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Frazionamento isotopico dell’ossigeno
nell’acqua di cristallizzazione di gessi e kainiti
di origine evaporitica
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Istituto di Mineralogia, Petrogratia ¢ Geochimica dell'Universita, Via Archirafi 36, 90123 Palermo

Riassunto, — E stato misurato il fattore di fra-
zionamento isotopico dell'ossigeno fra acqua di
cristallizzazione della kainite e acqua della soluzione
madre a 83°C. Esso & risultato uguale a 1,0141
con l'acqua di cristallizzazione arricchita in ™O.
I walori di composizione isotopica dell'ossige-
no dell'acqua di cristallizzazione di campioni natu-
rali, corretti per l'effetto di frazionamento, sono
risultati compresi fra +9,1 e +10,6 mille vs.
SMOW, in accordo con i valori di 6"O prevedibili
per le brine all'atto della deposizione del minerale.

I risultati ottenuti indicano che l'analisi isoto-
pica dell'acqua di cristallizzazione della kainite pud
essere un utile strumento per la ricostruzione delle
condizioni di paleoambienti evaporitici.

Questo metodo, una volta calibrato in modo pii
approfondito, potrebbe risultare pit affidabile di
quello in uso, basato sull’analisi isotopica dell'acqua
di cristallizzazione del gesso, la quale, essendo debol-
mente legata all'interno del reticolo cristallino, pud
subire sostituzioni post-deposizionali tali da mo-
dificare profondamente i wvalori di composizione
isotopica originari.

Parole chiave: frazionamento isotopico, acqua di
cristallizzazione, ambiente evaporitico,

OXYGEN ISOTOPIC FRACTIONATION OF

THE WATER OF CRYSTALLIZATION OF

(OEK&S;UI&J AND KAINITE OF EVAPORITIC
I

ABsTRACT. — The oxygen isotope fractionation
factor between the water of crystallization of kainite
and the mother water has been experimentally
determined. The obtained value has been 1.0141,
the water of crystallization being enriched in ™O.
Corrected 8"O(H:O) value of natural samples
resulted closely around +10% vs. SMOW, in
good agreement with the "0 walues of brines
during precipitation of the mineral.

The obtained results indicate that the isotopic

analysis of the water of crystallization of kainite
can be an useful tool to study evaporitic paleo-
environments.

The method, after a more accurate calibration,
may be more reliable than that based on the water
of crystallization of gypsum. This water, in fact, is
weakly bounded into the crystal lattice and can
suffer remarkable post-depositional substitutions
which alter the original isotopic composition.

Key words: isotopic fractionation, water of
crystallization, evaporitic environment.

Iniroduzione

Lo studio della composizione isotopica
dell’ossigeno e dell'idrogeno delle acque di
cristallizzazione dei sali idrati di origine eva-
poritica & 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 gaylussite e trona e STEWART (1974)
nel caso della mirabilite hanno provato Iesi-
stenza di frazionamenti isotopici dell’ossigeno
e/o dell’idrogeno fra acqua di cristallizzazione
del sale e soluzione madre. Nei minerali in
questione si nota un arricchimento in 0 ¢/o
un impoverimento in D dell’acqua di cristal-
lizzazione, ad eccezione della mirabilite la cui
acqua di cristallizzazione risulta arricchita in
D rispetto all’acqua madre.

Tali frazionamenti isotopici sono imputabili
ad effetti connessi con la sfera di idratazione
dei cationi coordinatori.



Fig. 1. — Localizzazione dei siti di campiona-
mento. 1) Santa Ninfa; 2) Contessa Entellina;
3) Milena; 4) Montedoro.

Conoscendo quindi i fattori di fraziona-
mento (e) in gioco & possibile, almeno teori-
camente, risalire all’originaria composizione
isotopica delle acque madri durante il feno-
meno evaporativo. In particolare tali rico-
struzioni vengono facilitate dal fatto che,
almeno nel caso del gesso che sino ad oggi
¢ stata la fase maggiormente usata per tale
tipo di indagini, i fattori di frazionamento
dell’ossigeno e dell’idrogeno non sembrano
risentire apprezzabilmente delle variazioni di
temperatura (SOFer, 1978).

Unica limitazione a questo tipo di studio
rimane la precisione con cui i valor di com-
posizione isotopica delle acque di cristalliz-
zazione rispecchiano I'originaria composizio-
ne delle brine dato che tali valori possono
venire falsati da eventi post-deposizionali
connessi a scambi isotopici con acque in
condizioni ambientali diverse. L’acqua di cri-
stallizzazione del gesso, in particolare, pud
risentire di effetti post-deposizionali a causa
della particolare struttura del minerale (Ono-
RATO, 1929; WoosTER, 1936; GOSSNER,
1937) e per il fatto che il processo di disi-
dratazione ad anidrite comporta la forma-
zione di fasi intermedie (gesso — bassani-
te -+ yanidrite -~ fanidrite).

I gesso si trasforma in bassanite a 130° C
ed 1 atm. secondo la reazione:

CaSO4 + 2H.O =5 CaSOs - 1/2H.0 +
3/2 H2O (Posnjak, 1938);
la bassanite, a sua volta, si trasforma in

yanidrite a 170° C ed 1 atm. secondo la rea-
zione:
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CaSO4 + 1/2HsO =5 yanidrite +
1/2 H.O (P1ece, 1961).

Per temperature superiori ai 500°C, la
rvanidrite (solubile) si trasforma in Banidrite
{insolubile).

Nel gesso lo ione Ca*' & in coordinazione
con sei atomi di ossigeno appartenenti ai
radicali SO . Le molecole di acqua, a loro
volta, si trovano in prossimita dei centri dei
triangoli formati da due ossigeni dei radicali
solfatici e dallo ione Ca*', 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 & molto discusso, essendo per GALLITELLI
(1933) monoclina mentre per FLORKE
(1952) romboedrica. Sembra comunque accer-
tato che Dedificio cristallino sia formato da
catene in cui si alternano gruppi SO3 e ioni
Ca®*, con uno sviluppo massimo parallelo
all’asse c. L’insieme di sei catene contigue
da luogo a sottili canali a sviluppo parallelo
alla direzione di elongazione. In tali canali
trovano posto le residue molecole dell’ac-
qua di cristallizzazione dell’originario gesso
(FLORKE, 1952). La rimozione di quest’acqua
non comporta vistose riorganizzazioni a li-
vello reticolare 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 possibilita che I'acqua di
cristallizzazione del minerale, o parte di essa,
venga sostituita da altre acque a seguito di
processi di scambio post-deposizionali.

Scopo di questo studio & comprendere le
cause dei frazionamenti isotopici indotti, nel-
I'acqua di cristallizzazione del gesso dal pro-
cesso di disidratazione. Nel contempo si vuo-
le indagare la possibilita di utilizzare la com-
posizione isotopica dell’acqua di cristallizza-
zione della kainite (KiMgsCli(SOy)s-11H.0)
(Kunn e RirTer, 1958) per studi paleo-
ambientali.

Il sistema gesso-bassanite-yanidrite

Metodologie analitiche e risultati ottenuti

Sono stati scelti 15 campioni di gesso
(seleniti e balatini) provenienti da varie aree
della serie gessoso-solfifera della Sicilia (fig.
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TaBELLA 1
Composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno dei campioni di gesso studiati

Acqua relativa alla transiziome  Acqua relativa alla transizione *

Eoplowe Vipo &1 gessn gesso-bassanite bassanite-yanidrite S waive
sing &0 slyg & D sisg &0
1 Selenite +8.1 -18.0 +11.3 =13.6 #5.1 - 1.4
2 . +1.6 -22.3 +11.0 -13.1 .9 - 6.1
3 = +5.6 -4 +11.5 -16.1 5.7 -5.8
4 = +8.1 -22.7 +11.9 -17.5 +5.5 - 59
5 W +8.9 -10.7 +12.7 -9.7 +5.8 +6.7
& Balatino +8.1 -28.7 +11.0 -4.2 +4.9 -12.2
7 i +7.1 -30.2 +10.5 -25.4 .1 -13.8
8 * +1.5 -23.1 +10.9 =17.7 .4 - 5.4
9 Selenite +7.1 -28.4 +9.7 -24.8 +3.9 -10.9
10 - +1.1 -28.1 +11.1 -23.4 .4 -11.4
" Balatino +5.1 -26.9 +9.5 -22.9 +2.5 - 8.9
12 gl +3.0 -41.5 + 5.1 =37.7 +0.8 -23.6
13 " +5.9 =31.4 + 9.2 =26.2 +3.0 -13.3
14 o +6.3 -29.8 +9.1 -25.4 +2.9 -11.9
15 Selenite 5.1 -34.1 +8.3 -27.6 +2.1 -17.2

¥: Valori corretti per leffetto di frazionamenti isotopici dell’ossigeno (a = 1,004; FontEs,

1965) e

dell'idrogeno (a = 0,984; FonteEs e GONFIANTINI, 1967).

1). Un’aliquota di ciascun campione & 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
seconda aliquota di ciascun campione & stata
disidratata dapprima a 130° C, raccogliendo
I'acqua di idratazione relativa alla transizione
gesso-bassanite, e quindi a 450°C racco-
gliendo I'acqua residua legata alla struttura
della bassanite stessa. Le tre aliquote di
acqua cosi ottenute sono state sottoposte alla
misura della composizione isotopica dell’ossi-
geno (EpSTEIN e MAvEpA, 1953) e del-
Iidrogeno (BIGELEISEN et al., 1952). I va-
lori di composizione isotopica sono riportati
in unitd 6%¢ contro lo standard V-SMOW
(GONFIANTINI, 1978).

Al fine di controllare I'attendibilita delle
misure i valori di composizione isotopica
dell’acqua totale di cristallizzazione sono stati
confrontati con i valori ponderati relativi alle
estrazioni parziali.

La riproducibilita dei risultati ¢ +0,3 %o
per il 60 e +1,8 %o per il 8D.

Dall’esame della tab. 1 si nota come le
acque estratte durante la transizione bassa-
nite-yanidrite siano arricchite il O e D
rispetto a quelle relative alla transizione
gesso-bassanite. Gli arricchimenti isotopici

medi sono di 3,3%¢ per 'ossigeno e di 4,8%e
per l'idrogeno. Inoltre le acque madri ri-
sultano diversamente arricchite in 0 e D
con composizioni isotopiche comprese fra
+08% e +58% e fra + 6.7% e
— 23,6 %c rispettivamente.

Discussione dei risultati

Dall’esame dei valori di composizione
isotopica delle acque di cristallizzazione
si avanza lipotesi che i gessi studiati siano
di origine primaria. E perd evidente come
P'acqua di cristallizzazione ha subito processi
di scambio che ne hanno modificato, tal-
volta in modo consistente, gli originari rap-
porti isotopici. I valori di composizione iso-
topica, corretti per gli effetti di cristalliz-
zazione, risultano decisamente piti negativi
di quelli tipici delle acque madri dei gessi
attuali (FonTES, 1966) (fig. 2).

Pur prendendo atto del peso avuto dai
processi di scambio isotopico sopra espo-
sti sull'originaria composizione isotopica
delle acque estratte, non & plausibile sup-
porre, per questi materiali, un’origine da
acque meteoriche evaporanti. Le seleniti
campionate, infatti, presentano habitus
identico a quello di materiali analoghi
di chiara origine primaria della quale, per
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Fig. 2. — Composizione isotopica dell'ossigeno e
dell'idrogeno (corretta per gli effetti di cristallizza-
zione) delle acque dei gessi. L'area a tratteggio rap-
presenta i valori di composizione isotopica delle
acque madri dei gessi attuali (FonTEs, 1966). Viene

riportata per confronto la retta delle acque meteo-
riche (mwl!) di Craic (1961).

altro, le seleniti sono considerate un tipico
esempio. Inoltre, i valori di composizione
isotopica relativi al punto di intersezione
fra T'allineamento dei campioni studiati e
la retta delle acque meteoriche (fig. 2)
risultano troppo negativi per essere messi
in relazione alle acque meteoriche attuali
dell’area di provenienza dei campioni in stu-
dio (Ararmo e Censi, 1983).
Relativamente al frazionamento isotopico
osservato fra I'acqua di cristallizzazione che
si accompagna rispettivamente alla transizio-
ne gesso-bassanite e bassanite-yanidrite, que-
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sto potrebbe essere spiegato in termini di
energia di legame: nel reticolo del gesso
le specie isotopiche dell’acqua con **O in-
teragiscono piut fortemente con il catione
Ca*" rispetto alla specie con '*O; inoltre i
ponti a deuterio con l'ossigeno del solfato
sono verosimilmente pil stabili di quelli ad
idrogeno.

I risultati sperimentali indicano, infatti,
che nel reticolo del gesso fra le varie specie
isotopiche dell’acqua, I'H2'®O presenta le-
gami 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 pud essere piti chiaramente spie-
gato con una diversa energia di legame fra
H»'"O ed H.'"™O e della specie HD™O e

HD™O. Inoltre per il medesimo motivo sem-
bra che le interazioni fra '*O dell’acqua e
Ca®" siano maggiori delle interazioni fra
O dell’acqua e Ca®'. Inoltre non & da
escludere che gli stessi ponti a deuterio con
I'ossigeno del solfato siano piti stabili di
quelli ad idrogeno.

Dati preliminari sul fattore di frazio-
namento isotopico dell’ossigeno dell’ac-
qua di cristallizzazione della kainite

Metodologie analitiche e risultati ottenuti

I campioni provengono da vari livelli del-
la miniera di Racalmuto (AG). L’analisi dif-
frattometrica ai raggi X dei campioni ha
evidenziato una mineralogia piuttosto 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 e l'acqua di cristallizzazione ot-
tenuta & stata analizzata per i rapporti
150/190,

La riproducibilita dell’intera procedura
analitica & risultata di + 0,25 %e.

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 (fig. 3 5). Tre prodotti disidratati
sono stati quindi reidratati ad 83°C
(Brarrsch, 1971) con acqua a composizione
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TaBELLA 2
Valori misurati e corretti della composizione
isotopica dell’ossigeno dell’acqua di cristal-
lizzazione delle kainiti esaminate

18 18"
Campione & Otm) 8 .O(W}
MRC 1 +24.7 +10.6
MRC 2 +24.2 +10.1
MRC 3 +23.4 + 9.3
MRC 4 +23.9 + 9.8
MRC 5 +23.2 + 9.1
MRC 6 +24.6 +10.5
MRC 7 +23.6 + 9.5
MRC 8 +24.3 +10.2
MRC 9 +23.6 + 9.5
MRC 10 +23.4 + 9.3
MRC 11 +24.5 +10.4
MRC 12 +23.2 + 9.1

* Valori corretti per l'effetto di frazionamento
isotopico dovuto alla cristallizzazione della kainite
{vedi tab. 3).

isotopica nota (60 = —7,97 %) ottenen-
do la completa conversione della langbeinite
in kainite (fig. 3 ¢). La kainite cosi ottenuta
¢ stata nuovamente disidratata e 'acqua di
cristallizzazione analizzata per i rapporti
G 0/ &

I valori di 6'™0O misurati ed i relativi arric-
chimenti isotopici rispetto all'acqua madre
sono riportati in tab. 3. Questi ultimi risul-
tano pressocché uguali a + 14,1 %e.

TABELLA 3
Composizione isotopica dell’ossigeno delle
soluzioni (s) e delle acque di cristallizza-
zione (cw) delle kainiti neoformate, e rela-
tivi arricchimenti isotopici
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Fig. 3. — Diffrattogramma del campione MRC 9

prima di essere sottoposto a disidratazione (a);
diffrattogramma dello stesso campione dopo il trat-
tamento di disidratazione (4); diffrattogramma del-
lo stesso campione dopo la reidratazione (¢).
k: kainite; c¢: celestina; h: halite; I: langbeinite.

Il fattore di arricchimento cosi ottenuto
puo essere utilizzato per correggere i valori
di 60 dell’acqua di cristallizzazione delle
kainiti naturali esaminate. I valori corretti
(tab. 2) risultano compresi fra + 9,1 % e
+ 10,6 % e potrebbero approssimare quelli
originari dell’acqua madre. Cidé 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 minerali solfatici.
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L'elevato valore del fattore di fraziona-
mento messo in luce per la cristallizzazione
della kainite, soprattutto se paragonato a
quello, pii modesto, tipico del gesso, pud
essere giustificato con I'esistenza di una rela-
zione lineare positiva fra @'%0 (cu-s) ed il
rapporto carica ionica/raggio nei cationi coor-
dinatori di molecole d'acqua di idratazione
(SoFER e GAT, 1972). Infatti il valore del
fattore di frazionamento dell’ ossigeno fra
sfera di idratazione dello ione Mg®>* e solu-
zione riportato da SOFER e GAT (1972) 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 paleoambientale & necessario operare
ulteriori controlli sul fattore di frazionamen-
to ottenuto in questa sede. Inoltre sarebbe
un utile complemento lo stabilire I'indipen-
denza dell'a'®0O fra acqua di cristallizza-
zione della kainite e brina madre rispetto
alla variabile temperatura. Per il gesso tale
comportamento & stato documentato per tem-
perature fra i 17°C ed i 57°C.

Conclusioni

All’atto della deposizione, I'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 &O(H:0) di
+6 $%c - +7 %c mentre le salamoie hanno
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valori di 6O di +9 % - +10 % (LoNcI-
NELLI, 1979-80): processi di ricristallizza-
zione accompagnati da parziale scambio iso-
topico dell’acqua originaria con acque intesti-
ziali possono spiegare l'impoverimento in
%0 osservato per le acque di cristallizza-
zione. Ne consegue, in accordo con le osser-
vazioni di MATSUBAYA e Sakar (1973) ed
Havras e Krouse (1982), che il significato
paleoambientale della composizione isotopica
dei gessi ¢ di incerta interpretazione, in
particolare per evaporiti di vecchia eta.

Nella kainite I'acqua di cristallizzazione
dovrebbe essere piti fortemente legata che
nel gesso. Tuttavia processi di ricristallizza-
zione post-deposizionale possono alterare la
composizione isotopica iniziale dell’acqua,
come nel caso dei gessi. Il fatto che, nel
caso s dei campioni studiati, i valori
corretti di 6'O(H:0) 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 rilevanti fenomeni di
ricristallizzazione o, comunque di interazioni
con acque successivamente alla deposizione.

Resta comunque il fatto che anche per le
kainiti sono possibili modificazioni degli
originari rapporti isotopici dell’acqua di
cristallizzazione.

Cid nonostante lo strumento offerto dalla
kainite & importante: il potere disporre,
infatti, di un parametro ulteriore da accop-
piare, ove possibile, al gesso, permettera va-
lutazioni palecambientali piti attendibili, in
particolare nei casi in cui le due fasi solfa-
tiche forniscano valori di composizione iso-
topica delle acque madri fra loro concordanti.
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