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EMAIMA  1SGTOPOS ESTABLES Y MINERALOGIA

ISOTOPS ESTABLES | MINERALCGIA

MAIMA es un grupo de investigacion de la Universidad de
Barcelona que aplica la ultima tecnologia en analisis de
is6topos estables, mineralogia y geoquimica, para ofrecer
soluciones a medida a problemas de contaminacion ambiental,
autentificacion de productos agroalimentarios y estudios de
durabilidad mineral en obra civil.

20 o
Anos "l

20 Ainos de Mas de 25 proyectos Innovacioén y calidad
experiencia reconocida nacionales Tenemos un fuerte
en mineralogia 'y 6 proyectos europeos compromiso con la innovacion
geoquimica isotopica y mas de 200 participando en mas de 50
articulos cientificos proyectos de |+D+i
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Base teorica de
Geoquimica Isotopica

Albert Soler Gil | Grup de Mineralogia Aplicada i Medi Ambent (MAIMA)
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Director de_l grupo de Mmera!ogla Facultat de Ciencies de la Terra, Universitat de Barcelona
Aplicada y Medioambiente | nity-/www.ub.edu/minegeo

albertsolergil@ub.edu

Para documentarse mas, visitar en curso “on line” en nuestra web
del grupo de Mineralogia Aplicada i Geoquimica de Fluidos”

http://www.ub.edu/minegeo/
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ISOTOPOS DEL AGUA

La composicion isotopica puede variar debido a distintos procesos:

1.- Mezcla entre compuestos con diferente composicion isotdpica.

$‘ F‘ :an *

"Q"w- #

o », :
— ¥

G
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MEZCLAS

La composicion isotopica puede variar debido a distintos procesos:

1.- Mezcla entre compuestos con diferente composicion isotdpica.

0 ——
618OA 81808 el
.
T 60
» %o
90
0 |
1401
618O|v| — 618OA.XA + 618OB.XB -160——
@
e i
‘SX‘\QO(‘ 180 %o




FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO
I e

La composicion isotopica puede variar debido a:

Reparto de los diferentes is6topos en distintos compuestos a lo largo de
procesos quimicos - Fraccionamiento isotdpico (a, A, €)

Ej. Reaccion de desnitrificacion:

4NO; + 5CH,0 + 4H* N 2N, + 5HCO5 + 7H,0

REACCION

ON = 0 per mil > + 4 %o SN = - 4 %o
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FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO
I e

Concentracion NO; (mg/L)
Enriquecimiento en isétopo pesado

Tiempo (d)
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10

©

32
< O
SRS
-34
-36



FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO @
I e
IsGtopos de elementos ligeros

-A masa~ 6 % MEQ
>

C**Ssos# C3*Ssos > FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO

34Q /32
Fraccionamiento isotépico | (%*S/*28)s04

(XSO4'H28=
‘ \ (34S/32S), 1
<

\
o & A%Sgostzs = 0% Sg04-0%*Shizs

8348804-H28 = 1000Ina

\

Isdtopos de elementos pesados _
=0

o
-Amasa~1% A
@ @ >
Fraccionamiento negligible €=0
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|Isotopos de la molecula
del agua
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ISOTOPOS DEL AGUA: FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO
La composicion isotopica puede variar debido a:

2.- Reparto de los diferentes isbtopos a lo largo de procesos fisicos
v

Fraccionamiento isotopico.

7 D (D/H)H,0
OlYH20lig - H2Ov = (D/H)H,0,
(180/"*0)H, 0Oy
o "*Opz0iiq - Hooy = 18 /16
('°*O/*0)H,0,

) moo.lsuzivbiw.www

El fraccionamiento afecta de manera covariante a los dos is6topos de la

molécula del agua: Hy O
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ISOTOPOS DEL AGUA
I e

Considerando la complejidad del ciclo hidrol6gico es sorprendente que la
composicion del agua de lluvia sea previsible - fraccionamiento covariante.

40
Warm regions
0 -
Global Precipitation
40 - H=8.135"%0+ 108
O
=
S 0+
£
o= -120 A
7o) L 2
*
-160 -
Cold regions Craig (1961).
'200 | T Y T Y
-25 -20 -15 -10 5 0

§'°0 %o VSMOW
Factores controlan la composicion isotopica de la lluvia.
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ISOTOPOS DEL AGUA

La composicion isotopica del agua refleja su origen y procesos sufridos

¢ '*‘b\;l S
\ o\ g

ovxo“‘z' & I

TP

0 %o

6180 0 %o
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ISOTOPOS DEL AGUA

Procesos que modifican la composicion isotopica del agua

La relacion entre D y 0 puede verse modificada por diferentes procesos, de
manera que los puntos representativos de la composicion isotopica de algunas
aguas estan fuera de la recta meteorica. Segun la posicion de los nuevos puntos en
relacion con la recta meteorologica local puede conocerse cual ha sido el proceso

modificador:

8180 %0 (SMOW)

[ I 1

Intercambio con
H,So CH,

Intercambio con CO,

-30 -

-40 -

-50 -

-60 -

=70

-80 -

-20 -

10 4

o .
xe

2o a

3D %0 (SMOW)




|Is6topos de los solutos
del agua
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ISOTOPOS DE SOLUTOS

Aplicacion

Los isotopos de los solutos inorganicos y organicos son una potente
herramienta en la determinacion de:

origen de los solutos (nutrientes, carbono y contaminantes).
determinacion del origen natural o antropico.
determinacion del origen de la polucion. -

las reacciones biogeoquimicas y los procesos sufridos: e -
sulfato reduccién bacteriana.
desnitrificacion o nitrificacion.
degradacion de compuestos organicos.
etc.
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ISOTOPOS DE SOLUTOS

Se trata de moléculas bi-tri-isotopicas.

o

328 333 us SGS
31.97207 || 32.97145 33.96786 35.96708 16 17 18
95.02% 0.75% 4.21% 0.02% O O o
= = = = 15.9949 16.9991 17.9991
99.76% 0.04% 0.20%
14N 15N
14.00307 15.0001
99.63% 0.37%
CH
| 3 H3C O\/CH3
7O H3C>[/
CH, CHs
MTBE ETBE
Dos trazadores en la misma molécula
15 18 34 2 13
0 N(Aire) 0 O(SMOW) 0°*S (CDT) o H(SMOW) 0 C(PDB)

2018: 3rd STABLE ISOTOPE COURSE IN ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES



ISOTOPOS DE SOLUTOS: AZUFRE

Composicion isotopica S natural @

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

METEORITOS

Mar actual

Terciario

Cenozoico

SO, MARINO

Devoénico a Pérmico

Paleozoico
PIRITA BIOGENICA
I I I I I I I I I I
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
%o &3*S CDT Segun, Krouse, 1980

Sulfuros empobrecidos en 34S y sulfatos enriquecidos en 34S
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: SULFATO

+25 — Se trata de una molécula bi-isotopica.
+20 — Detergentes domésticos ~  gyjfato evaporitas marinas I
O +15- " Sulfato océano
E terciario
@« +10 4
ooo +5 _ Sulfato océano hoy en dia
w© /
0 —
Evaporites terrestres
i} N J
> T 1 7 T T T T T ]
-20 -10 0 +10 +20 +30 +40

534S (CDT)

Variaciones en la §34S y la 5180 del sulfato en diferentes materiales naturales y compuestos antrdpicos.
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: NITRATOS

*0 (@ ) Nitrato Chile
7 "~ Fertilitzante Nitrato Chile
§ +40 _|
g ) ¥ Y
2
~ 430 _|
o N, y O, Atmosférico
0 _
+20 _| Nitrato de los
Fertilitzantes
+10 —
Matéria Organica Suelos
— 7
% % Purines, estiercol, fosas sépticas
O N
I | I | I | I | 1
-10 0 +10 +20 +30

6N (%o) air

Variaciones en la 8N de los compuestos de nitrégeno en diferentes materiales naturales y compuestos
antropicos. Segun Vitoria et al., 2004a.
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: PROCESOS

~

IE’P
Como afectan los procesos de

precipitacion, disolucion, oxidacion y
reduccion?
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: PRECIPITACION @
I e

~J

Como afectan los procesos de precipitacion:

Solo en reacciones incompletas

Es funcion de la temperatura.

1””0 /IZ a ]0 6/ EI”J) Deines, P., Langmuir D. and Harmon, R.S. (1974).. Geochim.
+F Cosmochim. Acta 38, pp. 1147-1164.

Equacion: calcita<=>C02; T = 0-100 °C D: 1.90; E: 0.000; F: -3.600

A3Ccc-co, = 613Ccc - 613Cco, = +8,2 %o

Sila 6*3Ccc = 2%0 = 6'3Cco,=-6,2 %o
AlphaDelta

http://www2.ggl.ulaval.ca/cqi-bin/alphadelta/isotope4alpha.cqi
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: DISOLUCION

Como afectan los procesos de dissolucion?
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: DISOLUCION @

Procesos: Dissolucion

|
Blsomcu')

=L

34 ~ 034
63 yeso™ o SSO4=

No selectivo > FRACCIONAMIENTO ~ 1
O trazador de origen
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: DISOLUCION

En el proceso de disolucion de un mineral o
compuesto, de forma similar a una huella
dactilar, los isotopos de la molecula del

soluto permiten conocer el origen y por lo
tanto permiten identificar la fuente del

mismo.
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: DISOLUCION @

Procesos: Equilibrio oxigeno del soluto y H,O

32816O4=+ 1H2180 — 3281804= + 1H216O

<2(>é °C j> CINETICA j> NO EQUILIBRIO

5180 yes0 ~ 5180g04- (Lloyd,1967)

\
5@

: xot
5130 trazador origen T
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ISOTOPOS DE SOLUTOS DISOLUCION

000 °

14N16O3- + 1H2180 — 14N1803- + 1H2160

< 1>éo °C [) CINETICA "> NO EQUILIBRIO

18 ~ N18
0 O fertilizante =~ 0 ONOS-

8 18 18 (Lloyd,1967)
o ONO3-' 0 Oagua = A Ofertilizante-agua

080 trazador origen
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: DISOLUCION @

Procesos: Equilibrio entre oxigen del soluto y H,0

12C1603H - + 1H2180 — 12C1803H- + 1H216O

18 18 18
0 OCOSH" 0 Oagua = A OCO3H'-agua

5618003 NO trazador origen
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: OXIDACION Y DISOLUCION @

Procesos: Oxidacion sulfuros 34S

La reaccion tiene lugar con la incorporacion de oxigeno (Lloyd, 1968)
SO3 +1/2 02 = SO4=

SO,~

[ SO,

18 18 - A18
o Oagua -0 OSO4= = A Oagua-sulfato
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: OXIDACION Y DISOLUCION

o

Procesos: Oxidacion sulfuros 34S (.
yort®

\!

24 _“(\QO

29
(O, atmosférico
20

18 -

16 -

14 -

o . SO, primarios o por Oxidacion
D de SO, en la atmoésfera
o .
o0
- > Campo B:
N SO, formados por Oxidacién
7 de sulfuros
2 - oot
4,{: ¢99~ = DPendiente=1

20 -18 -16 -14 -12 -10 8 -6 4 -2 0 2 4

§'°0 (H,0) Van Stempvoort & Krouse, 1994
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ISOTOPOS DE SOLUTOS

1,«\?“‘

o“"?’\'

Los solutos que corresponden a grupos anionicos, y su
oxigeno no se equilibra a baja temperatura la composicion
iIsotopica del oxigeno del soluto y el de los agua,
permitiendo discriminar entre los formados por oxidacion |,
de los procedentes de la disolucion directa.
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ISOTOPOS DE SOLUTOS @

El ciclo del N desde un punto de vista isotopico.

2018: 3rd STABLE ISOTOPE COURSE IN ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES



ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N

, APLICACION
FERTIRRIGACION PURINES
— '\’ —
E-VOETIGZACI()N\ N =
4\ - Ay « \’- —

FERTILITZACION

PERCOLAC|ON

DESNITRIFICACION
Zona Saturada

Estos procesos comportan FRACTIONAMIENTO ISOTOPICO
2018: 3rd STABLE ISOTOPE COURSE IN ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES



ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N = DISOLUCION @

15 ~ 15

6 N fertilizante ™~ 6 NNO3-
18 ~ 218

6 0 fertilizante ~ 6 0NO3-

No selectiva 2FRACCIONAMIENTO ~ 1
6'°N trazador origen
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N = VOLATILIZACION @

, APLICACION
FERTIRRIGACION __ PURINES

— —
E-VOETII;'ZACI()N\ T —
[ ~ — - K \’_ — \\

—

FERTILITZACION

PERCOLACION

DESNITRIFICACION
Zona Saturada

Estos procesos comportan FRACTIONAMIENTO ISOTOPICO
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N > VOLATILIZACION

® .
xe

mv°‘*°“




ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N > VOLATILIZACION

+ :
0 hile
N ante Nitrat Chile
= +40 _|
=
(2]
> —
)
X
~ +30 _|
g c
10 _
+20 __|
10 — Amonio
Purines, estiércol
N osas sépticas
0 1 I 1 I 1 I 1

-10 0 +10 +20 +30

O15N (%) AR
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N - NITRIFICACION

, APLICACION
FERTIRRIGACION - PURINES
— =T

- ]\VOLATILITZACIO a<

FERTILITZACION

PERCOLAC|ON

DESNITRIFICACION
Zona Saturada

Estos procesos comportan FRACTIONAMIENTO ISOTOPICO
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N = NITRIFICACION @

e Nitrificacidn: (zona aerobia = oxidacién del amonio)
2NH4+ + 302 —> 2N02_ + Hzo + 4H*
2N02_ + 02 —> 2NO3_

o " NNHa+ -No3 \ \

Nitrificacion

En ciclo cerrado 8'"NO; 4, = 815NH,* inicial
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N = NITRIFICACION @
I e

e Nitrificacidn: (zona aerobia = oxidacién del amonio)
2NH4+ + 302 —> 2N02_ + Hzo + 4H*
2N02' + 02 —> 2NO3'

— aumenta la 8"°N del amonio residual y los nitratos son mas ligeros

NH,* = NO5; = donde generalmente se cumple que:
6180No3 =2/3 6180H20 +1/3 618002

V4 4

6"80p20 +23,5 %o

Diferente composicion si se trata de NO; original de fertilizantes
sintéticos, de si se trata de nitrato formado por nitrificacion.
Fertilizante NO3 en equilibrio Oxigeno agua

Amoniacal desequilibrio oxigeno agua
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N = NITRIFICACION @
e
NH4+ — NO3_

Procesos: Nitrificacion

\
e,
— o“"o“x
3 TP
Ov 0
- NH, Purines
CZJ estiércol,
: Residuales,
2o etc
%o
Nitrificaciqy 1 derivado de la nitrificacion de NH,
residu organico
0 5 10 15 20 25 30 39 40

15 0
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N - NITRIFICACION

5"%0 - NO3 (*/oo)

25

20 -

15 -

10 -

NO SE PUEDE DISCRIMINAR ENTRE :

RESIDUOS GANADEROS Y AGUAS RESIDUALES

NO; de |
fertilizantes
(I
5ot
of
TP
- - Nitrificacion NH,
E(Ia-lmhz itroge Purines, estiércol,
4 del sue residuales urbanas
5 10 15 20 25 30 39 40

5"°N - NO;3 (/o)
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N

En el proceso de disolucion de un nitrato,
de forma similar a una huella dactilar, los
Isotopos de la moléecula del nitrato permiten
diferenciar entre diferentes origenes y por
tanto permiten identificar la fuente del

nitrato.
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: CICLO DEL N

La composicion isotopica del nitrato no
permite discriminar entre fuentes de
contaminacion ganaderas y redes de

2018: 3rd STABLE ISOTOPE COURSE IN ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES



ISOTOPOS DE SOLUTOS: BORO @
I e

45 -

40 48" Bgeawater = +39.5%0 Marine origin ‘

. \
P e,
35 4 mar:?J re 0(‘“ 0‘“-\

30 A
25
20 -

15 manure

5B (%o)

1
1
1
1
1
: Animal
:
1
1
10 - i

e e o e e e = ===

Wastewater

Mineral fertilizers

-10

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
15 0
8"°N-NO3 (%)

La composicion isotépica del boro (''B) junto con la del
nitrato permite discriminar entre fuentes de contaminacion

2018: 3rd STABLE ISOTOPE COURSE IN ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES



ISOTOPOS DE SOLUTOS: REACCIONES REDOX @

LOS PROCESOS REDOX DESDE UN PUNTO
DE VISTA DE GEOQUIMICA ISOTOPICA

Stage A Stage B
(b) ... carbon ..... A — NItrogen ressssssss >
removal removal
Biological sulfate Autotrophic Autotrophic
reduction denitrification Nitrification
——
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: SULFATOREDUCCION

Reduction #&

o

anaerobic sulfate
reducing bacteria

Sulfate sulfide
(S0,2) (H,S)
Distintos fl_'ac’c:l?namlento segun: 0 '®
Abiologica < 0
. ;s ™ -—
Biologica 1O 10
organismos
Condiciones ambientales
Catalizadores [ SO,] [ SO,]
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: SULFATOREDUCCION

Este proceso esta controlado por 3 factores:
La composicion isotdpica inicial del sulfato.
El fraccionamiento isotdpico.
La destilacion Rayleigh (cinético).

19 A Sulfato-reduccion

5"'°0 (VSMOW)
»

5 | l
10 15 20

5*s (vCDT)

Evolucion isotépica del sulfato disuelto en el agua durante un proceso de sulfato reduccién. La reaccién

preferente del 32S da lugar a un progresivo enriquecimiento del sulfato residual en 34S.
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FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO
I e

Fraccionamiento isotopico.

Ej. Reaccion de desnitrificacion:

4NO3- + 5CH20 +4H+ - 2N2 + 5HCO3_ + 7H20

5180

[ 37°N]

2018: 3rd STABLE ISOTOPE COURSE IN ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: REACCIONES VERSUS MEZCLAS

Diferencia entre sulfatoreduccion y mezcla

631S

2018: 3rd STABLE IS

e

634S

In[SO,]

art®

o

634S

1/[S04,]

+=COLOGY AND ENVIRONMENTAL SCIENCES



ISOTOPOS DE SOLUTOS: MEZCLAS

® =1m/s ® =1m/s

<

-
[SO,~]= 500mg/L [SO47]=500mg/L ‘\




ISOTOPOS DE SOLUTOS: MEZCLAS

®=1m/s ®=1m/s
6180804== 4% 6180304== 9%o
534S 504== 8% 534S 504== 20%so

[SO,~]= 500mg/L [SO,~]=500mg/L




ISOTOPOS DE SOLUTOS: MEZCLAS
I e

Si mezclamos aguas con diferentes concentraciones de solutos

1.- Mezcla entre aguas con diferente concentracion de sulfato

5180, 51804 0
L e
» %,2 .20

\_j:\ 6180y al

5180, = 5180, X, + 51805 Xq

| | | | | | |

— - | |
AN 0O -10 -20 -30 40 -50 -60
RN 180 %,
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: MEZCLAS > BALANCE DE MASAS @

concentracién mezcla 2 Xy = XAf +Xg(1-f)

(634S5-Ca - da) +(0%4Sg - C - bp)

034S o =
(Ca + Cg) - (pa + ¢5)
@
- 0“_‘0(\‘\6.
Agua A =1 mg/L y 534S,= +10%o {;:} e
Agua B =100 mg/L y 534S ,= +1%e § -
w , 170
>
100 ol
90%
10-1+1-100 — <
R P — = +1,1
101

[ SO,]
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: MEZCLAS > BALANCE DE MASAS
L

(680, Ca - da) + (0805 - Cg - ¢p)

(Ca+Cg) " (ba + ¢5)

Agua A=1mg/Ly 8180,= +19%o < {3}
o
2]
Agua B =100 mg/Ly 5'80,= +9%, 9O
A +— 0,1%
o)
N
90%
+19-1+ 9100 —{e
10 Y — = +9,1
101
[ SO,
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ISOTOPOS DE SOLUTOS: MEZCLAS > BALANCE DE MASAS @
I e

34
6 Snatural

34
o Santropogénico

6180804
6180804

En este caso el modelo nos habla de % de sulfato, NO de agua
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