.5 3.7
SN-28  Grupo#2 0.54 140  4.07 0.1736 0.512961 0.512301 6.3 8
SN-19  Grupo#2 0.50 306  7.66 0.1546 0.512742 0.512154 2 5.1
SN-22  Grupo#2 048 244  6.57 0.1656 0.512894 0.512264 4.9 7.3
AC-2  Grupo#2 045 160  4.40 0.1652 0.512797 0.512169 3.1 5.4
AC-5  Grupo#2 035 272  7.09 0.1604 0.512703 0.512094 1.2 3.9
LE-12  Grupo#3 059 129  3.80 0.1735 0.512618 0.511959 -0.4 13
SN-11  Grupo#3 0.56 180  5.10 0.1766 0.512761 0.512089 2.4 3.8
AC-7  Grupo#3 055 21.5 537 0.1483 0.512656 0.512093 0.3 3.9
SN-10  Grupo#3 053 579  2.49 0.2450 0.513187 0.512256 11 7.1
LE-10  Grupo#3 053 179  4.63 0.1548 0.512656 0.512068 0.3 34
SN-14  Grupo#3 052 149  4.15 0.1721 0.512687 0.512033 0.9 2.7
SN-16  Grupo#3 049 162  4.59 0.1717 0.512728 0.512076 1.7 3.6
SN-17  Grupo#3 045 151  4.23 0.1733 0.512685 0.512027 0.9 2.6
LE-24  Grupo#3 042 236  6.06 0.1553 0.512723 0.512133 1.6 4.7
AC-4  Grupo#3 042 170  4.68 0.1623 0.512548 0.511931 -1.8 0.7
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Tabla A.13. Relaciones de elementos traza inméviles y #Mg de las anfibolitas del Proterozoico Superior de la Serie Negra
(Zona de Ossa-Morena, Macizo Ibérico).

Muestra Grupo Th/Nb La/Nb Zr/Nb Nd/Sm La/Sm #Mg
SN-25 Grupo #1 0.09 1.67 52.4 3.12 1.12 0.73
SN-26 Grupo #1 0.05 0.94 29.3 2.95 1.03 0.68
SN-32 Grupo #1 0.10 1.83 102 2.86 0.49 0.66
SN-23 Grupo #1 0.10 1.83 56.1 2.59 0.73 0.62
SN-21 Grupo #1 0.06 1.30 28.0 2.49 0.96 0.59

LE-7 Grupo #1 0.16 1.33 34.4 2.79 0.99 0.44
LE-8 Grupo #1 0.15 1.37 36.9 2.77 0.99 0.41
SN-30 Grupo #2 0.08 0.88 13.8 3.70 2.07 0.59
SN-28 Grupo #2 0.08 0.99 18.0 3.43 1.80 0.54
SN-29 Grupo #2 0.07 1.22 20.2 3.88 2.31 0.54
SN-19 Grupo #2 0.09 1.47 17.3 3.99 2.19 0.50
LE-14 Grupo #2 0.07 0.66 9.63 3.55 1.99 0.48
SN-20 Grupo #2 0.10 1.45 17.3 3.98 2.17 0.48
SN-22 Grupo #2 0.08 0.92 14.1 3.72 2.20 0.48
SN-27 Grupo #2 0.06 1.04 14.7 3.99 2.60 0.47
AC-2 Grupo #2 0.10 0.95 10.0 3.63 2.13 0.45
LE-13 Grupo #2 0.09 0.94 13.3 3.36 1.77 0.42
AC-5 Grupo #2 0.10 2.00 16.1 3.83 2.25 0.35
LE-5 Grupo #3 0.16 1.35 4.25 3.69 7.33 0.75
LE-12 Grupo #3 0.30 2.53 12.5 3.40 1.73 0.59
SN-3 Grupo #3 0.26 3.73 17.6 4.14 2.75 0.58
SN-11 Grupo #3 0.64 3.29 45.3 3.52 1.80 0.56
AC-7 Grupo #3 0.13 1.12 9.25 4.00 2.63 0.55
SN-10 Grupo #3 0.29 1.69 56.9 2.33 0.82 0.53
AC-3 Grupo #3 0.28 1.81 53.9 2.42 0.76 0.53
SN-14 Grupo #3 0.22 2.40 22.3 3.60 1.63 0.52
SN-16 Grupo #3 0.27 2.52 19.8 3.53 1.61 0.49
SN-17 Grupo #3 0.24 2.62 24.9 3.57 1.50 0.45
AC-4 Grupo #3 0.12 1.72 10.4 3.63 1.63 0.42
LE-24 Grupo #3 0.11 0.83 8.37 3.89 2.24 0.42
LE-10 Grupo #3 0.11 0.91 10.1 3.87 2.76 0.34
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