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MARIO BARBIERI·

PROBLEMI CONNESSI CON LA GEOCHIMICA DEI MINERALI
DETRITICI E DI ALCUNI MINERALI DI NEOFORMAZIONE
ENTRO I SEDIMENTI: SIGNIFICATO DELLA PRESENZA

IN ESSI DI PARTICOLARI ELEMENTI CHIMICI··

RIASSUNTO. - Ncl1a presente relazione sono illustrati, sulla base di numerosi esempi,
i risultati di uno studio geochimico delle rocce sedimentarie e viene prospettata l'utilità di
tali ricerche per la valutazione e la soluzione di numerosi ed importanti problemi geologici.
Particolare attenzione è rivolta alle possibilid. di studio dei materiali detritici e di alcuni
minerali autigeni presenti nei sedimenti. L'impiego delle tecniche isotopiche ncl1a determinazione
dell'età di formazione dei sedimenti può consentire ricostruzioni di carattere paleogeografico
e paleotettonico. A tale scopo vengono analizzati sia i minerali detritici che quelli di neofor
mazione. Mentre l'ed. dei minerali detritici consente di risalire alle possibili rocce madri
presenti all'interno del bacino sedimentario, l'età radiometrica dei costituenti autigeni dei sedi
menti consente di stabilire l'età della loro messa in posto.

Tra i minerali autigeni dei sedimenti vengono trallati in particolare le bauxiti, i minerali
argillosi, le zeoliti ed i minerali evaporitici.

10 studio geochimico dei depositi di bauxite ha evidenziato che tali materiali sono
arricchiti in numerosi elementi maggiori, minori e/o in traccia nei confronti delle rocce ignee,
metamorncqe o sedimentarie responsabili della loro formazione. Dopo la discussione circa i
processi chimico.fisid che presiedono alla genesi ed alla evoluzione diagenetica dei depositi di
bauxite, viene prospellata la possibilid. di riconoscere, su basi geochimiche, il tipo di roccia
da cui esse si sono originate. La distribuzione di alcuni elementi minori ha consentito, ad
esempio, di riconoscere che la deposizione delle bauxiti carsiche dell'Austria è avvenuta a
spese di rocce basiche ed ultrabasiche.

La distrib.uzione di elementi minori nei minerali argillosi è stata spesso utilizzata per
distinguere sc i sedimenti in cui essi sono contenuti si sono deposti in ambiente continentale
o in ambiente marino. Viene discusso il significato ambientale della concentrazione di boro
nei minerali argillosi e l'utilità dell'impiego del rapporto B/V per discriminare tra argille di
ambiente marino e contmentale. Tra i minerali argillosi dei sedimenti un'attenzione particolare
è rivolta allo studio dcl1e giauconiti. Un attento studio geochimico di tale minerale permette
una sicura attribuzione cronologica dei sedimenti in cui è presente glauconite.

Per quanto riguarda i minerali del gruppo delle zeoliti vengono discussi i processi che
portano alla loro genesi e viene prospettata la possibilità di riconoscere i materiali da cui le
zeoliti possono essere formate. Viene sottolineato il significato della distribuzione del litio nd
sedimenti a zeoliti. Infatti, sulla base delle note caralleristiche di tale elemento, è possibile
ipotizzare la parta;ipazione di materiale vulcanico al processo di formazione delle zeoliti, anche
laddove tali materiali possono essere stati completamente diagenizzati.

Infine viene illustrata l'utilità di uno studio geochimico dei minerali evaporitici marini.
Tale studio può consentire la ricostruzione delle condizioni chimico.fisiche ambientali esistenti
al momento della deposizione, l'influenza dei processi diagenetici che possono indurre variazioni

* Istituto di Geochimica. ddl'Università di Roma. ** Lavoro presentato al Congresso dcl1a
SIMP in Bari nell'ollobre 1980.
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romposizionaH mclw:: notevoli e la determinazione dell'ed. dell'evento evaporllloo. Viene
discusso in particolare un aspetto molto attuale della geochimica isotopica dello stromio nd
gessi, anidriti e cc:lesliti marine. T.le romposiliOflC' isotopica può essere: utili22ata per datare
l'evento evaporitial,

Introduzione

Le rOCCe sc:dimentarie costituiscono una percentuale molto bassa dei materiali
crostali, eppure la loro importanza è fondamemale ndlo studio dell'evoluzione
della pam: della Terra accessibile alla nostra ossuvazione diretta.

I sroimenti possono essere studiati sotto gli aspetti più diversi (palcontologico,
sedimentologieo, mineralogico, petrografico, ecc.) uno di questi è quello geochimico.
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Fig. l. - Classificazione genetica dci materiali collituenti le rOCce scdiment.>.rie (da DEGul5, 1957. modif.).

1..0 $Copo di questa rdazione è quello di focalizzare l'attenzione su alcuni
a;;petli della geochimica dei sedimenti e di prospettare l'utilità di tali ricerche
per la valutazione e la soluzione di alcuni dei numerosi ed importanti problemi
della geologia.

Per comodità di esposizione immaginiamo di suddividere un sedimento idea-
lizzato in quelle che sono le componenti più frequenti in esso contenute (6g. 1):

l) materiali di natura detritica;
2) materiali di ncoformazione;
3) fasi fluide;
4) materiali di nalUra organica.
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In questa sede verranno illustrate le possibilità di uno studio geochimico di
alcuni dei materiali del primo e del secondo gruppo.

Materiali detritici

I minerali costituenti le rocce ignee e metamorfiche, sottoposti alle azioDi
chimico-fisiche degli agenti dt:1l'alterazlone esogena, mostrano comportamenti
molto differenti. Alcuni di essi infatti vengono completamente alterati, mentre
altri risultano dotati di un'elevata stabilità. Il destino di tali minerali primari,
dt:lle rocce ignee e metamorfiche, è determinato dunque dalla loro risposta agli
agenti esogeni.

La presenza, l'assenza o l'abbondanza di alcuni minerali primari in un sedi
mento, possono essere usate per interpretare un gran numero di processi connessi
con la messa in posto dei sedimenti e con la loro diagenesi. Ad esempio possono
fornire indicazioni relative alla natura della roccia madre, al tipo di alterazione
e di trasporto subito dai materiali primari, alla paleogeografia ed alla paeotettonica
della regione in studio, ecc.

A questo scopo accanto alle osservazioni di carattere petrografico può risultare
molto utile l'impiego dei principi e dei metodi di studio propri della geochimica.

Qui di seguito vengono discusse alcune possibilità di una caratterizzazione
geochimica drlla componente detritica dei sedimenti.

Geochimica dei minerali detritici contenuti nei sedimenti

DETF.RMINAZIONI CRONOLOGICHE RADIOMETRICHE.

L'impiego delle tecniche isotopiche per la determinazione dell'età di forma
zione dei sedimenti è poco applicata, in quanto sono scarsi i minerali di neofor
mazione che si prestano a tale scopo. Sono soprattutto le glauconiti, le silviti ed in
qualche raro caso i feldspati potassici che possono essere usati per la datazione
assoluta dei sedimenti in cui sono contenuti. Tuttavia KULOV (1961), VISTELIUS

(1964) e Mn.LER (1979) hanno sottolineato che l'età dei materiali detritici conte
nuti nei sedimenti possono essere utilizzate per ricostruzioni di carattere paleo
geografico e paleotettonico. In particolare il metodo K-Ar può essere proficuamente
impiegato in quanto, spesso, nei .sedimenti sono presenti numerosi minerali detri
tici contenenti potassio ed inoltre si tratta di minerali che presentano un'elevata
retentività dell'argon radiogenetico.

KRYLOV (1961) suggerisce di analizzare sia i minerali di potassio separati dai
frammenti detritici di roccia, che i frammenti rocciosi stessi e di confrontare
le età radiometriehe ottenute, con quelle delle rocce ignee e metamorfiche presenti
all'interno del bacino sedimentario. Nel caso in cui tali rocce presentino età tra
loro differenti, l'età dei frammenti detritici può essere usata per ricostruzioni di
natura paleogeografica e paleotettonic:J.

A tale proposito "è molto interessante lo studio ClIlldotto da KRY!.OV (1961) sui
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sedimenti Ruvia-glaciali dell'Europa settentrionale e centrale, sui depositi costlen
del Mar Nero e sulle possibili rocce madri presenti all'interno degli stessi bacini
sedimentari.

Osservando la figura 2 appare evidente che l'età dei depositi Ruvia-glaciali
dell'Europa eentro-settentrionale, che hanno subito un trasporto per centinaia di km,
corrisponde a quella delle rocce cristalline della Svezia meridionale e della Finlandia.

Analogamente le sabbie costiere del Mar Nero hanno età identiche a quelle
delle rocce cristalline della piattaforma russa (500 m.a.), dei Carpazi (1020 m.a.)
e del Danubio (300 m.a.).

L'età radiometrica di eventuali costituenti autigeni dei sedimenti, consentirà
di stabilire l'età della loro messa in posto.

o 11m.

",\.PI

Scudo Ucraino
1020 I

C.rp.Z~1000

r"';5",6l12-~ucallo
5ett.

~ranll
caucallia

Fig. 2. _ Età K·Ar dci m~tcriali dctritici di alcuni sc<Iimcnti dcII 'Europa octtcntrionalc c del Mar
Ncro in relazionc con l'cù delle rocce madri; le et~ delle rocce madri sono sottolineate (da KULOV, 1961).

Lo studio di K.RYLOV risulta particolarmente interessante in quanto dimostra
che, in pratica, i minerali di potasssio non hanno perduto argon durante le fasi
connesse coi processi di alterazione, di trasporto e di sedimentazione.

Ricostruzioni paleogeografiche e paleotettoniche di questo tipo possono essere
condotte mediante determinazioni di età radiometriche basate su altri metodi quali,
ad es., U-Th, nel caso di zirconi detritici, Rb-Sr ancora nel caso di minerali
contenenti potassio, sempre però con l'accorgimento che debbono essere analizzati
quei minerali che risentono meno delle azioni dovute ai processi di alterazione,
di trasporto e di sedimentazione.
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CHIMISMO DEI MINE1lIù.J DET1llTlCI DEI SEDIMENTi
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La determinaziom: della composizione chimica dei frammenti detritici dd s«:di
menti, non s«:mpre fornisce informazioni del tijXl di quelle descritte nel paragrafo
precedente. Infatti, ad esempio, lo studio chimico dei concentrati feldspatici o
anfibolici prelevati dai sedimenti, può condurre a ricostruzioni paleogeografiche
o paleotettoniche non corrette, dal momemo che tali concentrati possono risultare
costituiti da minerali provenienti da rocce e da aree molto differenti.

L'impiego della microsonda elettronica, in questo caso, attualmente, costituisce
un ottimo sussidio nello studio della componente detritica dei s«:dimenti e cons«:nte
di risalire alle rocce madri, analogamente alle determinazioni radiometriche.

In questo caso può risultare molto utile la determinazione di alcuni elementi
minori ed in traccia, quali gli dementi delle Terre Rare, gli dementi ferro-magne
siaci e, tra gli dementi alcalini, il Li, Rb e es.

lsaroPl STABILI

Tra gli isotopi stabili che meglio si prestano allo studio dei materiali detritici
contenuti nei sedimenti, ricordiamo gli isotopi dell'ossigeno, dell'idrogeno, dello
zolfo e dello stronzio.

La determinazione della composizione isotopica di tali dementi conS«:ntirà di
riconoscere le rocce dalle quali provengono i minerali e quindi consentire di con
trollare le ipotesi di ricostruzione paleoambientali e palc:otettoniche formulate su
basi cronologiche e su basi chimiche.

Minerali di baB8a temperatura e preeipitali da soluzioni acquoBe

IDROSSIDI DI ALLUMINIO

Gli idrossidi di alluminio maggiormente rappresentati nei s«:dimenti sono:
gibbsite, r-AI(OHp; boemite, r-AIO'OH e diasjXlro, a.-AIO·OH.

Le rocce costituite ess«:nzialmente da tali idrossidi vengono denominate bauxiti;
ess«: contengono inoltre; kaolinite, ossidi e idrossidi di ferro e titanio e quarzo.

Allorchè il tenore in ossidi e idrossidi di Fe assume percentuali devate, si
formano dei sedimenti denominati lateriti.

Il termine bauxite, come è noto, è stato introdotto da BurnrER nd 1821, per
indicare i sedimenti ricchi in AbOs rinvenuti a Le Baux (Francia). LIEBRICH
(1892) fu il primo autore ad estendere il termine ai prodotti dell'alterazione esogena,
ricchi in gibbsite, riconducibili a rocce basaltiche, ndla regione tedesca del
Vogdsberg. .

Il termine bauxite viene usato, dunque, per indicare materiali ricchi in AlA
ma jXlveri in elementi alcalini ed alcalino-terrosi, originati in s«:guito all'altera
zione esogena di rocce preesistenti.

Vengono definiti depositi bauxitici quegli accumuli sii materiali contenenti
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oltre il 45-50 % di AbCh. meno del 20 % di Fe2Ù3 e tra il 3-5 % di silice
combinata.

Depositi di bauxite sono diffusi su molte zone della tura ed appartengono
a periodi geologici che vanno dal Paleozoico all'attuale.

La bauxite rappresvIta un prodotto di notevole importanza economica, in
quanto costituisce la materia prima dalla quale si estrae l'alluminio. I grossi accu
muli di bauxite si formano attraverso numerosi processi che possono venire: così
schematizzati (KE~'NF.DY, 1959):

1) ~r precipitazione diretta;
2) quale prodotto direne di alterazione di rocce pr~islenti;

3) quale termine finale della desilicizzazione ddle argille.
Le: bauxiti possono originarsi a spese di qualunqll(: tipo di roccia contenente

Al, ia quale venga sottoposta a processi di alterazione connessi con variazioni
climatiche tropicali, alternativamente secco-umide, che determinano l'accumulo di
idrossidi di Al. Per giustificare i grossi depositi di bauxite, oltre alle condizioni
climatiche del tipo suddetto, sono necessarie anche condizioni topografiche parti.
colari, quali ad esempio una morfologia del rilievo poco accentuata, accompa·
gnata da intense fluttuazioni stagionali della tavola d'acqua.

Allorchè nelle rocce entro cui a......engono tali fluttuazioni è pre~nte della
lignite o comunque della sostanza organica, le acque possono arricchirsi di COz
ed aurn(:Jltare così il loro potere aggressi ...o nei confronti delle rocce circostanti.
Un dl(:tto lisciviante analogo si ...erifica allorchè le rocce contengono solfuri;
tali rocce possono subire intensi processi di alterazion(: (: dare orig:ine ad accumuli
di bauxite.

CHI),US),10 DElLE. BAUXITI

Le bauxiti presc=.ntano una composizione chimica molto variabile, che dipc:nde
da alm(:no quattro importanti fattori: .
l) dall'ammontare di un c(:rto elemento nella roccia madre;
2) dall'associazione chimica di elementi sp«:ifici che sono più o meno stabili

durante l'alterazione esogena;
3) dall'intensità del drenaggio durante l'alterazione, che può dar luogo:

a) a precipitazione in situ (arricchimento relativo),
b) a trasporto di elementi in seguito a movimenti orizzontali delle acque

del sottosuolo;
4) dall'alterazione dovuta al processi diagenetici.

Perchè possa formarsi la bauxite è indispensabile che le rocce madri conten
gano AI, Fe e Si. Talvolta alcuni depositi sono impo...eriti in SiOz e sono caratte·
rizzati da un rapporto Al/Fe corrispondente a quello delle rocce madri; tali
depositi ...engono definiti c ferroalliti ) e si rinvengono su rocce ign(:e e nella maggior
parte delle bauxiti in giacitura carsica. Allorchè durante la diagenesi delle bauxiti
il f(:rTO viene rimosso più ...elocemente della silice, si formano i depositi detti
c sialliti ).
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La rimozione del ferro e della silice dà origine ai depositi di· alluminio quasi
puro: le cosiddette c alliti •.

Il trasporto di Fe, AI e Si, in forma ionica o colloidale, nelle acque del
sottosuolo, per distanze considerevoli, sia in senso verticale che orizzontale, può
portare all'accumulo di notevoli quantitativi di bauxite.

Oltre all'alluminio, al ferro ed al silicio le bauxiti possono contenere nume·
rosi elementi minori elo in traccia in concentrazioni talora di importanza
economica.

Nella tabella l vengono messi a confronto i dati relativi alla concentrazione
di alcuni elementi nella crosta terrestre e nelle bauxiti (BENESLWSKY, 1963).

TABEllA l
Concentrazione (in %) di alcuni elementi nella crolta te1Tutre e ndle bauxiti
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GEOCHIMICA DEI DEPOSITI DI BAUXITE

t stato detto in precedenza che i depositi di bauxite sono arricchiti in nume·
rosi elementi maggiori, minori elo in traccia nei confronti delle rocce ign~,

metamorfiche o sedimentarie, responsabili della loro formazione.

EuMENTI MAGGIORI

silice - Durante la diagenesi precoce dei depositi di bauxite, di regola, si osserva
che ad un arricchimento in Si02 si accompagna una diminuzione del tenore in
AbOs. Esiste una correlazione positiva tra la diminuzione del contenuto di silice
e l'intensità del drenaggio del deposito, infatti la maggior parte delle bauxiti
presentano notevoli variazioni composizionali sia in senso laterale che verticale,
passando da sialliti (Sia:, = 40 70), ad alliti o ferroalliti (Sia:, = 2 %).

Allumina - Se durante la diagenesi precoce di un deposito di bauxite si veri·
ficano condizioni favorevoli di drenaggio, di regola si osserva una rimozione della
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silice ed un aumento del tenore di AIzOa. In questo caso l'alluminio può risultare
arricchito del 300-400 ro rispetto alla roccia madre.

Ferro - Nelle bauxiti formate a spese di rocce ignee si osserva sia un arricchi·
mento relativo che assoluto in ferro. L'arricchimento rdativo nelle ferroalliti riAeue
il rapporto Al/Fc delle rocce madri. In alcune parti superficiali dei depositi
bauxitici possono prodursi delle concrezioni ferrose nelle quali il contenuto di
Fe203 può arrivare al 50-60 %.

TABELLA 2
Confronto tra il contenuto di TiO, di bal/xiti e rocce ad esso collegate genetica menU
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(d~ VALETOS, 1972; mod;fic~t.a)

La maggior pane delle bauxiti carsiche e di quelle che giacciono al di sopra
dir oece ignee basiche, mostrano rapporti AliFe simili; ciò consente di ritenere che
gran parte delle bauxiti carsiche si sarebbero formate a spese di roece ignee basiche.

11 contenuto di Fe~Oa delle bauxiti rosse carsiche varia tra il 20-30 %, quindi
tali bauxiti sono arricchite in ferro del 300-400 % nei confronti delle roece madri.

Durante la diagenesi, l'epigenesi e l'alterazione, di regola si osserva una
rimozione del ferro e si possono formare bauxili chiare con tenori massimi di
FezOa dell'ordine dell'1-2 orQ.

Titanio - Un elemento molto arricchito nelle bauxiti è il titanio; esso può
essere contenuto in questi depositi sia sotto forma di minerale detritico (rutilo,
tilanomagnetit<', ilmenite), che sotto forma di anatasio di neoformazione durante
la diagenesi,
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Nello schema che S(:gue vengono riassunte le caratteristiche della distribu.
zione geochimica del titanio ndle bauxiti:

Ti nell'ilmenite, rutilo

j
molto stabile

I
minerali residuali

di Ti

Ti nei silicati

j
instabile

I
j

Anatasio
Ti contenuto nei minerali

di F, (?)

Roccia madre

eoformazione delle
bauxiti

EU..MENTI MINOItI ED IN TkACCIA

NULE BAUXITI

--"'Ii__o._
-····HlUmb.-e-
-_._- SzOc -H.U,.....ol'llv
-,..,llid_~1or
---GIonI_IW'''-
-:-~_flYOtn_~

o"
-"c
•

'OD L:_"\O~-""~-,,,,~-,,,~-~,,,o;
.. TiO. l processi che conducono alla for

mazione delle bauxiti lateritiche e delle
bauxiti spesso intervengono anche nel
determinare un arricchimento in alcuni
dementi minori ed in traccia. Tale ar·

ricchimento talvolta può essere tale, che alcuni depositi di bauxite a tenori in
alluminio non molto elevati, possono essere sfruttati in quanto consentono di otte
nere ad esempio Ti, Ni, Co e Cu in quantiù economicamente utili.

Nella letteratura scientifica sono riponati numerosi dati relativi alla distribu
zione di dementi minori ed in traccia in bauxiti originate per alterazione esogena
di rocce ignee e metamorfiche ed in b:'IUxiti in giacitura carsica.

Fig. J. - Rdu;;oni Ir~ TiC. e AIA nelle
bauxiti caniche ddl'Ungbuia (da B,,>u>ossy e
B"ADOSSY, 1954).

"lO

l tenori di titanio nelle bauxiti possono raggiungere valori anche molto elevati,
fino al 15-32 %.

Dai dati riportati nella tabella 2 si può osservare come esista una dipendenza
molto stretta tra il contenuto di u<h della roccia madre, la faS(: minerale in cui
esso è presente (cioè maggiore o minore stabilità) e contenuto di TiÙ% delle bauxiti.

Nelle bauxiti carsiche il contenuto
medio di Ti02 oscilla tra il 3 ed il 4 %;
il titanio è presente soUo forma di ana·
tasio, minerale di neoformazione, di di
mensioni submicro.scopiche.

Di regola ad un aumento di Ti02

nelle bauxiti carsiche corrisponde un ar·
ricchimento in Alz<h; tale arricchimen
to risulta ancora più evidente in alcuni
stadi diagenetici, allorchè si verificano
ripetuti fenomeni di dissoluzione e di
precipitazione (v. fig. 3).
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TABE.LLA 3
EI~m~Tltj minan' (va/cm ~spr~ssj in ppm) in si~niti nt:feliniche e bauxiti dell'Arkansas

Bau";t~
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(GOWON « al., 1958; modifiaea)

TABELLA 4
Arricchimento ed impova-imento di alcuni elemmti nelle bauxiti

nei confronti ddle simili nefdinichc da cui dml/ano
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ELEMENTi MINORI ED IN TRACCIA IN BAUXITi SU ROCCE IGNEE E METAMORFICHE

GOROON et al. (1958) hanno effettuato un confronto tra il contenuto di alcuni
elementi nelle sieniti nefeliniche dell'Arkansas (V.S.A.) e quattro tipi di bauxite
ad esse correlate geneticamente, osservando che Cr, Cu, Ca, Nb e Ma risultano,
in genere, molto arricchiti nei confronti dell'alluminio, mentre Zr, Ti, Se, V, Mn,
Y e Pb mostrano, di regola, valori non molto più elevati dell'alluminio; Sr, La,
Ba, Ca e Mg risultano molto impoveriti nei confronti dell'alluminio (v. ta
belle 3 e 4).

-
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Fig. 4. - Corrc:1azione Cr-N; nelle bauxiti carsiche c ndle rocce carbonatiche delle formazioni di età
car~ica delle Alpi orientali. O = contenuto medio di Cr c Ni in vari tipi di rocce ignee e sedimentarie
(TUIlEKIAN e WEDEPOHL, 1961) (da VAl.ETON, 1973).

ADAMS e RICHARDSON (1960) hanno osservato un notevole arricchimento in Th,
V e Zr, nei confronti dell'alluminio, lungo il profilo verticale dei depositi bauxitici
dell'Arkansas. CHOWDHURY et al. (1965) hanno posto in evidenza che le bauxiti su
basalti dell'India sono arricchite in Ca; WOl.FENDEN (1965) ha osservato che le
bauxiti della Malesia presentano un arricchimento seleuivo in alcuni elementi,
in funzione delle condizioni ambientali che presiedono alla formazione dei depositi.
Le bauxiti dei rilievi collinari ben drenati, sono arricchite in concentrazioni diffe
renti rispetto alle bauxiti che si formano in ambienti paludosi.
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ELEMENTI MII"ORI ED II" TRACCIA NELLE BAUXITI IN "IACITUIA CAASICA

893

Nelle bauxiti in giacitura carsica la distribuzione degli elementi minori ed
in traccia è funzione della roccia a spese della quale tali depositi si originano e
delle loro condizioni di drenaggio.

Secondo ScHI.OLL et al. (1963, 1968) Cr, i, lk e B nelle bauxiti dell'Austria
si arricchiscono parallelamente al ferro; poichè il contenuto in elementi minori di
tali bauxiti deriva essenzialmente dal tipo di roccia madre, gli Autori suddetti
ritengono possibile risalire, dalla composizione chimica delle bauxiti, alla roccia
responsabile della loro formazione. SCHROLL e SAUf.R (1968) hanno dimostrato che
è essenzialmente il rapporto CriNi che consente di ricondurre certi depositi di

TABELLA 5
E/l!ml!nti ,. traccia .. ballxiti di qllottro dl!positi dl!/fErugovina

CclateIlUlO ",eolio ppm
Do_I.o 11' ......,. n/" Cr/ll'l ./~

~ •• " • ~ " n

W-Eru_''''
St""ftMI v... la " '" " , '"

.,
'" ',' 40,0 >,0 I.n ',"

"ratnla.a .. ... ", ... " ... "O lI', I ". 1,70 o,n

E-ET""",i ....

Oabrla.a .. 1l~0 .. O.. ,.. '" 0, , 14.6 12,8 3, lO 0,62

Gor'\Jl Brota>ùk • ..~ " ,~ '" 20~ 0,0 U,6 13,2 O,~ 1.33

(d. MAESI140VIC. 1968; mOOil'w::>U1)

bauxite a certi tipi di rocce originarie. In base agli studi condotti dai suddetti
Autori, le bauxiti studiate da ScHROLL et al. (1963) si sarebbero formate a spese di
rocce basaltiche ed ultrabasiche (lig. 4).

MAxSIMOYIC (1968) ha osservato che le variarioni nella distriburione di alcuni
elementi minori nelle bauxiti carsiche della Jugoslavia sono riconducibili alla
differente natura delle rocce a spese delle quali si sono formati tali depositi. Ad
esempio nella parte occidentale dell'Erzegovina, Cr, Mo, Li, Ni, Zr, Y, La e Sr
risultano impoveriti, mentre U e Th risultano arricchiti nei confronti delle bauxiti
dell'area orientale; infatti le due aree sono costituite da rocce di natura differente.

Nel corso della diagenesi spinta di un deposito di bauxite si verifica, di regola,
una variazione nel contenuto di alcuni elementi maggiori e, parallelamente, si
osserva una variazione nella concentrazione di alcuni elementi minori ed in traccia.

Ad esempio V..u.ETON (1965) ha osservato, nelle bauxiti della Var (Francia),
un arricchimento in alluminio accompagnato ad un arricchimento parallelo di Ti,
V e Zr (v. fig. 5).

umerosi depositi di bauxite in giacitura carsica dell'Europa meridionale si
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presentano talmente arricchili in Mn, Ni e spessu anche in CT, nell'orizzonte basale,
che tale orizzonte può essere (. coltivato) per lo sfruttamento di Ni (ad esempio
nella regione della Locris, Grecia). MOUSSOULOS (1957) ha osservato che tale arric
chimento in Ni, nell'orizzonte basale, è stato prodotto durame la diagenesi del
deposito, a spese del nichelio contenuto negli orizzomi più superficiali.

Arricchimenti analoghi in Ni e Mn sono frequenti in altri depositi di bauxite,
di elà cretacica, della Grecia (B"RDOSSye MACK, 1967), della Francia (VALETON, 1966;
DUROZOY et aL, 1966) e dell'Ungheria (VALETON. 1972).

SILICATI

Una frazione notevole della componente autigena dei sedimenti risulta costi
tuita dai silicati; i più rappresentati sono i « minerali argillosi" i feldspati e
le zeoliti.

• MINERALI ARGILLOSI'

l minerali argillosi, come è noto, mostrano una grande variabilità strutturale,
alla quale si accompagna una notevole variabilità di compOsizione chimica. Rara
mente, infatti, due campioni dello stesso minerale presentano una composizione
chimica identica. Tale variabilità di chimismo può essere ricondotta ad almeno
due cause principali:

l) a sostituzioni isomorfe;
2) a processi di scambio ionico.

II grado di sostituzione isomorfa è, a parità di condizioni cristallochimiche,
una funzione della disponibilità di elementi nel corso dei processi che conducono
alla formazione dei minerali argillosi, alla loro sedimentazione e diagenesi.

Il .secondo meccanismo, quello dello scambio ionico, si verifica all'interfaccia
solido--liquido tra anioni e cationi presenti sulla superficie (o in prossimità di essa)
del materiale solido e gli ioni presenti nella fase mobile circostante. In questi
processi di scambio ionico un ruolo importante viene svolto dai fenomeni di
adsorbimento, caratteristi.ci delle sostanze argillose. Tali processi di adsorbimento
e di scambio ionico, studiati ormai da tempo (HENDRICKS, 1945; CARROL. 1959;
DUNOYER DE SEGONZAC, 1969), dipendono da numerosi fattori i più importanti
dei quali sono:
l) l'esistenza di valenzc libere sulla superficie delle particelle argillose;
2) l'esistenz.1 di cariche non neutralizzate, in conseguenza di fenomeni di scambio

IOOlCO;
3) la dissociazione di radicali OH- il cui H' può essere scambiato.

Oltre a queste cause che si potrebbero definire intrinseche, è necessario consi
derare l'intervento di fattori ambientali nell'inAuenzare le reazioni di scambio
ionico. A questo proposito sono di notevole importanza:
I) la disponibilità di elementi scambiabili nella fase mobile;
2) le relazioni pH-Eh;
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3) il chimismo ddl'ambiente;
4) la temperatura e la pressione che presiedono alle reazioni di scambio.

."r-,,------------,

Fig. 6. - Di~in:!:iolll: tra sedirmnti marini e di
acqua dolce in baie al contenlllo di boro e va·
nadio (da Fo~sASul. 1978).
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L'arricchimento in un minerale di

un certo demento minore o in traccia
dipende, come è noto, dal coefficiente di
ripartizione dell'demento tra fase. S()

lida e fase. liquida (tra loro in equi
librio). Allorchè tale coefficiente è noto,
dalla misura della concentrazione di un
certo demento in un minerale si può

400 risalire alla concentrazione dello stesso
demento nella soluzione acquosa.

11 boro è j'demento meglio studia
to in questo senso (WI\LKER, 1968). Par

tendo dal presupposto che il contenuto di boro dell'acqua di mare è funzione della
salinità, poichè è stato possibile dimostrare che il contenuto di boro ddl'illite è
funzione dd tempo, ddla temperatura e della concentrazione della soluzione
salina con cui è in contatto, il boro nella iIIite dei sedimenti può essere usato
per risalire alla paleosalinità ambientale.

Un'avvertenza importante per la validità dd metodo è che il materiale da
analizzare non contenga tormalina; ciò si può evitare utilizzando materiale finis.
simo, con diametro 5 IJ..

GEOCHIMICA DEI MI:"''U.ALI AJtGIlLOSl

l:: dimostrato ormai da tempo che l'ablxmdanza di molti dementi minori
ed in traccia nei ~dimenti è funzione dell'ambiente in cui ha avuto luogo la loro
deposizione. l:: così possibile, almeno in via teorica, distinguere i sedimenti deposti
in acque marine da quelli deposti in acque dolci.

Fra gli e1ememi significativamente più abbondami nei sedimenti argillosi ma·
rini troviamo ad esempio D, Cr, Cu, Ga, Ni e V (PO'iTER et al., 1957; DECENS et aL,
1963). Tali dementi possono essere dunque utilizzati per distinguere i sedimenti
marini da quelli deposti in acque continentali. A questo scopo è stato osserv.ato
che le informazioni migliori, possono essere ottenute considerando il rapporto di
concentrazione fra alcuni dementi, anzichè i semplici contenuti dementari.

La coppia di dementi che meglio si presta a tale caratterizzazione è qudla
&-V (fig. 6).

Le considerazioni svolte sono state condotte sulla ba~ dd contenuto in dementi
mmOfl ed in traccia nelle rocce in lotO. Se passiamo, invece, a considerare le

concentrazioni degli stessi dementi nei
minerali autigeni dei sedimenti, si os
serva che wle concentrazione è funzione
della salinità dell'ambiente di deposi.
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Dal contenuto in boro della frazione argillosa si può risalire al contenuto
In boro della illite pura (cioè al cosiddetto c boro corretto.) anraverso la rela
zione seguente:

boro ndia frazione argillosa X % K 20 illite pura
c boro carrt.'/to)

70 K 20 della frazione argillosa

Si è potuto stabilire che il c boro corretto); è in relazione con il contenuto
di potassio dell'illite, nel senso che il contenuto in boro aumenta al diminuire
del contenuto in potassio, con una correlazione lineare. Conviene riferirsi a valori
del contenuto in boro che siano indipendenti dalle percentuali di potassio, cioè
normalizzati ad un comenuto di K fisso, pari al 5 %. Questi tenori in boro ven
gono denominati c boro equivalente. e possono essere ottenuti utilizzando il
grafico riportato in fig. 7.
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Fig. 7. ..,... Diagramma p<"r il calcolo dd ., boro
cqui~.lclltc» (da FOR"ASElU. 1978).

Fig. 8. - Esempio di corrc1a7.ionc fra • boro
cqui~alcnIC) c ~liinlà, ndl'c~luario del Dove:y
(Wale$) (da FouasERl, 1978).

Il boro equivalente può essere messo in relazione diretta con la paleosalinità
ed è in grado di fornire una misura della salinità dell'ambiente.

A questo scopo viene utilizzata l'espressione seguente:

Sa!ìnitJ %~ = (O,1fJ77 X boro equivalente) - 7,043.

Nella figura 8 viene riportato un esempio di tale correlazione.
Una misura della paleosalinità di questo tipo non sempre, però ha un signi

ficato reale in quanto spesso, durante i processi diagenctici che interessano i sedi
menti argillosi, si può verificare una ridistribuzione, all'interno degli strati di
illite, del boro presente nel sedimento sotto forma di minerale detritico.
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In conclusione la geochimica del boro nei sedimenti argillosi consente solo di
ottenere informazioni di carattere generale circa l'ambiente marino o continentale
e solo dopo un attento esame della frazione argillosa più fine (BLOXA.M e
THOMAS. 1969).

Tra i minerali argillosi le glauconiti rivestono un ruolo molto importante in
quanto, in considerazione delle loro condizioni di formazione, consentono interes
santi ricostruzioni paleoambientali, oltre a permettere, in numerosi casi, di datare
il sedimento in cui sono contenute.

La presenza di glauconite autigena nei sedimenti recenti del Mar Nero costi
tuisce un'evidenza che tale minerale può formarsi in un breve intervallo di tempo.
Un'ulteriore interessante constatazione è che può formarsi in intervalli di tempe
ratura e di profondità molto ampi (anche se non illimitati).

Per quanto riguarda le condizioni dell'ambiente di formazione in base agli
studi condotti da BURST (1958), B.v.s BECKINC et al. (1960), EHUIA!'N et al. (1963)
sembrano necessarie acque marine di salinità normale, chiare, poco turbolente, di
un ambiente riducente e di un minerale argilloso precursore di tipo adatto.

La glauconite offre una delle scarse possibilità di datazione diretta, cioè ass0

luta, di rocce sedimentarie ed è stata ampiamente usata per calibrare la scala dei
tempi geologici.

Si tratta di un materiale micaceo similc all'illite, contenente, di rcgola, K
(cd anchc Rh) in quantità tali, da conscntirc la dcterminazione dell'ctà radio.
metriche con il metodo K-Ar (c Rb-Sr).

Un altro notcvolc vantaggio presentato dalla glauconite è la sua prcscnza in
forma di pellets di colore verde e quindi facilmcntc riconoscibili ad occhio nudo.
Di rcgola conticne molto ferro e ciò consente l'impiego di tecniche magnctiche
per la sua separazione e purificazione.

Sebbene siano stati invocati vari processi per la formaziooc della glauconite,
si ritiene che essa sia di ambiente marino, prodotta per altcrazione di f«al pdlNs,
o come ricmpimento di gusci di organismi marini (HOWER. 1961).

La glauconite si forma contemporaneamente alla lenta deposizione del sedi*
mcnto, prcsumibilmente, come già detto, a spese di un minerale argilloso precur
sore, per Icnta assunzione nel reticolo di K e Fe. 1':; verosimile chc tale minerale
argilloso precursore, originato in seguito alla degradazione chimica di rocce precsi.
stenti, sia stato coinvolto nei processi digestivi degli organismi marini (PRYOR,
1975) e ciò ha rcso più attivo il processo di glauconizzazionc, in quanto il mate
rialc argilloso è frammisto ad abbondante sostanza organica, ncccssaria a mante
nerc il fcrro in forma ridotta.

L'esistcnza di microambicnti riduccnti (quali quelli in cui sono prCS(:nti Ic
fccal pellcts) può csserc neccssaria per l'introduziunc di Fe e K nd reticolo della
glauconitc in via di formazionc.

Se la glauconitc si forma a spese di un matcrialc precursore di natura detritica,
Ic analisi isolOpichc forniranno l'eta dci sedimento solo allorchè tale materiale avrà
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perduto, attraverso i processi di degradazione o di equilibrazione, ogni traccia
di 40Ar e 81Sr radiogenici ereditati.

Poiehè esistono in letteratura solo casi sporadici di glauconiti più vecchie dei
sedimenti che le contengono, è probabile che il fenomeno sopra descritto non si
verifichi molto di frequente.

Le numerose datazioni di glauconite, riportate in letteratura, sono state ottenute,
nella maggior parte dei casi, col metodo K-Ar e solo in alcuni casi col metodo
Rb-Sr (HuzOG et aL, 1958; HURLEY et aL, 1960; CHAUDUitl et aL, 1%9; OBRADOVIC

et al., 1968; DISCENDEl<.'TI et aL, 1972; BmU..F.IGH et aL, 1980).
Le età ottenute con i due metodi di solito sono in accordo con l'età vera della

TERTlARIO ~, 0 Glauconite (1 camp.)

~
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Fig. 9: - Relazion~ tra l~ ~Ù K-Ar di glauconiti, feldlpati autigeni, silvile ~ le ed. asscgnale, per ,
altr~ VIe, alle formazioni scdimenlati~ in cui $Ono cont~nu{; lali minerali (NIU et al., 19t1; POLEVAYA
et al., 1960, 1961; HuRl.u, 1961; W"SSERllU"C et al., 1956; LIPSOIi", 1958; A~H"KHAIi"OV et al., 1951;
VI1<OCRADOV C TUC....1S0V,.1962; GEIi"TIi"ER Cl al., 1953, 1954; KULP, 1961; DISCEIi"DENTI ct al., 1912).

formazione del sedimento che contiene la glauconite; talvolta però questa età,
soprattutto nel caso di sedimenti prepaleozoici e paieozoici, sono circa il 10-20 %
più giovani di quelle indicate dalle informazioni, ad es. di carattere paleontologico
(fig, 9). Secondo OsRADQVIC et al. (1968) queste discrepanze sarebbero dovute ad
una perdita di 'foAr e 87Sr radiogenici e non invece ad un'assunzione di K e Rb
da parte delle glauconiti, dopo la loro deposizione.

Recentemente MORTON e LoNG (1980) hanno effettuatola datazione Rb--Sr e
K-Ar di numerosic ampioni di glauconite prelevati da sedimenti Paleozoici e
del Creta superiore del Texas centrale, allo scopo di chiarire i mòtivi delle età
più giovani ottenute da altri autori. MORTON e LoNG concludono che le età Rb-Sr
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delle glauconiti spesso sono più attendibili di quelle K-Ar e consentono di datare
i sedimenti che le contengono purchè siano rispettate le condizioni seguenti;
l) il seppellimento dci sedimento non deve essere stato molto spinto;
2) il sedimento contenente glauconite deve essere racchiuso tra rocce impermeabili,

non alterate;
3) il campione da analizzare deve essere esente da fosfati e carbonati, materiali,

questi, che possono arricchire in Sr comune le glauconiti e quindi rendere
difficile e affetta da errori notevoli la determinazione dello 81Sr radiogenico,
quindi dell'età di formazione della glauconite.

FELDSPATI AUTlGENI

I feldspati, come è noto, rappresentano un gruppo di minerali tra i più abbon
danti della litosfera; essi possono essere contenuti sia in rocce ignee, che in rocce
metamorfiche e sedimentarie.

Sembra dimostrato che nell'ambiente chimico-fisico superficiale terrestre, o a
debole profondità all'interno della crosta, si possano determinare le condizioni
favorevoli alla loro formazione. In questo caso si parla di feldspati autigeni per
distinguerli da quelli detritici, quantitativamente più abbondanti nei sedimenti.

Per quanto concerne il momento della loro formazione, i feldspati possono
essersi originati o all'ano della deposizione dei sedimenti e/o all'atto della loro
diagenesi più o meno precoce.

I feldspati autigeni più frequenti, rinvenuti in orizzonti sedimentari dal pre·
cambriano al terziario, sono; orloclasio, microclino e albite; mancano invece i
termini della serie dei feldspati sodico<alcici.

Tali feldspati aUligeni raramente costituiscono più dell'l-2 % del sedimento.
I silicati di sodio di regola sono associati a sedimenti carbonatici, mentre

quelli di potassio possono essere presenli sia in sedimenti carbonatici, che arenacei
ed argillosi. I silicali di sodio si formerebbero in sedimenti carbonatici ad opera
delle acque alcaline che caratterizzano tali ambienti; un ambiente alcalino stabi·
lizzerebbe, infatti, la formazione di Na-feldspati a bassa lemperatura. La scarsità
di albite nei sedimenti sarebbe in accordo con la scarsità di allumina in essi
presenti; mentre Si02 e Na sono concentrati in quantità sufficienti a formare l'albite.

L'associazione frequente di albite con rocce evaporitiche permiane e terziarie
della Germania consente di ipotizzare che ambienti ad elevata salinità possono
favorire la formazione di feldspati sadici (BRAITSCH, 19(0).

GEOCHIMICA DEI FELDSPATI AUTIGENI

Esistono dei criteri che possono essere utilizzati per distinguere se un feldspato
contenuto in un sedimento è di natura detritica o autigena?

In molti casi una buona distinzione può essere effettuata in base all'abito
presentato da questi minerali ed in base alla loro giacitura. Infatti spesso i
feldspati autigeni presentano un abito perfettamente idiomorfo, a contorni netti
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e talvolta sotto forma di sostituzioni metasomatiche di ooliti e di fossili, di dolomite
e calcite secondarie.

Accanto a queste osservazioni di carattere morfoiogico e giacituralc può risul
tare utile, per stabilire il carattere autigeno o detritico dei fddspati, un loro studio
chimico, inteso ad una definizione delle caratteristiche chimiche dei costituenti
maggiori e minori.

Non sono numerosi in letteratura i dati analitici relativi ai feldspati autigeni;
BA8KIN (1956) osserva infatti che di regola tali fddspati hanno una composizione
chimica di tipo stechiometrico.

Purtroppo mancano dati rdativi ai costituenti minori dei feldspati autigeni,
ma non è improbabile che essi siano scarsamente presenti in questi minerali;
infatti le condizioni chimico-fisiche della loro formazione non dovrebbero essere
tali da determinare l'assunzione nel reticolo di elementi vicarianti rispettivamente
il sodio ed il potassio, Quindi l'assenza di elementi minori in tali feldspati,
unitamente ad una composizione chimica di tipo stechiometrico, potrebbe costi
tuire una buona evidenza circa il loro carattere di neoformazione all'interno del
sedimento.

Ricerche in questo senso sono molto auspicabili, soprattutto in considerazione
dei grandi vantaggi analitici otleni dall'impiego della microsonda elettronica,

Alcuni studiosi (WASSERBURG et al., 1956; LIPSON, 1958) hanno tentato la
datazione K-Ar di alcuni feldspati autigeni contenuti in sedimenti del Ceno
maniano e dell'Ordovieiano, ottenendo età, rispettivamente di 95 e 400 m.a., in
buon accordo con le età attribuibili, sulla base di altre considerazioni, alle forma
zioni sedimentarie.

Nonostante però questi buoni risultati, la datazione K-Ar dei feldspati autigeni
e quindi dci sedimenti che li contengono, non sembra di facile applicazione, soprat
tutto in considerazione del fatto che esistono troppe incertezze nella conoscenza
del tempo necessario alla loro formazione.

ZWLITI

Le zeoliti costituiscono, come noto, un gruppo di minerali formati da silicati
idrati di elementi alcalini ed alcaiino-terrosi, di composizione simile a feldspati.
Esse sono presenti molto spesso nelle racce sedimentarie, talvolta in percentuali
molto elevate nei confronti della calcite, della dolomite e del quarzo autigeno.

Le zeoliti sono presenti in racce sedimentarie deposte in ambienti molto ditle
renti, infatti pur essendo ditluse nelle arenarie e negli shales, contene~ti materiali
vulcanici, sono presenti anche nelle arkose, nelle arenarie quarzose, nelle grovacche,
nelle racce carbonatiche, nei carboni e nelle bauxiti, di età dal Paleozoico al
l'Olacene.

Pur essendo molto ditlerenti le racce sedimentarie entro cui si rinvengono le
zeoliti, tuttavia le condizioni chimico-fisiche responsabili della loro formazione
possono essere raggruppate in due grosse categorie (BLATT et al., 1972):
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1) condizioni tipiche di ambienti lacustri ricchi di soluzioni saline alcaline e suoli;
2) condizioni tipiche di ambienti di acque dolci e marine di salinità normale.

ZEOLlTl IN SUOLI E LAGHI SALINt ALCALINI

TABF.LLA 6
abbondantiu uolùi più

Le zcoliti sono molto diffuse in tali ambienti non marini dove talvolta for
mano orizzomi molto puri, ma più spesso sono disperse nei sedimenti per spessori
e distribuzioni areali molto considerevoli. Nella tabella 4 sono elencate le zeoliti
più frequenti negli orizzonti sedimentari.

Fra le ztoliti presenti in suoli e sedimenti lacustri un ruolo molto importante
spetta all'analcime che talvolta costituisce orizzonti così ricchi, da consentire
l'attribuzione del termine analcimonite ai sedimenti in cui si rinviene. Ad esempio
nella formazione triassica del Chugwater (Popo Agie member, Wyoming centro
occidentale, U.S.A.) che ha un volume di ISO cu mi, l'analcime rappresenta dal
40 al 60 % del sedimento (HIGH e PICCAR», 1965).

Analcimoliti confrontabili per volume e per distribuzione areale sono abbon
danti anche in sedimenti di età cretacica del Sahara centrale.

Per quanto concerne la genesi, le
zeoliti possono formarsi per reazione

nei udimenti tra vetro vulcanico e acque saline alca
line (spesso attraverso un minerale argil
loso intermedio), oppure per precipita
zione chimica .diretta.

Notrollte

."uland"••
Cli""",Ìlolil.

N'lAll$;,O,O l HIO

C ....l.SI.O ll • H,O

(C•• N'2lAl,S'10,8 8 HIO

ZEOLITI ASSOCIATE A MATERIALI

VULCAN1CI

N.AlS;20G HZO

i'C•• N•• >;l3Al3SI~OllPhllilpoit.

C.......ll.

La prima segnalazione di sedimenti
antichi riechi di zeoliti è riportata da
BRAOLF.Y (1929); si tratta della formazio
ne lacustre di età eocenica del Greeo
River (U.5.A. occidentale). BRADLEY ha

descritto alcuni orizzonti costituiti per oltre il 70 ro da analcime e subor
dinatamente da calcedonio, quarzo, opale, K-fe1dspato, limonite più piccole
quantità di pirite e calcite. Gli orizzonti ricchi in ana1cime sono anche
ricchi di materiali vu1canici e ciò ha consentito a BIlADl.EY di ipotizzare che
l'ana1cime si sarebbe originata per reazione tra i prodotti derivanti dalla dissolu
zione di vetro vu1canico ed i normali componenti ionici delle acque lacustri.

Gli studi successivi hanno avvalorato l'ipotesi di BRADLF.Y; infatti MILTON et al.
(1959) e GOOOWIN et a\. (1967) hanno dimostrato che l'analcime presente nella
formazione del Green River si è formato a partire da una ztolite precursore,
prodotta per reazione tra la componente .......etrosa del materjale vu1canico e le
acque lacustri.
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In letteratura sono ripoTlati numerosI e~mpl di U'oliti ~dimentarie originate,
!Il ambiente lacustre, a spe~ di vetro vulcanico.

ZroLin IN' SEDIMEl'TI PRIVI DI "IATUIALI V\.iLCANICI

In bacini lacustri prIVI di materiali vulcanici si possono formare zeoIiti ~

sussistono alcune condizioni chimiche ben definite e ciet:: acque ricche di Ca, Na,
K, Al, Si in opportuni rapporti di attività.

Un buon esempio che illustra la possibilità di formazione di U'OIiti in tali
ambienti ~ descritto da HAy (1966) nei ~dimenti del Lago Natron (Tanzania);
un allento esame dei sedimenti, che contengono fino al 25 % di analcime, consenle
di escludere la preSfnza di tracce, anche minime, di materiali vulcanici.

ZEOLITl IN SEDIMElI.'Tl DI ACQUE DOLCI E MAJLlNE A SALINITÀ NORMALE

Le condizioni chimiche degli ambienti sedimentari maggiormente rappresentati
lO natura differiscono sensibilmente nei confronti di quelle caratteristiche degli
ambienti salini lacustri. Infatti gran pane delle rocce sedimentarie contell(:nti
zeoliti si sono originate in condizioni di bassa saIinità, in presenza di acque
liberamente circolanti, di valori di pH in genere bassi, di temperatura e pressione
più elevate (in genere) e di pressione parziale dell'acqua più bassa. Tuttavia queste
condizioni, così diverse da quelle che presiedono alla formazione di zeoliti negli
ambienti salini lacustri, non si verificano tutte concomitamemente nel determinare
la form:ll.ione di tali minerali; infatti alcune di queste condizioni si escludono
a vicenda. Ad esempio la temperatura più elevata che si sviluppa durante il ~ppd
limento dei sedimenti, fa sì che essi perdano acqua; ciò provoca una diminuzione
della pressione parziale dell'acqua nei pori del ~dimento. D'altra parte alcune
condizioni combinate sono le più probabili negli ambienti naturali; ad esempio
la circolazione· dell'acqua in un sedimento, di regola, implica che queste si mesco
lino con acque meteoriche, che possono agire quale diluente nei confromi delle
acque con nate, più saline, del ~dimento stesso. Tale mc:scolamento, di regola,
non solo abbassa la salinità, ma varia anche il pH.

In letteratura sono riportati numerosi e~mpi di ~dimenti deposti in acque
dolci e marine a salinità normale, contenenti zeoiiti. Tali esempi servono a chiarire
in che modo i diversi parametri chimici possono intervenire ndla formazione
delle zeoliti sedimentarie. Nel Nevada meridìonale (BwTI, 1972) ~ presente una
formazione sedimentaria di età miocenica (Oak Spring formation) deposta in
discordanza al di sopra di un livello roccioso impermeabile di età paleozoica.
Tale formazione ~ costituita da tufi silicei compani e stratificati e da alcune colate
di lave riolitiehe e basaltiche impermeabili. Le U'Oliti autigene sono presenti solo
nei punti in cui i tufi non sono saldati e compattizzati. Secondo BWlT ciò stan::bbe
a significare che il processo di U'Olitizz.azione ~ stato operato da soluzioni migranti
entro i tufi sciolti, mentre quelli compatti e le colate laviche sono privi di U'Oliti.

I sedimenti oceanici profondi contengono, ~ noto, grandi quantità di U'Oliti,
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infatti vaste ~ree dei fondali del Pacifico sono ricoperte di phillipsile e di harmotomo
(BaNATI I, 1963) in percentuali fino al SO % del sedimento.

Tali zeoliti si sarebbero formate ad un valore di pH pari circa ad 8, ad una
temperatura di circa 2'" C e ad una pressione idrostatica piuttosto elevata. Poco
è noto circa la distribuzione delle zeoliti in funzione dclla profondità dei sedi
menti che le contengono. Le ricerche petrograliche e roentgenografiche delle
zeoliti dei sedimenti pelagici, consentono di condudere che la phillipsite si forma a
spese della palagonite e che quest'ultim~ è prodotta per reazione tra il vetro
vulcanico deli.:: colat.:: basaltiche e di materiali pirodastici e l'acqua di mare.

L'assenza di altre zeoliti, accanto alla phillipsite, probabilmente sta ad indicare
che l'attività della silice e dell'acqua non consentono la formazione di altre zeoliti
(la phillipsite, come è noto è povera di Si02 e fortemente idrata). L1 phillipsite è
un silicato idrato di potassio e quindi questo elemento non può derivar.:: solo dalle
rocce basaltiche, che di regola ne contengono meno dell'l %; è probabile che sia
sufficiente il potassio dell'acqua del mare (circa 380 l'l'm) a provocar.:: la formazione
della phillipsite.

La mancanza di phillipsite nei sedimenti profondi di altri bacini aceanici vien.::
giustificata (BUTI, 1972) in bas.:: al ricopri mento d.::i sedimenti cont.::nenti zeoiiti,
da parte di spcssori considerevoli di apporti terrigeni quaternari e in base· al1a
bassa velocità di formazione di zeoliti su tali fondali.
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0% Pl.g_.Albill..
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Fig. IO. - Diwibuzione delle 7.eoliti nei ,edimemi di Taringatura, Nuova Zebnda (da Coo~us et al., 1959).

IMPORTANZA DELLE ZEOLITI SEDIMENTARIE

Il ritrovamento di quantità anche minime di zeoliti nei sedimenti consente
di ottenere informazioni importanti circa le condizioni chimico-fisiche che hanno
presieduto alla loro formazione ed alla diagenesi dei sedimenti in cui sono contenute.

A tale proposito risultano molto interessanti gli studi condotti da CooMBS (1954),
Coo~IBS et al. (1959), FVFR et al. (1958) e SAlI" (1%1). In base a tali studi è stato
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introdotto il concetto di una c facics a zeolite. che: consente di colmare l'ampia
lacuna di temperatura e pressione esisteme tra i valori bassi e tipici dell'ambiente
S«Iimentario e quelli caratteristici delle facia metamorfiche.

In questo senso un'importanza notevole spetta alla laumontite. Quale ~mpio

delle possibilità offerte dalle ZO')lili per risalire alle condizioni tenno-bariche che
regolano la loro distribuzione nei 2dimenti, può esst:rc citato l'articolo, ormai
classico, di Coo~IBS et al. (1959) su una serie S('dimentaria marina di età triassica.
potente oltre 9(XX) m, ddla Nuova Zdanda.

CooMBS et al. hanno potuto osservare la distribuzione (riportata odia fig. lO)
seguente dall'alto verso il basso:
l) tra O e circa SOOO m sono pr~nti analcime ed heulanditc; l'abbondanza di

quest'ultima zrolite diminuisce notc=volmente con la profondità;
2) tra 5000 e 9000 m circa, assume un ruolo qu::mtitativamente importante la

laumomite, l'epidoto e la pumpellyite.

GEOCHIMICA DELLE ZEDLITI

Sono molto scarsi in letteratura i dati relativi al contenuto di elementi minofl
nelle zeoliti sedimemarie. SHEPPAJW e GUDE (1973) hanno studiato la formazione
del Big Sandy (Arizona), costituita da sedimenti miocenici lacumi, a componente
marnosa contenenti intercalazioni di orizzonti tufacei e carbonatici. Tale forma
zione, di estensione molto notevole, contiene numerose zeoliti, spesso associate a
feldspati autigeni.

La dissoluzione della componente vetrosa dei materiali' vulcanici, apportati al
bacino sedimentario, ha creato le condizioni necessarie alla formazione delle zeoliti
e dei feldspati di potassio, durante i processi diagenetici che hanno interessato
i sedimenti.

Gli unici elementi c minori t determinati nelle zeoliti sono lo stronzio ed il
bario; essi risultano presenti in concentrazioni molto basse, fatta eccezione per il
Ba nell'harmotomo (8,75 %) e per lo stronzio nell'erionite (1,17 %).

Più interessante risulta invece, a mio avviso, l'esame dei dati relativi agli
elementi minori ed in traccia dei sedimenti in cui sono contenute le zeoliti.

GEOCHIMICA DEI SEDIMENTI OONTEN'ENTI ZECLITl

SHEPPAIl.D e GUDE (1973) riportano numerosi dati (semiquantitativi) relativi
alla distribuzione di alcuni elementi minori ed in traccia nei sedimenti del Big
Sandy Formation (Arizona).

Gli Autori suddetti sottolineano che le rocce marnose della formazione del
Big Sandy sono arricchite in B, Li, Ce, Nd, Ba e Sr nei confronti della media
riportata per gli shales terrestri da TUREKIAN e WIDEPOHL (1961). Sheppard e Gude
non discutono il significato di tale arricchimento, a mio parere di notevole impor
tanza, soprattutto per quanto riguarda il contenuto di B e Li.

t noto, infatti, che questi due dementi, unitamente al Auoro (che però non
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è stato dosato nei sedimenti del Big Sandy) risultano arricchiti nella componente
vetrosa delle rocce piroclastiche, in accordo con la dimostrata capacità di questi
vetri di conservare, dispersi o disciolti, gli elementi presenti nella frazione volatile
del magma.

Nell'Istituto di Geochimica dell'Università di Roma, durante uno studio inteso
aUa caratterizzazione geochimica di numerose zeoliti sedimentarie appanenenti ad
alcune delle più grandi formazioni di varie pani del mondo, è stato determinato
il contenuto di litio nei sedimenti. I primi risultati ottenuti da BARBIEllI e PENTA

(1980) hanno messo in evidenza che nei casi in cui le zeoliti sono contenute in
sedimenti nei quali è presente una componente vetrosa, questi sono arricchiti in
litio. Tale demento risulta invece pressochè assente nei sedimenti contenenti uoliti
interpretabili quale prodotto di precipitaz.ione chimica in acque saline alcaline.

A mio avviso lo studio della distribuzione dd litio (e verosimilmente del
boro e del Auoro) nei sedimenti contenenti uoliti autigenl:', può essc:re di grande
intl:'ressc: ndl'interpretazione dei meccanismi e degli ambil:'nti responsabili della
formazione di tali minl:'rali, anche laddove la componente vctrosa è stata comple
taml:'nte aherata e trasformata ed attualmente non è più riconoscibik Infatti in
questo caso il litio, rimosso dalla componl:'nte vetrosa viene ripanito neUI:' diverse
fasi minerali del sedimento, soprattutto nei minerali delle argille che, come è noto,
sono dotate di un'elevata capacità di scambio nei confronti di numerosi dementi,
tra i quali anellI:' il litio (JENNY. 1932, 1936).

EVAPORITI

Le:: evaporiti costituiscono un gruppo di rocce S«Iimentarie di notl:'voie impor
tanza ed interesse sia SOtto il profilo economico, che sotto quello geologico I.s.

1 depositi evaporitici sono molto diffusi sulla Terra ed appartengono a periodi
geologici chI:' vanno dal Paieozoico all'Attuale; gran panI:' di essi rappresentano il
prodotto dell'evaporazione dell'acqua di mare, in particolari condizioni chimico
fisichl:', ma esistono esempi di evaporiti formate a spese di acque continentali.

GEOCHIMICA DEI DEPOSITI EVAPQIlITICI

Le:: conoscenu attuali circa il contenuto di dementi minori ed in traccia dei
depositi evaporitici sono piuttosto frammentarie.

I problemi connessi con lo studio di tali depositi sono molteplici, essI riguar
dano la ricostruzione delle condizioni chimico-Ji.siche ambientali esistenti al mo
mento della deposizione, l'inAuenza dei processi diagenetici che possono indurre
variazioni composizionali anche notevoli, la determinazione dell'l:'tà dell'evento
evaporitico, ecc.

Tra le varie possibilità di soluz.ione dei problemi sopra esposti, un ruolo molto
imponante è svolto dall'applicazione dei principi e dei metodi propri ddla
geochimica.

j;: noto che gli orizzonti solfalici sono ritenuti portatori di bario, stronzio,
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Auoro; il bromo e rubidio sono concentrati essenzialmente negli orizzonti potas
sici, mentre il litio è concentrato nelle inclusioni Auide, presenti nei minerali
di potassio.

Lo stronzio può essere preseme nelle evaporiti SOltO forma di celestite, ma la
maggior pane dell'elemento entra, come vicariante del calcio, nel reticolo dei solfati
e dci carbonati. NOLL (1934) ha osservato concentrazioni di SrO variabili tra
0,17-0,69 % nell'anidrite; tra 0,003-0,13 70 nel gesso; 0,1270 nella JX>Jialite.

Secondo NOLL (1934), KUHN (1968) il gesso derivante da idratazione dell'ani
drite non mantiene il contenuto di stronzio di quest'ultima, ma dur:llltt: i processi
diagenetici si può verificare la formazione della celestite.

Questa osservazione può essere di grande interesse, in quanto suggerisce che
i diversi contenuti di stronzio nelle anidriti e nei gessi possono essere utilizzati
per la ricostruzione di processi diagenetici multipli, BORCHERT e MUIR (1964),
MURRAY (1964), che conducono alla formazione di anidriti e di gessi, a tenori
via via decrescenti in stronzio.

BARBIERI et al. (1976) in uno studio relativo alla distribuzione dello stronzio
nei gessi e nelle anidriti delle formazioni evaporitiche dell'Italia centrale hanno
dimostrato che i gessi e le anidriti triassiche prese mano contenuti medi di stronzio
(rispettivamente 2437 e 2010 l'l'm), significativamente più elevati del contenuto
medio (1013 l'l'm) dei gessi terziari. Tali differenze sarebbero da ricondurre alla
diversa giacitura dci gessi mio-pliocenici nei confronti dei gessi e delle anidriti
trias.~iche. Infatti la giacitura più superficiale dei gessi terziari ha consentito l'instau
rarsi di intense azioni diagenetiehe di dissoluzione e di ricristallizzazioni successive.

Tali azioni, come gà detto, JX>rtano ad un progressvo impoverimento in stronzio.
Un elemento considerato un buon tracciante geochimico dei depositi evapo

ritici è il bromo. f. noto che il bromo costituisce il quarto anione in' ordine di
abbondanza nell'acqua di mare; esso non dà origine a minerali propri, ma SI

rinviene come sostituente il cloro, in tutti i cloruri evaporilici. La differenza di
raggio ionico tra Br e Cl fa sì che il rapporto Br/Cl aumenti gradualmente al
procedere della deposizione eV:lJX>ritica. Infatti il salgemma di prima cristalliz
z.1Zione contiene in media 75 l'l'm di Br (BRAITcH, HERMANN, 1963; VAU'ANSKO,
1956; BARBIERI e PENTA, 1968), nel salgemma tardivo, associato a cnrnallite, il
contenuto di bromo può raggiungere valori compresi tra ISO e 770 ppm (KUHN,
1968; BARBIERI e PENTA, 19~).

I contenuti più elevati di bromo sono riconducibili agli ultimi orizzonti evapo
ritici, che contengono essenzialmente cnrnallite; infatti, secondo BOl;'KE (1908) la
carnallite può formare serie continue di cristalli misti, con l'analogo composto del
bromo e, nelle carnalliti naturali, sono stati dosali contenuti in Br variabili dalle
2000 a.lle 40Q0 l'l'm.

KUHN (1968) ha dimostrato che durante i processi di dissoluzione e di ride
'posizione della. carnellite, causali o c.Ia metamorfismo salino o da processi di
diluizione ad oper;] di acque meno saline, durame o dopo la sua form;]zione,
si verifica un impoverimento in bromo. Quindi, in conclusione, lo studio della
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distribuzione del bromo nei cloruri evaporitici, può fornire interessanti informazioni
relative alla genesi ed ali'evoluzione diagenetica delle serie evaporitiche.

Considerazioni analoghe possono essere condotte sulla base del componamento
geochimico del rubidio nei cloruri evaporitici (BARBIERI e PENTA, 1968).

La composizione chimica di alcuni termini solubili delle serie evaporitiche
rende possibile, almeno in via teorica, il loro impiego per determinazioni crono
logiche radiometriche. Ciò è stato tentato con il metodo K-Ar essenzialmente su
silviti, di varie pani del mondo e di varia età (v. fig. 9).

l valori ottenuti non sempre sono in accordo con la posizione stratigrafica dei
livelli evaporitici, infatti le età risultato quasi sempre più giovani dell'età delle
rispettive formazioni.

Queste discrepanze sono state interpretate come dovute a perdita di argon
radiogenico da parte della silvite la quale, grazie anche alla sua elevata solubilità,
può subire facilmente processi di dissoluzione e di ricristal1izzazione.

La polialite rappresenta un minerale che offre notevoli informazioni circa la
natura e l'intensità dei processi diagenetici che possono aver interessato i depositi
evaporitici del momento della loro messa in posto.

La polialite è stata interpretata (SAND, 1978) di formazione secondaria, sulla
base di studi di carattere petrografico; la sua formazione può avvenire durante
la deposizione della silvite-Iangbeinite oppure in uno stadio diagenetico molto
più tardivo.

Recentemente BROOKINS et al. (1980) hanno determinato le età K-Ar di alcuni
campioni di polialite prelevati da importanti depositi evaporitici di età permiana
del Mexico sudorientale. l risultati ottenuti suggeriscono che la formazione del
minerale è avvenuta tra 198 e 216 m.a., in buon accordo con l'età dei processi
diagenetici e metamorfici di basso grado, che hanno interessato i depositi dopo
la loro formazione.

BROOKINS et al. sottolineano che la polialite rappresenta una fase minerale
di grande interes~e nel datare gli eventi che hanno interessato le formazioni
evaporitiche e quindi nel ricostruire la geologia \.5. delle relative aree.

La cclestite è un minerale presente negli orizzonti evaporitici, dove talvolta
può rappresentare un prodotto di notevole interesse economico. La sua formazione
viene imerpertata sia come precipitazione diretta dall'acqua di mare, sia come
prodotto di neoformazione in seguito alla trasformazione diagenetica precoce del
gesso in anidrite.

A mio a'vviso (BARBIERI et aL, 1980) la determinazione della composizione
isotopica dello stronzio della celestina può servire ad ottenere informazioni relative
all'età del deposito evaporitico analogamente, e con maggiore attendibilità di quanto
possibile con i comuni metodi radiometrici. La possibilità di usare a questo scopo
i dati isotopici dello stronzio delle cdestiti si basa sugli studi condotti da PETERMAN

et al. (1970) e WEIZE.R et al. (1974). Questi Autori hanno dimostrato che la compo
sizione isotopica dello stronzio nell'acqua di mare, durante il Fanerozoico, non si
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è mantenuta costante (fig. Il), ma che numerosi ed importanti processi geologici
hanno condotto ad una sua variazione. Ogni periodo geologico è in pratica caratte
rizzato da valori isolap!ci caratteristici (con un intervallo di variabilità estrema
mente contenuto).
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Dunque il valore del rapporto 8TSrj 86Sr misurato nelle celestiti può consc=ntire
di risalire al rapporto dell'acqua di mare, in un particolare momento della storia
dell'evoluzione geologica della litosfera.

Tali principi sono stati applicati allo studio di alcuni importanti depositi di
cclestiti dell'Argentina Centro-occidentale; i dati isotopici dello stronzio confer.
mano perfettamente le evidenze stratigrafiche che consentono di ascrivere al Ceno·
maniano la formazione dell'imponente bacino evaporitico argentino (BAR8IfJl.I et al.,
1980; DE BRODTKOR8 et al., 1980).
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