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G IANNI CORTECCI-, PAOLO ORLANDI" 

ANALISI ISOTOPICA DI MINERALI 
SOLF ATICI ASSOCIATI A ZOLFO, SOLFURI E CALCARE'" 

RIASSUIn'O. - Sono stlti misUl'lui i C'OflleI1uli isolopici di insiemi mineralogici costituiti 
da cristalli di gesso o cdestina o di anglesite o di barite associati a zolfo, solfuri metallici 
e calcare, provenienli da formazioni diverse per genesi ed evoluzione, quali il marmo meta· 
morfico di eli giurese delle Alpi Apuane e la serie solfifeIll del Miocene Superiore. 

I gessi e le celestine apuane ~no mostI'tto dei contenuti notevolmente uniformi sia 
in '"O (mediamente +27,2 ± l %o rispetto a SMOW) che in "5 (+28,2±0,6%o rispetto allo 
zolfo meteoritico). l valori di 8'"0 sono stlti spiegati sulla base di una equilibrazioDe ootopica 
degli iODi solfato con acqua termale (> 40" Cl prima della loro deposizione. l valori di 8"S 
risultaDO arricchiti di ca. 8 %. rispetto al valore inedio del solfato marino attuale (+20,0 %o) 
che è probabilmente mollO vicino od uguale aL contenuto isolOpico del solfato marino giurassico. 
L'arricchimento in "5 è statO determinalO dalla riduzione batterica del solfato marino stesso 
durante la fase di subsidenza. Una derivazione del solfato presente nel marmo, e precipitato 
come gesso o celestina in processi probabilmente idrotermali, da ossidazione deUo zolfo e dei 
solfuri metallici, che si rinven,go1lO disseminati nel manna Stesso, è esclUSi dai valori di 
contenuto in "S dei minerali solfatici stessi. 

Le celest.ine assodate a zolfo su calcare nella serie solfifera siciliana hanno contenuti in 
'"O analoghi li gessi apuani (mediamente +28,6± 2,2 %.1 e contenuti in "S notevolmente più 
alti (+ '4)± 3,O %.1. Esse derivano chiaramente dalla deposizione di ioni solfato fortemente 
arricchiti in isotopi pesanti da una forte attivili batterico-riduu.ivi I carico del solfato marino 
miocenico, in condizioni evlporitiche molto spinte. Ciò risulta, oltre che dai valori di composi. 
zione isotopica nOtevolmente positivi del solfato, Inche dii valori di composizione isotopica 
dell'ossigeno del calcare solJifero che fa da mltrice alle celcsline stesse, con valori di li"O (CO."- ) 
più positivi da + 1,0 a +6,9 %. rispetto 'ad un carbonato di normale sedimentuione marina 
e dovuti a contenuti in "'O deU'acqua dei bacini evaporanti più o meno ahi rispetto al conte· 
nuto dell'acqua marina. 

La intema aniviti solfato-riducente è messa in evidenza dai bassi contenuti in ve dei 
calcari solfiferi, con valori di li"C compresi fra -31 e -4' ':'" rispettO a POB ed analoghi 
a quelli misurati nei cakari associati a zolfo nei duomi salini del Texas e della Louisiana. 
Questi valori isotopici sono caratterislici di SOStanze idrocarburiche, utilizzate dai batteri solflto. 
riducenti. 

I campioni di zolfo siciliano analizuti sono risultlti impoveriti in "5 mediamente del 
41 %o rispetto aUe celestine associate, in accordo con l'mpoverimento del 39 %. fra lo zolfo ed i 
solfati Issocilti nei duomi salini americani. Questi dati ootopici indicano che il calcare solfifero 
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si è formato contemporaneamente allo rolfo elementare da carbonio di origine organica, probabil. 
mente idrocarburica, tramite ['intervento dei batteri solfato-riducenti. 

Sono stati inoltre analizzati per i loro contenuti in '''O e " 5 campioni di barite dragali nel 
Pacifico, bariti su calcare ed anglesiti associate II. galena. 

Per la misura dei contenuti in " S sono state messe II. punto e confrontate diverse metodo­
[agir: di preparazione dei campioni di so., da SOlloporre all'analisi spettrometrica, a partire 
dai diversi minerali solfatici, solfuri metallici e zolfo. 

ABSTRACT . ....:. This paper gives the sulfur and OJCygen isotopic oontents of gypsum and 
cdestines along with sulfue, metallic sulfides and limestone assemblages from metamorphic 
)urassic marble (Apuan Alps, Italy) and from thc: Upper Miocene sutfur deposits of Siruy. 

The gypsum and celestine crystals in marble geodes from the Apuan Alps show oxygen 
isotopic ratias between + 25,8 aod +27,8 %. relative to SMOW, with an ·average value of 
+27,2 %. and suIfur isotopic ratios between + 27,6 and +28,6 %. relative IO meteoritic sulfur, 
with an average value of +28,1 %.. 

The S'"O and sue values of the marble samples falI in the range af marine limestones. 
The homogeneity of the gypsum and celestine S"O values seerns to refl.ect an isotope 

equilibration of sulfate ions with environmental water, prior to their precipitation and at I 

temperature above 40· C. The S" S values are higher than S"S value of modern, and probably 
.of )urassic, sea water sulfate (+20,0 %. ) by about 8 %. and rdlect a bacterial reduction of che 
sulfate in me sediments during the subsidence phase, with enrichment in the heavy iSotopes 
of the residual suIfate. 

The celestine crysta[s 01'1 sulfur-bearing limestones from Sicily show S'"O values between 
+ 26,6 and + .31,1 %. and S" S values between + '2,6 and + 58,0 %.. These isotopic abundancès 
refl.ect a strong enrichment by bacterical reductian af me Miocene marine sulfate (probably with 
S"S and 0'"0 values dose to modern one5 af + 20,0 %. and +9,5 %., respective1y) in the 
evaporating basins. 

The free sulfur is found IO be depleted in " S with respect to the associated cdestines 
by 41 %. on average. This oompares IO a .32 %. dep[etion of the SUIfUf isotope in the formation 
of sulfur from sulfate by baclerial aetivity in Nonh Africa · Jakes. 

Carbon isotope ratios for tbc: limestane matrix of the sulfur show that the carbon is 
depleted by .31 IO 45 %. in "C as oompared ·to standa.rd Iimestone. 

AlI the isotopic resu\ts indicate that the limestone carbonate was formed simultaneous1y 
with the sulfur from carbon of organic origin (probabIy hydrocarbons) by means of sulfate­
reducing bacteria. 

Barite samples from a slab dredged from me Pacilic ofl Southem California, barites 01'1 

calcareous and galene matdx and anglesites associated with galene have also ~n measured 
for theit '"O and "s contents. 

A oomparison is given of the S" S values af SO. samples abtained by burning Ag.S 
prepared from suHate minerals previously reduced to BaS, with the values af BaSO. and i15 
rnemical reduction and ·oonversion IO CdS and Ag.S, or with the O" S values obtained by 
direct rnemica.l reductian of the minerals tO Ag.S. 

Finally, a study was made of the isotopic effects caused by the recrystalliÙltion of sulfur 
samples and, for metallic sullides, by Iheir di rttt oombustion to so. in comparison to meir 
chemical oxida.tion to sulfate and chemical reduclion of the laner to AgoS. 

Introduzione 

L'analisi isotopica dell 'ossigeno -e dello zolfo dei minerali solfatici può chiarile 
l ·processi genetici e diagenetici che li hanno in~eressati, specialmente se l'analisi 
stessa comprende i minerali ad essi associati e la matrice su cui essi si sono accresciuti. 

Con questo scopo, sono stati analizzati per i rapporti isotopici 180jl~O e 
a4SjUS. cristalli di gesso, celestina, barite, anglesite ed i minerali ad essi associati 
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quali zolfo, blenda e galena, nonchè, Pl=r i contenuti in ISO e lSe, le matrici calcaree. 
l gessi e le celestine provengono da sedimenti marini, diversi sia per genesi 

che Pl=r evoluzione: il marmo di età giurese delle Alpi Apuane e la serie solfifera, 
siciliana e marchigiana, del Miocene SUPl=riore. 

Se si escludono le bariti e le anglesiti provenienti dalla Sardegna (Monteponi) 
associate a galena su matrice quarzitica, gli altri minerali solfatici sono associati 
a sedimenti marini e quindi la interpretazione dei risultati isotopici può e deve 
essere fatta sulla base della composizione isotopica del solfato marino e delle sue 
variazioni nei tempi geologici. 

Attualmente, la composizione isotopica del solfato oceanico risulta notevolmente 
uniforme, sia in profili orizzontali che verticali, con valori medi di +9,5 %0 risPI=tto 
a SMQW Pl=r gli isotopi dell'ossigeno (LoNGINll.LU et al., 1975) e di +20,0%0 rispetto 
allo zolfo meteoritico Pl=r q uelli dello zolfo (THooE et al., 1961; CoRTECCI et al., 
1975). Anche per quanto riguarda il Mediterraneo, il contenuto isotopico del solfato 
è uguale a quello medio oceanico (CoRnccl et al., 1974a e 1974b; CoRnccl et 
,l., 1975). 

La composizione isotopica del solfato oceanico è variata nei tempi geologici. 
La composizione isotopica dello zolfo è rimasta praticamente costante ed uguale 
a quella attuale (ca. +20 %0) fino al Terziario compleso, con antecedenti notevoli 
variazioni (NIELSEN e RICKE, 1964; THOOE e MONSTEII., 1965; HOLZEN e "KAPLAN, 

1968). La curva di variazione isotopica, costruita analiz.za ndo evaporiti di età 
diversa, mostra un minimo di contenuto in Us di + lO %o per il solfato marino 
Permiano e un contenuto massimo di + 30 %0 nel Paleozoico SUPl=riore, con valori 
di circa + 18 %0 nel Giu rassico. 

Poco è S(3to fatto per valutare la possibile variazione temporale del contenuto 
in 180 del solfato marino. Comunque, sembra che fino al T erziario compreso, la 
composizione isotopica dell'ossigeno del solfato marino si sia mantenuta costante ed 
uguale a quella attuale (+9,s %<.) (SAKAI, 1972). 

Teeruche di misura 

Pr~parazion~ dei campioni di CO 2 P" la mùura dd rapporli If,OP"O ~ 13C/12C 

La misura della composizione isotopica dell'ossigeno dei solfati comporta la 
riduzione a BaS e e02 con grafite sPl=ttroscopica a 1000_1100° C, in una opportuna 
linea a vuoto, del BaS04 che è il prodotto finale della separazione e purificazione 
dei campioni di solfato, qualunque ne s.ia la natura (LoNGINEU..1 e CoR.nccI, 1970). 

La procedura analitica Pl=r la preparazione dei campi'oni di BaSO. sfrutta la 
solubilità dei minerali solfatici in acqua, che è relativamente alta per i gessi, bassa 
Pl=r le celestine ed anglesiti e praticamente nulla per le bariti. I gessi, le celestine 
e le anglesiti sono state sosPl=se in un opportuno volume di acqua bidistillata e le 
sospension i agitate a lungo. Le soluzioni sature così ottenute, sono state filtrate 
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su Millipore 0,45 1.1. ed il filtrato passato su ossido idrato di zirconio che funziona 
da resina a scambio ionico e fissa lo ione solfato (CÀRTECCI e LoNGINF.LLI, 1968). 
Dall'duito con NaOH, il solfato è stato quindi precipitato come BaS04. I campioni 

di barite sono risultati molto puri e reagiti direttamente. 
La composizione isotopica dei campioni di carbonato (marmo, calcare, calcare 

solfifero e minerali carbonatici) è stata misurata sui campioni di C02 ottenuti per 

trattamento del materiale carbonatico, finemente macinato, con H3P04 al 100 '1'0, 
in termostato a 250 C, secondo la tecnica descritta da McCrea (1950). Data la possi­
bile presenza di MgCOa, meno rcattivo del CaCOs, il tempo di reazione dei 
calcari è stato prolungato a 72 ore. Nel caso dei calcari, la decomposizione con 
H aPO. è stata preceduta dall'arrostimento dei campioni a 450" C per 40', in flusso 
di elio, allo scopo di distruggere la sostanza organica presente. 

Preparazione dei campioni di S02 per la misura dei rapporti isotopici S'S/32S 

Minerali soltatici 

La metodologia di preparazione dei campioni di SO:!, da sottoporre alla mi­
sura spettrometrica dei rapponi 34S/32S, comporta la conversione dei minerali solfa 
tici a Ag2S e la combustione di quest'ultimo ad S02 in Russo di ossigeno. I cam­
pioni di Ag2S possono essere preparati in tre modi: 

a) utilizzazione del BaS residuo della riduzione dei campioni di BaSO. a C02 
con grafite e la loro conversione ad Ag2S con una soluzione di AgNOs (RAFTER, 
1957); 

b) riduzione chimica dei campioni di BaSO, ad H 2S con una miscela riducente 
di HI-HaP02 HCI (2:1 :3), all'ebollizione e a riRuire, in Russo di azoto (THODE 
et al., 1%1): 

HI-HaP02-HCI 
BaSO. ____ ::-_-->. 

!J., a riRuire 

AgNOs 
CdS _"---+. 

O.2N 
Ag2S; 

c) riduzione chimica dei minerali solfatici tali e quali, senza cioè loro previa trasfor­
mazione in BaSO., utilizzando il mezzo riducente e la tecnica di cui al punto b) 
(CoRTECCI et al., 1975). 

I solfuri di argento così ottenuti vengono bruciati ad 502 in Russo di ossigeno 
in un intervallo di temperatura da 600 a 10500 C, in navicelle di allumina poste 

in un tubo di quarzo. La reazione di ossidazione è a due stadi: 

600_9000 C 
l) 2Ag2S + 30~ ~ 502 + Ag2S0. + 2Ag 

2) Ag2S0. 900_1050
0 

C ~ 2Ag + SO:! + O 2 

Per maggiori dettagli tecnici e procedurali, vedasi il lavoro di CoRTECCI et 

al., 1975. 
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TABELLA l 

Contenuti isotopici de/l'anidriù so/forosa ottenuta da alcuni minerali sollatici 
utilizzando metodi di preparazione diversi (vedi testo) 

6 1~S d.i .1.'25 cttenuti da M 34S 

C-plcn • • 

~, ~oo, ' 00, 634".. ~ (,34".. 634~ -6.l-4~ 
W, " w, W 

Geuc (G4) +27,6 .28 . 4 +28 . 0 "" O., 
Ge • • c «(16) +27 . 7 +28.6 +29 . 8~.14 O., ~ 1 . 2 

C.luUna (C6) +27 . 4 .28.4 +]1.() , .0 - 2 . 6 

CduUu (04) .... , +52 . 0 +54.6~ . 1~ ,., ~2.6 

OIUUtina (C5) +53.8 +58 . 0 +51 . 3 .., O., 
.I.nJlU!h (.I.lI2) +15.4 +15 . 8 .17 . 3 O., ~ 1 . 5 

• Per le sigle fra parent~.i vedere Tab. ~, 5 e 6. 

Dal punto di vista isotopico, i contenuti in 34S dei campioni di S02 variano 
a seconda del metodo utilizzato per l'ouenimento dei Ag2S (Tab. 1). I solfuri di 
argento ottenuti con I metodi a) e b) mostrano delle differenze isotopiche che 

1" 0,0265 - ~- 0.7858 

.0.5 

• • • , 
o' • • 

0.0 • • • , 
~ 

~ 

• 2 

- 0,5 ~"SBg5 

" lO 25 '" '" " 55 

Fig. L - Andamenlo della diff~renza isotopica 60"S =: /ì" S .. S<M_aos • /ì"S"$ con i valori di o" ... 
(vedi Tab. I). 
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variano esponenzialmente con il contenuto isotopico dei campiom ottenuti utiliz­
zando il metodo a) (Fig. 1). Le differenze isotopiche osservate sono verosimilmente 
imputabili ad un frazionamento all 'atto della riduzione del BaS04 a BaS e 002 
con grafite. Le differenze isotopiche fra i metodi b) e c) sono del tutto casuali e 
precludono la riduzione chimica diretta dei minerali solfatici. 

I valori di contenuto in us, ottenuti a partire da BaS, sono stati corretti per 
il frazionamento isotopico oss<:rv3to, sulla base della relazione mostrata in Fig. 1 
e rappresentata dalla seguente equazione: 

log .i5S4SBlSO'l _B. S = 0,0265 • 584
SBl-S - 0,7858 

Campioni di zolfo 

1.0 zolfo è stato bruciato ad 502 in corrente di ossigeno, previa purificazione 
per ricristalliz:z.azione da benzene. Dal confronto fra i valori isotopici dei campioni 
ricristallizzati e non ricristallizzati (Tab. 2) risulta la necessità di purificare tutti 
i campioni, indipendentemente dal loro apparente grado di purezza . 

Cam ione • 

Sicilia 

Racelmuto (CJ) 

Cett olica 

Agrigen"t<l 'OS, 
~ 

Perticara (C6) 

ClItt olica 

TABELUr.. 2 

EUmj isotopiçj ndla purificazione dello zolfo 
p~ ricristallizzazionl: da ben unI: 

6J4S 

non ricrietallizzeto ricrietallizzato 

• 10 . 6 • 10 .4 

• 10. 8 • 12 .5 

• 17 . 8 • 17 . 7 

• 14 . 6 • 14. 9 

• 5. 3 • 8 . , 

• Per le $ig!c, vedcre Tabella S. 
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Solfun' m.:tallici 

I solfuri metall ici possono e:ssere convertiti ad S02 in due: modi: 

d) combustione: di re:tta in Russo di ossigeno; 

e) ossidazione a solfato, precipitazione dello stesso come BaSO~ e riduzione di 
quest'ultimo a Ag2S; 

MS H N03- Br2 
SO~2 -

BaCh 
BaSO~ 

Hl - H,PQ, - HCI 
H 2S -+-• • • 

6., a rifluire 

Cd(OAc), 
CdS AgNOa 

Ag2S 
O, 

SO, . • • • 
600-1050" C 

Nel caso di piriti, è necessario precipitare il fe:rro con NH, prima della preci­
pitazione del SO~2- come BaSO~ . 

La combustione diretta aveva dato risultati isolOpicj in ottimo accordo con 
quelli ottenibili utilizzando il me:todo c) nel caso' di solfuri sinte:tici e quindi parti-

T ABELU 3 

Componzione isotopica di solfuri metallici ossidati a SU: dirt'ltafflente 
e pr':lIia loro conll.:rn·one a Ag~ 

63'S 
Solfuro ".."1e,, .... 

0,-.1".1"". 41r.tt • • o .... .t.c2 ' 
(IOSO·C) 

Pirite (".) lIOO1.6 ' !lba .. B.'7 .. B. ' 
(IOSOOC ) 

Pirite {F11 . • 8.9 
(11500C ) 

Pirite (P)'I) S .. _Il\lne;_1'n_Ping - 3.3 - 3 . ~~ .O3 

(:rormo .. ) (IOW·C ) 
Pir1 te (P)' l ) - 2.7 

C.1 .... (c.) " Ilontepon1 ($&rd.qn.) 
(115000 ) 

.. 2.0 . ' 2.5 
(I~·C l 

C.1_ (0<0) . .. 2.8 
(I1500C ) 

~~. (c.4) . .... 4 .u . ~ 

(l1S00C ) 
0<01.". (Gal) Up1 .t.pWt.II. .. 8 . ' .. 10 . 1~. 2 

(PS)··· ] 
(11S00C ) 

PirlU .. 3 .81 
(10S00C ) 

Pirite (~. .. 3.90 
(l1S00C ) 

Pirite (~) • 3 .93 
(12QOoC ) 

. 

" 

Fra parCllI~si è indiUla b tO'mpe1'atura mlnìm~ di ruzio n ~. PraticamentO' la navicella con il "goS 
viene introdou.a nel forno ~ 600b C, innabando ,ucc"5'iivameme la lemperatura al valore indica lo . 

• 0 PO'r le sigle delle g~!ene vMere Tabelle 4 e 6 . 
••• Ques{~ pirile è uu.(a COme standard di \ntO'rcalibrazione (8"5 = +4.0 1 %.) M è ~tala meua 3 

nowa disposizione da H. P. Sc:hw~r(z, Mc Masler Univ .... ,ity (l'bmillOn . Canada). 
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colarmente puri (K....pWARA et al., 1969). Allo scopo dì verificare l'applicabilità o 

meno della combustione diretta ad SOl di solfuri metallici naturali, sono stati 
misurati i contenuti in Us di alcune piriti t: galene, utilizzando i due metodi ti) 
ed t} I risultati isotopici ottenuti (Tab. 3) sono in ottimo accordo, ad eccezione di 
un ca mpione di galena che già nella macinazione aveva mostrato un certo tenore 
di impurezze (polvere grigiama). 

Mùura dei rapporti isotopici 180j16Q, uCj! 2C e USjUS 

La composizione isotopica dei campioni di C02 e di 502 è sttua misurata ?=r 
mezzo di uno spettrometro di maua VG Micromass, modo 602 C. a doppio col­
lettore. 

I risultati isotapici sono dati in termini di valori di O, in per mille: 

[ 

R campione ] 
S ~ - --,--,- - l x 1000, 

R standard 

dove R rappresenta i rapponi 180/1&0, Il'c/12e o StS/ 12S. I valori di 01SO(SOt2~) 
sono riferiti allo standard SMOW (Standard Mean Ocean Water), mentre i valori 
di 0ISO(COa2

- ) e 013C(COa2-) sono riferiti allo standard PDB, che rappresenta la 
composizione isotopica media dei carbonati di sedimentazione marina: l'errore qua­
dratico medio (CT) è ± 0,1 %0, sia per l'ossigeno che per il carbonio. 

I valori di 034S(SOt2 - , S2- e SO) sono riferiti allo zolfo meteoritico, o, più preci­
samente, alla composizione iSOlopica dello zolfo della troilite presente nella meteorite 
di Canyon Diablo. L'errore quadratico medio (CT) è ± 0,2 %0 . 

Risultati e discussione 

G~SI; ~ ul~stin~ su marmo ddl~ Alpi Apuan~ 

Frequentemente in geodi e fratture del marmo apuano $1 rinvengono insiemi 
mineralogici gesso-calcite.dolomite. Alcune di queste associazioni sono già state 
anali.zzate per i contenuti in 180 e 18C ed i risultati isotopici sono già stati 
pubblicati (CoRTECCI ed ORLANOI, 1975). Nella presente nota sono riportati, 
insieme ai contenuti in ISO, i valori inediti dei contenuti in 8tS dei gessi e celestine, 
di solfuri metallici e zolfo disseminati nel marmo (Tab. 4), 

Il grado metamorfico del marmo non è nOlO, ma probabilmente è analogo a 
quello che ha imeressato il basamento scistoso, dove le paragenesi indicano un 
grado di metamorfismo corrispondente alla subfacies quarzo-albite-muscovite-dorite 
(BARBElU e CIGLIA, 1%5) e ad una temperatura di ca. 400" C (FYrE et al., 1962). 

La composizione isotopica dei gessi e della celestina, sia per l'ossigeno che per 
lo zolfo, è notevolmente uniforme, con arricchimenti in ISO e uS rispetto al solfato 
marino attuale di ca. il 18 %0 e 1'8 %0, rispettivamente. Come è già stato rilevato 
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precedentemente (CoRn:cc1 e ORLANOI, 1975), la composizione isotopica dell 'ossi· 
geno del solfato riflette una equilibrazione isotopica con l'acqua termale, arricchita 
in 180 per scambio con la roccia madre carbonatica, ad una temperatura superiore 
probabilmente ai 40° C e prima della precipitazione dei minerali. 

TABEllA. 4 

Cont~nuli is010pici dei crislal/i di g~J$O. cdeslina, zolfo ~ solfun metallici 
su marmo delle Alpi Apuane 

O ...... ~_. 
6180 ( S02-• ) . 6 345 6180(002- ) 

J 
613C 

" .n.8 .. n .6 - 1. 7 .2.1 

" ·21.5 026.4 -1.7 . 2 . 1 

" +25.7 +21.7 _1. 7 . 2 . 1 

" .n.~ . 26 . 4 _1 . ' +2 .1 

" .n.2 .. 26 . 1 _1. , .1.9 

" ·21.4 021l . 6 _1.0 .2.0 

" +26.9 . 26 . 1 _l . ~ . 2 . 2 

Utl'l u ... rall ... _.,.., 

Cd u tl"a (Cl) .. 21 . 4 .26 .7 _1. ' +2 .1 

ZollO ·13.1 
~lena (~l) +1 0 . 1,!O . 2 

n."da + 6 . 3 " 

• I valori di 5'"0 (SO,' - e co,") e òC" sono gi} suni pubbl icati (eo.n:çcl c OllUND1, 1975) . 
•• Il Z"S ~ nalO brucialO direttamente. 

L'arricchimento in 8t5 dei minerali solfatici rispetto al valor medio marino 
può essere dovuto a due cause: 

l) una diversa compD$izione isotopica del solfato marino al tempo della sedimen. 
tazione carbonatica; 

2) riduzione batterica del solfato marino (con composizione isotopica uguale o vi­
cina a quella attuale) durante e dopo la fase di subsidenza, !=on conseguente 

arricchimento del solfato residuo in 845 ed 180 (LLOYO, 1967 e 1968; MIZUTAN I e 
RAFTEIl, 1969). 

Per quanto detto nell'introduzione riguardo alla variazione temporale del conte· 
nuto isotopico del solfato marino, l'arricchimento in 145 è. verosimilmente da ascri· 
versi ad una certa attività batterica riducente a carico del solfato sedi mentario. 
La uniformità dei rapporti 845/325 è probabilmente legata ad una omogeneizzazione 
chimica ed isotopica del solfato nel marmo durant~ la fase di ricristallizzazione 
metamorfica. 
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1.0 zolfo analizzalo deriva probabilmente dalla ossidazione dell 'H :S prodotto per 
riduzione batterica del solfato. t generalmente accenato che i solfuri presenti in sedi. 
menti depositatisi in ambienti euxinici derivino dalla riduzione del solfato ad opera di 
batteri del genere Dcsulfovibrio. Conseguentemente, utilizzando culture di Desulfo­
vibrio desulfuricans. HAJUtISON e T H ODE (1958) hanno ottenuto frazionamenti isotopici 
solfato-solfuro compresi fra O e 25 %0, a seconda della velocità di riduzione, la quale 
è a sua volta funzione delle condizioni di accrescimento della Rora batterica (tem­
peratura, nutrienti, concentrazione dei prodotti metabolici, etc.). Nel nostro caso, 
assumendo un frazionamento nullo o trascurabile ndl'ossidazione dell'H:S a zolfo 
elementare (NAKAI and J ENSEN, 1964; LEWIS and KROUSE, 1969), il frazionamento 
solfato-zolfo (o solfuro) è di ca. 15 %t e rientra nell'intervallo dei valori osservati 
sperimentalmente. 

I solfuri metallici (una galena e una blenda) analizzati sono risultati arricchiti 
in 34S rispetto allo zolfo meteoritico dal 6 al lO %~. Essi non sono geneti~amente 
correlabili con lo zolfo, nè tanto meno con i gessi e la celestina, nel senso che 
quest'ultimi non possono essere derivati dalla ossidazione di zolfo e/o solfuri disse· 
minati nel marmo, dato che nella ossidazione sia inorganica che batterica la fase 
ossidata si arricchisce leggermente in uS rispetto alla fase ridotta (NAKA I e JENSEN, 

1964; LEwIs e K...OUSE, 1969). 

Sol/atj associati a zol/o su calcare della serù solfi/"a 

L'analisi isotopica ha riguardato essenzialmente cristalli di celestina aSSOCiatI 
a zolfo su calcare (Tab. 5). I contenuti in 34S delle celestine siciliane sono nettamente 
più alti di quelli dei minerali solfatici apuani. L 'arricchimento in l'O e uS, rispetto 
al solfato medio marino va dal 17 al 22 %~ per l'ossigeno e dal 32 al 38%~ per lo zolfo. 

Gli altri arricchimenti isotopici dello ione solfato nelle celestine sono spiegabili 
solo ammettendo una intensa attività batterica solfato riducente in bacini evaporanti 
praticamente chiusi. Infatti solo in un ambiente riducente chiuso o quasi, che com­
porti un apporto limitato di solfato, l'arricchimento isotopico del solfato residuo può 
aumentare col procedere della riduzione (NAKAI e J ENSEN, 1964), spiegando così 
gli alti arricchimenti osservati. 

Una intensa attività batterica solfato riducente è suggerita anche dal forte arric­
chimento in ne del calcare solfifero, il cui carbonio deriva probabilmente dal ma­
teriale organico (probabilmente idrocarburi) utilizzato nella riduzione batterica 
del solfato (Tab. 5 e Fig. 2). 

11 quadro isotopico è perfettamente analogo a q uello osservato nei duomi salini 
del T exas e della Louisiana (THODE et al., 1954). 1..0 zolfo presente in questi giaci­
menti è risultato impoverito in 84S del 39 %~ rispetto ai solfati associati, in accordo 
con l'impoverimento isotopco medio del 41 %~ osservato per lo zolfo associato aUe 
celestine siciliane. Così, esiste un buon accordo fra i contenuti in 13e dei calcari 
solfiferi dei giaci menti americani e quelli dei calcari solfiferi analizzati in questo 
lavoro e precedentemente da DESSAU et al. (1959) (Fig. 2). 
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Questi risultati indicano che il calcare solfifero si è formato contemporanea­
mente allo zolfo elementare, incorporando il carbonio della sostanza organica 
(idrocarburi) utilizzata dai batteri nella riduzione del solfato. 

L'origine biogenica dello zolfo associato alle celestine siciliane è ulteriormente 
provata dal buon accordo fra l'arricchimento in S4S delle celestine stesse rispetto allo 
zolfo associato (mediamente del 41 %~) e l'arricchimento in s~S del 32 %0 osservato 

TABElLA 5 

Composizione isotopica dei solfati della urte solftfera 

Campioni 6 180(002-, 6345(002- ) , 6 345(S) 6634S 6180(002- ) , 613C 

Sic ilia 

+28 . 5 +54 . 9 +14 . 4 ,"-' +' . 0 - 38 . 4 

(C3) +26 . 6 +52 . 6 .. 10 . 6 42 . 0 ... 2. , - 43 . 6 

(C4) .. 28 .4 +52. 6· .. '6. 7 35 . 9 ... 2. 0 4 5. 2 

(C5) "31 . , +56 . 0 " '3.6 44 . 4 .. 6 . 9 -43. 7 

"" .. 7 . ' .. ,6 . , : 17 . 7 

l4arche 

"'7 . 0 .. 28 . 3 .. 14 . 9 13. 4 "' .5 - )1.2 

-1. 7 _26.6 

" .. 17 . 6 

00' +1. 4 

'"' .. 2 . 2 

per il solfato di alcuni laghi africani dove vi è produzione di zolfo per riduzione 
certamente batterica del solfato stesso (THODE et al., 1954). 

La composizione isotopica dei campioni di zolfo siciliano varia da +8 a + 18 %~ 
(Tabelle 2 e 5) e sposta il limite superiore di variabilità rispetto all'intervallo di 
valori da +2 a + 12%0 trovato da DESSAU et al. (1%2) .. 

La celestina proveniente dalla serie solfifera marchigiana ha un contenuto isoto­
pico nettamente più basso di quelle siciliane, anche se il rapporto 5845/180 è pratica­
mente lo stesso. I valori isotopici sono comunque nettamente superiori ai valori 
medi del solfato marino, a sostegno di una avvenuta ridistribuzione isotopica legata 
ad attività batterica solfato-riducente. I valori di composizione isotopica dello zolfo, 
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dt:i calcari solfifcri e delle calciti secondarie associate indicano condizioni evapo­
ritiche analoghe a quelle dei depositi siciliani. 

I calcari solfifcri qui analizzati e quelli precedentemente anal izzati da DESSAtl 

et al. (1959) mostrano un intervallo di valori di ,51SO(C032 - ) da - 1 a +8%0 rispetto 
a PDB. Questi contenuti isotopici sono mediamente e notevolmente più positivi 
di quelli dei calcari di normale sedimentazionc marina c tracciano condizioni evapo-

co }MARMO ~ ALPI APU...,JE) 

- r I I } CArONATI DISSi ""N"''' IN Gj SSO EVAPOrnco (MIOCre SUPERIORE) 

I } CARBONATI MAR INI (cale.,,; • carbonal i o.ton lcl t.e,nU) 

I I dUBONIO ORLN'CO DI PIJNTE E INVE11TEBRATI MARINI 

CARSm<110 ORGANICO 01 PIA)re TERRESTR! - I I 
I I I I .,m •• 

CALCARI SOlFIFERI (TEXAS E lOU!S! ANAl I I 
_~~~fl - CARBONA'! D! ACQUA OOlCE I 

I JARBONAII O!I ACQUA DOLCE 

-~=fl ~ s!c!ui - CALCAR! D~ BASE I 
I ST LlA-CAlCAi! CI BASE 

I 
S!C!LlA - CALCARI SOlFIFERI 

I I I 
SICILIA-CALCARI SOlFIFERI 

I I I 
I 

I 
CALCARli SOLFIFERI I 

}I" Quuto Il'''0''' 
f ALCARI SO) FIFERI 

I I . " O -" -" -" -" -" -" 
6"0 (= ) • 6"C ( _ ) u . P08 

Fig. 2. _ Confronto fu il tontcnuro isotopi<:o dci calcari IoOlfifcri c del marmo apuano c i tontcnuti 
i5OtOpid di altri carbonui natuuli (da Dus.w G., 1959; HODGSON W. A., 1966; MONSTU I., 1972; 
Cot.TI!CCI G., 1973). 

ritiche anche notevolmente intense. La composiz.ione isotopica dell'ossigeno di un 
carbonato dipende, per una certa temperatura, dalla composizione isotopica . del· 
l'acqua da cui il carbonato precipita (EpsttlN et aL, 1953), con valori di S180(C03::-) 
tanto maggiori quanto più alto è il valore di SI SO(H2Ù). In condizioni evaporitiche, 
l'acqua di un bacino evaporante sarà arricchita il'! isotopi pesanti rispetto all'acqua 
marina normale ed il carbonato che da essa precipita, in condizioni di equilibrio 
isotopico, sarà arricchito in ISO rispetto ad un carbonato di normale deposizione 
marina. Gli arricchimenti isotopici dipendono dal regime idrologico del bacino 
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evaporante e varieranno, anche notevol mente, durante l'evoluzione del bacino stesso. 
Non esiste nessuna correlazione fra la composizione isotopica delle celestine 

siciliane e quell" dello zolfo associato, nè esiste una correlazione fra i v"lori di 
S3·5 (zolfo) ed i v"lori di oJ3C (calcari solfiferi). Ciò è dovuto essenzialmente a 
tre fattori: l) disomogeneità isotopica dei solfati della serie solfiferaj 2) precipita­
zione delle celestine da soluzioni id rotermali. il cui solfato disciolto non è genetica-

30 

.e6 

-,o - 30 

Fig. 3. - Correlazione fra i valori di S .. S delle ccl«tine cd i valori di S"'C delle matrici ..altareO­
solfifcre. 

mente legato allo zolfo con cui le celestine stesse risultano associate; 3) facilità di 
migrazione e ricristallizzazione dello zolfo. 

Esiste una correlazione semiquantitativa fra i valori di sJ3e (calcare solfifero) 
e SU 5 (celestine) (Fig. 3), che mostra come ai calcari solfiferi maggiormente impo­
veriti in I8C corrispondano solfati maggiormente arricchiti in 345. La possibile 
correlazione 63.5(50.2-)_0180(5042-) delle celestine sarà discussa più "v"nti sulla 
base degli effetti isotopici ottenuti in esperimenti di riduzione batterica del solfato 
ed insieme ai dati isotopici di tutti i minerali solfatici studiati. 

Alln' mina-ali Jo/lalici 

Oltre a minerali solbtici apuani e della serie solfifera, sono state analizzate per 
i loro contenuti isotopici quattro bariti associate a sedimenti m" rini, una bari te e due 
anglesiti su galena ed una celestina su arenaria (Tab. 6 e Fig. 4). 
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Con la ecc~zione delle due anglesiti, tutti gli altri minerali hanno mostrato 
contenuti in 34$ cd 180 superiori a quelli medi del solfato marino, suggerendo anche 
in questo caso l'intervento di batteri solfato-riducenti. Esperimenti sugli dfetti 
isotopici della riduzione batterica del solfato ( L LOYD, 1968; M IZUTANI e R.~FTEil., 

1969) hanno mostrato che, per una data frazione di solfato ridotto, l'arricchimento 
in 84$ del solfato residuo è quattro volte maggiore dell'arricchi mento in ISO. 

Se la riduzione batterica si esplica a carico del solfato mari no, l'arricchimento relativo 
nei due isotopi 84$ ed 180 del solfato residuo è dato, istante per istante, dalla 
relazione SUS = 4&180.18 (linea t ratteggiata in Fig. 4; vedi Appendice). 

Cont~nulj isotapici di mjn~a/j Iol/atici di van·a proveniNlza 

C .... p10ni 6180 ( 90 2- ) • 634s (so!- ) 634S(PbS) 6 180(002-
) ) 6 13C 

Cdutln. (07) .... 
&<-.a&<-U. _ S1 ... <-18 . 9 .24 . 4 

J.a&l .. 1h ... h"d. (dI) 
... pl .... (Ga4 )-Moat.! . 10. 3 ·10 . 6 +5. 7 

"'", 
.I.IIClu1U (.1.112) .... II! 
l .... (Gol4) - .ca~eponi .14 . 2 +1' . 8 <-14 . 4 

B&r1U li,) OCO ~h_ 
co. (Gol3) - Wonteponi • 8 . 2 .20. 0 • 2 . 5 

BuiU (B2) cca calC! 
r. _ C.hturh , Livornc . '5 . 8 .. 24.2 

lI&rlU (lI3) .... co.lc .. _ 
r. - Oro1et1co , Pi .... ... 16 . 0 . 20.7 - 4 . 9 ~ .. 
Buie. 4r<o.pt& nd . 16. 3 .41. 5 
hc1t1 .... (J1.4 • lI5) _ ... 22.8 .. 58.8 

• Tntuui d i due ampioni pr~kvali da un gr05SO ~ di ~rilc , gil oggetlo di un prccedent~ Hudio 
isocopieo (Co."RCC1 c Lo!<GISELL1, 1971). 

Analizzando la Figura 4, solo la composIZione isotopica di alcune bariti è in 
accordo con una derivazione da solfato marino elaborato bauericamente secondo 
la relazione sopra indicata. Escludendo per le celestine della serie solfifera una 
derivazione diversa da q uella marina, i loro contenuti isotopici cadono su una retta 
con diversa pendenza, dovuta ad un diverso valore del rapporto fra i fattori di frazio­
namento per gli isotopi dello zolfo e dell'ossigeno nel processo riduttivo. 

Già si è detto dello sproporzionato arricchimento in ''0 dei gessi e della cele­
stina apuani rispetto ai loro contenuti in s4S, dovuto probabilmente a scambi isoto­
pici del solfato con l'acqua termale prima della deposizione dei minerali. Così gli 
anomali arricchi menti in ISO dei campioni C7 e Bs rispetto al contenuto in 1I4S 

sono probabilmente dovuti a scambi isotopici del solfato con acqua diagenetica. 
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Resta da dire qualcosa sulle anglesiti associate a galena, provenienti da Monte­
poni (Sardegna). Almeno per quanto ?: stato sperimentalmente verificato sulla ridi­
stribuzione degli isotopi dello zolfo nella ossidazione di solfuri metallici a solfato, 
la specie ossidata si arricchisce leggermente in lI~S rispetto alla specie chimica ridotta 
(NAKAI e ]ENSEN, 1964; LEW I S e KROUSE, 1969). Nel caso delle due anglesiti esami­
nate si ha esattamente l'opposto. 

I ;. 
I " , 

I 
I " o 

I • " o o I ...... 
" " / " 

/ 

~ 
~"'; 
:/ 

" ."/ " " ";, ,." , -. o 

-"'-
• • 7 

" / 
" " / o o G7~2-G6 

" / " / " 'il • I " . 
" • 

" SOLFAIO 
IoIARIJ<lO 

o '" " • 

'" .. • 
r'o (so;·) 

, .. " " " " 
Fig. i. - Composizione iSO(op,,:a di tutti i solfati analizzati in que~to lavoro. U. linea tratteggiata 
rappre...,nt<l gli effetti ;SO(opici da anività ootterio. riducente a carica del solfato marino (vedi ApP<' ndice). 
Per le .iile vedere le Tabelle. 
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Conclulioni 

L'analisi isotopica di minerali solfatico (gessi e celestine) preu:nti in formazioni 
sedimentarie marine, diverse per condizioni di sedimentazione e per evoluzione 
diagenetica, quali il marmo metamorfico delle Alpi Apuane e la serie solfifera 
siciliana, ha rilevato notevoli differenze del contenuto isotopico in uS e differenze 
minori o nulle del contenuto in 180. l contenuti isotopici sono nettamente più alti 
di quelli del solfato marino attuale, con arricchimenti in uS fino al 38 %c ed in ISO 
fino al 22 %O. 

I contenuti in ISO ed in ,.s dei solfati apuani sono molto uniformi (+ Il;2 ± 1 %0 
rispetto a SMOW e +28.2±O,6 %o rispetto allo zolfo meteoritico), con arricchimenti 
rispetto al solfato marino attuale di 17-18%D per l'ossigeno e di 8-9%0 per lo zolfo. 
Gli arricchimenti isotopici sono stati imputati, per q uanto riguarda gli isotopi dello 
zolfo, ad una attività batterica solfato riducente durante la fase di subsidenza, 
mentre l'alto contenuto in ISO è probabilmente dovuto ad una equi librazion~ 

isotopica con acqua termale prima della precipitazione dei minerali. 

L'analisi isotopica dello zolfo e dei solfuri metallici (galena e blenda) disseminati 
nel marmo ha escluso una derivazione del solfato dei gessi e della celestina da 
ossidazione di composti solfurei. 

Le celestine siciliane sono notevolmente più ricche in uS dei solfati apuani, 
mediamente del 25-26 %~, con valori di S'I·S = +54,5±3%~ e valori di SI8 = 28,6± 
2,2 %c. Il fone arricchimento isotopico rispetto al solfato marino è legato ad una 
forte attività batterica solfato-riducente nei sedimenti e nell'acqua dei bacini eva­
poritici. 

l campioni di zolfo analizzati sono notevolmente impoverIti in 14S rispetto 
ai minerali solfatici associati, con valori di S'I·S compresi fra + 8 e + 18 %c e con 
un impoverimento isotopico medio rispetto alle celestine del 41 %c, analogo a quello 
del 39 %c trovato per lo zolfo assc:x:iato a solfato di calcio nei duomi salini americani. 

I calcari solfiferi, a differenza dei valori isotopici di normale sed.imentazione 
marina misurati per il marmo apuano, sono risultati notevolmente impoveriti in 
ISe, con valori che vanno da -21 a -45 %0 rispetto al carbonato standard, indicando 
una derivazione del carbonio dal materiale organico (probabilmente idrocarburi) 
utilizzato dai batteri nella riduzione dei solfati, a sostegno di una origine biogenica 
dello zolfo. 

I valori di composizione isotopica dell'ossigeno del calcare solfifero sono più 
positivi, anche notevolmente, di quelli del marmo apuano ed indicano condizioni 
evaporitiche molto spinte. 

La misura dei rapporti a·S ha comportato la messa a punto ed il confronto di 
metodologie preparative dei campioni di S02 da sottoporre alla misura spettro­
metrica a partire da solfato, zolfo e solfuri. Per i solfati, il procedimento analitico 
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che dà i migliori risultati isotopici è il seguente: 

Hl · H,PQ,. HCl Cd(OA,), MS04 --+ BaSO~ ___ .,-___ .. H 2S ____ +~ CdS ___ -+ • .. 
AgNOs A 5 
--'-_+~ g2 

1050" C 

0, 
• So,. 

Per i solfuri metallici naturali, sufficientemente puri, i risultati isotopici ottenuti 
bruciandoli direttamente ad SeP.! in atmosfera di O2 sono uguali a quelli ottenuti 
bruciando i Ag~S derivati chimicamente dai solfuri stessi. 

Per lo zolfo è preferibile bruciare ad 502 campioni purificati per ricristallizza­
zione da benzolo. 

Appendice 

Attività batterica $OIJalo riduunte ed effetti iS010pici 

La riduzione del solfato ad opera di batteri del genere Desulfovibrio ed in 
particolare della specie desulfuricans arricchisce il solfato residuo sia in 14S che 
in 180 ( H UJUSON e THODE, 1958; LLO\'o, 1968 e M tZUTANI e RAFTER, 1969) secondo 
la relazione: 

I) 0 = 00- 1000 (a.- l) In f, dove: 

o = composizione isolopica del solfato residuo dopo un tempo t j 
So = composizione isotopica del solfato di partenza; 
HXlO (a. - 1) = fattore di frazionamento isotopico; 
f = fraz.ione residua di solfato. 

Sperimentalmente, utilizzando delle culture di Desulfovibrio desulfuricans, è 
stato provato che il rapporto fra gli arricchimenti isotopici dello zolfo e dell'ossi­
geno è uguale a quattro (LLOYO, 1968; MIZUTANI e RAFTU, 1969), e cioè: 

1000 ("0- I) "o-I 
2) ----=---=4. 

1000 (.,- 1) a.a- I 

l fattori di frazionamento da per gli isotopi dello zolfo e Clo per quelli dell 'ossi­
geno possono essere espressi in funzione di unità o, in per mille, definita come: 

[ 

R campione 

R standard 
x 1000, dove: 
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lOS + 0'·50 lOS + S''Oo 
3) ilI! = e Ilo = ----

lOS + S34S 1()3 + S'80 

dove S34S0 e S''ùo rappresentano la composizione isotopica del solfato sottoposto 
a processo bioriduttivo. 

Dalle 2) e 3) si ricava quindi che: 

"o-l 
4) 

lO' + SJ·So 
----:-----:c:-- = 4. 
lO' + &"00 

Se la attlvlta batterica si esplica a carico del solfato marino, S'800 = +9,5 7t1t1 
e SUS = +20,0 %0. Dalla 4), essendo 108 + SI800/ IO' + S34S0 = I, si ottiene : 

5) S84S = 4S'SO - 18. 

La relazione 5) mostra gli effetti isotopici sul solfato marino residuo in un pro­
cesso bioriducente realizzato in laboratorio utilizzando Desulfovibrio desulfuricans. 
In natura, oltre alle diverse condizioni chimico-fisiche del mez.zo, alla riduzione 
del solfato concorre molto probabilmente una Aora batterica composita di vari ge­
neri e specie che può determinare effetti isotopici diversi e quindi diverse pendenze 
nell'equazione 5). 
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