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ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ISOTOPICO DEL SISTEMA CO2(gasf

CO2(aq), HC03-, C03
2
- (250 C), ABIERTO, EN CONDICIONES

DE SATURACION DE CO2(gas)
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la evolución del fraccionamiento isotópico del sistema
CO2(gas)- CO2(aq), HC03-, C03

2- a 25° C, en sistema abierto, mediante el seguimiento del
factor Llg_DIC entre las distintas especies carbonatadas en solución, C02(~) en solución y
carbono total en solución (DIC), en función del tiempo. Una solucion de NaHC0 3
(0,5 M, 600 mL) se ha saturado en CO2(gas) por adición de HCl siguiendo dos procedi­
mientos que permiten distinta interacción del sistema con el exterior. Se ha seguido el
comportamiento químico e isotópico del sistema una vez acabado el proceso de acidifi­
cación, para evaluar el tiempo que tarda la solución en alcanzar equilibrio isotópico. Se
observa que si la solución se desgasifica lentamente, el pH no se estabiliza y se producen
fuertes variaciones en el factor Ll. Sin embargo, si la desgasificación es brusca y no se
facilita por otros medios (agitación), se consigue mayor estabilidad en el valor del pH y
el factor Ll se mantiene prácticamente contante a lo lar~o del tiempo. El equilibrio isotó­
pico se alcanza a los 75 minutos. Los valores de LlLCg_DIC oscilan entre -9,0 ± 0,1 y
-10,8 ± 0,2 y LlI80g_DIC entre 2,0 ± 0,2 y 3,33 ± 0,17, oependiendo del procedimiento
empleado.
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ABSTRACT

The evolution of the isotopic fractionation of the system C02(~s)- CO2(aq), HC03-,
CO/- at 25° C and in open system conditions, has been monitored tollowing L1g_DIC fac­
tor between CO2(g) in solution and total carbon in solution (DIC), as a function of time.
Saturation in CO2(gas) has been reached by addition of HCl to a NaHC03 (0.5 M, 600 mL)
solution, according to two procedures which allowed the system to interact differently
with the open atmosphere. Chemical and isotopic behaviour of the system has been
followed to stablish the isotopic equilibrium. The pH value does not stabilizes and stron
oscillations in the Ll factor are provoked by acidifing the solution and stirring it conti­
nuously. One can reach a lesser pH value variation and also lesser oscillations in the Ll
factor by a rapic acidifing with no stirring after this process. IS9topic equilibrium within
the system is attained after 75 minutes. Values for Ll 13C varied between -9.0 ± 0.1 and
-10.8 ± 0.2 and for Ll l80 between 2.0 ± 0.2 and 3.33 ± 0.17, for the first and second pro­
cedures respectively.

Key words: lsotopicfractionation, isotopic equilibrium, kinetics, carbonated species.

Introducción

El estudio de las condiciones de precipitación de
carbonatos en equilibrio, tanto químico como iso­
tópico es fuente de continuo interés para poder
verificar, entre otras cosas, una de las hipótesis en
la que se basan las ecuaciones geotermométricas

fundamentadas en la composición isotópica de los
mismos (p.e.: Urey, 1947; McCrea, 1950; Bottin­
ga, 1969; ü'Neil, 1986). Esta hipótesis considera
que la precipitación se realiza en equilibrio con el
agua que transporta los iones en solución y, por
tanto, identifica equilibrio químico e isotópico. En
un sistema en equilibrio isotópico, el factor de
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fraccionamiento se considera proporcional a la
constante de equilibrio químico (Urey, 1947;
McCrea, 1950; Bottinga, 1969; O'Neil, 1986).
Así, para poder establecer el momento en el que el
sistema se equilibra isotópicamente, es necesario
tener bien definida la variable «factor de fraccio­
namiento». Fijando de manera unívoca todos los
parámetros de los que depende, se puede realizar
un seguimiento de esta variable en función del
tiempo. El principal parámetro es la temperatura
(Urey, 1947), aunque también caben destacar la
presión (Garlick el al., 1971; Clayton el al., 1975),
la composición química (O'Neil, 1986; Taylor y
O'Neil, 1977; Staton y Rafter, 1966; Sakai, 1968;
Caballero, 1989), la estructura cristalina y morfo­
logía (Romanek el al., 1992; Rubinson y Clayton,
1969). El control de la fase polimórfica del preci­
pitado resultante es uno de los parámetros más
difíciles de fijar (Romanek el al., 1992). Para ello,
es necesario conocer el siste~a C02(~as)- CO2(aq),
HC03-, C032-, su comportamiento a nIvel macros­
cópico y a nivel molecular.

La complejidad del sistema CO2(gas)- CO2(aq),
HC03-, CO/- se debe, por una parte, a la coexisten­
cia de distintas fases (gaseosa, en solución y sólida,
como carbonato precipitado, en presencia de iones
Ca2+) y por otra, a la posibilidad de que las especies
carbonatadas se encuentren en cada una de estas
tres fases.

La concentración relativa de las especies carbo­
natadas en solución presenta una distribución en
función del pH, que ocasiona la existencia de una
especie mayoritaria dentro de un determinado
intervalo de pH, específico para cada una de ellas.
Esto permite enriquecer relativamente la solución
en una especie determinada, mediante el control
del pH. Así, cualquier perturbación del sistema
(acidificación o basificación del medio, aumento
de concentración de una determinada especie pro­
ducido por factores externos como burbujeo de
CO2, etc.) provocará desequilibrio macroscópico
y molecular. Desde el punto de vista macroscópi­
co se producirá un desequilibrio químico, con la
consecuente reorganización de las distintas espe­
cies carbonatadas. Al mismo tiempo, desde el
punto de vista molecular, se produce desequilibrio
isotópico causado por la diferente velocidad de
reacción y difusión de los isótopos ligeros y pesa­
dos, debido tanto a la reorganización de especies
químicas, como a la pérdida de algunas de esas
especies por desgasificación, precipitación o eva­
poración. El estudio de ambos desequilibrios
informa de las diferentes velocidades, macroscó­
pica y molecular, con las que el sistema vuelve a
alcanzar el equilibrio tras reaccionar ante una per­
turbación determinada.
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En este trabajo se estudia el desequilibrio isotópi­
co producido por la desgasificación del sistema
como consecuencia de una sobresaturación de
C02~as) en solución. Durante el proceso de acidifi­
cacion se producen burbujas de CO2(gas) que ascien­
den a la interfase solución-exterior, originando un
flujo de CO2(gas) hacia la atmósfera exterior y, por
tanto, fraccionamiento isotópico (Wendt, 1968) del
sistema, como consecuencia de la diferente veloci­
dad de reacción y difusión de los isótopos ligeros y
pesados (Usdowski y Hoefs, 1990). Este problema
se ha estudiado siguiendo dos procedimientos que
permiten distinta interacción de la solución con el
exterior. El control de la sobresaturación de la solu­
ción en CO2(gas) impide la precipitación espontánea
de carbonatos, que haría imposible el control de la
fase polimórfica del precipitado resultante (Reddy y
Nancollas, 1971).

Material y métodos

El sistema de partida fue una solución de NaHCO, 0,5 M
(600 mL), con un valor de pH inicial de R,25 aproximadamente.
Esta solución, en contacto con la atmósfera, se dejó en reposo
durante 24 horas para que alcanzara equilibrio isotópico a
25" C (Brenninkmeijer el al., 19R3). El sistema se sobresaturó
en CO2(ga,l. ~ediante la adición de HCI (-7 M) hasta obtener un
valor de pH en torno a 7,2. Durante el proceso de acidificación
la solución se homogeneizó mediante agitación magnética. Las
experiencias se realizaron a 25" C en sistema abierto, a presión
atmosférica.

La saturación de la solución en CO2(ga,¡ se ha conseguido
mediante dos metodologías distintas, Proc I y Proc 2, que per­
miten distinta interacción con el exterior. La metodología que
se siguió en el primer procedimiento (Proc 1) fue la siguiente:
se realizaron adiciones de 20 IlL de HCI (-7 M) cada 20 segun­
dos durante I hora. La solución de NaHCO, (600 mL) se agitó
continuamente tanto durante todo el proceso de acidificación
como, una vez acabado éste, hasta finalizar el tiempo de experi­
mentación (4 h.). Una vez acabado el proceso de acidificación
se midió el pH de la solución (-7,2). Se continuó la agitación
de la solución y se fueron tomando alícuotas de la misma a dis­
tintos tiempos: 0,15,30,45,60,75, IRR Y218 minutos.

La saturación de la solución en CO2(gas) conseguida mediante
el segundo procedimiento (Proc 2), se llevó a cabo de la
siguiente manera: Se añadió HCI (-7 M) mediante la adición
continua de gotas de 20 IlL durante 5 minutos a la solución de
NaHCO, (600 mL). La solución se agitó sólo durante el proce­
so de acidificación. Una vez finalizado este proceso, se detuvo
la agitación y se midió el valor de pH (-7,2), dejando la solu­
ción en reposo. Se tomaron alícuotas de la misma a distintos
tiempos: O, 20, 40, 60,80, 100, 120, 140 Y 240 minutos.
Mediante el primer procedimiento se favoreció el escape conti­
nuo de burbujas de gas, mientras que el segundo favoreció un
escape brusco inicial, siendo menor la desgasificación a lo
largo del proceso.

En las experiencias realizadas es necesario distinguir entre
dos tiempos: «tiempo inicial» y «tiempo O». «Tiempo inicial»
corresponde al momento antes de iniciar el proceso de desgasi­
ficación, mientras que «tiempo O» indica el momento final de
este proceso, a partir del cual comienza a estudiarse el compor­
tamiento químico e isotópico del sistema. La diferencia entre
ambos tiempos varía según el procedimiento de acidificación
empleado, siendo de 60 minutos para Proc 1, y 5 minutos para
Proc 2.
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Periódicamente se midió el pH de las soluciones saturadas y
se recogió una alícuota de las mismas, en la q~,e se anahzaron
isotópicamente el C02~'Ú disuelto en)a soluclOn y el total de
especies carbonatadas ~uIC) en soluclOn. . , ,

El análisis isotópico del C02lgas) en soluclon, se, llevo a cabo
mediante extracción directa del gas, por congelaclOn de la solu­
ción en la que se encuentra y posterior extraccióI} del gas en
una línea de vacío. Para extraer el DIC de la soluclOn, se proce­
dió a un ataque de la misma con H,P04 al 100 %, previamente
desgasificado, y se equi}ibró a 25° e; durapte ,8 horas en un
baño termostático. Las tecmcas de anahsls ISOtOplCO se pusie­
ron a punto para el sistema estudiado modificando las utilizadas
por McCrea (\ 950). Las medidas isotópicas se reahzaron en un
espectrómetro de masas Fmmgan MAT 251. Los valores se
muestran en umdades ti. (siendo tl.A_B = 0A - 0B), expresadas
en %0, frente a PDB como patrón internacional de referencia. El
error en ti. es como máximo de ± 0,2 %0.

El estudio del comportamiento isotópico se llevó a cabo
mediante el seguimiento de la evolución del factor ti. e~tre el
C02lgas) y DIC (tl.g-DIC)' tanto para carbono como para oXigeno,
en función del tiempo. El cnteno para est~blecer el tiempo que
tarda el sistema en alcanzar el eqUlhbno, es determinar el
momento a partir del cual el factor ti. pennanece constante a lo
largo del tiempo.
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Fig. l.-Distribución de las especies ~arbona!adas en solución,
en función del pH considerando la tuerza IOmca (0,5 M) del

sistema estudiado.

Tabla l.-Factores tI., determinados experimentalmente,
entre las distintas especies carbonatadas en solución (tl.g_md,

para carbono y oxígeno, según los dos procedimientos
de acidificación seguidos

valor de pH en tomo a 7,6, que conserva durante el
tiempo de experimentación. .

La determinación de la evolución del fraCCiona­
miento isotópico entre las especies carbonatadas
que componen el sistema, se realiza medi.a,nte el
seguimiento del factor tl (tl -DIe) en funcIOn d~l

tiempo (Szaran y Zuk, 1980). tos resultados obten~­
dos se muestran en la figura 3 para los dos procedi­
mientos de acidificación seguidos. En el procedi­
miento 1, la desgasificación continua del sistema
hace que el factor tl entre las e~pe~ies carbon~tadas

en solución sufra grandes oscilacIOnes propias de
un sistema en desequilibrio. En el procedimiento 2,
donde la desgasificación ha sido brusca inicialmen­
te, sin facilitarla a lo largo del tiempo, estas osci­
laciones son menos intensas, sobre todo en el caso
del oxígeno. En ambas experiencias, el equilibrio
isotópico se alcanza aproximadamente a los 75
minutos. Por otra parte, se observa cómo el gas se
empobrece en carbono pesado, mientras que se enri­
quece en oxígeno pesado. Los valores del factor tl
en el equilibrio se muestran en la tabla l.

En una solución carbonatada en equilibrio, las
distintas especies presentes muestran una concen­
tración relativa que es función del pH de la solución
(Stumm y Morgan, 1981), según se muestra en la
figura 1. Asimismo, estas especies se encuentran en
equilibrio isotópico entre ellas y con el CO2 atm?s­
férico (Brenninkmeijer et al., 1983). La solUCión
inicial tiene un pH igual a 8,25. De acuerdo con la
figura 1, la especie mayoritaria es el anión HC03-.

Durante el proceso de acidificación, el valor del pH
de la solución disminuye, se abandona la zona del
HCO,- y se entra en una región donde la solución se
va saturando en CO2(aq), que va pasando a la fase
gaseosa. Se observa la aparición de burbujas en la
solución que ascienden a la interfase solución-exte­
rior, y escapan a la atmósfera. Mientras ocurre el
proceso de saturación en CO2(gas), se pr.oduce un
fraccionamiento isotópico entre las especies carbo­
natadas en solución, como consecuencia, por una
parte, de la reordenación de dichas especies para
lograr el equilibrio químico y, por otra, del escape a
la atmósfera de burbujas de CO2(gas) procedentes de
la solución.

La figura 2 muestra la evolución del pH de la
solución en función del tiempo, durante el desarro­
llo experimental, para cada uno de los dos procedi­
mientos seguidos. Se observa que en el proceso de
desgasificación lenta (Proc 1), el sistema tiende a
recuperar el equilibrio, alcan~ando un v.a~or ~~ pH
en tomo a 8,6. Sin embargo, Si la desgasificacIOn se
produce de forma rápida, el sistema se aleja de la
situación de equilibrio inicial y se sitúa en un estado
de metaestabilidad macroscópica, alcanzando un

Procedimientos

Proc. I
Proc. 2

-9,0 ± 0,1
-IO,8±0,2

tl'"Og_DIC (%0)

2,0 ± 0,2
3,33±0,17
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poder controlar la fase polimórfica del Rrecipitado
que resultaría en presencia de iones Ca + (Jiménez
el al., 1998). Se entiende por metaestabilidad el com­
portamiento estable de un sistema durante el tiempo
de experimentación, no teniendo que ser estable en
cualquier otro momento. Si el sistema no es estable
durante el tiempo de experimentación, hablamos de
inestabilidad o situación de no-equilibrio.

La reorganización, por una parte, entre las espe­
cies carbonatadas para recuperar el estado de equili­
brio y, por otra, la producción de burbujas de
CO2(gas) que escapan del sistema, provocan un frac­
cionamiento isotópico entre las especies carbonata­
das en solución, debido a la diferente velocidad de
reacción y difusión de los isótopos ligeros y pesa­
dos (Usdowski y Hoefs, 1990).

Si la desgasificación se realiza de manera lenta y
continua (Proc 1), el factor L1, tanto para el carbono
como para el oxígeno presenta grandes fluctuacio­
nes en función del tiempo. La situación de inestabi­
lidad macroscópica en la que se encuentra el siste­
ma se traduce, a nivel molecular, en un fracciona­
miento notable entre las distintas especies carbona­
tadas. Se produce un proceso de desgasificación
continua, tendiendo los isótopos ligeros a escapar
del sistema. Además, se producen continuos despla­
zamientos en los equilibrios entre las distintas espe­
cies carbonatadas en solución, buscando el equili­
brio químico. Esto causa fraccionamiento isotópico
en el sistema, debido a la diferente velocidad de
reacción de los isótopos ligeros y pesados. Se
observa la dispersión típica de un sistema en dese­
quilibrio, hasta que se alcanza equilibrio isotópico
para las dos especies a los 75 minutos. Los valores
del factor L1 que se obtienen en estas condiciones
son coherentes con la literatura (tabla 2). Los auto­
res referidos calculan el factor L1 entre el CO2(g) y el
ion bicarbonato HC03-, mientras que nuestro valor
se refiere a CO2(gas) frente a DIC. Para hacer las
correcciones se ha utilizado la ecuación propuesta
por Szaran y Zuk (1980), donde el valor R (cociente
entre las fracciones molares de CO2(g) y HC03-),

varía entre 0,1 y 0,01 dependiendo del pH. El factor
L1 obtenido en este trabajo sería 0,5 %0 más positivo
si se expresa entre las especies carbonatadas que
refieren los otros autores. En el procedimiento 2,
donde la desgasificación es brusca inicialmente, con
poco escape de CO2(gas) posterior, los valores L1
medidos para el carbono y para el oxígeno presentan
pequeña dispersión. En este caso el proceso es menos
selectivo. Durante el proceso de acidificación se pro­
duce la pérdida brusca de CO2(gas)' Una vez acabado
éste, la desgasificación y reorganización de especies
químicas es despreciable (traducida en la constancia
del pH), por lo que el sistema se encuentra en un
estado de metaestabilidad, con lo que disminuye la

240

-- -o -- Proc 1
________ Proc 2

190140

Tiempo (min)

9040o

10 r-T------------------.,

Discusión

Fig. 2.-Evolución del pH de la solución después de terminado
el proceso de acidificación. El tiempo negativo corresponde al
pH de la solución equilibrada con CO2 atmosférico antes de
añadir el ácido. Los puntos indicados antes de tiempo igual a O
corresponden a valores de pH de la solución antes del proceso
de acidificación. En este tramo, la escala utilizada es arbitraria.

En el sistema CO2(aq), HC03-, C03
2-, el control

de la concentración de cada una de las especies en
solución se puede realizar ajustando el pH del siste­
ma. Así, se puede simular una situación de satura­
ción en una determinada especie llevando el pH de
la solución al valor en el que la concentración rela­
tiva de esa especie alcanza el máximo.

El sistema se desequilibra tanto química como
isotópicamente cuando se provoca una sobresatura­
ción en C02(~as) en solución acidificando una solu­
ción de NaHe03. La evolución del pH, dada por la
figura 2, informa de la pérdida de CO2(gas) en la
solución en el transcurso del tiempo, una vez que ha
finalizado el proceso de acidificación para los dos
procedimientos seguidos. El pH de la solución,
siguiendo el procedimiento 1, aumenta continua­
mente a lo largo del tiempo, mientras que mediante
el procedimiento 2, la subida no es tan acentuada.
Esto indica una desgasificación progresiva de la
solución en Proc 1, lo que sitúa al sistema en una
situación continua de no-equilibrio. En Proc 2, la
menor variación de pH a lo largo del tiempo de
experimentación, indica que la pérdida de CO2(9as)
se ha producido durante el proceso de acidificacion,
siendo después despreciable la desgasificación, una
vez acabada la acidificación del sistema. Así, la
saturación de la solución en CO2(gas) mediante una
acidificación brusca, sin facilitar interacción poste­
rior solución-exterior (Proc 2), produce en el siste­
ma una situación de metaestabilidad macroscópica,
que lo hacen apto, al contrario que en Proc 1, para

:a. 8
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Tabla 2.-Comparación de los datos experimentales
de factor ti. con los obtenidos por otros autores

Referencias T (OC) tl.\ 'CC02 g.DlC(%O)

Vogel,1961 22 -8,13 ± 0,3
Wendt,1968 28 -8,45 ± 0,37
Szaram & ZuK, 198O 25 -7,89
Turner, 1982 25 -8,27 ± 0,3
Halas et al., 1997 20 -8,2

Este trabajo (Proc 1) 25 -8,5 ± 0,\
Este trabajo (Proc 2) 25 -10,3 ± 0,3
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tema total formado por la solución-atmósfera exte­
rior y el subsistema formado por las especies carbo­
natadas en solución, la observación anterior parece
indicar que está íntimamente ligado el hecho de
alcanzar equilibrio isotópico para el oxígeno en el
sistema total (considerando evaporación y desgasi­
ficación) y en el subsistema anteriormente definido.
Por tanto, cuando se alcanza para uno de ellos, se
extiende al otro (Usdowski y Hoefs, 1993).

El estudio del comportamiento de una solución
carbonatada, en procesos donde se ha producido una
saturación en CO2 y posterior desgasificación, es
importante, entre otros, por su posible aplicación
como solución precipitante de carbonatos. Numero­
sos autores han abordado el intento de establecer el
valor del fraccionamiento isotópico entre las distintas
especies carbonatadas que componen el sistema
donde precipita el carbonato, sin embargo los valores
aún no son concluyentes (i.e.: Vogel, 1970; Mook et
al., 1974; ,Turner, 1982; Romanek, 1992). Posibles
causas pueden ser: que la solución de partida no está
en condiciones de equilibrio isotópico, que no se
hayan fijado de manera unívoca todas las variables
de las que depende el factor de fraccionamiento, en
especial la fase polimórfica o que el precipitado reco­
gido puede no estar en condiciones de equilibrio iso­
tópico (Romanek et al., 1992). El estudio desarrolla­
do en este trabajo evita los dos primeros problemas.
La acidificación de una solución de NaHC03 de
manera brusca sin facilitar una desgasificación poste­
rior, permite utilizarla como punto de partida para la
precipitación de carbonatos mediante la adición ade­
cuada de iones Ca2+. El valor de pH 7,2 impide la
precipitación espontánea que haría imposible el con­
trol de la fase polimórfica del precipitado (Reddy y
Nancollas, 1971). Por otra parte, transcurridos 75

Fig. 3.-Evolución del factor ti. para el carbono y el oxígeno,
entre CO2(gas) disuelto y el total de especies carbonatadas en

solución (tl.g. DlC = Ogas - 0od·

posibilidad de fraccionamiento isotópico entre las
distintas especies carbonatadas. El oxígeno práctica­
mente no se fracciona, mientras que para el carbono
se alcanza equilibrio isotópico a los 75 minutos.

Los valores del factor L1 son más negativos para el
segundo procedimiento que los obtenidos con el pri­
mer procedimiento (tabla 1), lo que indica que esca­
pan menos isótopos ligeros a la atmósfera. Este
hecho combinado con que la pérdida de carbono total
en solución a lo largo del tiempo, aunque no nula, es
menor en el segundo procedimiento, conduce a la
conclusión de que mediante el segundo procedimien­
to el sistema se comporta como uno más próximo a
ser cerrado, mientras que mediante el primero es un
típico caso de sistema abierto. Las ventajas de traba­
jar con sistemas cerrados son, por una parte, la posi­
bilidad de obtener valores del factor L1 más precisos,
al no perder especies ligeras por desgasificación, y,
por otra, permite hablar del fraccionamiento isotópi­
co del oxígeno, impensable para un sistema abierto
debido a la evaporación incontrolada.

Se observa la tendencia esperada de empobreci­
miento del gas en carbono pesado (Halas et al.,
1997), mientras que la tendencia es la contraria en el
caso del oxígeno. Este hecho se debe a la confluencia
de dos procesos: reacción y difusión. Cada uno de
ellos produce efectos contrarios de empobrecimiento
y enriquecimiento del CO2(gas) disuelto (Usdowski y
Hoefs, 1990). El balance neto para cada elemento
dependerá de que predomine un proceso u otro.

Cabe destacar el comportamiento del oxígeno.
Por tratarse en ambos casos de sistema abierto se
producen pérdidas por evaporación, que dan lugar a
un fraccionamiento no controlado de este elemento.
Por lo tanto no es posible hablar del fraccionamien­
to isotópico del oxígeno en términos absolutos. Sin
embargo, es importante señalar que el factor L1 para
este elemento entre el CO2(¡,¡as) disuelto y el resto de
especies carbonatadas en solución oscila fuertemen­
te debido al escape de burbujas de CO2(gas) Y a la
evaporación, pero que se estabiliza prácticamente al
mismo tiempo que en el caso del carbono para las
mismas especies carbonatadas. Considerando el sis-
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minutos desde la acidificación, esta solución se
encuentra en condiciones de equilibrio isotópico. La
determinación del estado de equilibrio isotópico de la
solución de partida es esencial para no obtener erro­
res fundamentales en la determinación del factor de
fraccionamiento entre las especies carbonatadas que
componen el sistema donde precipita el carbonato.

Conclusiones

El sistema se desequilibra tanto química como
isotópicamente cuando se provoca una sobresatura­
ción en C02(~S) en solución acidificando una solu­
ción de NaHe03. Si la acidificación y agitación de
la misma son continuas (Proc 1) se produce una des­
gasificación progresiva de la solución, que sitúa al
sistema en estado de ines·tabilidad macroscópica
durante el tiempo de experimentación. A nivel mole­
cular, se traduce en un fraccionamiento notable entre
las distintas especies carbonatadas. El factor Ll, tanto
para el carbono como para el oxígeno presenta gran­
des fluctuaciones en función del tiempo hasta que se
alcanza equilibrio isotópico para las dos especies a
los 75 minutos. En Proc 2, la saturación de la solu­
ción en CO2(gas) mediante una acidificación brusca,
sin facilitar interacción posterior solución-exterior,
produce en el sistema una situación de metaestabili­
dad macroscópica. Esto lo hace apto, para poder
controlar la fase polimórfica del precipitado que
resultaría en presencia de iones Ca2+. En este caso,
el proceso es menos selectivo, los valores del factor
Ll isotópico medidos para el carbono y para el oxíge­
no presentan pequeña dispersión. El oxígeno prácti­
camente no se fracciona, mientras que para el carbo­
no se alcanza equilibrio isotópico a los 75 minutos.

Los valores del factor Ll entre las distintas espe­
cies carbonatadas oscilan entre: Ll l3C =-9,0 ± 0,1 y
-10,8 ± 0,2 y Ll l80 =2,0 ± 0,2 y 3,33 ± 0,17, para el
primer y segundo procedimiento respectivamente.
Mediante el segundo procedimiento el sistema se
comporta como uno más próximo a ser cerrado,
mientras que mediante el primero es un típico caso
de sistema abierto.

Las condiciones establecidas para la acidificación
de la solución de NaHC03 hasta un pH 7,2, permi­
ten controlar, por una parte, el equilibrio isotópico
en la solución de partida mediante la adición ade­
cuada de iones Ca2+, en procesos de precipitación
de carbonatos, ya que se alcanzará a los 75 minutos
desde la acidificación. Por otra parte, evita la preci­
pitación espontánea que provocaría mezcla de fases
polimórficas. Este estudio permite establecer el
estado inicial de esta solución de partida, fijando
por tanto, las condiciones químicas e isotópicas ini­
ciales de la precipitación.
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