Giannt CorTECCI

ANALISI ISOTOPICA DI UNA FORMAZIONE EVAPORITICA
DEL MIOCENE SUPERIORE (*)

RiassUNTO. — Sono stati determinati i contenuti isotopici dell’ossigeno di
numerosi campioni di gesso, con tessiture diverse, provenienti da una cava in at-
tivitd estrattiva fra Rosignano e Cecina (Livornc), lungo la S.8. Emilia.

I valori di SO*(S0,*) dei gessi esaminati sono rimarehevolmeate uniformi
con valori compresi fra 4 15.5 e - 16.1%, vs. SMOW, econ un arriechimento no-
tevole in O™ rispetto al contenuto isstopico medio del solfato marino attuale
(4 9.5%.). Ammettendo ehe il contenuto in O* del solfato marino miocenico fosse
uguale a quello attuale, 1’arriechimento in O dei gessi esaminati pud essere im-
putato essenzialmente a processi di riduzione batierica a earico degli ioni solfato
nel bacino evaporante prima della eristallizzazione. Oltre che a processi hatterieo-
riduttivi, 1’arricchimento isotopico dei gessi & anche legato al frazionamento iso-
topico che si verifiea all’atto della precipitazione della fase solida dalla solu-
zione solfatiea satura. Tl peso di tale frazionamento sull’arriechimento isotopieo
dei gessi in esame non & valutabile con precisione. Esperimenii ed analisi isoto-
piche di sistemi CaSO,- SO0 naturali hanno indieato che la fase solida si ar-
ricehisce in O, rispetto agli ioni solfato che rimangouo in soluzione, dal 2 al
49, (Lloyd, 1968).

L uniformitd dei valori di §0™(80,*) dei gessi ed i cenlenuti in 0™ e € dei
carbonati presenti nel materiale argilloso assoeiato al gesso nella formazione eva-
poritea, fanno pensare che la precipitazione del gesso si sia attuata, praticamenie
senza interruzione, in condizioni di stato staziomario, in un bacino evaporante di
dimensioni notevoli ed alimentato quasi eselusivamente da acqua marina.

ABSTRACT. — The oxygen isotopic econtents of some gypsum samples with
different texture, coming from an Upper Miccene evaporitic formation in Tu-
scany, are given.

The 60*(S0,*) values of the analyzed samples are very uniform, rangirg
from + 15.5 to - 16.1%, vs. SMOW. Assuming that the O content of the Mio-
cene sea water sulfate was close to that of present day sea water sulfate (4 9.5%,),
the enrichment of the gypsum from the evaporitic formation is due probably
either to bacterial reduetion of the dissolved sulfate or to the preeipitation frac-
tionation faetor. The latter is not well know, ranging between 2 and 4¢, (Lloyd,
1968). The lowest value was obtained from laboratory experiments, the highest
was measured in natural evaporiting lagoons.

(*y 11 lavoro & stato eseguito presso il Laboratorio di Geologia Nucleare del-
I’Universitd di Pisa, eon il contributo del C.N.R., contratto n. 7001599/22.
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The uniform §O*™(S0,* ) values and the O™ and C¥ contents of the earbo-
nates associated with clay in the evaporitic formation suggest that the preeipi-
tation of gypsum took place under steady state eonditions, in a large evaporating
basin, with no deteetable input of fresh water.

Introduzione.

E’ utile riassumere brevemente il contenuto delle numerose pub-
blicazioni esistenti in letteratura e riguardanti la composizione iso-
topica di evaporiti solfatiche di etd diverse, con particolare attenzione
a quanto e stato fatto per valutare la possibile evoluzione del conte-
nuto isotopico del solfato marino nei tempi geologici.

A questo riguardo, 1’ indagine isotopica ha considerato essenzial-
mente i rapporti S*/8%, La misura del contenuto in S** di gessi ed
anidriti, appartenenti a manifestazioni evaporitiche di localita diverse
e di etd che vanno dal Precambriano al Recente, sembra provare una
variazione continua e marcata del contenuto in S* del solfato marino
nel tempo (Thode e Monster, 1965; Holzer e Kaplan, 1966; Nielsen e
Ricke, 1964).

Solamente a partire dal 1967, dopo la messa a punto di una tec-
nica di riduzione del materiale solfatico econ grafite, ad alta tempe-
ratura, scevra da frazionamenti isotopici, & stato iniziato lo studio
dei rapporti O'8/0' nei solfati naturali. Tuttavia, per quanto con-
cerne i solfati evaporitiei, 1 dati isotopici dell’ossigeno riportati in
letteratura sono pochi ed hanno per lo pit un significato locale (Lon-
ginelli, 1968 ; Marowsky, 1969 ; Sakai et al., 1970; Solomon et al., 1971;
Sakai, 1972). I dati isotopiei coprono, anche se in modo alquanto di-
scontinuo, un intervallo di tempo che va dal Precambriano al Re-
cente. Assumendo gli stessi criteri adottati per valutare, sulla base
dei contenuti in 8% di evaporiti di etd e localita diverse, il contenuto
in 8% del solfato marino in un certo tempo geologico e quindi le sue
variazioni temporali, anche il contenuto in O del solfato marino sem-
bra essere variato nel tempo. Per quanto riguarda le possibili varia-
zloni isotopiche del solfato marino nel Terziario ed in particolare il
valore isotopico nel Miocene Superiore, Holzer ¢ Kaplan (1966) pro-
babilizzano un contenuto in S* simile a quello attuale. Cosi per il
contenuto in O'8, Sakai (1972) riporta testualmente che «the Ter-
tiary sulfates seem to be similar to the present sea water sulfate in
both 60'® and 45 »,

Per quanto riguarda il solfato marino attuale, i rapporti 018/016
e S% /8% gono rimarchevolmente uniformi, indipendentemente dalla
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collocazione geografica e dalla profonditi. I contenuti isotopiei medi
sono, rispettivamente, 4 9.5%. rispetto all’acqua marina media (SMOW)
(Longinelli e Craig, 1967; Lloyd, 1967; Rafter e Mizutani, 1967) e
-+ 20.0%¢ rispetto allo zolfo meteoritico (Thode et al., 1961).

Tecnica di misura.

La misura della composizione isotopica dell’ossigeno dei solfati
si basa, come gia precedentemente accennato, sulla riduzione a BaS e
CO. con grafite spettroscopica a 1100°C del BaSOy che & il prodotto
finale della separazione e purificazione dei campioni di solfato, qua-
lungue ne sia la natura (Longinelli e Craig, 1967; Longinelli e Cor-
teeci, 1970).

Il procedimento analitico per la preparazione dei campioni di
BaSOy, a partire dal materiale gessoso, sfrutta la solubilita del gesso
in acqua (& stata usata acqua bidistillata). I1 BaSO4 non & stato sepa-
rato dalla soluzione solfatica cosi ottenuta per precipitazione diretta con
BaCls, ma la soluzione & stata trattata con ossido idrato di zirconio che
funziona da resina a scambio ionico e fissa lo ione solforico, Dall’eluito
con NaOH 1M é stato successivamente precipitato il BaSO,, il quale
presenta una purezza maggiore di quella ottenibile per precipitazione
diretta e permette una riproduecibilitd isotopica migliore (Cortecci e
Longinelli, 1968; Longinelli e Cortecei, 1970).

Per quanto riguarda la composizione isotopica dei carbonati pre-
senti nel materiale argilloso associato ai gessi, i campioni di CO. sono
stati ottenuti direttamente dal materiale finemente polverizzato, dopo
un arrostimento di 40 a 470°C in corrente di elio, per trattamento
econ H3zPO, al 100%, facendo avvenire la reazione in termostato a
25°C, secondo la teenica descritta da McCrea (1950). Data la proba-
bile presenza di MgCO;, meno reattivo del CaCO;, il tempo di rea-
zione & stato di 48 ore per tutti i campioni trattati.

I eampioni di CO. sono stati quindi sottoposti alla misura spet-
trometrica eseguita con uno spettrometro Atlas M 86 a doppio collet-
tore. Il contenuto isotopico del solfato e del carbonato & dato in termini
di valori di 4, in per mille:

Rmmnpin:ﬁ

0 = |———— — 1| x 1000,
Rstandur(l i

dove R rappresenta i rapporti isotopici 0'8/01¢ o C13/(C12,
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I valori di 60'¥(S04*~) scno riferiti allo standard SMOW, come
¢ stato definito da Craig (1961); 1’errore quadratico medio (o), nelle
misure di 60 dei gessi, & =+ 0.07%..

I valori di 60'(C042-) e di 6C¥(C0O42~) sono riferiti allo stan-
dard Chicago PDB-1, che rappresenta la composizione isotopica media
dei carbonati sedimentari marini; 1'errore (o) & =+ 0.1%..

Risultati e discussione.

Sono stati misurati i contenuti isotopiei di numerosi campioni di
gesso, con tessitura diversa, e dei carbonati presenti nel materiale ar-
gilloso associato ai gessi stessi. I campioni sono stati variamente pre-
levati in tre gallerie di una cava in attivitd estrattiva ed interessante
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Fig. 1. — La freccia indica 1'ubicazione della formazione

evaporitica studiata.

una formazione evaporitica del Miocene Superiore (fig. 1). La deseri-
zione dei campioni di gesso analizzati ed i risultati isotopici ottenuti
sono riportati nelle Tabelle 1 e 2.
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TaseLLA 1. — Descrizione dei campioni di gesso analizzati
e loro 60" (802-).

GavLLeria 1. - La parete campionata presenta due zone distinte, una
basale umida (ea. 1 mt di altezza) e una zona superiore di ca. 3mt,
che non presenta tracce di infiltrazioni acquose. Il materiale gessoso
¢ generalmente frammisto ad argilla grigia. Sono tuttavia presenti
aleune lenti di alabastro anche di notevoli dimensioni. Mancano strati-
ficazioni argillose di una certa potenza. I campioni esaminati sono
stati variamente prelevati da tutta la parete.

1 - Trattasi di un bloeeo di materiale gessoso-argilloso prelevato nella
zona basale umida, che presenta venature di gesso spatico (1A, 1B,
1C, 1D) di 5mm di spessore ed aleuni bloechetti di alabastro piu o
meno grigiastri (1F, 1G).

1A, 1B, 1C, 1D - Cristalli di gesso spatico costituenti quattro vena-
ture. Il valore isotopico riportato rappresenta il valore medio e lo

searto massimo dei singoli valori: 4156 + 0.2
1F - Bloechetto di alabastro bianco traslueido: +15.8
1G - Bloechetto di alabastro leggermente grigio: + 159
1H - Piecoli eristalli di gesso spatico dispersi in una matrice ar-
gillosa : + 159

2 - Gesso spatico costituente una venatura di ca. 10 mm di spessore,
compresa fra due strati argillosi, sempre nella zona umida:
-+ 15.9

3 - Bloeco di gesso alabastrino grigio seuro, finemente granulare (3A);
la parte basale comprende due venature (3B, 3C) costituite da eri-
stalli di gesso spatico di ca. 3 mm di spessore, separate da ea. 2 em di
argilla grigia gessifera. Anche questo campione ¢ stato prelevato nello
strato umido della parete.

3A - Campione di gesso finemente granulare, di colorazione grigia

per argilla: + 159
3B, 3C - Gesso eristallino spatico costituente due venature separate
da uno strato di argilla: + 159 £ 0.1

4 - Bleceo traslucido di alabastro (4A), comprendente un piecolo eorpo
argilloso rieco di venature gessose spatiche (4B).

4A - Alabastro bianco traslucido: + 157
4B - Campione rappresentativo di tutte le venature di gesso spatico
di cui sopra: -+ 16.0
5 - Campioni di alabastro bianco, traslucido, prelevati in punti di-
versi dello stesso bloceo (30-35 em di diametro): + 159 += 0.1
6 - Campioni di alabastro prelevati da punti diversi di un’altra
lente : +15.9

7 - Gesso finemente granulare con forte contenuto argilloso:
+ 158
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GALLERIA 2. - La parete campionata presenta due stratificazioni argil-
lose continue e di una certa potenza: uno strato basale di argilla gri-
gia notevolmente litificata ed uno strato superiore contiguo di argilla
con stratificazioni alternate grigie e giallo-brune imbevute di acqua.
Lo strato gessoso al di sopra & costituito essenzialmente da gesso ala-
bastrino grigio per argilla.

8 - Blocco di gesso alabastrino grigio, finemente granulare, prelevato
al di sopra dello strato argilloso giallo-bruno: + 158

9 - Bloceo di gesso alabastrino grigio eon venature di gesso spatico
(9A) e con grosse vene di gesso bianco-latte, costituite da gesso « eotto »
dallo scoppio di una mina (9B).

9A - Gesso spatico di una venatura lunga ca. 15em e di ea. 5mm di
spessore : + 16.1

9B - Gesso bianco-latte, non traslucido e « cotto »: 4 16.1

10 - Campione ottenuto per solubilizzazione in acqua del solfato eon-
tenuto nello strato di argilla a livelli giallo-bruni, Durante la macina-
zione si ha svolgimento di sostanze bitumose: 4 15.5

11 - Campione analogo al 10 prelevato dallo stesso strato in un punto
diverso. Anche in questo caso si avverte lo svolgimento di sostanze

bitumose : + 124
12 - Campione ottenuto per solubilizzazione in acqua del solfato pre-
sente nello strato di argilla grigia: + 5.8

GALLERIA 3. - La galleria & stata ricavata in una bancata costituita
essenzialmente da gesso disperso e eementato in una matriece argil-
losa grigia. Maneano le lenti di alabastro, anche di piccole dimensioni.

13 - Campioni di gesso prelevati in parti differenti della bancata:
4155 + 0.1

Altri eampioni di gesso raccolti nella stessa cava.

14 - Gesso alabastrino grigio prelevato da uno strato gessifero della
parete esterna della cava, al di sopra di uno strato di argilla grigia,
ricca di impronte fossili vegetali ed animali: +15.6

15 - Cristallo di gesso di notevoli dimensioni (13 em di lunghezza,

9em di larghezza e 2,5cem di spessore), a struttura lamellare; sono

state analizzate due lamelle cristalline, una interna ed una esterna:
+16.1 + 0.1

16 - Bloeco lamellare di gesso (16A), la eui base ¢ tempestata di pie-
coli cristalli, molto ben formati e limpidi (16B).
16A - Gesso cristallino lamellare; durante la macinazione del cam-
pione si avverte un forte odore di sostanze bitumose: - 16.5
16B - Cristalli di gesso molto piceoli, ben formati e limpidi:

4 16.9
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TaBELLA 2. — Composizione isotopica dei carbonati presenti nel
materiale argilloso associato ai gessi e contenuti in 0% dei gessi stesst.

Campione *

Contenuti isotopici dei carbonati

40 (80)

80 vs. PDB-1 vs. 30" vs. SMOW
1 —2.32 —4.40 +15.8
2 —3.45 —4.32 +15.9
3 —0.37 —3.12 +15.9
Lo —1.08 —1.89 +16.0
7 + 0.65 —337 4158
8 —3.08 —3.28 +15.8
g #* —243 —2.78 +16.1
10 —2.16 —114 +15.5
1 —2.69 —145 4124
12 —471 —2.76 + 5.8
13 +0.75 —2.89 +15.5

# Per la numerazione dei ecampioni, vedere la tabella 1.
##% Durante ’arrostimento ed il trattamento acido dei campioni ealeareo argillosi,
si & avuto un notevole sviluppo di H,S.

I contenuti in O'® dei gessi sono rimarchevolmente uniformi, con
valori compresi fra -+ 15.5 e + 16.1%¢ vs. SMOW. Rispetto al conte-
nuto medio del solfato marino attuale (-4 9.5%.) 1 gessi della forma-
zione evaporitica esaminata sono notevolmente arricehiti in OS,

Esistono tuttavia aleune eccezioni al comportamento isotopico ge-
nerale. I valori di 60'®(S0,%~) dei campioni 11 e 12 sono, rispettiva-
mente, + 124 e + 5.8%¢: il primo rappresenta il solfato disseminato
in uno strato di argilla gessifera chiara, il secondo il solfato presente
in uno strato di argilla grigia. I due contenuti isotopici possono essere
spiegati sulla base di processi batteriei solfuro-ossidanti a carico del
materiale solfureo presente nei sedimenti argillosi. Nella formazione
gessosa esaminata non sono state rilevate mineralizzazioni di zolfo o
di solfuri. Tuttavia la liberazione di H,S nell’arrostimento dei cam-
pioni 4 e 9 prova la presenza nel sedimento di materiale solfureo
(Tab. 2), dovuto probabilmente ad una attivitid batterica solfato-ridu-
cente. La ossidazione inorganica e batterica di solfuri o di H.S porta
ad un solfato, la eui composizione isotopica per quanto riguarda 1’os-
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sigeno & principalmente legata alla composizione isotopica dell ossi-
geno dell’acqua in eui la reazione avviene (Lloyd, 1967; Mizutani e
Rafter, 1969); il processo ossidative, abbisognando di eondizioni aero-
biche, deve essere visto nel quadro dei processi diagenetici tardivi a
carico della formazione gessosa, di modo che la reazione di ossidazione
si attua in presenza di acqua piovana. Il contenuto in O dell’acqua
piovana nella zona in esame pud essere assunto uguale a ea. —6.0%.
vs. SMOW (Cortecei e Longinelli, 1970). Da tutto cio, consegue che i
contenuti in O dei campioni di gesso 11 e 12 derivano probabilmente
dal mescolamento, in proporzioni diverse, di solfato da ossidazione,
che si origina nello strato argilloso, con solfato derivante dal mate-
riale gessoso eircostante, con un 0" mediamente uguale a + 15.8%.
I campioni 16A e 16B sono dei cristalli di gesso ben formati e lim-
pidi, con valori di 00" uguali a 4 16.5 e - 16.9%, rispettivamente.
11 loro contenuto in O, maggiore di quello degli altri gessi esaminati,
¢ probabilmente dovuto ad un arriechimento da rieristallizzazione
(Lloyd, 1968).

Probabilmente ad un processo di questo tipo & dovuto anche il
contenuto in O di + 16.1%, del eampione 15, costituito da un eri-
stallo limpido di gesso, a struttura lamellare.

I eontenuti in O ¢ C'® del materiale ecarbonatico associato ai gessi
esaminati sono variabili, con valori compresi fra + 1.0 e —5.0%¢ e fra
— 1.0 e —5.0%¢ vs. PDB-1, rispettivamente (Tab. 2). Non esiste al-
cuna correlazione fra i contenuti isotopici dei carbonati ed il contenuto
in O' dei gessi. Il confronto dei contenuti isotopici ottenuti eon i
contenuti del carbonio e dell’ossigeno nei composti naturali (fig. 2),
evidenzia per i earbonati associati ai gessi analizzati una origine es-
senzialmente marina.

Il passaggio da un ambiente puramente marino a quello di un
bacino totalmente o parzialmente chiuso comporta una variazione delle
condizioni di sedimentazione carbonatica. In condizioni euxiniche, 1’ac-
qua del bacino conterra disciolta una notevole quantiti di anidride
carbonica impoverita in C', la quale parteciperi alla formazione dei
carbonati sedimentari durante la fase evaporitica del bacino stesso e,
a condizioni euxiniche pit o meno spinte, si accompagnerd un CaCO,
piit 0 meno arriechito in C'? rispetto al carbonato di mare aperto.

Per quanto riguarda il eontenuto in O dei carbonati che sedi-
mentano in un bacino, parzialmente o totalmente chiuso, c¢i si deve
aspettare, rispetto alla composizione isotopica normale dei carbonati
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di sedimentazione marina, variazioni del rapporto O'®/0' come con-
seguenza, o dell’apporto di acqua dolee o di una forte evaporazione.
Nel primo caso si ha un arriechimento in 0!, nel secondo caso si ha
un arricchimento in O'®, Non solo, ma la composizione isotopica del-
I'ossigeno del earbonato che precipita & funzione, oltre che della com-
posizione isotopica dell’ossigeno dell’acqua, anche della temperatura

N
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Fig, 2. — Confronto fra il contenuto isotopico del materiale ecarbonatico as-
sociato ai gessi studiati ed i contenuti isotopiei di altri earbonati naturali
(da Dessau G. et al.,, 1959 e da Hodgson W. A., 1966).

di precipitazione: se si assume che la composizione isotopica dell’os-
sigeno dell’acqua mediterranea nel Miocene Superiore fosse uguale a
quella media attuale (ca. -+ 1.0%c vs. SMOW), sulla base dei conte-
nuti in O del materiale carbonatico esaminato, si ottiene un range di
temperature di precipitazione del carbonato stesso, all’equilibrio, com-
prese fra 17 e 46°C. Si deve tuttavia tenere presente, nella valuta-
zione e nella interpretazione dei valori di 00 dei carbonati sedimen-
tari, la possibilitd di secambio isotopico con acqua diagenetica e post-
diagenetica, con variazione del contenuto isotopico originale.
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E’ opportuno, a questo punto, dire qualcosa sugli aspetti chimico-
fisici e sulla complessita dei fenomeni evaporitici naturali. E’ noto che
fra i primi sali che si formano per evaporazione di un bacino marino
o lagunare abbiamo il CaCO;, il CaCOz-MgCO;z e il CaSO4 (Bor-
chert, 196). Il cloruro sodico inecomincia a separarsi solo quando il
volume di acqua iniziale si & ridotto a 1/10; dopo che il volume si ¢
ridotto a 1,57%¢ del volume originale, inizia la precipitazione dei sali
cloridrici di Mg e di K. E’ difficile, comunque, predire 1’ordine di
formazione dei sali per evaporazione di un sistema complesso come 1’ac-
qua di mare, specialmente quando le condizioni di isolamento e di di-
luizione ad opera di acque terrestri e meteoriche sono variabili. Il
problema diventa ancora pit complesso, quando si considerino possibili
variazioni della temperatura. Una alterazione, infatti, della tempera-
tura si rifletterd in un cambiamento delle relazioni di solubilita fra
i vari sali del sistema, di modo che alcuni sali potranno diventare sta-
bili ed altri instabili,

Riassumendo, la composizione isotopica del materiale carbonatico
riflette valori di contenuto isotopico che competono ai carbonati ma-
rini, il contenuto in O dei gessi risulta, oltre che rimarchevolmente
uniforme, anche notevolmente arricchito in O'® rispetto al contenuto
medio del solfato marino attuale. Assumendo, per quanto detto nella
introduzione, che il solfato marino miocenico fosse isotopicamente
uguale a quello attuale (4 9.5%¢), 1 gessi analizzati mostrano, rispetto
al solfato marino eontemporaneo, un arricchimento in O di ca. il
6.3%.

I possibili processi che possono aver concorso al suddetto frazio-
namento isotopico sono i seguenti:

a) eristallizzazione dei gesso in condizioni di equilibrio termodi-
namico ed isotopico o in condizioni di disequilibrio;

b) riduzione batterica degli ioni solfato;

¢) processi di scambio isotopico del gesso con 1’acqua durante

e dopo la diagenesi.

Sulla base dei dati disponibili in letteratura, si & cercato di va-
Iutare il peso dei processi bio-chimico-fisici elencati sulla composi-
zione isotopica dell’ossigeno dei gessi esaminati.
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Cristallizzazione del CaSO, - 2H,0 ed effetti isotopici.

La cristallizzazione del gesso, in condizioni di equilibrio isotopico,
puod essere rappresentata dalla seguente reazione:

CaS0.'% . 2H,0 + 8802~ = (CaS0,% . 2H,0 4+ S1¥02-
(solido) (soluzione) (solido) (soluzione)

La costante di equilibrio o il fattore di frazionamento fra CaSO, (ani-
drite) ed H-0, a 25°C, & uguale a 1.006 (Lloyd, 1968).

Tuttavia, sulla base di esperimenti di evaporazione progressiva di
soluzioni sature di solfato di caleio e di analisi di econtenuto in O di
sistemi naturali CaSO,-SO0,*~ in bacini evaporanti attuali, i fattori
di frazionamento isotopico trovati sono risultati compresi fra 2 e 4%
(Lloyd, 1968). Cid & probabilmente dovuto al fatto che la eristallizza-
zione del gesso e della anidride & governata essenzialmente da fattori
cinetici, cioé il processo si attua in condizioni di disequilibrio.

Effetti isotopici dovuti alla riduzione batterica degli ioni SO*—.

La presenza di batteri solfato-riducenti, ed in particolare di De-
sulfovibrio desulfuricans, & stata rilevata in modo generale in sedi-
menti recenti e non recenti, marini, lacustri, fluviali, ecc. Sono stati
riscontrati fino a 10° desulfuricans per grammo di sedimento (Wal-
lhausser e Puchelt, 1966). I’attivitd solfato-riducente di questi batteri
si esplica in ambiente anaerobico e in condizioni chimico-fisiche, quali
salinitd, temperatura, pressione, eecc., le pin varie. Condizione sine qua
non & la presenza di una adeguata quantita di sostanza organica e di
tracce di ioni caleio, magnesio, potassio, ferro, fosfato, nitrato o am-
moniaca, sostanze che sono utilizzate nella biosintesi del materiale cel-
lulare.

Dal punto di vista isotopieo, la riduzione batterica degli ioni sol-
fato arriechisee il solfato residuo sia in S* che in 0'® (Thode et al.,
1951; Jones et al., 1956 ; Harrison e Thode, 1958 ; Liloyd, 1967 e 1968;
Mizutani e Rafter, 1969). Ne consegue che, in bacini poco profondi, par-
zialmente chiusi, in contatto continuo o intermittente con il mare aperto,
le evaporiti solfatiche, che possono da essi derivare, presenteranno rap-
porti 8*/832 ¢ 018/01% pii 0 meno diversi dai rapporti isotopici del
solfato marino contemporaneo, a seconda di una pili o meno intensa
attivitd batterica solfato-riducente.
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Effetti isotopici dovuti a processi diagenetici.

I processi diagenetici a carico del solfato di caleio (anidrite o
gesso) evaporitico sono attivati dalla differenza di composizione fra
l'acqua marina normale e quella racchiusa nei pori del sedimento; tali
processi possono consistere in sempliei rieristallizzazioni e in fenomeni
di metasomatismo.

Dal punto di vista del contenuto isotopico dell’ossigeno del gesso,
due sono i processi potenzialmente capaci di una ridistribuzione del
contenuto in O®:

@) ricristallizzazione del gesso primario;

b) scambio isotopico eon acqua interstiziale e, durante e dopo
la fase di sollevamento del sedimento, con acqua di origine meteorica.

Il processo di rieristallizzazione si attua in sedimenti pilt o meno
profondi. In queste condizioni, 1’ambiente di rieristallizzazione pud es-
sere considerato praticamente chiuso, di modo che 1'effetto isotopico
deve essere piccolo o, al limite, nullo: a questo proposito i campioni di
gesso rieristallizzato esaminati (campioni 15 e 16) mostrano un conte-
nute in O leggermente superiore al valore medio trovato (- 15.8%),
con un arriechimento massimo dell’1%.

La reazione di scambio isotopico fra solfato di calcio (anidrite o
gesso) ed acqua ¢ estremamente lenta a pH vicini alla neutralita (Lloyd,
1968). Nella ipotesi che la composizione isotopica dell’ossigeno della
« pore water » sia simile a quella dell’acqua marina da cui deriva, che
il 0% dell’acqua marina miocenica fosse uguale al valore attuale (la
composizione isotopica dell’ossigeno dell’acqua del Mediterraneo ocei-
dentale é mediamente uguale a -+ 1%¢) e che la composizione isotopica
media dell’ossigeno del gesso sedimentario esaminato sia uguale al va-
lore medio trovato (- 15.8%¢), si ricava dalla relazione sperimentale
fra il fattore di frazionamento e la temperatura (Lloyd, 1968), una tem-
peratura di equilibrazione isotopica di ca. 190°C. Assumendo una tem-
peratura media superficiale di 15°C ed un gradiente geotermico di
1°C/35mt, si dovrebbe ammettere una copertura sedimentaria di ca.
6000 mt, impossibile per sedimenti mioeenici. Ammettendo, inoltre, la
possibilita di uno scambio isotopico del gesso con acqua di origine me-
teorica, durante e dopo la fase di sollevamento dei sedimenti, si cal-
cola, per un 60'® medio annuo dell’acqua piovana uguale a — 6.0%0
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(Cortecei e Longinelli, 1970), una temperatura di equilibrazione
CaS0, - H20 di ea. 120°C, assolutamente inaccettabile.

Da quanto sopra esposto, i d0'%(S04*~) dei gessi esaminati non
rappresentano valori di equilibrazione isotopica solfato di caleio-acqua.
Né tantomeno una equilibrazione parziale pud portare alla uniformita
di contenuto in O osservata nella formazione evaporitica in esame. La
potenza di detta formazione & di ca. 10 metri.

H,0 H,S
A
S SRR ety S| | —— AFFLUSSO
( EVAPORAZIONE — CRISTALLIZZAZIONE w
Ly SRS e SR s e B e i ]
RICICLO
- RIFLUSSO
4 |
BARRA
\_ RIDUZIONE 502~ Y,
Y '_
CaS04-2H,0
Fig. 3. — Rappresentazione schematiea di un bacino evaporante e dei pro-

cessi bio-chimico-fisiei a earico degli ioni SO

Conclusioni.

Alla luce di quanto detto precedentemente, risulta che, fra i pro-
cessi chimieo-fisici e bio-chimiei ipotizzati, molto probabilmente sola-
mente la riduzione batterica degli ioni solfato e la precipitazione degli
ioni solfato residui come solfato di calcio, sono responsabili dell’arrie-
chimento isotopico, rispetto al solfato marino, dei gessi della forma-
zione evaporitica studiata.
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In un generico bacino evaporante, in contatto pit o meno inter-
mittente col mare al di sopra di una barra o di una scogliera, 1'en-
titd dell’arriechimento isotopico del solfato di caleio eristallizzato di-
pende, oltre che dalla attivitd batterica e dal frazionamento isotopico
da cristallizzazione, anche dal rapporto fra la quantiti di acqua ma-
rina che affluisce al bacino e la quantita di soluzione concentrata di
fondo che fuoriesce; ed ancora, dal modo e dalla entitd del meseola-
mento della salamoia di fondo, che contiene ioni SO,*~ isotopicamente
arricchiti per azione batteriea, con il solfato marino che affluisce nel
bacino. Inoltre il contenuto isotopico del gesso o della anidrite che
si deposita pud dipendere dalla veloeitd di evaporazione dell’acqua e
dalla velocita di deposizione del solfato in relazione alla frequenza di
interscambio mare-bacino, al di sopra della barra (fig. 3).

L'uniformitd dei contenuti in O'(S042~) dei gessi esaminati @
probabilmente legata al fatto che la precipitazione del solfato di caleio,
una volta raggiunta la concentrazione di saturazione, ¢ continuata, pra-
ticamente senza interruzione e per un tempo molto lungo, in condizioni
di stato stazionario, in un bacino evaporante di notevoli dimensioni. La
completa evaporazione di 1000 mt di acqua marina da luogo a 1mt di
CaSO4 (Borechert e Muir, 1964).

I contenuti in O di alecuni eampioni di gesso (Longinelli, 1968)
appartenenti a due formazioni evaporitiche del Miocene Superiore, si-
tuate presso Castellina e Pomaia (fig. 1), risultano molto simili al
contenuto in O'f dei gessi oggetto di questa nota, con differenze dello
0.2-0.6%.. E’ quindi probabile che i gessi delle tre formazioni coeve,
di cui sopra, si siano originate da uno stesso bacino evaporante o in
condizioni evaporitiche molto simili.

Laboratorio di Geologia Nucleare dell’Universitdé di Pisa.
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