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A.i\TA[IISt lSO'l'OPlCA DI UNA FORU.AZIONE EVAPORITICA

DEL MJ0CENE SUPERWRE (.)

RlASSUI'TO. - 80no stali d010rminati i conteauti isotopiei dell'ossigeno di
llumerosi campioni di gesw, con tessiture divor~c, pro'-CUiellti da una ca,va in at·
tività eslratti,-" fra Rosignano o Ccdlla (Livorno), lungo la 8.8. Emilia.

l '·:lIori di '\0"(80,"-) dei goni esaminati 80110 rimarchcvohne:lte uniformi
eOIl v:llori compr(l;!i fra + J5.5 C + 16.1~, vs. 8"-10W, con un arricchimcnto no
tH'oltl in O" rispetto al contellulo is~topico me:lio del solfalo marino attuale
(+ 9.5;1,.). Allllnctlcndo che il conlcnuto in O" del solfalo marino Illioceuico fQl;SC
ugu:llc :~ quello Mtualc, l'arricchimenlo in O" dei gcssi csamillllti può ClIserc im
]Julalo csscnzi:~lmcnle a precl,\l!lli di ri<ln'.ione ballcriea a C:lrico dcgli iUlli solfllto
!IcI bacino OVllpOrl\nte prima dolili. eristallizzllzione. Oltre che a l)roce.'I8i batterico
ril!utti,-i, 1'llrricchimOlllo isotopir.o dci gessi è auche legnto :11 fraziOllamCllÌ<) iso
topico che 8i vcrifica nll 'Mto della precipitazione della fase solida dal1,~ ~ol\l·

zioue solfaticl. ~:l\ura. Il pcso di tale frazionr""cllto sull 'arriechimenlo isotopicll
dei gessi in C3:1mo non è ,'alnlabilo eon Ilrecisione. F,sI'cr:llle!tti ed llnu!isi isoto·
piche di siijlemi oaSo,· 80,'- lUlturali hanno indicato cho la fase solida si aro
riechis.co in O"', rispetto agli iOlli ~olfato che rimangOI:O in soluzione, d,,1 2 al
4~. (Llo)·d, 1968).

I~!ulliforl1lihì Ilci ,-alori di 00"(80,'-) dci gesei cci i ccntcuuti in O" o O· dci
e'lrbonati presenti nel materiale argilloso associalo ,ti gc~o nclla formaziono c\'n·
porilca, fllnno pensaro che la precipitazione dci gesso si sia atl.unta, pr:llicatllen:e
senz:~ interruzione, in condizioni di stato stllziOllario, in un bacillo m·apora.nle di
dimensioni Ilotevoli e,l a!imen\:,to quasi csclusi'·lImento da acqu... mari"a.

ABSTIlAC'I'. - The ox)'gcn isotopic content;; of s:)",o gj'psum slImple!! wilh
ditfcrent lex\.ure, eorni11g frollI ali UPI)CT 11 ieceOlll !l,'aparitic formatien ili Tu·
SCll11)·, are giVCll,

l'he <50"'(80.'-) m1ue3 of the mml,rze(l S:Lmples "rc VCt)· uniferm, rallgirg
from + 15.5 to + 16.1~. vs. 8MOW. Assurniug that tho O" cOllte:.t of tho Mio
cene s.ca water sulfale was dose to thal of pre~cllt, d,,)' se'l water sulfllta (+ 9.5:1,),
tho CllrichlllCllt of the gn,sum from Iho evaporilie form:!tion is duo prob:!bl)'
eithcr \.0 bncterial roduetioll of tho di~soh-od sulfato or to tllo preeipilatioll frac
tiollatioll f'lctor. Tho lalter i~ HOt well know, rnllging bet,wL'<)u 2 and 4jj. (Llord,
1968). l'he lowest ",ùuo "-WI obtainctl trom laborator)" cxpcrimenls, Iho highCllI
WllS mCMurcd in natural eV:lporiting IngOQns.

(-) 11 l,lvQrQ è stnw esegllito presso il l...aborntorio di Geologia Nuclenre del·
l'Università di Pisa, con il COlltributo del C.N.R., COlltrattO Il. 7001599/22.
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Tho Iluiform 00"'(80;-) ,'altics 'lIld tho O'" limi O" e~ntellts of Ihe enrbo·
nalos a>l!lOeiateù with clllJ in tho c"llporitie forllllltiOIl suggest !hat. the ]Jreeipi·
talion Di gJPSUtll took placo nuder stenti)' sIate eonditiol1s, in a !:lrgo (w,-,poratiug

basin, with no dctectable inpllt of fr(.'3h water.

Introduzione.

E' utile riassmnel'C brevemente il contenuto delle numerose pub
blicazioni esistenti in lcttel'atura e riguardanti la composizione iso
topica di evapori ti soliatiche di etlÌ diverse, con particolare attenzione
a quanto è stato fatto per valutare la possibile evoluzione del conte
nuto isotopico del solfato marino llei tempi geologici.

A questo riguardo, l'indagine isotopica ha considerato essenzial
mente i ri~pporti 83l/832• TJft misura del contelluto in 834 di gessi cd
anidriti, appartenenti a manifestazioni cvaporitiche di località diverse
e di età che vanno dal Precambriano al Recente, sembra provare una
variazione continua e marcata del contenuto in S34 del solfato marino
nel tempo (Thode e :à1onster, 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 con grafite, ad alta tempe
ratura, scevra da frazionamenti isotopici, è stato iniziato lo studio
dei rapporti Oll,/OIO nei solfati naturali. 'ruttavia, per quanto con·
cerne i solfati evaporitici, i dati isotopici dcII 'ossigeno riportati in
letteratura sono pochi ed hanno per lo più un significato locale (Lon.
ginelli, 1968; Marowsky, .1969; Sakai et al., 1970; Solomon et al., 1971;
Sakai, 1972). l dati isotopici coprono, anche se in modo alquanto di·
scontinuo, un intCl-val1o di tempo ehe va dal Precambriano al Re·
cente. Assumendo gli stessi crit.eri adottati per valutare, sulla base
dei contenuti in 8.H di cvapOl'iti di età e località diverse, il contenuto
in S:H dci solfato marino in un certo tempo geologico e quindi le sue
variazioni temporali, anche il contenuto in 0 18 del solfato marino sem·
bra essere variato nel tempo. Per quanto riguarda le possibili varia
zioni isotopiche del solfato marino nel Terziario ed in particolare il
valore isotopico ilei Miocenc Superiore, Holzer e Kaplau (1966) pr()
babilizzano un contenuto in 834 simile a quello attuale. Così per il
contennto iII 0 18, Sakai (1972) riporta testualmente che «the Ter
tiary snlfatcs seem to be similar to the present sea water sul fate in
both Ò0 18 and ò8H ».

Per quanto riguarda il solfato marino attuale, i rapporti OI8/0ItI
e 8 34/832 sono rimarchevolmente uniformi, indipendentemente dalla
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collocazione geografica e dalla profollditlì. I eontenut.i isot.opici mcdi
sono, rispettivamente, + 9.5%0 rispetto ali 'acqua marina media (S1If0\V)
(Longinelli e Craig, .1967; Lloyd, 1967; Rafter e :M:izutani, 1967) e
+ 20.0%0 rispetto allo zolfo mctcol'itico ('l'hode et al, 1961),

Tecnica di misura,

La misUl'a della eomposi~ione isotopica dell'ossigeno dei solfati
si basa, come già. precedentemente accennato, sulla riduzione a BaS c
CO::: con grafite spettroscopica a l1{)()OC del BaS04 che è il prodotto
finale della separazione c pUI'ificaziollc dci campioni di solfato, qua
ltmque ne sia la natura (Longinelli e Craig, 1967; Io()llgillelli e Cor
tecci, 1970).

11 procedimento analitieo per la preparazione dei campioni di
BaS04, a partire dal materiale gessoso, sfrutta la solubilità del gesso
in acqua (è stata usata acqua bidistiUaf..'l). Il BaSO~ llOll è stato sepa
rato dalla soluzione soifatiea così ottenuta per precipitazione diretta con
BaClz, ma la soluzione Ò stata trattltta con ossido idrato di zireonio che
fWlziona da resina a serunbio ionico e fissa lo ione solforico. Dali 'eluito
con NaOH Bi è stato successivamente precipitato il BaS04, il quale
presenta una purezza maggiore di quella ottenibile per precipitazione
diretta e permette una riproducibilità isotopica migliore (Corteeci e
Louginclli, 1968; 110nginelli C Cortecci, 1970),

Pel' quanto rigua.rda. la composizione isotopiea dei earbonati pre
senti nel materiale argilloso associato ai gessi, i campioni di CO~ sono
stati ottenuti direttamente dal materiale finemente polverizzato, dopo
Wl arrostimento di 40' a 47~C in corrente di clio, per trattamento
eon H aP04 al 100'1'0, faecndo av"enire la reazione in tcnnostato a
25°C, secondo la tecnica descritta da UcCrea (J950), Data la proba
bile pl'eS(:mza di l\IgCOa , meno l'cattivo dcl CaC03 , il tempo di relt
zione è stato di 48 ore per tutti i campioni trattati,

I campioni di 002 sono sf..'l.ti quindi sottoposti alla misura spet
trometrica eseguita eon uno spcttrometro Atlas ~[86 a doppio collet
tore. Il contenuto isotopico del solfato e del carbonato è dato in termini
di valori di 0, in per mille:

~ = [ R..,aDlI>IO"9. _ l] X 1000,
R."tan<lar-d

dove R rappresenta i rapporti isotopici 0 18/016 o Ol:l/CI~,
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1 valO['i di 0018(SO/-) sono riferiti allo st.'ll1dard SMOW, come
è stato definito da Craig (196.1); l'errore quadratico medio (a), nelle

misul'c di 00 18 dei gessi, è ± 0.07%0.
I valol'i di OOHI(COl-) e di JC I3 (CO;j2-) sono riferiti allo 5tal1

dal'cl Chicago PDB-l, che rappresenta la composizione isotopica media
dci carbonati scdimcntlll'j marini; l'errore (o) è ± O.l%r..

Risultati e discussione.

Sono stati misurati i contenuti isotopici di numerosi campioni di
gesso, con tessitura diversa, e dei carbonati presenti Dci materiale ar
gilloso associato ai gessi stessi. I campioni sono stati variamente pre
levati in tre gallerie di Ulla cava in attività estrattiva ed interessante

".
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Fig. 1. - La. {."ceia indica l'ubieazionc Ilcl1:l. fonnaziollll
llI'aporitiea st.udiata.

una formazione cvaporitica del nfioeeuc Superiorc (fig. 1). La descri
zione dei campioni di gesso analizzati ed i risultati isotopici ottenuti
sono riportati nelle Tabelle l c 2.
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TABELLA 1. - Descnzi&Re dci campi&ni di yeuo Gnalizzati
Il loro ~O"(SOt'-),

colorazione grigia
+15.9

,'enature separate
+ 15.9 ± 0.1
piccolo corpo

ÙAUoERIA l. - La parete campionata presenta due zone distinte, mIa
basale umida (ca. l mt di alteZ1,A) e una zOlla superiore di ca. 3 mt,
che non presenta tracce di infiltrazioni acquose. Il materiale gessoso
è generalmente frnl1lmisto ad argilla grigia. Sono tuttavia prescnt.i
nlcune lenti di alabastro anche di lIotevoli dimensioni. Mancano strati·
ficazioni argillose di Ulla certa potenza. l campioni esaminati sono
stati variamente prelevati da tutta la parete.
l - Trattasi di un blocco di materiale gessoso-argilloso prele\'l\to nella
zona basale umidll, che presenta Vl'lUlture di gesso spatieo (1..<.\, lB,
lC, ID) di 5 111m di spessore ed nlcuni blocchetti di alabastro più o
lIIeno grigiastri (11", lO).
lA, IB, le, lO - Cristalli di gesso spatico costituenti quattro vena
turco Il valore isotopico riportato rappresenta il "alore medio e lo
scarto massimo dci singoli valori: + 15.6 ± 0.2
l F B1ocehetto di alabastro bianco traslucido: + 15.8
lO - Blocchetto di alabastro leggennente grigio: + 15.9
l Il - Piccoli cristalli di gesso spatico dispersi in una matrice ar-
gillosa: + 15.9
2 - Gesso sputico costituente Ullil vcnatura di Cll. lO mm di spessore,
compl'esa fra. duc strati argillo'>i, sempre nella zonll umida:

+ 15.9
3 - Blocco di gesso alabastrino grigio scuro, finemente granulare (3A);
Iii parte basale C{lmprcnde due venature (3B, 3C) costituite da cri
stalli di gesso spatico di ca. 3 mm di spt.'SSore, separate da ca. 2 cm di
argilla grigiil gcssifera. Anche questo campione è stato prelevato nello
strato umido della parete.
3A - Call1pione di gesso finemente granulare, di
per argilla:
3B, 3C - Gesso cristallino spatico costituente due
da uno strato di argilla:
... - Blocco traslucido di alabastro (4A), comprendente un
Argilloso ricco di VCllature gessose spatiche (4B).
4A - Alabastro bianco traslucido: + 15.7
4B - Campiolle rappresentativo di tutte le venature di gesso spll,tico
di cui sopra: + 16.0
5 - Campioni di alllba~tro billllCO, traslucido, prelevati i.n punti di
versi dello stesso blocco (30-35 cm di diametro): + 15.9 ± 0.1
6 - Campioni di alabastro prelevati da punti di,'ersi di un 'altra
lente: + 15.9
7 . Oesso finemente granulare con forte contenuto argilloso:

+15.8
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GALLERIA 2. ~ TAl parete campionata presenta due strati[ieazioni argil
lose continue e di una certa potenza; uno strato basale di argilla gri
gia. notevolmente litificata ed UIIO strato superiore contiguo di argilla
con stratificazioni alternate grigie e giallo-brune imbevute di acqua.
Lo strato gessoso al di sopra è 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; + 15.8

9 - Blocco di gesso alabastrino grigio con vcnature di gesso spatico
(9A) e COli grosse vcne di gesso bianco-latte, costituite da gesso c cotto.
dallo scoppio di U1111. mina (98).
9A . Gesso spatieo di ulla venatura lunga ca. 15 cm c di ca. 5 rum di
spessore: + 16.1

9B - Gesso bianco-latte, 110B trU.lllucido e c colto.: + 16.1

lO - Cnlllpionc ottenuto per solubilizzazione in aC<IUlL del solfato COll

tenuto nello strato di nl'gillà à livelli ginllo-bruni. Durante la macina-
zione si ha svolgimento di sostanze bitumosc: + 15.5
11 . Campione analogo III 10 pl'clcWlto dallo stesso strato in un punto
diverso. Anehe in questo caso si avverte lo svolgimento di sostanze
bitumose: + 12.4
]2 - Campione ottenuto per solubilizzazione In acqua del solfato pre-
sente ncllo strato di argilla grigia: + 5.8

O.\LLt.."RIA 3. - La galleria è stata rica"ata in una bancata costituita
essenzialmente da gesso disperso e cementato in una. matrice argil
losa. grigia. MancaJlo Ic lenti di alabastro, anche di piccole dimensioni.

13 . Campioni di gesso prelevati in parti differenti della bancata:
+ 15.5 ± 0.1

AUri campiolli di gesso raccolti lIclla stessa cava,.

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

J5 - Cristallo di gesso di notevoli dimcll~ioni (13 cm di IWlghel,za,
9 cm di larghcll':a e 2,5 cm di spessore), !li struttura lumcllare; sono
state analizzate due lamelle cl'istnlline, Ulla interna ed una esterna:

+ 16.1 ± 0.1
16 - Blocco lamcllnre di ges,')o (.l6A), la cui base è tempestata di pic
coli cristalli, molto ben formllti e limpidi (16B).

16A - Gesso cristallino lllmellare; durante la m8cinazione del cam
pione si a'....·erte un forte odore di sostanze bitumose: + 16.5
16B • Cristalli di gesso molto piccoli, ben formati e limpidi:

+ 16.9
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TABELLA 2. - Coruposizionc isotopica dei carbonati p"esenti nel
materiale w'gil/'(Mo associato ai gessi c conten1tti in 0 '8 dei gessi stessi.

Cumpione· CQ1l./ellll/i iaolopEci (lei carbollali
6(}l·vs. PDB·1 vs, 60s

-2.32 -4.40
--3.45 -4.32
-0.37 -3.12
-1.08 -1.89

+ 0.65 -3.37

-3.08 -3.28
-2.43 -2.78
-2.16 -1.14

-2.69 - \.45
-4.71 -2.76

+0.75 -2.89

"O"'(So/-)
,·s. SMOW

Per la numerazione dei campioni, l'edero la tabella l .
•• Duralltc l'arrostimellto eli il trattamento acido dei campioni calcareo argillOlli,

si è avuto un nol(l\'olo svilupp:> di R.s.

l contenuti in Ol~ dci gessi sono rimarchevolmente unllonni, con
valori compresi fra. + 15.5 c + 16.1y,:1> vs. SMO'V. Rispetto al conte
nuto medio del solfato marino attuale (+ 9.5%0) i gessi della fonna
zione evaporitica esaminata sono notevolmente arricchiti in 0 18.

Esistono tuttavia alcune eccezioni al comportamento isotopico geo
ncra.le. 1 valol'i di JOI8(SO/-) dei campioni 11 e 12 sono, rispettiva
mente, + 12.4 e + 5.8%0: il primo rappresenta il solfato disseminato
in uno strato di argilla gessifcra chiara, il seconde) il solfato presente
in uno strato di argilla grigia. I due contenuti isotopici possono essere
spiegati sulla. base di processi batterici solfure)-e)ssidanti a carico del
materiale solfurco presente nei sedimenti argillosi. Nella fonnazie)ne
gessosa. esaminata non SOIlO state rilevate mineralizzazioni di zolfo o
di solfuri. Tuttavia la liberazione di H:lS nell 'arrostimento dei cam
pioni 4 c 9 prova la presenza nel scdimento di materiale soliureo
(Tab. 2), dovuto probabilmente ad una attività batterica solfato-ridu
cente. La ossidazione inorganica e batterica di solfuri e) di H 2S porta
ad un solfato, la cui composizione isotopica per quanto riguarda l'os-
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sigeno è principalmente legata alla composizione isotopica dcll'ossi
geno dcII 'acqua in cui la reazione avviene (IJloyd, 1967; l\l.izutani e
Hafter, 1969); il processo ossidati,'o, abbisognando di condizioni aero
biche, deve essere visto nel quadro dei processi dia~nctici tardivi a
carico della fonnazione gessosa., di modo che la reazione di ossidazione
si attua in presenza di ncqua pio,'aIl8. Il contenuto in 0 18 dell'acqua
piOVRn& nella. zona in esame può essere assunto uguale a ca. --6.0'~"

"s. SJIO\Y (Cortecci e Lollginelli, 1970). Da tutto ciò, consegue che i
contenuti in 0 18 dci campioni di gesso 11 e 12 derivano probabilmente
dal mescolamcnto, in proporzioni di,'erse, di solfato da ossidazione,
che si origina nello strato argilloso, con solfato derivante dal mate
riale gessoso circostante, con \lI1 dO l8 mediamente uguale a + ]5.8%0.
l campioni ]6A e 16B sono dci cristlll1i di gesso ben fonnali e lim
pidi, con vaJori di il018 ugunli Il + 16.5 e + 16.9%0, rispettivamente.
Il loro eontenuto in 0 18, lll11ggiorc di quello dcgli altri gessi esaminati,
è probabilmente dovuto nd un arricchimento da ricristal1izzll.zione
(Lloyd, 1968).

Probabilmente ad un processo di questo tipo è dovuto anehe il
contenuto in 0 18 di + 16J~ del campione 15, costituito da un cri
stallo limpido di gesso, a struttura. lamellare.

I contenuti in 0 18 e CIS del materiale earbonatico associato ai gessi
esaminati sono variabili, COI1 valori compresi fra + 1.0 e - 5.~ e fra
-1.0 e -5JJ',.{t> vs. PDB-l. rispettivamente (Tab. 2). Non esiste al
cuna correlazione fra i contenuti isotopici dei carbonati ed il contenuto
in 0\8 dei gessi. Il confronto dei contenuti isotopici ottenuti con i
contenuti del carbonio e dcII 'ossigeno nei composti naturali (fig. 2),
evidcnzia per i carbonati associati ai gessi analizzati ulla origine es
senzialmente marina.

n passaggio da un ambiente puramente marino a. quello di un
bacino totalmente o parzialmente Clliuso comporta una variazione delle
condizioni di sedimcntazione cnrbonatica. In condizioni euxiniche, l'ac
qua del bacino contcrrit disciolta una notevole quantitlì di anidride
carbonica impoverita in C13, la qualc parteciperà alla fornulzione dci
ctl.l'bonati scdimcntnri durante la fase evaporitica del bncino stesso c,
n condizioni euxiniche più o meno spinte, si aecompagnerìt un CaCO~

più o meno arricchito in Cl2 rispetto al carbonalo di marc aperto.
Per quanto riguarda il contenuto in 0 18 dei carbonati che sedi

mentano in un bacino, parzialmente o totalmente chiuso, ci si de"e
aspettare, rispetto alla composizione isotopica nonnale dei carbonati
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di sedimcnt."lzione marina, variazioni del rapporto OIS/OHl come con
seguellza o dell'apPol·to di acqua dolce o di una. forte evaporllzione.

Nel primo caso si ha un arricchimento iu 0 16, nel secondo caso si ha
Wl arricchimento in 0 18. Non solo, ma la composizione isotopica del

l'ossigeno del carbonato che precipita è funzione, oltl'e che della COIll
posizione isotopica dell 'ossigeno dell 'acq ua, anche della. temperatura

~o'" r=l_ 6c 13 r_I ... PDB·r

Fig. 2. - Confronto fra il contenuto i80tollico dcI m1Iteri:,!c eurbonalieo a~'

8Oeialo ai gOllsi studiati e~l i contenuti iaotopiei di altri e'lrbonuti nllturali
(da De:lAAll G. et ,,1., 1959 e da Hodgwn W. A., 19(6).

di precIpitazione: se si assume che la compOSIZIOne isotopica dell'os
sigeno dell 'acqua mediterranea nel l.1iocene Superiore fosse uguale a

quella media attuale (ca. + .1.0%0 vs. SùfOW), sulla base dei conte·
nuti in Olll del materiale Clll"bonatico esaminato, si ottiene un ]'ange di
temperllture di pl'eeipitazionc del carbonato stesso, alt 'equilibrio, com
prese fra 17 e 46"C. Si deve tuttavia tenere presente, nella valuta~

zione e nella interpretazione dei ,'alari di bO HI dei carbonati sedimen
tari, la possibilità di scambio isotopico con acqua diagenetica e post

diagenetica, con variazione del eontenuto isotopico originale.



12 G. CORTECCI

E' opportuno, a. questo punto, dire qualcosa sugli aspetti chimico
fisici e sulla complessità dci fenomeni evaporitici naturali. E' noto che
fra i primi sali che si formano per evaporazione di un bacino marino

° laglmare abbiamo il CaCO~, il CaCO.1 - ì\fgC03 e il CaS04 (Bor
chert, 196). Il cloruro sodico incomincia a separarsi solo quando il

volume di acqua iniziale si Ò ridotto a 1/10; dopo che il volume si è
ridotto a 1,57%0 del volume originale, inizia la. precipitazione dei sali
cloridrici di l\Ig e di K. E' difficile, comunque, predire l'ordine di
fonllazione dei sali per evaporazione di un sistema complesso come l'ac
qua di marc, specialmente quando le condizioni di isolamento e di di·
luizione ad opera di acque terrestri e metcoriche sono variabili. TI
problema diventa ancora più complesso, quando si eonsiderino possibili
variazioni della temperatura. Una alterazione, infatti, della tempera
tura si rifletterà in un cambiamento delle relazioni di solubilità 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 eompetOllO ai carbonati ma·
rini, il contenuto in 0 18 dei gessi risnlt:l, oltre che rimarchevolmente
lUliforme, anche notevolmente arricchito in 0 18 rispetto al contenuto
medio del solfato marino attuale. Assumendo, pCI· quallto detto nella
introduzione, che il solfato mal·il1o miocenico fosse isotopicamente

ugua.le a quello attuale (+ 9.5%0), i gessi analizzati mostrano, rispetto
al solfato marino contemporaneo, un arricchimento in 0 18 di Cil. il
6.3%0.

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

a) cristallizzazione dei gesso in condizioni di equilibrio terlllodi
namico ed isotopieo ° in condizioni di disequilibrio;

b) riduzione batterica degli ioni solfato;

c) processi di scambio isotopico del gesso COIl l'acqutL durante
e dopo la diagenesi.

Sulla base dei dati disponibili in letteratura, si è cercato di va~

lutare il peso dei proeessi bio-chimico-fisici elencati sulla composi
zione isotopica dell'ossigeno dei gessi esaminati.
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Cristallizzazione del CaSO•. 2R l O cd effetti isotopici.

La cristallizzazione del gesso, in condizioni di equilibrio isotopico,
può essere rappresentata dalla seguente reazione;

CaS04 18
• 2H~0

(solido)
+ SI804~- o:t

(soluzione)
CaS04 18 . 2E~0

(solido)
+ SlUOl

(soluzione)

La costante di equilibrio o il fattore di frazionamento fra CaS04 (ani
drite) ed E 20, a 25<>C, il ugualc a 1.006 (Lloyd, ]968).

Tuttavia, sulla base di esperimenti di evaporazione progressiva di
solnzioni sature di solfato di calcio e di analisi di contenuto in 0 18 di
sistemi naturali CaS04' S04~- in bacini evaporanti attuali, i fattori
di frazionamento isotopico trovati sono risultati compresi fra 2 c 4%0
(liloyd, 1968). Ciò il pl'obabihnente dovuto a\ fatto che la cristallizza
zione dcI gesso e della llnidride il governata essenzialmente da fattori
cinetici, cioè il processo si attua in condizioni di disequilibrio.

Effetti isotopici dOV1~/i aUa -riduzione batte"ica, degli ioni 80+'-.

La presenza di batteri solfato-riducenti, ed in particolare di De·
sulfovibrio dcsuliuricans, è stata rilevata in modo generale in sedi
menti recenti e non reccllti, marini, lacustri, fluviali, ece. Sono stati
riscontrati fillo a 109 desulfuricans per grammo di sedimento ('Val
lhausser e Puchelt, 1966). T.1'attività solfato-riducente di questi batteri
si esplica in ambiente anaerobico e in condizioni chimico-fisiche, quali
salinità, temperatura, pressione, ecc., le più varie. Condizione sine qua
non è la presenza di una adeguata quantità di sostanza organica e di
tracce di ioni calcio, magnesio, potassio, ferro, fosfato, nitrato O am
moniaca, sostanze che sono utilizzate nclla biosintesi dci materiale cel
lulare.

Dal punto di vista isotopico, la riduzione batterica degli ioni sol
fato arricchisce il solfato l'esiduo sia in S:W che in 0 18 (Thode et aL,
1951; Jones ct aL, 1956; Harrison e Thode, 1958; Llo)'d, 1967 e 1968;
Mizutani e Rafter, 1969). Ne consegue che, in bacini poco profondi, par
zia.1mente chiusi, in contatto continuo o intermittente con il mare aperto,
le evapol'iti solfatiche, che possono da essi derivare, presenteranno rapo
porti S31/S3~ e 0 18/01(\ più o mello diversi dai rapporti isotopici del
solfato marino contemporaneo, a seconda di una più o meno intensa
attività batterica solfato-riducente.
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Effetli ùotopici dovuti a processi diogc1tctici.

I processi diagcnctici a carico del solfato di calcio (anidrite O
gesso) evapol'itieo sono attivati dalla differenza di composizione fra
l'acqua mar'ina not"lllule e quella racchiusa Ilei pori del sedimento; tali
processi possono consistere in semplici ricristallizzazioni e in fenomeni
di metasomatismo.

Dal punto di vista del contenuto isotopico dell'ossigeno del gesso,
due sono i processi potenzialmente capaci di una ridistribuzionc del
contenuto in OUI:

a) ricl'istalJizl,RZione dci ges.'>O primal'io;

b) scambio isotopico con acqua interstiziaie c, durante e dopo
la fase di sollevamento del sedimento, con acqua di origine mcteorica.

Il processo di ricr-istallizzazionc si attua in sedimenti più o meno
profondi. In queste condizioni, l'ambiente di ricristrlilizzazione può es
sere considerato pI'atieamente chiuso, di modo che l'effetto isotopico
deve essere piccolo o, al limite, nullo: a questo proposito i campioni di
gesso rieristnllizz1\.to esaminati (campioni 15 e J6) mostrano un conte
nuto in 0 1& legger"lente superiore al valore medio trovato (+ 15.8%0),
con un arricchimcnto massimo dell 'J%o.

La reazione di scambio isotopico fra solfato di calcio (anidrite o
gesso) ed acqua è estremamente lenta a pII vicini al1a neutralità (Lloyd,
1968). Nella ipotesi che la composizione isotopiea dell'ossigeno della
«pore water» sia simile 11 quella dell'acqua marina da cui deriva, che
il 00 18 del I 'acqua marina miocenica fosse uguale al ,'alore attuale (la
composizione isotopica dcII 'ossigeno dell 'acqua dci Mediterraneo occi
dentale è mediamente uguale a + 1%0) e che la composizione isotopica
media dell 'ossigeno del gesso sedimentario esaminato sia uguale al va
lore medio trovato (+ 15.8%0), si ricava dalla relazione sperimentale
fra il fattore di frazionamento e la temperatura (Lloyd, J968), ulla tem
peratura di equilibraziolle isotopica di ca. 1900C. Assumendo una tem
peratura media superficiale di 15"C ed un gradiente geotermico di
1"Cj35 mt, si dovrebbe amllH!ttcl'C ml1L copertura sedimentaria di ca.
6000 mt, impossibile pcr sedimenti miocenici. Ammettendo, inoltre, la
possibilità di uno scambio isotopico del gesso con acqua di origine me
teorica, durante c dopo la fase di sol1cyamento dei sedimenti, si cal
cola, per un 0018 medio allnuo dell'acqua piOyalla uguale a -6.0'",;(0
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(Cortecci e Longinelli, 1970), una temperatura di equilibrazione
caSO.. - H 20 di ca. 12O"C, assolutamente inaccettabile.

Da quanto sopra esposto, i 6018(SO.~~) dei gessi esaminati nOli

rappresentano valori di equilibrazione isotopica solfato di calcio-acqua,
Nè talltomcno llIl/l equilibraziolle parziale può portare alla uniformit1l
di contenuto in 0 18 osservata nelht formazionc evaporitiea in esamc. Ila
potenza di detta fOI'lllazione è di ca, IO metri.

H,S

AFFLUSSO

EVAPORAZIONE - CRlsrALLlZZAZIONE

RICICLO RIFLUSSO

RIDUZIONE

BARRA

Fig. 3. - RnpprfllleUtazio!le IIehematitll di UII baeillO e\'lIporallta e dei pro·
te!1li bio-thilllieo-fis.iei a e:1rito degli iOlli SOl-o

Conclusioni.

Alla luce di <lul1nto detto prccedentemcnte, risulta. che, fra i pl'O

cessi chimico-fisici e bio-chimici ipotizzati, molto probabilmente sola·
mente la riduzione batterica degli ioni solIato e la precipitazione degli
ioni solfato residui come solfato di calcio, SOIlO responsabili dell 'arrie·
chimento isotopico, rispetto al solfato marino, dei gessi della forma·
zione evaporitica studiata.
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In un generico bacino c\'aporante, in contatto più o meno intero
mittente col mare al di sopra di una barra o di ulla scogliera, l'en
tità dcII 'arricchimento isotopico del solfato di calcio cristallizzato di.
pende, oltre che dalla attività batterica e dal frazionamento isotopieo
da cristallizzazione, anche dal rapporto fra la quantità di acqua ma
rina che affluisce al bacino e la quantità di soluzione concentrata di
fondo che fuoriesce; ed ancora, dal modo e dalla entità del mescola
mento della salamoia di fondo, che contiene ioni SO~2- isotopicamente
arricchiti per azione bat.terica, COli il solfato marino che affluisce nel
bacino. Inoltre il contenuto isotopico del gesso o della. anidrite che
si dcpooita può dipendere dalla velocità di evaporazione dell'acqua e
dalla velocità di deposizione del solfato in relazione alla frequenza di
interscambio mare-bncillo, III di sopra. della barra (fig. 3).

L'uniformità dei contenuti in 018(S042-) dei gessi esuminati è
probabilmente legata al flltto che Ili precipitazionc dci sollato di calcio,
una volta raggiunta la concentrazione di saturazione, è continuata, pra
ticamcnte scnza interruzionc e per un tempo molto lungo, in condizioni
di stato stazionario, in un bacino evaporante di notevoli dimcnsioni. La
completa. e,'aporazione (li JOOO mt di acqua marina dà luogo a lmt di
caS04 (Borchert e :àIuir, J964).

1 contenuti in 0 18 di alcuni campioni di gesso (l.oOnginelli, 1968)
appartenenti a due formazioni cvaporitiche del Miocenc Superiore, si
tuate presso Castellina e Pomaia (fig. J), risultano molto simili al
eontenuto in 0 18 dei gessi oggetto di questa nota, con differenze dello
0.2-0.6%... E' quindi probabile che i gessi delle tre fonnazioni coeve,
di cui sopra, si siano originate da WIO stesso bacino evaporante o in
condizioni evaporiticlie molto simili.
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