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Frazionamento isotopico dell'idrogeno dell'acqua di cristallizzazione
deUa kainite e studio del deposito di Racalmuto,

Serie gessoso-solfifera, Sicilia

PAOLO CENSI
Islitulo di Mineralogia, Petrografia e Geochimica, Via Archirafi 36, 90123 Palermo

RIASSUNTO. _ È SlalO delerminalO sperimemalmeme
il fatlore di frazionamento isolopioo dell'idrogeno fra
acqua di criualliuazione della kainile ed acqua madre,
ad 83°c'

I dati ollenuti mostrano un arricchimenlO isolopioo
dell'idrogeno di 4,8 ± 0.3°/110 nd sislema minerale/so­
lu~ione cd un buon aw:lrdo fra i dati di 6 D C 611().

I Callori di frazionammlO isotopico deR'ossigeno c del­
l'idrogeno relativi al sistema acqua di crlstall.izzazione/lK'
qua madre ed i valori omnuli pcr i nmpioni di k.inite
dcI dcpoiilo salino di R:acalmuto indicano un'orisine pri.
maria di questo sale dm lIlCqWl marina in un ambienlc cva·
poritiro indiuurbalO,

Parok thÙlvr. Frazionamemo isotopico, cvaporili, lK'
qu. di trislallizZlll~ionc.

HYDROGEN ISOTOPIC FRACTIONATION OF
CRYSTALLlZATION WATER OF KAINITE ANO
STUOY OF RACALMUTO SALT DEPOSIT FRQM
.. SERIE GESSOSO.SOLFIFERA .., SICJLY

AIISTI\ACT, - The fractionalion faclOt of hydrogen
isotopes between Ihe kainite crystallizalion waler and
parenl sotUllon was experimentally determined.

The inCerted data show an hydrogen enrichment of
+ 4,8 ± O,}O/oo in minef2i/waler syslem and a good
argrecmenl between 611() e 6 D dala.

lsotopit fractionation faclors for oxygen andh~n
relative lO O)'Slalli~alion wattrlmothcr W1Iter syslem of
kainite from RacalmulO (Agrigento, Sicily) sali deposil
and 1M obrained values ftom nalural samplcs indicale
a primary origin of tM kainitc from sa waler in un·
diSlurbed evlporilic environment.

Kry wordJ: lsolopic fractionltion, cvaporitcs,
O)'SlaUizalion walet.

Introduzione

L'interesse scientifico circa la genesi dei de­
positi salini e la sequenza di deposizione del­
le fasi mineralogiche per evaporazione dell'ac­
qua di mare hanno preso le mosse dalle pri­
me ricerche di USIGUO (1849) sull'acqua del
Meditemmco.

Con l'avvento delle metologie geochimico­
isotopiche si è sviluppato un filone di ricerca
volto alla comprensione delle variazioni dei
rapporti isotopici nelle brine sottoposte ad
evaporazione (CRAIG e GoRDON, 1965; GON­
FIANTtNI, 1965; LLOYD, 1966; SOFER e GAT,
1972; 1975: FIUEDMAN et aL, 1976; LEVY,
1977; NADLER e MAGARITZ, 1980 ed altri),
Contemporaneamente diversi ricercatori han­
no tentato di ricavare dati di natura paleoam­
bientale dalla conoscenza della composizione
isotopica delI'acqua di cristallizzazione del ges­
so e dai fattori di frazionamento isotopico esi­
stenti &a questa e l'acqua madre del sale (GON­
FlANTtNl e FONTES, 1963; FONTES, 1%5, 1966;
PiERRE, 1974; SOFER, 1978; LoNGINELLI
[979-1980)_
R~entemente CENSI (1986) ha evidenzia­

to, in accordo con le osservazioni di MATSU­
BAYA e SAKAI (1973) e di HALAS e KROUSE
(1982), come processi di ricristallizzazione ac­
compagnati da parziali scambi isotopici con
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ne così oltenuta è stata compiuta ponendo il
reidralo in forno a 370°C SOttovuoto e rac­
cogliento l'acqua di cristaUizzazione in una
trappola raffreddata ad azoto liquido. La com­
posizione isotopica dell'ossigeno e dell'idro­
geno è stata determinata secondo le procedure
di EpSTEIN e MAYEDA (1953) e BIGELEISEN et
al. (1952) rispettivamente.

l valori di composizione isotopica sono
espressi in unita /jo/oo, vs. lo standard V­
5MOW (GONFIANTINI. 1978). La riproduci­
bilità analitica è di ± I.CfJ/oo per il /j D e di
± O,2CfJ/oo per il /j18(). I dati ottenuti, uni­
tamente a quelli noti dell'acqua utilizzata negli

acque interstizi ali possano alterare l'origina­
ria composizione isotopica dell'acqua di cri­
stallizzazione di gessi fattoti parte di orizzonti
evaporitici di vecchia età.

Essendo quindi dubbia "attendibilità di
questi dati si è ~nsato di utilizzare, per stu­
di paleoambientali, il frazionamento isotopi·
co fra acqua di cristallizzazione della kainite
ed acqua madre poiché questo sale è inserito,
nel b3cino esaminato, in un ambiente geolo­
gico maggiormente conservativo nei confronti
della composizione isot'opica della propria ac'
qua di cristallizzazione. Purtroppo l'assenza
nell' area di coltivazione mineraria campionata
di orizzonti gessosi non ha permesso un pa­
rallelo studio della composizione isotopica del·
l'acqua di cristallizzazione di questo solfato.

Sulla scorta del fattore di frazionamento
isotopico dell'ossigeno fra acqua di cristalliz­
zazione della kainite e soluzione madre (CENSI,
1986) e misurando l'analogo fattore di frazio­
namento isotopico dell'idrogeno, con questo
studio è stata tentata una ricostruzione del­
l'ambiente di deposizione dei livelli di kaini­
te campionati.

o (cm) 1
Procedure analitiche

I campioni in oggetto provengono da livel­
li diversi della miniera di Racalmuto (AG) ed
alcuni di loro sono stati in precedenza studiati
da CENSI (1986) sia per gli aspetti mineralo­
gici che per quelli isotopici dell'ossigeno del­
l'acqua di cristallizzazione. Per quanto riguar­
da i campioni MRC 8a. 10a. 12a essi fanno
parte di orizzonti vicini a quelli dei campioni
8, lO. 12 ma di aspetto differente.

Alcune aliquote (50 g) provenienti dalla di­
sidratazione di uno stesso campione sono state
reidrate, con acque a composizione isotopica
diversa e conosciuta. a 83°C per 72 h all'in­
terno di bottiglie di vetro pirex. L'eccesso di
acqua. a reidratazione avvenuta. è stata rimos­
sa ed iJ reidrato è stato lavato con acetone iJ
cui eccesso è stato asportato sottovuoto a tem­
peratura ambiente. L'uso di contenitori erme­
tici si è reso necessario per ovviare a perdite
di vapore che avrebbero alterato gli originari
valori di composizione isotopica dell'acqua al­
l'atto dei reidratazione. L'ulteriore disidrata­
zione e raccolta dell'acqua di cristaIlizzazio-

Fig. 1. _ CrislaUi di 1~le ottc::nuli pc::r idnll1u:i~

• 40G C h·c::di leslol.

TABEllA l

Composizione isotopica dell'ossigeno e dell'idro­
geno dell'acqUll di cristallizzazione di kainiti del­

la miniera di Racalmuto, Sicilia
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esperimenti, hanno permesso di calcolare il
frazionamento isotopico medio dell'idrogeno
fra acqua di cristallizzazione della kainite (cw)
ed acqua madre (s) alla temperatura citata. La
scelta della temperatura è stata condizionata
da:

-la disidratazione della kainite a 370°C
produce langbeinite e silvite;

- la reidratazione a 83°C ripristina l'o­
riginaria kainite, mentre a temperature infe­
riori si ha la formazione anche di altre fasi
idrate (BRAlTSCH, 1971). A 40°C è stata os­
servata la formazione di leonite in grossi cri­
stalli (Fig. 1).

Risultati ottenuti e discussione

I dati di composizione isotopica dell'idro­
geno e dell'ossigeno (questo lavoro e CENSI,
1986) dell'acqua di cristallizzazione (cw) del­
le kainiti naturali esaminate sono riportati in

TABELLA 2
Composizione isotopica dell'idrogeno delle so­
luzioni (s) e delle acque di cristallizzazione (cw)
delle kainiti neofonnate, a 83°C, e relativi fat­
tori di frazionamento (a) e di arricchimento (f)

isotopici

Esporitn",," aD(s) aD(cw) ., ~ ol'l

." , •• •• 1.00~5 .4.5." , ••• ., 1.00~g ".9." , •• .., 1.00H .4.7.". ,".9 ·39.9 1.0050 .5.0." , · ...9 . ~0.3 1.00_5 .4.6." , ,".9 ·39.7 1.0052 .5.2

(1) t\lo. ,~.,%..• S3"C (COnSi. 19a6l.

Tab. 1, unicamente ai valori corretti per gli
effetti isotopici dovuti alla cristallizzazione.
I frazionamenti isotopici sono riportati in
CENSI (1986) per l'ossigeno ed in Tab. 2 per
l'idrogeno.

L'arricchimento medio in D dell'acqua di
cristallizzazione rispetto all'acqua madre ri­
sulta di 4,8°/00 a 83°C. Ciò indica una ten­
denza di Mg' • e di K' a coordinare prefe­
renzialmente la specie HDO piuttosto che

H
2
0, analogamente a quantO avviene nel ca­

so del borace (MATSUO et aL, 1972) per ele­
vati valori della forza ionica della soluzione.

I valori corretti di 5180 nell'acqua di cri­
stallizzazione risultano compresi fra 8,91°/00
e + 10,81°/00, Essi sono sufficientemente si­
mili a quelli riscontrati da AHARON et al.
(1977) nel «Salar lake» (0180 compresi fra
+ 5,6°/00 e + 11,30/(0). Invece si nota come
i valori corretti di 5 D per l'acqua di cristal­
lizzazione della kainite, compresi fra
+ 9,50/00 e + 19,3°/00, siano notevolmente
differenti da quelli propri delle acque del« 50­
lar lake» che presentano un intervallo di va­
lori di composizione isotopica dell'idrogeno
compreso fra + 32,80/00 e + 44,1°/00. Ciò è
spiegabile considerando i dati di SoFER e GAT
(1975) da cui appare evidente come le curve
di evaporazione per soluzioni del medesimo
elettrolita abbiano pendenza variabile a secon­
da della composizione isotopica del vapore so­
vrastante il sistema e dell'umidità presente nel·
lo stesso. Quindi a parità di intervallo coper·
to dai valori di 5180 fra acque del «Salar la­
ke» ed acque madri delle kainiti esaminate,
possono essere differenti gli analoghi intervalli
propri dei valori di 5 D delle acque nei due
casi. Inoltre, data la modesta umidità ambien·
tale riscontrata nell'area del «Solar lake})
(AIIARON et al" 1977), è probabile che quelle
acque non abbiano mai raggiunto durante l'e­
vaporazione, una condizione di stato stazio­
nario, neanche durante i periodi più caldi con
conseguente assenza di scambi isotopici fra la
brina ed il vapor d'acqua atmosferico isnro­
pieamente più leggero,

In condizioni di elevata concentrazione del­
le soluzioni è infatti noto che l'andamento del.
la composizione isotopica di un corpo evapo­
rante, a basse frazioni liquide residue, subi­
sce un'inversione di tendenza, arricchendosi
in specie isotopicamente leggere, sino a rag­
giungere un valore stazionario di equilibrio,
a causa di scambi isotopici all'interfaccia
liquido·vapore, quando l'umidità ambientale
eguaglia la pressione di vapore della brina
(GAT, 1980; NADLERe MAGARrrz, 1980), Con
ogni probapilità è questo lo stadio dell'eva­
porazione in cui ha avuto luogo la precipita·
zione dei sali potassici e ciò spiegherebbe per­
ché i valori di oD misurati nelle acque di cri-
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+25,.-,.---,.------,--.,stallizzazione della kainite risultino più nega·
tivi di quelli delle brine del .. Sciar lake» ave
"evaporazione assume, per certi versi, i ca·
ratleri di una vera e propria distillazione a cau­
sa della modesta umidità ambientale.

I fattori di frazionamenlo iSOlOpico calco­
lati per la kainite potrebbero non dipendere
sensibilmente dalla temperatura e quindi i va­
lori oltenuti a 83°C potrebbero essere appli­
cati ai sistemi evaporitici attuali. Ciò per ana­
logia con il comportamento di altri sali idrati
studiati (S.... VIN. 1980). Tuttavia nel caso del
trona l'a D dipende in modo sensibile dalla
temperatura. Quindi, in assenza di dati certi
in merito si può solo assumere che i fraziona­
menti isotopiei calcolati dipendano principal·
mente dalla composizione isotopica dell'acqua
madre della kainite.

Conclusioni

+20

+15

+10

+5

o

I dati di composizione isotopica delle kai­
niti naturali oggetto del presente studio for­
niscono alcune indicazioni circa l'ambiente di
deposione,

Dal grafico di Fig. 2 si nota il buon accor­
do fra i valori di composizione isotopica del­
l'ossigeno e dell'idrogeno e la loro disposizione
lungo un. trend lineare (y = 5,5)( -40,4;
r = 0,92). E probabile che la deposizione del­
la kainite da acqua di mare evaporante sia rap­
presentabile da un fascio di curve, simili fra
loro ed aventi origine da un'acqua marina nor­
male, cui corrisponderebbero kainiti deposi­
tatesi in condizioni diverse. L'allineamento
riscontrato potrebbe rappresentare soltanto lo
stadio terminale del processo, a cristalizzazio­
ne avvenuta,

Gessi provenienti da aree vicine a quelle di
campionamento delle kainiti esaminate pre­
senlano valori corretti di composizione iso­
topica delle acque di cristallizzazione allinea­
li lungo rette di evaporazione caratterizzate
da coefficienti angolari piuttosto simili fra loro
(CENSI, 1984), Ciò potrebbe significare che,
almeno nell'area di Milena-Montedoro­
Racalmuto, le condizioni climatiche dell'am­
biente di deposizione delle facies solfatiche
siano rimaste abbastanza simili con l'evolversi
del fenomeno evaporativo, ovvero che tale fe-

- 5 L-,0!:--+-:!:5--+1:':0::--+-1::!5

Fig. 2. - Composizione isolopica dell'ossigeno e dell'i·
drogeno delle acque di cristallizzaz.ionc: delle kainiti esa·
minate. I valori sono corretti per l'effetto di fruiolUl­
mento isotopico. Il puntO {Il I"lIppre5mta l'ipotetica com­
posb:ione isolopica: dell'acqua di mare da cui ha .vuto
origine il fenomeno di evaporazione. Il fascio di cun'e
(a) rappresenta gli ipolelici trcnds evolUlivi ddle brine
all'alto della formazione dci campioni di kainile studi.­
ti. La rena {hl è quella propria delle acque di crinaUiz·
zazione delle kainiti,

nomeno si sia esplicato, durame gli stadi ter­
minali, in un intervallo di tempo geologica·
mente non troppo ampio.

I dati fin qui esposti portano ad escludere
la possibilità che vistosi scambi isotopici in
sede post-deposizionale possano avere luogo
a carico delle acque di cristallizzazione esa­
minate, Ciò perché tali fenomeni avrebbero
dovuto interessare in misura diversa i camo
pioni slUdiati, determinando in tal modo una
distribuzione disordinata dei punti nel grafi.
co di Fig. 2,

Questa conclusione è in accordo con l'in­
terpretazione di BRAITSIIC (1971) relativa al·
le relazioni strutturali fra i vari livelli salini
dei depositi evaporitici della Sicilia, prova que·
sta della primarietà dei depositi stessi.
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Sembra quindi ragionevole supporre che,
dalo l'ambiente conservativo (relativamente
alla composizione isolopica dalle acque di cri­
stallizzazione dei sali) delle miniere siciliane,
sia possibile trarre da studi analoghi a questo
e condoni anche su altri minerali tipici dei
bacini salini siciliani, notizie utili alla ricostru­
zione degli ambienti di formazione dei depo­
siti salini in questione.

Rin~ra:iaml'l11i. - Si ringraziano il Prof. Marco Leone
<:<1 il Prof. Antonio Longinclli per la lettura crilica del
manoscritto.
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