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RESUMEN

La geoquimica ambiental de los isétopos estables del zinc (Zn) es
un campo de investigacion relativamente nuevo que se centra en la
comprension de los ciclos geoquimico y biogeoquimico del Zn en los
sistemas naturales, usando el fraccionamiento isotépico del Zn como
trazador de diversos procesos. Los isétopos de Zn son sensibles a una
amplia gama de condiciones ambientales, incluidos los cambios en
los estados de oxidacion, la absorcidn bioldgica y la meteorizacion
mineral. Esto los convierte en herramientas valiosas para estudiar
las influencias tanto naturales como antropogénicas en el medio
ambiente. En general, el Zn es unos de los metales mas usados por la
industria, es esencial en procesos orgdnicos metabdlicos (incluidos los
del ser humano) y es tdxico en altas concentraciones. Los isétopos de
Zn se han utilizado para rastrear fuentes de contaminacion en suelos
y aguas, especialmente en zonas afectadas por actividades mineras
y emisiones industriales, apoyando asi las evaluaciones geoquimicas
ambientales, y en las estrategias de remediacién. La geoquimica de
isotopos estables del Zn tiene implicaciones en varios campos de las
geociencias, ciencias bioquimicas e incluso en las ciencias médicas.
En este articulo se da informacidn general de fuentes naturales de
Zn, algunos de sus usos industriales, el Zn como elemento esencial
en metabolismo organico y su toxicidad. El principal enfoque esta
centrado en analizar algunos procesos de fraccionamiento isotdpico,
explicar de manera general sus aplicaciones, definir las metodologias
de preparacion de muestras en laboratorio, asi como los métodos
analiticos modernos para medir el fraccionamiento isotdpico del Zn,
y finalmente presentar algunos datos preliminares de mediciones
isotdpicas de Zn de proyectos vigentes en Instituto de Geociencias-
UNAM, Campus Juriquilla.

Palabras clave: Zinc, is6topos estables, fraccionamiento isotopico,
columnas cromatograficas de separacion, espectro de masas
multicolector acoplado a plasma inducido (MC-ICP-MS, siglas en
inglés).

ABSTRACT

Zinc (Zn) stable isotope environmental geochemistry is a relatively
new field of research that focuses on understanding Zn's geochemical
and biogeochemical cycling in natural systems, using Zn isotopic
fractionation as a tracer for various processes. Zn isotopes are
sensitive to various environmental conditions, including changes
in oxidation states, biological uptake, and mineral weathering.
This makes them valuable tools for studying both natural and
anthropogenic influences on the environment. Zn is one of the
most widely used metals in industry and is an essential metal in
organic metabolic processes (including those in humans); it is toxic
at high concentrations. Zn isotopes have been used to trace sources
of contamination in soils and waters, especially in areas affected
by mining activities and industrial emissions, thus supporting
environmental geochemical assessments and remediation
strategies. Zn stable isotope geochemistry has implications on
different areas of geosciences, biochemical sciences, and even on
medical sciences. This paper provides general information on natural
sources of Zn, some of its industrial uses, Zn as an essential element
in organic metabolism, and its toxicity. The main focus is to define
some isotopic fractionation processes, explain their applications in
a general way, define the sample preparation methodologies in the
laboratory, as well as the modern analytical methods to measure
Zn isotopic fractionation, and finally, present some preliminary data
of Zn isotopic measurements from current projects at Instituto de
Geociencias-UNAM, Campus Juriquilla.

Keywords: Zinc, stable isotopes, isotopic fractionation, separation
chromatographic columns, multi-collector induced coupled plasma
mass spectrometer (MC-ICP-MS).
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INTRODUCCION

El zinc (Zn) es un oligoelemento esencial (elemento que forma parte
de procesos organicos y bioldgicos) que interviene en diversos
procesos bioquimicos, incluyendo el metabolismo humano, vy
medioambientales (geoquimicos). Aunque el Zn era un elemento
empleado ya por griegos y romanos hace mas de dos mil afios, su
descubrimiento se atribuye al alemdn Andreas Marggraf, quien
lo identificd por primera vez como un metal nuevo en 1746. Su
numero atémico es 30, pertenece al grupo 12 y al periodo IV de
la tabla periddica de los elementos. Se encuentra ampliamente
distribuido en la naturaleza y constituye aproximadamente
un 0.02 % (en peso) de la corteza terrestre. El Zn se encuentra
principalmente en minerales sulfurados como la esfalerita
(znS), que es la mena mas importante de Zn. Otros minerales
que contienen Zn son la smithsonita (ZnCOs), la hemimorfita
(Zn4Si,04(0OH)>'H,0) y la willemita (Zn,SiO4). El Zn se encuentra
comunmente en vetas hidrotermales, depdsitos sedimentarios
exhalativos (SEDEX), depdsitos tipo Mississippi Valley (MVT) y
depésitos de sulfuros masivos alojados en volcanes (VHMS). El Zn
es moderadamente movil en el medio ambiente, especialmente en
condiciones acidas y oxidantes. Puede ser transportado en solucién
como iones Zn** y diversos complejos (por ejemplo, con cloruro o
sulfato). Durante la meteorizacidn, la esfalerita y otros minerales de
Zn se oxidan para formar minerales secundarios como la smithsonita
y la hemimorfita.

El Zn es necesario en el metabolismo humano y lo podemos
obtener en la carne roja, algunos peces y cereales. El Zn da vitalidad
a pelo, piel y ufias, y a nivel hormonal es activador en la produccién
de insulina y de testosterona (Adrie y Bert, 2002; Maret y Sandstead,
2006).

Industrialmente el Zn es un elemento utilizado para sustituir
aleaciones ferrosas y no ferrosas, debido a sus excelentes
propiedades mecdnicas y de desgaste. También se emplea en
la manufactura de semiconductores, reveladores fotograficos,
agentes colorantes (especialmente en la produccion de pigmentos
amarillos) y ceramicas. Las sales y los éxidos de Zn se emplean
como catalizadores para la produccién de acido sulfurico, en la
purificacién de gases y en la oxidacidon de etanol. Se emite a la
atmdsfera principalmente por dos actividades humanas: la quema
de combustibles fdsiles y la industria. Las fuentes antropogénicas
contribuyen con dos terceras partes del Zn que es emitido a la
atmdsfera, especificamente en forma de Oxidos. Las fuentes
naturales como polvos continentales, aerosoles marinos y en menor
medida, emisiones volcanicas, contribuyen con el resto del Zn en el
ambiente (Adrie y Bert, 2002; Chai et al., 2017).

El Zn tiende a lixiviar de los suelos en condiciones acidas.
El Zn es un micronutriente esencial, pero puede ser tdxico en
concentraciones elevadas. Tanto la Comisién de Estdndares de
la Unién Europea como la Agencia de Proteccién Ambiental de
los EUA (EPA por sus siglas en inglés) establecen un valor de 300
mg/kg como limite aceptable en suelos agricolas (un valor arriba de
500 mg/kg se considera toxico). Con respecto al agua potable, la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido un valor de
3 mg/L como limite aceptable, aunque este valor se ha establecido
en 1 mg/L recientemente. Para algunas especies de peces 1 mg/L
puede ser toxico (Maret y Sandstead, 2006; Roohani et al., 2013,
WHO, 2022a; WHO 2022b).
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Factores como el pH, la materia orgédnica y las condiciones
redox influyen en la distribucion de Zn en suelos y sedimentos.
En las aguas naturales, las concentraciones de Zn suelen ser bajas
(1 mg/L) pero pueden aumentar hasta decenas de mg/L debido a
actividades antropogénicas como la mineria, la fundicién y el vertido
de residuos industriales. La Tabla 1 muestra los valores maximos de
concentracion de Zn en suelos, agua de lagos y rios, y agua potable
establecidos por la Unién Europea, la EPA de los EUA y la OMS
(Bradl, 2005).

Tabla 1. Concentracién toxica/critica de Zn en suelo, agua en
rios, lagos y subterraneos y agua potable
(OMS y EPA; Bradl, 2005).

Medio/ Concentracion Descripcién
Matriz téxica/critica
Suelo 200 - 500 mg/kg Toéxico para plantas y

organismos del suelo
(bacterias, hongos, lombrices
y artrépodos).

> 700 mg/kg Suelo altamente
contaminado
Ecosistemas 30-200 pg/L Toxico para organismos
de agua (agudo) acudticos sensibles
dulce 30-60 pg/L Efectos de la exposicidn a
(cronico) largo plazo
Agua <1mg/L Generalmente seguro para el
potable (1000 pg/L) consumo
3-5mg/L Limites para la salud/

(3000 - 5000 pg/L) | seguridad propuestos por la

OMS vy de la EPA de EUA

Las concentraciones de Zn en el petrdleo, una de las principales
fuentes antropogénicas de Zn en el medio ambiente, incluidos
el crudo y los productos refinados, pueden variar en funcién
de la fuente y de las condiciones de procesamiento. El Zn puede
entrar en el petréleo a través de varias vias, como los procesos de
formacién geoldgica, la contaminacion durante la extraccién o los
aditivos durante el refinado. La Tabla 2 muestra un resumen de las
concentraciones tipicas de Zn en petréleo crudo, diesel, aditivos
y aceites lubricantes. Altas concentraciones de Zn (hasta 50 %
de los elementos traza) aparecen en los depdsitos de petrdleo,
especialmente en los que provienen de Kuwait, de Venezuela y del
Golfo de México. Se estima que cerca del 21 % de Zn esta presente
en los derivados del petréleo, incluso después de ser procesados
(Khodeir et al., 2012; Hou et al., 2013; Bradl, 2005). Como ejemplo
mencionaremos que en 2008 se estimé que en la Zona Metropolitana
del Valle de México (ZMVM) el consumo promedio diario de gasolina
fue de 314 mil barriles, es decir, 50 millones de litros por dia, cifra
que, con el pasar de los afios, ha aumentado debido al incremento
del parque vehicular. La ZMVM presenta caracteristicas topograficas
y meteoroldgicas que la vuelven altamente susceptible a presentar
altos niveles de contaminacion por Zn (Molina y Molina, 2004).

Algunos de los sintomas de intoxicacion por Zn son fiebre, dolor
de cabeza, nduseas, vomito y fuerte sabor metdlico, entre otros.
La fiebre del metal por humo es el principal efecto observado en
trabajadores expuestos a humo o polvo de 6xido de Zn, aparece
usualmente de 3 a 10 horas después de la exposicidn y los sintomas
persisten durante 24 a 48 hrs. La Administracion Federal de Seguridad
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y Salud Ocupacional de los EUA (OSHA por sus siglas en inglés) ha
establecido un limite de 1 mg/m?3 para vapores de cloruro de Zn
(ZnCl,) y 5 mg/m?3 para 6xido de Zn (ZnO, vapores y polvo) en una
jornada diaria de 8 horas, 40 horas a la semana. Esta norma significa
que la concentracidon promedio de ZnCl, en el aire no debe exceder
1 mg/m? durante una jornada de 8 horas diarias en una semana de
40 horas. El Instituto Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional
de los EUA (NIOSH por sus siglas en inglés) recomienda que la
concentracion de ZnO en el aire del trabajo no exceda un promedio
de 1 mg/m? durante un periodo de 10 horas en una semana de 40
horas.

Tabla 2.Concentraciones de Zn en diferentes productos de
petréleo (Bradl, 2005).
Productos de | Concentracion Descripcion
petréleo de Zn
Petréleo 0.1-10 mg/kg | Varia segun el tipo de crudo;
crudo (ppm) generalmente en niveles
traza
Aceites < 0.5 mg/kg Bajas concentraciones
combustibles/ debido a los procesos de
diésel refinacion
Aceites 500 - 1500 mg/kg Alto cuando se anaden
lubricantes (con aditivos) compuestos de Zn para
propodsitos antidesgaste

Por otro lado, los isétopos estables del Zn, en particular ®Zn,
Zn, ¢7Zn, %Zn y 7°Zn, proporcionan informacién valiosa sobre los
ciclos geoquimicos, los procesos biogeoquimicos y los impactos
antropogénicos sobre el medio ambiente. El estudio de los isétopos
de Zn ha ganado cada vez mas atencion debido a su potencial para
rastrear procesos ambientales como la contaminacion por metales,
las interacciones suelo-plantay el ciclo de los metales en los sistemas
acuaticos. La Figura 1 muestra un aumento en publicaciones
cientificas sobre isdtopos estables de Zn en diferentes matrices
y aplicaciones (ciencias ambientales, yacimientos minerales vy
geoquimica médica) desde 1999 y hasta la fecha (septiembre 2024).

El propdsito de este articulo es presentar los fundamentos de
la geoquimica de isdtopos estables del Zn a nivel de divulgacion.
Va dirigido a lectores con conocimientos basicos de ciencias de la
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Tierra y quimica y puede ser usado como una lectura general en
cursos de educacidn media superior, licenciatura y posgrado. Se
presenta informacion general del Zn, fuentes y usos, se describen
los fundamentos del fraccionamiento isotdpico (separacién de los
diferentes is6topos debido a diferentes procesos geoquimicos y
bioquimicos), algunas de las aplicaciones practicas de la isotopia
estable del Zn, algunos de los métodos de laboratorio para
separacion de Zn de otros elementos de masas atdmicas similares,
el uso de estandares para la medicién isotdpica, los métodos
analiticos modernos, la interpretacion de resultados y, finalmente,
algunos datos preliminares de investigaciones de is6topos de Zn en
muestras medio ambientales en el Instituto de Geociencias, UNAM,
Campus Juriquilla.

Isétopos de Zn, abundancia natural y fraccionamiento

El modelo general del dtomo consiste en un ndcleo con protones
(carga eléctrica positiva) unidos estrechamente a neutrones (sin
carga eléctrica) y una nube de electrones (carga negativa) girando
rapidamente alrededor del nucleo. En un atomo sin alterar, la suma
de cargas positivas (protones) es igual al nimero de cargas negativas
(electrones). Los protones y neutrones tienen la misma masa, los
electrones no tienen masa, sélo carga. La suma del nimero de
protones y neutrones define la masa atdomica de un atomo. Un
elemento puede tener el mismo nimero de protones y neutrones,
0 mas, 0 menos neutrones en su nucleo. Quimicamente esto no
afecta porque los electrones (nimero atomico del elemento) son los
responsables de las reacciones quimicas. Sin embargo, la variacion
del nimero de neutrones en varios dtomos del mismo elemento
genera variacion en la masa atémica del elemento. Un isétopo es
un atomo del mismo elemento pero con diferente masa atémica
(diferente nimero de neutrones).

El Zn tiene un nimero atémico de 30, es decir, tiene 30 protones
en su nucleo y 30 electrones orbitando. Este elemento tiene cinco
isdtopos estables, cada uno con una abundancia natural especifica:
%Zn: 48.6 % (30 protones y 34 neutrones), ®Zn: 27.9 % (30 protones
y 36 neutrones), Zn: 4.1 % (30 protones y 37 neutrones), %Zn:
18.8 % (30 protones y 38 neutrones), y 7°Zn: 0.6 % (30 protones
y 40 neutrones). Estos isotopos varian en su masa atomica y
muestran sutiles variaciones en los porcentajes. A la relacidn entre
las concentraciones de dos isétopos de Zn se le llama relaciones

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

Ano

Figura 1. Numero de articulos cientificos sobre isétopos estables de Zn publicados por afio desde 1999 hasta 2024.
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isotopicas. Estas variaciones son muy pequefias (fracciones de
porciento) por lo que estas relaciones se expresan en permil (0/00)
y son debidas a diferentes procesos fisico-quimicos y bioquimicos.
Estas variaciones pueden analizarse para comprender las fuentes y
vias de Zn en el medio ambiente. El fraccionamiento de isdtopos de
Zn ocurre principalmente por las siguientes causas:

1. Entorno de enlace. Los isétopos de Zn mas ligeros tienden
a formar enlaces mas débiles, mientras que los isétopos
mas pesados forman enlaces mas fuertes, causando
fraccionamiento durante las reacciones, especialmente en
condiciones de alta temperatura o alta presion donde la
estabilidad de los enlaces es critica.

2. Reacciones redox. El Zn no sufre cambios redox en entornos
bioldgicos tipicos, ya que generalmente se encuentra en el
estado de oxidacién +2, pero las variaciones en los entornos
de complejizacidn pueden influir en su composicidn isotdpica.

3. Procesos biologicos. Los organismos pueden absorber
preferentemente isétopos de Zn mas ligeros o mas pesados,
dependiendo de las vias metabdlicas y de los requisitos
fisioldgicos. Por ejemplo, las plantas y los microorganismos
muestran diferentes preferencias isotdpicas debido a sus
mecanismos especificos de transporte y almacenamiento.

4. Precipitacion y adsorcion mineral. Durante la formacién de
minerales y la adsorcién en superficies, como 6xidos y arcillas,
puede producirse un fraccionamiento isotdpico a medida que
los isétopos de Zn interactlan con diferentes fases sélidas,
lo que a menudo da lugar a la incorporacion preferente de
determinados isétopos en minerales especificos.

5.Efectos de la temperatura. La temperatura influye en
el fraccionamiento isotdpico del Zn. Los procesos a alta
temperatura suelen causar menos fraccionamiento que los
procesos bioldgicos y quimicos a baja temperatura, que son
mas selectivos en el uso de isétopos.

Estos factores dan lugar a variaciones detectables en las
composiciones isotdpicas del Zn que pueden utilizarse para rastrear
vias geoquimicas y bioldgicas.

Aplicacionesdelosisétopos deZnenlosestudios medioambientales
Rastreo de fuentes de contaminacion

Los is6topos de Zn permiten diferenciar entre fuentes naturales y
antropogénicas de Zn en el medio ambiente. Actividades industriales
como la mineria, la fundicién y el uso de Zn en fertilizantes y
pesticidas introducen firmas de Zn isotépicamente distintas. Las
relaciones isotdpicas de Zn en suelos y sedimentos contaminados
pueden utilizarse para rastrear la fuente, distinguiendo entre las
emisiones procedentes de operaciones mineras y las procedentes
de actividades urbanas o agricolas.

Interacciones suelo-planta

El estudio de los isdtopos del Zn permite comprender mejor las
interacciones suelo-planta. El fraccionamiento se produce cuando
el Zn pasa del suelo a las raices y brotes de las plantas. Las plantas
suelen presentar composiciones isotdpicas mas ligeras que los
suelos debido a la absorcion preferente de isétopos mas ligeros. Esta
informacion puede utilizarse para mejorar la comprension del ciclo
de nutrientes y la biodisponibilidad en diferentes tipos de suelo.
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Ciclo biogeoquimico en sistemas acudticos

Los isétopos de Zn son valiosos para entender el ciclo del Zn en
ambientes marinos y de agua dulce. Las variaciones isotdpicas
pueden indicar fuentes de entrada de Zn, como el transporte
fluvial, la deposicidén atmosférica o los respiraderos hidrotermales,
asi como procesos como la adsorcidén en sedimentos o la absorcidn
biolégica por organismos acudticos. Por ejemplo, los isdtopos
de Zn mas ligeros suelen enriquecerse en las formas disueltas,
mientras que los mas pesados se asocian a las particulas. Algunas
de las funciones bioldgicas del Zn son: 1) enzimaticas (mas de 300
enzimas, incluyendo ADN), 2) estructurales en proteinas (esenciales
en ligaduras del ADN), 3) genéticas, 4) antioxidantes, 5) metabdlicas,
entre otras.

Remediacion medioambiental

Los isotopos de Zn pueden utilizarse para controlar la eficacia
de los esfuerzos de remediacion en lugares contaminados. El
andlisis isotdpico ayuda a evaluar la movilidad del Zn en suelos y
sedimentos y el impacto de las técnicas de remediacidn, como la
fitorremediacién o la estabilizacién quimica. Los cambios en la
composicion isotdpica pueden indicar el éxito de los procesos de
eliminacidn o estabilizacidn de contaminantes.

Métodos de laboratorio para medir el fraccionamiento isotépico
del Zn

Métodos de digestion

La digestion de la muestra es un paso esencial en su preparacion,
pues permite liberar el Zn de su matriz original para poder
analizarlo correctamente en solucién. Bdsicamente el Zn en su
matriz solida (roca, mineral, suelo, sedimento, materia organica)
tiene que disolverse en acidos (HNO,-HCI; EPA, 1996) para liberarlo
de los compuestos. Si la matriz de la muestra es liquida (agua,
por ejemplo), simplemente se diluye y acidificada con HNO; para
preservar los elementos traza. Los métodos analiticos modernos
incluyen el uso de espectrometria éptica de emisidén acoplada a
plasma inducido (ICP-OES por sus siglas en inglés) y espectrometria
de masas acoplada a plasma inducido (ICP-MS por sus siglas en
inglés). Estos métodos analiticos permiten la cuantificacion de
multiples elementos a la vez. Sin embargo, para los andlisis de
isdtopos estables es necesario aplicar métodos de separacidn de Zn
de otros elementos que pueden causar interferencias de masa en el
analisis isotopico.

Métodos de separacion

El Zn en solucion tiene que separarse de otros elementos con masa
atémica similar (como el Cu y el Fe) con el fin de evitar interferencias
en la medicidén de masas atdomicas y garantizar la pureza isotdpica
antes del andlisis por espectrometria de masas. Uno de los métodos
mas utilizados es la cromatografia de intercambio anidnico con acido
clorhidrico (HCI). Esta técnica aprovecha la afinidad variable de los
complejos metal-cloruro por la resina a distintas concentraciones
de acido, lo que permite separar eficazmente el Zn de otros
elementos como el Cu y el Fe en una sola elucidon en columna. La
especiacion del Zn en diferentes concentraciones de HCl controla su
comportamiento durante la elucidn, lo que hace que este método
sea eficiente y preciso para aislar el Zn de matrices complejas como
las aguas naturales (Cloquet et.al., 2007; Borrok et al., 2007).
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Algunas de las ventajas de este método son su alta eficiencia
de separacion, su facilidad de escalabilidad y su compatibilidad
con diferentes matrices de muestra. Un desafio que presenta es
que requiere un cuidadoso control del pH y de los componentes
de la matriz para evitar la contaminacion o la interferencia de otros
metales (por ejemplo, Cu y Fe). Esta técnica se ha implementado
en el Laboratorio de Estudios Isotdpicos (LEI) del Instituto de
Geociencias de la UNAM, Campus Juriquilla. La Figura 2 muestra, de
manera esquematica, los diferentes pasos para separar Cu, Fey Zn en
columnas cromatograficas de intercambio idnico. Todo este trabajo
se realiza en el Cuarto Ultralimpio del Instituto de Geociencias de
la UNAM, Campus Juriquilla. Se utiliza HCI de alta pureza (destilado
en laboratorio varias veces) y material de plastico de alta densidad
cuidadosamente lavado. En resumen, la columna cromatografica
con resina se acondiciona primero con HCl a 10M; como segundo
paso, se carga la muestra liquida obtenida de la digestion acida
previamente descrita; se agrega mas HCl a 10M; después se agrega
HCl a 5M y se eluye el Cu; el siguiente paso es agregar HCl a 1M
para eluir el Fe y finalmente se agrega agua desionizada para eluir
el Zn. Todos los eluyentes se analizan para determinar el grado de
separacion y recuperacion (Borrok et al., 2007).

Muestr ¢ ml HCI 10M_

Se cargala
muestra

5 a
4 ml HC 10!\{]@,,,» ] 2

~ Lavado de resinay
acondicionamiento

P

Resina

6 ml HCI 5M
==

Uso de soluciones estandar para mediciones del fraccionamiento
isotopico del Zn

Los materiales estandar se emplean para calibrar y validar la
exactitud de las mediciones asi como para corregir posibles sesgos
de masa del instrumento (Chen et al., 2016; Druce et al., 2020).
Estos materiales generalmente son desarrollados por agencias e
institutos internacionales especialistas en materiales. En el caso del
Zn existen diversos estandares reconocidos como el NIST SRM 682 y
683, certificado por el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
(NIST, por sus siglas en inglés), y el IRMM-3702, certificado por el
Instituto de Materiales de Referencia y Medicién (IRMM, por sus
siglas en inglés), y el IMC 3-0749 Lyon Zn, desarrollado por Johnson
Matthey Co. (JMC). Este ultimo es un estandar altamente puro,
utilizado en estudios de fraccionamiento isotdpico de Zn en sistemas
bioldgicos y geoldgicos para el rastreo de procesos naturales y
antropogénicos. Existen otros materiales de referencia y estandares,
pero los mencionados anteriormente son los mas comUnmente
utilizados. La Figura 3 muestra la grafica de la Figura 1 (nimero de
articulos sobre isétopos estables de Zn desde 1999 y hasta 2024)
combinada con el uso de los diferentes materiales estandares. Se
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Figura 2. Secuencia esquematica de los pasos a seguir en la separacion de Zn, Cu y Fe en columnas cromatograficas (Borrok et al., 2007).
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Figura 3. Grafica que muestra en las barras el uso de diferentes estandares de isdtopos estables de Zn desde 1999 y hasta 2024. La linea negra indica el nimero

de articulos cientificos publicados en el mismo periodo (Figura 1).
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aprecia que el JMC Lyon (JMC-3-0749-L) fue el Gnico que se usé de
1999 hasta 2005 y fue el mas popular hasta el 2014. De 2015 a 2024
se han utilizado otros materiales estandares.

Métodos analiticos para la medicion de is6topos de Zn

La medicién de los isdtopos estables del Zn se basa en métodos
analiticos de alta precision que suelen emplear técnicas de
espectrometria de masas con multicolector. Con estos métodos se
obtiene la precision necesaria para distinguir variaciones sutiles en
las proporciones de isétopos de Zn, que pueden servir de base para
estudios sobre procesos bioldgicos, geoldgicos y medioambientales.
A continuacion se presenta un resumen de las principales técnicas
analiticas.

Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo
multicolector

La espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo
multicolector (MC-ICP-MS por sus siglas en inglés) es el método
mas utilizado para medir los is6topos estables del Zn debido a su
gran precision y a su capacidad para manejar matrices complejas. La
muestra se ioniza en un plasma a alta temperatura y la composicion
isotdpica se mide utilizando multiples detectores, lo que permite la
deteccion simultanea de diferentes isétopos.

e Ventajas: Alta precision, capacidad de medir multiples isétopos
simultdaneamente y excelente sensibilidad a muestras de baja
concentracion.

e Desafios: requiere una cuidadosa separacion de la matriz para
evitar interferencias de otros elementos (como Fe y Cu) y una
calibracion minuciosa con estandares de Zn (Albarede, 2004).
Esta técnica se usa en el LEI del Instituto de Geociencias, UNAM.
La Figura 4 muestra los principales componentes del MC-ICP-
MS, sobresalen la fuente de iones en el plasma inducido, el
iman (separador) principal, los colimadores (filtros), el detector
de sefial (voltaje) y el proceso de sefiales en un ordenador.

Espectrometria de masas por ionizacion térmica
La espectrometria de masas por ionizacion térmica (TIMS por sus

siglas eninglés) es otro método muy preciso para medir las relaciones
isotépicas del Zn. La muestra se ioniza por calentamiento en un
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Figura 4. Diagrama esquematico de los principales componentes del MC-ICP-
MS: fuente de iones en el plasma inducido, el imén (separador) principal,
colimadores (filtros), detector de sefial (voltaje) y el proceso de sefiales en un
ordenador. Esta técnica se usa en el Laboratorio de Estudios Isotdpicos (LEI)
del Instituto de Geociencias, UNAM.
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filamento, y la composicidn isotdpica se mide con alta precision.

TIMS se utiliza con menos frecuencia que MC-ICP-MS para el
andlisis de isdtopos de Zn ya que requiere una purificacion quimica
mas rigurosa de las muestras para garantizar resultados precisos.

e Ventajas: alta precision, especialmente para muestras

pequefias.

e Desafios: requiere una amplia separacion quimica para

eliminar los elementos de la matriz y puede requerir mas
tiempo en comparacion con MC-ICP-MS.

Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS)

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) se
emplea cuando se necesitan mediciones espacialmente resueltas
de is6topos de Zn. Consiste en bombardear la muestra con un haz
de iones focalizado y recoger los iones secundarios para el andlisis
isotépico. SIMS es ideal para estudios a microescala, como la
medicién de variaciones isotdpicas dentro de granos minerales o
tejidos bioldgicos.

e Ventajas: alta resolucidn espacial, util para mediciones in situ.

e Desafios: menor precisién en comparacion con MC-ICP-MS o
TIMS y requiere instrumentacion especializada.

Ablacion por lagser MC-ICP-MS

Esta técnica combina la ablacién por laser con MC-ICP-MS,
permitiendo el analisis directo de muestras sdlidas sin necesidad de
disoluciodn. El Iaser ablaciona la superficie de la muestra y el material
vaporizado es transportado al plasma para su andlisis isotdpico. Este
método es Util para estudiar la composicion isotdpica de materiales
sélidos, como las muestras geoldgicas.

e Ventajas: minima preparacién de la muestra, capaz de analizar
muestras sélidas directamente.

e Desafios: menor precision comparado con MC-ICP-MS basado
en solucion y problemas potenciales con el fraccionamiento
durante la ablacién.

Lo que miden todos estos instrumentos es la relacién entre las
concentraciones (sefial voltaica en los instrumentos) principalmente
del %Zn, ®Zn y %Zn de las muestras preparadas y soluciones
estandar. Se miden las relaciones /%Zn y %¥/%%zn, las cuales deben
ser del doble porque el fraccionamiento del Zn es dependiente de
masa, es decir que la relacion 68/64 es dos veces la del 66/64. Como
se menciond anteriormente, las variaciones de masas en diferentes
muestras son de partes por mil expresadas como 0/00 (permil). Una
de las técnicas mas usadas para determinar el fraccionamiento es
analizar soluciones en la secuencia “solucién estdndar-muestra-
solucion estdndar”: los resultados de las mediciones estdndar
se promedian y se usan en la Ecuacidn 1, el resultado se conoce
como el valor “6%/%Zn”. El estdndar debe de tener un valor de
§%/%4Zn= 0, o con una variacién de 0.1 0/00 (error instrumental).
Esta técnica se conoce comunmente como bracketing. Todos los
resultados de las muestras y los estandares se utilizan para calcular
el fraccionamiento isotdpico entre el ®Zn y Zn (6%/%Zn) mediante
la siguiente ecuacion:

(“Zn/“ln)
5%7n = Sample 11 % 1000. Ec. 1

(%6Zn/%Zn) e,
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Figura 5. Se muestra una comparacion del rango de &°/%Zn para materiales naturales y antropogénicos y los primeros datos preliminares publicados (6%/%4Zn)
para hielo, nieve y agua de glaciares de alta montafia en México y Peru. El fraccionamiento de 6%/%Zn en estos paises parece estar relacionado principalmente
con fuentes naturales (polvo atmosférico). La muestra con valores negativos de §°/%*Zn parece estar relacionada con una fuente antropogénica, posiblemente
microparticulas procedentes de la combustién de hidrocarburos (Bermin et al., 2006; John et al., 2007, 2008; Sivry et al., 2008; Black et al., 2011, Calvo-Ramos et

al., 2023, Carrillo-Chavez et al., 2024).

En términos generales, los valores de 8%/%Zn > 0 (positivos) son
de fuentes naturales y los valores de §°/%Zn < 0 (negativos) son de
fuentes antropogénicas (Figura 5).

Resultados preliminares de mediciones isotépicas de Zn en
proyectos del Instituto de Geociencias-UNAM

La Figura 5 muestra una comparacion de la composicién isotdpica
(rango de &%/%Zn ) para materiales naturales y antropogénicos ZnS
(mineral de esfalerita, natural), Zn en sedimentos de relaves mineros
(Zn natural afectado por actividades mineras), Zn en materiales
antropogénicos (industriales y quema de hidrocarburos), Zn en
fluidos de respiraderos hidrotermales (Zn natural), Zn en agua de
mar (Zn natural principalmente) y los primeros datos preliminares
publicados (8%/%%Zn) para hielo, nieve y agua de glaciares de alta
montafia en México y Peru (Bermin et al., 2006; John et al., 2007,
2008; Sivry et al., 2008; Black et al., 2011, Calvo-Ramos et al., 2023,
Carrillo-Chavez et al., 2024). El fraccionamiento isotdpico (8°/%4Zn)
para las muestras de alta montafla de México y Peru parece
estar relacionado con fuentes naturales (polvo atmosférico). Sin
embargo, algunas de las muestras presentan valores negativos de
§%/%47n, lo cual indicaria una posible fuente antropogénica (posibles
microparticulas procedentes de la combustion de hidrocarburos).
A la fecha se estan preparando muestras de diferentes matrices
(ambientales, naturales y bioldgicas) en el LEl Geociencias UNAM
y procesando mas datos de &°%/%Zn para su analisis y publicacidn.
Las primeras mediciones de &°/%Zn de muestras de proyectos
UNAM se han realizado en el laboratorio de estudios isotdpicos
del Servicio Geoldgico de los EUA (USGS por sus siglas en inglés)
en Denver, Colorado. Se espera que en breve se tenga la capacidad
analitica de medir fraccionamiento isotépico de Zn en diferentes
matrices (ambientales, naturales y bioldgicas) en el LEI del Instituto
de Geociencias de la UNAM, Campus Juriquilla, como apoyo a
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para problemas de contaminacion, explotaciéon de yacimientos
minerales y en el campo relativamente nuevo de la geoquimica
médica.

CONCLUSIONES

La geoquimica de is6topos estables de Zn es una compleja interaccion
de la mineralogia, las condiciones ambientales y las actividades
humanas. La movilidad del Zn y su comportamiento en distintos
entornos geoldgicos lo convierten en un elemento importante para
la exploracidn, la vigilancia medioambiental y la comprensién de
los procesos geoquimicos de la Tierra. El estudio progresivo de la
geoquimica de isotopos estables de Zn no solo ayuda en la gestion
de los recursos, sino que también contribuye a mitigar los impactos
medioambientales asociados a su extraccion y uso, garantizando que
este valioso metal pueda utilizarse de forma sostenible.

Por otro lado, el Zn es un oligoelemento vital que influye en una
amplia gama de funciones bioldgicas, desde la catalisis enzimatica
hasta la expresidn génica y la defensa inmunitaria. Sus propiedades
bioquimicas unicas lo hacen indispensable para mantener la
estructura y la funcién celulares. Comprender la bioquimica de los
isdtopos estables de Zn es crucial para apreciar su papel en la salud,
en algunas enfermedades y para desarrollar estrategias de gestion de
las afecciones relacionadas con el desequilibrio de Zn.

La medicién precisa de las proporciones de los diferentes isétopos
estables de Zn se logra mediante técnicas como la espectrometria
de masas de plasma acoplado inductivamente con multicolector
(MC-ICP-MS). Este método permite realizar andlisis isotdpicos de alta
precision y puede detectar pequefias variaciones en las composiciones
isotdpicas del Zn. Las muestras suelen prepararse mediante digestion,
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purificacién y separacion para eliminar los elementos de la matriz
que puedan interferir en las mediciones isotdpicas. Estos métodos
de preparacion, separacion y analiticos son cruciales para las
aplicaciones en geoquimica, biologia y ciencias medioambientales,
donde los is6topos de Zn pueden proporcionar informacién valiosa
sobre el ciclo de los metales traza, el uso de nutrientes y las fuentes
de contaminacién.

El Instituto de Geociencias de la UNAM participa activamente
en investigaciones de frontera sobre geoquimica isotépica de Zn y
otros metales como apoyo en diferentes aplicaciones ambientales,
exploracidon minera y de geoquimica médica.
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