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DETERMINACION DE LA COMPOSICION ISOTOPICA DEL 
CARBONO EN CARBONATOS, SU UTILIZACION EN 
HIDROGEOLOGIA Y GEOLOGIA 

H. O. PANARELLO, C. M. GARCIA, S. A. VALENCIO y E. LINARES 

Resumen 

Se da a conocer el estado actual del laboratorio 
de Isótopos Estables del Instituto de Geocrono­
logía y Geología Isotópica (INGEIS), como así 
también la técnica experimental utilizada en la 

..._ determinación del valor 15 13C %0 en carbonatos. 
Por otra parte, se publican las primeras 82 de­

terminaciones de 15 13C %o sobre muestras de car­
bonatos. La mayoría de ellas fueron empleadas 
para la calibración del espectrómetro de masas 
y los sistemas de extracción y las restantes 
corresponden a muestras de conchillas datadas 
por carbono-14, cuya edad se corrigió en base a 
la determinación de este valor y de calizas cris­
talinas de las Sierras Pampeanas. 

l. Introducción 

Los llamados isótopos ambientales o tam­
bién isótopos estables del hidrógeno, carbo­
no, oxígeno y azufre, se utilizan ampliamen­
te en todo el mundo para la determinación 
de ciertos .parámetros de importancia en 
la investigación de los recursos hídricos, 
en la solución de diversos problemas geoló­
gicos y en el estudio de materiales extra­
terrestres para un mejor conocimiento de 
su composición y de la historia de nuestro 
sistema solar y del universo. 

Sobre la base de lo señalado y teniendo 
en cuenta la importancia de estas investi­
gaciones, las Instituciones Responsables del 
Instituto de Geocronología y Geología Iso­
tópica (INGEIS), encomendaron a éste la 
instalación y puesta en operación de un 
laboratorio de isótopos estables para la me­
dición de las relaciones 2D/1H, 13Cj12C, 
1BOjl60 y 34S;acs, en diversos materiales 
naturales, con el fin de coadyuvar en el es­
tudio y solución de diversos problemas den­
tro del campo de las Ciencias Geológicas. 

Este trabajo da a conocer la técnica ex­
perimental, aplicaciones y los primeros resul­
tados obtenidos sobre muestras naturales, 
por medio del método de los isótopos del 
carbono. La determinación del valor de la 

Abstract 

The present status of the Stable Isotope La­
boratory of the Instituto de Geocronología y Geo­
logía Isotópica ( INGEIS), and the experimental 
technique used in the determination of 15 13C %o 
in carbonate samples, is presented. 

Also, the first 82 ll 13C %o analisis are presented. 
The major part of them belong to samples used 
in the calibration of the mass-spectrometer and 
the extraction systems. The others correspond to 
shell samples dated by the carbon-14 method, 
which the ages were corrected using the 15 13C %o 
value obtained in the laboratory, and to crystal­
line limestone of the Sierras Pampeanas. 

relación 13C/12C y de 8 13C %0 en carbona­
tos representa la primera realización de este 
labora torio . 

Tareas en desarrollo al presente, permiti­
rán durante 1980 iniciar las investigaciones 
en los otros isótopos estables citados. A me­
dida que ello suceda se darán a conocer las 
técnicas experimentales y aplicaciones. 

2. Isótopos del carbono en la naturaleza 

El carbono es uno de los elementos más 
abundantes en el Universo, pero en nuestro 
planeta se encuentra sólo como traza, ya 
que el contenido promedio del mismo en 
las rocas de la corteza terrestre y el manto 
superior cae en el rango de varias partes 
por millón. 

Sin embargo, se halla muy difundido y 
es importante considerar el rol que juega, 
no sólo como base química de la biósfera 
sino también como carbono inorgánico, pre­
sente en forma de diversas especies entre 
otras diamante, grafito, carbones, carbona­
tos, bicarbonatos, co2, etc., como así tam­
bién en la constitución de los petróleos. 
Esta distríbución de las especies del car-



Determinación de la composición isotópica del carbono en. . . 461 

Ha terial orgán1co 
sedimentar io . 
pe tróleo- carbón ~ 

or ganismos mar 1nos 
4 no mannos 

~-,--'co3 Z- de ' 9u' dulce 

m .. ~ _,/ (03 2- mar inos 

'1!!. co2 del aire 

~ carbona ti to:s- diamantes 

~~ ~ ~ mafer1al ex.lra~en:s f,· e (m e feorli os , efe) 

40 ll 20 10 O -10 -20 -JO -40 
ó1l(%, POB · 

Fig, l. -Valores de o 1 3 C %o para distintos com­
puestos del carbono (según Hoefs , 1973 y otros 
autores). 

bono, predominantemente reducido en la 
biósfera y oxidado en los compuestos inor­
gánicos, crea una situación ideal para la 
búsqueda de fraccionamientos isotópicos. 

El carbono tiene dos isótopos estables 
1:2C y 13C, cuya abundancia media en la cor­
teza terrestre es: 12C = 98,89 %; 13 C = 
= 1,11 % (Nier, 1950). Sin embargo, esa 
relación no es constante en todos los mate­
riales naturales y las variaciones en su com­
posición isotópica son a veces mayores del 
lO % (sin tomar en cuenta el carbono de 
los meteoritos) , debido al fenómeno de frac­
cionamiento isotópico de este elemento. 

Los principales mecanismos responsables 
del fraccionamiento del carbono son : 

A. - Los efectos cinéticos producidos du­
rante la fotosíntesis. 

B. - El intercambio isotópico en el sis­
tema C02-HCO-s-CÜs2- . 

C. - La interacción del carbono de on­
gen vegetal con la roca del suelo y 
su posterior inclusión a los acuíferos. 

D. - Las condiciones de presión y tem­
peratura imperantes en los diversos 
ambientes geológicos donde se for­
man los distintos compuestos del 
carbono, como ser, carbonatos, car­
bones, petróleos, diamantes , gra­
fito , etc. 

Estos mecanismos producen variaciones 
en la composición isotópica de los compues­
tos naturales del carbono. En la literatura 
se encuentran descripciones de muestras de 
metano muy livianas, con 8 13C* = -90 %0 

"' Para la definición de o 13 C %0, véase más 
adelante. 

y de carbonatos pesados, con valores de 
-3 13 C de hasta un + 20 %o-

En los últimos 25 años se han llevado a 
cabo una gran cantidad de determinaciones 
13 Cj12C en distintos materiales, las que en 
general están orientadas a investigaciones 
sobre: 

a. - determinaciones de paleotempera­
turas. 

b. - estudios oceanográficos. 

c. - diferenciación del origen de rocas y 
minerales. 

d.- prospección petrolera. 

e . - evolución isotópica de los acuíferos. 
f. - evolución isotópica de la biósfera. 

g. - estudios de contaminación ambiental. 

Además , la determinación del valor de 
8 13 C en materiales a datar por el método 
de carbono-14 , permite evaluar el fracciona­
miento del HC y el grado de contaminación 
de las muestras. Esto posibilita llevar a cabo 
las correcciones de primer orden en las 
edades obtenidas por este método. 

Para más detalles sobre los fenómenos de 
fraccionamiento isotopiCo y aplicaciones, 
pueden consultarse las obras de Rankama 
(1954-1963) , Hoefs (1973) , Faure (1978) . 

3. Medición de 8 13C %o en carbonatos 

3.1. Extracción de C02 de carbonatos 

La medición de la relación 13 Cj12C en 
cm·bcnatos se realiza por espectrometría de 
masas sobre el co2 extraído de los mismos. 
Para ello, en un sistema de alto vacío del 
orden de l 0-5 mbar ( fig. 2), en un reactor 
de vidrio en forma de "y", la muestra pesa­
da de carbonato (colocada en una de las 
ramas del tubo) , se ataca con ácido fosfó­
rico lOO % (almacenado en la otra 1·ama 
del reactor), de acuerdo con la técnica pro­
puesta por McCrea ( 1950). 

El C02 así obtenido se purifica en dos 
etapas. En la primera, el gas y el vapor de 
agua producidos en la reacción, pasan a 
través de una trampa enfriada a la tempe­
ratura de hielo seco y acetona , donde queda 
retenida el agua. En la segunda, el produc­
to se congela en la trampa 2 con nitrógeno 
líquido, lo que permite bombear al exterior 
los demás gases livianos como nitrógeno, 
oxígeno, etc., hasta recuperar el vacío ini­
cial (l0-5 mbar). 
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Fig. 2.- Esquema del sistema de extracción de CO, de carbonatos: R, a R, Reactores; B. R. 
Bomba rotatoria; B. D. Bomba difusora; T , T.,, T, Trampas frías; L , a L, Válvula de alto vacío; 

C. Colector ; P. Medidor de vacío PENNING 

Se mide la preswn del gas obtenido y 
purificado, en un volumen calibrado por 
m edio de un manómetro, para asegurarse 
que la recuperación de co2 equivalga a más 
del 95 % de su valor teórico. De lo con· 
ti·ario podrían existir fraccionamientos iso­
tópicos en la línea. Finalmente, el gas se 
recoge en un colector a la temperatura del 
nitrógeno líquido. 

La línea de extracción existente permite 
el procesamiento de 6 muestras por día, lo 
qne hace posible la determinación del 
8 13 C en más de lOO mensuales . 

3.2. Espectrometría de masas 

El C02 colectado se mide en un espectró­
m etro de masas Micromasas modelo 602 D. 
de doble colector (Nier, et al. , 1947) , con 
válvula conmutadora para muestras y refe­
rencia ( change-over val ve ) , McKinney et al. , 
1950. E n el mismo se compara la relación 
13 Cj12C de la muestra ( Rm) , con la de un 
estándar ( Rs ) . 

En el caso particular de I NGEI S se usan 
como estándares: 

1) COz de mármol de Carrara (C02-
I N GEIS 1). 

2) COz de una calcita de San Juan 
(COz-INGEIS 2). 

3) COz de un tanque comercial purifi-
ficado ( C02-INGEIS 3) . 

Estos estándares fueron medidos además, 
en el laboratorio de I sotope Hydrology de 
la Organización Internacional de Energía 
Atómica (OlEA) , de la ciudad de Viena. 
La cantidad de patrones internos preparados, 
alcanzará para varias decenas de años de 
t rabajo. 

Cada muestra analizada se contrasta en 
por lo menos 6 ciclos contra la referencia 
de trabajo, y en cada serie se miden uno 
o dos estándares internos para verificar la 
calibración y determinar los factores de 
corrección ( Craig, 1957; Dansgaard, 1969). 

3.3. Expresión de los resu ltados 

Los datos obtenidos en el espectrómetro 
de masas alimentan una computador a de 
mesa H ewlett-Packard 9825-A, de 7 Kbit 
de memoria, la cual por m edio de un pro­
grama efectúa los cálculos de la muestra, 
su estadística, como así también corrige el 
valor hallado por los efectos de fondo , con­
tribución de cola y mezcla en la válvula 
conmutadora del espectrómetro ( Gonfianti­
ni, 1970). 

El resultado final se exp1·esa con respecto 
al estándard internacional PDB *, de acuer­
do con la ecuación 

" PDB : estándard correspondiente al CO, ex­
traído ele la conchilla Belemnitella americana ele 
la Formación Peclee ( Cretácico) , ele Carolina del 
Sur (USA ). Para PDB o 13C = O %0 ( Craig, 
1957) . 

,. 
1 
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donde: 

8 13C = 1000 
PDB 

RM: valor de la relación 13Cj12C de la 
m uestra. 

R s : valor de la relación 1 ~C/12C en el es­
tándard PDB. 

8 13C %0 : desviación en partes por m il de 
la muestra con respecto a dicho 
estándard. 

Un valor de 8 13C positivo indica que la 
abundancia del isótopo más pesado ( 13C ) 
es mayor en la muestra que en el estándar, 
~ientras que un valor negativo señala lo 

·ontrario. 

4 . Resultados obtenidos 

4 .1. Muest ras pat rones 

Se midieron más de 80 muestras siguien­
do la técnica descripta. •La mayor parte de 
estas m ediciones se destinaron a la calibra­
ción del sistema de extracción, del espec­
tróm etro de masas y de los estándares de 
trabajo del INGEIS . 

Como estándares de trabajo de INGEIS 
se tienen: I NGEIS-1 : C02 de mármol de 
Carrara e INGEIS-2 : C02 de calcita de San 
Juan. Estos fueron medidos en los labora­
tor ios de OlEA y del INGEIS, con respecto 
al estándar NBS-20 (caliza Solenhofen) , 
asumiendo para ésta un valor de 8 13C = 
= - 1,1 %0 , de acuerdo con los valores ha-

CUADRO l.-Valores de ¡¡ 13C %o (PDB), pam 
el estándar INGEIS-1 mármol de Ca-rrara, obte­
nidos en INGEIS y en. el OlEA. 

OlEA 
N9 ¡¡ 13C %o 

1 2,58 
2 2,63 
3 2,59 

x:· o 2,60 ± 0,02 

Extracción 
INGEIS 

Cl3006 
Cl30ll 
Cl30l9 
Cl3020 
Cl3024 
Cl3025 
Cl3030 
C13031 
Cl3038 
Cl3047 
C13042 
C13054 

¡¡ 13C %o 

2,80 
2,70 
2,65 
2,65 
2,25 " 
2,40 
2,60 
2,55 
2,50 
2,45 
2,50 
2,70 

2,59 ± 0,12 

CUADRO 2.- Valores de o 13C %0 (PDB), para 
el estándar INGEIS-2, calcita San Juan, obte-
nidos en INGEIS y en el OlEA. 

OlEA 
Extrae-

¡¡ 13C %o ción ¡¡ 13C %o 
N9 INGEIS 

1 -0,85 Cl3001 -0,65 .. 
2 -0,70 C13003 -0,75 
3 - 0,84 C13004 -0,85 

C13005 - 0,80 
C13009 - 0,85 
Cl30l6 -0,80 
Cl3017 -0,80 
Cl3018 - 0,80 
C13026 -0,80 
C13027 -0,80 
C13039 -0,80 
C13041 -0,80 
C13046 

x o - 0,80 ± 0,07 x o - 0,79 ± 0,05 

Hados en la bibliografía ( Craig, 19 57; 
Hoefs, 1973). 

En INGEIS, en ambos casos se utilizó 

CUADRO 3. - Valor de il 13C %0 (PDB) para el 
estándar N BS-20 Solenhofen. 

Cl3002 
C13007 
C13008 
Cl 3014 
Cl 3040 

x· 

¡¡ 13C %o 

-1,0 
- 1,2 
-1,3 
-1,0 
-0,4 "' 

-1,12 ± 0,15 

como r eferencia de trabajo el co2 de un 
tanque com ercial ( 8 13C = - 31 ,8 %o ) y del 

CUADRO 4. - Valores de il 13C %0 pam el están­
dar carbonato de sodio MERCK. 

Cl 30109 
Cl 30110 
Cl30lll 
Cl30112 
Cl30113 
Cl30117 
Cl30118 
Cl 30119 
Cl30120 
Cl30121 

¡¡ l3C %o 

- 7,90 
- 7,80 
-7,75 
-8,00 
-7,90 
- 7,90 
-7,90 
- 7,80 
-7,95 
-7,85 

x o -7,90 ± 0,08 

o Error expresado como ± 1 0'. 

" En todos los casos se eliminaron las muestras 
para las cuales (X - X ) > 2 0'. 
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mármol de Carrara (INGEIS-1) para el 
cual 8 13 C = 2,6 %0 . Además, se midió una 
muestra de Solenhofen contra el estándar 
INGEIS-1, tomando para éste el valor ha­
llado en el OlEA. 

Los resultados encontrados para estas 
muestras se dan en los cuadros 1, 2 , 3 y 4. 

4.2. Muestras de investigación 

Se efectuó la medición del valor de 8 13C 
en una serie de 21 muestras de conchillas 
del litoral de las provincias de Buenos Aires, 
de Santa Cruz y de Tierra del Fuego, que 
fueron datadas por el método de carbono-14. 
Estos valores fueron utilizados para corregir 
las edades obtenidas (Alberó, M. C. et al., 
1980). 

Además, se realizaron otras mediciones en 
muestras diversas como ser "carbonato de 
sodio Merck" y "ácido oxálico NBS". El 
primero se usará cuando se aplique el mé­
todo de interpolación con dos estándares 
(Dansgaard, 1969) y el segundo se utiliza 
actualmente como patrón en el método car­
bono-14. 

Los valores obtenidos se presentan en el 
cuadro 5. 

Además y con el objetivo de determinar 
las condiciones del fraccionamiento isotópi­
co del carbono en calizas cristalinas, se de­
terminó el valor de 8 1 3 C en 13 muestras 
de mármoles cálcicos y dolomíticos de la 
provincia de Córdoba *. Los datos analíticos, 

~ Se agradece al doctor Carlos E . Gordillo de 
la Universidad Nacional de Córdoba, la gentileza 
de haber hecho llegar muestras de su colección 
para este estudio. 

CUADRO 5. - Valores de o 1 3 C %o (PDB), de 
muestras de conchillas de diversos lugares y del 
ácido oxálico NBS . 

Extrae. N9 

C130012 
C130013 
C130022 
C130023 
C130032 
C130033 
C130035 
C130037 
C130131 
C130133 
C130134 
C130135 
C130174 
C130175 
C130176 
C130177 
C130179 
C130180 
C130181 
C130182 
C130183 

C130052 
Cl30053 

Tipo de muestra 

Conchilla AC 0025 
AC 0024 
AC 0023 
AC 0028 
AC 0003 
AC 0027 
AC 0026 
AC 0029 
AC 0030 
AC 0032 
AC 0033 
AC 0034 
AC 0031 
AC 0038 
AC 0039 
AC 0040 
AC 0041 
AC 0042 
AC 0043 
AC 0046 
AC 0047 

Acido oxálico NBS 

o 1 3 C %o 

1,7 
2,1 
2,2 
1,5 
2,5 
1,1 
1,9 
1,2 
0,7 
0,9 
0,9 
1,3 
1,7 
1,5 ,.,....., 
0,5 
1,7 
1,2 
0,6 
2,3 
1,2 
1,8 

-22,5 
-22,5 

ubicación geográfica y tipo de muestra ana­
lizada, se indican en el cuadro 6. 

De la observación de los resultados se des­
taca la gran dispersión de los valore5 halla­
dos, lo que no permite obtener una conclu­
sión coherente sobre el fraccionamiento iso­
tópico de las calizas cristalinas. Debido a 
la diversidad de los fenómenos relacionados 
con el metamorfismo capaces de producir 
distintos grados de fraccionamiento y a la 
eventual diferente composición isotópicar 
inicial de los materiales, etc.; los resultados 
deben examinarse desde un punto de vista 

CUADRO 6.- Valores de o 13 C %o (PDB), de calizas cristalinas de la provincia de Córdoba. 

AlE 
N<~ 

0076 
0077 
0078 
0079 
0080 
0081 
0082 
0083 
0084 
0085 
0087 
0088 

Localidad 

Pampa de Olaen 
Cant. Dol-Cal, Bosque Alegre 

Camino a Bosque Alegre 
Cant. lggam, Los Gigantes 
Cant. El Peje, Bosque Alegre 
Cant. Iggam, Alta Gracia 
Cant. Ferreyra, Malagueño 
Cant. Michelotti, La Calera 
Quilpo Sur, Cruz del Eje 
Yocsina 
Cant. El Molino, Characato 
Cant. río Pintos, Cruz del Eje 

Tipo de muestra 

Cálcica 
Dolomítica 
Dolomítica 
Dolomítica 
Dolorr:ítica 
Dolomítica 
Cálcica 
Dolom. + Ccllcica 
Cálcica 
Cálcica 
Cálcica 
Cálcica 

o 13 C %o 

2,3 ± 0,1 
1,6 ± 0,1 
4,0 ± 0,1 
0,9 ± 0,1 
4,6 ± 0,1 
3,0 ± 0,1 
0,9 ± 0,1 
0,5 ± 0,1 
2,1 ± 0,1 

-1,4 ± 0,1 
2,8 ± 0,1 
2,3 ± 0,1 
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estadístico, es decir, buscar una cierta ten­
dencia. En este caso, el número de mues­
tras analizadas es pequeño y por lo tanto no 
permite llevar a cabo un enfoque como el 
mencionado. Por ello, los valores presenta­
dos se consideran solamente en forma pre­
liminar. 

5. Discusión de los resultados 
y conclusiones 

Un estudio detenido de todos los valores 
hallados durante el curso de esta investiga­
c~ón, permite llegar a las siguientes conclu­
SIOnes: 

l. - Los valores promedio de 8 13C %o 
~ obtenidos en INGEIS para los es­

tándares INGEIS-1 (Mármol de Ca­
rrara) e ING EIS-2 (Calcita de San 
Juan) , de 2,59 -+- 0,12 y - 0,79 -+­
-+- 0,05, respectivamente, concuer­
dan muy bien con los hallados por 
uno de los autores (H. O. P.) en 
el laboratorio de Hidrología lsitópi­
ca del Organismo Internacional de 
Energía Atómica de 2,60 -+- 0 ,02 
y de - 0,80 -+- 0 ,07 (cuadros 1 
y 2). 

2. - Los resultados hallados para la cal­
cita de San Juan (INGEIS-2) mues­
tran una excelente reproducibilidad 
para 13 análisis (cuadro 2) . Lo 
mismo puede decirse para los obte­
nidos sobre el carbonato de sodio 
Merck en 1 O análisis (cuadro 4) . 

3. - En cambio, los correspondientes al 
mármol de Carrara (INGEIS-1) , 

r"' son más fluctuantes (cuadro 1). 
Esto se debe probablemente a que 
durante las experiencias se modifica­
ron las condiciones de extracción 
con el fin de disminuir los tiempos 
de operación. Esto pudo dar origen 
a fraccionamientos isotópicos que 

Lista de trabajos citados en el texto 

son los responsables de las variacio­
nes encontradas. Se estima que en 
el futuro la reproducibilidad mejo­
rará para estas muestras, dado que 
se acotarán los parámetros de traba­
jo, por lo cual podrá ser utilizada 
como estándar de laboratorio. 

4 . - El valor medio hallado para la 
caliza ( Solenhofen ( NBS-20), de 
- 1,12 -+- 0,15 %0 , concuerda muy 
bien con el aceptado internacional­
mente de - 1,1 %0 (cuadro 3). 

5 . - Los valores de 8 13 C %o para conchi­
llas de diversos lugares del país 
(cuadro 5) , confirman su origen 
marino, ya que ellos se hallan cer­
canos al valor de 8 113C = O %o 
(Keith y Weber, 1964) . 

6. - Sobre las calizas cristalinas se po­
seen datos con una dispersión ma­
yor que la esperada previamente, 
entre 4,6 y -1,4 ; debido a los pro­
cesos involucrados durante el meta­
morfismo como ya se mencionara, 
deberá contarse con un mayor nú­
mero de datos analíticos para poder 
lograr conclusiones de valor. Los re­
sultados encontrados al parecer, in­
dican que las calizas cristalinas do­
lomíticas están enriquecidas en el 
isótopo más pesado, con relación a 
las cálcicas. 
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