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COMPOSTZIONE ISO'l'OPlCA DELL'OSSIGENO NEI SOLFATI

TECNICHE DI MISURA

RIASSUNTO. - Viene brevemeute d06critta la. tooniea, di misura, realizzata da
qualche tempo, che consente di detorminare, COli ottima riproducibilità, ia compo·
sizione isotopicll. dell 'oSiligello nci solf"ti. Tale tecnica è ba8<'1ta- >;ulla riduzione
con grafite, Ull alta temperatura, del BaSO, che è il prodotto finale della. purifi·
ClUiono dei Ci/mpioni di llOlfato, qut11unque sia la loro natura. VengonG deserit.te
lLnche le varie tecniche di separazione e purifica7.ione che consentono lo studio di
minerali ~olfatiei ~olubili ed insolubili ili acqua e di IIOIuzioni solfll.tiche, qna·
lunque "ia la. loro concentrazione, fino a ,-a\ori inferiori ad l pplU.

ABSTllACT. - A rapid 11Ild precise analytielll method is deseribed for the
Illeasnrelllent of the oxygoll illOtopie compositioll of sulfa-tas. Thc BaSO, whieh i"
tbe finai product of Ihe puritication of sulfah.'" i~ redueed with powder~l gra·
phito b)' induetion beatillg in a grapbito cruciMo. A OO--COs I]luture is obtained
alld CO is eOllvertcd quantjtatil'elr to CO. by maintaining a bigb voltago. glow
disehargo botweQlI plntinum eledr()(les. Various proe.edllros aro deseribed for t.he
pnri!ieation or diffcrcnt sllifates and Ibe rooo\"or)' ot sllifato lUI BaSO,. Dia60lv(l(1
sllifato. s..'Iluples are passed througb all ion cxcbango column packed with hrdrou~

zircolliwn oxide. Tho. sulfato iij thell predIlitll.too from the o.luate u BaSO,. In
!hl) eMe ot ~oluble sulfato millorals tbcir solut.ion ;n bidistilled water iij reeom·
mellded. 'fbe Sllifate ean be reeo,-crcd from the 1IOlution by the ion·oxcbauge pro·
cedure.

Tho. HF-HCI digest.ion for the elimillation of silicates or carbonates is il

eOlwcniont Illolbod for tl1e pnrifiea.tion of bariw.

Dopo la realizzazione di tecniche opportune per l'effettuazione
di misure della composizione isotopica dell'ossigeno su carbonati CURE\"
et al., 195.1), fosfati (Tt:'DG~:, 1960; l'ONOI~'l:LLI, ]965) e silicati (Sn•.
V.;R~fAN, 1951; 'rAYLOR e EpSTEIN, 1962; CJ.AYTON e }'fAYEDA, 1963) il
solfa.to era. rimasto ] 'unico, tra i composti ossigenati più comwli, a
non poter essere utilizzato per studi di questo tipo. 'recniche diverse
che consentivano di effettuare in modo abbastanza soddisfacente mi·
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sure della compooizioll<' isotopiea dello zollo in solfuri e solfati erano
state realizmte da tempo ma nOli si era riusciti ad ottenere risultati
tlCCcttabili nel caso dell '06Sigeno.

Bisognsya anche tener conto del fatto che in natura si sarebbero
dovuH studiare minerali solubili ed insolubili con gradi di purezza
assai diversi. oltre Il solfati in soluzione a concentrazioni ,tariabilis­
sime, da frazioni Ili ppm (piogge, acque sorgh'c, ecc.) a. valori assai
elevati (acqua di mare, AA.hulloie ecc.). Inoltre erll auspicabile stabilire
ulla metodologia. per la misura del valore del rapporto 018/0HI nel
solfato presente ilei guscio di organismi marini (lamellibranchi, gaste­
ropodi ecc.) allo scopo di istituire, se possibile, U!Hl sesia isotopica di
temperature solfato-acqua da usare parallelllmente a <Itlelle carbonato­
aequfL c fosfato-acqua.

In tal modo si sarebbe potuto estendere Questo tipo di studio a
campi di ricerca aSSIli di,'ersi tra loro quali In mineralogia e petro­
grnfia, l'oceanograiia, l'idrologia, la meteorologia oltre, naturalmente,
la geologia.., la paleontologia ccc.. 1J'attenzione fu rivolta, inizialmente,
alla possibilità di studiare la composizione isotopica del solfato di­
sciolto nel! 'acqua del mare che costituisce la maggior riserva ed il
maggior volano di solfato esistente sulla superficie terrestre. Un pro­
blema da chiarire era se, durante la precipitazione come BaS04 del
solfato disciolto, a""enissero o no frazionamenti o scalubi isotopici tra

l'ossigeno dell 'acqua e l'ossigeno dei gruppi (SO~-). La diffieoltà
vellne tenuta presente nell' intento di chiarire questo punto non ap~

pena fosse stato possibile misurare con ragioncvole accuratezza la com­
posizione isotopica dell'ossigeno nel solfalo. Pt'r effettuare le prime
misure sperimentali il BaS04 venne precipitato seguendo procedure
wliversalmente accettate. Un campione di 10-20 millilitri di acqua di
mare veniva diluito a 200 millilitri con acqua bidistillata, la soluzione
veniva acidificata con 1-2 millilitri di Br Hel c porlata successiva­
mente all'ebollizione. L'aggiunta di 10-20 millilitri di soluzione 0,25
molare eli cloruro di bario fa precipitare il RaS04 chc vielle digerito
per fLlculle ore, filtrato e lavato con acqua bidistillnta fino 11. risultare
completamente esente da cloruri. TI precipitato viene successivamente
seccato in stufa a flO"C per una notte cd in forno a vuoto a 12Q<>C
per tre ore. À questo punto il prccipitato non è ancora del tutto esente
da. acqua o può eomunq'Je adsorbire piccole quantità di acqua anche
durante una breve residenza in essiccatore. Come verrà detto più
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avanti, un ulteriore degll$Sllmento al quale viene sottoposto il cam­

pione consente di trattare I1n composto praticamente secco.
Per l'estrazione qUlUltitativ& dell'ossigeno due diverse tecniche p0­

tevano essere seguite. Una consisteva nel far reagire il BaSO. con
BrF, o con BrF~ o con F: o ilF, Tale tecnica. veniva esclusa a. priori

in qUlUlto nella reazione di fluoruraziODe la molecola dci BaSO. viene
spaccata in due con produzione di O: e di composti fluo-soUorilici.
Questo avrebbe introdotto una serie di complicazioni in quanto, per
risalire alla composizione isotopica originaria dci solfato trattato sa­

rebbe stato nece8..'U\rio detenninare i fattori di IraziOllamellto che si
verificano in un simile processo, cosa questJ\ estremamente complessa

e forse impossibilc.
Di COnseguenza è stfltit. sperimentata la seconda possibilità, quella

cioè della riduzione ad alta temperatura con gra1ite che cm già stata
tentata in precedenza (HAI.PEKIN e 'rAUBi; 1952; ltAPTER, 1957). Questa
tecnica è stata l'ipetutamcntc usata specialmente da ricercatori sovie­
tici e statunitensi, anche se con risultati non del tutto soddisfacenti,
per la riduzione dei silicati e degli ossidi metallici ma non era mai
stata sperimentata con successo nel caso dei solfati. Per hl reazione di
riduzione che deve avvenire ad alta temperatura (1000-1100"C) è stata
usata la tecnica del risealdamcnto indutti"o a radiofrequenzc che p~
senta. notevoli vantaggi nei confronti ai qualsiasi altra. E' stata rea,.
li7.zata una linea a. "uoto schematizzata in Fig. l; il materiale usato
per tale linea è pyrex con la sola. esclusione della camera di reazione
costruila in quarzo. Nella. camera di reazione "iene introdotto un cro­
giolo di grafite spettrografica. sospeso ad lUI filo di platino e conte­
nente il campione, composto da circa 15 mgr. di BaSO. macinato
molto finemente in mortaio cl 'agata con una quantità di grafite spet.
trografica superiore di circa 5 "olte rispetto olIa qua.ntità steehiome­
tricamente necessaria per la riduzione. Evacuata la crunera di rcazione,
il campione "iene degassato per una. mezz'ora a temperatura ambiente.
Successivamente il crogiolo ed il campione vengono riscaldati indutti­
vamente ad una temperaturll. valutabile int.orno ai 100.1500C per circn
20 minuti. La temperatura viene poi elevata a 200-2500C ed il cam­
pione ulteriormente degassato ancora per circa 15 minuti. Si effettua
infine l'ultimo degHssamcnto, ancora per circa 15 minuti, ad una tem­
peratura di 3()().3500c. A questo punto si de"e ritenere che il cam­
pione sia esente da. acqua e che anche la grafite sia stata opportuna,.
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mcnte degassata.. La temperatura ,·iene allora rapida.mente innalzata
a IOOO-llOO"C, ovviamente dopo aver isolato un 'opport.wla. sezione
della linea dalle pompe per l'alto vuoto. Si ha immediatamente una.
evoluzione di CO e CO2 • Quest 'uH imn viene cOlldensata. nella trap­
pola TI (Pig. 1) con azoto liquido, mentre il CO viene quantitativa­
mente convertito li. CO2 , dopo essere stato trllSferito nella trappola
T2 mediante Wl8. pompa Toepler. Originariamente la conversione del
CO a CO: avveniva mediante scarica ad alta frequenza. tra due elet-

AUO VUOTO

"'$U~ATO.C

D' vuoto

__ loll$UAATO~1 DI ...
vuoto

2000-2$00 V_

"Tl-UlolC•• 1Il
COIIVC.$IOIIC CO-CII,
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C.lolCA. DI ~CUIONC
('.$o•• e) 1000 ·1100 "c

Fig. l. - Sebema della linea Wlata per preparare i eampioni per 1:'1 misura della
wmposiziOlle iaolopiea dell'l)!l!!;igeno nei lIOlfati.

trodi di platino nella trappola T:. Il tempo necessario per la conver·
sione era assai elevato e di cOllseguen1.ll. è stato sperimentato l'uso di
alte tensioni al posto delle alte frequenze. Si è così provato che usa.ndo
differenze di potenzill le dcII 'ordine di 2000-2500 V si ot.tengono COll­
versioni assai rapide, quantitativllmente soddisfacenti e con ottima. ri­
producibilitA isotopir:a. Nel corso dell& conversione del CO & CO: la
trappola T: viene ovviamente refrigerata COn azoto liquido.

Quando la conversione pare completa, essendo la pressione fina.le
di CO ridotta a circa 25-301lHg circa, si interrompe la. sca.riea e si
unisce la CO:! inizia.lmente formata e bloccata nella trappola TI a
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quella prodotta nella camera di conversione. A questo punto si porta
T: a temperatura ambienre per liberare le piccole quantità di CO
eventuabnente intrappolate nella C02 condensata. Si riattiva per qual­
che istante la scarj'ca e si ripete poi l'operazione per un paio di volte.
In tal modo la conversione è qUl1ntitativa. 11 campione, trasferito in
Wl opportuno tubo portacampiolli, passa. alla misura spettromctrica,
eseguita llel nostro caso con uno spcttrometro Atlas M 86 a doppio
collettore. La riproducibilità finale. delle misure è eccellente: la de­
viazione stanùard (o) è infatti, nel caso di campioni di BaSO t molto
puri, dell'ordine di ±O,1 per mille nella misura del rapporto 0 18/016

espresso, come d'uso, iII termini di ò esseudo tale valore definito dalla
seguente relazione:

0 111/016 campo - 0 18/016 stando
0'8/0HI stando

. 1000

Per perfezionare la tecnica di preparazione c misura dci cam­
pioni è stato necessario controllare minuziosamente i vari passaggi
della procedura, st!1ndardizzandola nel modo più opportuno. Così, per
esempio, la quantità di grafite aggiunta al BaS04 per la reazione di
riduzione, che era di dicci e più volte la quantità stechiometriea nel
corso delle prime misure, il scesa attualmente a circa cinque volte.
Inoltre, sempre all' inizio di questa l·icerca., sono stati sperimentati
crogioli di platino e di Illolibdeno. Per ragioni che tuttora sfuggono
ad ogni controllo qnantitativo questi materiali non hanno fornito ri­
sultati soddisfacenti, abneno nel caso del riscaldamento induttivo pcr
cui è stato ncces...ario usare crogioli di grafite spettrografica.

A questo punto avevamo a disposizione un metodo rapido e sicuro
per la determinazione del rapporto Qll'jOIO nei solfati in soluzione
(LoNOINELLI e CRAIG, 1967; J.JOKOI~'l::LLI, 19688; LoNGINELLI, 1968b) al­
meno nel caso di concentrazioni iniziali piuttosto elevate. Per quanto
riguarda il problema di un eventuale scambio isotopico tra H 20 e

ioni (SO~-) durante la precipiulZiolle del solfato di bario si è potuto
provare, usando soluzioni con acqua di composizione isotopica molto
diversa (da circa +45%0 a circa -40%0) che questo problema, in con­
dizioni normali, è praticamente inesistente. Per un ulteriore passo in
avanti in questo tipo di ricel'ca si presentava immediatamenre la dif­
ficoltà dello studio di campioni del tipo delle acque meteoriche che,

a causa della bassissima concentrazione di (SO~-), non si prestano
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alla sepal'azione con metodi gravimetrici del solfato disciolto. 11 pro­
blema vcniva positivamente risolto eon l'impiego di resine seambia
iOlli (CoR'fEce. e I,oN"GINEI.L1, 1968), Campioni di soluzioni molto di­

luite di Na zS04 e campioni naturali, dopo essere stati filtrati e acidi­
ficati a pT-I2 con HN03 , venivano passati a.ttl'averso lUH\ colonna di
resina scamhia ioni costituitlL da idrato di zirconio. Tutti gli anioni

presenti, con pI'eferenza dei polivalenti, vengono adsorbiti da.lla rcsina
e successivamcnte eluiti COIl Wla soluzione di NuOH 1M; il BaS04 viene
pI'ecipitato dali 'eluito seguendo la normale procedura, Si è verificato
chc tale prcparazione è preferibile alla pl'ecipitRzione diretta anche
ncl caso di soluzioni relativamente concentrate come l'aequa marina,
Il prodotto finale (BaS04) risulta, COlI l'uso delle resine scambia ioni,
assai più puro di quello ottenibile con la precipit.'lzione diretta. La ri­
producibiliuì isotopica è nettamcnte migliore e di eonseguenza, anche
sc la tecnica di preparazione l'isulta più laboriosa, attualmente tutti i
campioni di solfati in soluzione "engono trattati con resina. scambia
ioni, T..oe soluzioni più concentrate vcngono opportunamente diluite con
HzO bidistillabt pel' rispondere alle condizioni di optimum del trat­
tamento con resinc. In thl modo è possibile preparare, con pl'Oeedure
stalldard, campioni di BaS04 da soluzioni cont.enenti solfat.o in qual­
siasi concentrazione, dalle salamoie Illie soluzioni estremamente diluite

eOllwncnti una parte pe!' milionc di (SO;-), o anche meno. A questI)
pWlto rimane"a da stabilire una tccniea di preparazione per i solfati
a.1l0 stato solido. Numerosi sono i solfati naturali, anidri e idrati ehe
potrebbero esscre vllutaggiosamente studiati dal PUllto di vista della
loro composizione isotopica. Pcr i minerali solubili in aequa anche se
COIl solubiliuì estremamente ridotte, dell'ordine cioè di poche decine di
milligrammi/litro come nel caso dell'anglesite e della celestina, non
esistono problemi di preparazione, Un campione di l()()-200 milligrammi
circa "iene portato in soluzione con una quantit;ì opportuna di acqua
bidistillatH-.. I.a solu7.ione viene poi trattata normalmente con resine
scambia ioni cd il solfato viene precipitato dali 'elnito come BaS04'
Durante la soluzione in acqua del campione ed il suecessivo tratta­
mcnto non 11anno luogo processi di scambio isotopico. Tale procedura
viene ora COl'rentemcnte usa.ta pcr lo studio isotopico dei gessi, ani­
driti ed altri solfati solubili

Rimaneva il problema dei minerali praticamente insolubili come
la barite, Tn teoria la sola difficoltà sembrp.rebbe essere la. purifica-
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zlOne meccanica dci campioni che àovrebbero poi essere direttamente
ridotti con gl'alite. Si è visto invece che un trattamento di puriii­
cazione chimica è talvolta necessario anche su cristalli apparentemente
molto puri. Infatti, impurezze anche in tracce, specialmente di silice,
di biossido di titanio c di zircone sono ellusa rli rendimenti anomali e
scadenti riproducibilità isotopiche favorcndo la fonuazione, nel corso
della reazionc COIl gl'afite, di SO, 802 , S03' COS ecc.. Ciò è stato
provato sperimentalmente trattando matel'Ìali diversi, quali per esempio
bariti provcnicnti da carote l)l'elcvate in marc profondo e contenenti
circa lo 0,5 per cento di rutilo e zircone (flO:\G11':ELLI e CH,\IO, 1967)
e BaS04 l'eagente puro per analisi al quale erano state addizionate
piccole quantità di una misccla di quarzo e feldspato. Contenuti del­
l'ordine dcllo 0,1-0,25"0 di tuli impurezze hanno causato differenze Ilcl

valore del 6018(80;-) superiori allo O,5~o. Sono stlLte effettuate di­
verse misure preliminari 11110 scopo di aecertare il comportamento dei
vari mlnerali e la possibilitù di sottoporli a vari pI'ocessi di puriii~

cazione, E' stato poi scelto un gruppo di sette minerali (tre bariti,
due celestine e due anglesiti) sui quali sono stRte effettuate misure
isotopiche su frazioni diverse dello stesso minerale, sottoposte o mcno
a vari processi di pnrificazionc. I ri!'lllitati ottenuti sono riportati nella
'rabella l, Tutti i mine l'ali, COli la sola eteezionc della barite n, 3, pro­
vengono dalla Sardegna; si tl'atta di cristalli molto belli, limpidi e
ben fonnati. La barite n. 3 è Wl frammento di un grosso blocco di
barite di'agata sul fondo del Pacifico alla profondità di circa 1000
metri, posiòone 33....22,2"N-120015,3'W di presumibile età miocenica e
dali 'aspetto di un aggregato mierocristallino opaco.

Le tecniche di puriiicazione sperimentate possono venir così rias~

SWlte ;
a) Digestione con Na2C03 . li minerale vienc pulito mcccanica­

mente da eventuali impurezzc superficiali e macinato poi finemente
in un mortaio cl 'agata. Un 'aliquota del campione viene sospesa. Ìll una
soluzione al 2% di Nu"CO.1 che viene scaldata ali 'ebollizione per quin­
dici minuti. Dopo filtrazione a caldo il filtrnto viene acidificato con
lICI per allontRnare l'eccesso di carbonato cd il BaS04 viene quindi
precipitato seguendo la nonnale procedura..

b) Digestione COIl u('.('tato di ammonio. Una soluzione di acetato
di ammonio al 2% "iene portata a pII 8 con l'aggiunta di NH40H,
Un 'aliquota del campiolle, finemente macinato, è sospesa nella solu-

R~"<f""Gnli S,I.M.P.. M
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zione che vicnc portata all 'ebollizionc per quindici minuti e filtrata
poi a caldo. Il filtrato "icne trattato con HCI ed il solfatQ precipitato
come BaS04. Il trattamento viene fatto a caldo, per evitare la preci­
pitazione del PbCIz.

c) Trattamento con II!'' cd HCi. Si pongono 50-100 mgr. del
campionc di barite, finemente macinato, in un crogiolo di platino con
1 mi di HF concentrato e 2 mi di HCI ilI. Jl crogiolo viene riscal­
dato a bagno Illaria a 85-90<'Q cd il contenuto portato a secco. II l'C­

siduo viene recupcrato, seccato e ridotto direttamente con grafite. Dai
risultati riportati in Tabella 1 si possono trarre le seguenti conclusioni:

(j018(SO~-) misltJ'ato ";11 minerali sottoposti (I. dive/'si processi
di purificazione.

MineraJe Riduzione DigCl:ltione Digelrl:iOllO Tratta· Soluzione

trattato diretta. con con mento W" e tra.ttarn.

OH,l.'OONlI. Na.,CO. HF ed RCI w. re6ina

Barite n. l + 8,2 + 8,0 + 8,1
Thuite n. 2 + 12,0 +11,3 +J2,3
Da.rite n. 3 + 18,1 +J8,0

Celootinll. n. l + 21,5 +25,2 +25,2
Ce-lootina. Il. 2 -271,3 + 3,4 + 5,3

Anglesite n. l -107,7 +12,'" +14,2
Allglel'rite n. 2 +]],7 +13,6

11 òO""(SO."-) è riportato qui cont.ro lo st:Uldurd 8MOW, come defillito da

OIUIO (1961).

1) ncl caso delle 3 bariti esamiuate i campioni non purificati
hanno fornito gli stessi valori isotopici di quelli sottoposti a diversi
trattlLmenti preliminnri. Si deve eoncludere che, in assenza di impu­
rezze costituite da silicati o da rutilo non sono necessari particolari
processi di purificazione. Nell' incertezza, il trattamento con HF ed
HCI, sembra preferibile, come già suggerito da RAli'TEIt e MrzuTANI
(1967);
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2) nel caso deUa celestina è evidente ehe la riduzione diretta
del campione è assolutamente inopportuna. Campioni impuri come la.
celestina n. 2 forniscono risultati isotopici assurdi detenninando anche
un macroscopico inquinamcnto della camera di reazione. Nel corso della.
reazione stessa si forma una quantità di prodotti secoudari gassosi ri­
levabili facilmente con W10 scamling eseguito sul gas finale (00 2 )

allo spettl'Ollletro di massa. I.m. digestione con Na2C03 migliora netta­
mente le condizioni di reazione, tuttavia con questo trattamento non
sembra possibile ottenere Wl campione veramente puro. Anche se Wl

])0' più laboriosa la tecnica della soluzione del campione e successivo
trattamento con l'csina SClUnbia ioni risulta ancora quclla da preferire,
sia sulla base dei risultati isotopiei, sia sulla base della modestissima
quantità di prodotti secondari rilevabili con uno scanning allo spettro­
metro di massa llul gas finale.

3) Il compot·tamento dcll'allglesite Ilon è molto diverso da quello
della celestina. r~a riduzione diretta del minerale determina risultati
isotopici inaccettabili e sensibile inquinamento della camera di rea­
zione. Sia la digestione COIl acetato che quella con carbona.to miglio­
rano evidentemente le condizioni di reazione ma i risultati i80topici
sono ancora inaccettabili.

Si dcvc concludere che l'unica. tccnica vcramente efficace è quella
della soluzionc in acqua bidistillata c successivo trattamcnto con resina
scambia. ioni. Tale tecnica potrebbe essere applicabile, al limite, anche
a.lla barite. In questo caso però la procedura divcntercbbe laboriosa.
considerando che la solubilità della barite è di poco superiore ai due
milligrammi/litro per cui sarebbe necessario trattare circa 15-20 litri
di soluzione per otWnere un campiollc misurabile in doppio.

In base allo stesso principio è stato risolto purc il problema della
misura dcII a composizione isotopica deU 'ossigeno nel solfato presente
nel guscio di organismi marini (lamellibranchi, gasteropodi ecc.) vi­
venti o fossili. L'attacco delle conchiglie COll acido cloridrico può
determinare scambi isotopici di una qualche entità tra l'ossigeno del
solfato e l'ossigeno deU 'acqua. Abbiamo pensato che sarebbe stato pos­
sibile separare una quantità sufficiente di solJato per semplice solu­
zione in acqua bidistillata, nel!' ipotesi che i solfat.i presenti nella con­
chiglia siano solubili. La cosa si è dimostrata perfettamente rcalizza­
bile. Le conchiglie vengono accuratamente lavate per rimuovere ogni
possibile tl'accia supcrficiale di solfato estraneo, seccate e macinate

•
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poi molto finemente in un mortaio meccanico di agata.. La sospensione
di tale polvere in acqua bidistillata viene agitata per circa ventiquattro
ore con UII agitatore magnetico e, dopo accurata filtrazione, la solu~

zion~ viene passata in colonna con resina scambia ioni.
Le prove effettuate si sono concluse favore"olmente ed hanno pro­

vaLo che ,'attacco con Hel della conchiglia detennina nel ()018(SO;-)
valori sensibilmente più negativi di quelli ottenuti con semplice solu­
zione in acqua. Le differenze rilevate Q5CillallO tra l'ullo ed il tre per
mille nel valore del rapporto 018/01l1 e questo sembra provare il ,·eri·
ficarsi di scambi isotopici tra (SO~-) ed H~O, scambi che vengono
acce!erati in ambiente fortemente acido.

C.N.R.N. ( UnivMsitd di Pisa. I,abora/orio di Geologia Nuclcllre.
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