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Abreviaturas

ICP-MS:

ICP-OES:

ICP-QMS:

HR-ICP-MS:

LA-HR-ICP-MS:

LA-ICP-MS:

MC ICP-MS:

SF-1CP-MS:

TIMS:

Espectrometria de masas con plasma generado por acoplamiento

inductivo.

Espectrometro de emision atomica con fuente de ionizacion de plasma

generado por acoplamiento inductivo.
ICP-MS con analizador de cuadrupolo.

Espectrometro de masas de alta resolucion con fuente de ionizacion de

plasma generado por acoplamiento inductivo.

Espectrometria de masas HR-ICP-MS combinado con sistema de

ablacion por laser como método de introduccidn de muestras.

Espectrometria de masas ICP-MS combinado con sistema de ablacién

por laser como método de introduccion de muestras.

Espectrometria de masas de multicolector con fuente de ionizacion de

plasma generado por acoplamiento inductivo.

Espectrometria de masas con fuente de ionizacién de plasma generado

por acoplamiento inductivo y analizador de sector magnético.

Espectrometria de masas de ionizacion térmica.
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Resumen.

Este trabajo se centra en los limites analiticos de la composicion elemental e isotopica de
diferentes matrices carbonéticas tales como conchas de moluscos, espeleotemas y otras rocas
calizas, mediante el uso de diferentes técnicas de espectrometria atdbmica. La composicion
elemental de las diferentes muestras carbonéticas se obtuvo aplicando dos métodos distintos de
separacion del estroncio de la matriz, y mediante dos técnicas espectrométricas diferentes
(espectrometria de emision dptica y espectrometria de masas). Para el analisis de los isétopos
y sus relaciones, el estroncio fue extraido y purificado de las muestras mediante unas resinas
especificas (Sr-resin) y analizado mediante dos técnicas de espectrometria de masas: HR-ICP-
MS y MC ICP-MS.

Tras poner a punto y validar los procedimientos, se procedié a definir la concentracion
elemental de Sr en las matrices carbonaticas propuestas, resultando que mediante ICP-OES las
concentraciones de Sr en las muestras de conchas analizadas se encontrd en un rango entre 213
- 1956 mg.kg?, en los espeleotemas 12.3 - 25.5 mg.kg? y en las rocas calizas, entre
137.2 - 199.4 mg.kg™*. Comparando las incertidumbres instrumentales, la técnica HR-ICP-MS
alcanzd hasta un 0.1% RSD frente al 1% RSD por ICP-OES. Por otro lado, las relaciones
isotopicas Sr/8’Sr los resultados se encontraron entre los rangos 0.70590 - 0.71021 usando
HR-ICP-MS. EI MC ICP-MS proporciond resultados entre 0.707390 - 0.709273 en conchas y
0.705327-0.707963 en lo demas. Los analisis isotopicos de estroncio alcanzaron una precision
de 0.00007% RSD por MC ICP-MS frente a 0.0001% RSD por HR-ICP-MS.

Los resultados elementales e isotopicos obtenidos muestran las limitaciones y variaciones de
incertidumbre de cada una de las técnicas aplicadas en este estudio. Con ello, se han detallado
los aspectos metroldgicos mas relevantes y se proporciond una discusion general en términos

de aplicaciones de diferentes disciplinas (quimica analitica, geologia y arqueologia).
Palabras clave.

Concentracion de estroncio, 8Sr/%8Sr ratio, HR-ICP-MS, MC ICP-MS, ICP-OES, matrices de

carbonato.



Abstract.

This study focusses on the analytical limits of the elemental and isotopic compositions of
different carbonate matrices such as shells, speleothems, and limestones by using different mass
spectrometry techniques. Elemental compositions of these different carbonate matrices were
obtained by two different dissolving techniques and two different mass spectrometers (ICP-
OES, HR-ICP-MS). For the Sr-isotope analysis, samples were purified with Sr-resin based
chromatography and were analysed by two mass spectrometers (HR-ICP-MS and MC ICP-
MS).

In terms of defining the elemental concentrations of the different carbonate matrices, ICP- OES
results yield between 213 - 1956 mg.kg™ in shells, 12.3 - 25.5 mg.kg™? in speleothems, and
137.2 - 199.4 mg.kg™t in limestone samples. The results obtained from the HR-ICP-MS are
between 11-1388 mg.kg™ for the given samples above. In comparison to the instrumental
uncertainties, HR-ICP-MS give rise to 0.1% RSD and 1% RSD in ICP OES. The Sr-isotopic
ratios of 87/86 range between 0.70887 - 0.71021 in shells 0.70590 - 0.70804 in limestones by
using the HR-ICP-MS. The MC ICP-MS results vary between 0.707390 - 0.709273 in shells
and 0.705327-0.707963. The Sr isotopic analysis result in 0.00007% RSD in MC ICP-MS and
0.0001% RSD in HR-ICP-MS. The elemental and isotopic results obtained from the ICP-OES,
HR-ICP-MS and MC ICP-MS indicate the limitations and uncertainty variations of the
analytical techniques applied in this study. Therefore, further addressed technical details of the
metrological approaches were concluded and discussed in terms of different discipline
applications (analytical chemistry, archaeology, geology) in detail.

Keywords.

Sr concentration, 8’Sr/8”Sr ratios, HR-ICP-MS, MC ICP-MS, ICP-OES, Carbonate matrices.
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1. Introduccion.

La variabilidad de las proporciones en los isétopos estables y radiogénicos en los materiales
naturales han sido objeto de interés, aumentado sustancialmente en las Gltimas décadas debido
al desarrollo tecnoldgico que permite la identificacion y cuantificacion de los mismos, de tal
manera que hoy en dia se puede afirmar que se revelan como los marcadores mas distintivos en
todo tipo de disciplinas que requieren de informaciéon relacionada con contenidos elementales
e isotdpicos, como ciencias de la tierra, calidad de aguas, ciencias del clima, ciencias forenses,
biologia, medicina, ingenieria, petroquimica, arqueologia, prehistoria y conservacion del

patrimonio...}%34

En cuanto a las ciencias de la tierra, la composicion isotopica del estroncio encuentra
aplicaciones relacionadas con la Geocronologia, Petrologia, 0 Geoquimica.>® El sistema
isotopico del estroncio presenta gran atractivo en sistemas biolGgicos, actuales y registros
fosiles, ya que estd por sus propiedades quimicas, el estroncio presenta compatibilidades
bioldgicas y mineraldgicas con el calcio, de tal manera que se encuentra parcialmente integrado
en los dientes y huesos de humanos y animales.” Esto y su abundancia en la corteza terrestre,
tanto en todo tipo de rocas igneas, metamdrficas y sedimentarias, asi como en el agua de los
rios, aguas subterraneas, plantas, el suelo y los animales® ha dado lugar a la inclusion del analisis
de sus isotopos radiogénicos (87Sr/%Sr) en la investigacion arqueoldgica y paleontoldgica,
aportando nuevas visiones con los que evaluar modelos de migracién, cambio cultural,

colonizacion y comercio.®

El estroncio (Z=38) es un elemento quimico perteneciente al grupo 2 (alcalinotérreos), de peso
quimico estandar® de 82,62 + 0.01 g.mol™. Sus caracteristicas se recogen en la Tabla 1. En la
naturaleza, el estroncio presenta cuatro isotopos estables: 84Sr (0,56%), #Sr (9,86%), 8'Sr
(7,00%) y 88Sr (82,58%).° De los cuatro, tnicamente el 8’Sr es de origen radiogénico, debido

a que se forma a partir de la desintegracion del rubidio (8’Rb, vida media ~ 4,7 x 10'° afios).1:12

Segun la IUPAC (2022)° “se conocen materiales geoldgicos y bioldgicos en los que el elemento
tiene una composicion isotdpica fuera de los limites de lo normal. La diferencia entre el peso
atomico del elemento en dichos materiales y el indicado en la tabla puede superar la
incertidumbre establecida. La variedad de la composicion isotopica de los materiales terrestres
normales impide dar un peso atémico estdndar mas preciso; el valor tabulado y la

incertidumbre deben aplicarse a los materiales terrestres normales .



Tabla 1. Caracteristicas quimicas del estroncio.

Sr
Radio atomico 215 A
Radio i6nico Sr?* 1.18 A
Energia de ionizacion 11 5.68 eV
Energia de ionizacion 12 11.0eV
Electronegatividad 0.95
Estados de Oxidacion 0, +2
Potencial de Reduccion (E° (20°C)) -2.89V

El estroncio no se encuentra libre en la naturaleza, ya que se oxida facilmente formando 6xidos,
haluros, sulfuros, carbonatos o sulfatos'®. Los principales minerales de estroncio'* son la
celestina (SrSOa) y estroncianita (SrCOs). Entre las sales minerales de estroncio, el cloruro, el
bromuro, yoduro y nitrato son facilmente solubles en agua, mientras que el oxalato, sulfato,
fluoruro, carbonato y fosfato son sales poco solubles con unos Kps (25°C) de 5x10¢, 3.2x107,

2.5x10°, 1.1x101°, 1x10°3* respectivamente.*®

1.1. Los isOtopos de estroncio en geoquimicay en antropologia.

La geoquimica isotopica es la parte de la geoquimica que trata del fraccionamiento isotopico y
quimico en contextos geoldgicos.’® En cuanto al estroncio, su potencial como sistema de
datacion es conocido desde 1949 1 y ya desde esos tiempos se comenzd a identificar las
variaciones en sus abundancias isotopicas en minerales y rocas.!’” Desde entonces el
fraccionamiento isotdpico del estroncio en la naturaleza ha sido objeto de permanente interés.
Asi, algunas aplicaciones de anélisis de is6topos de estroncio se enfocan, por ejemplo, en
cuantificar las tasas de meteorizacion de minerales y rocas'®1%2° o en investigar las fuentes y
destinos del estroncio en los sistemas acuaticos??22%24 De esta manera, el estroncio ha
permitido avanzar en la comprension de numerosos procesos geoquimicos, sus ciclos
biogeoquimicos y a definir el origen de las rocas y minerales, asi como la manera en la que han

evolucionado.?®

En cuanto al interés en el ambito de la paleoantropologia y evolucion humana, ya en 1985,
Jonathon Ericson introdujo la idea de utilizar las proporciones de is6topos de estroncio,
especificamente 8/Sr/%Sr, en el tejido 6seo humano para investigar la movilidad geografica y

los origenes de individuos en el ambito arqueoldgico. 26272 A partir de ese momento, se



comenzd a explorar el potencial de los isdtopos de estroncio en el estudio de la movilidad,
trashumancia y migracion, especialmente en regiones de Africa, América del Norte y Europa.?’
Desde entonces, los estudios con isotopos de estroncio se han aplicado ampliamente y se han
aprovechado los avances cientificos en el area de la geoquimica elemental e isotOpica para ser
aplicados en el campo de la paleoantropologia,?® con un especial interés en tratar de averiguar
pautas de alimentacion de animales y homininos,* establecer rutas de migracion, a través de
fosiles mamiferos,®* reconstruir condiciones paleoclimaticas mediante el estudio de
espeleotemas,®>3 proporcionar un marco temporal combinando la datacion de sedimentos
marinos, moluscos bivalvos®* con sus huellas isotdpicas de estroncio y determinar curvas

geoldgicas utilizando rocas calizas.®®

1.2. Técnicas de deteccion para el estroncio.

El avance en el campo de la geoguimica de is6topos de estroncio ha estado estrechamente ligado
a los progresos en las técnicas de espectrometria de masas. En particular, la espectrometria de
masas de ionizacion térmica (TIMS) se establecié inicialmente como el método de referencia
para la determinacion precisa de las relaciones isotopicas del estroncio.® Sin embargo, a finales
de la década de 1990, los espectrémetros de masas de plasma acoplado inductivamente (MC
ICP-MS) surgieron como una alternativa al TIMS en el analisis de is6topos de estroncio,

convirtiéndose en la técnica dominante en los estudios geoquimicos actuales.3®

Aunque el TIMS ofrece una excelente exactitud y precision en la medicién de las relaciones
isotopicas del estroncio, su aplicacion se ve limitada por su complejidad operativa. Requiere
una preparacion quimica minuciosa para la separaciéon del estroncio, asi como el uso de
filamentos que demandan tiempo y un proceso de desgasificacion antes del analisis.®” En
contraste, el MC ICP-MS permite la introduccion directa de disoluciones purificadas de
estroncio en el plasma, previa optimizacion de las muestras y condiciones del equipo.®’.
Adicionalmente, se ha explorado la combinacién de sistemas de ablacion laser (LA-MC ICP-
MS) como una alternativa a considerar. Aungue su precision no alcanza los niveles del ICP-
MS por via himeda, esta técnica ofrece la ventaja de ser menos destructiva y de poder realizar
microanalisis. Por ende, resulta especialmente adecuada para el andlisis de muestras valiosas 0
de tamafio reducido, asi como para la elaboracion de mapas de distribucion elemental o

isotopica.®®



Asimismo, cabe mencionar la espectrometria de masas de alta resolucién (HR-ICP-MS), la
cual, aunque no es ampliamente empleada en el ambito de la paleoantropologia y paleontologia.
En comparacion con las técnicas anteriores, el HR-ICP-MS permite el analisis de muestras sin
requerir unos procesos exhaustivos de separacion y purificacion a la vez que presenta mejoras
significativas en la precision de las mediciones de relaciones isotdpicas, en particular en
comparacion con los resultados de ICP-MS basados en cuadruplo®¥4°, Esta técnica combina la
rapidez y versatilidad de un ICP-QMS o incluso de un ICP-MS de triple cuadrupolo, para poder
realizar analisis multielementales a lo largo de toda la tabla periddica, con un poder de
resolucion suficiente para eliminar la mayor parte de las interferencias espectrales sin uso de
gases de reaccion y con capacidad de determinar con precisién relaciones isotdpicas en un Gnico

instrumento.*42

Los estudios paleoclimaticos o paleoantropoldgicos basados en el uso de fosiles o espeleotemas,
suelen requerir grandes volumenes de muestras para ser analizadas (determinacién de valores
promedios en poblaciones de fosiles de microfauna o fauna marina, o andlisis de cada lamina
de un espeleotema, por ejemplo). Por lo tanto, disponer de metodologias de gran sensibilidad
de andlisis de estroncio y sus is6topos con precision, empleando una Unica técnica, resultara
provechoso para generar grandes volumenes de datos de gran fiabilidad y poder discriminar
aquellas muestras que puedan merecer una atencién especial por otras técnicas como el MC
ICP-MS o TIMS. En este sentido el uso de HR-ICP-MS puede ser una propuesta atractiva que

merece ser explorada en detalle.

En vista de las maltiples aplicaciones de los andlisis del contenido elemental de estroncio y sus
relaciones isotépicas en diferentes disciplinas, este trabajo fin de maéster presenta una
comparacion de distintas estrategias de preparacion de muestra y medida de estroncio y sus

relaciones isotopicas en diferentes matrices carbonaticas de interés para el CENIEH.

Para ello, se han analizado hasta 25 muestras de distintos carbonatos (moluscos, fosiles
mamiferos, estalagmitas y rocas calizas) y se ha discutido brevemente su encaje desde el punto

de vista geologico.
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2. Objetivos.

Esta suficientemente relatado en amplia bibliografia, el papel clave que juega la geoquimica
del estroncio como elemento y sus variaciones en su composicion isotopica en &reas tan
relevantes como la investigacion sobre el cambio climético o la evolucién humana. En estas
areas de conocimiento, la disponibilidad de cantidad de muestra suficiente suele ser un factor
limitante. La disponibilidad de método Unico, sensible y preciso para identificar y cuantificar
de este elemento, asi como sus relaciones isotopicas, en los principales materiales objeto de
estudio en estas areas del conocimiento, se revela como uno de los objetivos estratégicos del
laboratorio de espectrometria atomica donde se ha desarrollado este trabajo. Por otro lado,
técnicas combinadas a la espectrometria atdbmica, como la ablacion laser LA-ICP-MS, aunque
gozan de gran popularidad, siguen siendo de disponibilidad limitada, a la vez que aln se

consideran procedimientos semicuantitativos.

Por lo tanto, El objetivo de este Trabajo Fin de Master ha sido explorar la posibilidad de
implantar un procedimiento Unico de analisis de estroncio y sus is6topos en matrices
diferentes, calizas y fdsiles, que permitan obtener resultados satisfactorios para

aplicaciones relacionadas con la evolucion humanay el paleoclima.
Para ello:

1. Se pondréa a punto un método de extraccion y purificacion de estroncio en distintos
tipos de fosiles y rocas carbonaticas.

2. Se pondra a punto y validard un método Unico para la determinacion de estroncio
como elemento traza y para la determinacion de las relaciones isotopicas de
estroncio mediante ICP-MS.

3. Se aplicard el método de medida a muestras reales de distinta naturaleza y se
compararan los resultados con los obtenidos mediante las técnicas de referencia

ICP-OES para el Sr elemental y MC ICP-MS para las relaciones isotopicas.
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3. Experimental.

3.1. Instrumentacion.

El andlisis elemental se realiz6 mediante ICP-OES e ICP-MS empleando un espectrometro de
emision oOptica ICP-OES 5300DV (Perkin Elmer, Fig. 1) y un espectrdmetro de masas de alta
resolucion HR-ICP-MS Element XR (Thermo Scientific, Fig. 2). Para los analisis de relaciones
isotopicas se emplearon tanto el HR-1ICP-MS como un espectrémetro de masas de multicolector
MC ICP-MS Neptune (Thermo Scientific, Fig. 3). Las configuraciones instrumentales y
pardmetros de medida para el analisis de las muestras se resumen en las siguientes tablas 2, 3y
4,

Tabla 2. Parametros de operacion del ICP-OES y configuracion del instrumento.
Parametros de operacion del ICP-OES

Longitudes de onda monitorizadas | 407.767 nm; 421.552 nm; 460.733 nm
Modo de integracion

Area de pico, automatico entre 1-5 s, 3 réplicas.

Tipo de deteccion

RF (W)

Gas Plasma

Gas nebulizador

Gas auxiliar

Gas de corte del plasma
Flujo muestra

Cémara de nebulizacion
Nebulizador

Software de adquisicion

Correccién de fondo

Dual (radial — axial)

1300 W

15 L.min

Ar - 0.80 L.min’?

0.2 L.min?

N2

1.5 mL.min*!

Céamara ciclonica de vidrio
Concéntrico de vidrio tipo Meinhard C
Syngyxtix

2 puntos

12



Figura 1. Espectrometro ICP-OES usado en este trabajo. U-Series Lab, CENIEH.

Tabla 3. Parametros de operacion del HR-ICP-MS y configuracion del instrumento.

Parametros de operacion del HR-ICP-MS

Tiempo de adquisicion
Vacio anterior

Vacio superior

RF (W)

Gas de refrigeracion
Gas del plasma

Gas de muestra
Céamara de nebulizacién
Nebulizador

Conos

4 min

1.13 x 10 mbar

1.19 x 107" mbar

1200 W

16.16 L.min!

0.92 L.min?

1.183 L.min!

Céamara ciclonica de vidrio
Concéntrico de PFA

Ni - Skimmer (H); Ni - sampler (standard)

13



Figura 2. Espectrometro HR-ICP-MS usado en este trabajo. U-Series Lab, CENIEH

Tabla 4. Pardmetros de operacion del MC ICP-MS y configuracién del instrumento.

Parametros de operacién del MC ICP-MS

RF (W)

Gas de refrigeracion

Gas del plasma

Gas de la muestra
Nebulizador

Céamara de nebulizacion
Membrana de desolvatacion
Conos

Ajuste

Configuracion de los detectores de
Copa Faraday

1220 W

15 L.min!

0.7 L.mint

0.77 L.min?

Concéntrico de PFA 100 pL.mint

Scott de PFA a 110 oC

Aridus I1'a 160 oC

Skimmer (X) y sampler (Jet)

238U+/2%8U%0+ < 0.5 %; S(®8Sr) = 1 V/ng.L?

L4 L3 L2 L1 CC H1

H2

BKr 8Kr 8gr 8Rp 8gr &gy

14
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Figura 3. Espectrometro MC ICP-MS usado en este trabajo. U-Series Lab, CENIEH.

3.2. Materiales y Reactivos.

Los materiales y equipos auxiliares utilizados fueron:

e Viales de PFA de 10 mL.
e Columnas de 75 uL de polimero altamente resistente a &cidos.

e Balanzas analiticas de precision con resolucién de hasta 0.00001g (Mettler Toledo
Delta Range).

e Microfresadora (Micromot Proxxon) con fresas de carburo de wolframio de 0.8 mm
de diametro.

Los reactivos empleados fueron los siguientes:

e HCI ultrapuro doblemente destilado a partir de HCI 37% Analar de VWR.
e HNO:;ultrapuro doblemente destilado a partir HNO3 67-69% Analar de VWR.
e Agua tipo I MilliQ (Merk Millipore®) de pureza 18.2 Q.cm @ 25°C.

e Argény Nitrogeno Premier (pureza 5.2) suministrado por Carburos Metalicos.

15



Las soluciones de calibrado se prepararon a partir de patrones de estroncio con concentracion
nominal de 9.93 ug.g? + 0.1 ug.g? y 997 ug.g + 0.1 ug.g** en una matriz del 2% de HNO3
(VHG Labs, LGC Standards).

La resina para extraccion en fase solida del estroncio consiste en un soporte polimérico inerte
conteniendo un éter corona (4,4'(5’)-di-t-butylcyclohexano 18-crown-6) diluida en octanol, con
tamarfio de particula entre 50-100 micras (Sr-resin® Eichrom Technologies US).

El material de referencia certificado que se empleo fue el NIST SRM 987, que consiste en un
carbonato de estroncio de alta pureza (99.98 % + 0.02 %). Este material se encuentra certificado
tanto para ensayos de andlisis elemental como estandar isotdpico. Los valores certificados
aparecen en la tabla 5. Aunque estos valores permanecen como los de referencia, con el avance
de las técnicas de medida, y especialmente en el campo de la deteccion por TIMS y MC ICP-
MS, la comunidad cientifica ha ido tratando de ajustar estos valores, incorporandolos en base

de datos como la del proyecto GeoReM.*®

Tabla 5. Valores de relaciones isotdpicas certificados y preferidos del NIST SRM 987.

Abundancias Certificado Valor esperado GeoReM
absolutas NIST (2000) MC-ICPMS
883r/8°Sr ‘ 8.37861 + 0.00325 8.37848 +0.00127 (3 valores)
87Sr/88Sr ‘ 0.71034 + 0.00026 0.710264 + 0.000071 (493 valores)
84Sr/80Sr ‘ 0.05655 + 0.00014 0.05639 + 0.00010 (14 valores)

La disolucion stock se preparé disolviendo directamente el SrCO3 en HNOs diluido y ajustado
su concentracion a 74 pg.gt en 0.45 M HNOs.

3.3.  Muestras.

Las muestras estudiadas en este trabajo consistieron en una estalagmita, varios ejemplares de

roca caliza, varios ejemplares de moluscos fosilizados y un ejemplar de fésil de mamifero.

La estalagmita (Fig. 4) consiste en una formacion de calcita de gran pureza, de 40 cm de altura
y 10 cm de diametro. Esta muestra proviene de una cueva de Serbia y fue proporcionada por
cortesia del Prof. Silviu Constantin (Emil Racovitza Institute of Speleology, Bucarest,

Rumania). Se estima que la muestra se formo en un intervalo entre 10.000-3.000 afios.
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Las rocas calizas (Fig.5) cedidas por Dr.Ismail Isintek (Department of Geology, Dokuz Eylul
University, Izmir, Turquia) fueron tomadas en la zona oeste de Turquia (Karaburn-lzmir), como

parte de una investigacion paralela.

El fosil de mamifero (Fig.6) fue cedido por el Prof. Jose Antonio Riquelme (Departamento de
Historia, Universidad de Cordoba, Espafia), consiste en un fragmento de hueso largo de un gran
mamifero carnivoro que habitaba en el sur de la peninsula ibérica hace unos 150.000 afios.

Los fosiles de moluscos (Fig.7) concedidas por el Dr. Korhan Erturac (Earth and Marine
Sciences Institute, Gebze Tecnical University, Estanbul- Turquia). Cuyo origen es la costa del

Mar Negro al norte de Turquia.

Figura 4. Estalagmita.

17



i
=
z
L
o

Figura 5. Rocas calizas. Figura 6. Fosil mamifero.

Muestra YAL 01

E;g §§ |

Figura 7. Fésiles moluscos bivalvos.
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3.4. Preparacion de Muestras.

La toma de muestras se efectué mediante microtaladrado manual, permitiendo realizar una
extraccion de entre 20-50 mg de muestra de cada espécimen, lo que permite seleccionar, en el
caso de la estalagmita, una sola ldmina de crecimiento y, en el caso del material fosil, buscando

minimizar el impacto del muestreo sobre los ejemplares.

Una vez extraidas las muestras de cada ejemplar, éstas fueron procesadas en la Sala Blanca del
Laboratorio de Series de Uranio (CENIEH) donde se pesaron con exactitud unos 20 mg con
precision £ 0.01 mg. Tanto las muestras como el material de referencia entonces fueron tratadas
con HNOs concentrado, homogeneizadas con un vortex a 450 rpm durante 3 minutos y
digeridas en vaso cerrado a 80 °C durante 2 horas. A continuacion, fueron llevadas a sequedad
mediante tratamiento térmico y el residuo fue redisuelto con 3M HNOa.

A continuacion, se procedio a separar el estroncio de otros componentes de la disolucion, en
especial del rubidio, que potencialmente pudieran estar en la muestra, empleando una resina de
éter corona (Sr-resin® Eichrom Technologies US) empaquetada en una microcolumna de
75 pL. Laresina fue previamente preacondicionada y equilibrada con 3M HNOs antes de afiadir
la disolucion de muestra tratada. Una vez afiadida la disolucion que contiene la muestra en la
columna, se afiadia 3M HNO3 para eluir el Ca, K, Mg, Ba, Rb que pueda contener la muestra,
descartando esta fraccion. Seguidamente mediante la adicién de agua desionizada se obtiene la
fraccion del estroncio. Los detalles del proceso de extraccion se muestran en el siguiente

esquema (Fig, 8).
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Cargar las columnas con la resina
A4
Preacondicionar con agua MQ
A4
Acondicionar resina con HNO; 3M
A4
Cargar la muestra en la columna
A4
Eluir la matriz con HNO; 3M
A4
Eluir el Sr con Mili-Q

Figura 8. Proceso de extraccion del estroncio.

El comportamiento de la resina en la elucion de distintos cationes estd bien establecido.**
Mediante la observacion del diagrama de dependencia del coeficiente de retencion en funcién
del tipo y concentracion de acido (Figura 9), se evidencia que la absorcidn de estroncio por la
resina aumenta a medida que se incrementa la concentracion de &cido nitrico, con un valor de
k' de aproximadamente 100 para 3M HNO; y escaso aumento de la retencion para
concentraciones mayores. En el otro extremo, la capacidad de retencion disminuye para

concentraciones de HNOg3 inferiores obteniendo k™ < 1 en 0.05 M HNO:s.

La retencion del Ca(ll) al igual que para el Sr(ll), en este tipo de resina es proporcional a la
concentracion de HNOs, pero la retencion del Ca(ll) respecto Sr(lI1), es unas 200 veces menor.
En todo caso es un factor a tener en cuenta en las muestras con elevado contenido en calcio,
como son las rocas calizas y restos dseos o fosiles. EI Rb* también es parcialmente retenido en

esta resina, alcanzando un maximo en torno a 1 M HNO3 pero con un k™ <1 en 3M HNO:s.

Como solucion de compromiso se decidio emplear, para eluir los interferentes, una
concentracion de 3 M HNOs, descartando concentraciones més altas, debido a que la retencion

de calcio podria ser mas significativa.
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Figura 9. Diagrama de dependencia acida de k' para el estroncio en la resina Sr
para varios iones a 23-25 °C (Sr-resin Eichrom Technologies US).*°

A continuacion, con el fin de obtener la mejor separacion y aislamiento del Sr*? respecto al
resto de la matriz, se considero la elucidn del analito empleando una solucion ligeramente acida
con HNO3 (0.05 M) y otra Unicamente con agua (MQ). En algunas referencias se aplica una
elucion con mezcla de HNOs/4acido oxalico*®#7, sin embargo, en el presente trabajo se desechd
para evitar la posible precipitacion de CaC204y SrC204 en la cabeza de la columna. En la Figura
10 se presenta la concentracion de estroncio obtenida después de la elucién con agua MQ, en
presencia de una matriz mayoritaria de calcio. En la figura 11 se puede observar la retencion de
los principales elementos constituyentes de la matriz de los materiales objetos de estudio en

este trabajo, en funcidn de distintas condiciones de elucién.
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Figura 10. Fracciones eluidas con H-O.
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Figura 11. Fracciones eluidas con 0.05M HNO:s.
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3.5. Determinacion del Estroncio.

3.5.1. Estroncio Elemental.

El estroncio elemental se determind a través de ICP-OES y de HR-ICP-MS. Asi, para establecer
que las caracteristicas de desempefio cumplen con los requisitos para las aplicaciones analiticas
previstas se tuvo que validar el método de ensayo a través de diferentes parametros,* recogidos
en la tabla 6. Para ello se realizaron varios experimentos incluyendo la preparacion de varias
lineas de calibrado en diferentes dias, medida de numerosos blancos y analisis de soluciones de

materiales de referencia certificados.

Para ambas técnicas se consigue un amplio intervalo lineal de operacion, que a efectos de este
trabajo se limitan al rango de preparacion de las lineas de calibrado (tabla 6). El factor de
respuesta (DER) es inferior al 10% en todas las muestras analizadas, manteniéndose la situacion
donde no hay falta de linealidad. Esto se comprueba también con los residuales, que se
distribuyeron de forma aleatoria en torno a cero. Ademas, Para ambas técnicas, se consiguen

alcanzar los coeficientes de determinacion en todos los casos, mayores que r? > 0.9995.

Como es de esperar, la sensibilidad es sustancialmente superior para el ICP-MS incluso frente
al modo axial del ICP-OES. Los limites de deteccion fueron calculados a través de las lineas de

calibrado, como criterio conservador.

Tabla 6. Principales resultados del informe de validacién para la determinacion de Sr mediante ICP.

Parametro ICP-OES HR-ICP-MS
Sensibilidad 616 kcps/ ng.g*t 325 keps / ng.gt
DER< 5 % DER<3 %

Limites LOD =40ng.g* LOD =0.35ng.g™*
LoQ =110 ng.g* LoQ =1.06 ng.g*

Interferencias RDb, Na, Fe... (ver tabla 7) 8K r, 88Kr*, BRb*, #'Rb*

Modificaciones de linea de fondo
Intervalo de medida 100 - 1000 ng.g* 1-70ng.g*
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Las interferencias espectrales del Sr en HR-ICP-MS provienen de la presencia de interferencias
isobaricas y/o de matriz. 4%°%°! Estas son: interferencias del kripton procedente del gas argon y
las interferencias del rubidio. Las primeras son eliminadas mediante sustraccion adecuada de la
sefial del blanco analitico, mientras que el rubidio se separa del estroncio en la etapa de la
extraccion en fase sélida. Las interferencias debidas a presencia de éxidos y dobles cargas se
minimizan mediante el sintonizado diario del equipo de medida y el calibrado regular de masas
o longitudes de onda, para el ICP-MS e ICP-OES respectivamente. Se espera una contribucion
despreciable de interferencias poliatomicas de otros tipos para el Sr en este tipo de muestras.
Sin embargo, en algunas ocasiones se han reportado la presencia de interferencias como
(4OCa31P160) + (40 Ar31p160) * (42Ca44Ca) + (46Ca40 Ar) + 51,52

Las principales interferencias de este tipo que pueden sufrir las emisiones del Sr aparecen en la
siguiente tabla 7. Se observa que es la linea del Sr a 407.767 nm la que contiene mayores
posibilidades de recibir interferencias mientras que la de Sr 232.235 nm presenta la interferencia
del oxigeno a 232.215 nm, que puede llegar a ser critica debido a la extensién de la presencia
de oxigeno en todo tipo de materiales e incluso como impureza minima en el plasma (como O2
0 H20). Por ello esta longitud de onda se descarta, ya que existe la posibilidad de elegir otras
tres lineas de emision intensas.>®** La mayor parte de las posibles interferencias de estas tres
lineas de emision no son esperables, bien por haber sido separadas previamente en la etapa de
preparacion de muestras, bien por la ocurrencia tipica de estos elementos en los materiales

sometidos a estudio en este trabajo.

Tabla 7. Interferencias ICP-OES para el estroncio.

Linea de emision  Lineas interferentes [nm]

Sr407.767 nm U 407.779; Cu 407.772; Sn 407.772; Hg 407.781; Dy 407.796; Y 407.736;
Co 407.741; Pb 407.761; Cr 407.768; Mo 407.768; La 407.735
Sr421.552 nm Fe 421.540 ; Na 421.540 ; Rb 421.556

Sr460.733 nm Ce 460.774 ; Ce 460.795 ; Ce 460.708 ; Rb 460.937

Sr232.235 nm Fe 232.233 ; O 232.215
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Otro tipo de interferencias que deben tratarse son aquellas debidas a la matriz, estas
interferencias se minimizan durante el tratamiento de la muestra y la utilizacién de blancos y
disoluciones patron en medidas paralelas y/o simultaneas. Finalmente, se realizd6 una

substraccion de la linea de fondo del espectro (Fig. 12).

Sr407.771 nm

22M

Intensidad [cpsl

0 |

A1l

407.687 Longitud de onda (nm) 407.889
Figura 12. Espectro ICP-OES Sr 407.771 nm.

3.5.2. Isbotopos de estroncio.

La determinacion de las relaciones isotopicas se llevo a cabo por HR-ICP-MS y MC ICP-MS.
En general, dada la capacidad de resolucion de masas y su sensibilidad, con SF-ICP-MS se
consigue monitorizar todas las masas con precision (en MC ICP-MS simultdneamente) y aplicar
modelos de correccion de interferencias espectrales en modo on-line, al tiempo que se realizan
las correspondientes correcciones instrumentales debidas a la discriminacion de masas 0
tiempos muertos de los detectores, cuando se emplean multiplicadores de electrones

secundarios, como es en el caso del HR-ICP-MS.

Dada su laboriosidad, la puesta a punto de la instrumentacion para la determinacion de las
relaciones isotopicas mediante las dos técnicas de SF-ICP-MS fue realizada previamente y

queda fuera del alcance de este trabajo.
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4. Resultados y discusion.

4.1. Relaciones isotdpicas de Sr.

Se midieron una serie de disoluciones obtenidas a partir del material de referencia SRM987
(SrCOs3) mediante las dos técnicas analiticas disponibles. Los resultados son los que aparecen

en la siguiente tabla 8:

Tabla 8. Resultados del 8Sr/®Sr para el material de referencia.

Relacion isotopica HR-ICP-MS MC ICP-MS

87Sr/%0Gr 0.71012 0.710165
+0.00086 +0.000182
n 11 11

Al comparar los resultados de las relaciones isotopicas 8'Sr/®®Sr del SRM987 obtenidos
mediante HR-ICP-MS y MC ICP-MS, se observa que se obtienen resultados medios de 0.71012
y 0.71017 respectivamente, ligeramente inferiores a los reportados en los certificados
(indicados en la tabla 5). Por otro lado, HR-ICP-MS presenta una incertidumbre media del
0.12% mayor en comparacion con la del 0.026% por MC ICP-MS, como se muestra en la Figura
13 y Tabla 8. Esta diferencia se debe a que la deteccion mediante MC ICP-MS es maés estable,

lo que resulta en mediciones mas precisas y una menor variabilidad en los resultados.

Ademas, es relevante sefialar que las incertidumbres de ambos conjuntos de datos (certificados
y valores experimentales) presentan una superposicion, lo que indica que ambos conjuntos
tienen valores similares. Esta situacion sugiere una similitud en los valores promedios en ambos
conjuntos de datos, y lleva a aceptar la equivalencia de los resultados obtenidos por ambas

técnicas.
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0.7110
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0.7106
0.7104 ° ;
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® HR-ICP-MS - Resin AHR-ICP-MS OMC ICP-MS ONIST Certificate & GeoReM Value

Figura 13. Comparativa valores ’Sr/%Sr del material certificado medido por distintas técnicas.

Por otro lado, al someter el material de referencia que fue sometido al proceso de extraccion y
purificacion del estroncio, se consiguieron unos resultados mas cercanos a los valores de
referencia en términos de la relacion isotopica 8’Sr/®Sr, en comparacion con aquel que no
experimento dicho proceso. Esto se debe a la eliminacion del rubidio, el cual es un interferente

significativo para la determinacion precisa del estroncio en el andlisis isotdpico.
4.2. Andlisis elemental de Sr.

Este fendmeno se pone igualmente de manifiesto en la determinacion de la concentracion de Sr
mediante ICP-OES y HR-ICP-MS en estas disoluciones. Los valores promedio de la disolucién
de referencia de estroncio medidas a lo largo de toda la etapa experimental aparecen en la tabla
9:

Tabla 9. Concentracion de Sr en materiales de referencia.

Valor de
ICP-OES HR-ICP-MS )
referencia
Muestra NBS-987 Sr[mg.kg?l]  Sr[mg.kg?] Sr [mg.kg™?]
Sr 69.7 (2.0) 7249 (0.41)  73.25(0.05)
n 5 8 1
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Como se puede apreciar en la referida tabla, el valor promedio de la medida por ICP-OES es
inferior al obtenido por ICP-MS para la disolucion preparada a partir del patron NBS-987.
Ademas, el rango de incertidumbre del ICP-OES es mayor en comparacion con el HR-ICP-MS,
como se muestra en la misma tabla. Esto significa que las mediciones realizadas por ICP-OES
pueden tener una mayor variabilidad o menor precision en comparacion con las mediciones
realizadas por HR-ICP-MS. Estas diferencias en el rango de incertidumbre pueden deberse a
varios factores. Por ejemplo, el ICP-OES puede ser mas susceptible a interferencias o efectos
de matriz que pueden afectar las mediciones y aumentar la incertidumbre. Ademas, las
caracteristicas técnicas y la configuracion de los instrumentos, como la sensibilidad, la
selectividad y la capacidad de deteccion, pueden influir en la precision de las mediciones y, por
lo tanto, en el rango de incertidumbre. Ademas, es posible establecer que los valores maximos

de ambos conjuntos de datos presentan una similitud notable.
4.3. Aplicacion sobre muestras reales.

Finalmente, se procesaron y analizaron 25 muestras entre noviembre de 2022 y junio de 2023.
Los resultados, tanto de los analisis elementales mediante ICP-OES e HR-ICP-MS como los de
la relacion isotopica 8’Sr/%Sr mediante HR-ICP-MS y MC ICP-MS, se muestran en la Tabla
10.

4.3.1. Relaciones isotopicas.

En cuanto a los resultados de las relaciones isotdpicas 8'Sr/%Sr obtenidos mediante HR-1CP-
MS, se ha observado lo siguiente: en el caso de los moluscos bivalvos estudiados los valores
han oscilado entre 0.70887 y 0.71021, con un promedio de 0.70940. Asimismo, se ha observado
que los resultados obtenidos para las muestras SK-1 y GRZ-02 son similares a aquellos

obtenidos para las muestras YAL-03 y TEPE-01-1, respectivamente.

Al medir las mismas muestras de moluscos mediante MC ICP-MS, las ratios isotopicas variaron
entre 0.707390 y 0.709273, con un valor promedio de 0.708592.

En el contexto de los analisis de is6topos en las rocas calizas y las estalagmitas, mediante HR-
ICP-MS, se ha registrado valores entre 0.70590 y 0.70877, con un valor promedio de 0.70715.
Por otro lado, con el MC ICP-MS, las ratios isotopicas se encontraban en el rango entre
0.705327 y 0.707963, con un promedio de 0.706226.
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Para el fosil mamifero, se ha obtenido un valor de 0.70715 en la muestra que ha sido sometida
al proceso de extraccion en fase sélida, mientras que en la muestra que no ha experimentado
dicho proceso se ha registrado un valor de 0.70680. En cuanto al MC ICP-MS, los resultados
medidos son 0.707160 y 0.707482, respectivamente.

Con respecto a los resultados de las relaciones isotopicas 8’Sr/%Sr en las muestras, se observa
que, de manera general, los resultados medidos por MC ICP-MS tienden a ser inferiores que

mediante HR-ICP-MS, como se muestra en la Figura 14.
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Figura 14. Grafico de barras resultados isotopicos 8’Sr/®Sr.

Los resultados obtenidos en este estudio muestran claras diferencias entre las muestras fosiles
y las muestras geologicas. Las muestras fdsiles, especialmente los de origen marino, como los
moluscos bivalvos, tienden a exhibir los valores méas altos, mientras que las muestras

geoldgicas presentan valores generalmente mas bajos.

Al comparar muestras con matrices similares, se observa que los animales marinos,
representados por las conchas, tienen niveles de estroncio mas altos en comparacion con los
animales terrestres, representados por los huesos. Esta diferencia puede ser debido al ambiente
en el que estos seres vivos se desenvolvian, ya que el estroncio se encuentra en concentraciones
superiores en los oceanos que en la mayor parte de la litosfera. Adicionalmente, estas
diferencias también se pueden deber a que la proporcién de estroncio disminuye a medida que

se asciende en la cadena alimentaria.
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Este fendmeno, conocido como biopurificacidn, ocurre porque solo se absorbe fisiolégicamente
entre el 10% y el 40% del estroncio ingerido por los mamiferos. Por lo tanto, a medida que el
estroncio se transfiere de un organismo a otro a lo largo de la cadena alimentaria, su

concentracion tiende a disminuir.®

Destacar que también se presenta una marcada diferencia entre las rocas calizas y las
estalagmitas en relacién a las concentraciones de estroncio. Esta disparidad puede atribuirse a
una serie de factores, como la localizacion, precipitacion de minerales, la estequiometria
mineral, el mecanismo de crecimiento cristalino, la composicion del fluido y la temperatura,

entre otros.>:°758
4.3.2. Analisis elemental.

En las muestras de moluscos se puede observar una tendencia en los niveles de concentracion
de estroncio, que son mas elevados que los del resto de materiales analizados. Por su parte, los
fésiles de mamifero exhiben una concentracion del mismo orden de magnitud que las calizas,

aungue se puede ver que en los fésiles es ligeramente mas alta que en las rocas.

En este grupo de muestras la variabilidad en la concentracion de estroncio es de hasta un 15%.
La muestra SLE-12 exhibe la concentracion mas baja, con un valor registrado de 213 mg.kg?,
mientras que el resto superan los 1500 mg.kg™, alcanzando hasta casi los 2000 mg.kg™ asi, la
muestra TEPE-01-2 presenta uno niveles de estroncio de 1956 mg.kg™. Descartando la muestra
SLE-12, el promedio de las concentraciones obtenidas para este grupo de fdsiles es de

1564 mg.kg, entre el resto de los bivalvos.

Las muestras provenientes de la calcita de la estalagmita muestran una concentracion de
estroncio inferior a la de las rocas calizas. En las calizas se ha encontrado estroncio con
168 mg.kg™ de promedio, con un maximo que se obtiene con BR-1 (199.4 mg.kg™) y un valor
minimo que se alcanza con UR-2 (137.2 mg.kg™?). La variabilidad de este tipo de muestras

alcanza el 23%, sustancialmente superior al de los moluscos analizados.

En el caso de la estalagmita, las concentraciones varian desde 12.3 mg.kg™ para Sr-C3-230419
hasta 25.5 mg.kg™* para Ur-Sr-1-230330, con una media de 21 mg.kg’ y apenas un 4% de

variacion, comprensible dado el origen idéntico de todas las muestras.
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Por altimo, en relacion con el fosil mamifero, se ha determinado que la muestra sometida a
extraccion en fase solida presenta una concentracion de 321 mg.kg™. Esto contrasta con aquella

que no ha sido sometida a dicho proceso, que ha registrado un valor de 444 mg.kg™.
Por su parte, los resultados registrados con el HR-ICP-MS han sido:

Para los fosiles bivalvos se han identificado diferencias en las concentraciones de los elementos
analizados. La muestra SLE-12 ha mostrado la concentracién mas baja, con un valor registrado
de 208.1 mg.kg!; mientras que la muestra GRZ-01 ha obtenido la concentracion maés alta,
1388 mg.kg™. El promedio de las concentraciones para este grupo de fosiles es de

1370 mg.kg™?, evidenciando una variabilidad considerable en los niveles de los elementos.

En lo que se refiere a las calizas se ha observado que el valor méximo se obtiene con UR-1

(173.2 mg.kg™) y el valor minimo con UR-2 (120.2 mg.kg™). El promedio fue de 168 mg.kg™.

En las estalagmitas las concentraciones varian desde 11.0 mg.kg™ para Sr-C3-230419 hasta
20.8 mg.kg™ para Sr-C1-230418, con una media de 18.5 mg.kg™.

Por altimo, para el fésil mamifero, se ha determinado que la muestra sometida a extraccion en
fase solida presenta una concentracion de 285.7 mg.kg™, en contraste con aquella que no ha

sido sometida a dicho proceso, con un valor de 315.1 mg.kg*

Ademas, en relacién con los resultados del contenido de estroncio elemental en las muestras,

los valores obtenidos mediante HR-ICP-MS se ilustran en la Figura 15.
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Figura 15.Grafico de barras resultados de la concentracion de Sr.
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Tabla 10. Resultados de los anélisis de estroncio en distintas matrices empleando distintas técnicas.

ICP-OES HR-ICP-MS HR-ICP-MS MC ICP-MS

Muestra Tipomuestra  Sr[mgkg?!] U2 %Sr[mgkg?] U2 ®Sr/®Sr[nin] U2 (x10°)  &SrA®Sr[n/n] U 20 (x10°)
SLE-12 Fésil bivalvo 213 +11 208.1 +2.6 0.70887 +43 0.707390 +12
GRZz-02 Fésil bivalvo 1556 +78 1223 +11 0.70977 +43 0.708936 +51
YAL-03 Fésil bivalvo 1552 +78 1144 +11 0.71021 +43 0.709273 +23
TEPE-01-1 Fosil bivalvo 1253 *+ 63 888.1 +9 0.70977 +43 0.708307 + 32
TEPE-01-2 Fosil bivalvo 1956 + 97 1227 +11 0.70902 +43 0.708364 +29
GRz-01 Fésil bivalvo 1636 + 82 1388 +10 0.70797 +42 0.708843 + 60
SK-1 Fésil bivalvo 1429 71 1254 +0.9 0.71021 +42 0.709028 +45
SU2023108-1 Fésil mamifero 321 +16 285.7 +0.2 0.70715 +42 0.707160 + 28
SU2023108-1" Fésil mamifero 444 + 20 315.1 +0.1 0.70680 +42 0.707482 +17
BR-1 Roca caliza 199.4 +99 171.9 +0.1 0.70686 +42 0.705672 +94
BR-2 Roca caliza 173.1 +8.6 145.9 +0.1 0.70633 +42 0.705460 +19
BR-3 Roca caliza 153.3 7.6 128.6 +0.1 0.70744 +42 0.705327 + 20
BR-4 Roca caliza 185.5 +9.2 168.1 +0.1 0.70703 +42 0.705372 +16
BR-5 Roca caliza 188.1 +94 171.1 +0.1 0.70625 +42 0.705826 +12

*Muestra que no se sometié a una extraccion en fase sélida
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Tabla 10. (Cont.) Resultados de los analisis de estroncio en distintas matrices empleando distintas técnicas.

ICP-OES HR-ICP-MS HR-ICP-MS MC ICP-MS
Muestra Tipomuestra  Sr[mg.kg?] U2s 8Sr[mgkg?] U2  ®Sr/Sr[n/n] U2c(x10°)  &SreSr[n/n] U 20 (x10°)

UR-1 Roca caliza 196.1 +9.8 173.2 +0.1 0.70804 +42 0.706684 + 45

UR-2 Roca caliza 137.2 +6.8 120.2 +0.1 0.70590 +42 0.706483 +12

UR-3 Roca caliza 152 +7.6 137.4 +0.1 0.70662 +42 0.706191 +76

UR-4 Roca caliza 145.8 +7.3 122.8 0.1 0.70727 +42 0.706672 +14

UR-5 Roca caliza 149.7 +8 129.3 0.1 0.70687 +42 0.706839 +19

Sr-C3-230419 Estalagmita 12.3 +0.7 11.0 +0.09 0.70792 +42 0.707963 +65
Ur-Sr-1-230330  Estalagmita 25.5 1.2 20.4 +0.08 0.70667 42
Sr-B3-230418 Estalagmita 20.5 +1.0 20.3 +0.20 0.70704 +43
Sr-C1-230418 Estalagmita 24.5 +1.2 20.8 +0.20 0.70877 +42
Ur-Sr-1-230214  Estalagmita 22.6 +1.2 20.5 +0.11 0.70779 +42
Sr-B2-230418 Estalagmita 19.1 +1.1 17.7 +0.17 0.70759 +43
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4.3.3. Descripcion de los resultados.

Al comparar los valores medidos durante este trabajo, con otros anteriormente publicados (ver
tabla 11) para el estroncio elemental y las relaciones isotopicas &’Sr/%°Sr, se observa que los
datos obtenidos en este trabajo se encuentran dentro de los rangos previstos para cada tipo de
muestra, con la variabilidad esperable debido a su naturaleza (distinta antigtiedad, localizacion,
etc.).

Asi, en el caso de los fosiles de mamiferos, se observaron niveles de estroncio elemental en el
mismo orden de magnitud, aunque con gran variabilidad, explicable desde el punto de vista de
su diferente procedencia, tipo de dieta que los animales puedan haber tenido y naturaleza del
resto 6seo, ya que, especialmente los dientes, pueden concentrar mas estroncio que otros huesos

en el mismo individuo.

Al revisar los resultados obtenidos con los moluscos, se manifestdé una tendencia similar a la
encontrada en los fdsiles marinos de otras investigaciones, con niveles altos de estroncio
elemental. Los valores obtenidos para el 87Sr/%Sr en este estudio se engloban dentro del mismo
rango que los reportados para la region geografica de Turquia®®® donde se recolectaron las

muestras, respaldando asi la consistencia de los resultados.

En relacion a las muestras de rocas calizas de la region de Turquia, se observé que, si bien los
datos reportados para dicha zona geogréafica en otros trabajos se encuentran en el mismo rango
de valores, tanto para el estroncio elemental como para 8’Sr/2éSr, en las muestras seleccionadas
para esta investigacion se obtienen valores ligeramente inferiores. Esto es explicable dada la

gran extension y riqueza geoldgica de esta region.

En cuanto al analisis de las estalagmitas, los valores medidos se ajustan adecuadamente al
contexto global de los niveles de estroncio previamente reportados para Europa en
general 5162636485 Estg sugiere una concordancia con la informacion existente sobre los niveles

de estroncio en estalagmitas de esta region geografica.

En todo caso, es necesario disponer de un volumen mucho maés elevado de datos para poder

realizar inferencias e interpretaciones geologicas y paleontoldgicas.
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Tabla 11. Valores bibliograficos del estroncio elemental y 8/Sr/%Sr.

Tipo de muestra 87Sr/88Sr Sr [ug.g?] Técnica Localizacion Referencia
Espeleotemas 49 - 115 ICP-OES Belgica 61
Espeleotemas 1-22 ICP-OES Alemania 65
Espeleotemas 8- 200 ICP-AES/ICP-MS Jerusalén (Israel) 66
Espeleotemas 87.87 ICP-OES China 67
Estalagmitas 34.4 - 256.0 ICP-OES Turquia 68
Estalagmitas 0.1 ICP-OES Israel 69
Estalagmitas 12.3-255 ICP-OES Serbia Este trabajo
Estalagmitas 11.0-20.8 HR-ICP-MS Serbia Este trabajo

Fésil mamifero (carnivoro) 321 - 444 ICP-OES Espafia Este trabajo
Fésil mamifero (carnivoro) 285.7 - 315.1 HR-ICP-MS Espafia Este trabajo
Hueso humano 244 - 460 ICP-OES Turquia 70
Hueso humano 1100 ICP-MS México 71

Mamifero herbivoro 50-100 ICP-OES Noruega 72
Mamifero herbivoro 0.2-0.25 ICP-OES Paises bajos 73
Mamifero herbivoro 150 - 300 ICP-OES México 74
Roedor (diente) 22 -411 MC ICP-MS Gladysvale (Sudéfrica) 75
Roedor (diente) 31-235 MC ICP-MS Sterkfontein (Sudéfrica) 76
Roedor (diente) 48-31.1 ICP-OES Zurich (Suiza) 77
Tiburén 2000 - 2400 ICP-OES Perd 78
Tiburdn 532 - 2326 ICP-OES Perd 79
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Tabla 11. (Cont.) Valores bibliograficos del estroncio elemental y 8Sr/2°Sr,

Tipo de muestra 87Sr/88Sr Sr [ug.g] Técnica Localizacién Referencia
Moluscos bivalvos 3.959 ICP-OES Espafia 80
Moluscos bivalvos 300 ICP-OES Hawai (EE.UU) 81
Moluscos bivalvos 244 - 1442 ICP-OES Turquia 82
Moluscos bivalvos 1430 -1670 ICP-OES Turquia 83
Moluscos bivalvos 15-94 ICP-OES Bijagds (Guinea-Bissau) 84
Moluscos bivalvos 799 -1064 ICP-OES Islandia 85
Moluscos bivalvos 1170 - 2250 ICP-OES Mar Baltico 86
Moluscos bivalvos 697 - 1821 ICP-OES Inglaterra 87
Moluscos bivalvos 213 - 1956 ICP-OES Turquia Este trabajo
Moluscos bivalvos 208.1 - 1388 HR-ICP-MS Turquia Este trabajo
Rocas Calizas 42 - 838 ICP-MS Maratea, Brienza, Potencia (Italia) 88
Rocas Calizas 190 - 4292 ICP-OES Anatolia Central (Turquia) 89
Rocas Calizas 412 ICP-OES Pakistan 90
Rocas Calizas 65.9 - 241.1 ICP-OES Turquia 91
Rocas Calizas 15.6 - 394 HR-ICP-MS Turquia 92
Rocas Calizas 1370 HR-ICP-MS Francia 93
Rocas Calizas 160 - 1785 ICP-OES Espafia 94
Rocas Calizas 137.2 - 199.4 ICP-OES Turquia Este trabajo
Rocas Calizas 122.8-173.2 HR-ICP-MS Turquia Este trabajo
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Tabla 11. (Cont.) Valores bibliograficos del estroncio elemental y 8Sr/8Sr

Tipo de muestra 87Sr/éSr Sr[ug.g?'] Técnica Localizacion Referencia
Espeleotemas 0.708809 - 0.708991 MC ICP-MS Bélgica 61
Espeleotemas 0.711410-0.712032 MC-ICP-MS Estonia 64
Espeleotemas 0.70762 - 0.70860 MC ICP-MS Jerusalén (Israel) 66
Espeleotemas 0.71024 MC ICP-MS Jerusalén (Israel) 95
Espeleotemas 0.709561 MC ICP-MS China 96
Espeleotemas 0.71052 - 0.73048 MC-ICP-MS China 67
Estalagmitas 0.70577 - 0.70689 MC ICP-MS Espafia 62
Estalagmitas 0.70923 - 0.70938 MC ICP-MS Europa central 63
Estalagmitas 0.70818 - 0.70829 MC ICP-MS Israel 69
Estalagmitas 0.70667 - 0.70877 HR-ICP-MS Serbia Este trabajo
Estalagmitas 0.707963 MC-ICP-MS Serbia Este trabajo
Rocas Calizas 0.7081 - 0.7087 MC ICP-MS Monongalia (West Virginia, EE.UU.) 97
Rocas Calizas 0.707000 - 0.708810 MC ICP-MS  Maratea, Brienza, Potencia (lItalia) 88
Rocas Calizas 0.707320 - 0.707548 MC ICP-MS Normandia (Francia) 98
Rocas Calizas 0.707803 - 0.708209 MC ICP-MS Anatolia Central (Turquia) 89
Rocas Calizas 0.708578 - 0.708616 MC ICP-MS Turquia 99
Rocas Calizas 0.70584 - 0.71181 MC ICP-MS Turquia 92
Rocas Calizas 0.703794 HR-ICP-MS Francia 93
Rocas Calizas 0.714628 MC ICP-MS Turquia 100
Rocas Calizas 0.707341 - 0.707662 TIMS Espafia 94
Rocas Calizas 0.70590 - 0.70804 HR-ICP-MS Turquia Este trabajo
Rocas Calizas 0.705327 - 0.706839 MC ICP-MS Turquia Este trabajo

Tiburén 0.708794 - 0.708819 MC-ICP-MS Perd 79
Tiburén 0.708364 - 0.708576 TIMS Perd 70
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Tabla 11. (Cont.) Valores bibliograficos del estroncio elemental y 8Sr/8Sr

Tipo de muestra 87Sr /%8Sy Sr [ug.g] Técnica Localizacion Referencia
Conchas de caracol 0.703907 - 0.715162 MC ICP-MS Turquia 59
Conchas de caracol 0.70724 - 0.71757 MC ICP-MS Corea del sur 101
Moluscos bivalvos 0.707292 - 0.707400 TIMS Turquia 60
Moluscos bivalvos 0.708173 MC ICP-MS Hawai (EE.UU) 76
Moluscos bivalvos 0.707049 - 0.707200 MC ICP-MS Italia 102
Moluscos bivalvos 0.70887 - 0.71021 HR-ICP-MS Turquia Este trabajo
Moluscos bivalvos 0.707390 - 0.709273 MC ICP-MS Turquia Este trabajo
Dientes Humanos 0.723 - 0.748 MC ICP-MS Sterkfontein (Sudafrica) 103
Dientes Humanos 0.720-0.750 Ablacién laser Sterkfontein (Sudafrica) 104
Dientes Humanos 0.72485 - 0.74121 MC ICP-MS Sterkfontein (Sudafrica) 105

Hueso humano 0.70808 - 0.70926 MC ICP-MS Italia 106
Hueso humano 0.70813 - 0.71312 MC ICP-MS México 71
Mamifero (sin especificar) 0.7097 - 0.7243 MC ICP-MS Sudeste asiatico 107
Mamifero herbivoro 0.70831 - 0.70863 MC ICP-MS Italia 106
Mamifero herbivoro (dentina) 0.722-0.721 MC ICP-MS Sudéfrica 108
Mamifero herbivoro (dentina) | 0.706156 - 0.712013 MC ICP-MS Australia 109
Mamifero herbivoro (diente) 0.70821 - 0.71147 MC ICP-MS Zurich (Suiza) 77
Roedor 0.70826 - 0.70857 MC ICP-MS Italia 106
Roedor (diente) 0.71978 - 0.75067 MC ICP-MS Gladysvale (Sudafrica) 75
Roedor (diente) 0.72506 - 0.78781 MC ICP-MS Sterkfontein (Sudéfrica) 76
Fosil mamifero (carnivoro) 0.70715 - 0.70698 HR-ICP-MS Espafa Este trabajo
Fosil mamifero (carnivoro) 0.707321 - 0.707160 MC ICP-MS Espafa Este trabajo
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5. Conclusiones.

1. Se validé un método para la determinacion del estroncio como elemento traza y de sus
relaciones isotopicas, especialmente &7Sr/%Sr, utilizando la técnica de HR-1CP-MS. El
método que demostrd ser eficiente y robusto en la obtencion de datos analiticos precisos

y reproducibles.

2. Se desarroll6 un método de extraccion y purificacion de estroncio en diversos tipos de
fosiles y rocas carbonaticas. para su posterior analisis mediante técnicas de ICP-OES,
HR-ICP-MS y MC ICP-MS.

3. Este procedimiento se aplicé a muestras procedentes de investigaciones activas; los
resultados obtenidos son consistentes con los obtenidos para muestras similares a las
analizadas en este trabajo, tal y como se refleja en la bibliografia consultada, lo que
respalda la fiabilidad de los datos obtenidos facilitando el analisis de estroncio y sus
istopos en muestras de interés para la investigacion en la Evolucion Humana y el

estudio del Cambio Climatico.

Las limitaciones encontradas estan principalmente relacionadas con la insuficiente
disponibilidad de materiales de referencia y, especialmente para las muestras fésiles, la escasa

cantidad de muestra a la que se tiene acceso, al ser una técnica destructiva.

Como continuidad de este trabajo se esta elaborando una base de datos propia de Sr en muestras
provenientes de algunos yacimientos de relevancia paleoantropoldgica y se esta desarrollando
actualmente una metodologia para determinar el contenido en estroncio y sus is6topos
mediante LA-HR-ICP-MS.
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