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GEOCHIMICA DEGLI ISOTOPI
IN SEDIMENTI FOSFATICI E CARBONATICI

RIASSUtn'O. - Vengono esposli i risult.ti ottenuti misurando I. composlZlOlle isotopiCi
dell'ossigeno in materiali sediment.ri costituili essenzialmente da carbon.to-apatite. Come ~

ben nOtO, l. composizione isotopica dell'ossigeno in materiali carbonatici riflene essenzi.lmente
le condizioni genetiche dei sedimenti studiati, sempre che non si siano verificati fenomeni
diagenetici di intensid. tale da alterare i valori originari della composizione isotopica. I rapporti
UO/''O nei fosfato delle carbonato-apatiti fin qui slUdiate ~ I.le da consentire di trarre le
seguenti conclusioni:
1) l. carbonato-apatite dei sedimenti fosfatici sembra essersi formai' in condizioni di equilibrio

iSOIopico con l'acqua oceanica; ciò ~ confermalo anche d.lla similitudine tra i dali isolopiCl
ottenuti dalla carbonato-ap.lile e quelli ottenuti da fossili coesislenti o organismi marini
viventi nella stessa arca;

2) misure di questo tipo potranno essere ftmaggiosameme ulili:z:z.re pet studiltre le condizioni
genetiche, almeno nel caso di fosforiti di etio temaria e quatemari.;

J) materiali di etio mesozoica o ancora più antichi sono poco adatti a questo tipo di studio
• au.sa del.la possibile inlerferenza di processi post«posizionali con consesucnle aItauiooc:
dei valori isolOpici originari;

4) il processo genetico più prd-bile pet le formazioni fmf.tiche più comuni (carbonat(HIpatiti)
sembra essere una relativamerl!e rapida sostitu:z:iooe dei gruppi carbonalici da pane dei puppi
fosf.tici, anche se questi ultimi sono presenti in cc;xx:mtrarioni bassissime (un ppm o meoo)
nelle .,luzioni • contatto coi m.teriali carbonatici originari.

MSTUCT. - 1be results oblained measuring the oxyxen isolOpic composition of fairly
receDI sodimemary caebonate-apatite and of primary and secondary phospbatic minerals are
reportec:i bere. This study WII devdoped for obtaining infonnation llbout the possibility of
using tbc: nable isotope lechn.iquc:s 011 phosphatic sediments Il a 1001 for studyÌJljj: tbe genetK
conditions of phosphorites. 1be results obt.inec:i suggest tbc: following consiclerations:
1) tbc: range of iS010pic values shown by primary phosphatic minerals, seoondary phosphatic

minerals and sedimentary carbon'lle.apatites are appacently diHerenl from one another, thus
indicaling th.1 the genetic conditions do afJttl lhe Ì50topic composition of nalUral phosphatic
miner.ls;

2) Ihe carbonate-apatite of f.irly recenl sediments ofl Soulhern California seerns to reflect
isotopic equilibrium conditions with environmental acean waleI. This is suggested also by
the results oblained from liVinl marine organisms from the SlIme .rea;

J) phosphatic materia! of pre-Tertiary .~ is probably not suilable for isotopic slUdies bea.use
of the post«positional isotopic exchange proce:sses which took piace through geologie
time belween phosphate and ground water, as indicated by previous resean:h work;

4) on the basis of tbc: results obtained .nd of several oonsiderations, sedimenta[)' carbonale
.patite seems IO be fonned by dil'CCl substitulion of (Co."-) groups of previous carbonate
sediments by (POt-) groups dissolvo::! in seI-w.ter.

• Istituto di Mineralogia, PetrOgr'lfia e Geochimica dd1'Uni~itio di Pa.lermo.
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Introduzione

Da oltre 25 anni è ben noto che ri~rchc di geochimica isotopiea possono for·
nire utili indicazioni per lo studio delle condizioni genetiche di sedimenti carbo
natici siano essi focroati in acque: dolci o in acque marine franche. L'utilità di questo
tipo di ricerca è limitata dal fatto che, attraverso t~pi grologici, i carbonati gene
ralmenu: non conservano la loro composizione isotopiea originaria venendo abba
stanza rapidamente sottoposti a processi di scambio isotopico con le acque cirro
lanti, processi la cui cinetica è rapidamente accresciuta da aumenti di pressione
cIo di temperatura.

Questo fatto. unitamente alla rdativa abbondanza di fosforiti (carbonato
apatiti) e calcari fosfatici ha spinto a sviluppare la ricerca verso questi materiali
per poter disporre di un so:::ondo metodo, da utilizzare da solo o in congiunzione
con lo studio geochimico isotopico dei carbonati, per ottenere maggiori e più delta·
gliate informazioni relative alla storia di questi materiali sedimentari.

Gli studi precedentemente eseguiti sulla geochimica isotopica dei fosfati
(LoNGINELLI, 1965, 1966; LoNGlNE.LLl e NUTI, 1968a, 1968b, 1973a, 1973 b) ci con·
sentono di disporre di una tecnica di preparazione e misura che, pur se alquanto
complessa, è estremamente versatile consentendo di eseguire misure anche su ma·
teriali contenenti percentuali bassissime di fosfato, dell'ordine anche dello 0,1 %..
in peso. ~ quindi notevole l'applicabilità di questo metodo in quanto non è affatto
necessario disporre· di vere e proprie fosfariti, con concentrazioni di fosfato de.!
30 % ed oltre ma possono venir utilizzati moltissimi sedimenti calcarei se non addi
nttura tutti, ~do ben difficile trovare normali calcari con concentrazioni di
fosfato inferiori allo 0,1 :'b.

Risolto da alcuni degli studi sopra citati il problema tecnico dell'esecuzione
delle misure e della loro attendibilità, è stato possibile anche (LoNC1"'''EU.1 e Nun,
1973 a) ottenere una versione definitiva dell'equazione fosfato-acqua che fornisce
i valori di composizione isotopica dell'ossigeno nel fosfato precipitato in condizioni
di equilibrio isotopico con l'acqua alle vare temperature:

, = 1ll,4 - 4,3 (o, - o.) (1)

nella quale t è la temperatura in gradi centigradi e Ot e o.. rispettivamente la compo
sizione isotopica dell'ossigeno del fosfato e dell'acqua, riportata contro lo standard
internazionale SMOW come definito da CRAIG (1961). La validità di tale equazione
è stata però sperimentata solamente nell'ambito di temperature comprese tra O e
30" C non essendo stato possibile, per ora, provare in maniera definitiva la sua
anendibilità nel caso di temperature che si raggiungono in processi metamorfici o
in condizioni magmatiche. Inoltre non è stata ancora provata in via definitiva
la sua validità nd caso di precipitazioni inorganiche, in assenza totale di sostanze
che possono catalizzare lo scambio isotopico fosfato-acqua (quali ad esempio gli
enzimi) anche se diversi risultati fin qui ottenuti su composti inorganici fossili dal
Terziario al Precambriano sembrano deporre a favore di tale ipotesi.
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Allo scopo di avere comunque un primo quadro della situazione e di poter
disporre di un gruppo di dati di una cena consistenza sono state effettuate misure
di composizione isotopica dell'ossigeno nel fosfato di:
I) minerali fosfatici di origine magmatica;
2) minerali fosfatici secondari, spesso derivati dall'alterazione diretta di minerali

primari e successiva precipitazione c in loco) dei minerali secondari;
3) carbonato-apatiti sedimemarie di formazione relativamente recente (età tardo

Miocenica, Pliocenica e Quaternaria) dragate dallo scrivente su banchi del mare
della California nel corso di una spedizione del RjV Agassiz della Scripps
Institution of Oceanography, La Jolla, California.
Per quanto riguarda le tecniche di misura utilizzate si rimanda alle citazioni

bibliografiche sopra riponat~ ricordando brevemente che, dopo un lungo e delicato
processo di purificazione, si reagisce il prodotto finale (BiP04) con BrFa o BrF$.
Tale reazione libera quantitativamente l'ossigeno del fosfato che viene poi conver~

tito a Oh; questo gas, introdotto in uno spettrometro di massa :I doppio collet
tore, consente la determinazione dei rapporti isotopici "0/1'0 nd fosfato iniziale.

TABEllA 1

l - Aplleite pepatlti...--D.>rlln&0.H"uico

2 _ Aplltite pegmatitic.-Onudo.C'O....d.o

3 _ Aplltite pegmatitic.-Hin.. Geuh,Br••i1a

4 _ Aplltite (.ienite)- c.oUfon>i.,USo\

5 - Aplleit" -Clarlr. l1ine,CaUfonli.,USo\

6 - Aplltiu pegINtieiea-Viralnla.USo\

1 _ Ape!tite-Sl>nu Cruz.l'toIuico

, - Aplltit. (Cranito S.bion)-IuU..

9 - Aplltit.-H.Capaone,hole d'tlba,Ic.U.

IO - ~eit_I_I. del ClaUo,Iul1a

11 - ~tite-Prndo nero,I.ole d'Elba,Ic.U.a

12 - As>-tit_F11_ pr.S.Plero,I_la d'Elboo.It.all.a

l) - Aplltite-Eurite d.ll'I_le d'Elba,ltdl.a

14 - """tit. (aranito)- SU.,ltell..a

15 - Fh>ouplltit.,..hnieoLi di IOI.,URSS

*16 - Fluouplltite idrotllnoah.ll.Ilik.eI.lfRSS

+ 9,2

+10,0

+ B,3

+ 7,7

+ 4,9

+10,6

+ 6,0

.. B,l

+ 8,7

+ 7,4

+ 7,5

+ 7,0

+ 1,4

+ 4.0

+ 6.tI

+16.0

.. Tutti i min~li la cui composizione isotopiea è riporlala in quesia labdla sono minerali primari di
origine magmatica (xnsu IalO) ad eccezione dci campione n. 16 the viene riporlato al 1010 scopo
di evidenziare l'ampia differern;.a di composizione iSOlOpica. 1\ «unge _ tOlale dci valori (eJCIU50 il
campione n. 16) va da +3,4 a +10,6, il valore medio eucndo +7,3.

Campioni Iltudiati e rillultati ottenuti

I dati ottenuti vengono riportati, nella consueta notazione in termini di uniti 6
per mille contro )0 standard SMOW.v come definito da Goto.'"FIANTINl (1978), ndle
tabelle n. 1, 2 e 3.
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Il • rangc _ lotale dì composizione isol:opiu dci
rninrnllii fosbtici di ori,linc sccondari3 qui Mnli.
der,ti va da + Il,8 :l. + 23,0 con un valore

medio di + 17,6.

1 - T\Lrc:~s.. - 1....1_, USA

'2 _ Tun:he - " ..1_. USA

3 - Turche - lle-o.. USA.

lo _ Tun:l>ue - llevtotU, USo\.

~ - Turchese - CdHonlu. USA

6 - Autunite - W••h1nlton, USA.

7 - l"urpurlte - SW Africa

8 - Purpurlte - SW Afrlc.

t - l"urpurlt .. - S A[rle.

IO - l"urpurlte - Pel.,CaUlo....l., USA

11 - W-elllte - An..n•••• USIo

12 - W....ellitlt - "mn.... USA

n - Torbnnite - Sonon, t1e..lco

Ilo _ Viri.nit.. - Callfo",4, USA

U - TUrc:Ma,. - Iran

+20.~

+11,.

+19,4

+19,1

+18,7

+19,3

+13,5

+14,9

+11,8

+14,0

+23,0

+20,2

+1Z,4

+17,1

+ZO,]

h<>v_lenu fTofondiÙl ~180(P03-)•
1- Cort........ 10S •. +22,0

Z _ Tanner ..... no •. +22,7

) - Tarmer lA'" +23,0

lo _ T.rmer a-... +22,6

S - 1$01. S.Nlcobl 120 •. +ZJ,l, - hola S.Nicohl +22,0

7 _ hola S.N1col•• +22,5

8 - hoLo S.N1c01.. +22,1

9 - hoI. S.Nic01.. +22,8

IO - loola S.Nlco14l. (interno .curo) +23,3

lO. -loola S.Nicol.. (e.temo eMero) +22,)

11 - FortY"ile 800nk 220 •• +22,0

i2 - FortY"ite Benk +21,3

lJ - Fort,.uh 800nk +22,3

14 - 1'hlrt,.tle ...... ))0 _.
+23,1

I) - Co~ 800nk
180 _.

+24,3

16 - eoron.do IInk +23,1

17 - CoroNdo knk +23,4

II - Coronoodo knlr. (in~e....... ) +24,0

la. -COroNdo lini< (.ate....... ) +23,4

Tutti i campioni riportati in quella tabelb pro·
vengono dal mart di California (fig. l). Quelli
dal n. 1 al n. 14 sono di Clà tardo mioccnica
o più rectntt; quelli dal n. 15 al n. 18 aono di
età tardo plioccnica O quuunaria. Il • unge _
toule della composizione iSOl:opic:t. va da + 21,8
a + 24,3 con un valore medio di + 22,9.

I campioni esaminati riflettono, evi·
dentemente, tre diverse situazioni, ognu
na con proprie caratteristiche ben defini
te: condizioni c magmatiche:t la prima
(tabella I), considerando ovviamente que·
sto termine nel suo significato più ampio
in quanto sono state esaminate apatiti separate da veri e propri ammassi granitici,
apatiti pegmatitiche, apatiti cristallizzate in rocce filoniane, ecc.; condizioni di
riprecipitazione, generalmente c in loco) da prodotti di alterazione di materiali
primari, nel caso dei campioni di tabella 2 ed infine precipitazione in condizioni
di mare aperto a profondità di poche decine o, al più, di qualche centinaio di metri,
nel caso dei campioni di tabella 3.

Pur con le dovute limitazioni del significato statistico dei risultati, dovute al
numero assai limitato di analisi, i minerali primari mostrano valori di composi
zione isotopica compresi, grosso modo, tra +3 e + lO per mille, l'ampiezza del
campo di variabilità essendo evidentemente dovuta al fatto che sono state misurate
apatiti di diversa origine e provenienz.'1, i valori più positivi essendo generalmente
forniti, come era del resto prevedibile in base a considerazioni teoriche, da apatiti
pegmatitiche. L'unico campione studiato di sicura origine idrotermale conferma
tale andamento, perfettamente CfXrente con quello delle funzioni di partizione degli
isotopi in generale.

I risultati di tabella 2 provano che l'intervallo di valori isotopici di minerali
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secondari, formatisi quin& a temperature assai basse in confronto a quelle dei
minerali primari, si sposta verso valori del SI"'O(PO:-) assai più positivi (fattori
di frazionamento fosfato-acqua rapidamente crescenti al decrescere delle tempera
ture di deposizione) che oscillano fra circa + 12 e +20 per mille, risultando quindi
nettamente separati dall'intervallo di valori coperto dai minerali primari.

I dati di tabella 3 si riferiscono a carbonato-apatiti sedimentarie di recente
formazione (dal Miocene superiore al Quaternario) e che sono probabilmente, almeno
in alcuni casi, tutt'ora in fase di deposizione. Per i dati sedimemologici, geochimici,
mineralogici e oceanografici relativi a questi sedimenti si rimanda al lavoro fonda-

Fig. l. - Distribuzione sehematica delle aree a fosforite del m:u.. di California preS(' in consideuzione
nel presente studio (aree a tralleggio), I numeri indicano, nell'ordine, Coronado &:I.nk, Thirtymile
Bank, Fortymilc Bank, Tanner &:I.nl.:, Cortes Bank e S. Nicolas &:I.nk. Le principali lin.... di franuu
SOnO pure sommariamente indicate,

mcntare di EMERY (1960) che, pur se non recentissimo, è estremamente dettagliato
e ricco di dati a tale riguardo,

Si può comunque succintamemnte ricordare che si tratta di depositi di potenza
generalmente assai limitata (mediamente pochi centimetri o qualche decina di
centimetri al più) che giacciono all'interfaccia sedimento-acqua su banchi deter
minati dagli horst della complessa e tormentata teuonica dei bacini del mare di
California (fig. I) fondamentalmente legata ad una serie di faglie principali in
direzione subparallela alla costa (NW-SE) con fortissime dislocazioni sia verticali
che orizzontali. La superficie totale coperta dai sedimenti fosfatici è valutata essere
non lontana dai 20.000 km2• Le profondità di tali banchi e quindi dei sedimenti
fosfatici associati sono variabili; comunque, oltre il 90 % dei campioni sono stati
sempre dragati tra 50 e 300 metri circa. Normalmente non sono mai stati dragati
sedimenti fosfatici sul fondo dei diversi bacini mentre risulta evidente che lo scarso
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materiale che è stato raccoho sui fianchi dei bacini stessi, a profondità massime
dell'ordine dei 1200-1500 metri, non si è (ormato in posto ma è stato trasportato
per scivola menti gravitativi e correnti torbide.

Per quanto riguarda l'origine di queste fosforiti EMERY (1960) suggerisce la
possibilità di una diretta precipitazione di fosfati colloidali trattandosi di una zona
con forti risalite di acque profonde e fredde, sovrassature di fosfato in soluzione.
L'aumento dd pH e della temperatura e la diminuzione di pressione favorirebbero
tale precipitazione. Co~ si vedrà più avanti, le conclusioni che si possono trarre
dai risultati qui riportati e da alcune considerazioni generali, portano ad ipotesi
un po' diverst: circa l'origine delle fosforiti marine in generale c di quelle al largo
della California in particolare.

DiM:uaaione dei riaultati

Come enunciato nella parte introduttivf., scopo principale di questo studio è
provare che, nel caso di sedimemi del tipo delle carbonato-apatiti in particolare,
e delle fosforiti in generale, gli studi di geochimica isotopica possono portare un
contributo alla conoscenza delle condizioni genetiche ed evemualmente dei processi
diagenetici ai quali i materiali fosfatici possono essere stati sottoposti anche se
studi di questo tipo sono ~r ora solamente in una fase iniziale. Le considerazioni
che si possono svolgere sui dati ottenuti sono le seguenti.

t chiaro che materiali fosfatici di origine diversa (tabelle I, 2 e 3) mostrano
valori del llISO(PO:-) neltamente diversi tra di loro, il che consente di stabilire
una prima relazione tra ogni gruppo di dati e le condizioni genetiche riferibili a
tali campioni. Tale relazione segue, almeno in maniera gener:1le, l'andamento teorico
che era presumibile sulla base di considerazioni cbimico-fisiche. Nel caso delle
fosforiti recenti della California (tabe:lIa 3) l'intervallo di valori ottenuto va da
+21,8 :1 +24,3 con un v:1lore medio molto vicino a +23. Anche se non sappiamo
con certezza se la scala di temper:1ture fosfato-acqu:1 (LoSCINELLI e NUTI. 1973 a)
è: applicabile a materiali di questo tipo, possiamo provare a calcolare le tempe
rature di precipitazione ouenibili applicando l'equazione l). Si deve ovviamente
tener conto dci fauo che la composizione isotopiea dell'acqua del mare di Cali
fornia, all'atto della (ormazione dei sedimenti fosfatici, non doveva necessariamente
essere uguale a quella auuale. Inoltre, si fa qui riferimento, per quanto riguarda
profondità e temperature, alle condizioni auuali, condizioni che, sia ncl corso del
Plcistocene che nel corso del Pliocene possono anche essere state diverse, sia a
causa di variazioni climatiche, sia in relazione all'evoluzione della complessa
teuonica locale. \

A parte ciò, nell'area presa in esame le temperature oscillano oggi tra i 18-19" C
(t massima in su~rficie) ed i 5-6- C ad una profondità di circa 500 m, con varia
zioni in più o in meno di qU3lche frazione di grado tra un bacino e l'altro. La
composizione iSOlopica dell'acqua è: abbastanza omogenea e si ppò mediamente
considerare, sulla base dei dati rilevaI i nel corso di diversi anni da ricercatori della
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Scripps Institution of Oceanography, La Jolla, uguale a circa - 0,3 per mille
(SMOW).

Utilizzando i valori isotopici minimo, massimo e medio ottenuti dalla misura
delle fosforiti, ed assumendo uguale a - 0,3 la composizione isotopica dell'acqua
le temperature che si possono calcolare, in base all'equazione l), sono rispettiva
meme: 16,4"C, 5,6"C e Il,:ZOC. Tali valori sono in eccellentc accordo con le tem
perature in loco sopra riportate. Senza quindi poter giungere, allo stato attuale
della ricerca, a conclusioni di dettaglio sui singoli campioni sLUdiati, anche in
considerazione delle incertezze sulla loro età effettiva e sulle condizioni paleoam
bientali all'atto della loro deposizione, sembra lecito concludere che esistono indi

.cazioni di rilievo sul fatto che le carbonato-apatiti in questione possano essersi
formate in condizioni di equilibrio isotopico con l'acqua oceanica e che la loro
composizione isotopica si possa considerare indicativa delle condizioni genetiche.

~ opportuno rilevare, a questo proposito, che le attuali condizioni ambientali
sono caratteristiche di una situazione di mixing di acque il fredde> settentrionali
e di acque c calde> meridionali con un effetto composito che determina tempe
rature eccezionalmente basse per la maggior parte dell'anno se si tiene conto che
la zona si trova tra i 32 ed i 34 gradi N. Altra caratteristica locale è la presenza
di uno strato termoclino a profondità modestissima (poche decine di metri) che
inibisce ampie variazioni termiche stagionali a profondità maggiori.

Una prima indicazione del fatto che le misure isotopiche effettuate su fosforiti
(carbonato-apatiti) sono in generale attendibili da queslO punto di vista era stata
data dagli studi a suo tempo effettuati su fosforiti fossili mioceniche e pre-mioceniche
(LoNGlmu..1 e NUTT, 1968 b). In questi casi però persistevano alcune remare dovute
principalmente al fatto che, nel caso di campioni piuttosto antichi, esistono rilevanti
indicazioni di scambi isotopici post-deposizionali con acque di probabile origine
meteorica, che hanno determinato variazioni dei valori isotopici originari di entità
difficilmente valutabile.

Nel caso delle fosforiti recenti del mare di California, i valori isotopici otte
nuti sono dello stesso ordine di grandezza di quelli che si rilevano su organismi
marini fosfatici viventi, sia invertebrati che vertebrati, prelevati nella stessa zona
(LoNGINELLI e NUTI, 1973 b) e ciò conforta nel trarre le conclusioni di cui sopra.

Il fatto che il fosfato delle carbonato-apatiti .sembri essere precipitato in condi
zioni di equilibrio isotopico con l'acqua dci mare porta anche ad avanzare qualche
ipotesi sulla genesi di questi materiali che, fino ad oggi, è stata discussa ampia
mente ma non certo chiarita.

A prescindere da tutta una serie di ipotesi diverse quali quella biogeochimica
del CAYEUX (1936), quella di KAzAKOV (1937, 1950) e di McKELVF.Y et ali i (1953)
che propendono per una precipitazione chimica delle carbonato-apatiti, quella di
EME!l.Y (1960) che proprio nel caso delle fosforiti californiane propende per una
precipitazione di fosfato colloidale, BUSH1NSKY (1935, 1964) ed AMES (1959) inter
pretano la formazione delle carbonato-apatiti, come l'effetto di un processo geo
chimico di sostituzione di gruppi carbonatici in materiale calcareo da parte di
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gruppi (PO:~) in soluzione, anche se in concentrazioni eccezionalmente basse
(dell'ordine di una parte per milione o meno).

A favore di tale ipotesi esistono diversi dementi tra i quali l'~rvazione,

nel materiale fosfatico, di numerosi resti fossili, principalrnC'ntc: foraminiferi carbo
natici, totalmente fosfatizzati.

I risultati qui riportati (come del resto quelli già oltenuti su materiale fossile
di (:t2 supc:rion=) costituiscono un'ulteriore: indicazione a favore: di tale ipotesi.
Infatti, tc:nc:ndo conto dell'alta energia di legame: degli atomi di ossigeno agli atomi
di fosforo c: dci valori di composizione iSOIOpica rilevati nd fosfato disciolto nel·
l'acqua marina (LoNGINLLLI et alii, 1978) sembra assai poco probabile: che una
precipitazione diretta di fosfato, anche: in forma colloidale, abbia luogo in condi
zioni di equilibrio isotopico con l'acqua oceanica. Un relativamente lento processo
di sostituzione sembra invece implicare meccanismi e tempi tali da rendere assai
più plausibile un equilibrio isotopico alla temperatura alla quale il fenomeno avviene.

ConclU8ioni

Sulla base degli scopi del presente lavoro e tenendo conto dei risultati sopra
esposti si può concludere quanto segue:
l) la carbcnato-apatite di sedimenti fosfatici di origine marina sembra essersi

formata, almeno nel caso dei campioni studiati, in condizioni di equilibrio
isotopico con l'acqua. oceanica. Ciò è confermato anche dalla similitudine tra
i dati isotepici ottenuti dalla carbonato-apatite e quelli ottenuti da fossili coevi;

2) i risultati isotopici dovrebbero, di conseguenza, consentire la valutazione delle
temperature di deposizione, salve restando le limitazioni, già accettate anche nel
caso dei carbonati, sulla conoscenza (o la valutabilità) della composizione iSOlO
piea dell'acqua occanica;

3) l'applicabilità di queste tecniche di studio è consigliabile ed opportuna solo
nel caso di materiali fosfatici di età non troppo elevata in quanto scambi isotopici
post-deposizionali possono falsare i valori isotopici originari.
Le considerazioni riportate al paragrafo precedente sul possibile meccanismo

di fosfatizzazione di materiali carbonatici sono di un certo rilievo proprio dal
punto di vista dell'attendibilità e dell'applicabilità di studi isotopici alle carbonato
apatiti. Infatti. nell'ipotesi, ad esempio, che la fosfatizzazione dei sedimenti carbo
natici possa aver luogo in fase diagenetica tardiva, esisterebbe la possibilità di varia
zioni assai ampie di condizioni ambientali con conseguente discrepanza tra i dati
isotopici sui carbonati ed i dati isotopici ottenuti sui fosfati. t pur vero che, nor·
malmt:nte, i fenomeni di fosfatizzazione che determinano i depositi di carbonato
apatite si verificano in aree nelle quali le condizioni ambientali sono tali da
causare assenza di sedimentazione per cui il materiale carbonatico rimane a diretto
contatto con l'acqua oceanica all'interfaccia sedimenti-liquido. 11 processo di sosti
tuzione tra gruppi (PO:-) e gruppi (COr), in caso di contatto diretto, è estre
mamente rapido come può essere facilmente controllato sperimentalmente. Nel giro



GEOCHIMICA OEGLI ISOTOPI IN SEOIMEp.:T1 fOSFATICI E CAI.BONATICI

di pochi giorni, o sellimane al più, il processo di fosfatizzazione risulta eviden.
lissimo anche nel caso di soluzioni eslremameme diluile.

Salvo casi jXIrticolari è quindi ovvio che fosforiti così formate forniranno risul
tati isotopici del carbonato e del fosfato in eccellente accordo tra di loro.

Questo studio preliminare consente di aprire nuove possibilità nello studio
dci materiali sedimentari fosfatici e di ampliare lo spettro di utilizzazione delle
metodiche della geochimica isotopica.

BIBLIOGRAFIA

AMES L. L., ]r. (1959) - Tbc genesis 01 carbonate apatitn Econ. Geol., 54, 829-837.
BUSHINSkY G.l. (1935) - Strucl'lre and O'igin 01 tbc pbaspbcrius 01 tbe USSR.]. Sed. Petrol.,

5, 81·94.
BUSIIINSItY G. I. (1%4) - 0'1 sbllilow-llHItcr O'ilin of pbospboriu sedimenlI. In: VAN SnAAnN

Ed.: «De>.-dopmmts iD sedimentOlogy,., vol. I, Elsevier, Amslerdam.
CAYEUX L. (1936) • Pbospb#us sedimmtllires tt blUt~ies. Compt. Rend., 203, 1198-1206.
CItAIG H. (1961) • Standards far reparling conctntrations 01 deul~ium IITId OX]gtn-18 in natural

wal~s. Seience, 133, 1833-1834.
EMERY K. O. (1960) . The SCii 08 Soulhtrn California. ]ohn Wiley and Sons, Inc., N.Y.
GONFIANTINI R. (1978) - Standards lor slablt isotope measurements in natural compounds.

NalUte, 271, .:534·'36.
KAZAIl:OV A.V. (19.50) - FJuoraplltilt.sysum equilibria undcr condilions ollorml1tion of stdimtnlary

rodu. Akad. Nauk USSR, Trudy fnst. Geo!. Nauk, 114, Geo!. $er. n. 40.
LoNGL~ELLI A. (196') - Oxygtn isotopic composition 01 ortbapbaspb#u lrom sbells 01 livinl

ml1rint O'lanintts. Nature, 207, 716-719.
Lo~INELU A. (1966) - &tios of OX]gtn-18: oxygtn.16 in pbospbatt IInd earbo1ll1lt lrom living

and lossil marine organisms. Nature, 211, 923-927.
LoSGINELLl A. e NUTI S. (1968 a) - Oxygen isotopie composition 01 phospbarius Irom marine

formalions. Earth and Planet. Se. Letters, 5, 13-16.
LoNGINELLI A. e NUTI S. (1968 b) • Oxygtn.isolope ralios in phosphatt Irom loui! marine

organisms. Science, 160, 879-882.
Lo:-lCINELLI A. e NUTI S. (I973 a) • Rtvistd phospbalt-wattr isotopic Itmp~aturt scalt. Earth

and Planel. Se. Leuers, 19, 373-376.
Lo~INE.LLI A. e NVTI S. (1973 h) - Oxygtn isotope mtilsurtmtntJ 01 pbosph.tt lrom psb

ttetb ,nd bants. Eanh md PIanet. Se. Letters, 20, 337-}40.
LoHGINELU A., B.uT1!LLONI M., CoITECCI G. (1976) - Tbc isotopk c:ydt of Qua"ie pbospbalt.

Eanh md Planel. Se. Letten, 32, 389·392.
McKELVEY V. E., SWANSON R. W., SHELDON R. P. (1953) - Tht P~milln pbosphorilt dtposits

of Wtsttrn Uniltd StI1tts. 19'b Int. Geo!. Cong. Algiers. Comp. Rend., Il, 45·59.




