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1.  INTRODUCCION

En la naturaleza, el estroncio esté contenido en cantidades inferiores al 1%
en peso, en rocas igneas, metamérficas y sedimentarias. La importancia del
estroncio en las Ciencias de la Tierra radica en dos factores. Primero, el
is6topo de rubidio (*’Rb) es radioactivo y decae al isétopo estable de estroncio
(®’Sr). Como consecuencia, la cantidad de ®’Sr en un mineral o roca que
contiene rubidio aumenta continuamente en funcion del tiempo. Este fendmeno
es utilizado para determinar la edad de rocas y minerales por el método Rb-Sr.
Segundo, el ¥Sr radiogénico puede ser usado como trazador para el estudio de
procesos geologicos y su génesis. (Faure, 1986; Kesler, L.M, & Ruiz, 1988;
Paytan, S., K., & M., 2002; Playa & Rosell, 2005; Hofmann & Baumnann, 1984).

El estroncio es el constituyente mayoritario de un carbonato, estroncianita
(SrCOs3), y un sulfato, celestina (SrSO4), minerales que son encontrados en
depositos  hidrotermales 'y en rocas sedimentarias, particularmente
carbonatadas. El cation de estroncio tiene un radio i6nico similar al del bario y
calcio, por lo que facilmente el estroncio puede sustituir al bario en la barita
(BaSOs) y en la witherita (BaCOs); asi como al calcio en la anhidrita (CaSQOa), el
yeso (CaS04-2H20) o en la calcita (CaCOs3). Este intercambio i6nico permite el
analisis de estroncio isotdpico en estos minerales.

El estroncio, el bario y el calcio pertenecen al grupo Il de la Tabla Periddica
(alcalinotérreos), es decir que su configuracion electrénica es muy parecida y
en consecuencia sus propiedades quimicas también son similares. Los
carbonatos formados por estos elementos tienen una alta solubilidad, a
diferencia de los sulfatos, de los cuales, el de bario, es el mas insoluble dado
su alta estabilidad, seguido por el estroncio y el calcio.

Para conocer el origen de la barita y la celestina en algunos yacimientos
geoldgicos se realiza la medicién del ®'Sr radiogénico. El método consiste en
disolver una cantidad conocida de la muestra en acido, los cuales pueden ser
acido nitrico, perclérico, clorhidrico, fluorhidrico, 0 una mezcla de los mismos.
Posteriormente se pasa la disolucion por columnas de separacion idnica para
extraer el estroncio, donde se utilizan como eluyentes diferentes

concentraciones de acido nitrico y agua. El dltimo paso es medir, en un



espectrometro de masas de ionizacion térmica, la relacidén isotdpica del
estroncio. Sin embargo, en disoluciones acidas, la barita y la celestina tienen
una solubilidad extremadamente baja, incluso a altas temperaturas, por lo que
debe proponerse un método adecuado de disolucién para la extraccion del
estroncio.

Se han reportado en articulos cientificos diferentes tratamientos de
disolucion de minerales sulfatados para determinar posteriormente la relacion
de estroncio isotdpico; sin embargo, no se tiene cuantificado en tales articulos
el rendimiento de la extraccion del estroncio. Por tal motivo el objetivo principal
de este trabajo es proponer un método de disolucion para minerales sulfatados
adecuado para el analisis de estroncio isotopico. Para ello, se plantean los
siguientes objetivos particulares:

1. Revisar los diferentes métodos de disolucién de barita.

2. Seleccionar un método adecuado para la disolucién de este mineral y

aplicarlo en una muestra.

3. Extraer el estroncio de la barita disuelta para la posterior lectura de la

composicién isotépica de estroncio mediante un espectrometro de

masas de ionizacién térmica.



2. MARCO TEORICO

2.1 Quimica de minerales sulfatados

Los minerales que poseen el mismo anibn o grupo anidnico tienen
semejanzas mas fuertemente marcadas que aquellas que comparten el mismo
cation dominante, ademas, los minerales relacionados por el dominio del
mismo anién tienden a presentarse de manera contigua en un yacimiento
geoldgico. De acuerdo a esto, se dividen en clases segun el anion dominante,
aunque también debe considerarse la estructura interna del mineral
determinada por difraccion de rayos X. Las clasificaciones son: 1) Elementos
nativos; 2) Sulfuros; 3) Sulfosales; 4) Oxidos: a) simples y muiltiples y b)
hidréxidos; 5) Haluros; 6) Carbonatos; 7) Nitratos; 8) Boratos; 9) Fosfatos; 10)
Sulfatos; 11) Volframatos y 12) Silicatos. (Palache, H., & C., 1944; Burriel,
Arribas, Lucena, & Hernandez, 1994).

El grupo de los sulfatos (el de interés en esta tesis) se subdivide en
sulfatos anhidros como la barita, la celestina y la anglesita; y en sulfatos
basicos, como el yeso. El mineral sulfatado que se tratara en el presente
trabajo es en particular la barita.

La barita, o sulfato de bario, corresponde al mineral mas insoluble de los
sulfatos y también al mas abundante en la corteza terrestre (Chang, Howie, &
Zussman, 1996). Cuando es pura tiene una composicion quimica de 65.7% de
oxido de bario (BaO) y 34.3% de trioxido de azufre (SOs) (Chang, Howie, &
Zussman, 1996). El estroncio sustituye al bario, existiendo una serie completa
de soluciones sdlidas que llega hasta la celestina, pero la mayoria de los
minerales estan préximos a uno u otro extremo de la serie. El bario puede estar
sustituido por una pequena cantidad de plomo. (Dove & Czank, 1995). La barita
es un mineral comun, ampliamente distribuido generalmente como ganga en
los filones hidrotermales, asociado con menas de plata, plomo, cobre, cobalto,
manganeso y antimonio. También aparece en filones de calizas con calcita o
como masas residuales en las arcillas que cubren la caliza. También se puede
dar en areniscas con menas de cobre, como cemento en areniscas y en

algunas ocasiones, aparece como una capa depositada por aguas termales.



La principal aplicacién de la barita es como lodo de perforacion, debido a
su gran peso. También es utilizada como pigmento y recubrimiento, asi como
en las industrias de vidrios, cauchos y frenos (Chang, Howie, & Zussman,
1996).

La solubilidad de los sulfatos alcalinotérreos de calcio, estroncio y bario es
practicamente independiente a la acidez del medio, ésta aumenta ligeramente
en medio muy acido por formacion del ion bisulfato (HSOy). Las propiedades
fisicas y quimicas, tanto de los elementos como de los compuestos que forman
el calcio, bario y estroncio, varian sistematicamente al aumentar el tamario del
atomo metalico. Sus radios i6nicos son 0.94A, 1.1A y 1.29 A respectivamente.

El sulfato de calcio precipita parcialmente en disoluciones concentradas de
calcio, pero en un medio de alcohol con agua, la precipitacion es total. El
sulfato de calcio se disuelve lentamente en agua fria (en caliente la solubilidad
decrece) y también en soluciones concentradas de sulfatos.

El sulfato de estroncio, tiene una menor solubilidad que el sulfato célcico,
pero mayor que la del bario. Es parcialmente soluble en &cido clorhidrico
concentrado a ebullicién, no se disuelve en agua ni en exceso de sulfato,
aunque también forma el complejo sulfato.

El sulfato de bario es el méas insoluble de los sulfatos alcalinotérreos, no es
soluble ni en agua regia. Los sulfatos de estroncio y de bario pueden ser
disgregados, este ultimo sélo parcialmente por ebullicion con carbonato de
sodio en exceso, obteniéndose el correspondiente carbonato, el cual es soluble
en acidos (reaccion 1). Si la disgregacion se realiza en fase fundida se logra la

transformacién total del sulfato de bario.

MSOQ4| + COs* — MCOgz| + SO~
M = Sr**, Ba®* 0
Las figuras 1 y 2 muestran los diagramas de las solubilidades de los
cationes de bario y estroncio respectivamente, tanto en su forma sulfatada,
como en la carbonatada. En tales figuras se observa que los sulfatos
alcalinotérreos son mas insolubles que los carbonatos correspondientes y

ademas, que los compuestos de bario son mas insolubles que los de estroncio.



La solubilidad de los sulfatos alcalinotérreos aumenta en acido etilén-
diamino-tetraacético (EDTA 6 Y*), ya que disminuye la estabilidad de los
complejos. El sulfato de calcio es soluble en agua y mas en acido etilén-
diamino-tetraacético; el sulfato de estroncio puede solubilizarse en un intervalo
de pH entre 5 y 6, mientras que el sulfato de bario necesita un pH igual a 10
para su solubilizacién. (Burriel, Arribas, Lucena, & Hernandez, 1994). En la
tabla 1 se muestra un resumen de las propiedades de los sulfatos

alcalinotérreos.

Tabla 1. Propiedades de los sulfatos alcalinotérreos

. Férmula o
Mineral quimica Solubilidad pKs PKf EeoTa)
Insoluble en &cidos. La
Barita solubilidad aumenta si
(sulfato de BaSO, aumenta la salinidad en un 9.95 7.8
bario) rango de temperatura de 0
a 300°C
Ligeramente soluble en
Celestina acidos concentrados
(sulfato de SrSO, calientes. Maxima 6.5 8.6
estroncio) solubilidad en agua es a
los 20°C
om0 Solubl acid
(sulfato de oluble en acido
calcio CaS04.2H0 | ) hidrico.
bihidrato) 4.15 10.65
Anhidrita A i
Poco soluble en acido
(sulfato de CaS0s | Giorhidrico diluido
calcio) )
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2.2 Métodos para la disolucidn de minerales sulfatados

Los métodos para medir las concentraciones e isotopias de los elementos
en muestras minerales consisten en un proceso de extraccion o de fusion,
seguido por el andlisis de la digestion. A continuacidon se explican estos
métodos.

2.2.1 Disolucion acida

Estos métodos han sido utilizados tradicionalmente para analizar
muestras de suelo. Sin embargo, al no obtenerse una disolucion total, son a
menudo inadecuados para cuantificar el total de bario o estroncio que contiene
la barita o para realizar andlisis de isétopos estables (Breit, Simmons, &
Goldhaber, 1985), ya que estan limitados por la solubilidad del sulfato de bario
en el acido. La reaccion que ocurre es la siguiente:

BaSO, + H* - Ba** + SO, + H* ()

Para disolver la barita, generalmente se emplea un acido fuerte o una
mezcla de &cidos fuertes en una relacion de 5 partes de acido por una parte en
peso de muestra y en ocasiones en una relacién 20:1, respectivamente. Los
acidos empleados usualmente son el &cido clorhidrico, nitrico, fluorhidrico,
perclorico entre otros.(Kesler, L.M, & Ruiz, 1988)

2.2.2 Formacion de complejos con agentes quelantes

Este método ha sido ampliamente estudiado y aplicado para la industria
del petréleo, debido a que el sulfato de bario precipita durante la recuperacién
del petréleo. Lo anterior ocurre cuando se inyecta agua de mar rica en sulfatos
(SO4%) a los estratos salinos del petréleo, los cuales estan enriquecidos en
calcio, estroncio y bario. Este problema bloquea la tuberia y afecta la
permeabilidad y porosidad del reservorio.

Un agente quelante tiene la propiedad de combinarse con iones metalicos
mono y polivalentes en solucién acuosa para formar complejos coordinados

ciclicos (no ibnicos), solubles en agua. Por lo tanto, al agregar un agente



quelante a la barita se forma un complejo con el catién metalico bario de cuatro

enlaces covalentes coordinados, que facilita la disolucion del sulfato de bario.

BaSOye) + L™ < (BaL)®™ + SO4* (3)

L™ = agente quelante

Los diferentes métodos que emplean agentes quelantes basicamente
consisten en disolver a altas temperaturas la barita en una disolucién basica,
con valores de pH en el rango de 10 a 12, y agregar el correspondiente
quelante. Algunos ejemplos de agentes quelantes son: acido etilén-diamino-
tetraacético (EDTA); acido  dietilén-diamino-pentaacético (DTPA); &cido
trietilén-tetraamino-hexaacético (TTHA), acido etilén-glicol-bis(B-aminoetil)-
tetraacético (EGTA) o6 acido 1,2-trans-ciclohexano-diamino-tetraacético
(CDTA), entre otros (Sharp & Knevel, 1971; Sen Gupta, 1991), sin embargo,
considerando la eficiencia de estos quelantes y el factor econémico, tanto el
acido etilén-diamino-tetraacético como el &cido dietilén-diamino-pentaacético

son los mas empleados (de Wolf, Huybens, van Ginkel, & Geerts, 2007).

2.2.3 Intercambio idnico con carbonato de sodio

El método consiste en convertir el sulfato de bario en carbonato de bario,

siendo este ultimo mas soluble en medio acido.
BaSO4| + COs?™ 4= BaCOs| + SO.* 4)

Los valores de las constantes de solubilidad son: Ks gasos= 107'% y Ks
Bacoz)= 10°°. Para precipitar el bario como carbonato, se considera que:

[Ba>]= KSB"‘S_OJ Ec. 1
[CO; ]
Por otro lado, la concentracién de iones bario en el sulfato de bario es:
Ksy.s0
[Ba™]=——22 Ec. 2
[SO; ]

Se igualan las ecuaciones 1y 2:



Kspaco,  Kspaso,

—y o Ec.3
[CO;7]  [SO;]
Se despeja y se sustituyen los valores de Ks:
2- K -8

CO; _ Kspyco, 107 _ 100 o4

SO} Ksy, 107

Este valor obtenido significa que para convertir el sulfato de bario en
carbonato de bario, la concentracion de los iones carbonato debe ser al menos
cien veces mayor que la de los iones sulfato (Araneo, 1981).

Para aquellas muestras que contienen cantidades de estroncio mayores a
1000 mg kg, la relacién de barita con carbonato de sodio, puede efectuarse
en una relacion 1:10 en peso. El intercambio idnico debe realizarse en medio
acuoso con calentamiento (Breit, Simmons, & Goldhaber, 1985; Martin,
Macdougall, Herbert, A., & KASTNER, 1995).

2.2.4 Métodos de fusion

Este método es de uso comun en los andlisis mineralégicos. La técnica
se basa en fundir la muestra mezclada con un fundente, a alta temperatura
(1000 a 1200 °C) en un crisol. En general el fundente es alcalino a fin de
reducir al minimo la pérdida por volatilizacion de gases acidos, como acido
sulfhidrico (H2S) y didéxido de azufre (SO5).

Los fundentes de uso comun son el carbonato de sodio (Na,COs;),
carbonato de potasio (KoCOs), bérax (NazB4O-), tetraborato de litio (Li2B4O7), y
metaborato de litio (LiBO,).

La masa fundida del mineral debe disolverse posteriormente en acido
clorhidrico. (Barbieri, Masi, & Tolomeo, 1982; Lange, Chaudhuri, & N., 1983).
Los métodos con carbonato de sodio y metaborato de litio anteriores tienen la
desventaja de que durante la fusién, un porcentaje de sulfato es volatilizado,
eliminando asi la posibilidad de realizar analisis de azufre isotépico (Breit,
Simmons, & Goldhaber, 1985).



2.3 Determinacién y aplicacién de estroncio isotépico (*’Sr/*®Sr)

El estroncio es un elemento abundante en la naturaleza representando una
media del 0.034% de todas las rocas igneas, su distribucion estd controlada
por la capacidad del estroncio para sustituir a los iones de calcio y bario, asi
como en el grado en el que el feldespato potasico puede capturar al estroncio
en lugar de iones de potasio.

Tiene cuatro is6topos naturales estables: 3*Sr (0,56%), ®°Sr (9,87%), ®’Sr
(7,04%) y %Sr (82,53%). Unicamente el isétopo 87 es radiogénico, producto de
la desintegracién de rubidio 87. Por tanto, el ¥ Sr puede tener dos origenes: el
formado durante la sintesis nuclear primordial (junto con los otros tres isétopos

estables) y el formado por el decaimiento del rubidio:
g;Rb—)%ST+ﬂ_+17+Q 4)

Los atomos del elemento padre (Rb), decaen mediante la emisién de una
particula beta cargada negativamente, (B, negatrén) y un antineutrino ( v), que
provienen del nucleo atémico; la energia de decaimiento (Q) es la radiacién en
forma de rayos gama (y). El decaimiento B negativo puede verse como la
transformacién de 1 neutron = 1 proton + 1 electrdn (particula 7). El nimero
atomico del atomo hijo (Sr) se incrementa en uno y el numero de neutrones se
reduce en uno, quedando el mismo nimero de masa.

Debido a que la diferencia de masa entre el par de isétopos radiogénico es
tan pequefla que no puede ser fraccionado durante procesos de
recristalizacion, es decir, que durante la fusion parcial de un magma, el caracter
isotépico sera igual al de la regién de origen. En consecuencia, la relacion de
87Sr/%®Sr es una medida de la composicién isotépica del estroncio en los
liquidos de mineralizacion.

Las rocas igneas tienen una relacién 2Sr/%®Sr entre 0.702 y 0.704, este
valor indica que este estroncio es originario del manto; los carbonatos marinos
paleozoicos contienen estroncio con relaciones 2’Sr/%®Sr en el rango de 0.707 a
0.709, en estos valores se reflejan las contribuciones de las rocas corticales al

estroncio del agua de mar paleozoica. El agua de mar, actualmente, tiene una



relacion isotépica de estroncio, 8'Sr/%®Sr, igual a 0.70915 (Paytan, S., K., & M.,
2002). Sin embargo, el analisis petrogenético no es tan sencillo. Deben
considerarse las condiciones de donde proviene la roca o mineral a analizar,
tomando en cuenta que la gran mayoria de depdsitos minerales estan ligados a
procesos hidrotermales. La fuente, composicibn y caracteristicas
termodindmicas de un fluido hidrotermal pueden ser bastante variables vy
dependen en gran medida de las caracteristicas de su fuente, de la distancia
de transporte, su modificacion durante éste, y de las propiedades de la roca
huésped. Existen diferentes tipos de mineralizacion:

1) Las mineralizaciones «singenético/diagenéticas» o estratoligadas,
donde el sedimento sufrié un cambio quimico, fisico o biol6gico al momento de
su depédsito o durante y después de su litificacion. Los granos de los
sedimentos, rocas y fésiles pueden ser sustituidos por otros minerales durante
la diagénesis.

2) Las mineralizaciones «epigenéticas», que se refieren a cambios en la
composicién mineral de una roca debido a las influencias externas y se ha
introducido con posterioridad a la formacién de roca huésped.

Las relaciones isotépicas de estroncio se miden utilizando la
espectrometria de masas. La concentracion de estroncio en rocas y minerales
puede medirse de muchas maneras, como el método gravimétrico y el método
espectroscopico. Mas recientemente se ha usado la espectrometria de
fluorescencia con rayos X vy la dilucién isotépica, esta ultima es la mas sensible
y precisa de las técnicas disponibles, ya que estd completamente libre de
interferencia de otros elementos. Para determinar la concentracion de un
elemento por dilucién isotopica, en general debe presentar dos is6topos
estables (Faure, 1986).

2.3.1 Dilucion isotoépica

La dilucién isotopica es una técnica analitica utilizada para conocer la
concentraciéon de un elemento en una muestra. Este método se basa en la
determinacion de la composicion isotépica del estroncio en una mezcla de
trazador con el estroncio proveniente de la muestra, el cual ya ha sido
previamente separado. El trazador es una disolucion (liquida o gaseosa) que
contiene una concentracién conocida de un elemento en particular, del cual su



composicién isotépica fue cambiada por enriquecimiento de uno de sus
isotopos, haciéndolo casi monoisotopico. El trazador empleado para conocer
concentraciones de estroncio esta enriquecido con #Sr, ya que cumple con los
siguientes requisitos: 1) no es radiogénico; 2) no es radiactivo; 3) no es el mas
abundante; 4) no tiene is6baros y 5) no es el is6topo de referencia. El trazador
se prepara en forma de disolucion, cuya concentracion y composicion isotopica
se verifican por separado.

La muestra a analizar contiene una concentracion desconocida de
estroncio, sin embargo se conoce su composicidén isotdpica. Entonces, una
cantidad conocida, en peso o volumen, de la muestra en disolucion es
mezclada, hasta lograr la completa homogenizaciéon, con una cantidad
conocida del trazador. La composicion isotopica de la mezcla puede ser usada
para calcular la cantidad de estroncio en la muestra. La mezcla del estroncio de
la muestra y el del trazador es analizada en un espectrémetro de masas para
determinar la proporcién isotépica. El resultado, expresado en términos de la
abundancia de dos isétopos, es usado para calcular la concentracion de
elemento en cuestion de la disolucién muestra:

N=S [Ab‘s“—RmAbg]

RmAbE—Abf Ec.5
Donde: N = concentracién del estroncio en la muestra (mg kg™

S = cantidad del trazador afiadido (g)

Abs = abundancia de los is6topos 34Sr (A) y 2Sr (B) en el trazador
Aby = abundancia de los isétopos 3*Sr (A) y ®Sr (B) en la muestra

Rm = relacion isotépica 3*Sr /%°Sr de la mezcla trazador-muestra

Una gran ventaja de este método es que el andlisis esta libre de la
influencia de otros elementos, ya que los elementos que pueden interferir son
removidos quimicamente en las columnas de intercambio i6nico. Las
desventajas es que el método consume demasiado tiempo, y que las
caracteristicas isotopicas, asi como la concentracion del trazador deben
medirse mediante espectrometria de masas, tomando un promedio de varias
corridas. No existen estdndares de concentraciones ni estandares isotdpicos de
barita que puedan usarse de referencia, por tal motivo se emplean muestras

naturales para los experimentos, por duplicado y a veces por triplicado.



3. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el tratamiento de limpieza que requiere una
muestra mineral, se explican las diferentes metodologias para solubilizar
minerales sulfatados de barita, con el fin de medir posteriormente su relacion
isotépica de estroncio. Finalmente se describe el procedimiento para obtener la
isotopia de estroncio.

Para las pruebas de solubilidad se requirié una gran cantidad de barita, por
lo que se utilizé una muestra de este mineral perteneciente a la mina Gavilan,
denominada GAV, de la cual se tenian grandes cantidades y no tiene ningun
interés geologico. La relacion isotopica de estroncio Unicamente se midi6 a
aquella muestra de la cual se tiene un interés petrogenético: WAG-E2,
proveniente de una cuenca sedimentaria del alto Golfo de California.

La parte de disolucion mineral se realizé en el laboratorio 3-D del edificio A
de la Facultad de Quimica. Las mediciones de concentracion de estroncio
mediante absorcion atomica se realizaron en el laboratorio de Quimica

Analitica del Instituto de Geofisica.

3.1 Descripcion de las muestras

Se tienen dos muestras del mineral de barita. La muestra WAG-E2
proviene de la Cuenca de Wagner en el alto Golfo de California. Esta muestra
fue colectada en zonas de descarga hidrotermal submarina. La segunda
corresponde a una veta mineralizada de manganeso de la mina Gavilan, de la
peninsula de Bahia Concepcion, Baja California Sur. En la tabla 2 se describen

los nombres de cada muestra, asi como su ubicacion.

Tabla 1. Descripcion de las muestras

No. [ MINERAL/ROCA LUGAR MUESTRA UBICACION
1 BARITA Wagner WAG-E2 31°02°34.7" N | 114°04'962" W
2 Mina Gavilan GAV 29°73'25.3" N [ 104°20'95.2"" W




Después de seleccionar el mejor método de disolucién, el cual fue probado
con la muestra GAV, se procedié a disolver la muestra de la cuenca Wagner.

Finalmente, se determind el estroncio isotépico a esta ultima muestra.

3.2 Purificacion de barita

Para cuantificar la cantidad de estroncio contenido en la barita, se deben
eliminar los minerales que estén incrustados o asociados a ésta, pues son
fuentes contaminantes de estroncio.

Las muestras GAV se purificaron utilizando agua destilada y acido
clorhidrico de grado analitico, debido a que el unico interés era cuantificar los
métodos de disolucién y hacer un seguimiento relativo de la cantidad de
estroncio que se recupera con cada método. Siempre se trabajdé con blancos
de reactivos para identificar fuentes de contaminacion.

Para las muestras de las que se requiere obtener la isotopia de estroncio,
es importante evitar afadir cantidades de este mismo elemento que puedan
contaminar la muestra. Los reactivos utilizados deben ser de alta calidad, o en
caso contrario pasar por un tratamiento de purificacion como destilacion para
acidos y desionizacion para el agua. En este caso particular la muestra WAG-
E2 se trat6 con acido clorhidrico bidestilado y agua desionizada de alto grado
de pureza o Milli-Q (resistividad mayor a 18 miliSiemens).

A continuacién se enumeran los pasos que se siguieron para dicha

purificacion:

1. Se pesaron 500 mg de la muestra de un tamafo de particula de
aproximadamente 2 mm. Se anadieron 35 mL de acido clorhidrico (HCI)
6N y se dejaron reaccionar por 4 horas a temperatura ambiente con el fin
de remover carbonatos y minerales de apatita.

2. Se filtré por gravedad, se lavé con HCI 1N y se enjuagdé con agua
desionizada, calidad Milli-Q (H2O Milli-Q). El sélido se recuper6 y el
filtrado se etiqueté como “Fraccion 1”.

3. El sodlido fue secado en una parrilla de calentamiento y se molié con un
mortero agata hasta obtener un tamano de particula menor o igual a 0.2

mm.



4. Se hicieron reaccionar 100 mg de la muestra anterior con 25 mL de HCI
2N, se calenté suavemente en una parrilla por 30 minutos con la finalidad
de remover carbonatos formados al interior del mineral que no fueron
expuestos en el primer tratamiento de 4cido.

5. Se filtr6 y se enjuagé completamente con H>O Milli-Q. Se recupero el
solido y el filtrado se etiqueté como “Fraccién 2”.

6. La muestra se purificd por triplicado para obtener un valor estadistico de
las impurezas contenidas en la barita.

Las fracciones 1y 2 se analizaron por espectroscopia de absorcion atomica
(EAA) para cuantificar la cantidad de estroncio contenida en los minerales
accesorios, este procedimiento se realiz6 por triplicado para las muestras GAV
y WAG-E2. El agua y el 4cido también se analizaron a manera de blanco.

Los analisis para barita por EAA mostraron que la cantidad de
contaminante de estroncio en el exterior, respecto al total durante el
procedimiento de purificacion, es del 10%, y este porcentaje puede eliminarse
en el segundo tratamiento con acido clorhidrico, luego de la molienda. Por esta
razén la purificacion se realiz6 a partir del paso 3 para los siguientes
tratamientos de las muestras GAV y WAG-E2.

3.3 Métodos de disolucion de barita

La muestra purificada de barita GAV fue sometida a diferentes tratamientos
de disolucién para elegir un meéetodo analitico Optimo que nos permitiera
cuantificar el estroncio del mineral. Cada método se realizé por triplicado tanto
en la muestra de barita purificada como se menciona en el apartado 3.2.
Adicionalmente se trabajé con una muestra de GAV pero sin haber pasado por
el proceso de purificacion, con el fin de conocer la cantidad de estroncio
contaminante. Los reactivos empleados para cada método fueron de grado
analitico y agua desionizada, con una calidad Milli-Q. Durante todo el método

se realizaron blancos para identificar una posible contaminacién por reactivos.

3.3.1. Disolucion acida con acido nitrico (HNO3)

1. Se anadieron 30 mg de la muestraa 20 mL de HNO3 al 50%.



2.

3.
4.
5.

Se dejo a ebullicién durante 1 hora tapando el matraz con un vidrio de
reloj.

Se filtré y se recuperaron el sélido y el filtrado.

Se secd y peso el solido para obtener el rendimiento.

Se midié la cantidad de estroncio (Sr) disuelto en el filtrado por el método
de EAA.

3.3.2. Disolucion acida con acido perclorico (HCIO,) (modificado de (Lange,
Chaudhuri, & N., 1983).

N o o A~

. Se pesaron 30 mg de la muestra y se adicionaron 10 mL de HCIO4 R.A.

(pureza 70% m/v).

. Se calenté en una parrilla hasta ebullicion, observandose una disolucion

parcial de la muestra.

. Se mantuvo el calentamiento hasta evaporar completamente el &cido y se

recupero el sélido.

. Se redisolvio el residuo en 20 mL de HCI 2N.

. Se filtr6 y se recuperaron el sélido y el filtrado.

. Se secéd y peso el sélido para obtener el rendimiento.

. Se midié la cantidad de Sr disuelto en el filtrado por el método de EAA.

3.3.3. Disolucion por formacion de complejo con sal disodica de acido

etilen-diamino-tetraacético (Na,EDTA), método | (modificado de (Sharp &
Knevel, 1971)).

. Se preparé una disolucién 0.05M de Na;EDTA con un valor de pH=10,

usando una disolucién amortiguadora amonio/amoniaco (NHa/NH,*)™.

. Se agregaron 100 mL de la disolucion anterior a 30 mg de la muestra.

3. Se calent6 hasta ebullicibn durante 30 minutos en una parrilla y

manteniendo constante el volumen de liquido con H2O Milli-Q.

4. Se filtré por gravedad y se recuperaron el sélido y el filtrado.

5. Se seco y pesé el solido para obtener el rendimiento.

6. Se midio la cantidad de Sr disuelto en el filtrado por el método de EAA.

A Ver anexo: Calculos para preparar el amortiguador



3.3.4. Disolucion por formacion de complejo con sal disddica de acido
etilén-diamino-tetraacético, método Il (modificado de (Sen Gupta, 1991)).

Los métodos | y Il para disolver el mineral con la sal disédica de acido
etilén-diamino-tetraacético emplean los mismos reactivos, la diferencia radica
en que el método Il lleva el doble de concentracion de la disolucién de acido
etilén-diamino-tetraacético disodico, y el tiempo de calentamiento es 8 veces
mayor:

1. Se prepard una disolucion 0.1M de Na;EDTA con un valor de pH=10,
usando una disolucién amortiguadora NHaz/NH,*. ®

2. Se disolvieron 30 mg de la muestra en 20 mL de la disolucién preparada.

3. Se calent6 a 80°C en una parrilla por 4 horas, manteniendo el volumen de
liquido con la disolucion amortiguadora.

4. Se adicioné la disolucion amortiguadora hasta llegar a un volumen de 100
mL, se continu6 el calentamiento hasta llegar a un volumen de 20 mL.

5. Se filtr6 por gravedad y se recuperaron el sélido y el filtrado.

6. Se seco y pesé el solido para obtener el rendimiento.

7. Se midio la cantidad de Sr disuelto en el filtrado por el método de EAA.

3.3.5. Disolucion por intercambio ionico con carbonato de sodio (Na-COj3)
(Breit, Simmons, & Goldhaber, 1985)

1. Se disolvieron en 10 mL de H>O Milli-Q, 30 mg de la muestramas 0.3 g de
Na,COj3 grado R.A.

2. Se calento por un periodo de 4 horas a 95°C

3. Se filtr6 y redisolvié el sélido en 10 mL de HCI 2N. Se midié la cantidad de
Sr en la disolucion por el método de EAA.

4. Se cuantificé el sélido no disuelto para obtener el rendimiento.

3.4 Determinacion del estroncio disuelto

Para cada uno de los métodos de disolucion de barita se obtuvo la cantidad
de mineral disuelto por diferencia de masas, es decir, el peso de barita inicial
menos el peso del residuo seco que no se disolvié. Conociendo el peso de
barita disuelta y el volumen de disolucién para cada caso, se cuantifica la



cantidad de estroncio que se puede recuperar con cada método por EAA. Las
muestras se analizaron en un equipo PERKIN-ELMER modelo 2380. Las
condiciones del equipo se presentan en la tabla 3.

Tabla 2. Parametros de trabajo del espectrometro de absorcion atomica de flama para la
determinacion de estroncio

Energia de lampara 23mA

Tipo de flama Roja

Gases 40 acetileno y 27 6xido nitroso
Slit 0.7 nm

Longitud de onda (A) 461.1nm
Concentraciones para la curva de calibracién 1,3y 6 mg/L

3.5 Tratamiento quimico

Los procedimientos que a continuacion se describen se llevaron a cabo en
el Laboratorio Universitario de Geoquimica Isotdpica (LUGIS), del Instituto de
Geofisica de la UNAM.

Las muestras de las que se obtuvo la relacién isotépica de estroncio se
disolvieron por intercambio idnico, ya que fue este método el que presentd
mayor solubilizacion del mineral y es el que mejor se adapta a las condiciones
requeridas para el andlisis isotopico, tal como estar en una matriz de pH acido.
Para evitar contaminantes se utilizé carbonato de sodio ultra puro (99.9%). El
agua se desioniz0, obteniendo una calidad Milli-Q, y los acidos empleados se
bidestilaron. Ambos procesos se efectuaron en el LUGIS.

La disolucién de la barita WAG-E2, por intercambio ionico, se realizé por
cuadruplicado: 1wag-e2; 2wac-E2; 3wac-E2 Y 4wac-e2. ES necesario un blanco para
corregir, al final del procedimiento, posibles contaminantes anadidos durante el

Proceso (SplancowAG-E2)-

3.5.1. Disolucion por intercambio ionico



1. En un vaso de teflén, se hicieron reaccionar 5 mg del mineral purificado y
molido en un mortero agata, con 50 mg de Na,CO3; en 1mL de H>O Milli-
Q.

2. Se cubrid el vaso y se calenté a una temperatura de 95°C por 4 horas,
revisando periédicamente que la cantidad de agua permaneciera
constante.

3. El residuo sdlido y la disolucion se separaron por decantacion, lavando
abundantemente con H>O Milli-Q para remover el sodio y el sulfato. Se
recuperd el filtrado, se etiqueté como “Fraccién 3” y se analiz6 la cantidad
de Sr por EAA.

4. Los cationes Ba** y Sr** quedan contenidos en la fase sélida como
carbonatos, estos se disolvieron en 5 mL HCI 2N, gota a gota.

5. Se filtr6 por gravedad usando tela antiadherente, ya que el papel filtro
puede contener importantes cantidades de Sr.

6. El filtrado se colectd en un vaso de teflon lavado previamente con HCl y
pesado.

7. El residuo insoluble obtenido, luego del lavado, se sec6 y pesé para
calcular el rendimiento de la disolucién. Se ha demostrado con rayos X
gue este sdlido corresponde a cuarzo y minoritariamente zirconio (Breit,
Simmons, & Goldhaber, 1985).

Para hacer mas sencillo el entendimiento se anexa un diagrama de flujo del
procedimiento para la barita y los pasos donde se realiza la cuantificacién de
estroncio a lo largo del mismo (Fig. 3). Se calcul6 el coeficiente de variabilidad

para conocer la reproducibilidad durante el procedimiento.



Barita (BaSO,)

30mL HCI 6N, T, X 4hrs

Sélidg Liquido
BaSO, “Fraccionl” EAA
SmL HCI 2N, A X 30min
Fraccion 2 Barita purificada L FAA
BaSO4

EAA Na,COs + H,0, A95°C, 4hrs

Liquido Sélido

EAA “Fraccién 3” BaCO;

5mL HCI 2N

\ 4

EAA—— BaCOs;disuelto

Figura 1. Seguimiento de la cantidad de estroncio recuperada en el método de
intercambio idnico, utilizando espectroscopia de absorcion atémica para la
cuantificacion.

3.5.2. Pesado y trazador

El método de dilucién isotdpica empleado para calcular la concentracién de
estroncio, requiere la adicién de un trazador isotépico de estroncio 84 (3*Sr) a la
muestra. A los filtrados obtenidos del tratamiento anterior de las muestras 1wac-
E2, 2waG-E2 Y 3wac-E2 Se les agreg6 el trazador.

1. Se pes6 tanto la muestra contenida en el vaso de teflébn, como el
recipiente que contiene el trazador de 3'Sr, el cual se encuentra en
estado liquido.

2. Se afadieron 2 gotas del trazador Sr al filtrado.

Se pesé nuevamente el vaso de teflon y por diferencia de peso se
calculé la cantidad afadida de trazador. Se rectificO esta cantidad
pesando el recipiente que contiene el trazador.

4. Se calentaron con lamparas las muestras con trazador y se llevaron a
sequedad. La muestra sin trazador y el blanco también se llevaron a

sequedad.



3.5.3. Separacion de estroncio

Se separ6 el estroncio utilizando columnas de intercambio catiénico, con
una resina para estroncio, cuyo tamano de particula es de 50-100 um: Sr Resin
SPS, marca Eichrom Technologies Inc.

El agua empleada es desionizada, calidad Milli-Q; el acido nitrico (HNO3)
R.A. (pureza de 70%) se bidestilé en el LUGIS. Posteriormente el acido se
diluy6 para obtener tres diferentes concentraciones: 8N, 3N y 0.3N.

Las cuatro muestras y el blanco (1wag-e2; 2wac-E2; 3wac-E2, 4wacE2 Y
Spiancowaa-e2), fueron digeridos en 1mL de HNOj3 8N, se calentaron a 80°C en un
horno por media hora perfectamente tapados, luego se dejaron enfriar.

1. Se mezclé la resina con H>O Milli-Q y se introdujo en columnas de teflén
de 2.3 cm de altura.
2. Se limpid la resina de forma consecutiva con los siguientes disolventes:
e ~3 mL HxO Milli-Q.
e ~1.5mL HNO; 3N.
e ~3 mL HxO Milli-Q.
3. Se acondicion¢ la resina adicionando: ~1.5 mL HNO3 8N.
4. Se cargd 1mL de la muestra ya digerida.
5. Posteriormente se adicionaron los siguientes disolventes en el orden:
e 0.6 mLHNO; 8N
e 25mLHNO; 3N
e 0.3 mL HNO3 0.3N
Esta operacion se realizé para separar todos los elementos mayores,
menores y traza.
6. Para colectar el estroncio se agregaron 3 mL H>,O Milli-Q y la fraccion se
colect6 en un vaso de teflon de 3 mL lavado previamente con HNO3; 8N.
7. Finalmente se evapor6 a sequedad y el vaso de teflon se tapd

perfectamente para evitar que se contaminara.

NOTA: Cada adicion debe drenar completamente antes de agregar el siguiente
disolvente.



3.5.4. Medicion de estroncio por espectrometria de masas.

El andlisis de isotopia de estroncio (3'Sr/*®Sr) se realiz6 en un
espectrometro de masas con fuente iénica térmica marca FINNIGAN MAT 262
(Fig. 4A) ubicado en el LUGIS. Es necesario limpiar previamente el material
donde se colocan las muestras con 6xido de aluminio (Al.Os), etanol (EtOH) y
H.O Milli-Q. Se secaron perfectamente en un horno y se colocaron sobre el
porta-filamentos un filamento de renio (Re), previamente desgasificado. (Fig.
4B)

La concentracién aproximada de estroncio contenido en el vaso de teflon
corresponde al producto del peso de mineral disuelto, en gramos, multiplicado
por la concentracién de estroncio en gramos totales del mineral (ugSr g, gSr
kg' 6 ppm), obtenidos por andlisis previos de fluorescencia de rayos-X o
absorcién atomica. Basado en ese valor, se diluye el estroncio en HCI 2N hasta
obtener una concentracién de aproximadamente 150 ng uL™". Las muestras se
cargaron como cloruros y se midieron como iones metalicos.

1. Se cargaron 2 pL de la muestra sobre un filamento de Re y se evapor6
todo el disolvente aplicando una intensidad de corriente de 5 amperes durante
5 segundos.

2. Los porta-filamentos se colocaron sobre un magazin (Fig. 4C) que se
inserta en la camara de la fuente del espectrémetro de masas, de tal manera
que de un lado quede un filamento de ionizacidn, sin muestra y desgasificado,
y del otro lado el filamento de evaporacién, el cual contiene la muestra (Fig.
4D). El magazin se introduce a una camara de vacio.

3. Se debe producir un vacio de 102 torr, se calienta la muestra en
intervalos de 5 y 10 minutos, se enfoca la sefal y se mantiene estable el voltaje
para comenzar la adquisicion de los datos. Se requiere un programa de
cémputo en lenguaje Visual Basic que recibe las senales en forma de
diferencias de potencial. Se analizaron 60 relaciones isotépicas de 'Sr/*®Sr por
cada muestra, 10 mediciones por masa, cada una de 16 segundos, en 6
bloques.

4. Se calculd con el programa el promedio y la desviacion estandar (sd) de
las 60 mediciones. Se desecharon las medidas que se salen del valor de +1sd

y con las restantes se calcula un segundo promedio con su respectiva sd. Con



estos datos calcular la concentracion de estroncio de las muestras si es que se
les afnadio trazador.

T

Figura 2. A) Espectrometro de masas de ionizacion térmica B) Porta-filamento con
filamento de renio (Re). C) Magazin. D) Los filamentos de Re de ionizacién que no
contienen muestra se colocan del lado derecho, y los filamentos de evaporacion con la
muestra del lado izquierdo.

3.6 Rendimiento del procedimiento

A las cuatro muestras, 1wag-e2; 2wac-E2; Swac-e2 Y 4wac-E2, a las que se les
midi6 la relacién isotépica de estroncio, se les calculd la desviacion estandar
para conocer su repetibilidad y confiabilidad. Para el caso de las tres muestras
con trazador, 1wag-e2; 2wac-e2 Y 3wac-E2, Se calculd la concentracion de

estroncio utilizando el método de dilucion isotdpica.



4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Contaminantes de la barita

Con el fin de cuantificar las fuentes contaminantes de estroncio en la barita
GAV durante su limpieza, se recuperaron las fracciones 1y 2, correspondientes
al lavado del mineral con diametro de particula de 2 mm y 0.2 mm
respectivamente. El analisis se realizé por EAA a cada una de las fracciones y
también a los blancos de reactivo.

La tabla 4 muestra los resultados obtenidos para ambas fracciones, los
valores obtenidos por EAA estan dados en mg L', la concentracion de
elementos en rocas y minerales se maneja en mg kg"'. En la ecuacién 6 se

describe la conversion para la muestra 1.GAV, de la fraccién 2:

mg _ 5.08mgSr _ 0.025Ldisoln.  1000g Barita _ 1161mgsgy Ec. 6
Kg "~ Ldisoln. 0.109g Barita 1kg Barita B kggarita

Tabla 1. Contaminantes de estroncio de muestras

No. De Fraccion 1 Fracciéon 2 Blancos
muestra | Lectura | Barita | Vol. 41 | Lectura | Barita | Vol. A 1
i mg L h mg k mg L
mgL) | @ | ® [M™" [(mgkg)| (@ | @ |MI¥9 | M9
1.GAV | nd* 0508 0.035| <5 508 0109 0.025| 1161 |po. o5
2.GAV | nd. 0510 0.035| <5 565  0.101 0.025 | 1402
3.GAV | nd. 0517 0035| <5 486 0100 0025 | 1211 |H0:<5

*n.d.= no detectable; Limite de deteccion = 5 mgL'1; n=1

Las impurezas de estroncio en la fraccion 1 no fueron detectables, lo que
significa que son menores a 5 mg kg™'. En el caso de la fraccién 2 el promedio
de las impurezas de estroncio es de 1258 mg kg™ + 127. Los blancos no tienen
cantidades significativas de estroncio que puedan interferir con el analisis.

De lo anterior se observa que los minerales secundarios, que representan
una fuente contaminante de estroncio, en su mayoria se encuentran en el

interior del mineral.



4.2 Rendimiento de los métodos de disolucion de barita

En las tablas 5 y 6 se muestran los promedios de mg disueltos y el

porcentaje disuelto que éste representa; el estroncio detectado por EAA con su

respectiva desviacion estandar, y por ultimo el coeficiente de variacion de los 5

métodos para el mineral de barita GAV impuro y para la barita GAV pura

respectivamente.

Tabla 2. Comparacion de los gramos disueltos y el estroncio detectado, por
espectroscopia de absorcion atomica, de los métodos de disolucion para la barita GAV

impura

Barita GAV impura

Método . . »
mg disueltos % g disueltos  Sr (mgkg ) sd* c.v.*
(A) HNO3 10 33% 11,513 1,112 0.097
(B) HCIO, 20 67% 14,504 455 0.031
(C) Na,EDTA (30 min) 0.3 1% <5 - -
(D) Na;EDTA (4hrs) 12 40% 12,381 1,564 0.126
(E) Na,COg 17.8 59% 12,259 1,411 0.115

*sd = desviacion estandar muestral, **C.V.= coeficiente de variacion; n = 3

Tabla 3. Comparacion de los gramos disueltos y el estroncio detectado, por
espectroscopia de absorcion atomica, de los métodos de disolucién para la barita GAV

pura
Barita GAV pura
Método : : 3
mg disueltos % g disueltos Sr (mg kg ) sd* C.v.*
(A) HNO;3 10 33% 5,470 344 0.063
(B) HCIO, 20 67% 8,526 417 0.049
(C) Na,EDTA (30 min) 0.3 1% <5 - -
(D) Na,EDTA (4hrs) 12 40% 5,098 165 0.032
(E) Na,COs4 10.3 34% 5,575 137 0.025

n =1, *sd = desviacién estandar, **C.V.= coeficiente de variacién; n=3

En la figura 5 se muestra el porcentaje de barita que logré disolverse con

los cinco métodos distintos.




M Barita pura Barita impura

67% 67%
59%

40% 40%

33% 33% 34%

1% 1%

(A) HNO3 (B)HCIO4  (C)EDTA(30  (D)EDTA (E) Na2C03
mins) (4Hrs)

Figura 1. Porcentaje de barita disuelta por 5 métodos distintos

En la figura 5 se observa que el método A resulté efectivo sélo en una
tercera parte del peso total de la barita. El método B, fue con el que se disolvié
mejor el mineral de barita, obteniéndose un rendimiento del 67% tanto para el
mineral puro como para el impuro. Sin embargo, el &cido perclorico es un acido
inestable a temperatura ambiente, y explosivo bajo calentamiento, lo cual
dificulta su manipulacidén asi como su obtencion en el mercado (CAS No. 7601-
90-3). La desventaja de utilizar este acido con la barita es, que esta ultima
contiene grandes cantidades de estroncio y si durante el calentamiento se llega
a proyectar la disolucién, incluso en pequefias dimensiones, se pueden
contaminar con este metal muestras de rocas con bajos concentraciones de
estroncio.

En los métodos C y D se utiliza la sal disddica de &cido etilén-diamino-
tetraacético, la variacion entre ellos fue el tiempo de reaccion, 30 minutos para
el primero y 4 horas para el segundo, obteniendo un porcentaje de disolucién
de 1% y 40% respectivamente. Esto lleva a la conclusion de que a mayor
tiempo, mayor disolucién. Sin embargo se repitio el experimento aumentando el
tiempo, dejando la reaccién por varios dias y hasta una semana, y se observa
que luego de 4 horas la disolucion de barita no aumenta.

Por otro lado, aunque el método D tuvo relativamente buenos rendimientos
de disolucion, no se pudo utilizar como alternativa para la extraccién de

estroncio, debido a que las columnas de separacion, con las que cuenta el



LUGIS, trabajan con eluyentes acidos y la introduccién de la barita disuelta en
medio basico produciria nuevamente su precipitacion y la de otras sales.

El método E se basa en un intercambio i6nico en el que la reaccién se
desplaza hacia los reactivos (reaccion 4, seccion 2.2.3), es decir, tiende a
formarse el sulfato de bario. Por ello fue necesario agregar un excedente de
carbonato, sin embargo, no se logré la disolucion total para la barita. Cabe
destacar que hubo una mayor disolucion de la barita impura (59%) que para la
pura (34%), este fenobmeno probablemente se deba a que los minerales
contaminantes son carbonatos, y al estar en medio acuoso se ionizan,

favoreciendo asi el intercambio idnico con el sulfato proveniente de la barita.

M Barita pura Barita impura
14504
12381 12259
11513
8526
5470 5098 5575
0 o
(A) HNO3 (B) HCIO4  (C)EDTA(30 (D )EDTA (E) Na2CO3
mins) (4Hrs)

Figura 2. Concentracion (mg kg™') del estroncio extraido durante las disoluciones.

La figura 6 muestra la cantidad de estroncio, en mg kg™, obtenida luego de
la disolucion de la barita. En el método C no se detectd estroncio debido a que
practicamente no hubo disolucién. Los métodos A, D y E tuvieron valores
similares. Para la barita pura de 5,000 mg kg' aproximadamente donde la
desviacién estandar, para estos 3 casos, fue menor en el método A; y de
12,000 mg kg™ para la impura, con una baja desviacién estandar en el método
E. Se logré una mayor deteccién de estroncio en B, relacionado directamente
con la mayor disolucién de la barita con acido perclérico. Destaca que la
desviacidon estandar para la barita impura es 2 6 3 veces menor que para los

otros métodos, aunque no se cumple esto para la barita pura.



Teniendo los valores de concentracion de estroncio tanto en la barita pura
como en la impura se puede obtener la cantidad de estroncio proveniente de
minerales diferentes a la barita, es decir, minerales contaminantes. En la tabla
7 se muestran los porcentajes del estroncio considerado contaminacion, el cual
en promedio es del 51.76%. Es un valor extremadamente alto, y nos habla de

la importancia de purificar el mineral previo a su tratamiento.

Tabla 4. Porcentaje de estroncio de los minerales secundarios en la barita GAV

(C)EDTA (D)EDTA

Método (A)HNO;  (B) HCIOs "33 min) (4Hrs)

(E) Na,CO3 | promedio

% impurezas 52.49 41.22 - 58.82 54.52 51.76

Todos los métodos, a excepcion del C, son reproducibles ya que tienen un
coeficiente de variacién inferior a 1.

El método mas efectivo para la disolucion de barita, asi como para la
extraccion de estroncio, es el B, con acido perclérico, sin embargo por normas
de seguridad en el laboratorio LUGIS no se puede utilizar este reactivo en
cantidades mayores a medio mililitro. El método D queda descartado en este
caso por tratarse de un medio basico. EI C no disolvié la barita. Finalmente,
entre los métodos A y E se observa que el segundo disolvié la barita en mayor
proporcion y se detect6 una mayor cantidad de estroncio que el primero.
Ademas el método con carbonato de sodio, para la barita pura, tiene una
desviacion estandar menor que el resto de los métodos. Por estas razones, se
eligio tratar los minerales de los cuales se requiere conocer la relacion isotépica

de estroncio con el método de intercambio i6nico con carbonato de sodio.



4.3 Rendimiento de la disolucién por intercambio i6nico para la
barita WAG-E2.

En la tabla 8 se muestran los valores obtenidos por EAA:

Tabla 5. Concentracion de estroncio (mg kg") de WAG-E2 durante el intercambio idnico

Lectura Masa - Promedio
Muestra (mg L) Vol (L) Total (q) mg kg (mg kg™
y 1 0.42 0.02 0.256 32.81
Fraccién
2 1.53 0.018 0.099 278.18
Na,CO, n.d. 0.025 1 <5
Blancos
HCI n.d 0.02 - <5
A 29.8 0.0675 0.0553 36374
Barita
“WAG-E2” B 42.58 0.04 0.0506 33660 37 830 +5 058
C 45.37 0.05 0.0522 43457

A diferencia de la muestra GAV, la cantidad de estroncio en la fraccion 1
es mas significativa, pero en la fraccibn 2, el estroncio proveniente de
minerales contaminantes es mucho menor que en la GAV, por lo que
igualmente se decide tratar el mineral a partir de la fraccion 2. Los blancos
tienen bajas cantidades de estroncio que no alteran los resultados obtenidos.

Las tres disoluciones luego del tratamiento con el carbonato de sodio,
presentaron concentraciones de estroncio similares, con un promedio de
37,830 mgSr kg'. Se observa claramente que la barita tiene grandes
cantidades de este metal, lo que tiene como ventaja que pequefas cantidades
de estroncio que llegaran a contaminar la muestra no alterarian la lectura de
manera significativa, por otro lado, se debe de tener mucha precaucion de no
contaminar otras muestras.

Con el fin de corroborar los datos se comparan las concentraciones
obtenidas por EAA con los de fluorescencia de rayos X (FRX) para la muestra
WAG-E2. La concentracién obtenida por FRX fue de 32,560 mgSr kg”. Los

valores son muy similares para ambos métodos.

4.4 Relacioén isotopica de estroncio (3’Sr/*°Sr) de la muestra WAG-E2

Las concentraciones de estroncio para los blancos analiticos se muestran

en la tabla 9. Estos corresponden a: 1) el reactivo de carbonato de sodio; 2) el



blanco del procedimiento total, desde la purificacion del mineral hasta la
digestion de la muestra luego del intercambio idénico y 3) el blanco del

procedimiento de la separacion en columnas de intercambio.

Tabla 6. Concentracion de estroncio para los blancos

Na,CO, Blanco Total Blanco S.C. I. I.*
(ngSrg™) (ngSr) (ngSr)
91.70 36.78 0.47

* Separacion en columnas de intercambio idnico

Las concentraciones de estroncio en los blancos son muy bajos respecto a
las cantidad de estroncio que contiene la barita.

En la tabla 10 se muestran las relaciones isotopicas, de las cuatro
muestras de barita WAG-E2 con sus respectivos analisis estadisticos; la
concentracién de estroncio, para las tres muestras a las que se le anadié el
trazador, y finalmente la relacién isotdpica de un estandar, que corresponde a
una muestra de mineral, creada por el LUGIS, el cual se utiliza para verificar el
buen funcionamiento del trazador asi como la reproducibilidad de los resultados
tanto de las concentraciones como de las proporciones isotopicas de
elementos. La medicibn de estos estandares isotopicos permite la
normalizacién de datos, si es que los valores medidos de los estandares se
desvian mucho de los valores de referencia.

Los valores (1sd = +10 45) Se refieren a los errores durante la medicion, en
los ultimos dos digitos.

2 SE(M) = 26 4ps / V1. Ec.7

Todas las relaciones isotdpicas de estroncio se corrigieron por
fraccionamiento de masas via normalizacién a %°Sr/%®Sr = 0.1194. Valores del
LUGIS para el estdndar NBS987 (Sr):

87Sr/%8Sr = 0.710237 + 24 (+106aps, N = 401).

Los pesos de barita WAG-E2 disuelta son aproximados, ya que los gramos

Ec. 8

disueltos, no pueden ser pesados debido a la fase en la que se encuentran.
Los gramos finales se obtuvieron por diferencia de peso; sin embargo, durante



el procedimiento existen pérdidas de la muestra que no pueden ser
cuantificadas, es decir, que en realidad la cantidad de barita disuelta es menor
que la calculada.

Tabla 7. Relacion isotopica y concentracion de estroncio (mg kg'1) para la barita WAG-E2

WAG-E2 Concentracion
No. 8sr/%%sr disuelta 1 sd 2 SE(M) n (51 mg kg
aprox. (mg) 99
EyA 0.708046 - 39 17 56 -
1 0.709477 1.08 37 10 54 38 326
2 0.709504 1.09 39 12 43 50 707
3 0.709538 1.25 39 10 58 45 269
4 0.709566 1.31 37 10 58 n.d.

E y A = estandar Eimer y Abend n=nUmero de relaciones medidas por corrida; 1sd=12
desviacion estandar; 2SE(M)=2sd/raiz n; n.d. = no determinado.

Las relaciones isotopicas de las 4 muestras de WAG-E2 varian Unicamente
en los ultimos 2 digitos y la desviacién estandar es muy baja, lo que significa
que los valores son reproducibles. Hay que recordar que se pesaron 5 mg de
barita en cada tratamiento y se disolvié aproximadamente el 20% en las cuatro
muestras. Como se observa, el valor de la relacién isotépica 8'Sr/*®Sr es
independiente de la cantidad de estroncio disuelto, y no se requiere conocer la
cantidad de mineral disuelto.

El promedio de la relacién isotépica %Sr/%”Sr para la barita WAG-E2 de la
cuenca de Wagner, es de 0.70952, este valor es muy parecido al del agua
marina contemporanea, el cual corresponde a 0.70915. Lo anterior indica que

posiblemente esta barita ha precipitado directamente del mar, barita marina.

4.5 Concentracion de estroncio de WAG-E2

Para calcular la concentracion de estroncio en la muestra se utilizd el
método de “dilucion isotdpica”, para ello, se proporcionan en la tabla 11 el peso
de la muestra, el peso del trazador afiadido y la relacién isotopica de la mezcla
Rm (trazador + muestra) medida en el espectrémetro de masas, los parametros
de las abundancias AbSa , AbNa , AbSg, y AbNg , dados como constantes, asi



como la concentracién del trazador anadido. Ademas, la cantidad de trazador
anadido en las muestras 1, 2 y 3 de la barita WAG-E2.

La concentracién de estroncio en el trazador es de 1.45882 mg kg™

Tabla 8. Abundancias isotdpicas de estroncio del trazador y barita WAG-E2; pesos del
trazador y WAG-E2 y valor de Rm

St Peso at. Abundancia Abundancia |Muestra Trazador WAG-E2 RM
trazador % muestra % | WAGE2 (9) (mg)

84 83.913 99.89282 0.55795 1 0.01615 1.08 0.062550

86 85.909 0.05884 9.86070 2 0.01895 1.09 0.061820

87 86.908 0.00979 6.99594 3 0.0135 1.25 0.060211

88 87.905 0.03856 82.58542 4 - 1.31 0.056493

Para calcular la concentracién de estroncio en la barita, empleando el
método de dilucion isotopica, se debe resolver la ecuacion 5 (seccion 2.3.1). A
continuacion se muestra el ejemplo del calculo de dilucidon isotépica para la
muestra 1 de la barita WAG-E2:

Calculamos S = 0.01615 g x 1.45882 ugg' =2.36 x 10° pg Sr Ec. 9

y sustituimos los valores en la ecuacion:

Ec. 10

0.9989282 — 0.062331x 0.0005884
] = 40.0878 pgSr

N'=0.0236 MeSr | (0 5331x 0.09861 — 0.00558

40.09 ygSr _ 10°mg 1 mgSr P
= X X =37 118 mg kg Ec. 11
1.08mg 1kg 103ugSr

Al efectuar las correcciones segun la calibracion del equipo durante esa

corrida, obtenemos la siguiente concentracion:

Ec. 12
N = 38326 mg kg ©

Las concentraciones de estroncio obtenidas aplicando el método se
muestran en la tabla 12.



Tabla 9. Concentracion de estroncio (mg kg") en la muestra WAG-E2 por dilucion
isotopica y difraccion de rayos X

Muestra Concentraci*on Sr Concentracig)*n Sr
WAG-E2 por D.I7.1 por FR)S
(mgkg') (mgkg')
1 38 326
2 50 707 32,560
3 45 269

*D.1: dilucién isotépica, **FRX: fluorescencia de rayos X

Los valores de las concentraciones por dilucién isotépica varian mucho
entre ellos, Unicamente el primero se aproxima al valor obtenido por FRX, lo
que significa que estos valores no son confiables, y tampoco son reproducibles.
El motivo de lo anterior, es que este método requiere conocer el peso exacto

del mineral disuelto.



5. CONCLUSIONES

e E|I 51.76% de estroncio en la barita impura proviene de minerales
accesorios, los cuales son considerados contaminantes. Para evitar valores
de concentraciones y relaciones isotopicas falsas, se debe purificar el
mineral.

e Los contaminantes de estroncio en la barita, en su mayoria, se encuentran
al interior y pueden ser removidos moliendo el mineral hasta un diametro de
particula 0.2 mm usando un mortero de agata y lavando posteriormente con
acido clorhidrico.

e Los métodos A, B, D y E para disolver la barita son reproducibles.

e E|l método C, disolucién por formacién de complejo con sal disédica de
acido etilén-diamino-tetraacético por 30 minutos, obtuvo valores muy bajos
de disolucion como consecuencia no hubo deteccion de estroncio por
espectroscopia de absorcién atomica.

e EI método Optimo para este trabajo es el de intercambio iénico con
carbonato de sodio, con el cual se obtuvo un 34% de disolucién, una
concentracién de estroncio, por el método de espectroscopia de absorcion
atémica, igual a 5575 +137 mg kg™, y las condiciones de la técnica son
compatibles con la medicién de isotopia.

e El acido perclorico es el método que disolvié una mayor cantidad de barita,
con un rendimiento del 67%, obteniendo una mayor deteccién de estroncio.
Sin embargo se trata de un reactivo explosivo que puede ser dificil de
conseguir, ademas puede provocar contaminacién en otras muestras, y es
téxico (CAS No. 7601-90-3) por tal motivo se evitd su uso.

e El| &cido nitrico es menos eficaz que el acido nitrico, s6lo disuelven una
tercera parte del peso total de la barita.

e EI método con sal disédica de acido etilén-diamino-tetraacético requiere que
la disolucion se deje calentando al menos por 4 horas, da rendimientos del
40% de disolucién de barita. Este método requiere un pH basico, lo que
puede acarrear problemas para separar el estroncio en columnas de

intercambio que utilicen como eluyente acido.



El método de intercambio i6nico con carbonato de sodio disolvié mas la
barita impura que la pura (59% y 34% respectivamente) debido a los
minerales contaminantes carbonatados. Este método no es invasivo con la
barita, permite el analisis posterior de relaciones isotépicas de estroncio,
azufre y oxigeno, y la obtencién de concentraciones de calcio, estroncio y
plomo.

La relacion isotépica ®Sr/2”Sr de la barita WAG-E2 se pudo obtener porque
la isotopia es independiente a la concentracién.

El valor de la concentracién de estroncio obtenido por espectroscopia de
absorcién atémica y fluorescencia de rayos X para la barita WAG-E2 fue de
37, 830 mgKg ' Sr. No se puede aplicar el método de dilucion isotépica para
calcular la concentracion de estroncio, puesto que se requiere conocer el
valor exacto del peso disuelto de la muestra.

La barita WAG-E2 tiene una relacién isotépica #Sr/%’Sr de un promedio de
0.70952, lo cual indica que posiblemente ha precipitado directamente del

mar.
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7. APENDICE

7.1 Calculos de diagrama para solubilidad en funcion del pH

A continuacion se muestra, como ejemplo, el calculo para el diagrama de
solubilidad en funcion del pH para el BaSO4 (Fig. 1). Primero se plantean las
expresiones de las constantes de solubilidad para el sulfato de bario (Ec.
7.1.1) y de acidez para el sulfato (Ec. 7.1.2):

BaSO4| < Ba®* + SO pKs =9.95  Ks= |Ba?*||SO%" (Ec. 7.1.1)
H* + SO4* & HSO4 pKa=192 L _ [soi”ls] (Ec. 7.1.2)
|HSso; |

Al equilibrio, la solubilidad (s) del bario es igual que la solubilidad del sulfato.
|Ba?*|=|S027| =s (Ec. 7.1.3)
De la ecuacién 7.1.2, se despeja la concentracion del sulfato y se sustituye en

la ecuacién 7.1.3:

s = |Ba**| = S0~ | + |50 (Ec. 7.1.4a)

Se factoriza y obtenemos:

|Ba?*| = |0 [1 + 11| (Ec. 7.1.4b)

Kaq
Se despeja, de la ecuacién 7.1.1, la concentracidn del sulfato y se sustituye en
la ecuacion 7.1.4b. Todo queda en términos de Ba®*, y se sustituye empleando
la ecuacion 7.1.3:

|Ba?*| =

|H+I]

|Ba2+|[ Ka,
2412 _ |H*|
|Ba“™| —ks[1+m]
s2 = ks [1 +LH—+1'] (Ec. 7.1.5)

La solubilidad del BaSO4, depende de la disociacion del acido. El HSO4
tiene una constante de acidez igual a 1.92, por lo que hay que analizar el

sistema a valores inferiores y superiores a este numero.



pH<1.92

A valores de pH menores a 1.92, predomina la especie HSO, . La ecuacién

7.1.5 se pone en términos logaritmicos y se sustituyen los valores de pKa y
pKs:

s? =ks[1+|KHT:1|]

1 1 —pKa
logs-z (—sz)—EpH— >
] _ —995 1 . (—1.92)
e 2

logs = —4.975 - ~pH +0.96
logs = —4.015 — %pH

pH > 1.92

A valores de pH por arriba de 1.92, predomina la especie SO4*. Por lo

7 . +  z . . .
tanto, el término lj;', de la ecuacion 7.1.5 es igual a cero. Se pone en términos

logaritmicos y se sustituyen el valor de pKs:

s?2 =ks

1
logs = —IEsz

logs =— > (9.95)

logs = —4.975

El mismo procedimiento se siguid para realizar los diagramas de la figura

2. Latabla 11 contiene los valores de pks y pka para los sistemas empleados.

Tabla 1. Constantes de solubilidad y acidez para sulfatos y carbonatos de bario,
estroncio y calcio

pKs pKs
BaS0,| < Ba*" + SO~ 9.95 BaCO;| < Ba®* + CO5* 8.8
SrS0,| < Sr** + SO,% 6.5 SrC0Os| « Sr** + COs™ 9.2
pKa pKa
COs% + H* < HCOy 10.32
H* + SO,2 < HSO, 1.92
HCOgz + H" < H,CO4 6.36




7.2 Calculos para preparar la disolucion amortiguadora de

amonio/amoniaco

Con el fin de mantener un valor de pH igual a 10 durante todo el
procedimiento de la disoluciéon de la barita (ver secciones 3.3.3 y 3.3.4), se
prepard 1 litro de una disolucion amortiguadora del par conjugado NHs/NH,",
con una concentracion de 0.1M. El valor del pKa del ion amonio es 9.244.

A continuacion se muestran los célculos para la preparacion de dicho
amortiguador:

La relacion del 4cido y la base conjugadas corresponde a:

Co=0.1M =|NH;| + |NH}| Ec.7.2.1a
Si despejamos la concentracién de amoniaco, obtenemos:
|INH;| = Co — |NH] | = 0.1M — |[NH]| = 10~ — |NH]| Ec.7.2.1b
La ecuacion 7.2.2 corresponde a la Ecuacion de Henderson-Hasselbalch:
_ |NH3|
pH—pKa+log|NHA_L,_| Ec. 7.2.2

Al sacar el antilogaritmo a la ecuacion 7.2.2 y despejar la concentracion de

amoniaco, obtenemos la ecuacion 7.2.3:

|NH;|
LA

10PH = 10pKa +

10pH-pKa = M
IvHg|

10pH-pKa |NH | = |NHs)| Ec. 7.2.3
Se sustituye la ecuacién 7.2.1b en la ecuacién 7.2.3; posteriormente se
sustituyen los valores de pH = 10 y pKa =9.244, se factoriza y se resuelve la
ecuacion:
10pH-PKa [NHF| = 1071 — |NH}|
1010-9244|NH; | = 10™' — |NH[ |
5.702|NH;}| + [NH]| = 1071

1071 1071 1071

NH+ = = =
INH] [5.702 +1] 6.702 10083

mol

INHf|= 107183 M =1.5x1072M = 0.015—

Conociendo la concentracion requerida de amonio, se calculan los gramos

que se deben pesar del reactivo “cloruro de amonio” (PM = 53.5 g/mol):

mol

Masaypsc; = 0.0157>=x 1L X 53.5% = 0.9095g de NH,Cl



Se sustituye la concentracion de amonio en la ecuacion 7.2.1.b para
conocer la concentracion de amoniaco que se requiere para preparar la
solucion amortiguadora. Paso seguido, se calcula el volumen de amonio, donde
PM = 17 g/mol y densidad = 0.89 g/mL.

mol

INH3|= 0.1M — 0.015M = O.OSST

mol 1ml

INH;|= 0.085"= x 1L x 17 - x —— = 1.6mL de NH,;
L mol 0.89g

7.3 Espectroscopia de absorcion atémica

La espectroscopia de absorciéon atémica (EAA) se emplea para determinar
de forma cuantitativa la mayoria de los elementos de la tabla periédica a
niveles de traza, basandose en la observacion de atomos de un elemento que
puede absorber radiacion electromagnética. La muestra se disuelve y se
descompone en sus atomos, primero se aspira a través de un nebulizador y
posteriormente se atomiza con una flama de acetileno o una mezcla de éxido
nitroso y acetileno.

El principio de la EAA es medir la radiacién absorbida por los atomos libres
en su estado fundamental. En este proceso el atomo pasa desde un estado
energético inferior a otro superior, para que esto ocurra es necesario
suministrar energia de una longitud de onda especifica del elemento al cual se
quiere excitar. La fuente de radiacién consiste en una lampara que contiene un
catodo del elemento que se pretende analizar. Este catodo emite las
radiaciones tipicas de ese elemento. Al hacer incidir esta radiacion a través de
la muestra, los atomos absorberan parte de la energia emitida. La diferencia
entre la energia incidente y la transmitida se recoge en un detector, permitiendo
realizar una determinacion cuantitativa del elemento (figura 7).

Existen dos limitaciones para la EAA. En primer lugar, la muestra debe
estar en solucién, y en segundo lugar, s6lo un elemento puede ser analizado a
la vez; aunque se trata de un método relativamente barato, frecuentemente
encuentra su uso en una de las tres aplicaciones especificas:

1) La determinacién de elementos ligeros, con numeros atémicos

demasiado bajos para ser medidos por fluorescencia de rayos X (XRF).



2) Analisis de rutina de metales de transicidn facilmente lixiviado de suelo
o0 el sedimento.

3) Analisis de elementos traza en aplicaciones especializadas, por ejemplo
si la muestra se encuentra atomizada. (Faure, 1986) (Skoog, West, J., & S,
2000).
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Figura 1. Diagrama de espectrofotometro de absorcion atémica. La radiacion sale de una
lampara de catodo hueco y se separa en dos rayos, uno va a través de la flama y el otro
se desvia para servir de referencia. La solucion de la muestra se nebuliza en finas gotas
en la flama; ahi se forma la nube de atomos del elemento que interesa medir. Los atomos
pueden absorber la radiacion y atenuar el haz de radiacion. El monocromador aisla la
radiacion deseada de la de fondo, mientras que el tubo fotomultiplicador es el
transductor de la radiacion. (Skoog, West, J., & S., 2000).

7.4 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica que se basa en ionizar
moléculas gaseosas, acelerarlas en un campo eléctrico, y luego separarlas de
acuerdo con sus masas. El espectrometro de masas es un instrumento que
permite analizar con gran precision la composicion de diferentes elementos
quimicos e is6topos atdmicos. Como se muestra en la figura 8, la muestra se
coloca sobre un filamento incandescente de un metal con alto punto de fusién,
para evaporarla. Cuando las moléculas gaseosas entran en la fuente de

ionizacion por impacto electronico son bombardeadas por electrones con una



energia cinética suficiente para ionizar las moléculas (M + e > M + 2e’) y para
romperlas en fragmentos mas pequenos (para el estroncio lo descompone en
sus cuatro masas). Al aplicar un potencial positivo a la placa de repulsién los
iones entran al tubo analizador, y para enfocar el haz de iones se aplica un
potencial sobre las placas de enfoque. Al aplicar un alto voltaje entre las placas
del acelerador de iones, los cationes adquieren una gran velocidad y son
expulsados.

Estos cationes atraviesan por un campo magnético perpendicular a su
trayectoria, el cual los desvia hacia el detector, ahi, la rendija del detector
selecciona los iones y se realizan cuentas por segundo. Al llegar se produce
una diferencia de potencial, se tiene un sistema de amplificacion, y se miden
las diferencias de potencial. La deteccidn cuantitativa de la sefial de dos o0 mas

numeros de masa permite calcular la relacion isotépica.

Registrador

Figura 2. Diagrama de espectrometro de masas de sector magnético. La muestra es
inyectada y vaporizada en una camara a baja presion. Las moléculas son bombardeadas
con electrones, ionizandolas y rompiéndolas en fragmentos. Los iones pasan por el tubo

analizador, en la que un campo magnético desvia los cationes hacia el detector.
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