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RESUMEN: Durante la pasada década las aplicaciones que requieren las medidas de los is6topos estables de
los elementos ligeros (C, N, O, H, S) ha tenido un gran desarrollo. Inicialmente los investigadores en
geoquimica fueron los que desarrollaron este campo, especialmente en niveles de abundancia natural, sin
embargo esta situacion esta cambiando para dar cabida a una amplia y creciente cantidad de disciplinas que
adaptan e incorporan las medidas de los isGtopos estables para caracterizar las rutas fisicoquimicas o
bioldgicas, reconocer origenes y trazar flujos de materiales..

Las mejoras recientes en la espectrometria de masas de isétopos estables, permiten ahora la determinacion
simultdnea de dos elementos y por otro lado ofrecen una gran capacidad de andlisis tanto en cantidad de
muestras como en diferentes elementos y matrices. La creacion y uso de patrones isotépicos o materiales de
referencia es crucial para comparar los resultados en un laboratorio con el objeto de compararlos o relacionarlos
con otros laboratorios. En este trabajo se presentaran los materiales de referencia mas comidnmente usados en
el mundo y se tratara de alcanzar un acuerdo en como se reconocerian este tipo de metrologia en México.

INTRODUCCION anteriores por lo que no afecta los calculos de la
masa atémica del carbono.

El agrupamiento de los &tomos se realiza de varias

formas, una de las mas usadas esti basada en el
ndamero de protones. Asi todos los nilcleos que
tienen el mismo ndamero de protones tienen el
mismo numero de cargas positivas y por lo tanto el
mismo namero de electrones en sus orbitas, lo cual
los define como el mismo elemento quimico.

Algunas veces los nucleos con el mismo ndmero de
protones tienen diferente nimero de neutrones. Sin
embargo el nimero de protones caracteriza al
mismo elemento quimico y al tener un ndmero
diferente de neutrones estos atomos tendréan una
masa atomica diferente. Los atomos del mismo
elemento con diferente masa atomica se
denominan isétopos del elemento. En la naturaleza
cada elemento esta compuesto por una mezcla de
isétopos, los cuales pueden ser estables o
radioactivos.

Por supuesto cada elemento puede tener uno o
varios isotopos y los isotopos de un elemento no
son igualmente abundantes; por ejemplo los
is6topos estables del C tienen las masas 12 y 13
uma (unidad de masa atomica) respectivamente y
se describen como *C y *3C, con abundancias
relativas muy diferentes. Por otro lado el isétopo
radioactivo del carbono es el *C, el cual tiene una
muy baja abundancia en comparacion de los

Las proporciones relativas de la existencia de los
is6topos de un elemento se pueden expresar tanto
como relaciones isotépicas 6 en término de por
ciento atomo. Cuando se conocen las masas
isotopicas de un elemento, asi como sus
abundancias relativas se calcula el peso atdmico
del elemento. En la Tabla 1 [1] se presenta como
ejemplo el célculo la masa atémica del carbono.

Tabla 1. Ejemplo del Masa Atémica del Carbono

Isétopo Masa * Abundancia
2c 12,000000 * 0,989 11,868
B¢ 13,003354839 * 0,011 0,143
Masa atbmica 12,011

Uso de Deltas y Notacion

La abundancia relativa de isotopos estables de los
elementos ligeros en especial los elementos C, O,
N, H y S en la naturaleza no es constante, esto es
debido a que la pequefia diferencia en su masa
atomica provocan que en las reacciones quimicas
donde participan 6 que en las diferentes fases en
gue se encuentran, generen el enriquecimiento de
un is6topo con respecto al otro. Este
enriquecimiento de las abundancias isotdpicas de
los elementos ligeros permite que sean utilizadas,
entre otros para la descripcion de fendmenos



naturales, determinacion de origen y aplicaciones
de metrologia quimica.

Las variaciones en las relaciones de abundancia

isotopica del hidrégeno, carbono, nitrégeno,

oxigeno y azufre en una sustancia en particular no
se reportan como numeros absolutos, o como por
ciento atémico. Debido a las siguientes razones:

i) Los espectrémetros de masas que se utilizan
para detectar pequefias variaciones en la
abundancia isotopica no estan disefiados para
obtener relaciones absolutas de manera
confiable.

i) El reportar relaciones isotdpicas absolutas
resulta en manejar consistentemente nameros
con seis decimales o mas.

iii) Las relaciones absolutas de una muestra
en particular es en principio menos relevante
gque los cambios ocurridos durante sus
transiciones de fase o moleculares.

En 1995 la Comisiébn en Pesos Atémicos y
Abundancias Isotdpicas de la International Union of
Pure and Applied Chemitry (IUPAC) recomendo
gue los resultados de las variaciones isotopicas se
deben expresar en escalas definidas en términos
de patrones fijos de referencia de distribucion
internacional. Para lo cual se acordd que se empleé
la nomenclatura delta (d), la cual se expresa
utilizando como superindice la masa del is6topo,
seguido del simbolo del elemento y como subindice
el material de referencia base de la escala de
reporte. Ejemplo d**Cypps.

Experimentalmente las diferencias entre el patrén y
una muestra se determinan con un espectrometro
de masas de is6topos estables. Con esta
metodologia se pueden obtener datos de alta
precision sin la necesidad de trabajar con valores
absolutos de las relaciones isotépicas.

Las relaciones isotdpicas de un elemento en una
muestra se reporta como la desviacion de una
muestra relativa a un patréon. El valor d para un
elemento se define como en la ecuacion 1, donde
Ry, representa la relacién de is6topos de una muestra
(2H/1H, 130/120, 180/160’ 348/328, 15N/14N) y Rpatrc’)n
corresponde a la relacion isotopica del mismo
elemento en el patrén. El valor de d se expresa en
partes por mil (%o).

€ R u
dx = e—>*—- 1g* 1000 [1]

éR patrén G
Como ejemplo para el 3C lad se calcula como en la
ecuacion 2.
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La determinacion simultanea en el espectrometro de
la muestra contra el patrén siempre ha sido la base
de la precisién en las medidas de las relaciones
isotépicas, ya que permiten no solo cuantificar la
diferencia a un punto fijo de referencia en la escala
de medidas (del patrén) sino ademas, permite la
normalizacion de los resultados, ambos conceptos
con el objeto de que los resultados puedan ser
comparados  facilmente por los diferentes
laboratorios. La normalizacion de los resultados
provee las bases para establecer una escala de
intercomparacion libre de desviaciones
instrumentales generadas por discriminacion de
masas en el proceso de ionizacion o efectos de no
linearidad en los sistemas de deteccion.

En general los patrones isotopicos pueden ser
divididos en dos clases o tipos, en la categoria mas
baja estan los patrones de trabajo, éstos se
elaboran a partir de un material estable y de facil
acceso para el laboratorio con el objeto de realizar
la verificacion diaria y de servir en tareas control de
calidad. Los patrones de trabajo son derivados de
una calibracion cruzada contra algin patrén
primario, el cual debe ser un material de referencia
(MR).

Los MR que se utlizan no poseen valores
isotopicos certificados, pero en su lugar tienen un
valor asignado por consenso por un grupo de
expertos a partir de resultados de los principales
laboratorios del mundo. En general, una alicuota de
MR es a menudo medida en forma concomitante
con muestras de valor desconocido para las cuales
el resultado del andlisis de la muestra no se
expresa en valores absolutos sino relativos a un
patron dado, usando la notacién d. Como ejemplo
de este tipo de patrones, son los correspondientes
a los is6topos de los elementos H, O, N, C, S,
distribuidos por el Organismo Internacional de
Energia Atdmica (IAEA) y el National Institute of
Standards and Technology (NIST). Para los
elementos antes mencionados los valores d se
determinan en un espectrometro de masas de
is6topos estables que opera con materiales en
forma gaseosa producidos cuantitativamente como
los son CO,, SO,, Ny, N;O, Oy, H, y CO, a partir de
sustancias que contengan al elemento que se
desea medir. Es decir hay que convertir
cuantitativamente el contenido de los elementos
C,H,O,N y S del material que se estudia a la forma
gaseosa.

A continuacion presentaremos los materiales de
referencia més utilizados en las determinaciones de
relaciones isotopicas de los elementos C, N, O, Hy



S, ya que consideramos importante dar a conocer
en México esta clase de Metrologia asi como los
materiales de referencia utilizados por su creciente
aplicacion tanto en investigaciones geoldgicas y
ambientales como en aplicaciones como trazadores
de adulteracion de productos naturales como lo es
en jugos, néctares, vinos, miel, etc. La forma de
presentacion para cada elemento, incluira el valor
absoluto de la relacion del material escogido como
punto de referencia (patrén) asi como los diferentes
patrones de referencia mas utilizados para cubrir el
intervalo de variacibn que se encuentra
comunmente en la naturaleza.

Materiales de Referencia para Nitrogeno.
Las medidas de relaciones isotopicas de nitrégeno

se expresan en partes por mil con respecto a un
patrén de referencia. Para este punto de referencia

Tabla 2 Materiales de Referencia Isotdpico para Nitrégeno.

se escogid el nitrégeno atmosférico, por ser éste la
fuente principal de nitrégeno en la tropésfera. Por
definicién la delta para el aire es d**Nge = 0 %o. El
valor internacionalmente aceptado de la relacion
isotdpica absoluta de nitrégeno en aire, se tomo del
mejor valor reportado entre varias determinaciones,
el cual fue realizado por Junk y Svec en 1958 [2], ¥
su valor es: N/*°N =272,0 + 0,3.

Este valor absoluto fue revisado por la Comision de
Pesos Atomicos y Abundancias Isotépicas de la
UIPAC quienes recomendaron el uso del valor de la
relacion igual a 272,0 para la relacién *N/**N en aire
gue se utilizan para el calculo de por ciento atomico
de N. Coplen et.al. en 1992. [3]. En la Tabla 2 se
presentan los materiales de referencia aceptados
para nitrégeno.

Identificacion® Material A*°Naire” %o Referencia
IAEA-N1 (8547) Sulfato de amonio 04 £0.2 [4], [5]
IAEA-N2 (8548) Sulfato de amonio 203 0.2 [4], [5]
IAEA-N3 (8549) Nitrato de Potasio +2,0a+5 [6]

USGS25 (8550) Sulfato de Amonio -30,4 £0,5 [6], [5]
USGS26 (8551) Sulfato de Amonio +53,5 +0,5 [6], [5]
NSVEC (8552) Nitrégeno Gaseoso -2,81 [6]

USGS32 Nitrato de Potasio +179,9+ 0,5 [5]

_Nombre comn para el patrén y en paréntesis la referencia ®_ promedio o valor reportado en d"*N en partes por mil de la
del catalogo del NIST. desviacion con respecto al N, atmosférico

Materiales de Referencia de Azufre.

Las medidas de relaciones isotopicas de azufre se
expresan en partes por mil con respecto al patréon de
referencia, que es el azufre contenido en la fase troilita
del meteorito del Cafién del Diablo (CDT), Arizona. Se
tomé como referencia al azufre del meteorito por
considerar que este valor representa al valor inalterado
del azufre en la naturaleza. Por definicion, d34SCDT es
0 %o y con un valor internacionalmente aceptado de
Razs4 = 22,21, Usando este valor, Chang (1989) [7]
calcul6 los valores de las abundancias isotopicas de
azufre en CDT y del NBS-123, los cuales se presentan
en la Tabla 3. Ademas en la Tabla 4 se presentan los
materiales de referencia isotopicos para azufre con los

valores aceptados por la Comision de Pesos Atdmicos
y Abundancias Isotépicas de la IUPAC:

Tabla 3. Valores de abundancias isotopicas de azufre
en el patron de referencia CDT

CDT NBS 123

94,8871 atom % °>°S
0,7563 atom % %S
4,3463 atom % s
0.0103 atom % *°s

94,958 atom % °>°S
0,750 atom % s
4,275 Atom % **s
0,017 atom % *s

Para valores isotopicos del azufre y del oxigeno del
NBS-127 (Sulfato de Bario). Se toman los valores delta
siguientes d**Scpr = 20,32 y d*®®0ysvow = +9,33. Hut en
1987[8]




Tabla 4 Materiales de Referencia Isotdpico para Azufre.

Identificacion ? Material d**Scor %o Referencia

NBS-123 (8556) Sulfuro de Zinc +17,44 [7], [8]
+17,09+£ 0,31

NBS-127 (8557) Sulfato de bario +20,32 + 0,36 [8]

Soufre de Lacq (8553) Azufre Elemental +17,3 [7],

NZ1 (8554) Sulfuro de Plata -0,3 [9]

NZ2 (8555) Sulfuro de Plata 21,0 [9]

&_ Nombre comn para el patrén b Composicion isotopica de azufre relativa a CDT.

Materiales de Referencia para Carbono

Tradicionalmente las medidas de relaciones
isotopicas de carbono expresadas en partes por mil
(%0) son referidas a la Belemnitelle Americana, la cual
fue tomada de la formacion Cretaceous Peedee in
South Carolina USA. Por definicién la delta 13CPDB es
0 %o Craig (1957) [10]. La relacién de abundancia
absoluta de **C/*?C en PDB es 0,0112372 que
corresponde a 1,111 de 4tomo por ciento de 3¢, con
lo cual se calcula la masa atémica del carbono en el
PDB de 12,01115 uma.

Se tom6 como patrén de referencia un carbonato de
origen marino porque se considerd que los
carbonatos de origen marino, contienen la mayor
cantidad de carbono y de oxigeno de la tropésfera.
Desde hace algunos afios se agot6 la reserva fisica
del PDB por lo que ya no se puede conseguir mas,
por lo cual para calibrar las medidas contra la escala
PDB (VPDB), se debe utilizar el material de
referencia NBS-19 asignandole el valor de:

13 _ o
Cnesioveoe=11,95 /oo

Cuando se calibra utilizando NBS-19 se debe
mencionar que esta referido a la escala VPDB. Las
escalas basadas en PDB y NBS19 (escala VPDB)
son virtualmente idénticas, por lo que el uso del
VPDB como referencia implica que las medidas se
tienen que calibrar con NBS-19. Hut (1987).

Las determinaciones de las abundancias absolutas
en carbono para el NBS-19 y el NBS18 fueron
tomadas como las mejores por la Comisiéon de Pesos
Atdmicos y Abundancias Isotépicas de la IUPAC
fueron realizadas por Chang en 1990 con los
resultados siguientes .

NBS-18 (8543)
98,8998 + 0,0028 atom percent *C
1,1002 + 0,0028 atom percent *C

NBS-19 (8544)
98,8922 + 0,0028 atom percent °C
0,1078 + 0,0028 atom percent *C

Usando estos valores se calcula que la dlSCNBS_]_g/NBs.
19 = -6,96 %0. Se recomienda que el NBS-18 se utilice
solo como material de Inter comparacion, y el NBS-
19 se debe usar como el patron de referencia para
las medidas de *3C. En la Tabla 5 se presentan otros
materiales de referencia.

Con respecto al andlisis isotépico del carbono e
Hidrogeno en material organico, se deben utilizar los
materiales de referencia NBS-22 (8539), PEFI (8540)
y Sacarosa ANU (8542). En la Tabla 6 se presentan
los valores isotOpicos correspondientes a estos
materiales.

Tabla 5. Materiales de Referencia Isotopico para Carbono y Oxigeno.

Identificacion # Material d**Cyppg” d*®Ovsmow Referencia
NBS-18 (8543) Carbonatita -5,04 + 0,06 +7,16 + [8]
0,19

NBS-19 (8544) Carbonato de Calcio en roca caliza +1,95 +28,65 [8]
LSVEC (8545) Carbonato de Litio -46,7 + 0,3 [6]

&_ Nombre comdn para el patrén y en paréntesis ® La composicion isotdpica del carbono en estos MR estan referidos a VPDB
la referencia del catalogo del NIST usando d"*Cypps ~ 1,95 %o relativos al NBS-19 (8544). La composicion isotépica

del oxigeno estan referidas a VSMOW.




Tabla 6. Materiales de Referencia Isotdpico para Carbono y Deuterio.

Identificacion # Material d*Cyppg” dDvsmow Referencia
NBS-22 (8539) Aceite -29,73 £ 0,09 -118,5+ 2,8 [8]
USGS-24 (8541) Grafito -15,9+ 0,25 [6]
PEFI (8540) Polietileno -31,77 £ 0,08 -100,3 = 2. [8]
Sucrose ANU (8542) Sacarosa -10,47 £ 0,13 [8]

&_ Nombre comdn para el patrén y en paréntesis la ® La composicién isotopica del carbono en estos MR estan referidos a
referencia del catalogo del NIST VPDB usando d"*Cyeps ~ 1,95 %o relativos al NBS-19 (8544). La

composicion isotopica del hidrégeno y oxigeno estan referidas a VSMOW.

Materiales de
Oxigeno

referencia para Hidrégeno vy

Para las medidas de las relaciones isotépicas de
hidr6geno y oxigeno, éstas se expresan utilizando la
nomenclatura delta en partes por mil. Ambas
medidas son referidas al agua del mar promedio, ya
gue este, es el que posee la mayor concentracion de
ambos elementos en la troposfera. Debido a que el
agua de mar presenta variaciones isotopicas que son
debidas a condiciones geogréficas, de salinidad y
otros factores, Craig en 1961 [11] propuso definir un
patron para hidrogeno y oxigeno derivado de la
composicion promedio del mar al cual le llamd
SMOW (Standard Mean Ocean Water) y para
preparar esta agua de composicion promedio marina
tomd agua destilada de mar a la cual se le agregaron
otras aguas para ajustar los valores de hidrogeno y
oxigeno lo mas cercanamente posible al promedio de
la composicién marina reportada.

La abundancia Isotopica absoluta del Hidrogeno [12]
en VSMOW es:

99,984426 atomo por ciento de *H

0,015574 atomo por ciento de *H

La abundancia Isotépica absoluta del oxigeno [13] en
VSMOW es:

99,76206 atomo por ciento de *°0
0,03790 atomo por ciento de 'O
0,20004 atomo por ciento de 20

Para mayor precision, en las escalas de las
relaciones isotépicas de hidrégeno y oxigeno, se
emplea el procedimiento de normalizacion de la
escala. Este procedimiento se realiza en términos de
los valores extremos de composicién isotdpica que se
encuentran en la naturaleza, para ambos elementos
los puntos para esta escala estan definidos por un
lado el promedio del agua de mar VSMOW y por otro
por la composicion del agua mas ligera
isotopicamente hablando conocida como SLAP
(Standard Ligth Antarctic Precipitation).

La IUPAC reconoce como los valores para la
composicion isotopica del hidrégeno y del oxigeno
para el SLAP relativa al VSMOW es dDysyow = -428
% y d®Ovswow = -55,5 %. Para efectos de
comprobacion de esta escala se utiliza el material de
referencia conocido como GISP (Greenland Ice Sheet
Precipitation) el cual tiene los siguientes valores de
dDvswow = -189,8 %o y d®Ovswow = -24,85 %o en la
escala normalizada SMOW - SLAP[14]. En la Tabla 7
se muestran los valores de los materiales de
referencia VSMOW, SLAP y GISP.

Tabla 7. Materiales de Referencia Isotdpico para Hidrégeno y Oxigeno.

Identificacion ® Material dDysmow dlBOVSMOW Referencia
VSMOW (8535) Agua 0,0 0,0 [11], [8]
SLAP (8537) Agua -428,0 -55,5 [11], [8]
GISP (8536) Agua -189,8 -24,85 [11], [8]
2_ Nombre comdn para el patrén y en paréntesis la Composicion isotdpica de Deuterio y Oxigeno esté referida a VSMOW.
referencia del catalogo del NIST
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