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COMPOSIZIONE ISOTOPICA DELL’OSSIGENO NEI SOLFATI

TECNICHE DI MISURA

RiassunT0. — Viene hrevemente deseritta la tecnica di misura, realizzata da
qualche tempo, che consente di determinare, con ottima riproducibilita, ia compo-
sizione isotopica dell’ossigeno mei solfati. Tale teenica & basata sulla riduzione
con grafite, ad alta temperatura, del BaSO, che & il prodotto finale della purifi-
cazione dei ezmpioni di solfato, qualunque sia la loro natura. Vengono descritte
anche le varie tecniche di separaziome e purificazione che consentono lo studio di
minerali solfatiei solubili ed insolubili in aecqua e di soluzioni solfatiche, qua-
lunque sia la loro concentrazione, fino a valori inferiori ad 1 ppm.

ABSTRACT. — A rapid and preeise analytieal method is deseribed for the
measurement of the oxygen isotopic composition of sulfates. The BaSO, which is
the final product of the purification of sulfates is reduced with powdered gra-
phite by induetion heating in a graphite crucible. A CO—CO, mixture is obtained
and CO is converted quantitatively to CO, by maintaining a high voltage glow
discharge between platinum electrodes. Various procedures are deseribed for the
purifieation of different sulfates and the recovery of sulfate as BaSO,. Dissolved
sulfate samples are passed through an ion exchange column packed with hydrous
zireonium oxide. The sulfate is then precipitated from the eluate as BaSO,. In
the case of soluble sulfate minerals their solution in bidistilled water is recom-
mended. The sulfate can be recovered from the solution by the ion-exchange pro-
cedure.

The HF—HCI digestion for the elimination of silicates or carbonates is a
convenient method for the purification of barites.

Dopo la realizzazione di teeniche opportune per l'effettuazione
di misure della composizione isotopica dell’ossigeno su ecarbonati (Urey
et al., 1951), fosfati (Tuper, 1960; LoneiNeLLI, 1965) e silicati (Siv-
VERMAN, 1951; TavrLor e Epstemny, 1962; Crayron e Mavepa, 1963) il
solfato era rimasto 1’unico, tra i composti ossigenati piti comuni, a
non poter essere utilizzato per studi di questo tipo. Teeniche diverse
che consentivano di effettuare in modo abbastanza soddisfacente mi-
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sure della composizione isotopica dello zolfo in solfuri e solfati erano
state realizzate da tempo ma non si era riuseiti ad ottenere risultati
accettabili nel easo dell’ossigeno.

Bisognava anche tener conto del fatto ehe in natura si sarebbero
dovuti studiare minerali solubili ed insolubili con gradi di purezza
assai diversi, oltre a solfati in soluzione a concentrazioni variabilis-
sime, da frazioni di ppm (piogge, acque sorgive, ece.) a valori assai
elevati (acqua di mare, salamoie ece.). Inoltre era auspicabile stabilire
una metodologia per la misura del valore del rapporto O'8/0'® nel
solfato presente nel guscio di organismi marini (lamellibranchi, gaste-
ropodi ece.) allo secopo di istituire, se possibile, una scala isotopica di
temperature solfato-acqua da usare parallelamente a quelle earbonato-
acqua e fosfato-acqua.

In tal modo si sarebbe potuto estendere questo tipo di studio a
campi di ricerca assai diversi tra loro quali la mineralogia e petro-
grafia, 1’oceanografia, 1’ idrologia, la meteorologia oltre, naturalmente,
la geologia, la paleontologia ece.. Li'attenzione fu rivolta, inizialmente,
alla possibilitd di studiare la composizione isotopica del solfato di-
sciolto mell’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 preeipitazione come BaSO; del
solfato disciolto, avvenissero o no frazionamenti o scambi isotopici tra
I’ossigeno dell’acqua e 1'ossigeno dei gruppi (SO;7). La difficolta
venne tenuta presente nell’ intento di chiarire guesto punto non ap-
pena fosse stato possibile misurare con ragionevole accuratezza la com-
posizione isotopica dell’ossigeno nel solfato. Per effettuare le prime
misure sperimentali il BaSO; venne precipitato seguendo procedure
universalmente accettate. Un eampione di 10-20 millilitri di acqua di
mare veniva diluito a 200 millilitri eon acqua bidistillata, la soluzione
veniva acidificata con 1-2 millilitri di 1M HCl e portata successiva-
mente all’ebollizione. L’aggiunta di 10-20 millilitri di soluzione 0,25
molare di eloruro di bario fa precipitare il BaSO, che viene digerito
per alcune ore, filtrato e lavato con acqua bidistillata fino a risultare
completamente esente da cloruri. Tl precipitato viene successivamente
seccato in stufa a 90°C per una notte ed in forno a vuoto a 120°C
per tre ore. A questo punto il precipitato non é ancora del tutto esente
da aequa o pud comungue adsorbire picecole quantitd di acqua anche
durante una breve residenza in essiccatore. Come verra detto pit
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avanti, un ulteriore degassamento al quale viene sottoposto il eam-
pione consente di trattare un composto praticamente secco.

Per 1'estrazione quantitativa dell’ossigeno due diverse tecniche po-
tevano essere seguite. Una consisteva nel far reagire il BaSO4 con
BrF3 o con BrF; o con F» o HF. Tale tecnica veniva esclusa a priori
in quanto nella reazione di fluorurazione la molecola del BaSOy viene
spaccata in due eon produzione di O e di composti fluo-solforiliei.
Questo avrebbe introdotto una serie di ecomplicazioni in guanto, per
risalire alla eomposizione isotopica originaria del solfato trattato sa-
rebbe stato necessario determinare i fattori di frazionamento che si
verificano in un simile processo, cosa questa estremamente complessa
e forse impossibile,

Di conseguenza @ stata sperimentata la seconda possibilita, quella
cioé della riduzione ad alta temperatura con grafite che era gia stata
tentata in precedenza (HaLperIN e Tausg, 1952; Rarter, 1957). Questa
teenica & stata ripetutamente 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 la reazione di
riduzione che deve avvenire ad alta temperatura (1000-1100°C) & stata
usata la tecnica del riscaldamento induttivo a radiofrequenze che pre-
senta notevoli vantaggi nei confronti di qualsiasi altra. E’ stata rea-
lizzata una linea a vuoto schematizzata in Fig. 1; il materiale usato
per tale linea & pyrex con la sola esclusione della camera di reazione
costruita in quarzo. Nella camera di reazione viene introdotto un ero-
giolo di grafite spettrografica sospeso ad un filo di platino e conte-
nente il campione, composto da circa 15 mgr. di BaSO,; macinato
molto finemente in mortaio d’agata con una quantiti di grafite spet-
trografica superiore di cireca 5 volte rispetto alla quantiti stechiome-
tricamente necessaria per la riduzione. Evacuata la camera di reazione,
il campione viene degassato per una mezz’ora a temperatura ambiente.
Successivamente il erogiolo ed il campione vengono riscaldati indutti-
vamente ad una temperatura valutabile intorno ai 100-150°C per cirea
20 minuti. La temperatura viene poi elevata a 200-250°C ed il cam-
pione ulteriormente degassato ancora per eirea 15 minuti. Si effettna
infine 1'ultimo degassamento, ancora per cirea 15 minuti, ad una tem-
peratura di 300-350°C. A questo punto si deve ritenere che il cam-
pione sia esente da acqua e che anche la grafite sia stata opportuna-
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mente degassata. La temperatura viene allora rapidamente innalzata
a 1000-1100°C, ovviamente dopo aver isolato un’opportuna sezione
della linea dalle pompe per 1l'alto vuoto. Si ha immediatamente una
evoluzione di CO e CO,. Quest'ultima viene condensata nella trap-
pola Ty (Fig. 1) con azoto liquido, mentre il CO viene quantitativa-
mente convertito a CO., dopo essere stato trasferito nella trappola
T» mediante una pompa Toepler. Originariamente la conversione del
CO a CO: avveniva mediante scarica ad alta frequenza tra due elet-

ALTO VvuoTo
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L DI vuoTo u

—+ MISURATOR! DI -

» n vuoTto
” 2000- 2500 V. l
T2-CAMERA DI
CONVERSIONE C0-CO,

TuBO CAMERA DI REAZIONE

PORTACAMPIONI (Baso,+C) 1000 -1100 °C
S
Fig. 1. — Schema della linea usata per preparare i eampioni per la misura della

ecomposizione isotopiea dell’ossigeno nei solfati.

trodi di platino nella trappola Ts. Il tempo necessario per la conver-
sione era assai elevato e di conseguenza & stato sperimentato 1'uso di
alte tensioni al posto delle alte frequenze. Si é cosi provato che usando
differenze di potenziale dell’ordine di 2000-2500 V si ottengono con-
versioni assai rapide, quantitativamente soddisfacenti e con ottima ri-
producibilita isotopica. Nel corso della conversione del CO a CO. la
trappola T viene ovviamente refrigerata con azoto liquido.

Quando la conversione pare completa, essendo la pressione finale
di CO ridotta a circa 25-30 «Hg cirea, si interrompe la scarica e si
unisee la CO: inizialmente formata e bloceata nella trappola T, a
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quella prodotta nella camera di conversione. A questo punto si porta
T, a temperatura ambiente per liberare le piceole quantita di CO
eventualmente intrappolate nella CO. eondensata. Si riattiva per qual-
che istante la scarica e si ripete poi 1’operazione per un paio di volte.
In tal modo la conversione & quantitativa. Il campione, trasferito in
un opportuno tubo portacampioni, passa alla misura spettrometrica,
eseguita nel nostro caso con uno spettrometro Atlas M 86 a doppio
collettore. La riproducibilitd finale delle misure & eccellente: la de-
viazione standard (o) & infatti, nel caso di campioni di BaSO, molto
puri, deil’ordine di #+0,1 per mille nella misura del rapporto O!%/0¢
espresso, come d'uso, in termini di ¢ essendo tale valore definito dalla
seguente relazione:
__ 03/0' camp. — 0% /0 stand.

0= - 1000
018/01 stand.

Per perfezionare la tecnica di preparazione e misura dei cam-
pioni & stato necessario controllare minuziosamente i vari passaggi
della procedura, standardizzandola nel modo pii opportuno. Cosi, per
esempio, la quantitd di grafite aggiunta al BaSO4 per la reazione di
riduzione, che era di dieci e pill volte la quantita stechiometrica nel
corso delle prime misure, & scesa attualmente a cirea cingue volte.
Inoltre, sempre all’inizio di questa ricerca, sono stati sperimentati
crogioli di platino e di molibdeno. Per ragioni che tuttora sfuggono
ad ogni controllo quantitativo questi materiali non hanno fornito ri-
sultati soddisfacenti, almeno nel caso del riscaldamento induttivo per
cui & stato necessario usare crogioli di grafite spettrografica.

A questo punto avevamo a disposizione un metodo rapido e sicuro
per la determinazione del rapporto O'8/0'® nei solfati in soluzione
(LoneNeLur e Crarg, 1967; Longinenvr, 1968a; LoneiNeLrLi, 1968b) al-
meno nel caso di concentrazioni iniziali piuttosto elevate. Per quanto
riguarda il problema di un eventuale secambio isotopico tra H.O e
ioni (SOE_) durante la precipitazione del solfato di bario si & potuto
provare, usando soluzioni con acqua di composizione isotopica molto
diversa (da ecirea +45%c a circa —40%.) che questo problema, in con-
dizioni normali, & praticamente inesistente. Per un ulteriore passo in
avanti in questo tipo di ricerca si presentava immediatamente la dif-
fieolta dello studio di campioni del tipo delle acque meteoriche che,

.. ; . 2 ;
a causa della bassissima concentrazione di (SOj ), non si prestano
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alla separazione con metodi gravimetriei del solfato diseiolto. 11 pro-
blema veniva positivamente risolto con 1'impiego di resine scambia
ioni (Corrrcer e LioneiNerni, 1968). Campioni di soluzioni molto di-
luite di Na»SO, e campioni naturali, dopo essere stati filtrati e acidi-
ficati a pH 2 con HNO;, venivano passati attraverso una colonna di
resina secambia ioni costituita da idrato di zirconio. Tutti gli anioni
presenti, con preferenza dei polivalenti, vengono adsorbiti dalla resina
e successivamente eluiti eon una soluzione di NaOH 1M ; il BaSO, viene
precipitato dall’eluito seguendo la normale procedura. Si é verificato
che tale preparazione & preferibile alla precipitazione diretta anche
nel caso di soluzioni relativamente concentrate come 1’acqua marina.
I1 prodotto finale (BaSOy) risulta, con 1'uso delle resine scambia ioni,
assai pit puro di quello ottenibile con la preecipitazione diretta. La ri-
producibilita isotopica ¢ nettamente migliore e di conseguenza, anche
se la teenica di preparazione risulta piu laboriosa, attualmente tutti i
campioni di solfati in soluzione vengono trattati con resina scambia
ioni. Le soluzioni pitl coneentrate vengono opportunamente diluite con
H,0 bidistillata per rispondere alle condizioni di optimum del trat-
tamento con resine. In tal modo & possibile preparare, con procedure
standard, campioni di BaSO, da soluzioni contenenti solfato in qual-
siasi concentrazione, dalle salamoie alle soluzioni estremamente diluite

contenenti una parte per milione di (SO;”), o anche meno. A questo
punto rimaneva da stabilire una teenica di preparazione per i solfati
allo stato solido. Numerosi sono i solfati naturali, anidri e idrati che
potrebbero essere vantaggiosamente studiati dal punto di vista della
loro composizione isotopica. Per i minerali solubili in acqua anche se
con solubilitd estremamente ridotte, dell’ordine eioé di poche decine di
milligrammi/litro come nel easo dell’anglesite e della celestina, non
esistono problemi di preparazione. Un campione di 100-200 milligrammi
eirea viene portato in soluzione con una quantitd opportuna di acqua
bidistillata. L.a soluzione viene poi trattata normalmente con resine
scambia ioni ed il solfato viene precipitato dall’eluito come BaSO;.
Durante la soluzione in acqua del campione ed il successivo tratta-
mento non hanno luogo proeessi di secambio isotopico. Tale procedura
viene ora correntemente usata per lo studio isotopico dei gessi, ani-
driti ed altri solfati solubili.

Rimaneva il problema dei minerali praticamente insolubili come
la barite. In teoria la sola difficoltd sembrerebbe essere la purifica-
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zione mececanica dei eampioni che dovrebbero poi essere direttamente
ridotti con grafite. Si & visto inveece che un trattamento di purifi-
cazione chimica é talvolta necessario anche su ecristalli apparentemente
molto puri. Infatti, impurezze anche in tracce, specialmente di silice,
di biossido di titanio ¢ di zircone sono causa di rendimenti anomali e
scadenti riproducibilitd isotopiche favorendo la formazione, nel corso
della reazione con grafite, di SO, SO., SOy, COS ecc.. Cid é stato
provato sperimentalmente trattando materiali diversi, quali per esempio
bariti provenienti da carote prelevate in mare profondo e contenenti
circa lo 0,5 per cento di rutilo e zirecone (LonGiNeELLI e Cratg, 1967)
e BaS0, reagente puro per analisi al quale erano state addizionate
piccole quantitd di una miscela di quarzo e feldspato. Contenuti del-
I'ordine dello 0,1-0,2% di tali impurezze hanno causato differenze nel
valore del 00'™(S0;™) superiori allo 0,5%.. Sono state effettuate di-
verse misure preliminari allo scopo di aceertare il comportamento dei
vari minerali e la possibiliti di sottoporli a vari processi di purifi-
cazione. E’ stato poi scelto un gruppo di sette minerali (tre bariti,
due celestine e due anglesiti) sui quali sono state effettuate misure
isotopiche su frazioni diverse dello stesso minerale, sottoposte o meno
a vari processi di purificazione. I risultati ottenuti sono riportati nella
Tabella 1. Tutti i minerali, con la sola eccezione della barite n. 3, pro-
vengono dalla Sardegna: si tratta di eristalli molto belli, limpidi e
ben formati. La barite n. 3 & un frammento di un grosso bloceo di
barite dragata sul fondo del Pacifico alla profonditd di ecirea 1000
metri, posizione 33¢22,2’N-120°15,3'W di presumibile etd miocenica e
dall’aspetto di un aggregato mierocristallino opaco.

Le teeniche di purificazione sperimentate possono venir cosi rias-
sunte:

@) Digestione econ Na,COjz. Il minerale viene pulito mececanica-
mente da eventuali impurezze superficiali e macinato poi finemente
in un mortaio d’agata. Un’aliquota del campione viene sospesa in una
soluzione al 2% di Na,COj che viene scaldata all’ebollizione per quin-
diei minuti. Dopo filtrazione a caldo il filtrato viene acidificato eon
HCI per allontanare 1’eccesso di carbonato ed il BaSO, viene quindi
precipitato seguendo la normale procedura.

b) Digestione con acetato di ammonio. Una soluzione di acetato
di ammonio al 2% viene portata a pH 8 con ’aggiunta di NH,OH.

-

Un’aliguota del campione, finemente macinato, & sospesa nella solu-

Rendiconti S.IM.P. - 51
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zione che viene portata all’ebollizione per quindiei minuti e filtrata
poi a caldo. Il filtrato viene trattato con HCI ed il solfato precipitato
come BaSO,. Il trattamento viene fatto a caldo, per evitare la preci-
pitazione del PbCls.

¢) Trattamento econ HF ed HCL Si pongono 50-100 mgr. del
campione di barite, finemente macinato, in un erogiolo di platino con
1 ml di HF coneentrato e 2 ml di HCI 1M. Il erogiolo viene riscal-
dato a bagno maria a 85-90°C ed il contenuto portato a seeco. Il re-
siduo viene recuperato, seccato e ridotto direttamente con grafite. Dai
risultati riportati in Tabella 1 si possono trarre le seguenti conclusioni:

TaBELLA 1.

2— . . 5 . . . »
6018(8077) misurato su minerali sottoposti a diversi processi
di purificazione.

Lo i :
Minerale Riduzione | Digestione | Digestione Tratta- ’ Soluzione
trattato diretta con con mento con e t.ra.tt:{m.
CH,COONH,| Na,CO, | HF ed HCI \ con resina
|
Barite n. 1 4+ 82 4+ &0 + 81
Barite n. 2 + 12,0 4113 +12,3
Barite n. 3 + 18,1 +-18,0
|
Celestina n. 1 + 215 4252 | +25,2
Celestina 1. 2 —2713 + 34 4 53
Anglesite n. 1 —107,7 +12,4 +14,2
Auglesite n. 2 +11,7 I +4-13,6

11 HO*(80,*) & riportato qui eontro lo standard SMOW, come definito da
Craze (1961).

1) nel caso delle 3 bariti esaminate i campioni non purificati
hanno fornito gli stessi valori isotopici di quelli sottoposti a diversi
trattamenti preliminari. Si deve concludere che, in assenza di impu-
rezze costituite da silicati o da rutilo non sono necessari particolari
processi- di purificazione. Nell’ incertezza, il trattamento con HEF ed
HCl, sembra preferibile, come gid suggerito da RarTEr e MizuTant
(1967);



COMPOSIZIONE ISOTOPICA DELL’OSSIGENO NEI SOLFATI 741

2) nel caso della celestina & evidente che la riduzione diretta
del campione & assolutamente inopportuna. Campioni impuri come la
celestina n. 2 forniseono risultati isotopici assurdi determinando anche
un macroscopico inquinamento della camera di reazione. Nel corso della
reazione stessa si forma una quantitd di prodotti secondari gassosi ri-
levabili facilmente con uno scanning eseguito sul gas finale (COg)
allo spettrometro di massa. La digestione con NaxCOj migliora netta-
mente le condizioni di reazione, tuttavia con questo trattamento non
sembra possibile ottenere un campione veramente puro. Anche se un
po’ piu laboriosa la teecnica della soluzione del campione e successivo
trattamento con resina scambia ioni risulta ancora quella da preferire,
sia sulla base dei risultati isotopiei, sia sulla base della modestissima
quantitad di prodotti secondari rilevabili con uno scanning allo spettro-
metro di massa sul gas finale.

3) Il comportamento dell’anglesite non é molto diverso da quello
della celestina. Lia riduzione diretta del minerale determina risultati
isotopici inaccettabili e sensibile inquinamento della camera di rea-
zione. Sia la digestione con acetato che quella con carbonato miglio-
rano evidentemente le condizioni di reazione ma i risultati isotopici
sono ancora inaccettabili.

Si deve concludere che 1'unica tecnica veramente efficace & quella
della soluzione in acqua bidistillata e successivo trattamento con resina
scambia ioni. Tale tecnica potrebbe essere applicabile, al limite, anche
alla barite. In questo caso perd la procedura diventerebbe laboriosa
considerando che la solubilitd della barite é di poco superiore ai due
milligrammi/litro per cui sarebbe necessario trattare circa 15-20 litri
di soluzione per ottenere un campione misurabile in doppio.

In base allo stesso principio & stato risolto pure il problema della
misura della composizione isotopica dell’ossigeno nel solfato presente
nel guscio di organismi marini (lamellibranchi, gasteropodi ece.) vi-
venti o fossili. I’attaceo delle conchiglie con aeido cloridrico pud
determinare scambi isotopici di una qualche entitd tra 1’ossigeno del
solfato e 1’ossigeno dell’acqua. Abbiamo pensato che sarebbe stato pos-
sibile separare una quantita sufficiente di solfato per semplice solu-
zione in aequa bidistillata, nell” ipotesi che i solfati presenti nella con-
chiglia siano solubili. Lia cosa si & dimostrata perfettamente realizza-
bile. Le eonchiglie vengono accuratamente lavate per rimuovere ogni
possibile traccia superficiale di solfato estraneo, seccate e macinate
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poi molto finemente in un mortaio meceanico di agata. La sospensione
di tale polvere in acqua bidistillata viene agitata per cirea ventiquattro
ore con un agitatore magnetico e, dopo accurata filtrazione, la solu-
zione viene passata in colonna eon resina secambia ioni.

Le prove effettuate si sono concluse favorevolmente ed hanno pro-

vato che I'attaceo con HCI della conchiglia determina nel 80'(S0; )
valori sensibilmente piti negativi di quelli ottenuti eon semplice solu-
zione in acqua. Le differenze rilevate oseillano tra 1'uno ed il tre per
mille nel valore del rapporto 0'8/0' e questo sembra provare il veri-
ficarsi di scambi isotopici tra (SO; ) ed H,0, scambi che vengono
accelerati in ambiente fortemente acido.

C.N.E.N. ¢ Universita di Pisa. Laboratorio di Geologia Nucleare.
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