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STUDIO GEOCHIMICO ED ISOTOPICO DI UNA CAROTA
A GRAVITA DEL PACIFICO MERIDIONALE
(OCEANO ANTARTICO)

RiassuNTO. — E stata eseguita I'analisi isotopica dell'ossigeno del solfato disciolto nel-
'acqua interstiziale di una carota lunga 1,30 m, costituita da materiale argilloso (red clay) e
prelevata nel Pacifico Meridionale a 53°13,05' S e 178°09,4" W.

Oltre all’analisi isotopica sono stati determinati i contenuti in sostanza organica (0,0+0,6%),
in solfato (0,14+0,20%), e in acqua interstiziale (55+ 65%).

Il profilo del contenuto in O del solfato mostra valori uguali o minori dello stesso con-
tenuto isotopico del solfato disciolto nell’acqua marina sovrastante il sedimento (49,5 per mille
rispetto a sMow). L'impoverimento massimo in O riscontrato nel solfato interstiziale & dello
0,5 per mille, Cid & stato spiegato sulla base di un frazionamento isotopico nell’adsorbimento
del solfato marino durante la sedimentazione. Il sedimento verrebbe arricchito in $"0f (e
20,2 ).

La mancanza di valori di contenuto in O maggiori di +9,5 per mille, prova I'assenza nel
sedimento di un’attivita batterica solfato riducente, la quale tende ad arricchire il solfato residuo
nelle specie isotopicamente pili pesanti (*SO.*~ e $"0:"). Lo sviluppo di una flora batterica
solfato riducente nel sedimento in questione & molto probabilmente impedita dalla carenza di
sostanza organica, dalla mancanza di condizioni anaerobiche dato l'alto contenuto in ossigeno
dell'acqua di fondo a quella latitudine (circa 210 micromoli/kg) e, probabilmente, anche dalla
bassa temperatura dell’acqua di imbibizione del sedimento (< 1° C).

AnsTrACT. — This paper presents the oxygen isotopic profile of sulfate ions dissolved in
the pore water from a red clay sediment core collected in the Pacific Ocean at 53°13.05" S
and 178°09.4" W. The sulfate and organic matter and the pore water content profiles were
also carried out.

The 8"0(SO.*") values are equal or lower than that of the sulfate dissolved in the overlying
water (+9.5 per mil relative to sMow), the maximum impoverishment in ™O being 0.5 per mil.
The small concentration of the $™0,* ion observed in the sediment has been ascribed to an
isotopic fractionation in the adsorption of sulfate.

The lack of 8"O(SO.) values higher than +9.5 per mil proves the absence of a
bacterial anaerobic reduction of sulfate in the sedimens. This is due to a negligible content of
organic matter in the sediment (from 0.0 to 0.6 per cent), the high molecular oxygen concentration
in the bottom water (about 210 micromoles/kg) and, probably, the too low temperature of the
bottom and pore waters (< 1° C),

Introduzione

La ricostruzione della storia deposizionale e diagenetica di un deposito evapo-
ritico puo attualmente avvalersi della applicazione di tecniche di misura del conte-

(*) Laboratorio di Geologia Nucleare, Universita di Pisa.
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nuto isotopico dell’'ossigeno, solfo e carbonio, a seconda del materiale evaporitico
in esame.

L’ambiente di precipitazione e i possibili processi diagenetici di formazioni
anidritiche e gessose possono essere chiariti misurando i rapporti isotopici **O/'O
e *$/™S di campioni di evaporite variamente prelevati nelle formazioni stesse.

La composizione isotopica di una anidrite e di un gesso evaporitico ¢ legata,
oltre al valore iniziale del contenuto in ™0 degli ioni solfato disciolti nella soluzione
evaporante, ad un certo numero di processi bio-chimico-fisici: scambi isotopici con
acqua diagenetica e postdiagenetica, velocitda di sedimentazione, attivita di flore
solfato-riducenti, entita della riossidazione a solfato dei prodotti solfurei cosi ottenuti,
processi di ricristallizzazione postdeposizionali.

Uno, fra i processi citati, capace di influenzare fortemente la composizione
isotopica di una evaporite, prevede l'intervento di flore batteriche solfato-riducenti.
I batteri solfato-riducenti appartengono a due generi: il genere Desulfovibrio non
sporigeno ed il genere Desulfotomaculum sporigeno. Numerose sono le specie com-
prese in questi due generi (Dommercues e Mangenor, 1970). Tutti questi batteri
sono anaerobi e neutrofili, sopportano alte concentrazioni saline, alte pressioni e
temperature, per alcune specie, fino a 140° C (WaLLHaussEr, 1966). Necessaria per
la loro attivitd & la presenza di un substrato organico, di certi ioni essenziali per la
biosintesi e, ovviamente, di ioni solfato. La presenza di batteri solfato-riducenti ¢
stata provata nei piu svariati ecosistemi: acque e sedimenti di fiumi, laghi, paludi,
lagune, mare, sorgenti, sedimenti marini recenti e non, etc..

Da un punto di vista isotopico, questi batteri riducono preferenzialmente gli
ioni solfato pitr leggeri, ciot gli ioni **8O4*" e S'04*", di modo che il solfato re-
siduo si arricchird, con il procedere della riduzione, negli isotopi pesanti *S e 'O
(Mizurant e Rarrer, 1969; Liovp, 1967 e 1968).

Molto poco si conosce della distribuzione della composizione isotopica dell’ossi-
geno del solfato disciolto nell’acqua interstiziale di sedimenti marini (CorTEccr e
LoneiNerLr, 1971; Liovp, 1973). Arricchimenti in 'O del solfato interstiziale che
vanno dal 7 al 15 per mille rispetto al solfato disciolto nell'acqua marina sono stati
osservati in sedimenti prelevati nel Tirreno e nel Mare dei Caraibi. Cosi arricchi-
menti in **S dal 3 al 7 per mille sono stati misurati per il solfato presente in carote
raccolte al largo della California (Karran et al., 1963).

Larricchimento isotopico osservato & stato in ogni caso imputato all’attivita
metabolica di batteri solfato-riducenti.

Durante la LEG VII della spedizione oceanografica nel Pacifico Meridionale
nel quadro del programma GEOSECS (Geochemical Ocean Section Study) nel
febbraio-marzo 1974 ¢ stata prelevata a 53°13,05" S e 178°09,4° W una carota a gravita
della lunghezza di 1,30 mt in sedimenti del tipo delle argille rosse. Essa ¢ stata analiz-
zata per il contenuto in **O del solfato disciolto nell'acqua interstiziale e per il con-
tenuto in sostanza organica, allo scopo di verificare la presenza o meno di una
attivitd batterica solfato-riducente in questo particolare tipo di sedimenti. Questo



STUDIO GEOCHIMICO ED ISOTOPICO DI UNA CAROTA A GRAVITA ECC. 201

anche nel quadro delle ricerche in atto presso questo Laboratorio e tendenti alla
verifica di una possibile applicazione di un modello di stato stazionario capace di
spiegare, attraverso processi biologici redox solfato-solfuro, la riscontrata omogeneita
del contenuto in 'O del solfato oceanico.

Procedura sperimentale

L'analisi geochimica ha riguardato 46 sezioni di 25 cm ciascuna, I'analisi
isotopica ha riguardato la determinazione del contenuto in ™O del solfato di 30
sezioni. Va precisato che l'analisi isotopica ha riguardato il solfato solubile pre-
sente nel sedimento, ciod la frazione estraibile con acqua.

L'estrazione del solfato e la determinazione del contenuto in sostanza organica
sono state effettuate su due porzioni della stessa sezione: una essiccata in stufa
a 90° C per ca, 62 ore, 'altra seccata all’aria.

L'estrazione del solfato & stata eseguita sospendendo il sedimento in acqua
bidistillata. Dopo prolungata agitazione, la sospensione ¢ stata filtrata su Millipore
di 0,45 micron, il filtrato passato su resina a scambio ionico costituita da ossido
idrato di Zirconio acidificato con HNOy a pH 2 (Cortecer e LoxciNerei, 1968).
Dall’eluito con NaOH, dopo acidificazione con HCl ed ossidazione della sostanza
organica con KMnO,, il solfato ¢ stato precipitato con BaCls. I BaSO4 cosi otte-
nuto € stato centrifugato, lavato e seccato a 95° C in stufa e a 120° C sotto vuoto.
L'errore analitico nel recupero quantitativo del solfato & + 5%.

L’analisi isotopica ha comportato la riduzione del BaSO4 a CO: con grafite
spettroscopica a ca. 1000° C, in una opportuna linea a vuoto (LoneineLLr e CorTEcct,
1970) e la misura dei rapporti 'O/'®O della CO: cosi ottenuta utilizzando uno
spettrometro di massa VG MICROMASS, modello 602C. 1l contenuto in 'O ¢
espresso in unitd 8§, in per mille, essendo:

5 = [ (180/100)‘_”""'“'“./(!HO/IGO)“N —1 ] X 103

Lo standard di riferimento ¢ SMOW (Standard Mean Ocean Water), come ¢ stato
definito da Cratc (1961). L'accuratezza delle misure isotopiche & di + 0,1 per mille.

La determinazione della sostanza organica ha comportato l'ossidazione della stes-
sa con una soluzione solforica di K2CrsOs a titolo noto e la titolazione di ritorno del
bicromato in eccesso con una soluzione di sale di Mohr [Fe(NHs)2(SO4): - 6H2O].
La metodologia ricalca, con qualche modifica, quella messa a punto da Lorri (1956)
per la determinazione della sostanza organica nel terreno agrario. Una modifica
riguarda lutilizzazione di HsPOs all'85 % come complessante del Fe(III) nella
titolazione di ritorno, I'altra I'effetto interferente dei cloruri presenti nel sedimento
(mediamente I'l % come Cl). Tale effetto & stato minimizzato precipitando i clo-
ruri con una soluzione solforica di AgNOs prima dell'ossidazione della sostanza
organica con il bicromato. La resa di ossidazione, valutata utilizzando come com-

posto riducente del saccarosio, & risultata del 95%. L'errore nella titolazione &
del + 0,04 %.
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La determinazione del contenuto in acqua interstiziale del sedimento & stata
eseguita soltanto su alcune sezioni della carcta, valutando la perdita in peso dopo
essiccamento in stufa a 90° C per 62 ore.

Risultati e discussione

[ risultati geochimici ed isotopici con i relativi profili sono riportati nelle
figg. 1, 2 e 3.
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Fig. 1. — Profilo 1sotopico dell'ossigeno  del solfato (@), Correlazione fra 1 valori di

contenuto in O del solfato e le concentrazioni (O). Prohlo delle concentrazioni degl ioni
solfato neli'acqua interstiziale (£): sono riportati le concentrazioni solfatica media marina
per una salinitd di 34,7 %. (linea tratteggiata) e gli scarti di concentrazione dovuti all’errore
analitico del £ 59,

PROFILO ISOTOPICO DELL'OSSIGENO DEL SOLFATO

I contenuti in ™O variano da +9,7 a +9,0 per mille rispetto a SMOW (Fig. 1).
Il solfato presente nella prima parte della carota fino a 45 em dalla sommita risulta
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mediamente e leggermente pilt ricco in O (+ 94 + 0,3 per mille) del solfato
presente nella restante parte (+ 9,2 + 0,2 per mille).

Misure di contenuto in ™O del solfato disciolto in alcuni campioni d’acqua del
Pacifico Meridionale (Stazione 290 a 58°1,0’ S e 174°0,0’ W) hanno dato un valor

~medio di + 9,5 per mille, con un contenuto di + 9,5 del solfato nell’acqua di fondo.
Questo valore & uguale al valore medio del solfato marino (LoncINeLLl e Cralg,
1967; Cortecer et al., 1974). |

I valori di composizione isotopica del solfato interstiziale della carota risultano,
considerando 'errore di misura di + 0,1 per mille, uguali o minori di + 95 per
mille. Cio esclude una qualche attivitd batterica solfato riducente, la quale avrebbe
positivizzato i contenuti in O del solfato residuo rispetto al valore di + 9,5 del
solfato adsorbito nel sedimento. L'impoverimento massimo, rispetto al solfato di-
sciolto nell’acqua sovrastante il sedimento, & dello 0,5 per mille.

La negativizzazione isotopica del solfato interstiziale, nella assunzione che la
composizione isotopica dell’'ossigeno del solfato marino sia rimasta praticamente
uguale a quella attuale ¢ cid sembra vero almeno fino al Terziario compreso (Sakar,
1972; Soromon et al., 1971; Correcci e Doweiacro, 1975), puo essere dovuta cssen-
zialmente a due processi: @) mescolamento del solfato interstiziale con un solfato
diverso, isotopicamente pitl leggero; 4) frazionamento isotopico del solfato adsorbito
nel sedimento rispetto al solfato nell’acqua marina sovrastante.

Riguardo al processo a), un solfato arricchito in **O potrebbe derivare dall’ossi-
dazione chimica o biochimica di composti solfurei (Lroyp, 1967; MizuTani e RAFTER,
1969; Scuwarcz e Cortrcel, 1974). Utilizzando i dati di Lroyp (1967) sull’ossidazione
di Na:$ a solfato ed assumendo per I'acqua interstiziale nel sedimento un §'*O = 0,0
(valore medio oceanico), un frazionamento negativo dello 0,5 per mille potrebbe essere
ottenuto con un contributo di solfato da ossidazione pari al 10 7% di tutto il solfato in-
terstiziale, la cui concentrazione media ¢ risultata di ca. 2700 mg 1 (Fig. 1). Quindi
ben 270 mg SO4* 1 dovrebbero derivare dall'ossidazione di solfuri. Cid comportereb-
be la presenza nel sedimento di un’elevata quantiti di materiale solfifero, ma I'assenza
di una se pur piccola attivitd batterica capace di produrre acido solfidrico e quindi
solfuri metallici, esclude per il sedimento studiato la presenza di una sufficiente
quantita di materiale solfureo ossidabile.

Il processo &) puo rendere conto del frazionamento isotopico osservato. Recen-
temente Nriacu (1974) ha verificato sperimentalmente che nell’adsorbimento del
solfato da parte di materiale sedimentario si hanno frazionamenti isotopici variabili
con la concentrazione del solfato stesso nella soluzione di partenza. Il frazionamento
arricchisce il sedimento in **SO4*" (e probabilmente anche in $'04%7), ciod nelle
molecole pit leggere. Il frazionamento ¢ maggiore per basse concentrazioni di sol-
fato (fino al 6 per mille per concentrazioni di 20-30 ppm). Per concentrazioni del-
lordine di quella marina (ca. 2700 ppm), i frazionamenti sono verosimilmente
minori dell'unita.
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Nessuna correlazione esiste fra i valori di 8'*0O(SO4* ) e i parametri geochimici
qui determinati (contenuto in solfato e in sostanza organica). Un esempio di cio
¢ dato in Fig. 1 e riguarda la mancata correlazione §"O(SO4* )— [SO4* |.

CONCENTRAZIONE DEL SOLFATO INTERSTIZIALE

I profili di contenuto percentuale in solfato, relativi sia alla carota essiccata che
bagnata, sono riportati in Fig. 2, unitamente al contenuto in acqua interstiziale.
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Fig. 2. — Profili del contenuto in solfato: ¢) percentuali nel sedimento essiccato: o) percen-

tuali nel sedimento bagnato: e) profilo del contenuto in acqua interstiziale.

I contenuti in solfato variano caoticamente dalla sommita alla base della carota,
con valori compresi fra 0,3 e 0,55 % del sedimento secco e fra 0,14 ¢ 0,20 % del sedi-
mento bagnato. 1l contenuto in acqua interstiziale varia dal 55 al 65 %. 1 profil
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di concentrazione in solfato e di contenuto in acqua interstiziale mostrano andamenti
alquanto paralleli, indicando che il solfato analizzato era nel sedimento sotto
forma anionica, in soluzione nell'acqua interstiziale.

Le concentrazioni del solfato nell’acqua interstiziale sono mostrate in Fig. 1.
La salinita dell'acqua di fondo nell'area pacifica interessata dalla carota ¢ uguale
a 347 % (Epmonp e LoneinerLi, 1974). Per questa salinita, estrapolando i valori
riportati da Harvey (1955), si ottiene una [SOs* ] = 2.736 mg L. I valori di [SO4* ]
nell’'acqua interstiziale sono uguali, entro 'errore sperimentale, a quello marino
dell'acqua sovrastante, con I'eccezione di alcuni campioni. Per questi ultimi ¢ diffi-
cile dare una spiegazione: le basse concentrazioni da ca. 2500 ppm possono essere
collegate ad eventi paleoclimatici postglaciali, mentre l'alto valore di concentrazione
di 3300 ppm pud essere dovuto ad una crisi di salinitd legata al culmine di una
glaciazione.
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Fig. 3. — Profili del contenuto in sostanza organica: a) nel sedimento seccato: b) nel sedi-
mento bagnato,

CONTENUTI IN SOSTANZA ORGANICA

I profili di contenuto in sostanza organica sono riportati in Fig. 3. 1 valori
di concentrazione sono molto bassi, varianti da 00 a 05% e da 02 a 1,29 del
sedimento bagnato e no, rispettivamente.



206 G. CORTECCI, M. BARTELLONI

I bassi contenuti in sostanza organica sono probabilmente legati alla presenza
di uno strato di acqua di fondo ricco in ossigeno (mediamente 210 micromoli/kg)
e di notevole spessore (ca. 2.000 metri) (Epmonp e LoncineLis, 1974), dove la so-
stanza organica verrebbe ossidata, impedendene la precipitazione e deposizione nei
sedimenti. L’alta concentrazione di CO: e l'alto valore dell’alcalinita totale misurata
nell’acqua di fondo sembra comprovare quanto sopra detto.

Conclusioni

I contenuti in O del solfato interstiziale della carota in questione provano
Passenza di un’attivitd batterica solfato-riducente. T valori isotopici sono uguali o
minori del contenuto in 'O del solfato disciolto nell’acqua marina sovrastante.

L’impoverimento in 'O del solfato interstiziale ¢ molto piccolo (da zero a
0,5 per mille) ed & probabilmente legato a un frazionamento che si verifica nel-
l'adsorbimento del solfato durante la sedimentazione.

A seconda della cinetica di adsorbimento si potranno avere frazionamenti va-
riabili, ma sempre piccoli data I'elevata concentrazione del solfato nell’acqua marina.

L’assenza di un’attivitd batterica solfato-riducente ¢ certamente dovuta al bassis-
simo contenuto in sostanza organica del sedimento, all'alto contenuto in ossigeno
dell’acqua di fondo e, probabilmente, alla sua bassa temperatura (< 1° C) (Breep
et al, 1957).

Lavoro eseguito con il contrarto CNR-Universita di Pisa n. 72.1142.66.
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