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FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO: EFECTO DE LA
COMPOSICION QUIMICA

E. Caballero*

RESUMEN

El fraccionamiento isotopico de los elementos puede estar afectado por distintos factores, tales
como: Presién, Estructura Cristalina, Temperatura y Composicién quimica.

Este trabajo de revisién pretende estudiar la influencia en la composicion isotépica de cada
uno de estos factores, y en especial, la de la composicién quimica, tanto desde un punto de vista

tedrico como experimental.
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ABSTRACT

The isotopic fractionation of elements can be afected by several factors such as: Pressure,
Crystal structure, Temperature and Chemical Composition.

In this review the influence on the isotopic composition of each of these factors, specially that
of chemical composition, is studied from a theoretical and experimental point of view.

Key words: stable isotopes, isotopic fractionation.

Introduccion

La composicion isotOpica de los elementos de un
compuesto es variable debido al fraccionamiento de
sus isOtopos en distintos procesos fisicos y quimicos
que tienen lugar en la naturaleza. En lineas generales,
el fraccionamiento es debido a ligeras variaciones en
las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas de
los isétopos y es proporcional a la diferencia de sus
masas.

Estos fraccionamientos se pueden dar en los procesos
en que haya:

— Reacciones de equilibrio entre diferentes moléculas
que contengan a dicho isétopo.

— Reacciones unidireccionales en que la velocidad
de reaccién dependa de la composicion isotopica
de reactivos y productos.

— Procesos fisicos tales como evaporacion y conden-
sacion, adsorcion y desorcién, y difusion de iones
o moléculas debido a gradientes de concentracion
o temperatura en los cuales la diferencia de masas
esté en juego.

El mecanismo de cambio de estos is6topos puede
realizarse de dos maneras, bien por un proceso de

difusion de los iones a través de la red sin que se
produzca alteracion de los iones estructurales; o bien
por un proceso de disolucién o fusion de la estructura
con posterior recristalizacion.

Hay que tener en cuenta, en cualquier caso, que el
cambio no es entre las sustancias de un sistema
quimico, sino entre los isotopos de diferentes sustancias
quimicas, diferentes fases o entre moléculas individuales.

El factor de fraccionamiento, «, es el que define
los fraccionamientos isotopicos que ocurren en tales
Procesos.

Sea la reaccion: MA, +NB,—~MA,+NB,, en donde
los subindices 1 y 2 se refieren al isétopo ligero y
pesado de los elementos A y B.

a se expresa como el cociente de las razones
isot6picas de las dos especies:

_ (Ay/A)ma

(BZIBI)NB

Si calculamos la constante de equilibrio de esta
reaccion:

L [MA,] [NB,]
[MA,] [NB,]
se puede comprobar ficilmente que o =K.

* Estacién Experimental del Zaidin (C.S..C.). Prof. Albareda, 1. 18008 Granada.
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Sin embargo, la relacion entre K y o es mis
compleja de lo que en principio parece, puesto que
hay que tener en cuenta que las moléculas pueden
intercambiar méds de un is6topo y habrd que calcular
la correspondencia entre @ y K para cada equilibrio
determinado.

En general, se considera que =K', en donde n
es el nimero de isGtopos intercambiados en la reaccion.
Pero esta relacién no es cierta en los intercambios
relativos a los dtomos de hidrdgeno ni para moléculas
en que los dtomos isotdpicos no ocupen posiciones
equivalentes como es el caso de las moléculas asimé-
tricas.

El célculo de este factor de fraccionamiento puede
hacerse bien mediante experimentos de cambio en el
laboratorio, o bien, mediante la aplicacién de criterios
de termodindmica estadistica. Este cdlculo tedrico serd
desarrollado m4ds adelante.

El fraccionamiento isotépico es una consecuencia
del hecho de que ciertas propiedades termodindmicas
de las moléculas dependen de la masa de los 4tomos
de los que estin compuestas. Moléculas conteniendo
diferentes isétopos de un elemento en posiciones equi-
valentes, tendran diferente energia, puesto que ésta es
funcién de la frecuencia vibracional y ésta a su vez
de la masa.

Sin embargo, es importante tener en cuenta no
sOlo la diferencia de masas en si, sino especialmente
la diferencia de masas relativa, puesto que por ejemplo,
no es lo mismo el aumento de masa del deuterio
respecto al hidrogeno que es del 100%, que la del
12C-13C que es del 8%, atin cuando en ambos casos la
diferencia de masas es de 1.

Por esto, Bigeleisen (1965) defini6 lo que él llamo
«efecto isotopico». Este parimetro viene expresado

por:

Am
m; X m,

log (efecto isotOpico)= X Cte de fuerza

en donde Am=es la diferencia de masas entre los
isotopos de masa m, y m,, y la constante de fuerza,
definida por la expresion K=4 72 »? p expresada
la fuerza que debe desarrollar un isGtopo para
retornar a su posicién de equilibrio cuando es despla-
zado de ella.

En la figura 1 en la que se muestran los maximos
efectos isotOpicos para algunos elementos del sistema
peri6dico, se puede ver que, si se tiene en cuenta solo
la razén de las masas, logicamente el mayor efecto
isotopico debe corresponder a los elementos que te-
niendo una diferencia de masa relativamente grande,
sean poco pesados, este es el caso del H-T y D-H,
mientras que el menor efecto corresponderd a los
elementos mds pesados como es el caso del Yodo
cuyos isotopos tienen de masa 127 y 131, sin embargo,
hay que temer también en cuenta la constante de
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Fig. 1.—Representacion del efecto isotépico en funcién de la

razén de masas (Bigeleisen, 1965).

fuerza, K. Su influencia se aprecia claramente entre
los elementos con similar masa puesto que tendrd
mayor efecto isotOpico, esto es mayor fraccionamiento,
cuanto mayor sea su constante de fuerza, es decir los
que tengan mayor energia vibracional, y serdn aquellos
que den un enlace mas fuerte al unirse con el isétopo
pesado, caso del oxigeno que presenta mayor masa
que el carbono y su efecto is6topico es también
mayor. Es curioso observar que elementos como B ¢
F presentan efectos isotpicos similares o incluso
mayores a los de 2C 1BC u 'O 80O cuyas propiedades
isotopicas son las més estudiadas, Seria muy interesante
conocer las caracteristicas isotopicas de estos elementos
puesto que aportarian importantes datos sobre la
geoquimica de las sustancias de las que forman parte.

Aspectos experimentales de los distintos factores
que influyen en el fraccionamiento isotopico

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, todo
factor que altere a la energia de la molécula, o bien
su masa, afectard al fraccionamiento isotopico.

Estos factores influyentes en el grado y magnitud
del fraccionamiento isotopico son:

— Presion.

— Estructura cristalina.

— Temperatura.

— Composicién quimica.

La influencia de la presién se puede considerar
despreciable ya que ésta a lo que afecta es al volumen
molar, que no presenta cambios apreciables tras una
sustitucion isotopica.

Sin embargo, Garlick ef al. (1971) sugieren efectos de
presién para explicar la inusual composicién isotopica
de algunas eclogitas de un grupo de rocas ultraméficas.
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En la fig. 2 aparece representada la composicion
isotOpica de estas muestras, que oscila de 2 a 8% y se
compara con los valores normales de & 'O de este
tipo de muestras, 5 a 6%.
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Fig. 2.—Variacién de la composicién isotépica en eclogitas de un
grupo de rocas ultramificas (Garlick et al, 1971). n =n® de
muestras.

Las muestras de los grupos I y II corresponden a
las eclogitas primeramente cristalizadas, observidndose
que presentan valores de & '8O superiores y similares
a los valores normales y a los de las muestras
cristalizadas en una etapa posterior. Sin embargo, la
Gltima etapa del proceso de cristalizacién fraccionada
tiene lugar a presiones muy elevadas por lo que estos
autores sugieren que en estas condiciones el efecto de
presion puede ser la causa de variacién en el 0,
aunque se acepta, como norma general la no influencia
de la presion en el fraccionamiento isotopico.

La estructura cristalina de un mineral puede in-
fluir en sus propiedades isotOpicas, aunque su im-
portancia en este sentido es secundaria frente a la
que puedan tener la temperatura y la composicion
quimica.

La importancia de este factor se¢ basa en que el
isétopo mis pesado tiende a concentrarse en las
estructuras mds ordenadas o mds compactas.

Uno de los mayores efectos isotdpicos asociados a
este parametro se observa en el sistema del carbono.
Bottinga (1969) (fig. 3), calculd el factor de fraccio-
namiento entre diamante y grafito a partir de los
fraccionamientos CO,-diamante y CO,-grafito, encon-
trando que en todo el margen de temperaturas estu-
diado, o es siempre >0, por lo tanto, si 8,~-6; >0
serd 8, > que Oy, es decir, en este caso d-diamante
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Fig. 3.—Fraccionamiento isotopico del !'3C en funcién de la
temperatura (Bottinga, 1969).

es mayor que d-grafito en todo el intervalo. Determi-
nando los fraccionamientos frente a la temperatura
que aparece en esta grifica, se encuentran unos valores
de 11,5%0 a 0° y 0,4% a 1.000°C, lo que muestra
como el is6topo mds pesado tiende a concentrarse en
la estructura més ordenada. También estdn de acuerdo
con esta teoria Rubinson y Clayton (1969) y Tarutani
et al. (1969) que calcularon el fraccionamiento del
180 y 3C entre aragonito y calcita a 25°C encontrando
unos valores de 0,6%x y 1,8%, respectivamente.

Sin embargo, distintos trabajos muestran que este
factor no es importante en las propiedades isotOpicas
del oxigeno cuando se trabaja a bajas temperaturas.
Asi, Mopper y Garlick (1971) y Savin (1967) mues-
tran que el Opalo biogénico procedente de radiolarios
y el cuarzo autigénico formado a bajas temperaturas
tienen valores de 6 80 muy similares, entre 36-38%w.
También las curvas de fraccionamiento para diatomeas-
agua, estudiadas por Labeyrie (1974) y cuarzo-agua
de Clayton et al (1972), coinciden a baja temperatura
como se puede observar en la figura 4.

El estudio de la influencia de la temperatura
en los procesos de fraccionamiento isotépico es im-
portante puesto que afecta a la energia vibracional
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del mineral y este es el factor determinante de sus
caracteristicas isotOpicas.

En lineas generales, y considerando el caso aproxi-
mado de que =K, se puede decir que el fracciona-
miento isotdpico es inversamente proporcional a la
temperatura, del tal manera que, a bajas temperaturas

.\\ 2 In KE% y a elevadas temperaturas In K’—"% . Asi
il \) | (fig. 5) si la T—oo, K=1, en estas condiciones el
AV G fraccionamiento isotopico tiende a desaparecer o lo
I3 ﬁ que es lo mismo, todos los componentes del sistema
;_ o presentan las mismas razones isotOpicas. Mientras que
\ si T=0, K—, en este caso la separacién entre los
4o} isbtopos serd completa. Realmente estos dos casos son
hipotéticos, puesto que siempre se dardn situaciones
intermedias.
\ Por otra parte, el estudio de la relacion entre la
temperatura y el fraccionamiento isotopico es de gran
\ interés geoquimico puesto que en ella estd basada la
\ geotermometria isotopica de tal manera que cuando
dos fases estin en equilibraio isotopico a una tempe-
|‘§ . ratura determinada se puede expresar que 1.000 In
% 25 S 4 55 a=A [(10°T-?)]+B, siendo A y B constantes. Esta
10° |n e expresion es vilida s6lo a un intervalo de temperatura
determinado y puede dar lugar a graves errores si se
ESCALA DE PALEOTEMPERATURA usa extrapolando datos.
SILICE—AGUA En la tabla- 1 aparece una lista de minerales
calibrados experimentalmente en orden decreciente a
Fig. 4—A = Labeyrie (1974); B = Clayton et al. (1972). su tendencia a concentrar '*0, asi como su ecuacion
Tabla 1.—Ecuaciones geotermométricas.
ngo
Mineral A B mknfpfm?ﬁa
Cuarzo-albita .........cvvviiiiiiiineniieiiieniienn. 0,50 0 400-800
Coarzo-anortill . .ivciesasviessiibnisissasivessoraa 1,59 0 400-800
Cuarzo-didpsido  .....ovvviiiiiiiiiiii e 2,08 0 400-800
Cuarzo-magnetita ..........ooiiiiiineniiiininiiiiiaas 6,11 0 400-800
Coarzo-calcite i vvicismsamernnsana e e 0,50 0 500-700
CUArZo-MOSCOVILA . ..vunurrrnevrnanrenneeanennnennas 2,20 —0,60 >500
Cuarzo-plagioclasa ............cccviiiiiiiiiiiiiannn 0,79+ 0,90 B) —(0,43—0,30 8) 400-500
Cuarzo-plagioclasa ...............coeereeneinsenenns (0,46 40,55 B) +(0,02—0,85 B) 500-800
Albita-anortita: :iiiasauaiies s ieivieai i 1,09 0 400-800
Albita-diopsido . .....ciiiiiiiii e 1,58 0 400-800
Albitarcaleila. ...vcomonsessinssssrosssissrssssishsin 0,00 0 500-700
Anortita-diépsido ... 0,49 0 400-800
Plagioclasa-anfibol ................cooiiiiiiiiils (2,178 — 1,04 B) —0,30 500
Plagioclasa-ilmenita ................ccoiiiiiiiiin.n. (432—1,04 B) 0 500
Plagioclasa-magnetita ...............ccoviiininnrannns (4,60 — 1,04 B) 0 500
Plagioclasa-granate ........ccovvvievecncinissrananas (1,19—1,04 B) —0,60 500
Plagioclasa-olivino ............ccviiiiiiiiniinianans (2,90— 1,04 B) 0 500
Plagioclasa-piroXeno .............ccoiviinnnianannns (1,70— 1,04 B) 0 500
Di6psido-magnetita ........cc.oiviiiiiiiiiiiiaiiana. 4,03 0 400-800
PiroXeno-oliVINO  .......ccvvvennrrenennenennnneeannns 1,24 0 500
Jadeita-magnetita .............ci0iiiiiieiiiiiiiaa. 5,02 0 400-800

Datos tomados de Bowen (1988).
B="% de anortita.
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Fig. 5.—Fraccionamiento isotdpico frente a temperatura de feldes-
patos con: Magnetita (A), Olivino (B), Anfibol (C), Piroxeno (D),
Moscovita (E) y Cuarzo (F).

geotermométrica y el intervalo de temperaturas para
el que es vilida. El simbolo B que aparece en las
ecuaciones que contienen plagioclasa representa la
cantidad de anortita de la plagioclasa e indica la
influencia de la composicion quimica en la composicién
isotopica.

Estas relaciones geotermométricas pueden aplicarse
a diversos casos. Por una parte se ha podido determi-
nar;. a) La temperatura de cristalizacion de rocas
volcdnicas a partir del fraccionamiento isotépico del
oxigeno entre plagioclasa y magnetita u otros pares
de minerales. b) La temperatura de soluciones hidro-
termales a partir del estudio de la composicion isot6-
pica de los minerales formados en equilibrio con
ellas. ¢) La temperatura de formacion de gases en
fluidos geotermométricos a partir del fraccionamiento
entre CO,-CH,, etc.

Por otra parte, se han podido elaborar escalas de
paleotemperaturas a partir de la variacién de la
composicién isotépica del oxigeno con la temperatura
en carbonatos de restos fosiles (Urey, 1947), fosfatos
(Longinelli y Nutti, 1973) y en silice (Labeyrie,
1974). También han podido obtenerse datos paleocli-
méticos estacionales y anuales de los qltimos 10.000
afios a partir del estudio de la variacion isotOpica del
oxigeno e hidrgeno en el hielo (Glaciologia), del C
y O en los anillos de los drboles (Dendroclimatologia)
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y del C y O en los restos orgénicos de las varvas
glaciares.

Sin embargo, no siempre hay una relacion unidi-
reccional entre fraccionamiento y temperatura, puesto
que un hecho observado experimentalmente es el que
se da en sistemas en que a un cierto intervalo de
temperatura el fraccionamiento, entre las dos especies
participantes en el intercambio, se invierte. Un ejemplo,
lo tenemos en la figura 6 (Becker, 1971) en donde se
puede observar como al aumentar la temperatura
disminuye el fraccionamiento isotopico entre magnetita-
H,O. Pero al llegar a 200°C, aproximadamente, este
fraccionamiento disminuye al aumentar la temperatura,
Se dice que se ha producido un cruce o «cros-over»
a la temperatura de 200°C en este caso.

A igualdad de los factores anteriores el factor mads
influyente, no muy tenido en cuenta hasta ahora, en
la composicién isotopica de una sustancia es la
composicion quimica.

Las propiedades isotopicas de una sustancia dependen
fundamentalmente de la naturaleza de sus enlaces
quimicos. En general, los enlaces entre iones con un
alto potencial idnico y baja masa atémica estin
asociados con frecuencias vibracionales altas y tienen
tendencia a incorporar preferencialmente el isdtopo
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Fig. 6.—Fraccionamiento magnetita-agua. A = Becker (1971);

B = Bottinga y Javoy (1973); C = Bertenrath, Friedrichsen y
Hellner (1972).
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pesado en orden a disminuir la energia libre del
sistema.

Por ejemplo, el enlace del oxigeno con el Si*', de
masa atomica 28 y relacién q/r=9,76, sera siempre
mds fuerte que con el Fe?* de masa 56 y relaciéon q/
r=2.63. Por tanto, en equilibrios naturales el cuarzo
es siempre el mineral mas enriquecido en 'O mientras
que la magnetita es la mds deficiente en este is6topo.

En la fig. 5, en la que se representa el factor de
fraccionamiento entre feldespato y una serie de mine-
rales en funcion de la temperatura, se puede observar
como, para una temperatura determinada, el cuarzo
es, efectivamente, el mas enriquecido en el equilibrio
feldespato-cuarzo, mientras que la magnetita es la
mds empobrecida.

Taylor y O’Neil (1977), midieron el factor de
fraccionamiento del oxigeno en granates a 600°C
encontrando entre grosularita y andradita un valor
relativamente grande, 1,7% y demostraron que la
magnitud de este efecto isotépico se debe a la sustitu-
cion del aluminio por hierro en los enlaces con el
oxigeno. Ambos cationes, hierro y aluminio tienen el
mismo estado de oxidacién, +3, pero muy diferente
masa atomica.

Este efecto de la diferencia de masa atdmica también
se pone de manifiesto en la distribucién del S en los
sulfuros (Stanton y Rafter, 1966; Sakai, 1968), asi la
blenda (SZn) concentrard méds *S que la galena
(SPb) puesto que la masa del Zn es de 65,4 frente a
207,1 del plomo (fig. 7).

En la tabla 2 en la que se muestran las razones
isotOpicas para Oxidos de uranio, uraninitas y pech-
blenda, realizadas por Hoekstra y Katz (1956), pode-
mos ver como al ser el uranio un elemento muy
pesado estd en general muy empobrecido en '*0. Al
comparar las uraninitas con las pechblendas, estos
autores han considerado pechblendas a las precipitadas
a partir de soluciones acuosas y uraninitas a los
6xidos de uranio de origen pegmatitico, las primeras
tienen aun menor contenido en 'O que las segundas;
esto se debe a que, en primer lugar, las uraninitas se
forman a mayores temperaturas que las pechblendas,
por lo que el fraccionamiento serd menor, y ademads
se forman asociadas a altos porcentajes de cuarzo y
silicatos, lo que favorece su empobrecimiento. También
€s curioso observar como a mayor cantidad de oxigeno
en el 6xido disminuye la cantidad del is6topo pesado
de este elemento.

Los estudios mas detallados, en este sentido, se han
realizado sobre los carbonatos, debido a que en
relacion con otro tipo de materiales los carbonatos
tienden a concentrar el 'O debido al pequefio
tamafio y al gran potencial ionico del iébn C*4. Por
otra parte, la naturaleza del i6n divalente unido al
anion CO—3 juega s6lo un papel secundario aunque
no por eso poco importante en las caracteristicas
isotopicas de los carbonatos. Asi, para una serie de tem-
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Fig. 7.—Fraccionamiento esfalerita-galena. A = Kiyosu (1973).

B = Kajiwara y Krouse (1971); C = Czamanske y Rye (1974);
D = Groctenboer y Schwarcz (1969).

Tabla 2.—Razones isotopicas en pechblendas (procedentes
de colorado plateau) y uraninitas.

Muestra Razon U/O 8 1850
1 2,46 —143
2 2,39 —14,6
3 2,52 —8,5
4 272 —11,6

Yacimientos en venas
5 2,84 —9.2
6 2,76 —93
7 2,97 —34
8 2,26 —10,9
Pechblendas sintéticas
9 2,33 —11,1
10 2,24 —119
Depésitos pagmatiticos
11 2,39 —20,3
12 2,41 —16,0
13 2,56 —159
14 2,59 —153
15 2,66 —16,7
16 2,58 —17,1

Datos tomados de Hoekstra y Katz (1956).
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carbonatos en funcién de su tendencia a acumular '80.
En la figura 8, en la que se representa el factor de
fraccionamiento para CO;Ca, CO,Sr, CO,Ba y dolomita
en funcién de la temperatura, se puede ver que para
una temperatura determinada el factor de fracciona-
miento (o) es mayor en el Ca seguido del Sr y,
por dltimo, del Ba, por lo que el CO,Ca estard mas
enriquecido en '*O que el Sr y que el Ba. En la tabla
3 en la que se dan las masas y radios de estos
cationes, asi como los factores de fraccionamiento de
sus carbonatos con el agua a 25 y 240°C, se observa
que la masa del Ca?* es menor que la del Sr?* y ésta
es menor que la del Ba?" y en efecto sus factores de
fraccionamiento disminuyen en ¢l mismo sentido. Tam-
bién los radios atomicos parecen estar correlacionados
pero su influencia es minima comparada con la masa.
Taylor y Epstein (1962), asi como Kuroda et al.
(1976), muestran en andlisis de muestras naturales
como el contenido en hierro, en posicién octaédrica,
afecta a las propiedades isotdpicas de micas y otros
minerales hidratados. En el figura 9, tomada del
trabajo de Kuroda antes mencionado, sobre el estudio
de las razones de D/H en cloritas, se ve claramente
como el 6 D % disminuye con el aumento de la
fraccién molar de Fe en la capa octaédrica, aunque

1 3 T Tabla 3.—Fraccionamiento isot6pico (6'%0%x) entre
. MCO,-H,0
i=—CO3S/ s A'SC  ASC  Radio Masa
ML i1 _CQ3Ca i (25°C) (240°C) (M2%) (M2*)
i ME ooeeeneeeeeinenn, 21— 072 243
y Ca (aragonito) ........... 28,7 — 1,16 40,1
3 O Ca(calcita) .............. 26,0 72 1,00 40,1
X Mn oo — 6,6 0,83 549
600 H M A e el 26,6 6,2 1,16 67,6
T o Y ' R 26,1 6,0 095 1124
(8 Hr E Ba ciiciiamianiianns 243 4,7 1,36 1374
. \\\ g Pb e, — 45 118 2072
400 \DOLOMITA A BC=10? In « (MCO5-H,0).
\ \ Datos tomados de O'Neil et al. (1969) excepto para hidro-magnesita
(O’Neil y Barnes, 1971) y aragonito (Tarutani et al., 1969).
\§!
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Fig. 8.—A=Clayton y Mayeda (1969); B=Northrop y Clayton
(1966).
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peraturas estudiadas, se ha establecido una secuencia de XFe

Fig. 9.—Variacién de la composicién isotopica de 2H en funcion
de la fraccion molar de Fe en la capa octaédrica (Kuroda et al,
1976).

la pendiente comparada con la obtenida por Suzuoki
y Epstein (1976) para micas y anfiboles, es algo
menor.

Estos ultimos autores encontraron que la composi-
cion quimica de las posiciones octaédricas era el
factor controlador de la composicidn isotopica de
hidrégeno. En la figura 10 se muestra la relacion
entre las fracciones molares de los cationes octaédricos
y el factor de fraccionamiento a 650°C. Se puede
ver, como al aumentar la fraccion molar del aluminio
aumenta el fraccionamiento isotépico, o sea el conte-
nido en deuterio en el mineral, mientras que mante-
niendo la concentracion de este catibn constante, en
cualquiera de estas curvas se puede ver que el frac-
cionamiento disminuye al aumentar el hierro octaédrico.
De acuerdo con esto establecieron la relacion entre el
contenido isotépico de hidrogeno, la composicion qui-
mica y la temperatura segin la expresion:
(AD)(mineral-agua) = —22,4 (10° T—?)+ (2X,,,-4X;-68X,)
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Fig. 10.—Fraccionamiento isotdpico de distintos minerales con
agua a 650°C, en funcibn de las fracciones molares de los
cationes octaédricos (Suzuoki y Epstein, 1976).

en donde, X son las fracciones molares de los cationes
hexacoordinados.

Otro caso en el que se podria estudiar el efecto de
la composicion quimica es en los minerales del grupo
de la epidotazoisita, en cuya estructura hay grupos
OH— y sustituciones de aluminio por hierro.

A diferencia de las micas y anfiboles, en la epidota
y zoisita hay enlaces de hidrogeno, similares a los
existentes, por ejemplo, en el grupo de los hidroxidos
de aluminio (Boehmita-Didsporo).

Graham et al. (1980), han estudiado el fracciona-
miento isotopico de hidrégeno en todos estos minerales,
encontrando que siguen la serie (fig. 11):

epidota > clinozoisita > zoisita > boehmita > didsporo

La razon de este comportamiento parece estribar
en la geometria de los puentes de hidrégeno. Hay
que distinguir dos aspectos:

— Linealidad y distancia entre oxigenos del puente
de hidrégeno.
— Distancia O-H y entorno catiénico del oxigeno.

En la boehmita el puente de hidrgeno es comple-
tamente lineal y la distancia O-O es de 2,70 &,
mientras que en el didsporo, el puente de hidrogeno

E. CABALLERO

no es lineal y la distancia O-O es mas corta. De
acuerdo con ello en el caso del didsporo, el intercam-
bio isotopico del hidrégeno serd mds dificil al estar
retenido méds enérgicamente por los dos oxigenos mds
cercanos.

Para la zoisita-epidota, la interaccién es algo mads
complicada. En ambos casos, el puente de hidrégeno
no es completamente lineal y el hidrégeno estd mds
desplazado hacia el O(10) que hacia el O(4), es por
tanto, un puente de hidrégeno tipicamente asimétrico.
Por ofra parte, las distancias O-O son mayores en
epidota que en zoisita, lo que debe traducirse en una
mayor facilidad de intercambio isotopico de hidrogeno
de aquella (epidota). Finalmente, se ha podido de-
mostrar que el Fe octaédrico ocupa esencialmente en
ambos minerales la posicion M(3), mientras que el Al
se encuentra en las posiciones M(2), cercanas al
O(10). Al estar el hidrogeno, més cercano al O(10),
que al O((4) la influencia del Fe de la posicién M(3)
es practicamente despreciable.

Por consiguiente, en minerales con puentes de hi-
drogeno, el factor que més influye en el intercambio
isotopico del H es la geometria de dicho puente, més
que las variaciones de composicion de los cationes
octaédricos.

Aspectos tedricos del fraccionamiento isotépico

Como se dijo al principio, el factor de fracciona-
miento puede ser determinado mediante cilculos téo-
ricos basados en la termodinidmica estadistica, por lo
que mediante estos cdlculos se pueden establecer las
bases tedricas que pueden explicar estas relaciones
entre composiciéon quimica y factor de fraccionamiento
y de esta manera, ademds, se podran explicar y
comprobar las secuencias de minerales establecidas en
funcién de su tendencia a enriquecerse en '*O.

La energia de una molécula es funcion de la
distancia entre sus dtomos segin se muestra en la
figura 12. De tal manera que si estin muy alejados
se moverdn independientemente uno del otro, conforme
se van acercando va apareciendo una fuerza que sera
atractiva hasta que la distancia sea la de equilibrio,
que corresponde al didmetro de la molécula, en este
punto la energia es la minima que puede alcanzar la
molécula. Si los Adtomos siguieran aproximandose,
aparecerian fuerzas repulsivas que provocarian un
aumento de energia, o a todo lo més se producirian
solapamientos en los orbitales moleculares dando lugar
aenlaces o y m.

Puesto que los niveles de energia estdn cuantizados,
el nivel mds bajo no se encuentra en la linea de la
curva sino que tiene una energia residual o energia

en el punto cero, de valor: Eu:Lz h » en donde h es
la constante de Planck y » es la frecuencia a la que
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A B C
Zolsita 7 ? 2.76
(PS3)
Clinozoisita ? ? 2.89
(PS9)
Epidota ? ? 2.95
(P529)
Bohemita 1.35 0 2.70
Diasporo 0.99 12.1 2.65
A = Longitud del enlace O-H (A)

B = Angulo del enlace O ~— 0
H

C = Distancia através del enlace 0-0 (Dato de R-X)
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Fig. 11.—Estructura de los enlaces en los minerales de los grupos de epidota y zoisita (Graham et al, 1980).

vibra un d4tomo respecto a otro. Esta frecuencia
vibracional es inversamente proporcional a la masa
de los dtomos ya que responde a la de un oscilador

armonico en que v = 1 /K

> woyes directamente

proporcional a la fuerza del enlace entre los 4tomos
representados por la constante de fuerza K. Segin
esto la energia en el punto cero de dos is6topos de
una molécula serd distinta puesto que las frecuencias
vibracionales son distintas. La molécula del is6topo
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Fig. 12.—Diagrama esquemético mostrando la relacion entre la

energia en el punto cero y la masa molecular para hidrogeno

(H,), deuterio (D,) y HD. La energia en el punto cero del H, es
mayor que para HD y la de éste mayor que para D,.

pesado tendrd menor energia en el punto cero que la
molécula del isétopo ligero. Por esto, los enlaces
formados con isétopos ligeros son mas débiles y en
consecuencia estos isOtopos serdn mas reactivos que
los is6topos pesados que dardn enlaces mds fuertes.

Este razonamiento explica por qué en los fraccio-
namientos iSotOpICOS que OCurren en procesos irrever-
sibles, es decir en los controlados por la cinética de
la reaccién, siempre los productos finales se enriquecen
en el isdtopo ligero respecto a los reactivos de
partida. Asi, por ejemplo, el SH, producido en la
reduccion bacteriana de SO,Ca estd enriquecido en
32§ respecto al *S. El carbono de moléculas orginicas
producido en la fotosintesis, es mds rico en '2C que
en 3C; y otro ejemplo es el enriquecimiento en 'O
respecto al 'O en CO, respecto al agua en la
oxidacion bacteriana de materia orgdnica.

Pero en sistemas en los que el fraccionamiento se
realiza mediante un equilibrio quimico, la energia de
una molécula estd ligada al fraccionamiento isotopico
mediante la constante de equilibrio.

Sea la reaccion:

MA, +NB,=MA, + NB,

Como se vio al principio el factor de fracciona-
miento es funcion de la constante de equilibrio a=f
(K) y en toda reaccién de equilibrio se debe cumplir
que AG=0, es decir, la energia libre de los reactivos
debe ser igual a la de los productos.
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Se sabe que:
AG°=—RT InK
RTPor lo que la constante de equilibrio K =eAG*/

El siguiente paso es el cdlculo de la energia libre
para las especies isotopicas:
AG=AH-TAS
Puesto que en las reacciones de cambio isotopico
no se produce cambio de volumen, la variacion de
entalpia se puede considerar igual a la variacién de
energia interna, entonces:
AG=AE-TAS

También se sabe por mecdnica estadistica que la
entropia vale:

E
s=E g,
P o

en donde g = funcién de particion.
Tomando incrementos:
AS T=AE+RT In (M)
AN, - AMa,
y sustituyendo tenemos:
AG=—RT In (M)
Qne, - AMa, [T

por lo que la constante de equilibrio sera:

K = AnB, - Ama,
Ongy - OMa, |1

el subindice T indica que esta relacion es cierta a una
temperatura determinada puesto que las funciones de
particion varian con la temperatura.

La energia libre de una molécula se puede desglosar
en tres términos que dependen de las energias de
traslacion, rotacién y vibracidn moleculares y esta
dependencia es una consecuencia de las funciones de
particién puesto que q =gy * Groi* Guie-

Por tanto, para determinar K hay que calcular
cada uno de los fraccionamientos debidos a la com-
ponente traslacional, rotacional y vibracional de la
molécula, ya que: K=K, -K,-K.

A continuacién se calcula por separado la contri-
buci6n al fraccionamiento debido a cada uno de estos
componentes.

La funcién de particion para la traslacién viene
dada por la expresion:

_ [27mKT |2
o [Ez2ETp

en donde m=masa; K=Cte de Boltzman; h=Cte
de Planck; V=volumen molecular.

Todos los valores son constantes para las dos especies
isotOpicas excepto la masa, por tanto:

Ama, | — (E’ﬂ V2(ane | — (mNB| iz
Ama, ! Mpa, ¢ Ane, [t Mg, |t
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K ___(qMAZ-QNBl ¥2_ My, - Myp, 372
I Gma, - Ana, Mgy, - My,

En consecuencia:

Si K>1. Se enriquecerdn los productos de la reac-
ci6én en el isétopo pesado.

Si K<I. Se enriquecerdn los reactivos de la reaccion
en el is6topo pesado.

Podemos observar que esta energia traslacional es
independiente de la temperatura.

Para la rotacién la funcion de participacion es:

_8mur’KT
q,— h?

: ; m; Xm .
siendo = masa reducida = m,l)(m; y = radio molecu-
lar. Al igual que en el caso anterior, s6lo la masa
varia para cada is6topo o elemento.

(QMAZ ] — [ Mmay | .[9NB; | _ [ BBy
Qma, J* Hma, S One, |t KNy Jr
PMJ\Z-FNE')
HMA, - BNB, /T

En la contribucion rotacional influye la simetria
de la molécula de tal manera que si la molécula es
simétrica tiene la mitad de modos rotacionales que la
asimétrica.

También en este caso:

Si K>1 se enriquecen los productos en el is6topo
pesado.

Si K<1 se empobrecen los productos en el is6topo
pesado y de nuevo es independiente de la temperatura.

La funcién de particion vibracional viene dada por
la expresion:

K,=

___exp (—hp/2KT)
Qb= T-exp (—hp/KT)

A temperatura ambiente exp (—hv/KT) <<lI, por
lo que se puede aproximar que:

Qyiv== exp (—hwv/2KT)

por tanto:
Qma, ( h
=exp| ——» —
Goon, P 2KT( MA; — PMA,)
Qng, h
—€X — Vg, — U
G P ( ZKT( NB, th,))
por lo que:

K,=exp ( A % ( (vma, — Pmay) — (Pnp, — "'NBZJ))

puesto que los fraccionamientos son muy pequefios,
es decir, el valor del corchete, podemos aproximar a:
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K, =1+ ZKLT ( (vma, — ¥ma,) — (Vnp, — ¥ng,)

para un oscilador arménico:

la constante de fuerza es pricticamente la misma para
dos especies isotdpicas distintas, por tanto:

. M . o Hnp
VMA:“”M.A“/% ) yNh_yNB'ﬂﬂ:gl
2

de donde:

e ~h . /JJMA, . __ [k,
K‘. 1 +2KT(VMAI(1 “MAZ ) PM“I (l #NBI )
como vemos la contribucion vibracional si es depen-
diente de la temperatura.

Una vez conocidas las K,, K, y K, el factor
fraccionamiento total sera:

a=f(K) = (K, - Koy - Kyip)

y al igual que en cada caso particular si:

a> 1 habrd enriquecimiento de los productos de la
reaccion en el isotopo pesado.

a < 1 habrd empobrecimiento.

Cuando las reacciones de intercambio isotpico se
realizan entre fases gaseosas, hay que tener en cuenta
para el célculo de « estas tres componentes.

Un ejemplo préctico seria el caso siguiente:

16 180160y == (18 160)16 _—'(C“‘O) (*0'0)
CO+1010=CHO+100  K\=~(egmoinny

K=cte

16y 182
010 + %010 =2 %0%*0 Kz:(ﬁ()i(so?(li)(;lﬁo)

el factor de fraccionamiento sera:

(*0/'°0)y, (C80)/(C'0)
(0/%0),  (A0"0)+ (H0O)/(A€0"0) + (0™0))

operando y sustituyendo:

2{160|60)+(I60|80)
2('50160) + 4/K,('60'30)

a=2K]

puesto que K, se puede demostrar que es igual a 4,
queda en este caso:
a=2K, a=2K,.2K,,.2K,,

Se calcula cada una de las constantes de equilibrio
parciales.

La debida a la componente traslacional que se
puede expresar como;
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_ [Gc'80-Ql6pl6p | 3/2 _ [Mei8g . Mi6plég|3/2
K= Ql6p-Qisgleg | | mileg.misgleg|

30X 32\32
= =1,0126
28 X34

De acuerdo con esto el CO se enriquecerd en un
12,6%» respecto al O,,
La componente rotacional viene dada por:
= _( 180 - qlﬁolﬁo) 1 (#clso‘#lﬁolﬁo)
c160-Qisoleg | 2 | Hclbo . H18ol6o
puesto que por ejemplo:

_12><18_2
KBo= T 118

se obtiene:
21 X17
20X 18

Ir 2

]—— (0,9916)

el factor 1/2, como se ha dicho anteriormente, es
debido a la simetria de la molécula, puesto que tiene
la mitad de modos rotacionales que las asimétricas.

Segin el valor obtenido en este caso, al ser menor
de 1 es el oxigeno el méds enriquecido en '*O, de tal
manera que lo serd en un 8,4%w.

Si ahora se tienen en cuenta los efectos traslacionales
y vibracionales que son opuestos:

K,-K, 2%(0,9916) (1,0126)= %(1,0041)

seguird siendo mds rico en '*O el CO qu el O, en un
4,1%x.

A continuvacion se calcula la contribucion de la
componente vibracional, como se ha visto, viene dada
por la expresion:

K, ""l+m(vcmo(l—\/%)—mﬁomo(l—1/ﬁ::g::g))
por lo que:
=1 +21t(lT ( vclﬁo(l —\/g) — vmolso(l — \/%) )

medidas de laboratorio dan:
V160 ="6,50 X 101351

vibgleg = 4,74 X 101351

por otra parte:
b 11
s =24 X101 K 5
por tanto:
—11
K,=1+ %"— (15,66 — 13,35) X 10+11 =1+%
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Como ya se dijo es dependiente de la temperatura.
Y considerando que se trabaja a temperatura ambiente:
25°C 6 300°K.

5.544 _
K, =1 +W 1,0185

En este caso hay un enriquecimiento del 18,5% en
el CO respecto al O,.

Por tanto, el factor de fraccionamiento total sera:

a=2K,=(2)( % )(1,0126) (0,9916) (1,01848) = 1,0226

En el equilibrio habria un enriquecimiento del 22,6%
en 0 en el CO respecto al O,.

Sin embargo, la distribucién isotépica entre fases
solidas estd controlada exclusivamente por la frecuencia
vibracional de los sélidos. Un ejemplo de este caso
seria el cdlculo del factor de fraccionamiento entre
silicatos.

Desgraciadamente los dtomos en los sdlidos vibran
a muy distintas frecuencias dada la complejidad de
sus estructuras, por lo que los factores de fracciona-
miento no pueden ser ficilmente calculados. Sin em-
bargo, una buena aproximacién a este cdlculo puede
hacerse a partir de la capacidad calorifica del solido,
puesto que se puede considerar como una medida de
su frecuencia vibracional media, de acuerdo con la
termodindmica estadistica.

Esta define una frecuencia vibracional como funcion
de otro pardmetro denominado 6 o temperatura
caracteristica, de tal manera que: v =¥

Por otra parte, 6 estd relacionado con las capacida-
des calorificas por medio de las ecuaciones de FEinstein
y de Debye que aparecen en la figura 13. Puesto que
estas capacidades calorificas son conocidas en los
solidos, a partir de ellas se puede deducir la frecuencia
vibracional caracteristica de cada sélido. Y, por tanto,
es posible calcular la funcién de particion vibracional.

sk -_.';..-_--""‘ [“ T[ll
o 7
= '\K." V4
ot Qs -
© YA
ESI- :.' / -
a s
S
>2F 2 v: ——-—k e
i
= h
W iy ]
it
LR W U S U L i 1 1 1
“Tor 03 05 07 08 12 16 20

T/8

Fig. 13.—Variacién de la capacidad calorifica por dtomo en
funcién de la temperatura, segin las ecuaciones de Debye y de
Einstein,
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Tabla 4.—Capacidades calorificas por atomo.

Capacidad
Compuesto calorifica
(298°K, cal/°K mol)

Silving (KCD ...oenvsreminommmmmmssmmnms 6,10
Blenda: (Z08) s 5,50
Fluorita (CaF;) ........ccovvviinnnnnnn 5,34
Oxido de calcio (CaQ) ................ 5,12
o cuarzo (Si02) ...isvesiiiseassivesi 3,54
Forsterita (Mg,SiOg) . vvvvvvevvnnnnnnn. 4,02
Periclasa (MgO) ......covvvviiiiinnnns 4,52
Corindon (ALO3) ...vvvvviiiiiannennns 3,78
Carburo de silicio (SIC) ............... 3,21
Diamante (C) ......cocvvvviveviinnnns 1,45

Datos tomados de Broecker y Oversby (1971).

En la tabla 4 en la que se muestran distintos
compuestos y sus respectivas capacidades calorificas
se puede ver que, por ejemplo, la silvina, cuyos
itomos estin unidos por enlace i6nico, presenta un
valor de C, muy alto, por lo que su temperatura
caracteristica y, por tanto, su frecuencia vibracional
serdn bajos. Mientras que el diamante, con enlace

covalente fuerte, presenta muy baja capacidad calorifica,
por lo que su 6 y » serin muy altas. Un caso
intermedio se dard por ejemplo en el cuarzo con una
capacidad calorifica media.

Por otra parte, los 6xidos presentan a temperatura
ambiente una propiedad particular, sus capacidades
calorificas son aditivas, por ejemplo, la capacidad
calorifica de la silimanita (SiAl,Os) es igual a la suma
de la del cuarzo (SiO,) y el coridon (Al O;) (tabla 5).
Esto sugiere que a temperatura ambiente las temperatu-
ras de vibracion son mds dependientes de la naturaleza
de los enlaces catidn-oxigeno que de la disposicion
atbmica en el solido. Sin embargo, a muy bajas
temperaturas las capacidades no son aditivas, por lo
que las vibraciones serdn fuertemente dependientes de
la estructura atomica particular.

La importancia de la aditividad de la Cv es la
siguiente, si se quiere conocer el factor de fracciona-
miento entre sanidina (KAISi;O;) y enstatita (MgSiO,),
el calculo se haria a partir de las mezclas a y b:

a) 1K,0 + 1ALO, +6Si0, = Si,0,,ALK, = Si,0,AIK.
b) 1MgO + 1SiO,=SiO,Mg.

Suponiendo que la composicién isotdpica de la

Tabla 5.—Comparacion de las capacidades calorificas obtenidas por suma, con los valores experimentales (cal./°K mol.)

Temp. Calculado
°K observado
Cuarzo + corindon — X Distena
Si0, + AlLO, —2 ALSIO;
300 1062 + 18,88 —29,50 29,10 1,01
50 1,33 + 0,36 — 1,74 0,84 2,07
Cristobalita + corindon —2 Silimanita
Si0, + ALO, = > ALSIO
300 1056 + 18,88 —29,44 29,31 1,005
50 1,56 + 0,36 — 1,92 1,79 1,07
Periclasa + corindon —3 Espinela
MgO + ALO, ~3 MgAlLO,
300 903 + 18,88 — 2791 27,71 1,006
50 022 + 036 — 0,58 0,88 0,66
Periclasa + cuarzo —3 Piroxeno
MgO + SiO, —3 MgSiO;
300 903 + 10,62 — 19,65 19,62 1,001
50 022 + 1,38 — 1,60 1,33 1,20
Wolastonita + rutilo —2 Esfena
CaSiO; + TiO, ~3 CaTiSiOs
300 2038 + 13,16 — 33,54 33,21 1,01
50 270 + 141 — 371 3,57 1,04
Anhidrita + hielo —3 Yeso
CaSO, + 2H,0 —3 CaSO,2H,0
300 2382 + (2)(9,30) —4242 44 46 0,955
50 386 + (2)(1,90) — 7,66 7,60 1,01
Periclasa + hielo — X Brucita
MgO + H,0 -3 Mg(OH),
300 903 + 930 — 18,33 18,43 0,994
50 022 + 1,90 — 2,12 1,18 1,80

Datos tomados de Broecker y Oversby (1971).
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SiO, es la misma en ambos casos, si se conociesen
los factores de fraccionamiento para SiO,—K,O,
SiO,—ALO,; y SiO,—MgO, se podria conocer el
factor de fraccionamiento total a partir de un célculo
sencillo.

Una aproximacién a este cédlculo del factor de
fraccionamiento entre estos minerales ha sido realizado
por Broecker y Oversby (1971), considerando cada
pareja Metal-O como una molécula diatémica, en la
que sélo se intercambia un dtomo de oxigeno.

Asi una reaccién tipica podria ser:

Al 150 +Si 180 = Al 80+ Si °0
el factor de fraccionamiento seria:
e (**0/"%0)si0
('*0/"*O)po0
y puesto que s6lo hay energia debida a la vibracion:

e O e R s

en donde, por ejemplo:

K,=1—

mg, X m,0
mg; +m;0

Hsilég =

En esta expresion, las frecuencias de vibracion se
obtienen a partir de la capacidad calorifica, segiin la
ecuacion de Einstein, mencionada anteriormente.

Los demds términos de la expresién pueden obte-
nerse sin mas que sustituir por sus valores correspon-

dientes. El producto de v por ( 1— /::i}debe ser una
18

medida de la tendencia de cada 6xido a concentrar
180, La diferencia de este producto para dos 6xidos
diferentes serd una medida de fraccionamiento en el
equilibrio.

En la tabla 6 se recogen estos pardmetros para el
cuarzo y nueve Oxidos mas. Usando el cuarzo como
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referencia, ya que es el mineral con més alta frecuencia
vibracional y como se dijo anteriormente el de mayor
tendencia a enriquecerse en '*O, en la dltima columna
se recoge el enriquecimiento en el equilibrio de 'O
en cada uno de los 6xidos frente al cuarzo, a tempe-
ratura ambiente. Se puede observar que los alcalinos
representan casos exitremos de empobrecimiento en
'®0, mientras que Al y Ti muestran los enriqueci-
mientos mayores.

El siguiente paso es el cdlculo de este factor de
fraccionamiento o enriquecimiento, en 6xidos combi-
nados, es decir, en los minerales que se encuentran en
la naturaleza.

Por gemplo, Ia nefelina (Na,ALS{,0y) = 28i0, + ALO; +
+ Na,O.

AQW_—%AS"%.;- % AALD; 4 ; ANLO —
3 1

— =5 — —(33)=—
3() 8(3) 6

En donde 8 es el nimero de oxigenos.

es decir, la nefelina estard empobrecida en 'O un 6%
respecto al cuarzo.

En la tabla 7, aparecen los valores calculados de
esta manera por Broecker y Oversby (1971), para
una seric de minerales. Se puede observar como,
efectivamente, la composicion quimica influye en el
fraccionamiento isotépico, es decir, el enriquecimiento
en un isdtopo es funciébn de la composicion del
mineral, asi vemos como los minerales de hierro y
ferromagnésicos aparecen mds empobrecidos en '*O
que los aluminicos y vuelve a ser la magnetita el
mineral mas deficiente en este is6topo, tal y como se
indicé al principio de este articulo.

Al comparar estos valores tedricos con los obtenidos
esperimentalmente para rocas igneas, mediante la grifica
de la figura 14, se observa que en los minerales,
separados de un basalto y una riolita, los valores
obtenidos son bastante similares, observdndose una

Tabla 6.—Fraccionamiento calculado para 6xidos respecto al cuarzo.

? Cp/n v. 1013 hy Suido
o ammien ¥V e E(-f) o

SO e 3,54 1,64 10,2 0,036 0,047 0
BEHO  cusismiiiesim 3,78 1,52 99 0,035 0,042 —5
TS vssmvmmmsnmmses 4,38 1,23 12,0 0,042 0,041 —6
MEQ sainsviissism 4,52 1,18 9,6 0,034 0,032 —15
Fe i  csinasamumnsans 497 0,96 12,7 0,043 0,033 —14
L 512 0,89 11,4 0,040 0,029 —I18
FeQ civvviinnmisans 525 0,80 12,7 0,043 0,027 —20
e LEOE e o 5,60 0,53 9,3 0,033 0,014 —33
KO L 5,70 0,42 11,4 0,040 0,013 —34

Datos tomados de Broecker y Oversby (1971), calculados a temperatura ambiente.
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Tabla 7.—Fraccionamientos calculados respecto al cuarzo
para distintos minerales.

Mineral Oxidos componentes ag™
Cuarzo ............. Si0, 0,0
Silimanita .......... Si0, + AL,O, —30
Distena ............ Si0; + Al,O, —30
Albita .............. 6Si0, + ALO; + Na,0 —30
Ortoclasa ........... 6Si0, + ALL,O; +K,0 —3.1
Plagioclasa ......... (Albita + anortita) —3.5
Aportita ............ 4810, + 2Al1,0, + 2Ca0 —4,1
LEUCHE cooecvesmais 48i0,+ ALO; + K, —4,1
Nefelina ............ 2Si0, + AL,O; + Na,0 —6,0
PIOpO: iaoissssiis 3Si0, + Al,O; + 3MgO —5,0
Grosularia .......... 3S8i0, + AlLL,O;+ 3Ca0O —52
Enstatita ............ SiO, + MgO —5,0
Augita ............. 28i0,+ AlL,O; + CaO+MgO —S5,3
Forsterita ........... SiO, +2MgO —75
Fayalita ............ Si0, + 2FeO —10,0
Rutilo .............. TiO, —6,0
Ilmenita ............ TiO, + FeO —10,7
Hematites .......... Fe, 0, —14,0
Magnetita .......... Fe,0;+ FeO —15,5

Datos tomados de Broecker y Oversby, calculados a temperatura
ambiente.
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Fig. 14.—Relacion entre la composicion isotopica experimental y
calculada.

diferencia de pendiente que es debida a las diferentes
temperaturas de cristalizacion.

El hecho de que los puntos en cada roca se ajusten
a una recta, indica, que a pesar de las simplificaciones
del problema, €l modelo de las capacidades calorificas
predice adecuadamente el grado de enriquecimiento
en '*0 en distintos minerales.

Por 1ltimo, cabria resaltar dos aspectos fundamentales:
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En primer lugar la importancia del conocimiento
de los fundamentos tedricos del fraccionamiento iso-
topico, puesto que aparte de conocer detalladamente
el proceso de intercambio que tiene lugar, lo que
facilita la comprension del mismo, va a permitir
saber, previamente a una determinacion experimental,
si un fraccionamiento isotopico entre dos sustancias o
entre dos fases de una misma sustancia, va a ser
posible, cual de ellas va a ser la enriquecida en el
is6topo pesado y la magnitud del fraccionamiento.

El segundo aspecto a tener en cuenta es la impor-
tancia de la composicién quimica en el fraccionamiento
isotopico, puesto que como se ha podido comprobar
todo el célculo tedrico realizado esti basado en ella.
Propiedades tales como masa, potencial iénico, energia
de enlace o frecuencia vibracional son las que van a
controlar el fraccionamiento isotopico.

La conclusién de todo lo expuesto debe ser una
llamada de atencién acerca de la geotermometria
isotopica.

En aquellos minerales en que existen grandes mar-
genes de sustituciones isomorfas, debe disponerse de
familias de curvas geotermométricas que sean también
funcién de la composicién quimica.

Existen, por ejemplo, para las plagioclasas pero no
para las micas, tanto dictaédricas como trioctaédricas,
para los piroxenos, los anfiboles, zeolitas, minerales
de la arcilla, etc.

Es, por tanto, esencial que especialistas en sintesis
mineral y en geoquimica isotépica junten sus esfuerzos
para la elaboracion de estos geotermoOmetros, para
que con una alta precision y exactitud sean una
herramienta vélida para el avance del conocimiento
en el campo de las Ciencias de la Tierra.
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