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RIASSUNTO, - t SlatO misuralo il fanore di fra·
zionamenfO isotopico ddI'ossigcno fra acqua di
cristalliuaxione dcila kainite e acqua della soluzione
madre a 83· C. Esso è: risulmo uguale a 1,0141
con l'acqua di cristalliz:uuionc: arricchila in ''O.
I valori di composizione isolopics dell'ossige
no dell'acqua di CI'Ìslallizzazionc: di c:ampioni natu
nli, corretti per l'dleuo di frazionamento, sono
risultati compresi fra +9,1 e +10,6 eer mille vs.
SMOW, in Kt'OIdo con i valori di Ò"O prevedibili
per le brine all'ano <!dia deposizione del minerale.

I risultati Olfenud indiano che l'analisi iSOlO.
piea dell'acqua di crisullizuriooe <!dia kainile può
essere un ulile slrllmaIlo per la rkosmwooc deUe
a)nd~ioni di paleoambiolli evaporilici.

QuesIO metodo, una volta calibrato in modo più
approfondito, potrebbe risultate più affidabile di
quello in uso, basato sull'analisi isofopica dell'acqua
di criuallizzazionc: del gesso, la quale, essendo debol·
mente legala all'interno del reticolo cristallino, può
subire sostituzioni post-deposizionali tali da Itl().

dificare profondamente i valori di romposi;{ione
isotopica originari.

Parolt chiallt: fnzionamento iSOIOpico, acqua di
crislallizzl7.ione, ambiente cvaporitico.

OXYGEN ISOTOPlC FRACfIONATION OF
THE WATER OF CRYSTALLIZATION OF
GYP5UM AND KAINITE OF EVAPORI TIC
ORIGIN

ABliTltACT. _ 1òc oxygen isotope fraclionation
faCIOt bc:lwttn lhe water of ctyStlllizalion of kainite
and fhe motoo ....'.ter has becn experimentally
delermined. The obtained value has bc:c:n 1.0141,
1111: watcr of ctyStallizatM>n beit!8 enriched in '*O.
Correned ò''O(H.O) value of natural samples
tesulted dosdy around +IO%.- \/$. SMOW, in
good agrecmenl with 1111: ò"O v.lues of brines
duritlll precipitation of the mineraI.

The oblainc:d results indiCllle that 1M isolopic

analysis of Ihe water of cryslallization of kainite
ClIO be an uscful 1001 to stud)' evaporitic paleo
em'ironmenls.

lbe method, after a more accurate calibration,
may be more reliable lhan th.t based on the w_tu
of crystallizafion of gypsum. This walO', in fact, is
weakJy bounded into Ille ctyStai Ialtice .00 can
suffer rcmarltable posl-doepositionaJ subslilUtions
which alter Ihl:: originai isotopic rotnposition.

K~ !L'Ordl: isotopic fraction.don, water ai
CI'ySlallizalion. evapornic envimmrx:nl.

Inlroduzione

10 studio della composIZIone isotopica
dell'ossigeno e dell'idrogeno delle acque di
cristallizzazione dei sali idrati di origine eva·
poritica è stato condotto da vari autori in
relazione alle possibili informazioni paleo.
ambientali che se ne possono trarre.

FONTES (1965) e FONTES e GONFIANTINI
nel caso del gesso, MATSUO et al. (1972) nel
caso di gaylussile e Irona e STEWART (1974)
nel caso della mirabilite hanno provato l'esi·
stenza di frazionamenti isotopiei dell'ossigeno
e/o dell'idrogeno fra acqua di cristallizzazione
del sale e soluzione madre. Nei minerali in
questione si nota un arricchimenro in 18() e/o
un impoverimento in D dell'acqua di cristal
lizzazione, ad eccezione della mirabilite la cui
acqua di cristallizzazione risulta arricchita in
D rispeno all'acqua mad~.

Tali frazionamenti isotopici sono imputabili
ad effetti connessi con la sfera di idratazione
dei cationi coordinatori.
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fig. l. - Localizzazione del sili di campiona
mcnt~. Il Sama Ninfa; 2) Contessa Entellina;
J) Mllc:na: 4) Momedoro.

Conoscendo quindi i fattori di fraziona
mento (ex) in gioco è possibile, almeno teori
~amen.te, risalire all'originaria composizione
lsotoplca delle acque madri durante il feno
meno evaporativo. In particolare tali rico
Struzioni vengono facilitate dal fatto che,
almeno nel caso cJel gesso che sino ad oggi
è stata la fase magj.tiormente usata per tale
tipo di indagiili, i fattori di frazionamento
dell'ossigeno e ddl'idrogeno non sembrano
risentire apprezzabilmente delle variazioni di
temperatura (SoFU. 1978).

Unica limitazion..: a questO tipo di studio
rimane la prttisiont· con cui i valor di com
posizione isotopinl delle acque di cristalliz·
zazione rispecchi.tflo l'originaria composizio
ne delle brine dalo che tali valori possono
venire falsati da eventi post-deposizionali
connessi Il scambi isotopici con acque in
condizioni ambientali diverse. L'acqua di cri·
stallizzazione del gesso, in particolare, può
risentire di effetti post-deposizionali a causa
della particohlre strutturll del minerale (ONO
ItATO. 1929; WOOSTER, 1936; GOSSNER,
19.37) e per il fatto che il processo di disi
dratazione ad anidrite comporta la forma
zione di fasi intermedie (gesso - bassani
te . yanidrile _. panidrite).

Il gesso si trasforma in bassanite a 130" C
ed I almo secondo la reazione:

COSO•. 2 H,Q "" CoSO, • 1{2 H,Q +
3/2 H~ (POSNJAK, 1938);

la bassanite, a sua volta, si trasforma in
yanidrite a 17fJ" C ed l almo secondo la rea
zione;

CaSOt . 1/2 H~O ~ yanidritc: +
1/2 H~ (PIECE, 1961).

Per temperature supcrlOrJ ai 500" C, la
yanidrite (solubile) si trasforma in ,tlanidriu:
(insolubile).

Nel gesso lo ione Ca~· è in coordinazione
con sei atomi di ossigeno appartenenti ai
radicali SO~ . Le molecole di acqua, a loro
volta, si trovano in prossimità dei centri dei
triangoli formati da due ossigeni dei radicali
solfatici e dallo ione Ca2', e sono legate ai
primi da ponti ad idrogeno (DEER et al..
1962).

La bassanite ha una struttura un poco
diversa, sulla cui attribuzione cristallografica
si è molto discusso, essendo per GALLITELLL
(1933) monoclina mentre per FLORKE

(1952) rombocdrica. Sembra comunque accer
tato che l'edificio cristallino sia formato da
catene in cui si alternano gruppi SOi e ioni
Ca2'. con uno sviluppo massimo parallelo
all'asse c. L'insieme di sei catene contigue
dà luogo a sottili canali a sviluppo parallelo
alla direzione di elongazione. In tali canali
lIOvano posto le residue molecole dell'ac
qua di cristallizzazione dell'originario gesso
(FLORKE, 19'2). La rimozione di quest'acqua
non comporta vistose riorganizzazioni a li
vello rc:ticolare data la debolezza delle inte
razioni fra le molecole di acqua residue e gli
ioni Ca:!' (GALLITELLI, 1933).

Tali caratteristiche strutturali del gesso
determinano la possibilità cbe l'acqua di
cristallizzazione del minerale, o parte di essa,
venga sostituita da altre acque a se.ll:UilO di
processi di scambio post-deposizionali.

Scopo di questo studio è comprendere le
cause dei frazionamenti isotopici indotti, nel.
l'acqua di cristallizzazione del gesso dal pro
cesso di disidratazione. Nel contempo si vuo
le indagare la possibilità di utilizzare la com
posizione isotopicll dell'acqua di cristallizza
zione della kainitc (K,Mg.Cl.(SOt).· Il H~O)
(KUHN e RlTTl:.R. 19'8) per studi paleo.
ambientali .

Il llistemu geIl5o.hallllanile.yanitirite

M~todologi~ analitich~ ~ risultati oJt~nuti

Sono stati scelti l5 campioni di gesso
(seleniti e balatini) provenienti da varie artt
della serie geuoso-solfifera della Sicilia (fig.
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TABELLA 1
Composizione isotopica dell'ossigeno e dell'idrogeno dei campioni di gesso studiati

n"" <11,..... Acqooo ,.IU'....11. tr_"'_ """"'" ,.Iotl 11. V_I,,_ AcqIa _"",.
",_1...1", 1>0.1_' 7".'..1'"

.'~ •• .,~ •• .'~ • •

• -~ ••• -1'.0 '''.J • 1l.~ ".. · •••• 0'.0 ~ll.J 011.0 -H.1 " .. _ 1.\

• ••• ·11.0 01l.~ ·11.\ ".. - ~.J

• ••• -n.7 0\1.' -".~ " .. • \.t

• ••• ·10.7 0\l.7 ~ t.7 ".. o '.7

• -~ ••• _:IlI.l 011.0 ·lO.l ".0 -U.l, ·1.1 _•. l 'IO.~ ~:l5 .• " .. _Il.'
o .7.5 -1).' .10.5 _17.7 ".. - 5 ••
o

-~
• 1.1 -:ili .• • '.7 -ZO.' ').t -IO.t.. '1. I -:ili. 1 • \1. 1 -u.• ".' -II ••..

-~ ".. -Ii.' • t.5 -n.' .1.5 - '.t

" ').0 _Ol.~ • ~.1 ·11.1 ••• -n.~

" ".0 -l' .' •'.1 -1J.l ').0 -Il.l.. ••• -lf.' • t.l -:15 •• 'l.' -11.'

" ~~~ '5. , -)4.l , !. J _11.6 '2. , -11.Z

~: Valori corretti per l'effello di frllliooamenti isotopiei dell'ossigeno (a = 1,004; FONTES, 196') c
dell'idrogeno (a = 0,984; FO:-rt'ES e GONPIANTINI, 1967).

l). Un'aliquota di ciascun campione è stata
polverizzata e sottoposta a disidratazione
sotto vuoto secondo le metodologie proposte
da FONTES (1965), cosI da estrarre quantita
tivamente l'acqua di cristallizzazione. Una
SttOnda aliquota di ciascun campione è stata
disidratata dapprima a 130" C, raccogliendo
l'acqua di idratazione relativa alla transizione
gesso-bassanhe, e quindi a 4500 C racco
gliendo l'acqua residua legata alla struttura
della bassanite stessa. Le tre aliquote di
acqua cos} ottenute sono state sottoposte alla
misura della composizione isotopica dell'ossi
geno (EpSTEIN e MAVEDA, 1953) e del
l'idrogeno (BIGELEtSEN et al., 1952). I va
lori di composizione isotopica sono riportati
in unità 8%~ contro lo standard V·5MQW
(GONFIANTINI, 1978).

AI fine di controllate l'attendibilità delle
misure i valori di composizione isotopica
dell'acqua totale di cristallizzazione sono stati
confrontati con i valuri ponderati relativi alle
estrazioni parziali.

La riproducibilità dei risultati è ±0,3 %..
per il ol8() e ± 1,8 5f" per il OD.

Dall'esame de1la !ab. 1 si nota come le
acque atratte durante la transizione bassa.
nite-yanidrite siano arricchite il 18() e D
rispettO a quelle relative alla transizione
gesso-bassanite. Gli arricchimenti isotopici

medi sono di 3,3%.. per l'ossigeno e di 4,8%0
per l'idrogeno. Inoltre le acque madri ri
sultano diversamente arricchite in 18() e D
con composizioni isotopiche comprese: fra
+O,8~ e +5,8%(> e fra + 6.7~ e
- 23,6~., rispettivamente.

Discussione dei risultati

Dall'esame dei valori di composiZione
isotopica delle acque di cristal.li.uazione
si avanza l'ipotesi che i gessi studiati siano
di origine primaria. È però evidente come
l'acqua di cristallizzazione ha subito processi
di scambio che ne hanno modi6cato, tal
volta in modo consistente, gli originari rap
porti isotopici. I valori di composizione isa
topica, corretti per gli effetti di cristalliz
zazione, risultano decisamente più negativi
di quelH tipici delle acque madri dei gessi
attuali (FONTES, 1966) (6g. 2).

Pur prendendo atto del peso avuto dai
processi di scambio isotopico sopra espo
sti sull'originaria composizione isotopica
de1le acque estratte, non è plausibile sup
porre, per questi materiali, un'origine da
acque meteoriche evaporanti. u seleniti
campionate, infatti, presentano habitus
identico li! quello di materiali analoghi
di chiara origine primaria della quale, per
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sto potrebbe essere spiegato in termini di
energia di legame: nel reticolo del gesso
le specie isotopiche dell'acqua con l'O in·
teragiscono più fortemente con il catione
Ca2• rispetto alla specie con l'O; inolrre i
ponti a deuterio con l'ossigeno del solfato
sono verosimilmente più stabili di quelli ad
idrogeno.

I risullati sperimentali indicano, infani,
che nel reticolo del gesso fra le varie specie
isotopiche dell'acqua, l'H2

H10 presenta le·
garni meno forti. Quindi il fatto che durante
la transizione gesso-bassanite si liberi acqua
arricchita in isotopi leggeri rispetto a quella
che si accompagna alla transizione bassanite
yanidrite può essere più chiaramente spie
gato con una diversa energia di legame fra
H~I(lO ed H21~0 e della specie HDlllQ e
HD1~0. Inoltre per il medesimo motivo sem·
bra che le intenzioni fra 180 dell'acqua e
Ca~· siano maggiori delle interazioni fra
1(10 dell'acqua e Ca:!'. Inoltre non è da
escludere che gli stessi ponti a deuterio con
l'ossigeno del solfalO siano più stabili di
quelli ad idrogeno.

Dali preliminari 8ul (aUore di frazio
namento isolO pico deU'ossigeno dell'ac.
qua di crislaUizzazione della kainite

Metodo/0lie ono/itiche e risultati ottenuti
I campioni provengono da vari IiveUi del·

la miniera di Racalmuto (AG). L'analisi dif·
frattometrica ai raggi X dei campioni ha
evidenziato una mineralogia piunoslO mono
tona, caratterizzata dalla presenza, nella
maggior parte dei casi, di kainite ed halite,
talvolta accompagnate da modeste tracce di
altre fasi (fig. 3 a).

40 g di ciascun campione in polvere sono
stati disidratati in un'opportuna linea a vuo
to a 370" C c l'acqua di cristallizzazione ot
tenuta è stata analizzata per i rapporti
lSOP'O.

La riproducibilità dell'intera procedura
analitica è risultllla di ± 0,25 %D.

I valori di composizione isotopica dell'os
sigeno misurati vengono riportati in tab. 2.

La disidratazione della kainite ha dato
luogo essenzialmente alla formazione di lang
beinite (6g. 3 b). Tre prodotti disidratati
sono stati quindi reidratati ad 83- C
(BRAITSCH, 197 J) con acqua a composizione
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Fig. 2. - ComposiZ,jollC ootopica deJrossi~no e
dell'idrogeno (eurrelta per gli effetti dì cristallina·
zìone) delle acque dei gessi. L'arca a tr1lucggio rap
presenta i valori di composizione isotopica delle
acque madri dei gessi attullli (FONTf.S. 1%6). Viene
riportata per confronto la retta delle acque meteo
riene (mu.-f} di CRAtG (1961).

altro, le seleniti sono considerate un tlplCO
esempio. Inoltre, i valori di composizione
isotopica relativi al punto di intersezione
fra l'allineamento dei campioni studiati e
la retta delle acque meteoriche (6g. 2)
risultano troppo negativi per essere messi
in relazione aUe acque meteoriche attuali
dell'area di provenienza dei campioni in stu·
dio (ALAIMO e CENSI, 1983).

Relativamente al fraziona~nto isotopico
ossuvato fra l'acqua di cristallizzazione che
si accompagna rispettivamente alla transizio
ne gesso-bassanite e bassanite.yanidrite, que·
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Captane ,uO(SMJWI ''O., (SM)W1

"' 1 +24.7 +10.6

"' 2 +24.2 +10.1

"' J +23.4 + 9.3

"' • +23.9 + 9.8

"' 5 +23.2 + 9.1

HR' • +24.6 +10.5
HR' 7 +23.6 + 9.5
"Re 8 +24.3 +10.2
"Re , +23.6 + 9.5
I4RC lO +23.4 + 9.3
HRC 11 +24.5 +10.4
"'RC 12 +23.2 + 9. l

TABELLA 2
Va/or; mlSurot; ~ correli; d~f/o composir.ione
isotopico dell'ossigeno de//'acqua di cristo/-

Jiuor.ione def/e kainiti esaminate

.. V.lori colreui per l'effetto di fruionamemo
150lopico dovuro al1. crislll1lizzazioO(' dell. klinire
(vedi I.b. 31

isotopica nota (0'1"0 = -7,97 :,i. l oltenen·
do la completa conversione della langbeinite
in kainite (fig. J cl. La kainite cosi ottenuta
è stata nuovamente disidratata e l'acqua di
cristallizzazione analizzata per i rapponi
ItI()fl "'O.

I valori di O'u'O misurati ed i relativi arric·
chimenli isotopici rispetto all'acqua madre
sono riporuui in tab. 3. Questi ultimi risul
tano pressocché uguali a + 14,1 %~.

•

".• -.; ©

Fig. 3. DilfrallOj~lma del campione t.IRC 9
prima di essere 5(lHOpClSIO a disidralazioIJ(' (III);
diffrallogtamma dello SlC'S50 QlIJIpione dopo il trat·
tamento di disidratazione (h); diffrallogtamma del
lo stC'SSO ('lImpione dopo la re:idratazione (c).
k: kaini{e; c: celestina; h: halitc; [: langbe:inite.

TABELLA 3
Composir.ione isotopica dell'ossigeno de//e
solur.ioni (sl e delle acque di cristallina·
zione (cw) de/le kainiti neo/armate, e rela-

livi arricchimenti isotopici

[ ....d_~ ,"0 ':'0 .lo .hO
III l .... '

, ·1. t'I ·S.91 1.01Jt ·ll.~, '/.91 06.01 l.OHl .", _1.91 +6.2) l.01_) • ... l

JI fattore di arricchimento così ottenuto
può essere utilizzato per correggere i valori
di 0'"'0 dell'acqua di cristallizzazione delle
kainiti naturali esaminate. I valori corretti
(Iab. 2) risultano compresi fra + 9,1 :;fII e
+ 10,6~ e potrebbero approssimare quelli
originari dell'acqua madre. Ciò in conside.
razione del fatto che essi risultano notevol.
mente uniformi per i campioni analizzati
ed in buon accordo con quelli prevedibili
per un'acqua evaporata all'atto 'della precipi
tazione dei minet'll!i solfatici.



278 P. CENSt

L'devato valore del (attore di fnrziona
meoto messo in luce per la cristallizzazione
deUa kainite, sopranutto se paragonato a
quello, più modesto, tipico del gesso, può
essere giustificato con l'esistenza di una rela.
zioDe lineare positiva fra (I18()(~"_.1 ed il
rapporto carica ionicafnrggio nei cationi coor
dinatori di molecole d'acqua di idnrlazione
(SaFER e GAT, 1972). Infatti il valore del
fattore di frazionamento dell'ossigeno fra
sfera di idratazione dello ione Mg::- e solu.
zione riportato da SaFER e GAT (972) ap
pare sufficientemente prossimo a quello otte
nuto sperimentalmente in questa sede.

Perché uno studio di questo tipo possa
essere di reale ausilio ai fini di una ricostru
zione paleoambiemale è necessario openrre
ulteriori controlli sul fanore di frazionamen.
tO oltenuto in questa sede. Inoltre sarebbe
un utile complemento lo stabilire l'indipen
denza deU'(II8() fra acqua di cristallizza.
zione della kainite e brina madre rispetto
aUa variabile temperatura. Per il gesso tale
comportamento è stato documentato per tem
perature fra i 17" C ed i 57° C.

Conclusioni

All'atto della deposizione, l'acqua di cri
stallizzazione del gesso risulta verosimilmen
te in disequilibrio isotopico rispetto all'acqua
madre. Sono quindi possibili modificazioni
isotopiche in sede post-deposizionale per
scambi con acque interstiziali. Queste con
clusioni si accordano con il fatto che, in
ambiente di salina, gessi precipitati da 10-20
anni mostrano valori di ò'l8()(H~) di
+6 %c - +7 %" mentre le salamoie hanno

valori di ò'1"O di +9~r- +10~f (LoNGI
NELLt, 1979-80): processi di ricristallizza
lione accompagnati da parziale scambio iso
tapico dell'acqua originaria con acque intesti
ziali possono spiegare l'impoverimento in
1"0 osservato per le acque di cristallizza
zione. Ne consegue, in accordo con te osser·
vazioni di MATSUBAYA e SAKAI (1973) ed
HALAS e KROUSE (1982), che il significato
paleoambientale della composizione isotopica
dei gessi è di incerta interpretazione, in
particolare per evaporiti di vecchia età.

Nella kainite l'acqua di cristallizzazione
dovrebbe essere più fortemente legata che
nel gesso. Tuttavia processi di ricristallizza
zione pon.deposizionale possono alterare la
composizione isotopica iniziale dell'acqua,
come nel caso dei gessi. Il falto che, nel
caso specifico dei campioni studiati, i valori
corretti di ò'18()(HzO) siano uniformi ed ab
bastanza concordanti con quelli ottenuti da
vari autori per salamoie evaporitiche attuali
suggerisce che le kainiti esaminate non hanno
probabilmente sofferto rilevami fenomeni di
ricristallizzazione o, comunque di imerazioni
con acque successivamente aUa deposizione.

Resta comunque il fallO che anche per le
kainiti sono possibili modi6cazioni degli
originari rapporti isotopici dell'acqua di
cristallizzazione.

Ciò nonostante lo strumento olIerto dalla
kainite è importante: il potere disporre,
infatti, di un parametro ulteriore da accop
piare, ove possibile, al gesso, permetterà va
lutazioni paleoambientali più attendibili, in
particolare nei casi in cui le due fasi solfa
tiche forniscano valori di composizione iso
topica delle acque madri fra loro concordami.
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