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GEOCHIMICA DEI SEDIMENTI PELITICI MESSINIANI
DELLA SICILIA: RELAZIONI FRA CONTENUTO DI BORO

E MINERALI ARGILLOSI

RIAssUNTO. - e Sl.ta detemUOlIla la composWonc mineralogica, sia principale che della
fruioDc argillosa, di ~ campioni prelevali in quanto sezioni stratigrafiche dei bscin.i di Ciminna
e di Eracle:a Minoa (Sicilia occidentale) .no scopo di individuare le possibili correlazioni
Ira quali. e le ronc:enuuioni di boro. Dei campioni presi in considerazione, 28 (saiooe di
Monterotondo e di Villa. Franca _ b.cino di Ciminna) sono da riferirsi • sabbie finissim.:
c ad arxilliti pre-cVlporilid1e; i rimanenli 28 (sezione di Balz.o della allUSI - becino di
Ciminna e sezione di Eraclea MiDOA) rispettivamente ad argiIliti e • mame: inua-evaporitiche.

Sono il profilo dei minerali argiUosi le quattro sezioni sono caratteriZZllle dalle squenti
associazioni: caolinite, dorile e clorile·vermiculile prevalenti associate, in ordine di abbondanu,
a illite, monlmorillonite e illite-montmorillome (MOnlerotondo); caolinite: prevalenle associata
a illite, dorite-vermicuEle e illile·mommoril1onile (Villa FflInca); caolinite prevalenle associati
a vermiculite, illite-montmorillonite, illite e sporadica clorite (Balzo della Chiusa); CtWlinite,
mOOtmorillonile e illite·montmorillonite prevalenti associate a illite (Eradea).

Tramite l'e1aboruione slllistica dei dati analitici ~ stato possibile evidenziare, innanzituuo,
che esiste in generale una relazione direll. fn comenuti di boro e quantitil. totali di mineralI
.rgillosi e una relazione inve:rsli con i tenori di caclinite. Il boro risulta com::lato co., i tenori
di minerali argillosi espandibili. e in parlicolare con la montmorillonite. Non si uova invece
.!cu0ll relazione con l'illite in acrordo col f.tto che nei sedimenli srudiati l'illile ~ di ori­
gine delritica.

ABSnAcr. - lbe minen10gical oomposilion, both in tne bulk and in me day fraction,
WIS detennined in ~ samples from four su.ti3nphic sections in the basins on Ciminna and
Eracle:a Minoa (western Sicily); lhe purpose WIS IO establish possible correiations betwecn
mineralogica! composition and boron concenlr.oon.

Twenthy eight samples (Monterotondo anel Villa Franca sections, Ciminna. basin) can
be classilied ti fine grained sands and days, pre-cvaporitic; the 28 Othc:rs {&1zo della Chi\l.U
section, Ciminna Basin; Endea sectionl are imIll-evaporitic clays and marls, respectivdy.

for what day minerals are concerne<!, the four scctions are chaIllcterized by the following
associations: kaolinite, chlorite and chlorile-vermicuiite prevailing, accompanied (in order of
abundance) by illite, mommorillonite and illite-monlmorillonile al Monlerolondo; by prevailing
kaolinite accompanied by iIIite, chlorile.vermicu!ite, chlorite, vermiculite "nd illite-mommorillonite
at Villa Franca; by kaolin;le acrompanied by v=iculite, illite-montmorillonite, iIIile and SplI'Sl.'

chiorile Il Balzo della OJ.iu$l; by kaolinite, mommorilionile and illite-montmorillonite
accompanied by iIlite al Eraclea Minoa.

• C.N.R., Cenuo di Studio per la Mineralogi. e la. Geochimic;:a dei Sedi..nerlli. Firenze. e Istitulo
di Mineralogia, Petroçafia e Geod:U.mica ddI'UnillttSitl di Fuuw:. •• C.N.R.• LaboIlltorio
Geocronologia e Geochimica lsolOpiea. Pisa.
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By means of •.51.rutic tfellment of an.IYlical <bila il _ possible lO pul loro evidence
that I genera! diroct relalionship can be found betw«n boron and IOlal dly minerals, '5 wdl
as a negative rc:lationship belw~ boron and bolinite. Boron WllS found IO be in rc:lllionship
with expandable day minerals, nlmdy montmOrillonite. No rclationship was found insread
with illire, which was found fa be: of detrillil origin in ali aedimenu ex.mine<!.

Introdudone

cl quadro ddl~ rict:rche geochimiche sui ~imenti messiniani della Sicilia
occidt:male (bacini di Ciminna e di Eraclea Minoa) sono state esaminate le rdazioni

fra contenuti di boro e composizione mi·
TABELLA l neralogica della frazione argillosa. È noto

ConUnuto di boro nel fil/on/icati infatti che la distribuzione dd boro nei
Cd:! H ••on. 19S9) sedimt:nti è fonemente controllata dai

1U.......1<II cotlt..."to dI • 1. _ minerali argillosi presenti, come si può
---------------------------- ricavare dalla ricca leueratura esistente
"'''''''''1" IO • sO'
.loti" 1-' (v. ad esempio WALKER, 1975). Questi
IiOIr1,,1" 40 - 2.000 cl· cl I cl· cl·
Iua. 100 • 2.000 o pl0 stu l in icano ino tre una Iversa 1-

~:=:~~~onlt. T'~l~:: .,.nU...lo stribuzione del boro nei fillosilic:lti, co·

C.oUn1" lO' lO me risulta dalla tabella 1. In particolare
IiOIrpentlno vdorl dl_nl .."ondo h

eondl11on1 dl to...&l""'· l'illite appare come il minerale argilloso
Clorl" "1..... SO

, capace di incorporare i maggiori tenori
di boro nel proprio reticolo cristallino, anche SI:: vengono citati casi nei quali la
montmorillonite e i minerali a strati misti presentano elevati tenori di boro
(TOURTF.LOT et aL, 1961; ScHWERTMANN, 1962).

Campioni esaminati e metodi di studio

I 56 campioni esaminati, provenienti da tre Sl::zioni stratigrafiche del bacino di
Ciminna (Sl::zioni di Monterotondo, Villa Franca e Balzo della Chiusa) e del bacino
di Eraclea Minoa (Sl::zione di Eraclea) sono gli stessi sui quali sono già state
effettuate indagini per le ricerche di carauere geochimico (CoAAOOSSI e CoAAu..A,
1976; CoRAOOSSI e CoRAZZA, 1980; CoRAOOSSI e RUSTICI, 1980).

Per il presente studio è stata effettuata la determinazione della composizione
mineralogica principale e di quella della frazione argillosa, secondo le consuete
tecniche della petrografia sedimentaria, mediante diffrattometria a raggi X. In parti­
colare i minerali argillosi sono stati esaminati nella frazione granulometrica
inferiore a 4 IJ.m, ricavata per sedimentazione in acqua deionizzata previo tratta­
mento con EDTA (sale sadico) e CaCb· 6 Hl!O, data la costante presenza di
carbonati. Si è scelto questo limite granulometrico in quanto si è verificato che
la frazione inferiore a 2 IJ.m, comunemente impiegata, risulta assai impoverita di
caolinite le cui particelle risultano mediamente di dimensioni superiori. Le riprese
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TABELlA 2
BACINO DI CIMINNA, $ezione di Monlerolondo: componztone mineralogica

principale e lenore di boro nel campione totale
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fì = quarw; F·K = fddJPato potassico; p = plagiodasio: C = cakik; D = dolomile; G = geuo;
F = fil\05ilinli + accessori (cako1alO come diffCTenu a 100); B = boro nd campione: lotak; " = tenori
inferiori all'I qf,.

difl"rattometriche sono state effettuate su preparati orientati: tal-quale, glicolato e
riscaldato a 450 e «Xr C. II tipo di caolinite (ordinato o disordinato) è stato
accertato mediante attacco <l caldo con HCI al 101'0 (SUlANe.o. e V.o.NNUCCI, 1975).
Il dosaggio semiquantit<ltivo dei singoli componenti individuati è stato eseguito
sulla base delle elongazioni dei relativi riflessi basali,

I tenori di boro che sono stati messi in relazione con i diversi parametri mine­
ralogici sono quelli riportati in un precedente lavoro (CoRAOOSSI e CoRAzzA, 1976),
al quale si rimanda per le metodologie analitiche. t dati analitici ottenuti sono
riportati nelle tabelle da 2 a 9.
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TABE.LLA 3
BACINO DJ CIMINNA, s~%;one di MonlC'otondo: compos,zlone minfflllogica
dd/a frazione argil/oso e Uflore di boro rapportato alla p«umuale dei fi/lon/icati

C_p. M V 1M Cl C1V I K 8_____________ -! ______-!_______~ _______! _______! _______! _______! ________ff!__
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M = montmorillonite; Y = vermiclIlite: 1M = il1ite-montmorillonilc: Cl = clorite; ctv = c1orile-yer­
mi<.:lIlitc; f::::: mite: K = caolinite; B~:: boTo rapporUlo alla pnccnluale tic; fill<>Sllicati; tr = tenori
inferiori al 5 %.

Carauerieliehe mineralogico-petrografiche dei sedimenti
preei in eoneiderazioDe

Bacino di Ciminna
Come accennato, sono stati prelevati campioni in tre sezionl stratigrafiche

del bacino. Due di tali sezioni (Monterotondo e Vill:l Fr:lnca), per un tot:lle di
28 campioni, appartengono all'intervallo pre-evaporitico, mentre la terza (B:llzo
della Chiusa), comprendente 7 campioni, a quello intra-evaporitico.

In base alla composizione mineralogic<t principale nella sezione di Monte­
rotondo (tabella 2 e figura l) sono distinguibili due intervalli: uno inferiore (campp.
Ci l _ Ci 7) costituito da sabbie fini e uno superiore (campp. Ci 8 - Ci 14) com­
prendente delle argilliti. Come si può osservare, al p:lssaggio fra i due litotipi si
verifica una forte diminuzione dei f: componenti sabbiosi t (quarzo e subordinata-
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TABELLA 4
BACINO DI CIMINNA, s~%,on~ di Villa Franca: COmpOSl%IOn~ min"ologica

pnncipaJ~ ~ t~nor~ di boro nrl campion~ total~
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Per il liznincllo dO simboli v. Tab. 2.

mente feldspati) e una diminuzione della calcite entro ciascun intervallo. La dolo­
mite e il gesso sono sporadici e sempre in tenori appena rilevabili.

L'associazione della frazione argillosa è qualitativamente la stessa nei due
intervalli: caolinite, dorite e c1orite.v("rmiculite pr("dominanti, associat(" a iIlite.
montmorillonite (" ilIite-montmorilionite.

Dai valori riportati nella tabella 3 si può notare tuttavia che l'interoJallo argil­
loso si distingue per l'inversione del rapporto medio dorite/caolinite (dorite 30 10
e caolinite 20 10 nelle sabbie; clorite 1710 e caolinite 37 % nelle argille). La caoli­
nite è costantemente di tipo ordinato, come del resto in tutti gli altri sedimenti
stucfìati, testimoniando la sua origine detritica.

Tutti i campioni di Villa Franca (Ci 18 - Ci 31) sono riferibili ad argilliti
(fig. 1) caratterizzate da tenori molto elevati di fillosilicati e da una composizione
mineralogica molto costante (tabella 4). Rispetto alle argilliti di Monterotondo i
tenori in carbonati sono all'incirca equivalenti e la dolomite e il gesso' compaiono
ancora in modo sporadico. Per quanto concerne la frazione argillosa, l'unica diffe­
renza è data dalla pr~nza di vermiculite al posto della montmorillonite, nella
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TABELLA 5
BACINO DI CIMINNA, s~zione di Villa Franca: compoSIzIone mineralogica
della frazione argillosa e Unore di boro rapportalo ali/a peruntuale dei {illosi/icoti
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Per il significato ,Id simboli v. Tab. 3.

TAHE.L.LA 6
BACINO DI CIMINNA, sezIOne d; Balzo della Chiusa: compos.zlOne mmera·

logica principale e unore di boro nel campione totale
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TABELU 7
BACINO DI CIMINNA, uzione di Balzo della Chiusa: composizione mineralo­
gica della frazione argillosa e tenore di boro rapportato alla percentuale dei fillosilicati
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ICI = i\Jitc:·elorilC:, !Xr il significalo degli altri simboli v. Tab. 3.
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fig. l. ~ Defini'l'ione lilOlogica dci so::dimenti studiati sc:condo MALUANI e MANETTI (1970). La rappre­
sentuione diagrammatica è stata eseguita con i valori della composizione mineralogica princ:i~l..:

. ricalcolati a 100 dopo l'eliminazione dci geS50. l campi individuano i seguelÌti lit<Mipi, 1 = nlcarenili,
2 = arenarie nrbonalichc:; 3 =arenarie, 4 = siltili cDrbonatiche, 5 = silIiti; 6 = marne; 7 =argilliti.

quasi totalità dei campioni, mentre non si notano sostanziali differenze quantita­
tive negli altri componenti (tabella 5).
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TABELLA 8
BACINO DI ERACLEA MINOA, sezIone di Eraclea; composIzIOne rnml!Ta-

logica principale e tenQrt~ di boro nd campione totale
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La sezione di Balzo della Chiusa comprende anch'essa delle argilliti, salvo un
campione (BDe 451) che per la presenza dell'aragonite è classificabile come una
marna (tabl=l1a 6 e figura l). Questa ~erie si può suddividere tuttavia in due
gruppi a tenore medio in fillosilicati sensibilmente diverso: pari all'SO ro nei tre
campioni della parte inferiore e a circa il 60 ro in quelli più alti. Questa differenza
concorda con le informazioni ottenute dalle determinazioni di salinità (CORADOSSI e
CoRAZZA, 1976) e da dati micropaleontologici (DI STEFANO e Cnu.4.NO, 1976);
secondo tali determinazioni nella sezione esaminata sono riscontrabili due intervalli
che suggeriscono un'evolu:!:ione del bacino di sedimentazione da condizioni marine
normali (intervallo inferiore) a condizioni di scambio ridotto od euxiniche (inter­
vallo superiore).

Risalendo la serie è inoltre rilevabile un graduale aumento dei carbonati <:
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T ABELI.A 9
BACINO DI ERACLEA MINOA, uzion~ di Eraclea: componzlon~ minn-aiogica
d~lJa frazione argiUo$a ~ knore di horo rapportato alla pn-ccntualc dei {illosi/icati
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l'cr il si"iiificalo dci simboli Y. Tab. J.

del gesso, che testimoniano l'approssimarsi delle condizioni evaporitiche. Nell'asso­
CiaZIone dei minerali argillosi (tabella 7) è nuovamente presente la vermiculite
e tenori molto elevati III caolinite, mentre sono praticamente assenti la clorite
e la clorite-vermiculite.

t da notare nei campiflni dell:l parte inferiore clelia sezione la preSCnz.1 dello
stralO misto illite-clorite.

Bacino di Eracl~a Minoa
I campieni delia sezione di Eraclea sono tutti riferibili a marne (figura l),

pur mnstrnndo una variabilità abbastanza ampia ddla composizione minernlogica
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principale (tabella 8). In particolare sono da segnalare i bassi contenuti di quarzo
e la maggior frequenza di dolomite, dOVUI<l con ogni probabilità a modesti feno­
meni di dolomitizzazione precoce, in accordo con le condizioni dell'ambiente di
sedimentazione.

La frazione argillosa è caratterizzata dalla netta prevalenza della caolinite
(sempre di tipo ordinato) e della montmorillonite, associate a illite-montmorillonite
e illite; la clorite e la c1orite-vermiculite sono praticamente assenti (tabella 9).

TABEU.A lO
Equazioni delle rette d; regreHlone esprimenti I, rdazioni !" , conUntlti d;

boro , , min~ali argd/osi

p"", • 1,13 " • 12,16 r • 0,51 ". campo " In

p"", • , ,09 " • 8,45 r.0,90 ". campo " (2)

ppm B
F

-0,60 " +145,86 r- 0.48 ". campo " (JI

ppm B
F

1,95 "'''' + 82,65 < • 0,40 ". campo " ,<)

pprn B
F

1,57 'H +115,93 , . 0,45 ". campo 56 (5)

Do"~' MAE = mil\~rali argill".i espandibili; p" ,I significato degli altri ~imboli ,. Tabb. 2 • 3.

Relazioni fra te~ori di boro e minerali argillo8i

Essendo nota la relazione fra boro e fillosilicati, si è voluto innanzitutto veri­
ficare questa relazione in sedimenti marini, parte dei quali di ambiente a elevata
salinità, quali sono quelli da noi studiati.

Si è dunque esaminata la relazione fra i tenori di boro nel campione totale
e la percentuale dei fillosilicati. Dato il tipo di sedimenti è da tenere presente che
il termine .. F) della composizione mineralogica principale è costituito in pratica
da fillosilicati a granulometria argillosa.

Come si può osservare dalla figura 2, la relazione lineare statisticamente signi­
ficativa (r = 0,51, Q.C. > 99 ro) che si riscontra considerando la totalità dei cam­
pioni migliora notevolmente (r = 0,90) se si escludono quelli relativi ai sedimenti
intra-evaporitici (sezioni di Balzo della Chiusa e di Eraclea). Nell'ambito di queste
due sezioni si osservano infatti due comportamenti opposti, pur trattandosi sempre
di sedimenti depostisi in ambiente ad alta salinità. Infatti a Balzo della Chiusa
si osserva il più basso tenore medio di boro (106 ppm) con il più alto di minerali
argillosi (70 %), mentre a Eraclea il più alto tenore medio di boro (158 ppm) con
quello relar.i.vamente basso di minerali argillosi (58 ro). Questo comportamento
.. anomalo) si spiega osservando che l'alta percentuale di minerali argillosi nelle
argilliti di Balzo della Chiusa è determinato essenzialmente dalla caolinite che è
il minerale argilloso meno ricco di boro, in accordo con quanto riportato in lette-
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Fig. 2. - RdaDon" fn contenuti di boro no:!
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Fig. 4. - Relazione fra contenuti di boro rap­
p<.>rud alla percentuale dci minerali argillosi (B.)
e ["Mri di mintr...li :ugilllni cloPandibili (MAE)
prnenti ndla fu.zionc argit1cu.

Fig. 5. - Relazione fra contenuti di boro rap­
portat; alla pcrctntua!" tI"i minerali :ngilimi
(B.) C Itnoti di mommorillonit~.

ratura (HO,DEA, 1970). Ciò è dimostrato chiaramente dalla correlazione negativa,
statisticamente significativa (r = 0,48, Q.C. > 99 %). tra i tenori di boro (rappor­
tati alla percentuale dei minerali argillosi) e quelli di caolinite (figura 3).

u marne di Eraclea, pur caratterizzate da tenori circa uguali di minerali
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argillosi (58 %) (: di caolinitI:' (42 'lO) rispetto alle argilliti di Monterotondo c di
Villa Franca, pr~ntano tenori di boro elevati, attribuibili ai tenori rdali~amente
alti di montmorillonilC: (Il %). Come si vedrà più oltl(:, questa rappres«=nta il
minerale argilloso al quale devono essere riferiti i contenuti di boro.

Nell'intento di evidenziare le: rdaziani fra contenuti di boro e minerali argil­
losi, indicati in lc:tleratura come c: portatori :t di boro, sono siate: calcolale le possibili
correlazioni prl:'ndendo in considt:razione i singoli minerali argillosi o gruppi di
questi. In primo luogo è da ossc=rvare che nei sedimt:nti studiati non è stata trovata
alcuna relazione fra boro c: contenuto di illite C), comt: invece: poteva ipotizz::lrsi
da quanto riportato in letteratura (HARDER, 1970; WALKER e PRICE, 1%3; UCAR e
STE.ARS, 1966; WALKER, 1963). Ci sembra quindi di poter affermare che questo
risultato è in accordo con la natura clastica dell'iJlite già accennata in precedenza.
Gli ahi tenori di boro possono indicare infatti S(:condo HARDER (1970) la sua origine
autigena in ambiente marino.

Del resto, per i suoi caratteri strutturali anche la caolinite appare di origine
. detritica.

Per quanto concerne le altre relazioni possibili, risulta già statisticamente signi­
ficativa (T = 0.,37, Q.C. > 99 %) quella con la somma dei minerali argillosi, escluse
l'illite e la caolinite. La relazione diviene più stretta (r = 0,40) S(: si considera solo
la somma dei minerali argillosi espandibili: montmorillonite + vermiculite + 1/2
degli strati misti (figura 4). Il più alto grado di significatività è tuttavia otlenuto
prendendo in considerazione la sola montmorillonite (r = 0,45) o la somma montmo·
rillonite + illite-mommorillonite (T = 0,45) come si può osservare nella figura 5.

Le equazioni delle rette di regressione esprimenti le relazioni descritte sono
riportate nella tabella lO.

Quanto riportato indica chiaramente che il boro è contenuto esS(:nzialmente
nella montmorillonite e nel relativo strato misto, mentre la vermiculite, pur e~ndo
a reticolo espandibile, non S(:mbra capace di incorporarne S(:n.sibili quantità.

Con.eiderarioni conclusive

Tenendo presenti I dati e le relazioni ottenuti con il presente studio, possono
essere tratte alcune conclusioni che, almeno in parte, si discostano da quanto ripor.
tato in letteratura.

Infatti, mentre vengono confermate le relazioni lineari dei tenori di boro
rispetto alle quantità di fillosilicati argillosi (a parità di composizione minera­
logica della frazione argillosa) e ai singoli minerali argillosi (figure 2, 3, 4 e 5),
emerge anzitutto che la quantità di boro è indipendente dai tenori di illite. Questo

(I) t di tenere presente: che: il tenore: medio di poussio (1<.0 = 2,O) Q6, dosato su .Icuni
ampioni appartenenti alle: sezioni c:uminate:, COOl:'OI'dI con quello calcolato (I<.O = 2,3 Q6) wlU
b-se del tCDOre medio di illite: totale: (illite: + illite: de:llo mato mi$to = 17 9&) e: del tCDOre
medio di fe:ldspato pot'-"iro (1,69&).
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è attribuibile alla natura detritica ddl'illite dei campioni t:Saminati; pt:rtanto si deye
ritenere che solo It: illiti c vere~, ossia di ncoformazione in ambiente marino,
possono contenere quantità di boro devate. I minerali c portatori ~ di boro risultano
invece la montmorillonite e lo strato mislO ilIitc:-montmorillonite.

Inoltre, l'apparente mancanza di rdazione &a contenuti medi di boro (B,)
e valori medi della salinità (Cov.OOSSI e CoRAZ7..... 1976) può essere spiegata e inter­
pretata tenendo conto ddle composizioni mineralogiche dd campione totale e della
frazione argillosa. La forte differenza di salinità fra ambiente pre- e imra-evaporitico
(rispettivameme sezioni di MonterotOndo e di Villafranca e sezioni di Balzo della
Chiusa e di Eraclea, salinità medie 610 e 1.347 ppm) non è infatti accompagnata da
una corrispondente variazione dci tenori di boro (rispettivamente 126 e 145 ppm).

Se consideriamo le due sezioni intra-evaporitiche si nota che le argilliti di
Balzo della Chiusa sono caratterizzate dal più basso tenore medio di boro (106 ppm),
mentre le marne di Eraclea presentano tenori rdativamente ahi di boro (158 ppm).
Anche questa circostanza è dovuta :'Illa loro diversa composizione mineralogica:
assenza di mommorillonite con prevalenza assoluta della caolinite (ohre il 55 %)
nelle argilliti di Balzo della Chiusa; devati tenori di montmorillonite (oltre il 25 %)
accompagnati da una minore quantità di caolinite (circa il 40 %) nelle marlle di
Eraclea Minoa.

L'l salinità dell'ambiente appare dunque solamente uno, ma non l'unico, dei
fattori che determinano l'arricchimento in boro nei sedimenti argillosi. Si può
anche affermare che, in generale, il boro rappresenterà un demento indicatore
di paleosalinità solo se consideriamo la composizione mineralogica dei sedimenti
nei quali è stato determinato; cioè esso darà informazioni paleoambientali atten­
dibili solo quando vengano presi in considerazione sedimenti con composizioni
mineralogiche analoghe, sia dal punto di vista qualitalivo che quamitativo.
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