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Abstrakt. Praca prezentuje wyniki szczegétowych badan sktadu chemicznego skat zubrowych dwu gtownych wydzielen litostraty-
graficznych w cyklotemowej sukcesji osadéw polskiego cechsztynu: zubra brunatnego (Na3t; cyklotem PZ3) i zubra czerwonego (Na4t;
cyklotem PZ4) oraz innych cechsztynskich ogniw i formacji zubrowych wyréznionych na obszarze Polski. Skaty te oprobowano w 2 wy-
sadach solnych (Ktodawa i Mogilno) oraz w profilach 7 otwordéw wiertniczych.

Utwory Na3t w wysadzie Klodawa cechuje wyzszy udziat halitu w poréwnaniu ze skatami Na4t, ktore zawierajg wigcej materiatu
terygenicznego (materiat detrytyczny i substancja ilasta) co wyraza si¢ wigksza $rednig zawarto$cig SiO,, Al,O,, Fe O, i K,O oraz wzbo-
gaceniem w Mn, Rb, Zn i Zr w poréwnaniu z osadami Na3t.

Skaty Na3t w obu wysadach (Ktodawa i Mogilno) charakteryzuja si¢ wyzsza srednig zawartoscig CaO, MgO i Sr w poréwnaniu z wy-
dzieleniem Na4dt, przede wszystkim dzigki wyzszemu udziatowi weglanow Ca i Mg (glownie magnezytu) i podrzednie kalcytu i dolomitu.
Zawarto$¢ bromu w profilach Na3t w obu wysadach jest wyzsza niz w osadach Na4t i jest charakterystyczna dla pierwotnych chlorkow
wytragcanych z morskiej solanki. Podobng zawarto$¢ bromu stwierdzono tylko w niektorych partiach sukcesji Nadt. W niektorych skatach
profili Na4t zarejestrowany udziat bromu <40 ppm sugeruje, Ze sa one mieszaning pierwotnych i wtornych chlorkéw, powstatych wskutek
recyklingu (rozpuszczanie i ponowne wytracanie) wezesniej osadzonych morskich soli. Zmiany zawarto$ci bromu w profilach opisanego
wyzej wydzielenia Na4t oraz w profilach skal zubrowych subcykloteméw cyklotemu PZ4, oprobowanych w wybranych otworach wiert-
niczych z obszaru Nizu Polskiego wskazuja, ze srodowisko depozycji zubréw ewoluowato od basenu morskiego (dolna cz¢$¢ profilu Nadt
i osady subcykloteméw PZ4a do PZ4b) do kontynentalnego jeziora solnego (gorna czgs¢ sukcesji Nadt i osady subcykloteméw PZ4c do
PZ4e), w ktorym nastgpowata kumulacja materiatu terygenicznego i chlorkéw wytragconych gtownie z wtoérnych, recyklingowych solanek.

Udziat takich sktadnikow jak: SiO, Al,O,, MgO, K,0 i Fe,O,, Rb, Zn i Zr, zwigzanych gtéwnie z obecnoscig substancji ilastej i ma-
teriatu detrytycznego jest wyzszy w przypadku skat typu zubra bezteksturalnego i warstwowanego w poréwnaniu z solami kamiennymi
i zailonym, warstwowanymi i bezteksturalnymi. Obecno$¢ Sr i CaO, zwigzanych z weglanami i siarczanami, jest czgsciej wyzsza w solach
kamiennych warstwowanych, gdzie pojawiaja si¢ laminy ilasto-anhydrytowe.

Stowa kluczowe: skaty zubrowe, geochemia, cechsztyn, Polska.

Abstract. The paper presents results of detailed studies of chemical composition of zuber-like rocks of main two zuber lithostrati-
graphic units of the Polish Zechstein succession: the Brown Zuber (Na3t; PZ3 cyclothem) and the Red Zuber (Na4t; PZ4 cyclothem),
as well as of other Zechstein zuber members and formations distinguished in Poland. These rocks were sampled from two salt domes
(Ktodawa and Mogilno) and profiles of seven wells.

Deposits of the Na3t unit in the Ktodawa dome have a higher content of halite compared with the Na4t unit. Deposits of the latter con-
tain more terrigenous material (detrital and clay matter). They are characterized by higher average contents of SiO,, AL,O,, Fe,O, and K,0
and are enriched with Mn, Rb, Zn and Zr, compared with the Na3t succession.

Rocks of the Na3t unit in both the Ktodawa and Mogilno domes are characterized by higher average contents of CaO, MgO and Sr than
the deposits of the Na4t unit mainly due to their higher contents of Ca and Mg carbonates (with dominant magnesite) and, subordinately,
of calcite and dolomite.
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Bromine content in the Na3t profiles of both domes is higher than in the Na4t deposits and it is characteristic for primary chlorides
precipitated from marine brine. Such bromine concentration was found only in some parts of the Na4t succession. The bromine content
<40 ppm, observed in some rocks of the Na4t profile, suggests that they are mixtures of primary and secondary chlorides, produced by
recycling (dissolution and precipitation) of formerly accumulated marine salts.

The bromine content changes, observed in the above-described Na4t unit profiles, as well as in the zuber profiles of the PZ4 subcyclo-
thems, show that depositional environment of the zuber deposits evolved from a marine basin (in the lower part of the Na4t profile and in
deposits of the PZ4a and PZ4b subcyclothems) to continental saline lakes (in the upper part of the Na4t succession and in deposits of the PZ4c
to PZ4e subcyclothems), which trapped a terrigenous material and chlorides precipitated mainly from secondary (recycled) brines.

The contents of such components as Si027 ALO,, MgO, K,0, Fe,O,, Rb, Zn and Zr, highly influenced by the content of clay matter and
detrital material, are significantly higher in the structureless and layered zuber types, compared with the textural equivalents of clayey and

rock salts.

The contents of Sr and CaO, connected with carbonate and sulphate admixture, are commonly higher in the layered rock salts with

frequent clay-anhydrite laminae.

Key words: zuber rocks, geochemistry, Zechstein, Poland.

WSTEP

Utwory zubrowe, wystepujace w profilu mtodszego
cechsztynu z basenu permskiego w Polsce, byty dotychczas
stosunkowo stabo badane (np. Czapowski, 1988, 1990; Wa-
gner, 1994; Wagner, Peryt, 1997; Wachowiak, 1998; Slizow-
ski i1n., 2000, 2001; Czapowski i in., 2001, 2002, 2003, 2006,
2007; Czapowski, Bukowski, 2002; Slizowski, 2005; Tomas-
si-Morawiec, Czapowski, 2006; Natkaniec-Nowak i in., 2014;
Wachowiak i in., 2014), gdyz nie stanowily uzytecznej kopa-
liny. Ze wzgledu na wspotwystepowanie w sukcesjach skal-
nych z solg kamienng i potasowo-magnezowa to wtasnie te
dwie cenne kopaliny byty obiektem intensywnych badan, zu-
bry zas byty traktowane marginalnie, zwykle jako skata cze-
$ciowo uszczelniajaca, sprawiajaca jednak wiele problemow
w dziatalnosci gorniczej.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie petnej charak-
terystyki geochemicznej zbadanych utworéw zubrowych na
podstawie wynikéw kompleksowych badan chemicznych,
wykonanych w ramach kilku réznych projektéw badawczych.
Badania te byty pomocne w przedstawieniu genezy tych skat
oraz okresleniu charakteru ich pézniejszych przemian.

ZARYS WARUNKOW WYSTEPOWANIA
I STRATYGRAFII UTWOROW ZUBROWYCH
CECHSZTYNU W POLSCE

Wedtug kryterium petrologicznego (Laszkiewicz, 1967)
,»zubrem” nazywamy skaly przejsciowe miedzy halitytem
(s6l kamienna) a skatami ilastymi (ily solne), zawierajace
od 15 do 85% NaCl. Utwory chlorkowe zawierajace do 15%
substancji ilastej okreslane sa jako ,,sole zailone” natomiast
zawierajace jej >85% — jako ity solne. Pozostato§¢ stano-
wi nierozpuszczalne w wodzie reziduum, ztozone gléwnie
z mineratow ilastych i w mniejszym stopniu materiatu de-
trytycznego: okruchdéw skalnych, kwarcu i tyszezykow. Zu-
bry zawieraja tez zazwyczaj domieszke siarczanow (gtownie
anhydrytu) i weglandéw (gldwnie magnezytu oraz w mniej-
szej 1losci kalcytu lub/i dolomitu). Makroskopowe okreslenie
procentowego udziatu wspomnianego reziduum w badanej

probee skaly jest niemozliwe stad w pracach polowych bar-
dziej poprawne jest operowanie terminem ,,skaty zubrowe”,
dopuszczajacym wigksza swobode w ocenie zawarto$ci czg-
$ci nierozpuszczalnych.

Przedmiotem badan byly utwory zubrowe, bedace gtow-
nym komponentem dwu zarejestrowanych wydzielen litosta-
tygraficznych w obrgbie mlodszego cechsztynu: tzw. zubra
brunatnego (Na3t) cyklotemu PZ3 oraz zubra czerwonego
(Na4t) cyklotemu PZ4 (tab. 1). Wydzielenia te zostaly najle-
piej zdefiniowane na obszarze wysadow solnych eksploato-
wanych gorniczo np. wysady Mogilno, Géra, Inowroctaw czy
Ktodawa (np. Werner i in., 1960; Burliga i in., 1995; Misiek,
1997; Wachowiak, 1998, 2010; Natkaniec-Nowak i in., 2014)
i stanowig tam najmtodszy element profili obu cyklotemow.
Utwory zubra brunatnego (Na3t), ktére w wysadzie Ktoda-
wa 0siagaja migzszos¢ 100-110 m za§ w wysadzie Mogilno
30-35 m, wystepuja ponad miodsza solg kamienna gorna
(Na3g) a ponizej czerwonego itu solnego dolnego (T4a) lub
nierozdzielonego anhydrytu pegmatytowego (A4), naleza-
cych do mtodszego cyklotemu PZ4. Wydzielenie zubra bru-
natnego odpowiada wiekowo wydzieleniom w randze ogniw
(ogniwo Tuczna) i formacji (formacja Gwdy) oraz mlodszej
soli kamienne;j ilastej, wyréznionych poza terenem wysadow
solnych (tab. 1). W dalszej czgsci pracy dla uproszczenia po-
stuzono si¢ jedynie nazwami wlasnymi wielu wydzielen lito-
stratygraficznych cechsztynu (por. tab. 1), ktérym w wigkszo-
$ci jak dotychczas nie przypisano formalnej rangi jednostki
litostratygraficznej (np. Wagner, 1987, 1994).

Z kolei wydzielenie zubra czerwonego (Na4t) o migzszo-
$ci 90—-100 m w wysadzie Klodawa i 30-35 m w wysadzie
Mogilno, odpowiada wickowo wyzszej czgéci subcyklotemu
PZ4a cyklotemu PZ4 — wystgpuje ponad najmtodsza sola
kamienng gorng (Na4a2) — oraz pozostatym subcyklotemom
PZ4b do PZ4e. Jego odpowiednikiem poza wysadami solny-
mi sg liczne ogniwa i formacje zubrowe (tab. 1).

Na obszarze Nizu Polskiego poza terenem wysadow sol-
nych utwory zubrowe wyrdzniono w randze formacji (tab. 1)
gtéwnie w nielicznych profilach otworéow wiertniczych,
zlokalizowanych przede wszystkim na obszarze p6inocno-
-zachodniej Polski (np. Wagner, 1994; Wagner, Peryt, 1997,
1998). Podstawowym zrédlem informacji o wystepowaniu
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Tabela 1

Ewaporatowe wydzielenia litostratygraficzne gérnej czeSci profilu cechsztynu (perm gérny) w Polsce
(wg Wagnera, Peryta, 1997; zmienione)

Evaporitic lithostratigraphic units of the top Zechstein (Upper Permian) succession in Poland (after Wagner, Peryt, 1997; modified)

Regionalna europejska stratygrafia
Regional european stratigraphy
Niemcy Polska
Germany Poland (Wagner, Peryt, 1997)
Pigtra globalne
Global stages 8 = g g £ E g g
23 15} « 5 829 E eleni
S 5 202 =3 g %’ = _73 S‘S waPoratowe wydzielenia Wydzielenia zubrowe
S5 25 == = 53, litostratygraficzne Zuber units
*3, ?gb 'ﬁ 5‘ SR 5" S 3 2 Evaporite lithostratigraphic units
= n O Q 5 =
w2
Nakto ogniwo/
=
PZ4e Member 2
<
Watcz ogniwo/ g
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PZ4d - - % %
tylko utwory zubrowe Jastrowie ogniwo/ S =
zuber deposits only Member g jl'zc
e
Pita ogniwo/ & et
Member ; 2
PZ4c . - ] =
Zlotéw ogniwo/ = E;]
Member 51
[=2
najmtodsza sol kamienna stropowa . . =
Ina fi /Format 2
Top Youngest Halite (Na4b2) na formagja/rormation §
czerwony it solny goérny-gorna czgsé < 5
PZ4b Upper Red Pelite — upper part (T4b2) (non Mirostawiec o §
evaporitic) ogniwo/ é g _§
sol rozdzielajaca Member S g R
Intrastratal Halite (Na4bl) ,§ £
£ |z4-78 PZ4 =
2] . , . , . Kluczewo =
= najmtodsza s6l kamienna gorna ilasta ooniwo/ 5
E B} g Upper Youngest Clay Halite (Na4a2t) Mgember N
k) =S - A - .
§ o0 - = najmtodsza so6l kamienna gorna
=% R < ] .
5 5:) = % Upper Youngest Halite (Na4a2)
j=5)
& E = R anhydryt pegmatytowy gorny
5 Upper Pegmatitic Anhydrite (A4a2)
g najmtodsza sol kamienna dolna .
£ 5 o z J “ . Parsgta formacja/Formation
£ = ES z PZ4a Lower Youngest Halite (Na4al)
w
; eo E 3 anhydryt pegmatytowy dolny
g % b5t © Lower Pegmatitic Anhydrite (A4al)
R @) SV
O Y s61 podscielajgca
é Underlying Halite (Na4a0)
=
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czerwony it solny dolny =22
Lower Red Pelite (T4a) (non evaporitic) S e =
REE) g
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mlodsza sol kamienna ilasta SIES —g 5 2N G
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© @
I~
N
mtodsza s6l kamienna gérna
VA PZ3 miodsza s6l Upper Younger Halite (Na3g)
kamienna mtodsza sol potasowa
Younger Halite Younger Potash (K3) brak zubréow
(Na3) mtodsza s6l kamienna dolna lack of zubers
Lower Younger Halite (Na3d)
anhydryt gtowny
Main Anhydrite (A3)

* wydzielenia zubrowe zdefiniowane w obrgbie wysadow solnych / zuber units distinguished in the salt domes
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tych utworow byta zweryfikowana w 2008 r. Centralna Baza
Danych Geologicznych (CBDG).

Skaty zubrowe cyklotemu PZ3 cechsztynu poza strefa
wysadow solnych wyrozniono w 2 otworach jako ogniwo
Tuczna za§ w jednym zakwalifikowano je jako formacja
Gwdy (tab. 2; fig. 1). Ich minimalna migzszos$¢ to 24 m,
maksymalna — 73 m, $rednia — 44,7 m.

Odpowiednikiem tych utworéw jest wydzielenie mtod-
szej soli kamiennej ilastej (Na3t) stwierdzone w 20 otworach
wiertniczych (tab. 2). Jego minimalna migzszo$¢ to 1 m,
maksymalna — 80,5 m, srednia — 13,2 m.

Skaly zubrowe cyklotemu PZ4 cechsztynu poza strefa
wysadow solnych opisano w randze formacji i ogniw w ra-
mach poszczegdlnych sybcyklotemow, od PZ4a po PZ4e.

Tabela 2

Zestawienie otworéw wiertniczych z utworami zubrowymi
(wydzielenie mlodszej soli kamiennej ilastej Na3t) cyklotemu
PZ3 cechsztynu na obszarze Polski (dane z CBDG)

List of boreholes with zuber rocks (Younger Clay Halite Na3t
unit) of the Zechstein PZ3 cyclothem in Poland

Lp. Nazwa otworu Wydziglenie I\_i,l;?czks::::
No. Borehole Unit

[m]
1 Brodki-1 Na3t 80,5
2 Brodki-3 Na3t 9,0
3 Brzoza-1 Na3t 9,5
4 Budziszewice 1G-1 Na3t 34,0
5 Buk-3 Na3t 3,0
6 Buk-9 Na3t 4,0
7 Buk-11 Na3t 3,0
8 Bukowiec-3 Na3t 6,0
9 Ceradz Dolny-1 Na3t 5,0
10 Ceradz Dolny-2 Na3t 4,5
11 Cicha Gora-3 Na3t 1,0
12 Cicha Gora-6 Na3t 1,5
13 Grodzisk-8 Na3t 3,5
14 Moracz IG-1 Na3t 5,5
15 Paproc¢-9 Na3t 5,0
16 Pita IG-1 Na3t 44,5
17 Porazyn-3 Na3t 7,0
18 Sedziny-1 Na3t 11,0
19 Strzelce Krajenskie I1G-1 Na3t 4,5
20 Szczecinek 1G-1 Na3t 22,0
Miazszo$¢ minimalna minimum 1,0
Miazszo$¢ maksymalna maximum 80,5
Miazszos¢ srednia average 13,2
1 Bydgoszez 1G-1 Men?ti‘:“T’i "c/zna 37,0
2 Wyrzysk IG-1 Mer(r?tirrn"\li:l.loc/zna 73,0
3 Brzes¢ Kujawski 1G-1 Fm. Gwdy 24,0
Miazszo$¢ minimalna minimum 24,0
Miazszo$¢ maksymalna maximum 73,0
Miazszo$¢ srednia average 447

Zubry subcyklotemu PZ4a jako ogniwa Kluczewa
i Drawna i jako formacja Parsety opisano w 3 otworach
wiertniczych (tab. 3; fig. 2). Ich minimalna migzszo$¢ wyno-
si 14 m, maksymalna — 89 m, $rednia — 39,3 m.
Odpowiednikiem tych utworow jest wydzielenie naj-
mtodszej soli kamiennej gornej ilastej (Nada2t) stwierdzone
w 29 otworach wiertniczych (tab. 3). Jego minimalna migz-
szo$¢ to 1 m, maksymalna — 770 m, $rednia — 35,1 m.
Zubry subcyklotemu PZ4b opisano jako ogniwo Miro-
stawca i formacje Korytnicy i Iny w 3 otworach wiertni-
czych (tab. 4; fig. 2). Ich minimalna migzszo$¢ wynosi 7,0 m,
maksymalna — 78 m, $rednia — 41,1 m.
Zubry subcyklotemu PZ4c opisano jako ogniwo Zlotowa
w 2 otworach wiertniczych (tab. 5; fig. 3). Ich minimalna
migzszo$¢ wynosi 12,5 m, maksymalna — 13,5 m, $rednia —
13 m. Z kolei utwory tego subcklotemu stwierdzono tacznie
w 9 otworach, za$ ich grubo$¢ zmienia si¢ od 3,5 do 57 m.
Zubry subcyklotemu PZ4d opisano jako ogniwa Walcza i Ja-
strowia w 3 otworach wiertniczych (tab. 6; fig. 3). Ich taczna mi-
nimalna migzszo$¢ wynosi 7,5 m, maksymalna — 84 m, $rednia
— 37,7 m. Z kolei utwory tego subcyklotemu stwierdzono lgcz-
nie w 10 otworach, ich grubo$¢ za$ zmienia si¢ od 20,5 do 84 m.
Zubry subcyklotemu PZ4e opisano jako ogniwo Nakta
w 5 otworach wiertniczych oraz jako formacj¢ Pitawy w 3
otworach (tab. 7; fig. 3). Minimalna migzszo$¢ ogniwa Na-
kta wynosi 3 m, maksymalna — 19 m, $rednia — 13,1 m za$
formacji Pitawy odpowiednio: 79, 128,51 96,2 m.
Przebadany materiat skalny, pobrany z utworéw zubro-
wych, pochodzit glownie z dwoch wysadow solnych: Ktoda-
wa 1 Mogilno (fig. 1-3), gdzie osady te sa dostgpne obserwa-
cjom w wyrobiskach podziemnej kopalni soli (Klodawa) i w
licznych pelnordzeniowanych otworach wiertniczych (Mo-
gilno). Ponadto badaniom podano wycinki rdzeni 7 otworéw
wiertniczych, zlokalizowanych poza wysadami solnymi na
obszarze Nizu Polskiego.

METODY BADAN
MATERIAL BADAWCZY

Badania geochemiczne, ktorych sposob wykonania i za-
kres przestawia tabela 8, przeprowadzono na:

— probkach pobranych w wyrobiskach Kopalni Soli Ktoda-
wa S.A. w wysadzie solnym Ktodawa (tab. 9-15)

— probkach materiatu rdzeniowego, pobranych z rdzeni
otworéw wiertniczych odwierconych na terenie wysadu
solnego Mogilno (magazyn rdzeni IKS Solino SA) (tab.
16-21);

— probkach materiatu rdzeniowego, pobranych z rdzeni
otworéw wiertniczych, znajdujacych si¢ w zasobach ar-
chiwéw: Narodowego Archiwum Geologicznego Pan-
stwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego Insty-
tutu Badawczego, Polskiego Gornictwa Naftowego
i Gazownictwa S.A. (magazyny rdzeni w Pile i Chmielni-
ku) oraz Kopalni Soli Mogilno (magazyn rdzeni IKS Soli-
no SA) (tab. 22-24).
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Fig. 1. Wystepowanie zubrow cyklotemu PZ3 cechsztynu na obszarze Polski

Occurrence of zuber deposits of the PZ3 Zechstein cyclothem in Poland
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Tabela 3

Zestawienie otwor6éw wiertniczych z zubrami subcyklotemu
PZA4a cechsztynu na obszarze Polski (dane z CBDG)

List of boreholes with zuber rocks of the echstein PZ4a
subcyclothem in Poland

Tabela 4

Zestawienie otwor6éw wiertniczych z zubrami subcyklotemu
PZA4b cechsztynu na obszarze Polski (dane z CBDG)

List of boreholes with zuber rocks of the Zechstein PZ4b
subcyclothem in Poland

Lp. Nazwa otworu Wydzielenie T}llef 08¢ Lp. Nazwa otworu Wydzielenie T;ai,zsrzlosc
No. Borehole Unit rekness No. Borehole Unit crness
[m] [m]
1 Benice-1 Na4a2t 18,0 Bydgoszcz 1G-1 Fm. Iny 12,0
2 Benice-3 Nada2t 33,5 1 ;
Bydgoszcz 1G-1 Ognl.WO/Member 36,5
3 Bydgoszcz IG-1 Na4a2t 14,0 Mirostawca
4 Chlebow-1 Nada2t 5,0 5 Brzes¢ Kujawski IG-1 Fm. Iny 7,0
5 Czarna Wies-1 Na4a2t 1,5 Brzes¢ kujawski IG-1 Fm. Korytnicy 78,0
6 Czarne-5 Nada2t 25,0 \ Wyrzysk IG-1 Fm. Iny 18,0
7 Czlopa-3 Nada2t 15,5 Wyrzysk IG-1 Fm. Korytnicy 77,0
8 Grodzisk-1 Nada2t 4,0 Miazszo$¢ minimalna / minimum 7,0
9 Grodzisk-3 Nada2t 2,5
rodz1s ata ’ Miazszo$¢ maksymalna / maximum 78,0
10 Grodzisk-8 Nada2t 3,5 - -
Miazszo$¢ srednia / average 41,1
11 Grodzisk-10 Na4da2t 1,5
12 Grodzisk-13 Nada2t 3,0
13 Kobylniki-1 Na4a2t 1,0
14 Lagwy-1 Nada2t 1,5
15 Moracz IG-1 Nada2t 10,5
16 Nowy Tomysl-1 Nada2t 1,5
17 Papro¢-6 Nada2t 2,0
18 Papro¢-7 Nada2t 1,0
19 Paproc¢-14 Nada2t 1,5
20 Piaski PIG-2 Na4a2t 14,5
- Tabela 5
21 Sedziny-1 Nada2t 4,0
” S ek IG-1 Nadazt .0 Zestawienie otworéw wiertniczych z zubrami subcyklotemu
zezectner - ar ’ PZ4c cechsztynu na obszarze Polski (dane z CBDG)
23 Szubin IG-1 (wysad Nada2t 770,0 . . .
— (wysad) List of boreholes with zuber rocks of the Zechstein PZ4c
24 Swierzno-2 Nada2t 4,0 subcyclothem in Poland
25 Tychowo PIG-1 Nada2t 32,5
26 | Wysoka Kamiefiska-2 Nada2t 2,0 Lp. Nazwa otworu Wydziglenie T;?CZEE;SSC
27 Zatecze-47 Nada2t 17,5 No. Borehole Unit [m]
28 Zbétwino-1 Na4a2t 8,0
CoTwIno o : 1 Brzesé Kujawski IG-1 PZ4c 57,00
29 Zo6twino-2 Nada2t 7,0 - -
2 Budziszewice IG-1 PZ4c 35,00
Miazszo$¢ minimalna minimum 1,0
- 3 Bukow-2 PZ4c 3,50
Miazszo$¢ maksymalna maximum 770,0
. - Bydgoszez IG-1 PZ4c 26,50
Miazszo$¢ srednia average 35,1 4
Ogniwo/Member
i Bydgoszcez 1G-1 12,50
Brzes¢ Kujawski IG-1 Ogniwo/Member 30,0 yee Ziotowa
1 Kluczewa
- - 5 Czaplinek 1G-1 PZ4c 30,50
Brzes¢ Kujawski IG-1 Fm. Parsety 89,0
Oaniwo/ 6 Pita IG-1 PZ4c 18,50
gniwo/Member
Bydgoszez 1G-1 Kluczewa 14,0 Wyrzysk IG-1 PZ4c 31,00
2 -
Bydgoszez 1G-1 Fm. Parsety 54,5 7 Wyrzysk IG-1 Ogné\;vo(ig I\f:;nbef 13,50
Bydgoszcez IG-1 Og. Drawna 23,0
Oaniwo/ N 8 Zabartowo-1 PZ4c 35,00
gniwo/Member
3 Wyrzysk 1G-1 Kluczewa 25,0 9 Zlotow-2 PZ4c 21,50
Miazszo$¢ minimalna / minimum 14,0 Ogniwo / Miazszo$¢ minimalna / minimum 12,50
Miazszo$¢ maksymalna / maximum 89,0 Member Migzszo$¢ maksymalna / maximum 13,50
.. ; Ztotowa s .
Miazszo$¢ srednia / average 39,3 Migzszo$¢ srednia / average 13,00
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Fig. 2. Wystepowanie zubrow subcykloteméw PZ4a i PZ4b cechsztynu na obszarze Polski

Occurrence of zuber deposits of the PZ4a and PZ4b Zechstein subcyclothems in Poland
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Fig. 3. Wystepowanie zubrow subcykloteméw PZ4c, PZ4d i PZ4e cechsztynu na obszarze Polski

Occurrence of zuber deposits of the PZ4c, PZ4d and PZ4e Zechstein subcyclothems in Poland
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Tabela 6 Tabela 7
Zestawienie otworéw wiertniczych z zubrami Zestawienie otworéw wiertniczych z zubrami
subcyklotemu PZ4d cechsztynu na obszarze Polski nierozdzielonych subcyklotemow PZ4c-PZ4e
(dane z CBDG) cechsztynu na obszarze Polski (dane z CBDG)
List of boreholes with zuber rocks of the Zechstein List of boreholes with zuber rocks of the undivided
PZ4d subcyclothem in Poland Zechstein PZ4c-PZ4e subcyclothems in Poland
Miazszo$¢ . . Miazszo$¢
Lp. Nazwa otworu Wydzielenie T;a?z](s 205¢ Lp. Nazwa otworu Wydzielenie Th?czk:ess
No. Borehole Unit rekness No. Borehole Unit
[m] (m]
1 Brze$¢ Kujawski 1G-1 PZ4d 22,0 I Brze§¢ Kujawski 1G-1 PZ4c 57,0
5 Budziszewice 1G-1 p7ad 50,0 Brzes¢ Kujawski IG-1 Fm. Pitawy 79,0
Budziszewice IG-1 PZ4c 35,0
Bydgoszcz IG-1 PZ4d 51,5 Bukow-2 PZ4c 3.5
Bydgoszcz 1G-1 Ogniwo/Member 44,0 Bydgoszcz 1G-1 PZ4c 26,5
3 Walcza -
PZ4e — Ogniwo/
) 4 Bydgoszcz IG-1 3,0
Ogniwo/Member Member Nakta
Bydgoszcz 1G-1 . 7,5
Jastrowia Bydgoszez IG-1 Fm. Pitawy 81,0
4 Czaplinek IG-1 PZ4d 67,5 Czaplinek IG-1 PZ4c 30,5
: 5 . PZ4e — Ogniwo/
. Ogniwo/Membe - g
Czaplinek 1G-2 g Walrn 82,0 Czaplinek 1G-1 Member Nakla 19,0
5 - . PZ4e — Ogniwo/
Czaplinek 1G-2 OgnlWO/Mijber 95 6 Czaplinek 1G-2 Member Nakla 12,0
Jastrowia
- 7 Pita IG-1 PZ4c 18,5
6 Pita IG-1 PZ4d 20,5 Wyrzysk IG-1 PZdc 310
7 Wyrzysk 1G-1 PZ4d 83,0 . Wyrzysk IG-1 Fm. Pilawy 128,5
Ogniwo/Member PZ4e — Ogniwo/
Wyrzysk 1G-1 Walcza 74,0 Wyrzysk 1G-1 Member Nakla 14,5
8
Ogniwo/Member Zabartowo-1 PZ4c 35,0
Wyrzysk IG-1 . 9,0 -
Jastrowia 9 PZ4e — Ogniwo/
Zabartowo-1 Member Nakla 17,0
9 Zabartowo-1 PZ4d 66,5 S
10 Ztotow-2 PZ4c 21,5
10 Zlotow-2 PZad 66,0 Miazszo$¢ minimalna / minimum 79,0
Ogniwa/ Migzszo$¢ minimalna / minimum 7,5 Pil;:\;y Migzszo$¢é maksymalna / maximum 128,5
Memb . . 7 -
Wae;:z:rs-l— Miazszo$¢ maksymalna / maximum 84,0 Miazszo$¢ srednia / average 96,2
Jastrowia Migzszo$é rednia / average 37,7 PZ4e Migzszo$¢ minimalna / minimum 3,0
- Ogniwo/ Y .
Momber Miazszo$¢ maksymalna / maximum 19,0
Nakta Migzszo$¢ srednia / average 13,1

ZAKRES BADAN

Ztozony i urozmaicony sktad mineralny skal zubrowych
wymaga znacznie szerszego zakresu badan chemicznych niz
w przypadku pozostatych skat solnych. W tej sytuacji w celu
ustalenia ich sktadu mineralnego i genezy podstawowe zna-
czenie majg analizy zawartosci wybranych pierwiastkow
glownych i §ladowych.

Pierwiastki gléwne

sod (Na) — podstawowy sktadnik skal zubrowych,
wystepuje gtownie w formie chlorkowej (halitu), Zro-
dtem jest sedymentacja chemiczna z roztwordéw na-
syconych w stosunku do NaCl;

potas (K) — wystepuje w pierwotnych lub wtérnych
mineratach chlorkowych (sylwin, karnalit) lub siar-
czanowych (polihalit, kainit, langbeinit) oraz w ma-

teriale terygenicznym (np. mineraty ilaste, miki).
Sladowe ilo$ci potasu wystepuja w halicie wskutek
zastgpowania jonow sodu przez potas w strukturze;

* magnez (Mg) — wigkszo§¢ magnezu w skatach zu-

browych wchodzi w sklad weglanow, glownie epige-
netycznego magnezytu, rzadziej dolomitu. Wystepu-
je tez jako sktadnik ewaporatowych mineratéw siar-
czanowych (kizeryt, polihalit) badz chlorkowych
(karnalit) oraz materiatu terygenicznego (gtownie
Mg-chloryty);

» wapn (Ca) — wystepuje jako sktadnik mineratow siar-

czanowych (anhydryt i gips) i weglanowych (kalcyt
i dolomit), ponadto w niewielkich ilo§ciach w mine-
ratach ilastych jako podstawienia kationowe;

» glin (Al) — wystegpuje jako podstawowy sktadnik mi-

neratoéw ilastych, zardwno pierwotnych (np. musko-
wit), jak 1 wtornych, w réznym stopniu przeobrazo-
nych (np. illit, chloryt);
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* krzem (Si) — jest zwigzany z materiatem terygenicz-
nym gléwnie w postaci mineratdéw ilastych, mik,
kwarcu detrytycznego badz §ladowo w turmalinie
czy cyrkonie. Czeg$¢ krzemionki ulegta podczas dia-
genezy osadow solnych rozpuszczeniu i rekrystaliza-
cji w postaci kwarcu autigenicznego;

» zelazo (Fe) — w utworach zubrowych wystepuje ono
w nastepujacych formach:

a.tlenkoéw i wodorotlenkéw (hematyt lub getyt), two-
rzacych mikrokrystaliczne wrostki w krysztatach
chlorkéw, badz wystepujacych w postaci idiomor-
ficznie wyksztatconych krysztatow;

b. siarczkow (glownie piryt);

c. domieszek/podstawien w mineratach ilastych i we-
glanach.

» zelazo zostalo dostarczone w formie tlenkowej do
zbiornika sedymentacyjnego utwordéw zubrowych
wraz z materiatem terygenicznym i nastgpnie w wyni-
ku diagenetycznych lub/i metamorficznych procesow
zachodzacych w tych osadach zelazo weszto w sktad
wielu nowo powstatych mineratéw epigenetycznych.
Najwickszy udziat zelaza rejestruje si¢ w skatach zu-
bra czerwonego (Na4t), ktorych barwa i alternatywna
nazwa (zuber hematytowy) sg zwiazane z obecnoscia
w nich tlenkéw i wodorotlenkow zelaza.

Pierwiastki sladowe

Wiekszo$¢ z wystepujacych w skatach zubrowych pier-
wiastkow $§ladowych zostata dostarczona do zbiornika ewa-
poracyjnego wraz materiatem terygenicznym, nieliczne za$
np. Br, Rb, Cs, Sr i Ba, sa zwigzane z sedymentacja che-
miczng w zbiorniku salinarnym. Najwazniejsze z nich to:

* brom (Br) — w mineratach chlorkowych (halicie, syl-
winie, karnalicie), zastepuje diadochowo chlor w sieci
krystalicznej. Jest waznym wskaznikiem genetycz-
nym, gdyz na podstawie zawarto$ci tego pierwiastka
mozna wnioskowac¢ o stezeniu macierzystych solanek
i tym samym o genezie powstatych mineratéw chlor-
kowych (Valyashko, 1956; Holser, 1966). Pierwsze
krysztaty halitu, wytracajace si¢ z morskiej wody w
wyniku ewaporacji, zawierajg ok. 68—75 mg/kg bro-
mu i jego zawarto$¢ stopniowo rosnie do ok. 270 mg/
kg w momencie pojawienia si¢ pierwszych mineratow
potasowych. Wtorny halit, powstaly z solanek pocho-
dzacych z rozpuszczenia wezesniej osadzonych soli
pierwotnych, charakteryzuje si¢ zazwyczaj nizszg za-
wartoscig bromu (<40 mg/kg). Duzy wplyw na ozna-
czang zawarto$¢ bromu ma zar6wno znaczny udzial
w skale solnej mineratow, w sktad ktorych brom nie
wchodzi (siarczandéw, kwarcu, skaleni, mineratow
cigzkich), jak i mineratéw ilastych o wiasnosciach ad-
sorpcyjnych (Tomassi-Morawiec, Czapowski, 2006).
Przy badaniu skat zubrowych istotne jest zatem, aby
badaniom na zawarto$¢ bromu poddawa¢ wyseparo-

wane mineraly chlorkowe, z minimalnym udziatem
innych domieszek mineralnych;

« stront (Sr) i bar (Ba) — pierwiastki te podstawiaja

wapn w ewaporatowych mineratach siarczanowych
(gips, anhydryt).

W tabeli 8 przedstawiono zakres i metody dotychczaso-
wych badan geochemicznych skat zubrowych w ramach od-
rebnych projektow badawczych, roznigcych si¢ w zakresie
skali oznaczen i uzytej aparatury.

Badania skal zubrowych z wysadu solnego Klodawa

W 2001 r. w ramach realizacji projektu badawczego
(Czapowski i in., 2002) oprébowano szczegdtowo cechsz-
tynskie skaty zubrowe w 5 profilach, zlokalizowanych
w podziemnych wyrobiskach Kopalni Soli Klodawa (fig.
4-11, tab. 9-15).

Zakres wykonanych wowczas oznaczen w pobranych
probkach utworéw zubrowych (zubra brunatnego i czer-
wonego) zestawiono w tabeli 8. Probki do analiz rentgeno-
spektralnych (XRF) byly przygotowane w formie pastylek
proszkowych.

Celem sprawdzenia, na ile wspotwystepujace z halita-
mi fazy mineralne (gldwnie mineratly ilaste) wplywaja na
zawarto$¢ bromu w probcee skaty zubrowej, z 29 przebada-
nych probek wydzielono fragmenty soli kamiennej pozba-
wione domieszek i oznaczono w nich ponownie koncentra-
cj¢ bromu.

Ograniczone badania sktadu chemicznego utworéw zu-
browych z wyrobisk Kopalni Soli Klodawa S. A. prowadzo-
no takze wczesniej (Wachowiak,1998; Slizowski i in., 2000,
2001) (tab. 8).

Badania skal zubrowych z wysadu solnego Mogilno

Probki skat zubrowych z wysadu solnego Mogilno po-
brano w latach 2014-2015 w ramach wspotpracy z IKS
Solino S.A. z materiatu rdzeniowego, pochodzacego z 6
otworéw badawczo-eksploatacyjnych: M-25, M-29, M-31,
M-32, M-34 i M-35, usytuowanych w potudniowej czgsci
tego wysadu (fig. 12). Zakres wykonanych wowczas ozna-
czen zestawiono w tabeli 8.

Do oznaczen chloru i bromu recznie wyselekcjonowano
fragmenty krysztatow halitu wystgpujace w zubrach z naj-
mniejszg zawartoscig zanieczyszczen (zawarto$¢ NaCl wy-
nosi okoto 95-97%).

Chlorki i bromki oznaczano z wyciagu wodnego (ok.
5 g probki na 100 ml H O destylowanej). Wybrane probki
do oznaczen pozostatych pierwiastkéw (tab. 8) rozktada-
no metodg mineralizacji mikrofalowej; nawazke ok. 0,3 g
rozpuszczano w mieszaninie kwasow: azotowego i solnego
w proporcji 1:3, w temperaturze 230°C i ci$nieniu 35 atm.
Jon SiO, oznaczono wagowo, jako nierozpuszczalng w kwa-
sach pozostatos¢, jon CO, za$ oznaczono metodg posrednig
(rozpuszczanie weglanu Ca i Mg w 10% roztworze HCI).
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Tabela 8
Badania chemiczne utworéw zubrowych cechsztynu w Polsce
Geochemical investigations of the Upper Permian (Zechsten) zuber rock units from Poland
Klodawa wysad / diapir Mogilno wysad / diapir

Czapowski i in., 2002

Wachowiak, 1998

Slizowski i in., 2000, 2001

Wachowiak, 2014-2015

Metoda Metoda Metoda Metoda
Ll(}Zba Analizy analityez- | . .o ll\lﬂal}zy analityczna Ll?zba Analizy analityczna Ll?zba Analizy analitycz-
probek chemiczne | @ (spr;qt) probek chemiez- (sprze;t) probek chemiczne (sprzs?t) probek chemiczne | M2 (5Przed
Number Chemi Analytical ne Analytical Number . Analytical | Number . Analytical
emical Number . Chemical Chemical
of analyses method of samples Chemical method of analyses method of analyses method
samples (analytical analyses (analytical samples (analytical samples (analytical
equipment) equipment) equipment) equipment)
Sio,, AL,O,, ASA ICPp OES
Fe,0,, MgO, XRF ASA Fe.K. M (PYE Na, Al, Ca, | (Perkin-
91 Ca0, Na,O, | (Philips 14 Fe, K, Mg | (Philips PU 8 ’ C’a & Unicam SP 12 Fe, Mg, S, -Elmer
K,0,MnO, | PW 2400) 9100x) 90) K Optima
P,0,, TiO,, 7300 DV)
Ag, As, Ba,
As, Ba, Br, Be, Bi, Br,
Ce. Co. Cr Cd, Co, Cr,
Cu. Ga, Hf, As, Cd, As, Cd, Cs, Cu, Qa, ICP MS
Co, Cr, Co, Cr, Hg, I, Li, .
La, Mo, Nb, (Perkin-
75 Ni. Pb. Rb Cu, Mn, Cu, Mn, Mn, Mo, “Elmer
T Ni, Pb, Ni, Pb, Se, Ni, Pb, Rb,
Sr, Ta, Th, Elan 6100)
Se, Zn Zn Sb, Se, Sn,
U, V,W,Y, .
Zn, Zr Sr, Te, Ti,
) TLU, V, W,
Y, Zn, Zr
foromets ASA (Perin.
S ICP-OES Br,J |¢clorometria ALSi | (PhilipsPU| 242 Br
colorimetry 9100x) -Elmer
Elan 6100)
argento- argento-
metria po metria po
procedu- colorome- procedu-
35 Cl rze Mohra Br.J tria Cl rze Mohra
argentome- ’ colorimetr argentome-
tric after Y tric after
Mohr Mohr
procedure procedure
nierozpusz- | o
czalne Wagowa
reziduun & o} IcP
. . weight
insolubles in
procedure
water
argentome-
tria po
procedurze
Cl Mohra
argentome-
tric after
Mohr
procedure
Na SAAS
co Scheibler

procedure
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Tabela 8 cd.
Otwory wiertnicze z Nizu Polskiego / Boreholes in Polish Lowland
Czapowski i in., 2002 Tomassi-Morawiec i in., 2004 R. Wagner (dane archiwalne/archive data)
Metoda Metoda Metoda
- analityczna . analityczna . analityczna
Liczba probek Ana.hzy (sprzet) Liczba probek Ana.hzy (sprzet) Liczba probek Ana.hzy (sprzet)
chemiczne v chemiczne Y chemiczne ;
Number : Analytical Number : Analytical Number ; Analytical
Chemical Y Chemical Y Chemical Y
of samples method of samples method of samples method
analyses . analyses X analyses .
(analytical (analytical (analytical
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Badania skal zubrowych z rdzeni wiertniczych

W celu scharakteryzowania sktadu chemicznego skat,
reprezentujacych osady zubrowe wystepujace w obrebie cy-
klotemu PZ4 cechsztynu na obszarze Nizu Polskiego poza
wysadami solnymi, wykorzystano wyniki analiz 15 pro-
bek punktowych, pobranych z materialu rdzeniowego z 4
otwordw wiertniczych (fig. 2—-3) w ramach realizacji dwoch
projektow badawczych (Czapowski i in., 2002; Tomassi-
-Morawiec i in., 2004). Postuzono si¢ takze archiwalnymi
wynikami analiz skal solnych z obszaru Nizu Polskiego (80
probek z rdzeni z 4 otwordéw wiertniczych), udostepniony-
mi przez prof. dr hab. R. Wagnera z Panstwowego Instytutu
Geologicznego (tab. 8).

ZROZNICOWANIE LITOLOGICZNO-
STRUKTURALNE SKAL ZUBROWYCH

Ocena zroznicowania litologiczno-strukturalnego skat,
budujacych wydzielenia zubrowe cechsztynu w Polsce, jest
praktycznie mozliwa jedynie w wyrobiskach kopalni pod-
ziemnych, gdzie mozna na ociosie obserwowac¢ pionowe
i oboczne zmiany wyksztatcenia sukcesji tych utworow.

Fragmentaryczne rdzenie wiertnicze, zwykle o réznym sta-
nie zachowania i z ograniczong mozliwos$cia obserwacji
powierzchni przekroju poprzecznego, pozwalaja zazwyczaj
jedynie zarejestrowac obecnos$¢ utwordw zubrowych jako
typu skaty, réznej od sasiednich w profilu. Opisane ponizej
typy litologiczno-strukturalne skat zubrowych wyrdzniono
podczas obserwacji prowadzonych w wyrobiskach Kopalni
Soli Ktodawa S.A. (Czapowski i in., 2002) i stanowig jak
dotad jedyna prébe okreslenia ich zréznicowania.

Przebadane skaly, tworzace cechsztynskie wydzielenia
zubrowe, reprezentujg trzy opisane wczesniej typy litolo-
giczne: sol zailong, zuber s.s. i il solny. Skaly te cechuja
zmienne barwy, od szarej po brunatng i ciemno-czerwong
oraz rozna przezroczystos$¢, zalezna od rodzaju i ilosci do-
mieszek. Nawet niewielkie (znacznie <1%) ilo§ci hematytu
mogg zabarwi¢ skale na brunatno, wyzsze, bliskie udziatowi
1% — nadaja jej barwe czerwona (Einsele, 1992). Obserwo-
wane czg¢sto zmienne zabarwienie — od czerwonego po bru-
natne i zielonkawe — w pewnych partiach odstonigtej w wy-
robiskach kopalni skaty wynika z redukcji tlenkow zelaza
(hematytu do getytu i wodorotlenkow Fe).

Stopien krystalicznosci halitu w poszczegodlnych typach
skat jest r6zny, od rowno- do roznokrystalicznego, w wigk-
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szosci przypadkow jest on zmienny w réznych partiach
skaty. Wielkos¢ krysztatow tez jest silnie zréznicowana, od
1 mm do ponad 1 cm, cho¢ zwykle odmiany rownokrysta-
liczne sg nieco drobniejsze, sole wtorne roznokrystaliczne
za$ zawierajg wigksze krysztaly halitu.

Tekstury omawianych skal sg beztadne (skata beztekstu-
ralna) badz uporzadkowane, wyrazone zwykle strefowym
rozmieszczeniem sktadnikow skaty — halitu i materiatu te-
rygenicznego czy ilasto-siarczanowego, prowadzac niekiedy
do powstania tzw. rytmitdw solno-ilastych, znamiennych dla
typu soli kamiennej warstwowanej. Uporzadkowanie w for-
mie laminacji widoczne jest takze w itowcach solnych.

Materiat terygeniczny oraz siarczany, odrdézniajace si¢
biatg barwg na zwietrzalej powierzchni skaty, wystepuja
w formie rozproszonej badz skupien i moga — w zaleznos$ci
od ich udziatu w skale — tkwi¢ rozproszone w masie krysz-
talow halitu lub tworzy¢ swoiste lepiszcze wraz z przezro-
czystym wtornym halitem W lepiszczu tym tkwia czasem
,,porfiroblasty” mniej lub bardziej zmienionych pierwotnych
krysztatow halitu.

Przebadane skaty zubrowe podzielono na 2 grupy (Cza-
powski i in., 2002):

a. grupa pierwotnych skat zubrowych, w najwigkszym
stopniu zachowujacych pierwotne cechy struktural-
no-teksturalne;

b. grupa skat zubrowych wtornych/przebudowanych,
ktore swoja obecng postaé zawdzieczaja przebudo-
wie tektonicznej zespoldow pierwotnych skat solno-
-ilastych.

Na pierwotne skaty zubrowe sktadajg si¢ wspomniane
typy litologiczne: s6l kamienna zailona, zuber i it/itowiec solny.

Wsrod soli zailonej wyrdzniono:

— odmiang soli warstwowanej, charakteryzujaca si¢ mniej
lub bardziej rytmicznym, przemiennym wystgpowaniem
warstw (grubosci od 1 mm dla itu do kilkunastu centyme-
trow w przypadku soli) i lamin halitytu i substancji ilastej,
czesto wzbogaconej rozproszonym siarczanem wapnia;

— odmiang soli bezteksturalnej zailonej, o chaotycznie roz-
mieszczonych skupieniach materiatu ilastego 1 siarczanu.
Skaty typu zubra podzielono na:

— zuber bezteksturalny, w ktérym material terygeniczny
stanowi cz¢$¢ lepiszcza wraz z wtornym halitem i brak
jest uporzadkowania sktadnikow;

— zuber warstwowany, w ktorym wsrdd zubra beztekstural-
nego wystepuja linijnie rozmieszczone okruchy itowca;

— zuber z blokami itowca, w ktérym wsrod zubra beztek-
sturalnego wystepuja chaotycznie rozmieszczone roznej
wielkos$ci bloki itowca. Ten typ skaty moze reprezento-
wac zarowno osad pierwotny, jak i moze by¢ przebudo-
wang przez procesy tektoniczne skatg wtorna.
Wspomniany it/itowiec solny moze by¢ bezteksturalny

badZ poziomo laminowany, czg¢sto z koncentracjami siar-
czanu wapnia w formie smug, fawic i warstw. Wystepujace
w nim automorficzne krysztaty halitu typu displacive (Har-
die i in., 1983; Handford, 1990) $rednicy do 1 cm, sg roz-
mieszczone chaotyczne badz strefowo, deformujac lamina-
cje¢ itowca podczas wzrostu z solanek wewnatrzosadowych.

W przypadku tektonicznego strzaskania skaly szczeliny
w itowcu sg wypehlione zwykle sola wtorna, a illit w strefie
przylegajacej ulega chlorytyzacji.

Wsrdd skat zubrowych wtornych/przebudowanych wy-
rézniono:

— wtdrng sol bezteksturalng, niekiedy smugowata materia-
lem terygenicznym i siarczanem wapnia, krysztaty halitu
wykazuja czasem wyrazne kierunkowe wydhuzenie. Ska-
fa ta powstaje zwykle z przebudowy soli kamiennej bez-
teksturalnej pozbawionej substancji ilastej (tzw. ,,czy-
stej”) i zailonej;

— s6l wtorng warstwowang z blokami itowca, o podobnych
cechach do odmiany opisanej wczesniej, lecz z linijnie
rozmieszczonymi smugami i fragmentami itowcoéw. Sol
ta powstata z przebudowy soli zailonej warstwowane;j
z grubszymi wktadkami ilowca;

— s6l wtorng zailong z nieregularnie rozmieszczonymi blo-
kami itowca), bedaca wynikiem przebudowy sekwencji
itowca i soli zailonej bezteksturalne;j;

— brekcje itowcowa, powstala z fragmentacji tektonicznej

warstw ilowca.

CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA
CECHSZTYNSKICH UTWOROW
ZUBROWYCH W POLSCE

Charakterystyke geochemiczng skat budujacych przeba-
dane wydzielenia zubrowe cechsztynu przedstawiono od-
rebnie w przypadku wysadow solnych Ktodawa i Mogilno
oraz oprobowanych otworéw wiertniczych na Nizu Polskim
spoza wysadow.

WYSAD SOLNY KEODAWA

W wyrobiskach Kopalni Soli Ktodawa S.A. udokumen-
towano 5 profili (Czapowski i in., 2002), przedstawiajacych
dwa wydzielenia zubrowe w obrebie cechsztynu:

* 3 profile zubra brunatnego (Na3t);

» 2 profile zubra czerwonego/hematytowego (Na4t).

Oznaczenia pierwiastkow gtéwnych i sladowych wyko-
nano dla obu profili zubra czerwonego (profile Il 1 IV) i dla
jednego profilu (profil I) zubra brunatnego (fig. 4). Dla dru-
giego profilu zubra brunatnego (profil II) wykonano ozna-
czenia zawartosci pierwiastkow gtdwnych oraz bromu.

Profile utworow zubrowych cyklotemu PZ3 —
wydzielenie zubra brunatnego (Na3t)

Dwa oprobowane geochemicznie profile utworéw zu-
bra brunatnego (Na3t) sg zlokalizowane na poziomie wydo-
bywczym 600 (gleb. 600 m p.p.t.), w obrebie potudniowego
skrzydta péinocno-wschodniej antykliny brzeznej (Burliga,
1997; Misiek, 1997). Profilowania wykonano w 3 kolejnych
rownoleglych wyrobiskach rozmieszczonych poprzecznie do
rozciaglosci skrzydla tej struktury (fig. 4). Profil I o dlugo-
$ci ponad 130 m opracowano wzdtuz ociosow przekopu SW
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Fig. 4. Przekroj geologiczny przez wysad solny Klodawa (Mazurek i in., 2016) z lokalizacja przebadanych profili utworéw
zubrowych cechsztynu

Wydzielenia cechsztynu: Nal — najstarsza sol kamienna; T2 — tupek cuchnacy; Ca2 — dolomit gtéwny; A2 — anhydryt podstawowy; Na2 — starsza sol
kamienna; K2 — starsza sol potasowa; A2r — anhydryt kryjacy; Na2r — starsza sol kamienna kryjaca; T3+Ca3 — szary il solny + dolomit ptytowy; A3 —
anhydryt gtéwny; Na3d — mtodsza sol kamienna dolna; K3 — mtodsza sol potasowa; Na3g — mtodsza s6l kamienna dolna; Na4 — najmtodsza s6l kamienna;

Na3t — zuber brunatny; Nadt — zuber czerwony; 450 m — poziom kopalniany

Location of studied profiles of Zechstein zuber deposits on the geological cross-section of the Ktodawa salt dome
(after Mazurek et al., 2016)

Zechstein lithostratigraphic units: Nal — Oldest Halite; T2 — Stinking Shale; Ca2 — Main Dolomite; A2 — Basal Anhydrite; Na2 — Older Halite; K2 — Older
Potash; A2r — Screening Anhydrite; Na2r — Screening Older Halite; T3 + Ca3 — Grey Shale + Platy Dolomite; A3 — Main Anhydrite; Na3d — lower Younger
Halite; K3 — Younger Potash; Na3g — upper Younger Halite; Na4 — Youngest Halite; Na3t — Brown Zuber; Na4t — Red Zuber; 450 m — mining level

II(32) i przekopu SE 111(24), z kolei profil I o dlugosci ponad
50 m — wzdtuz ocioséw przekopu SW 1(12).

Stratygrafia i wyksztalcenie

Utwory zubra brunatnego zalegaja w omawianych 2 pro-
filach (profile I i II; fig. 4-7) w normalnym nastgpstwie stra-
tygraficznym. W profilach ponizej zubra wystepuje mtodsza
s6l kamienna gérna (Na3g) o rzeczywistej migzszosci 810 m
oraz kompleks mtodszej soli potasowej (K3, okreslanej tez
jako seria potasonos$na) o grubosci ok. 100 m (Wachowiak
2010; Wachowiak, Pieczka 2016). Bezposrednio ponad
utworami zubra brunatnego widoczne sa najstarsze osady
cyklotemu PZ4, na ktore sktadaja si¢ halityty soli kamiennej
podscielajacej (Na4a0) o migzszosci pozornej ok. 8 m oraz
0,5 m grubosci warstwa anhydrytu, reprezentujaca anhydryt
pegmatytowy (Ada —fig. 7).

Miazszo$¢ oprobowanych utworéw zubra brunatne-
go w obu profilach zmienia si¢ od ok. 53 do ponad 120 m.

Dolna czg¢$¢ sukcesji zubra brunatnego buduje glownie sol
kamienna warstwowana rownolegle item z domieszka anhy-
drytu (profil II — fig. 7) i podrzednymi cienkimi warstwami
soli kamiennej bezteksturalnej oraz przewarstwieniami zu-
bra bezteksturalnego grubosci od kilku decymetrow do 4 m
i ifowca do 2 m (profil I —fig. 5 i 6). Gorng czgs¢ tworzy zu-
ber bezteksturalny z przewarstwieniami ilowca migzszos$ci
do kilku metrow.

Podobne wyksztatcenie zubra brunatnego widoczne jest
w profilu III (fig. 8 1 9), gdzie utwory te sa przefaldowane
z utworami zubra czerwonego, stad redukcja ich opisanej
powyzej sukcesji 1 migzszosci. Oprobowany dolny pakiet
zubra brunatnego o grubosci ponad 20 m to w goérnej czgsci
gldwnie zuber bezteksturalny, nizej zas to zuber réwnolegle
warstwowany z wkladkami soli kamiennej warstwowanej
rownolegle 1 bezteksturalnej oraz itowca. Widoczng czgsé
gornego pakietu zubra brunatnego buduje s6l kamienna war-
stwowana rownolegle z kilkumetrowej grubosci wktadka
brekcji itowcowe;j.
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Charakterystyka geochemiczna

Wyniki analiz probek skat pobranych z pierwszego (1)
profilu utworéw zubra brunatnego (Na3t) zawiera tabela 9,
w tabeli 10 umieszczono za$ parametry statystyczne oznaczo-
nych sktadnikéw chemicznych. Wyniki oznaczen sktadu pro-
bek z drugiego (II) profilu zamieszczono w tabeli 11.

Rozktady zawartosci wybranych sktadnikow w profilu I
ilustrujg figury 5 1 6, w profilu II — figura 7.

Dolna cze$¢ profilu I zubra brunatnego (fig. 5 1 6), obej-
mujaca przede wszystkim kompleksy soli warstwowane;j
i przewarstwienia soli kamiennej czystej z utworami zubro-
wymi, jest ubozsza w materiat ilasty i detrytyczny od czg-
$ci gornej, zbudowanej z bezteksturalnego zubra z licznymi
przewarstwieniami itowcow. Wskazuja na to wyraznie niz-
sze $rednie (Srednie arytmetyczne — tab. 10) zawartosci SiO,
(2,06%), AL,0, (0,87%), MgO (0,89%), K,O (0,06%) i Fe,O,
(0,07%) w dolnej czesci profilu, w poréwnaniu ze $rednig
zawartoscig tych sktadnikow w jego gérnym odcinku — od-
powiednio: 6,44; 2,27; 2,07; 0,18 1 0,24% (fig. 5, tab. 10).
Koncentracja CaO sigga w osadach zubra brunatnego z pro-
filu I —3,42% i jest wskaznikiem obecnosci siarczanu wap-
nia w skatach solnych. W dolnej czgsci omawianego profilu
widoczne sg znaczne fluktuacje zwarto§ci wymienionych
zwiagzkow, zwigzane ze zmiennym udziatem substancji ila-
stej 1 weglandw w przewarstwieniach soli kamiennej war-
stwowanej i soli bezteksturalnej z wkladkami zubra beztek-
sturalnego i itowca (fig. 5). Natomiast w wyzszej czgsci tego
profilu, zbudowanej z zubra bezteksturalnego, zaznacza si¢
stopniowy wzrost ich zwarto$ci w gore profilu, z istotnym
spadkiem przy kontakcie z mtodszymi utworami soli ka-
miennej podscielajacej (Na4a0).

Podobnie jak w profilu I, gorna czes$¢ profilu II (zbudo-
wana z przewarstwien zubra bezteksturalnego i itowcow)
wykazuje wzbogacenie w sktadniki zwigzane z materiatem
terygenicznym (SiO,, AL,O,, MgO, K,0 i Fe,0,) w stpsunku
do dolnej, zbudowanej z soli laminowanej (fig. 7). Srednie
stezenia tych sktadnikow w profilu II (tab. 11) sg okoto dwu-
krotnie wyzsze niz w profilu I (tab. 10) i wynosza odpowied-
nio: SiO,— 8,15% (profil IT) i 3,13% (profil I); ALLO,—2,59%
11,21%; MgO —2,67%1 1,18%; K,0—0,18%10,09%; Fe,O,
—0,29% 1 0,11%. Zawartos¢ CaO w probkach z profilu 11
dochodzi do 8,01%, a $rednia koncentracja tego sktadnika
(2,09%) jest takze wyzsza niz w profilu I (1,03%). Bogatsza
w anhydryt jest gorna, zubrowa czegs¢ tej sukces;ji.

Zawartos¢ takich sktadnikow jak: SiO,, AL,O,, MgO,
K,O i Fe,O, w obu badanych profilach jest wyraznie powig-
zana z materiatem ilastym i detrytycznym. Niejednokrotnie
wysoka ilos¢ MgO (>5,0%) nalezy wigza¢ z powszechnie
wystepujacym w utworach zubrowych magnezytem.

Wigkszo$¢ oznaczonych pierwiastkow sladowych zwigza-
na jest z materiatem ilastym. Zawarto$¢ takich pierwiastkow
jak: Co, Cr, Cu, Ga, Hf, Mo, Nb, Pb, Ta, U, Vi W w badanych
probkach z profilu I utworéow zubra brunatnego (tab. 9) jest
zazwyczaj ponizej granicy oznaczalnosci tych pierwiastkow.
Z kolei koncentracje Ce, Cd, La, Ni, Rb Th, Y, Zn i Zr s3
niskie i mato zréznicowane w profilu. Utwory zubrowe wy-

stepujace w gornej czesci profilu I sg nieco bogatsze w takie
pierwiastki jak Zn (jego zawarto$¢ zmienia si¢ tu od 11 do
28 mg/kg), Zr (8-76 mg/kg) i Rb (9—42 mg/kg) w stosunku do
dolnej czesci profilu, gdzie przedziaty zawartosci tych pier-
wiastkow wynosza odpowiednio: 11-17; 6-37 i 9-26 mg/kg
(fig. 6). Zmiany ich zawarto$ci przebiegaja podobnie jak
w przypadku wczes$niej omawianych zwiazkéw (fig. 5).
Dolna czgs¢ omawianego profilu, gdzie wystepuja przewar-
stwienia soli kamiennej warstwowanej i soli bezteksturalne;j
z wkladkami zubra bezteksturalnego i itowca, jest bogatsza
w stront, ktorego zawarto$¢ dochodzi do 447 mg/kg, podczas
gdy w gornej czesci udziat strontu nie przekracza 199 mg/kg
(fig. 6). Zawartos¢ strontu jest $cisle zwigzana z zawarto$cia
CaO — koncentracje Sr i CaO zmieniajg si¢ w profilu w iden-
tyczny sposob (fig. 51 6).

Zawarto$¢ bromu w probkach reprezentujacych ogniwo
zubra brunatnego w profilu I waha si¢ od 118 do 308 mg/kg
(tab. 9, fig. 6), a w probkach pobranych z profilu II — od
108 do 289 mg/kg (tab. 11, fig. 7). Sa to warto$ci charak-
terystyczne dla pierwotnych halitow, powstatych w wyniku
ewaporacji wody morskiej. W przypadku kilku probek, zto-
zonych z wyseparowanych krysztalow halitu bez domieszek
mineralnych, koncentracja bromu jest niejednokrotnie nizsza
od zawartosci tego pierwiastka oznaczonej dla catej probki.
Wskazywaloby to na czg$ciowe wigzanie bromu przez ma-
terial ilasty (Tomassi-Morawiec, Czapowski, 2006). Zawar-
to$¢ bromu w tych probkach wynosi od 104 do 155 mg/kg
i jest takze charakterystyczna dla soli pierwotnych o mor-
skiej genezie. Zmienno$¢ zawartosci bromu w profilu I
utworow zubra brunatnego jest bardzo niewielka (fig. 6)
— dla zdecydowanej wigkszosci probek, reprezentuja-
cych pokruszona skate zubrowa, zawarto$¢ tego pier-
wiastka miesci si¢ w granicach: 120-180 mg/kg, co
wskazuje na niewielkie wahania st¢zen macierzystych
roztwordw, wynikajace prawdopodobnie z istniejgcej rOw-
nowagi pomig¢dzy doptywami $wiezych wod morskich
a odptywami gestszych solanek. W gornej czesci profilu
obserwuje si¢ poczatkowo tendencje rosngcg w zawar-
to$ci bromu, a nastepnie spadek ku stropowi zubra bru-
natnego. Najwyzsza koncentracja bromu (308 mg/kg)
zostata stwierdzona w probce soli laminowanej pobranej
z 48,95 m profilu I (fig. 6, tab. 9). Probka ta charakteryzu-
je si¢ jednoczesnie podwyzszong zawartoscig SiO, (9,32%),
AL, (3,71%), MgO (5,70%), K, O (0,25%) i Fe,0, (0,26%),
co wskazuje na znaczny udziat w niej materiatu detrytycz-
nego. Wysoka koncentracja bromu w tej probce moze by¢
wynikiem: (1) podwyzszonego stezenia macierzystej solan-
ki, (2) znacznej domieszki materiatu ilastego silnie adsor-
bujacego brom i (3) obecnosci niewielkich ilosci karnalitu
w probce.

W profilu II koncentracje bromu w zasadzie rosna w gore
profilu (fig. 7), co $wiadczy o stopniowym wzroscie stezen
macierzystych solanek. Rownoczesnie jednak podobienstwo
rozktadu koncentracji bromu do rozktadéw udziatu sktad-
nikéw zwigzanych z materiatem terygenicznym np. ALO,,
SiO,, wskazuje na przynajmniej czgSciowe wigzanie bromu
przez materiat ilasty.
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Sklad chemiczny probek skal z zubra

Chemical composition of samples from the Brown
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1 1/18 | 35,99 | <0,10 | 0,12 | 0,03 [ <0,01| 0,16 | 42,85 | 0,03 | 0,01 | 0,004 | 0,010 | <3 <10 125 137 10 7,0
2 1/19 | 3745| 1,07 | 0,61 | 0,05 | 0,41 | 0,06 |43,36| 0,05 | 0,02 | 0,005 0,012 | <3 <10 140 120 9 6,0
3 1/20 | 38,97 | 2,25 | 0,95 | 0,07 | 0,95 | 1,17 | 40,08 | 0,06 | 0,02 | 0,006 | 0,015 | <3 <10 146 9 9,0
4 1721 | 39,10 | 2,27 | 0,88 | 0,07 | 0,88 | 1,41 | 39,84 | 0,06 | 0,02 | 0,006 | 0,014 | <3 <10 153 13 11,0
5 1/22 | 39,24 | <0,10 | 0,18 | 0,03 | <0,01 | 0,32 | 42,48 | 0,03 | 0,01 [0,004 | 0,011 | <3 <10 127 129 14 8,0
6 1/23 | 39,64 | 4,30 | 1,61 | 0,12 | 2,31 | 2,19 | 34,40 | 0,10 | 0,04 | 0,008 | 0,017 | <3 <10 170 12 5,0
7 1/25 | 3991 | 6,41 | 243 | 0,17 | 3,30 | 2,92 | 29,64 | 0,16 | 0,05 | 0,010 | 0,020 | <3 <10 182 133 14 9,0
8 1/26 | 41,13 | 0,90 | 0,51 | 0,04 | 0,12 | 0,64 | 42,70 | 0,04 | 0,02 | 0,004 | 0,012 | <3 <10 146 138 11 7,0
9 1/27 | 41,57 | 2,80 | 1,27 | 0,08 | 1,33 | 0,69 |40,25| 0,07 | 0,03 | 0,007 [ 0,014 | <3 <10 162 10 11,0
10 1/28 | 42,24 | 344 | 1,50 | 0,09 | 1,69 | 1,03 | 39,76 | 0,09 | 0,03 | 0,007 | 0,015 | <3 <10 176 12 9,0
11 1/29 | 43,95 | <0,10 | 0,32 | 0,03 | <0,01 | 0,34 | 43,06 | 0,03 | 0,01 |0,004 | 0,011 | <3 <10 156 8 8,0
12 1/30 | 44,60 | 1,80 | 0,84 | 0,06 | 0,84 | 1,49 | 40,36 | 0,05 | 0,02 | 0,006 | 0,016 | <3 <10 157 13 7,0
13 1/31 | 45,00 | 1,24 | 0,57 | 0,05 | 0,38 | 1,46 | 40,57 | 0,04 | 0,02 | 0,005 | 0,014 6 <10 142 12 9,0
14 | 1/32a | 4540 | 2,39 | 0,59 | 0,07 | 0,71 | 2,49 | 3572 | 0,04 | 0,03 | 0,005 0,017 | <3 <10 127 11 8,0
15 1/32 | 46,21 | 0,31 | 0,32 | 0,03 | <0,0l | 0,56 | 43,99 | 0,03 | 0,01 |0,004 (0,014 | <3 <10 147 13 9,0
16 1/33 | 46,65 | 4,01 1,19 | 0,10 | 1,55 | 2,73 | 35,04 | 0,08 | 0,03 [ 0,007 [ 0,020 | <3 <10 153 13 7,0
17 1734 | 47,11 | 397 | 1,41 | 0,10 | 1,96 | 1,18 | 36,80 | 0,09 | 0,03 [ 0,007 | 0,019 | <3 <10 177 12 7,0
18 1/35 | 47,78 | 0,67 | 0,42 | 0,04 | 0,14 | 0,62 |40,26 | 0,04 | 0,01 |0,005| 0,014 | <3 <10 150 155 11 9,0
19 1/36 | 48,95 | 9,32 | 3,71 | 0,26 | 5,70 | 0,60 | 32,60 | 0,25 | 0,07 | 0,014 | 0,047 | <3 <10 308 15 6,0
20 1/37 | 50,32 | 2,60 | 1,00 | 0,08 | 1,14 | 0,76 | 40,95 | 0,07 | 0,02 | 0,006 | 0,019 | <3 <10 170 11 6,0
21 1/39 | 50,99 | 0,61 | 0,53 | 0,05 | 0,36 | 0,51 |44,30 | 0,04 | 0,02 | 0,005 0,015 | <3 <10 150 146 12 8,0
22 1/40 | 52,05| 1,52 | 0,75 | 0,05 | 0,62 | 0,60 |44,08 | 0,05 | 0,02 | 0,005 0,015 | <3 <10 154 12 8,0
23 1/41 | 5298 | 1,54 | 0,60 | 0,06 | 0,59 | 1,95 | 39,96 | 0,05 | 0,02 | 0,005 | 0,016 | <3 <10 135 11 10,0
24 1/42 | 54,68 | 0,69 | 0,43 | 0,04 | <0,01 | 0,73 | 45,81 | 0,04 | 0,02 | 0,004 | 0,014 | <3 <10 163 150 13 7,0
25 1/43 | 55,24 | <0,10 | <0,05 | 0,02 | <0,01 | 0,37 | 43,43 | 0,01 | 0,01 |0,003 0,011 | <3 <10 149 9 5,0
26 1/44 | 57,30 | 1,34 | 0,56 | 0,05 | 0,12 | 0,48 | 44,30 | 0,04 | 0,02 | 0,005 | 0,016 | <3 <10 134 11 10,0
27 1/46 | 59,39 | 1,00 | 0,53 | 0,04 | <0,01 | 0,28 | 47,93 | 0,04 | 0,02 | 0,004 | 0,014 | <3 <10 136 142 11 8,0
28 1/47 | 59,67 144
29 1/48 | 60,26 | 2,01 | 0,94 | 0,08 | 1,01 1,50 | 39,51 | 0,06 | 0,02 | 0,005| 0,017 | <3 <10 157 10 10,0
30 1/49 | 61,07 | 2,19 | 0,81 | 0,08 | 0,66 | 1,59 |42,34| 0,05 | 0,02 | 0,005 | 0,016 | <3 <10 143 12 8,0
31 1/50 | 63,90 | 1,29 | 0,70 | 0,06 | 0,40 | 0,38 | 41,73 | 0,05 | 0,02 | 0,004 | 0,014 | <3 <10 143 9 7,0
32 1/51 | 64,59 104
33 1/52 | 65,71 | 1,62 | 0,77 | 0,07 | 0,29 | 0,20 | 46,59 | 0,05 | 0,02 | 0,005 | 0,015 | <3 <10 151 113 11 10,0
34 1/54 | 68,45 | 0,47 | 0,37 | 0,04 | <0,01 | 0,23 | 42,99 | 0,03 | 0,01 |0,004 0,012 | <3 <10 123 14 8,0
35 1/55 | 75,55 | 2,64 | 1,00 | 0,11 1,01 1,62 | 40,14 | 0,06 | 0,03 | 0,006 | 0,018 | <3 <10 130 14 7,0
36 1/56 | 83,96 | 3,06 | 1,23 | 0,11 1,04 | 1,09 |42,64| 0,08 | 0,03 [ 0,005 0,020 | <3 <10 128 10 8,0
37 1/57 | 101,16 | 8,32 | 3,06 | 0,27 | 2,87 | 0,61 | 36,98 | 0,22 | 0,05 | 0,009 | 0,028 | <3 <10 159 16 2,5
38 1/59 108,79 | 8,21 | 2,90 | 0,25 | 2,49 | 1,14 | 3560 | 0,21 | 0,05 | 0,008 | 0,027 | <3 <10 171 15 8,0
39 1/61 (11742 | 524 | 1,88 | 0,19 | 1,16 | 0,49 | 43,17 | 0,13 | 0,03 | 0,007 | 0,020 | <3 <10 118 12 9,0
40 1/63 127,07 | 13,14 | 4,25 | 0,42 | 4,00 | 1,32 | 30,66 | 0,35 | 0,09 | 0,011 | 0,039 | <3 14 181 18 9,0
41 1/64 13548 | 1545 | 4,86 | 0,69 | 5,61 | 3,42 | 21,49 | 0,47 | 0,13 | 0,016 | 0,050 4 21 199 17 2,5
42 1/65 |153,55 | 7,82 | 2,84 | 0,30 | 2,52 | 0,72 | 39,63 | 0,19 | 0,05 | 0,009 | 0,026 | <3 <10 140 14 7,0
43 1/66 |156,69 | <0,10 | 0,32 | 0,03 | <0,01 | 0,24 | 43,31 | 0,03 | 0,01 | 0,004 | 0,011 <3 <10 125 12 6,0
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Tabela 9
brunatnego (Na3t) z kopalni soli Klodawa (profil I)
Zuber (Na3t) unit in the Ktodawa salt mine (profile I)
Co Cr Cu Ga Hf La Mo Nb Ni Pb Rb Sr Ta Th U \ A\ Y Zn Zr
[mg/kg]
2,5 <5 2,5 1,5 3,0 8,0 <2 1 4 <3 9 34 <3 4 <2 2,5 <5 1,5 10 7
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 7,0 <2 1 6 <3 11 29 <3 6 <2 2,5 <5 3,0 12 10
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 6,0 <2 1 6 <3 13 257 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 14 21
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 5,0 <2 1 5 <3 13 253 <3 4 <2 2,5 <5 3,0 14 20
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 2,5 <2 1 5 <3 9 69 <3 4 <2 2,5 <5 3,0 11 8
2,5 <5 7,0 1,5 1,5 7,0 <2 1 6 <3 15 394 <3 4 <2 2,5 <5 6,0 13 27
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 7,0 <2 1 7 <3 18 447 <3 5 <2 5,0 <5 5,0 17 35
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 2.5 <2 1 5 <3 10 111 <3 5 <2 2,5 <5 3,0 11 11
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 5,0 <2 1 6 <3 13 165 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 13 20
2,5 <5 5,0 1,5 1,5 8,0 <2 1 6 <3 14 208 <3 4 <2 2,5 <5 5,0 14 23
2,5 <5 2,5 1,5 4,0 5,0 <2 1 5 <3 9 65 <3 4 <2 2,5 <5 3,0 11 8
2,5 <5 5,0 1,5 1,5 8,0 <2 1 5 <3 11 259 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 12 18
2,5 <5 2,5 1,5 4,0 7,0 <2 1 5 <3 10 215 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 11 16
2,5 <5 5,0 1,5 3,0 7,0 <2 1 5 <3 10 368 <3 4 <2 2,5 <5 5,0 12 28
2,5 <5 9,0 1,5 1,5 50 | <2 1 5 <3 10 89 <3 5 <2 2,5 <5 3,0 11 8
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 7,0 <2 1 6 <3 13 358 <3 5 <2 2,5 <5 5,0 15 25
2,5 <5 6,0 1,5 1,5 6,0 <2 1 6 <3 14 177 <3 5 <2 2,5 <5 5,0 14 24
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 6,0 <2 1 6 <3 10 91 <3 4 <2 2,5 <5 4,0 11 10
2,5 <5 8,0 4,0 5,0 8,0 <2 3 9 <3 26 163 <3 5 <2 7,0 <5 8,0 21 37
2,5 <5 6,0 1,5 3,0 6,0 <2 1 5 <3 13 125 <3 6 <2 2,5 <5 3,0 15 16
2,5 <5 6,0 1,5 6,0 7,0 <2 1 5 <3 11 91 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 12 10
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 6,0 <2 1 5 <3 12 96 <3 5 <2 2,5 <5 1,5 13 12
2,5 <5 2,5 1,5 3,0 2,5 <2 1 5 <3 11 256 <3 4 <2 2,5 <5 4,0 13 18
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 7,0 <2 1 5 <3 11 117 <3 5 <2 2,5 <5 3,0 12 11
2,5 <5 2,5 1,5 4,0 7,0 <2 1 5 <3 9 50 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 12 6
25 <5 |25 | 1,5 1,5 ] 25| <2 1 5 | <3 11 62 | <3 5 <2 | 25| <5 | 40| 1 13
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 8,0 <2 1 5 <3 11 44 <3 4 <2 2,5 <5 4.0 12 11
25 <5 |50 | 15 ] 50| 25| < 1 6 | <3 2] 153 <3 4 | <225 <5] 40] 13 15
2,5 <5 5,0 1,5 5,0 2,5 <2 1 6 <3 12 171 <3 5 <2 2,5 <5 4.0 14 16
20,0 <5 2,5 1,5 5,0 5,0 <2 1 5 <3 12 48 <3 5 <2 2,5 <5 3,0 12 10
2,5 <5 5,0 1,5 3,0 10,0 <2 1 6 <3 12 33 <3 4 <2 2,5 <5 4,0 12 12
6,0 <5 2,5 1,5 1,5 2.5 <2 1 5 <3 10 27 <3 5 <2 2,5 <5 4,0 11 8
2,5 <5 2,5 1,5 5,0 8,0 <2 1 5 <3 14 141 <3 5 <2 2,5 <5 5,0 14 20
6,0 <5 2,5 1,5 4,0 7,0 <2 1 6 <3 15 96 <3 4 <2 2,5 <5 5,0 12 20
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 9,0 <2 1 7 <3 25 57 <3 7 <2 6,0 <5 5,0 19 29
5,0 <5 5,0 1,5 4,0 8,0 | <2 2 8 <3 25 91 <3 6 <2 6,0 <5 7,0 19 32
2,5 <5 2,5 1,5 4,0 7,0 <2 1 7 <3 21 50 <3 7 <2 2,5 <5 5,0 15 23
2,5 <5 2,5 5,0 5,0 10,0 <2 4 10 <3 34 96 <3 6 <2 | 10,0 <5 10,0 23 43
2,5 8 2,5 6,0 30 | 12,0 | <2 6 13 <3 42 199 <3 7 <2 | 14,0 <5 12,0 28 76
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 6,0 <2 3 8 <3 23 60 <3 4 <2 2,5 <5 6,0 18 29
2,5 <5 2,5 1,5 1,5 2.5 <2 1 5 <3 9 18 <3 4 <2 2,5 <5 4,0 11 8
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Tabela 10

Zestawienie parametrow statystycznych zawartosci wybranych skladnikéw chemicznych w dolnej i gérnej czesci

zubra brunatnego (Na3t) w kopalni soli Klodawa (profil I)

Statistical parameters of selected chemical constituents from the lower and upper parts of the Brown Zuber (Na3t) unit
in profile I from the Ktodawa salt mine

Zuber brunatny Parametry Sio, AlO, | Fe,0, | MgO CaO K,0 Br
Brown Zuber Parameters
(Na3t) [%] [mg/kg]
liczba prébek 10 10 10 10 10 10 10
number of samples
minimum <0,10 0,32 0,03 <0,01 0,23 0,03 118
Gorna czes¢ profilu I maximum 15,45 4,86 0,69 5,61 3,42 0,47 199
Upper part of profile T - -
probki/samples: érednia aryt. 6,44 2,27 0,24 2,07 1,09 0,18 147
1/54-1/66 arithmetic mean ’ ’ ’ ’ ’ ’
érednia geometryczna 3,19 1,64 0,17 0,64 0,80 0,12 145
geometrlc mean
mediana median 6,53 2,36 0,22 1,83 0,91 0,16 135
liczba prébek 31 31 31 31 31 31 33
number of samples
minimum <0,10 <0,05 0,02 <0,01 0,06 0,01 104
Dolna czgs¢ profile [ maximum 9,32 371 0,26 5,70 2,92 0,25 308
Lower part of profile I -
probki/samples: Srednia aryt. 2,06 0,87 0,07 0,89 1,01 0,06 154
1/18-1/52 arithmetic mean ’ ’ ’ ’ ’ ’
érednia geometryczna 1,13 0,64 0,06 0,24 0,73 0,05 151
geometric mean
mediana median 1,54 0,70 0,06 0,59 0,69 0,05 150

W tabeli 15 zestawiono uzyskane wyniki z rezultata-
mi wczesniejszych badan J. Wachowiaka (1998) i zespolu
K. Slizowskiego (2000) utworéw zubra brunatnego (Na3t)
z wysadu klodawskiego. Roznig si¢ one czgsciowo od omo-
wionych powyzej ze wzgledu na znacznie mniejszg liczbe
przebadanych wowczas probek oraz zastosowanie innych
metod analitycznych. Obserwuje si¢ znacznie wezsze prze-
d;ia&y zawartoSci takich sktadnikow jak: SiO,, Al,O,, Ca}O,
(Slizowski i in., 2000) oraz MgO (Wachowiak, 1998; Sli-
zowski i in., 2000) w poréwnaniu z uzyskanymi w omowio-
nych profilach. Zakresy stezen zelaza, potasu i manganu sg
podobne w obu cytowanych pracach (Wachowiak, 1998; Sli-
zowski i in., 2000) i zblizone do zawartoS$ci tych pierwiast-
kéw w skatach z omawianych profili zubra brunatnego.

Koncentracje niklu (Ni) w badanych przez ww. autorow
probkach reprezentuja generalnie podobny zakres zawarto-
$ci do stwierdzonych w analizowanych profilach, natomiast
przedziaty zawartosci: As, Cd, Co, Cr, Cu i Zn sg wezsze
(tab. 15). Zawarto$¢ jodu (J) w badanych skatach wynosi od
0,7 do 2,9 ppm (Wachowiak, 1998; Slizowski i in., 2000).

Oznaczone koncentracje bromu przytoczone w obu cyto-
wanych pracach reprezentujg nieco wezszy przedziat stgzen:
140210 mg/kg (Wachowiak, 1998) i 120-175 mg/kg (Sli-
zowski i in., 2000) w poréwnaniu z analizowanymi probkami
omoéwionych dwu profili zubra brunatnego (108-308 mg/kg),
ale takze sa to warto$ci charakterystyczne dla halitytow pier-
wotnych, powstatych wskutek ewaporacji wody morskie;.

Badania sktadu chemicznego probek zubréw, wykonane
przez zespot K. Slizowskiego (op.cit.), wykazaty, ze probki
zawierajace wicksza domieszke materiatu nierozpuszczalnego
w wodzie odznaczajg si¢ tez wyzszymi koncentracjami: SiO,,
ALO,, CaO, SO,, CO,, Fe, Mg, Ni, J, Zn, i Cu, natomiast sg
ubozsze w brom w poréwnaniu z probkami bogatszymi w halit.

Profile utworéw zubrowych cyklotemu PZ4 —
wydzielenie zubra czerwonego (Na4t)

Dwa oprébowane geochemicznie profile utworéw zubra
czerwonego (Na4t) sa zlokalizowane na poziomie wydobyw-
czym 450 (gieb. 450 m p.p.t.), w obrebie synklinorium $rod-
kowego/centralnego (fig. 4). Profilowania wykonano w 2

Fig. 5. Rozklad zawartosci ALO,, SiO,, Fe,0,, K,0, MgO
i CaO w profilu utworow zubra brunatnego (Na3t)
w kopalni soli Klodawa (profil I)

Wydzielenia litostratygraficzne gérnego permu (cechsztyn): Na4a0 —
sol kamienna podscielajaca; Na3t — zuber brunatny; Na3g — mtodsza
50l kamienna gorna; K3 — mtodsza sol potasowa; Ad4a — anhydryt
pegmatytowy; /23 — numer probki

Distribution of AL,O,, SiO,, Fe,0,, K,0, MgO and CaO in the

Brown Zuber (Na3t) unit in the Ktodawa salt mine (profile I)
Upper Permian (Zechstein) lithostratigraphic units: Na4a0 — Underlying

Halite; Na3t — Brownish Zuber; Na3g — upper Younger Halite; K3 —
Younger Potash; A4a — Pegmatite Anhydrite; /23 — sample number
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Tabela 11

Sklad chemiczny i zawarto$§¢ bromu w préobkach skat z zubra brunatnego (Na3t) z kopalni soli Klodawa (profil II)

Chemical composition and bromine content in the Brown Zuber (Na3t) samples from the Klodawa salt mine (profile IT)

Pozycja probki w
profilu — odlegtos¢
Lp. | Probka LocagSnSi]?iil(];ﬁle B SiO, | ALO, | Fe,0, | MgO CaO Na,O K,0 TiO, MnO PO, S Br
No. | Sample distance from the
profile bottom

[m] [%] [mg/kg]
1 /6 19,05 3,33 0,90 0,13 0,99 0,53 38,45 0,07 0,02 0,005 | 0,010 | 0,491 | 156,00
2 /8 24,58 2,79 1,00 0,12 1,17 0,55 38,42 0,05 0,02 0,005 | 0,009 | 0,527 | 186,00
3 11/10 29,02 0,64 | <0,05 0,01 <0,01 0,49 32,05 0,01 <0,01 | 0,004 | 0,006 | 0,400 | 122,00
4 /11 29,15 2,17 0,52 0,04 0,09 0,55 39,78 0,02 0,01 0,004 | 0,009 | 0,553 | 149,00
5 /15 33,16 1,73 0,41 0,04 0,07 0,50 42,34 0,02 0,01 0,004 | 0,009 | 0,499 | 149,00
6 /17 35,08 6,17 2,03 0,12 2,41 1,37 39,14 0,09 0,03 0,005 | 0,018 | 1,328 | 170,00
7 /18 36,45 4,86 1,60 0,09 1,32 0,70 40,96 0,07 0,03 0,005 | 0,011 | 0,673 | 165,00
8 11/20 37,39 10,85 4,17 0,41 5,21 6,48 25,78 0,25 0,10 0,008 0,04 | 4,564 | 212,00
9 11/23 42,98 6,68 2,29 0,14 2,11 1,03 41,58 0,12 0,03 0,005 | 0,015 | 0,964 | 160,00
10 | II/25a 44,64 21,12 7,49 1,05 6,92 7,83 17,43 0,69 0,22 0,01 0,051 | 4,751 | 159,00
11 11/27 47,40 4,13 1,26 0,11 0,86 2,07 42,19 0,06 0,02 0,005 | 0,011 | 1,916 | 108,00
12 11/30 51,28 16,59 6,05 0,56 4,87 1,53 32,65 0,47 0,10 0,007 | 0,033 | 1,164 | 229,00
13 11/32 54,41 8,35 2,85 0,23 2,68 0,81 41,18 0,15 0,04 0,006 | 0,019 | 0,692 | 156,00
14 11/33 57,10 8,58 3,00 0,24 2,15 0,69 43,70 0,18 0,04 0,005 | 0,018 | 0,594 | 161,00
15 11/34 57,81 30,80 4,88 1,31 6,53 8,01 8,02 0,60 0,18 0,012 | 0,037 | 4,620 | 289,00
16 1/35 62,01 1,60 0,38 0,03 <0,01 0,23 44,98 0,02 <0,01 | 0,004 | 0,007 | 0,225 | 117,00
$rednia/average 8,15 2,59 0,29 2,67 2,09 35,54 0,18 0,18 0,010 | 0,020 | 1,500 | 168,00

rownoleglych wyrobiskach rozmieszczonych poprzecznie
do rozciagtosci synklinorium. Profil III (fig. 8 1 9) o dlugosci
ok. 215 m, opracowano na podstawie obserwacji ociosow
przekopu SW (21) i przekopu potudniowego (12). Profil IV
(fig. 10 i 11) dtugosci ok. 130 m, jest ulokowany na potu-
dnie od poprzedniego w réwnolegtym przekopie SW (16)
i wkracza w potnocne skrzydto antyklinorium potudniowo-
-zachodniego.

Stratygrafia i wyksztalcenie

W obu profilach kontakt zubra czerwonego z sasiednimi,
starszymi skatami, ma charakter tektoniczny i brak gwaran-
cji czy analizowane profile ukazujg jego kompletng pierwot-
ng sukcesje. Szacowana migzszo$¢ utworéw zubra czerwo-
nego wynosi od 191 m w profilu III (fig. 8 1 9) do 130 m
w profilu IV (fig. 10 i 11). Mozliwe sg tektoniczne redukcje
i powtdrzenia tworzacych go warstw, na co wskazuje obec-
no$¢ kilku warstw zbrekcjowanych itowcow i bezposredni
kontakt od potudnia serii zubrowych z bezteksturalnymi
utworami starszej soli kamiennej (Na2) w profilu III (fig. 8
19). W profilu IV (fig. 10 i 11) seria zubra czerwonego jest
tektonicznie ,,wprasowana” w warstwowane sole kamienne
mtodszej soli kamiennej (Na3).

Utwory zubra czerwonego w obu omawianych profilach
budujg rytmicznie laminowane sole kamienne warstwowane

i bezteksturalne, czasem z fragmentami ilowcow oraz zu-
bry warstwowane i bezteksturalne czgsto z roznej wielkosci
fragmentami ilowcow. Skaty te przedzielone sg warstwami
itowcow i brekcji itowcowej o grubosci od kilkunastu centy-
metrow do kilkudziesigciu metrow (fig. 8—11).

Silne zaangazowanie tektoniczne omawianego zubra
czerwonego jest najlepiej widoczne w profilu I1I, w ktérym
utwory starszego zubra brunatnego (Na3t) otaczaja go i wci-
skaja si¢ w jego obreb (fig. 819).

Charakterystyka geochemiczna

Wyniki analiz probek skat zubra czerwonego pobranych
z profili 111 IV zestawiono w tabelach 13 i 14, natomiast pa-
rametry statystyczne oznaczonych sktadnikéw chemicznych
— w tabeli 15. Rozktad zawarto$ci wybranych sktadnikow
chemicznych w profilu III ilustruja figury 8 1 9, w profilu IV
odpowiednio figury 10 i 11. Ponadto w tabeli 12 zawarto
wyniki analiz sktadu chemicznego probek skat pobranych
z utworow zubra brunatnego (Na3t), zaklinowanych tekto-
niczne w obrgbie serii zubra czerwonego (Na4t) w profilu
III (fig. 819).

W obrebie 111 profilu w skatach zubrowych obu wydzie-
len wiekowych zawarto$¢ gtownych sktadnikow zwigzanych
z materialem detrytycznym i ilastym wykazuje podobny prze-
dziat wielkosci (tab. 12 i 13, fig. 8 1 9). W probkach repre-
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Fig. 8. Rozklad zawartosci AlL,O,, SiO,, Fe,0,, K,0, MgO i CaO w profilu utworéw zubra brunatnego (Na3t) i zubra czerwonego

(Na4t) w kopalni soli Klodawa (profil 11I)

Wydzielenia litostratygraficzne gornego permu (cechsztyn): Na2 — starsza sol kamienna; Na3t — zuber brunatny; Na4t —zuber czerwony; I1I/2 — numer probki

Distribution of Al,O,, SiO,, Fe,O,, K,0, MgO and CaO in the Brown Zuber (Na3t) and the Red Zuber (Na4t) units in the Ktodawa salt

mine (profile IIT)

Upper Permian (Zechstein) lithostratigraphic units: Na2 — Older Halite; Na3t — Brown Zuber; Na4t — Red Zuber; 111/2 — sample number
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Fig. 9. Rozklad zawartos$ci bromu, strontu, rubidu, cynku
i cyrkonu w profilu utworéw zubra brunatnego (Na3t) i zubra
czerwonego (Na4t) w kopalni soli Klodawa (profil I1I)

Objasnienia jak na figurze 8

Distribution of bromine, strontium, rubidium, zinc and zirconium
in the Brown Zuber (Na3t) and Red Zuber (Na4t) units in the
Klodawa salt mine (profile I1I)

For explanations see Figure 8

zentujacych utwory zubra czerwonego (Na4t) $rednie udziaty
tych sktadnikow (Srednie arytmetyczne — tab. 15) wynosza
odpowiednio: SiO, — 5,4%, AlLO, - 1,86%, MgO — 1,42%,
K,0 - 0,19% i Fe,0, - 0,22%. Udziat tych zwigzkow rosnie
w wyzszej czesci profilu (fig. 8), zbudowanej z zubra beztek-
sturalnego, by do$¢ raptownie si¢ zmniejszy¢ w utworach soli
kamiennej warstwowanej. W dolnym odcinku omawianego
profilu, gdzie wystepuje zuber bezteksturalny z blokami itow-
ca (fig. 8), widoczne sg znaczne fluktuacje zawartosci tych
sktadnikéw, podobnie jak udziatu Sr, Rb, Zn i Zr (fig. 9).

W przypadku IV profilu (fig. 10 i 11, tab. 14) analizom
poddano materiat tylko z dolnej czesci utworéw zubra czer-
wonego (Na4t), zbudowanej glownie z zubra warstwowanego.

Zawartos$¢ sktadnikow zwigzanych z materiatem ilastym
i detrytycznym stopniowo wzrasta w gor¢ omawianego pro-
filu. Nieco wickszym udziatem tych sktadnikow odznacza
si¢ tez probka I1V/38, pobrana z kompleksu soli kamiennej
warstwowanej z blokami itowca, wystepujacej przy kon-
takcie zubra z wydzieleniem mlodszej soli kamiennej gor-
nej (Na3g) (fig. 10). Srednie koncentracje ($rednie arytme-
tyczne) SiO,, AlL,O,, MgO, K O i Fe,O, w utworach zubra
czerwonego w profilu IV wynosza odpowiednio: 4,69; 1,61;
1,30; 0,161 0,21% (tab. 15).

Zawarto$¢ CaO w materiale z obu omawianych profili ge-
neralnie wykazuje podobna zmienno$¢ jak wymienione wy-
zej sktadniki (tab. 13 i 14), co sugeruje, ze wapn moze by¢
czesciowo zwigzany z materiatem terygenicznym (np. z chlo-
rytami) lub ze zawarto§¢ anhydrytu w probkach zmienia si¢
podobnie jak zawarto$¢ materiatu ilastego i detrytycznego.
W dolnej cze¢sci profilu III zawarto$¢ obu tych domieszek
w skatach solnych jest zmienna (fig. 8), powyzej wspomnia-
nej wktadki utworéw zubra brunatnego udziat ich stopniowo
ro$nie. W czesci profilu w poblizu kontaktu z utworami zu-
bra brunatnego (Na3t; fig. 8 1 9), zbudowanej glownie z soli
kamiennej warstwowanej, zawarto$¢ zarowno materiatu po-
chodzenia terygenicznego, jak i siarczanu wapnia gwattow-
nie spada co jest posrednim dowodem na przypuszczalne
tektoniczne powtorzenie dolnej czgsci pierwotnej sekwencji
utworéw zubra czerwonego. Zmiennos$¢ koncentracji strontu
w utworach zubra czerwonego jest identyczna jak zmienno$¢
koncentracji CaO, wskazujgc na $cisty zwigzek pomiedzy
wapniem i strontem (tab. 6 i 7, fig. 7-10). W probkach repre-
zentujacych profil Il $rednia zawarto§¢ CaO wynosi 0,71%,
a strontu — 70 mg/kg, w probkach za$ z profilu IV wartosci te
wynosza odpowiednio — 1,03% 1 91 mg/kg (tab. 8).

Koncentracje Rb, Zn i Zr wykazuja podobng zmiennos¢
w badanych profilach utworéw zubra czerwonego (fig. 9
i 11, tab. 13 i 14), zblizong takze do zmian udziatu sktad-
nikéw materiatu terygenicznego. Oznacza to, ze sg one
zwiazane przede wszystkim z materiatem ilastym. Srednie
koncentracje tych sktadnikow w probkach utworéw zubra
czerwonego z obu profili sg prawie identyczne i wynosza
odpowiednio: Rb —23 122 mg/kg, Zn — 17 i 21 mg/kg, Zr —
29126 mg/kg (tab. 15).

Koncentracje bromu w probkach z zubra czerwonego
w I profilu mieszczg si¢ w przedziale 27-79 mg/kg (tab. 13),
aw probkach zprofiluIVwahaja si¢od 21 do 66 mg/kg (tab. 14).
Srednie zawartosci tego pierwiastka wynosza odpowiednio:
48135 mg/kg (tab. 15). Badane skaly solne wytracaly si¢ za-
tem z solanek o niskich i dos¢ wyré6wnanych stezeniach, co
mogto by¢ spowodowane statymi doptywami §wiezych wod,
ktore rozcienczaty macierzyste solanki, a takze powodowaty
rozpuszczanie utworéw chlorkowych wczeséniej utworzo-
nych. Skaty zubrowe o koncentracjach bromu 21-33 mg/kg
powstaly prawdopodobnie czgsciowo w wyniku ewaporacji
solanek wtornych.

Probki z osadow zubra brunatnego (Na3t), pobrane za-
rowno z wktadki z wystepujacej w obrgbie zubra czerwone-
go (Na4t), jak i z utwordéw otaczajacych (profil III; fig. 9),
charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi koncentracjami bro-
mu: 69-193 mg/kg (tab. 12), wlasciwymi dla pierwotnych
chlorkow o morskiej genezie. W obrebie wspomnianej
wktadki zubra brunatnego mozna zaobserwowac dos$¢ szyb-
ki wzrost zawartosci bromu (fig. 9), $wiadczacy o okresie
izolacji zbiornika, w ktérym utworzyly si¢ naprzemiennie
sole kamienne warstwowane, zubry warstwowane i sole
zawierajace bloki ilowca. Gwaltowny spadek zawarto$ci
bromu w wyzej lezacych zubrach bezteksturalnych wska-
zuje na potaczenie zbiornika po okresie izolacji ze zrédlem
swiezych wod morskich, ktorych doptywy rozcienczyty
macierzyste solanki. Jednocze$nie stale byt dostarczany do
zbiornika ilasty materiat terygeniczny.

Nieco nizsze koncentracje bromu w krysztatach halitu
pozbawionych domieszek mineralnych, wyseparowanych ze
skal reprezentujacych obie jednostki zubréw, moga wskazy-
wac na czgsciowe wigzanie bromu przez wspotwystepujace
mineratly ilaste.

Sposrdd pozostatych pierwiastkow $ladowych na uwage
zastuguje mangan, ktérego obecnos¢ w mieszanych skatach
solno-ilastych jest przede wszystkim wynikiem adsorpcji tego
pierwiastka przez mineraly ilaste. Jego zawartos¢ w skatach
z profilu IV (obliczona z koncentracji tlenkowej) miesci si¢
w dos¢ szerokim zakresie 0,004-0,046% (tab. 14). Udziat ta-
kich pierwiastkow §ladowych jak: Co, Cr, Cu, Ga, Hf, Mo,
Nb, Pb, Ta, U, Vi W w probkach skat z obu przebadanych
profili utworéw zubra czerwonego jest zazwyczaj nizszy od
granicy oznaczalnosci (tab. 13 i 14). Z kolei koncentracje Ce,
Cd, La, Ni, Th1Y sg niskie i mato zr6znicowane.

Weczedniejsze badania zubra czerwonego (Wachowiak
1998; Slizowski i in., 2000) dotyczyty jedynie kilku (4-8)
probek skat (tab. 15).
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Sklad chemiczny probek skal z zubra

Chemical composition of the Brown Zuber (Na3t)

Pozycja
probki w
profilu
— odlegtos¢ : B
. ALO, | Fe O, | MgO | CaO | Na,O| K,O | TiO, | MnO | P,O r
Lp. | Probka | “od spagu | gjo, |© 7| e : “| As | Ba | Br | win | Ce | cd
O | S#mP€ | Location [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] NaCl
In profile —
distance from
the profile
bottom
[m] [%] [mg/kg]
1 111/2 4,53 6,11 | 2,12 | 0,19 | 2,95 | 1,53 | 33,43 | 0,15 | 0,04 | 0,008(0,024| <3 | <10 | 114 | 95 14 <5
2 | 1I/13 33,32 387 | 1,51 | 0,13 | 1,14 | 0,49 |38,25| 0,12 | 0,03 {0,007 | 0,018 | 13 <10 86 12 6
3 | 1I/15 34,05 <0,10 | <0,05 | 0,02 [<0,01| 0,04 |38,49| 0,03 | 0,01 |0,003|0,010| <3 | <10 69 12 8
4 | I11/16 34,64 1,19 | 0,73 | 0,06 | 0,27 | 0,33 | 40,31 | 0,06 | 0,02 | 0,005|0,014 | <3 | <10 | 113 15 <5
5 | 117 35,04 2,86 | 1,27 | 0,11 | 1,35 | 0,43 | 37,36| 0,09 | 0,03 |0,006| 0,018 | <3 | <10 | 113 10 6
6 | II/18 36,45 1,61 | 0,70 | 0,06 | 0,36 | 0,17 |43,50| 0,06 | 0,02 |0,005|0,014| <3 | <10 | 122 | 112 11 6
7 | 1I/19 37,54 <0,10 | <0,05| 0,02 | <0,01| 0,52 |38,65| 0,03 | 0,01 |0,003|0,010| <3 | <10 | 158 | 159 13 9
8 | 11120 38,23 7,35 | 2,65 | 0,24 | 2,84 | 1,20 | 32,01 | 0,23 | 0,05 | 0,008 0,280 | <3 | <10 | 168 14 8
9 | 11/22 40,31 1,63 | 0,90 | 0,07 | 0,86 | 0,59 | 39,71 | 0,09 | 0,02 |0,005|0,014| <3 | <10 | 180 12 8
10 | I1/23 40,84 9,40 | 3,28 | 0,31 | 3,70 | 1,37 [ 30,60 | 0,31 | 0,07 | 0,031 |0,029| 4 <10 | 193 17 7
11 111/24 41,59 174
12 | 111725 42,48 0,27 | 0,28 | 0,03 | <0,01| 0,32 | 48,96 | 0,04 | 0,01 {0,004 {0,011 | <3 | <10 | 104 13 11
13 | 11126 42,81 1,43 | 0,66 | 0,06 | 0,33 | 0,46 | 4585 0,05 | 0,02 |0,005| 0,014 | <3 | <10 97 11
14 | I1/35 224,31 1,52 | 0,64 | 0,07 | 0,45 | 0,56 | 43,70 | 0,06 | 0,02 |0,005|0,015| <3 | <10 99 10
Sklad chemiczny prébek skal z zubra
Chemical composition of the Red Zuber (Na4t)
Pozycja
probki w
profilu
— odlegtosé Br Br c
Lp. | Prébka od spagu | SiO, | ALO, | Fe,0, | MgO | CaO [Na,O | K,O | TiO, | MnO | P,O, | As Ba | [mg/ (w | cd
No. | Sample | Locationin ke] | halicie/
profile in
— distance .
from the halite)
profile bottom
[m] [%] [mg/kg]
1 | 1II/3b 498 12,31 3,85 | 0,48 | 3,47 | 1,61 26,96 0,38 | 0,09 | 0,018 [ 0,034 | <3 13 52 18 6
2 | lI/4a 6,08 2,93 1,12 | 0,11 | 1,02 | 0,69 | 36,48 | 0,16 | 0,03 | 0,012 | 0,017 | <3 12 28 10 6
3 111/7 7,93 3,30 1,29 | 0,12 | 0,68 | 0,76 |39,89 | 0,11 | 0,03 | 0,011 | 0,018 | <3 <10 28 12 9
4 111/8 9,07 1,61 0,74 | 0,08 | 0,16 | 0,48 |39,92 | 0,07 | 0,02 | 0,008 | 0,015| <3 <10 27 10 9
5 | HI/10 14,04 998 | 3,42 | 0,42 | 3,48 | 1,88 | 27,11 | 0,34 | 0,07 | 0,021 | 0,034 | <3 <10 57 15 8
6 | 1I/12 31,68 342 1,31 | 0,15 | 0,72 | 0,15 | 39,88 | 0,12 | 0,03 | 0,008 | 0,017 | <3 <10 51 14 7
7 | 111/27 64,96 291 | 1,19 | 0,12 | 0,46 | 0,15 [44,52| 0,11 | 0,03 | 0,006 | 0,016 | <3 <10 | 44 35 12 7
8 | 111/30 147,50 8,42 3,02 | 0,29 | 2,38 | 0,66 | 37,55 | 0,30 | 0,05 | 0,015]0,029| 3 <10 52 14 7
9 | 1I/32 190,51 | 13,77 | 3,84 | 0,51 | 3,21 | 1,01 | 33,13 | 0,44 | 0,09 | 0,020 | 0,034 | 6 14 56 16 7
10 | I11/33 199,90 0,56 | 0,36 | 0,05 |[<0,01| 0,17 [48,62| 0,04 | 0,01 |[0,005|0,012 | <3 <10 52 11| <5
11 |111/34a 215,34 0,18 0,32 | 0,04 | <0,01| 0,23 | 45,73 | 0,03 | 0,01 |[0,004| 0,011 | <3 <10 79 12 | <5
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Tabela 12

brunatnego (Na3t) z kopalni soli Klodawa (profil I1I)

samples from the Klodawa salt mine (profile IIT)
Co Cr Cu Ga Hf La Mo | Nb Ni Pb Rb Sr Ta Th U \% w Y Zn Zr

[mg/kg]
<5 <5 <5 <3 <3 6 <2 <2 7 <3 19 117 <3 8 <2 <5 <5 6 19 32
<5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 6 <3 17 51 <3 6 2 <5 <5 5 15 20
<5 <5 <5 <3 <3 6 <2 <2 4 <3 9 10 <3 4 <2 <5 <5 3 11 6
<5 <5 <5 <3 <3 7 <2 <2 5 <3 13 37 <3 4 <2 <5 <5 4 14 12
<5 <5 <5 <3 8 <2 <2 6 <3 16 54 <3 6 <2 <5 <5 5 17 18
<5 <5 <5 <3 7 <2 <2 5 <3 13 25 <3 5 <2 <5 <5 4 16 14
<5 <5 <5 <3 <3 5 <2 <2 4 <3 8 77 <3 5 <2 <5 <5 <3 12 6
<5 <5 <5 <3 3 9 <2 <2 8 <3 23 105 <3 4 <2 5 <5 7 17 29
<5 <5 5 <3 <3 8 <2 <2 6 <3 12 69 <3 4 <2 <5 <5 4 11 13
<5 <5 <5 4 5 8 <2 3 9 <3 27 116 <3 5 <2 6 <5 19 39
<5 <5 <5 <3 4 7 <2 <2 5 <3 10 34 <3 5 <2 <5 <5 4 13 9
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 12 44 <3 <2 <5 <5 11 12
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 12 55 <3 6 <2 <5 <5 4 20 12
Tabela 13

czerwonego (Na4t) z kopalni soli Klodawa (profil I1I)

samples from the Klodawa salt mine (profile IIT)
Co Cr Cu Ga Hf La Mo | Nb Ni Pb Rb Sr Ta Th U \% w Y Zn Zr

[mg/kg]

<5 <5 5 3 <3 12 <2 4 10 <3 39 134 <3 6 <2 9 <5 9 23 76
<5 <5 <5 <3 <3 6 <2 <2 <3 19 73 <3 4 <2 <5 <5 6 14 20
<5 <5 <5 <3 3 8 <2 <2 <3 19 82 <3 3 <2 <5 <5 5 15 21
<5 <5 <5 <3 <3 7 <2 <2 <3 15 56 <3 4 <2 <5 <5 5 13 16
<5 <5 <5 4 7 8 <2 3 10 <3 33 148 <3 3 <2 8 <5 9 24 37
<5 <5 <5 <3 <3 8 <2 <2 6 <3 18 31 <3 5 <2 <5 <5 5 17 19
<5 <5 5 <3 7 <2 <2 6 <3 17 28 <3 5 <2 <5 <5 5 15 21
<5 <5 <5 <3 7 <2 <2 <3 33 77 <3 6 <2 <5 <5 7 22 27
<5 <5 8 4 <3 10 <2 4 10 <3 40 104 <3 6 <2 9 <5 11 24 71
<5 <5 <5 <3 <3 7 <2 <2 5 <3 12 20 <3 4 <2 <5 <5 4 11 9
<5 <5 <5 <3 4 <2 <2 5 <3 10 18 <3 4 <2 <5 <5 3 12 7
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Sklad chemiczny probek skal z zubra
Chemical composition of the Red Zuber (Na4t)

Pozycja probki
w profilu —
odlegtosc Br
Lp. | Prébka od spagu SiO, | ALQ, | Fe,0, | MgO | CaO | Na,O | TiO, | MnO | K,O | P,O, | As Ba Br | W/in | Ce
No. | Sample |Location in profile - NaCl)
distance from the
profile bottom
[m] (%] [mg/kg]
1 1V/38 6,70 3,47| 1,20 | 0,11 |0,570| 0,700 | 45,24 | 0,03 | 0,007 | 0,10 | 0,017 | <3 <10 47 43 9
2 1V/39 8,50 2,52 | 1,00 | 0,11 |0,300 | 0,790 | 45,77 | 0,02 | 0,010 | 0,09 | 0,017 | <3 <10 23 13
3 1Vv/40 8,50 1,39 | 0,64 | 0,07 | 0,005 0,540 | 46,30 | 0,02 | 0,007 | 0,06 | 0,015 | <3 <10 21 12
4 1v/42 11,90 0,45 0,34 | 0,05 | 0,005 | 0,360 | 46,06 | 0,01 |0,005| 0,04 | 0,012 | <3 <10 24 11
5 1V/43 41,30 2,02( 0,81 | 0,09 | 0,140 | 0,860 | 42,81 | 0,02 | 0,008 | 0,09 | 0,016 | <3 <10 26 10
6 1V/44 51,30 0,79 0,45 | 0,05 | 0,005 |0,280 | 47,92 | 0,02 | 0,060 | 0,06 | 0,012 | <3 <10 27 9
7 1V/45 61,30 3,51 1,35 | 0,13 0,970 | 0,810 | 41,16 | 0,03 | 0,009 | 0,11 | 0,019 | <3 <10 30 11
8 1V/46 71,30 592 1,68 | 0,21 | 1,660 | 1,020 | 40,81 | 0,04 | 0,014 | 0,14 | 0,022 | <3 <10 33 13
9 1v/i41 79,30 14,28 | 4,59 | 0,77 | 6,150 | 3,450 | 16,57 | 0,12 | 0,038 | 0,48 | 0,045 | <3 22 66 17
10 | IV/48 82,55 12,55 4,02 | 0,50 | 3,240 | 1,440 | 31,72 | 0,09 | 0,021 | 0,47 | 0,034 | 4 10 56 35 16

Koncentracje MnO, Fe O, i K,O stwierdzone przez
J. Wachowiaka (op.cit.) sa podobne do wielko$ci oznaczo-
nych w przebadanych profilach, natomiast zawartos¢ MgO
w tychze profilach, jest bardziej zréZznicowana w poréwna-
niu z wynikami oznaczen ww. autora.

W 4 probkach z zubra czerwonego, zbadanych przez ze-
spot K. Slizowskiego (2000) zawarto$é sodu zmienia si¢ od
ok. 30 do ok. 35%, Cl za$ — od ok. 45% do ok. 52% (tab. 15).
Stezenia SiO,, CaO, MgO, K, O i MnO mieszczg si¢ w wez-
szych zakresach niz w badanych profilach, a stgzenia Al O,
oraz Fe O, s wyzsze od obecnie uzyskanych (tab. 15). Warto
zaznaczy¢, ze w probkach badanych przez wymieniony zespot
przedzialy zawarto$ci glownych sktadnikow, a takze MnO, sa
podobne w obu jednostkach zubrowych.

Stwierdzone przez ww. autoréw zawartosci Zn i Ni
mieszczg si¢ w podobnych zakresach. Stezenia niklu re-
prezentuja podobny poziom zawartosci co probki pobrane
z opisanych profili, natomiast zawarto$¢ cynku jest nizsza
(tab. 15). Przedziatly zawarto$ci jodu sg identyczne w obu
cytowanych pracach (0,4-2,2 mg/kg).

Zawarto$¢ innych pierwiastkow s§ladowych w probkach
analizowanych przez zespot K. Slizowskiego (2000) jest na
poziomie 1 ppm (Cd, Co) lub ponizej 1 ppm (Cr, Cu, Pb, Ar,
Se) (tab. 15).

Zarowno zbadane przez Wachowiaka osady zubra czer-
wonego (Na4t), jak i probki analizowane przez zespot Sli-
zowskiego charakteryzuja si¢ podobnymi zakresami zawar-
tosci Br (odpowiednio: 60—190 i 80—150 mg/kg — tab. 15),
wlasciwymi dla halitow pierwotnych, powstatych w wyni-
ku ewaporacji wody morskiej. Z kolei koncentracje bromu
w utworach opisanych profili zubra czerwonego sa nizsze
(21-79 mg/kg) (tab. 15).

Analizy sktadu chemicznego probek z wydzielenia zubra
czerwonego, wykonane przez zespot K. Slizowskiego, wy-
kazaly, ze probki zawierajace wigksza domieszke materiatu
nierozpuszczalnego w wodzie odznaczaja si¢ tez wyzszymi
koncentracjami: SiO,, Al,O,, CaO, SO,, CO,, Fe, Mg, Mn,
Ni, J, Zn, Co, Cd, As, Se i Pb, natomiast sg ubozsze w Br
w poréwnaniu z probkami bogatszymi w halit (tab. 15).

Sktadniki takie jak SiOZ’ AlLO,, MgO, K, 0iFe,0,, Rb, Zn
i Zr, zwigzane glownie z obecno$cig substancji ilastej i ma-
teriatu detrytycznego, wystepuja w utworach obu wydzie-
len zubrowych w wigkszej ilosci w obrebie skat typu zubra
bezteksturalnego i warstwowanego niz w solach kamiennych
warstwowanych 1 bezteksturalnych. Pomini¢to w badaniach
wktadki itowcow, w ktorych z natury rzeczy udziat tych sktad-
nikow jest najwyzszy. Z kolei obecnos¢ Sr i CaO, zwigzanych
z weglanami 1 siarczanami, jest zmienna w badanych skatach,
czesciej wyzsza w solach kamiennych warstwowanych, gdzie
pojawiaja si¢ laminy ilasto-anhydrytowe.

Porownanie skladu chemicznego skal zubrowych
cyklotemow PZ3 i PZ4 w wysadzie solnym Klodawa

Przedzialy zawartosci wigkszosci gtownych sktadnikow
chemicznych przebadanych probek skal z opisanych profili
obu wydzielen zubrowych sg w zasadzie podobne do siebie
(tab. 15). Najwyzsze maksymalne koncentracje SiO,, Al,O,,
MgO, CaO, Fe,0, i K,O oraz najwyzsze srednie koncen-
tracje (Srednie arytmetyczne i $rednie geometryczne) SiO,,
ALO,, MgO i CaO zarejestrowano w probkach reprezentu-
jacych profil II utworéw zubra brunatnego (Na3t). Warto-
$ci te wskazujg na najwigkszy udzial w skatach tego profilu
domieszki materialu detrytycznego (np. kwarcu, skaleni,
mineratow ilastych) oraz magnezytu i anhydrytu. Srednie
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Tabela 14
czerwonego (Na4t) z kopalni soli Klodawa (profil IV)
samples from the Ktodawa salt mine (profile IV)
Cd Co Cr Cu Ga Hf La | Mo | Nb Ni Pb Rb Sr Ta Th U \% w Y Zn Zr
[mg/kg]
10 <5 <5 <5 <3 3 7 <2 <2 6 <3 18 63 | <3 5 <2 <5 <5 5 15 22
8 <5 <5 5 <3 3 7 <2 <2 6 <3 17 83 | <3 4 <2 <5 <5 5 16 18
9 <5 <5 5 <3 4 7 <2 <2 6 <3 14 63 | <3 5 <2 <5 <5 5 14 13
<5 6 <5 <5 <3 <3 5 <2 <2 5 <3 12 43 | <3 3 <2 <5 <5 4 10 9
7 <5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 6 <3 16 86 | <3 4 <2 <5 <5 5 13 19
8 <5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 6 <3 13 31 <3 5 <2 <5 <5 5 14 10
7 <5 <5 <5 <3 3 <5 <2 <2 6 <3 18 80 | <3 4 2 <5 <5 5 26 23
6 <5 <5 <5 <3 5 <5 <2 <2 7 <3 21 91 <3 4 <2 <5 <5 7 41 30
6 <5 13 7 7 5 14 <2 5 13 <3 46 | 232 | <3 6 <2 14 <5 12 30 62
7 <5 <5 5 5 5 11 <2 4 11 <3 41 140 | <3 4 <2 9 <5 10 28 57

stezenie Fe,O, w probkach z tego profilu jest zblizone do
odpowiednich $rednich dla obu profili zubra czerwonego
(Na4t), z kolei skaty z I profilu utworéw zubra brunatnego
zawieraja najmniej zelaza.

Przedzialy zawartosci i wartos$ci §rednie wigkszosci ozna-
czonych pierwiastkow §ladowych sg bardzo podobne (tab. 15).
Skaty I profilu utwordéw zubra brunatnego (Na3t) wyrdznia-
ja sie najwickszymi $rednimi koncentracjami strontu i naj-
mniejszymi $rednimi koncentracjami rubidu w poréwnaniu
z przebadanymi profilami zubra czerwonego (Na4t). Utwory
z 11 profilu zubra brunatnego cechuja si¢ najwyzsza $rednig
zawarto$cig bromu ($rednia arytmetyczna: 168 mg/kg), skaty
za$ z drugiego (profil IV) profilu zubra czerwonego sa najbo-
gatsze w mangan (Srednia arytmetyczna: 0,018%).

Wysad Solny Mogilno

W wysadzie solnym Mogilno udokumentowano ska-
ly zubrowe cyklotemow PZ3 i PZ4 w cze$ci wysadu, w 6
otworach wiertniczych: M-25, M-29, M-31, M-32, M-34
i M-35 (fig. 12), w roznych interwatach gleb. 60-1750 m
(Natkaniec i in., 2014; Wachowiak i in., 2014; Wachowiak,
2015, 2016).

Stratygrafia i wyksztalcenie

Warstwy solne w potudniowo-wschodniej czgsci wysa-
du Mogilno s3 silnie sfatdowane, tworzac stromo zalegajace
struktury antyklinalno-synklinalne. Katy nachylenia warstw
sa zmienne, od niewielkich, ok. 10-30° w przegubach fatdow
az do 70—-85° na skrzydtach struktur. Wynikiem skomplikowa-
nej tektoniki wysadu sa kilkakrotne powtorzenia w profilach
otworow wiertniczych poszczegdlnych wydzielen litostra-

tygrtaficznych cechsztynu, w tym rowniez utworéw zubro-
wych, czgsto w odwroconym nastepstwie stratygraficznym.
W wymienionych 6 otworach badawczo-eksploatacyjnych
stwierdzono duze podobienstwo w wyksztatceniu, sktadzie
mineralnym i geochemicznym skal zubrowych nalezacych do
cyklotemdéw PZ3 i PZ4 cechsztynu (op.cit.).

Szczegdtowe badania geochemiczne wykonano na prob-
kach pobranych z dwu profili zubrow:

a. zubra brunatnego (Na3t) w otworze M-35 (fig. 13), w
ktéorym warstwy zubra o matym nachyleniu wyste-
puja w normalnym nast¢pstwie stratygraficznym,
oraz,

b.zubra czerwonego/tzw. hematytowego (Na4t) w
otworze M-29 (fig. 14), w ktdorym poszczegdlne stabo
(20-30°) nachylone warstwy wystepuja w odwroco-
nym nastegpstwie stratygraficznym.

Utwory zubra brunatnego (Na3t) sa wyksztalcone jako
skaty itowo-solne o zmiennym udziale halitu w stosunku do
pozostatych mineralow, gtownie ilastych (chlorytu i illitu)
oraz weglanow (gtéwnie magnezytu), siarczanow (gtownie
anhydrytu) i kwarcu. W spagu utwory te graniczg z wydziele-
niem mtodszej soli potasowej (K3) w stropie za$ z ok. 0,5 m
warstwa soli podscielajacej (Na4a0) i kilkunastocentymetro-
wa warstwg anhydrytu pegmatytowego (A4a), ponad ktorym
zalega kilkudziesigciometrowej migzszo$ci poktad najmtod-
szej soli kamiennej (Na4), tzw. soli r6zowej (fig. 13). Stro-
powa granica zubra brunatnego jest jednocze$nie granica
cykloteméw PZ3 i PZ4.

W badanym profilu otworu M-35 (fig. 13) warstwy zubra
brunatnego powtarzaja si¢ trzykrotnie, wystepujac na gleb.:
1285-1314; 1419-1469 i 1679-1692 m (Wachowiak, 2016).
W miar¢ kompletna i reprezentatywna dla tej czgsci wysadu
Mogilno wydaje si¢ by¢ sukcesja zubra brunatnego z gleboko-
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Fig. 10. Rozklad zawartosci AL, O,, SiO,, Fe,0,, K,0, MgO i CaO w profilu utworéw zubra czerwonego (Na4t) w kopalni soli
Klodawa (profil IV)

Wydzielenia litostratygraficzne gornego permu (cechsztyn): Na3 — mtodsza sol kamienna, Na3g — mtodsza s6l kamienna gorna, Nadt — zuber czerwony,
kr — karnalit, IV/38 — numer probki

Distribution of Al,O,, SiO,, Fe,O,, K,0, MgO and CaO in the Red Zuber (Na4t) unit in the Kfodawa salt mine (profile I'V)

273

Upper Permian (Zechstein) lithostratigraphic units: Na3 — Younger Halite, Na3g — upper Younger Halite, Nadt — Red Zuber, kr — carnallite, 1V/38 — sample
number
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Fig. 11. Rozklad zawartosci bromu, strontu, rubidu, cynku i cyrkonu w profilu utworéw zubra czerwonego (Na4t) w kopalni soli
Klodawa (profil IV)

Objasnienia jak na figurze 10
Distribution of bromine, strontium, rubidium, zinc and zirconium the Red Zuber (Na4t) units in the Ktodawa salt mine (profile IV)

For explanations see Figure 10
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Zestawienie parametrow statystycznych zawarto$ci skladnikow chemicznych

Statistical parameters of chemical constituents in the Zechstein

Ceczhuszgnu Parametry | SiO, | ALO, | Fe,0, | MgO | CaO | Na,0 | K,0 | TiO, | MnO | PO, | As | Ba | Br (“]?/En Ce | Cd
Zechstein zubers Parameters Nach)
[%] [mg/kg]

n a |y | alala|lalalalsa|lalalsa|sa] 2 |ala
Zuber a <0,10 [ <0,05 | 0,02 | <0,01] 0,06 | 21,49 | 0,01 | 0,01 [0,003]0010] <3 | <10 [ 118 ] 104 | 8 | <5
t’;};‘;‘gny b 1545 | 4,86 | 0,69 | 570 | 3.42 | 47,93 047 | 0,13 [ 0,016 0050 6 | 21 |[308| 155 | 18 | 11
Brown Zuber c 3,13 | 1,21 | 011 | 1,18 | 1,03 40,03 ] 0,09 | 0,03 [0,006]0,018| <3 | <10 | 154 | 134 | 12 | 8
profilfprofile 1 d 145 | 0,81 | 0,08 | 0,30 | 075 | 39,66 | 0,06 | 0,02 [0,0060,017| <3 | <10 | 151 133 | 12| 7

e 2,00 | 081 | 007 | 071 | 072 [ 40,57 0,05 | 0,02 [0,005]0,015| <3 | <10 | 150 | 138 | 12 | 8

n 6 | 16| 16| 16| 16| 16| 16|16 16| 16 16
Zuber a 0,64 | <0,05| 0,01 [<0,01] 0,23 | 8,02 | 0,01 |<0,01]0,004 |0,006 108
g]‘:;‘:)my b 30,80 | 749 | 131 | 6,92 | 8,01 [44,98 0,69 | 0,22 | 0,012 | 0,051 289
Brown Zuber c 8,15 | 2,43 [ 0,29 | 2,34 | 2,09 [35,54] 0,18 | 0,05 | 0,006 [ 0,019 168
profil/profile IT d 515 | 1,36 | 004 [ 073 | 1,12 [ 33,16 0,09 | 0,03 [0,006 [ 0,015 163

e 550 | 1,82 013 | 1,72 | 076 [ 3946 0,08 | 0,03 {0,005 0,013 160

n BBl |||l 3] BB 53]13]|3 4 13| 13
Zuber a <0,10 | <0,05 | 0,02 |<0,01{ 0,04 |30,60 | 0,03 | 0,01 {0,003 |0,010] <3 | <10 | 60 | 95 | 10| <5
E’I{I“ar;‘)my b 9,40 | 3,28 | 031 | 3,70 | 1,53 | 48,96 0,31 | 0,07 [ 0,031 [0280| 13 | <10 [ 193] 174 | 17 | 1
Brown Zuber c 287 | 1,14 | 011 | 1,00 | 0,62 3929 0,10 | 0,03 | 0,007 [0,036| <3 | <10 | 124 | 135 | 13| 7
profil/profile 111 d 1,27 | 0,60 | 0,08 | 0,28 | 045 [38,95] 0,08 | 0,02 |0,006|0019] <3 | <10 | 119 2| 6

e 1,61 | 0,73 | 0,07 | 0,45 | 0,49 | 38,65 | 0,06 | 0,02 {0,005 |0,014| <3 | <10 | 113 2 6

n nlonlunluoulolaoluoulo]l ol ol ol] nln 1 TR
Zuber a 0,18 | 032 | 0,04 [<0,01] 0,15 [26,96 0,03 | 0,01 [0,004][0011| <3 | <10 ] 27 | 35 | 10| <5
f;?:tv)"“y b 13,77 ] 3,85 | 0,51 | 348 | 1,88 | 48,62 044 | 0,09 [ 0,021 [0034| 6 | 14 | 79 18] 9
Red Zuber c 540 | 1,86 | 022 | 142 | 071 | 38,16 | 0,19 | 0,04 [0012]0022| <3 | <10 | 48 13| 6
profillprofile T1T d 3,06 | 1,36 | 0,15 | 0,43 | 0,50 |37,54| 0,14 | 0,03 | 0,010 0,020 <3 | <10 | 45 13| 6

e 330 | 1,29 | 0,12 | 0,72 | 0,66 |39,88 | 0,12 | 0,03 [0011 |0,017| <3 | <10 | 52 2| 7

n 10 | 101w 1w]|1w0/|1w|1w]|1w0]|iw0]|1w0]1w0]1w0]10]| 2 10| 10
Zuber a 045 | 034 | 0,05 [ <0,01{ 0,28 | 16,57 | 0,04 | 0,01 [0,005]0012] <3 | <10 | 21| 35 | 9 | <5
f;f::)"“y' b 14,28 | 459 | 0,77 | 6,15 | 3.45 4792 0,48 | 0,12 {0,060 |0,045| 4 | 22 | 66 | 43 | 17| 10
Red Zuber c 469 | 1,61 | 0,21 | 1,30 | 1,03 [40,44] 0,16 | 0,04 [ 0,018 [0,021] <3 | <10 | 35 2| 7
profillprofile TV d 283 | 1,15 | 0,13 | 0,20 | 0,80 | 38,93 | 0,12 | 0,03 [ 0,013 |0,019] <3 | <10 | 33 2| 7

e 3,00 | 1,10 | 0,11 | 0,44 | 0,80 | 44,03 | 0,10 | 0,03 [ 0,010 0,017 | <3 | <10 | 29 2| 7
Zuber n 6 6 6 6 6 6
giggit%ber a 0,51 | 0,61 0,07 0,002 140 0,44
5‘9’2"‘83‘}:"””1" b 1,54 | 0,93 0,39 0,010 210 1,05
Zuber n 8 8 8 8 8 8 8
;Zezrgi‘g a 0,04 | 0,04 0,02 0,001 0,01 60 0,45
?;V;;C)}?Wiak’ b 1L17 | 0,82 0,34 0,059 0,06 190 1,10
Zuber n 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
grr‘:git;zber a 520 | 4,12 | 0,57 | 0,33 | 1,25 | 49,18 | 0,08 0,005 <1 120 1
g%léf)‘;*“k“i“’ b 12,20 | 8,55 | 1,72 | 0,81 | 2,50 | 59,36 | 0,13 0,010 <1 175 1
Zuber n 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
;ﬁg‘l’)‘g a 5,59 | 3,40 | 0,86 | 0,61 | 1,37 | 50,88 | 0,09 0,005 <1 80 1
g%léf)‘;,,‘j“"ki“n-’ b 11,50 | 735 | 1,72 | 0,98 | 2,70 [59.36 | 0,16 0,009 <1 150 1

273
n — liczba probek / number of samples; a — minimum; b — maximum; ¢ — $rednia arytmetyczna/arithmetic mean; d — §rednia geometryczna / geometric
mean; e —mediana / median

*8i0,, AL,O Fe,0, MgO, Na,0, K,0, MnO — wartosci obliczone w oparciu o zawartos¢ / calculated from Si, Al, Fe, Mg, Na, K and Mn content
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Tabela 15
w utworach zubrowych cechsztynu (Na3t i Na4t) w kopalni soli Klodawa
zuber (Na3t and Na4t units) rocks from the Klodawa salt mine
Co Cr Cu Ga Hf La Mo Nb Ni Pb Rb Sr Ta Th U \ W Y Zn Zr
[mg/kg]
41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
<5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 4 <3 9 18 <3 4 <2 <5 <5 <3 10 6
20 <5 9 6 6 12 <2 6 13 <3 42 447 <3 7 <2 14 <5 12 28 76
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 14 142 <3 5 <2 <5 <5 14 19
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 13 106 <3 5 <2 <5 <5 13 16
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 5 <3 12 96 <3 5 <2 <5 <5 13 16
13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13
<5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 4 <3 8 10 <3 4 <2 <5 <5 <3 11 6
<5 <5 5 4 5 <2 3 9 <3 27 117 <3 8 2 6 <5 8 20 39
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 15 61 <3 5 <2 <5 <5 15 17
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 14 51 <3 5 <2 <5 <5 15 15
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 13 54 <3 5 <2 <5 <5 15 13
11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
<5 <5 <5 <3 <3 5 <2 <2 5 <3 10 18 <3 3 <2 <5 <5 3,0 11 7
<5 <5 8 4 7 12 <2 4 10 <3 40 148 <3 6 <2 9 <5 11 24 76
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 7 <3 23 70 <3 5 <2 <5 <5 6 17 29
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 7 <3 21 56 <3 4 <2 <5 <5 6 17 23
<5 <5 <5 <3 <3 7 <2 <2 6 <3 19 73 <3 4 <2 <5 <5 5 15 21
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
<5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 5 <3 12 31 <3 3 <2 <5 <5 4 10 9
6 13 7 7 5 14 <2 13 <3 46 232 <3 6 2 14 <5 12 41 62
<5 <5 <5 <3 3 <2 7 <3 22 91 <3 4 <2 <5 <5 6 21 26
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 7 <3 19 79 <3 4 <2 <5 <5 6 19 22
<5 <5 <5 <3 3 6 <2 <2 6 <3 18 82 <3 4 <2 <5 <5 5 16 21
6 6 6
0,05 0,1 19
0,20 11,2 45
8 8 8 8 8 8
1,15 | 0,59 | 0,24 4,2 <10 1,8
2,01 | 0,92 | 0,75 10,3 20 4.6
4 4 4 4 4 4
<1 <1 <1 4,6 <l 1,8
<1 <1 <1 6,1 <1 3,8
4 4 4 4 4 4
<1 <1 4,1 <1 1,5
1 <1 | <« 87 | <l 2,0
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Fig. 13. Profil litostratygraficzny utworéw cechsztynu
litostratygrafia w otworze wiertniczym M-35 z rozkladem zawartoSci
lithostratigraphy bromu w osadach zubra brunatnego (Na3t)
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$ci 1419-1469 m. Charakterystyczne jest szarozielone zabar-
wienie substancji ilastej, odrozniajace je od skal zubra czer-
wonego (hematytowego) o czerwonobrunatnym zabarwieniu
itu. Dhugo$¢ oprobowanego odcinka zubra brunatnego (Na3t)
w rdzeniu wiertniczym wynosita 50 m (migzszo$¢ pozorna),
natomiast wyliczona migzszos$¢ rzeczywista to ok. 38,5 m.
Utwory te sag wyksztatcone jako zuber s.s., miejscami lamino-
wany item oraz jako s6l kamienna zailona (fig. 13), z cienka
kilkucentymetrowg wktadka/zyta wtornej soli potasowe;.

Na utwory zubra czerwonego (Na4t) w profilu otworu
M-29 (fig. 14), podobnie jak zubra brunatnego, sktada si¢
zespot skal itowo-solnych, zbudowanych glownie z halitu,
mineratow detrytycznych (gtownie illit, chloryt, kwarc),
w rdéznym stopniu przeobrazonych oraz mineratéw (gtow-
nie anhydryt, weglany, kwarc) pierwotnych badz wtérnych.
Generalnie charakterystyczng cechg tego wydzielenia jest
czerwonobrunatne zabarwienie itow, natomiast w wyzszych
(mtodszych) partiach cyklotemu PZ4 wystepuja nietypowe
osady, w ktorych it szarozielony wspotwystepuje z item
czerwonobrunatnym a niejednokrotnie nawet w catosci go
zastepuje. Wydzielenie zubra czerwonego graniczy w spa-
gu z utworami najmlodszej soli kamiennej (Na4), o migz-
szoS$ci kilkudziesigciu metrow (fig. 14). Granica pomigdzy
tymi wydzieleniami jest nieostra, tworzy ja kilkumetrowa
warstwa soli ilastej o zawarto$ci NaCl ok. 93-96%. Grani-
ca gorna zubra czerwonego w wysadzie Mogilno nie zostata
dotychczas rozpoznana z powodu tektonicznej redukc;ji stro-
powej czesci tej jednostki.

W profilu otworu M-29 (fig. 14) utwory zubra czerwonego
wystepuja na gleb. 1315-1395 oraz 1687-1751 m (Wacho-
wiak, 2015). Bardziej kompletny profil utworéw w pozycji
odwrdconej reprezentuje interwat 1687-1751 m, za$ wyzszy
interwat rejestruje przekroj struktury fatldowe;j (tuski) z prze-
gubem w obrebie osadéw zubrowych. Diugos¢ oprobowane-
go odcinka zubra czerwonego wyniosta 64 m, za$ migzszo$¢
rzeczywista, uwzgledniajaca upad warstw (ok. 40°), wynosi
w tym interwale okoto 49 m. Brak stropu (koniec otworu)
powoduje, ze badana sukcesja jest nickompletna (fig. 14).
Oprébowane utwory reprezentuja miejscami zuber lamino-
wany item okreslony jako nietypowy (fig. 14), gdyz zawiera
domieszke¢ czerwonobrunatnego i zielonoszarego itu.

Geochemiczna charakterystyka utworéw zubra brunatnego
i czerwonego w profilach otworéw M-29 i M-35

Wyniki analiz chemicznych réznych typéw skal zubro-
wych, wystepujacych w profilach otworow M-29 i M-35 zesta-
wiono w tabelach 16-19. Ze wzgledu na bezposrednig zalez-
nos¢ sktadu chemicznego skat zubrowych od udziatu w nich
mineralow trudno rozpuszczalnych w wodzie, w kazdej probce
podano zawarto$¢ reziduum pozostalego po odprowadzeniu
mineratlow rozpuszczalnych w wodzie (glownie halitu).

Zawartos$¢ pierwiastkow gldéwnych w procentach wago-
wych w obu jednostkach zubrowych w formie elementarnej
i tlenkowej podano w tabelach 16 1 18. Oznaczong ilo$¢ sodu
przeliczono na zawarto$¢ halitu. Zawarto$¢ pierwiastkow
sladowych w mg/kg przestawiono w tabelach 17 1 19. Dla

obu reprezentatywnych profili zubroéw: brunatnego (Na3t)
i czerwonego (Na4t) sporzadzono profile zmian zawarto$ci
bromu (fig. 13 i 14, tab. 20).

Zawarto$¢ sodu w badanych skatach waha si¢ od ok. 14
do 38% (tab. 16 i 18), przy czym w skatach zaliczanych do
zubra czerwonego (Na4t) udziat sodu wykazuje mniejsza
rozbiezno$¢ (23,2-37,7%) ze wzglgedu na mniejszg obecnosé
skat silnie zailonych. Z niezrownowazonego bilansu jono-
wego (Na'/Cl") wynika, Zze nieznaczna ¢z¢$¢ sodu moze by¢
zwigzana w innych mineralach. Na podstawie obliczonej
zawartos$ci chlorku sodu poszczegdlne probki zostaty okre-
$lone jako sole zailone/ilaste badz zubry s.s. (tabele 16—18).

Zawartos¢ glinu w formie tlenkowej (Al,0,) w skatach
zubra brunatnego waha si¢ od 1,47 do 13,03% (tab. 16), aw
zubrze czerwonym — od 1,30 do 10,71% (tab. 18), natomiast
zawarto$¢ krzemu zmienia si¢ odpowiednio od 1,62 do 39,8%
1 0d 2,08 do 20,78%. Najwyzsza zawartos¢ obu pierwiastkow
stwierdzono w utworach o najwigkszym udziale nierozpusz-
czalnego reziduum, gdyz wchodza one w sktad przytranspor-
towanego z ladu materiatu terygenicznego, zbudowanego
glownie z glinokrzemiandéw i krzemianow (mineratow ila-
stych, mik, plagioklazoéw) oraz kwarcu.

Zawarto$¢ magnezu i wapnia jest takze proporcjonalne do
udziatu nierozpuszczalnego reziduum i waha si¢ — w przypadku
magnezu — od 2,11 do 11,79% MgO w skatach zubra brunat-
nego (tab. 16) i od 1,41 do 7,10% w skatach zubra czerwone-
go (tab. 18), a w przypadku wapnia — odpowiednio od 0,95 do
2,50% 1 0d 0,88 do 1,72% CaO. Magnez jest zwigzany czescio-
wo z weglanami (magnezytem i dolomitem), na co wskazuje
podwyzszona zawartos¢ CO, oraz zelaza w probkach wzbo-
gaconych w magnez, a cz¢§ciowo z mineratami ilastymi (Mg-
-chlorytem). Wapn jest glownie sktadnikiem siarczanow.

Zawarto$¢ zelaza w formie tlenkowej (Fe,O,) w utwo-
rach zubra brunatnego zawiera si¢ w przedziale 0,27—2,66%,
natomiast w skatach zubra czerwonego — od 0,97 do 3,34%
(tab. 16 i 18). Najwickszg zawarto$¢ stwierdzono w prob-
kach silnie ilastych (probki M-35/1429 i M-29/1740). W ba-
danych skatach pierwiastek ten wystepuje w kilku formach:

a.tlenki i wodorotlenki zelaza w formie hematytu lu-
b/i getytu, tworzacych mikrokrystaliczne wrostki
w czerwonobrazowych krysztatach halitu oraz syl-
winu i karnalitu. Krysztaty te wystepuja spora-
dycznie w epigenetycznych gniazdach i zytkach w
spagowej czeSci zubra brunatnego (probka
M-35/1469);

b.hematyt w postaci duzych (do 2 mm) idiomorficznie
wyksztatconych krysztatow o zabarwieniu fioleto-
wo-czarnym, pojawiajacy si¢ gldéwnie w zubrze
czerwonym;

c.siarczki zelaza w postaci pirytu, rzadziej markasy-
tu, wystepujace w formie idiomorficznie wyksztat-
conych krysztatow glownie w zubrze brunatnym;

d.weglany zelaza w postaci magnezytu zelazowego
(breunneryt, metizyt), wystepujacego w formie
idiomorficznie wyksztatconych krysztatow;

e. domieszki/podstawienia w mineralach ilastych.
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Sklad chemiczny probek skal z zubra

Chemical composition of rock samples from the Brown

_ Probka: otwér Litologia Al K Ca Fe Mg Na SO,
wiertniczy/glebokos¢ Litholo

Sample: borehole/depth [m] ey
M-35/1420 s6l zailona 0,95 0,41 0,87 0,28 148 | 35,06 1,86

clayey salt
M-35/1424 zuber 2,75 0,31 1,25 0,19 1,91 312 2,68
M-35/1429 zuber 6,90 0,76 1,79 1,86 7,11 13,67 3,95
M-35/1447 zuber 1,37 0,33 1,18 0,47 2,09 33,61 2,59
M-35/1453 zuber 431 0,97 1,35 1,75 6,42 18,21 2,96

sol zailona
M-35/1465 clayey salttKoMg sals 1,01 4,98 1,22 0,42 2,98 30,87 2,28
M-35/1469 s6l zailona 0,78 0,26 0,68 0,23 1,27 36,85 1,41

clayey salt
minimum 0,78 0,26 0,68 0,19 1,27 13,67 1,41
maximum 6,90 4,98 1,79 1,86 7,11 36,85 3,95
Parametry statystyczne Srednia aryt 2,58 1,15 1,19 0,74 3,32 28,48 2,53

Statistical parameters arithmetic mean
$rednia geometryczna 1,88 0,63 1,14 0,50 2,69 26,97 2,42
geometric mean

mediana median 1,37 0,41 1,22 0,42 2,09 3L12 2,59

Zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w préobkach skat

Trace elements in the Brown Zuber (Na3t)

Probka:otwor

wiertniczy/ Litologia As | Ba | Cr | Cs | Cu | Li [Mn | Ni | Rb | S | Ti | V | Zn | Ag | Be
glebokosé Lithology
Sample: borehole/
depth [m]
[mg/kg]

M-35/1420 861 zailona 1,2 195|173 ] 92 | 15 | 244 83,2 11,2 | 17,3 [ 1008 32,6 | 33,2 | 171 | 1,4 | 0,10

clayey salt
M-35/1424 zuber 3.1 771 90| 04 | 08 | 659] 373| 39| 101 | 758|123 | 171 | 54| 05 | 0,06
M-35/1429 zuber 13 | 450 | 53,5 | 34 | 0,7 |146,6|103,0] 23,9 | 31,7 | 96,6| 56,2 | 656 | 23,5 | 1,7 | 0,53
M-35/1447 zuber 05 | 161 102 | 0,6 | 23 | 40,1| 337| 60| 6,0 | 985|228 | 57| 59| 09 | 0,05
M-35/1453 zuber L1 699|557 ] 31 | 1,0 [193,1] 1164243 | 31,4 | 1158] 64,8 | 29,2 | 294 | 2,2 | 0,34

sol zailona
M-35/1465 clayey salt+K-Mg | 0,9 | 16,3 6,2 | 8,1 4,9 28,6 193| 4,2 | 157 |140,5| 12,3 | 13,2 54| 2,3 | 0,09

salts

sol zailona

M-35/1469 clayey salt 2,5 14,1 48 | 09 1,3 356 23,6 79| 16,9 | 111,9| 15,6 8,7 9,1 0,7 | 0,09
minimum 0,5 7,7 48 | 04 0,7 244 193 39| 6,0 75,8 | 12,3 5,7 54 0,5 | 0,05
maximum 3,1 69,9 | 557 | 9,2 49 | 193,1| 116,4| 24,3 | 31,7 | 140,5| 64,8 | 65,6 | 294 | 2,3 | 0,53
Parametry $rednia ar;
yt
statystyczne arithmetic mean 1,5 | 26,9 | 224 | 3,7 1,8 76,3 | 59,5| 11,6 | 18,5 | 105,7| 30,9 | 24,7 | 13,7 1,4 | 0,18
Statistical

$rednia
parameters geometryczna | 1,3 | 20,9 | 14,6 | 2.1 1,4 56,6 | 47,8 9,1 | 16,1 | 104,1] 252 | 184 | 109 | 1,2 | 0,12

geometric mean

mediana median | 1,2 | 16,3 | 10,2 | 3,1 1,3 40,1 | 373 79 | 16,9 | 100,8| 22,8 | 17.1 9,1 1,4 | 0,09

* w obliczeniach statystycznych przyjeto warto$¢ potlowy granicy oznaczalnosci / for statistical calculations the content equal to the half of detection
limit were assumed
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Tabela 16
brunatnego (Na3t) z wysadu solnego Mogilno
Zuber (Na3t) unit in the Mogilno salt dome
Nierozpuszczalne
Cl CO, SiO ALO, K,0 CaO Fe O, MgO Na,O SO, NaCl* reziduum
Water insoluble residue
[7]
54,82 1,23 3,05 1,79 0,49 1,22 0,40 2,45 47,26 1,55 89,10 8,9
46,87 2,41 9,54 5,19 0,37 1,75 0,27 3,17 41,95 2,23 79,00 23,8
20,14 5,70 39,80 13,03 0,92 2,50 2,66 11,79 18,43 3,29 34,70 67,3
51,78 2,45 4,20 2,59 0,40 1,65 0,67 3,47 45,31 2,16 85,40 15,5
27,98 5,78 29,30 8,14 1,17 1,89 2,50 10,64 24,55 2,47 46,30 54,3
55,15 1,18 1,87 1,91 5,76 1,71 0,60 6,60 37,57 2,07 89,91** 9,5
56,45 1,36 1,62 1,47 0,31 0,95 0,33 2,11 49,67 1,17 95,50 6,3
20,14 1,18 1,62 1,47 0,31 0,95 0,27 2,11 18,43 1,17 34,70 6,3
56,45 5,78 39,80 13,03 5,76 2,50 2,66 11,79 49,67 3,29 95,50 67,3
44,74 2,87 12,77 4,88 1,35 1,67 1,06 5,75 37,82 2,13 71,67 26,5
42,07 2,34 6,38 3,56 0,76 1,60 0,72 4,65 35,83 2,04 67,22 18,4
51,78 2,41 4,20 2,59 0,49 1,71 0,60 3,47 41,95 2,16 82,20 15,5
Tabela 17
z zubra brunatnego (Na3t) z wysadu solnego Mogilno
samples from the Mogilno salt dome
Nierozpuszczalne
Bi | Br | Cd | Co | Ga |Hg*| T | Mo | Pb | Sb | Se | Sn | Te* | TI U W | Y | Zr reziduum
Water insoluble
residue
[mg/kg] [%]
0,9 | 119,710,003 | 1,15 | 4,23 |<0,01| 10,10 | 0,60 | 0,87 | 0,01 | 1,60 | 0,40 | 0,2 | 0,011 | 0,200 | 1,25 | 1,76 | 1,10 8,9
3,3 | 112,8 10,005| 0,35 | 0,94 | 0,05 | 1,41]| 0,23 | 0,45 | 0,01 | 1,41 | 0,29 | <0,1 | 0,036 | 0,050 | 0,45 | 1,27 | 0,65 23,8
1,8 | 101,7]0,025| 4,66 | 8,13 | 0,06 | 7,89 | 0,62 | 1,41 | 0,06 | 0,79 | 0,90 | 0,3 |[0,105 0,189 | 2,76 | 2,08 | 1,42 67,3
0,7 81,8 10,005| 1,76 | 0,94 |<0,01| 6,30 | 0,54 | 0,18 | 0,03 | 0,63 | 0,20 | <0,1 |0,033|0,208 | 0,71 | 0,67 | 0,67 15,5
0,4 |103,0{0,025| 2,12 | 6,60 |<0,01| 8,48| 0,25 | 1,15 | 0,02 | 0,61 | 0,56 | 0,4 |0,100| 0,512 | 0,77 | 2,23 | 2,05 54,3
0,2 1197,510,022| 0,45 | 0,21 | 0,02 | 9,60 | 0,50 | 0,98 | 0,04 | 0,90 | 0,15 | <0,1 | 0,039 | 0,430 | 0,85 | 0,33 | 0,95 9,5
0,8 | 74,210,008 2,24 | 1,76 | 0,04 | 5,04 | 0,15 | 0,38 | 0,01 | 1,26 | 0,28 | <0,1 | 0,032 | 0,201 | 0,38 | 1,36 | 0,82 6,3
0,2 | 74,210,003| 0,35 | 0,21 [<0,01| 1,41| 0,15 | 0,18 | 0,01 | 0,61 | 0,15 | <0,1 | 0,011 | 0,050 | 0,38 | 0,33 | 0,65 6,3
3,3 197,510,025 | 4,66 | 8,13 | 0,06 | 10,10 | 0,62 | 1,41 | 0,06 | 1,60 | 0,90 | 0,4 |0,105]| 0,512 | 2,76 | 2,23 | 2,05 67,3
1,1 | 113,0 0,014 | 1,82 | 3,26 | 0,03 | 6,97 | 0,41 | 0,77 | 0,02 | 1,03 | 0,40 | 0,1 |0,051|0,256| 1,02 | 1,39 | 1,10 26,5
0,8 |107,8 0,010 1,32 | 1,85 | 0,02 | 6,03 | 0,36 | 0,64 | 0,02 | 0,96 | 0,34 | 0,1 |0,0400,209| 0,83 | 1,18 | 1,01 18,4
0,8 |103,0 {0,008 1,76 | 1,76 | 0,02 | 7,89 | 0,50 | 0,87 | 0,02 | 0,90 | 0,29 | <0,1 | 0,036 | 0,201 | 0,77 | 1,36 | 0,95 15,5
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Sklad chemiczny probek skal z zubra
Chemical composition of rock samples from

_ Probka: otwér Litologia Al K Ca Fe Mg Na SO cl
wiertniczy/glebokosé Lithol % ” 9 v % % 0/4 ”

Sample: borehole/depth [m] ithology [%] (%] (%] (%] [%] (%] (%] [%]
M-29/1687 sl zailona 0,69 0,19 0,63 0.75 0.85 37,68 1,12 57.91

clayey salt
M-29/1689 86l zailona 2,35 0,41 0,82 1,37 1,48 34,10 1,38 51,87

clayey salt
M-29/1721 861 zailona 1,14 0,29 0,79 0,68 1,55 35,25 1,51 54,03

clayey salt
M-29/1740 zuber 5,67 0,62 1,23 2,34 4,28 23,21 2,34 34,83
M-29/1751 861 zailona 1,08 0,38 0,93 1,19 1,23 36,32 1,79 55,21

clayey salt
minimum 0,69 0,19 0,63 0,68 0,85 23,21 1,12 34,83
maximum 5,67 0,62 1,23 2,34 4,28 37,68 2,34 57,91

Srednia aryt.
Parametry statystyczne ey 2,19 0,38 0,88 1,27 1,88 33,31 1,63 50,77
Statistical parameters - -
Srednia geometryczna 1,62 0,35 0,86 1,14 1,59 32,84 1,58 49,99
geometric mean

mediana median 1,14 0,38 0,82 1,19 1,48 35,25 1,51 54,03

Obecnos¢ potasu w badanych probkach jest stosunkowo
niewielka. Podobnie jak w przypadku glinu, krzemu, wapnia
1 magnezu wyzszymi zawartosciami tego pierwiastka charak-
teryzuja si¢ probki bogate w reziduum: np. 0,97% (probka
M-35/1453) 1 0,76% (probka M-35/1429; tab. 16). W spago-
wych partiach utwordéw zubra brunatnego trafiaja si¢ domiesz-
ki epigenetycznych soli potasowych (karnalitu [ub/i sylwinu).
W prébkach pobranych z takich partii zawarto$¢ potasu wzra-
sta do kilku a nawet kilkunastu procent np. 4,78% (probka
M-35/1465; tab. 16).

Pozostate pierwiastki, oznaczone w opisywanych ska-
tach zubrowych, podzielono na 4 grupy pod wzgledem za-
wartosci:

1. udziat <3 ppm, pierwiastki: As, Ag, Be, Bi, Cd, Hg,

Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Te, T, U, W, Y, Zr;

2. udziat 3—10 ppm, pierwiastki: Cs, Cu, Ga, J;
3. udziat 10-100 ppm, pierwiastki: Ba, Cr, Ni, Rb, Ti, V,

/n;

4. udziat > 100 ppm, pierwiastki: Li, Mn, Sr, Br.

Powyzsze zestawienie wskazuje, ze udzial wigkszo-
$ci tych pierwiastkow jest §ladowy i dla wigkszos$ci z nich
proporcjonalny do zawartosci mineratow trudno rozpusz-
czalnych w wodzie, reprezentujacych gtownie materiat tery-
geniczny. Nieliczne pierwiastki np. Br, Rb, Cs, Sr, Ba wyste-
puja tez w mineratach ewaporatowych.

Sposrod oznaczonych pierwiastkow sladowych tylko czte-
ry: Li, Mn, Sr i Br cechuje wigkszy udziat (>100 ppm) w ba-
danych utworach. Zawarto§¢ pozostatych pierwiastkéw jest
minimalna i dlatego pominigto je w dalszych rozwazaniach.

Zawarto$¢ litu waha si¢ od 24,4 do 193,1 ppm w ska-
tach zubra brunatnego (tab. 18) oraz od 31,4 do 105,1 ppm
w utworach zubra czerwonego (tab. 20). Najmniej litu
stwierdzono w skatach o niewielkiej zawarto$ci cz¢$ci nie-
rozpuszczalnych (tzw. sole zailone/ilaste), wystepujacych

w spagowej czesci profili zubra brunatnego i czerwonego.
Najwicksze koncentracje litu oznaczono w przetawice-
niach skat zubrowych o duzej zawartosci itu, np. 193,1 ppm
w probce M-35/1453 zawierajacej 54,3% oraz 146,6 ppm
litu w probce M-35/1429 z 67,3% reziduum (tab. 17). Ze-
stawienia udziatu litu i reziduum (tab. 18 i 20) wskazuja,
ze w skatach zubrowych pierwiastek ten koncentruje sig¢
gléwnie w materiale nierozpuszczalnym w wodzie, przede
wszystkim w mineratach ilastych, posiadajacych wtasnosci
adsorpcyjne. Lit jest tu gldwnie pierwiastkiem zwigzanym
z materialem terygenicznym i tylko jego nieznaczna ilo$é¢
moze pochodzié¢ z ewaporacji wody morskie;j.

Rozktad zawartosci manganu wykazuje podobne tenden-
cje do litu. W osadach zubra brunatnego jego udzial waha si¢
od 23,6 w soli ilastej do 116,4 mg/kg w zubrze s.s. (tab. 18).
Najmniej manganu stwierdzono w probce M-35/1465 zawieraja-
cej sole potasowe. W utworach zubra czerwonego rozklad zawar-
tosci manganu jest podobny, odpowiednio od 25,9 do 112,3 mg/kg
(tab. 20). Nie ma zatem znaczacych rozbiezno$ci w koncentra-
cji tego pierwiastka w obu jednostkach zubrowych. Mangan,
podobnie jak inne metale, zostal dostarczony do zbiornika se-
dymentacyjnego jako sktadnik materiatu terygenicznego.

Zawartos¢ strontu w badanych skatach zubrowych waha
si¢ od 75,8 do 140,5 mg/kg w utworach reprezentujacych
zuber brunatny (tab. 18) i od 44,2 do 102,7 mg/kg w utwo-
rach zubra czerwonego (tab. 20). Jego obecnos¢ w osadach
zubrowych jest zwigzana gtownie z sedymentacjg chemicz-
n3 mineraldéw wapnia, wystepuje wyrazne podobienstwo
rozktadu stezen Sr i Ba do zmian zawartosci CaO. Ze wzgle-
du na staba rozpuszczalnos¢ w wodzie siarczandow wapnia
zawartos¢ strontu, podobnie jak wapnia i baru, w niektorych
prébkach jest proporcjonalna do ilo$ci reziduum. Nie jest
natomiast ona proporcjonalna do zawartosci Al,O,, bedace-
go sktadnikiem terygenicznych mineratow ilastych.
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czerwonego (Na4t) z wysadu solnego Mogilno
the Red Zuber (Na4t) unit in the Mogilno salt dome

Tabela 18

co, Sio, AlO, K,0 CaO Fe,0, MgO Na,O SO, NaCl* | Nierozpuszczalne reziduum
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%)] [%] [%)] [%] Water insoluble residue
0,88 2,08 1,30 0,23 0,88 1,07 1,41 50,79 0,93 95,70 5,2

1,79 6,05 4,44 0,49 1,15 1,96 2,45 45,97 1,15 86,60 15,7

1,89 3,54 2,15 0,35 1,11 0,97 2,58 47,52 1,26 89,50 10,6

6,12 20,78 10,71 0,75 1,72 3,34 7,10 31,29 1,95 58,90 42,7

1,28 2,89 2,04 0,46 1,30 1,70 2,04 48,96 1,49 92,30 7,8

0,88 2,08 1,30 0,23 0,88 0,97 1,41 31,29 0,93 58,90 5,2

6,12 20,78 10,71 0,75 1,72 3,34 7,10 50,79 1,95 95,70 42,7

2,39 7,07 4,13 0,46 1,23 1,81 3,12 44,90 1,36 84,60 16,4

1,88 4,85 3,07 0,42 1,20 1,63 2,64 44,26 1,32 83,39 12,4

1,79 3,54 2,15 0,46 1,15 1,70 2,45 47,52 1,26 89,50 10,6

Zawarto$¢ bromu w skatach zubra brunatnego w otwo-
rze M-35 zawiera si¢ w granicach od 48,8 do 252,8 mg/kg
(tab. 20, fig. 13), przy czym najwigksze koncentracje:
252,8 mg/kg w probce M-35/1426 i 197,5 mg/kg w prob-
ce M-35/1465, sa zwigzane z epigenetycznymi wktadkami
chlorkowych mineratéw potasowych (karnalitu lub/i sylwi-
nu). Warto$ci te nie mogg by¢ zatem traktowane jako wskaz-
niki koncentracji bromu w pierwotnych solankach podczas
sedymentacji osadow zubrowych i zostaly pominigte przy
obliczaniu wartosci statystycznych (tab. 21).

Srednia arytmetyczna zawarto$ci bromu wynosi
82,4 mg/kg, mediana za$ — 81,8 mg/kg. W profilu zubra bru-
natnego (fig. 13) widoczny jest wzrostu koncentracji bromu
w kierunku stropu. Srednia zawarto§é¢ bromu w 10 probkach
z dolnej czesci profilu wynosi 68,8 mg/kg, natomiast w 9
probkach z czgscei gornej — 97,5 mg/kg.

Podobng zmienno$¢ koncentracji zaobserwowano w ska-
tach zubra brunatnego w pozostatych zbadanych otworach
wysadu Mogilno (Wachowiak, Pitera, 2013; Biernat i in.,
2014a, b, 2015; Wichowska i in., 2014, 2015). W 124 prob-
kach pobranych z 6 otworow (M-25, M-29, M-31, M-32,
M-34 i M-35) $rednia zawarto$¢ bromu wyniosta 86,5 mg/
kg, mediana za$ — 80,7 mg/kg.

Zawartos¢ bromu w skatach zubra czerwonego w otwo-
rze M-29 oscyluje w granicach od 36,0 do 82,8 mg/kg
(tab. 20, fig. 14). Srednia arytmetyczna dla 23 probek wy-
nosi 53,3 mg/kg, mediana — 52,1 mg/kg (tab. 21). W tym
wydzieleniu brak wyraznej zalezno$ci zmian zawartosci
bromu od wieku osadéw. W mtodszej czesci profilu, (na
gleb. 1725-1751 m) $rednia zawarto$¢ bromu wyniosta
59 mg/kg, natomiast w cze$ci starszej (interwat 1687—1713 m)
$redni udziat bromu to 51,9 mg/kg.

Zawarto$¢ bromu w wydzieleniu zubra czerwonego, zareje-
strowana w 118 probkach z 6 wczes$niej wymienionych otwo-

réw (op.cit.) zmienia si¢ od 28 do 89,5 mg/kg, Srednia warto$¢
to 52,6 mg/kg. Wartosci te s zblizone do danych uzyskanych
dla wytypowanego profilu otworu wiertniczego M-29.

Utwory zubrowe w otworach wiertniczych

Analizie sktadu chemicznego poddano probki skat z wy-
dzielen zubrowych cechsztynu, przewierconych w 7 otwo-
rach wiertniczych z obszaru Nizu Polskiego, wykonanych
poza wysadami solnymi

Stratygrafia i wyksztalcenie

Oprébowaniu geochemicznemu poddano zachowane
wycinki rdzeni wiertniczych, ktorych litologia pozwalata je
zaklasyfikowac¢ jako sole zailone wzglednie zubry. Skaly te
byly przypisane okres§lonym wydzieleniom litostratygraficz-
nym np. formacja Pitawy, ogniwa Walcza czy Nakta (tab. 23)
badz stanowily wystapienia skal zubrowych w obrgbie ut-
wordw solnych poszczegolnych subcyklotemow cyklu PZ4
cechsztynu (tab. 22 i 23).

Charakterystyka geochemiczna

W 5 prébkach z dwu otwordéw: Budziszewice 1G-1 i Za-
bartowo-1 oznaczono koncentracje pierwiastkow gtéwnych
i niektorych pierwiastkow sladowych (tab. 22). W probkach
reprezentujacych uznane za zubrowe utwory subcyklote-
méw PZ4c-PZ4d w otworze Budziszewice 1G-1 zawarto$¢
sktadnikow zwigzanych z materialem detrytycznym: SiO,,
ALO,, Fe,0,, MgO i KO jest bardzo niska, wskazujac na
jego niewielkg domieszke w probkach. Analiza sktadu mi-
neralnego reziduum w probce Bu-1/19 wykazata obecnosé
anhydrytu, kwarcu, magnezytu, dolomitu, a we frakcji ilastej
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Zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w prébkach skal
Trace elements in the Red Zuber (Na4t)

'Pr(').bka: otwor L, . . As | Ba Cr Cs Cu Li Mn Ni Rb Sr Ti \% Zn | Ag Be
wiertniczy/gtgbokos¢ Litologia
Sample: borehole/depth Lithology
m
] [me/ke]
M-29/1687 solzailona | 31 156 | g4 | 03 | 06 | 53,8 | 259 | 43 | 134 | 72,6 | 253 | 99 | 59 | o1 0,05
clayey salt
M-29/1689 sol zailona | o o | 193 1058 13 | 24 | 972 | 933 [203]153 | 663 | 341 | 182103 | 06 | 003
clayey salt
M-29/1721 sol zailona | 5 | 134 1 144 07 | 14 | 290 | 762 | 83 | 190 | 442 {300 [ 113 93 | 04 | 0.05
clayey salt
M-29/1740 zuber 1,9 [ 520320 20 | 52 1051|1123 22,1 [ 259 88,3 [498 [223]128] 1.2 | 0,30
M-29/1751 solzailona | o ¢ 13| 74 | 34 | 20 | 314 | 272 | 63 | 183 |1027] 135|119 | 73 | 09 | 009
clayey salt
minimum | 02 [12,6| 74 | 03 | 0,6 | 290 | 259 | 4,3 [ 134 ] 442 [ 13,5] 99 | 59 | 0.1 0,03
maximum | 1,9 | 52,1 | 32,1 3,4 | 52 | 1051 | 112,3|22,1 | 259 [ 102,7 | 49,8 | 22,3 | 12,8 | 1,2 | 0,30
$rednia
artymentyczna| 0.8 | 22,9 | 176 | 1,6 | 2,5 | 63,3 | 67,0 | 123 | 184 | 748 | 30,6 | 147 | 91 | 0.6 | 0,10
Parametry statystyczne | arithmetic mean
Statistical parameters , .
$rednia
geometryczna | 0,6 | 197 | 14,9 | 1,2 | 2,0 | 54,9 | 56,2 | 10,0 | 17,9 | 72,0 | 28,1 | 14,0 | 8,8 | 0,5 | 0,07
geometric mean
mediana | a3 | aa | 13 | 24 | 538 | 762 | 83 | 183 | 726 | 300 | 119 ] 93 | 06 | 005
median

— chlorytu i illitu (Czapowski i in., 2002). W prébce repre-
zentujacej materiat rdzeniowy z otworu Zabartowo-1 (sub-
cyklotem PZ4e) obserwuje si¢ wyzsza zawartos¢ sktadnikow
zwigzanych prawdopodobnie z materialem terygenicznym,
weglanami i siarczanami oraz nieduzy udziat halitu (niska
zawartos¢ Na,O — tab. 22).

Zawartos¢ pierwiastkow sladowych w materiale rdzenio-
wym z otworu Budziszewice jest generalnie niska (czg¢sto
ponizej granicy oznaczalno$ci) i zazwyczaj mato zréznico-
wana, co takze §wiadczy o niewielkiej domieszce materiatu
terygenicznego w badanych utworach.

Wyniki oznaczen zawartosci bromu w probkach skat
zubrowych, pobranych z 7 otworéw wiertniczych, zamiesz-
czono w tabeli 23, parametry statystyczne tych warto$ci za$
— w tabeli 24.

Koncentracje bromu w badanych probkach mieszcza si¢
w szerokim przedziale wartosci 0—-107 mg/kg (tab. 22 i 23).
W zestawieniu parametrow statystycznych uwidacznia si¢
zaleznos$¢ pomigdzy zawartoscig bromu w solach a ich wiekiem
(tab. 24). Srednie koncentracje bromu stopniowo maleja
w coraz mlodszych utworach. Srednia arytmetyczna zawarto$¢
bromu w probkach reprezentujacych subcyklotem PZ4b wyn-
osi 58 mg/kg, a w utworach subcykloteméw PZ4c i PZ4d
odpowiednio 36 mg/kg i 12 mg/kg. W utworach najmtodszych
subcyklotemow PZ4e oraz w nierozdzielonych utworach sub-
cyklotemow PZ4d-e i PZ4c-e zawarto$¢ bromu jest najnizsza
i waha si¢ od 1 do 23 mg/kg, $rednia za$ koncentracja bromu
w osadach subcykloteméw PZ4d-e i PZ4c-e to 5 mg/kg.

Wsrod probek skal zubrowych subcyklotemu PZ4c
tylko cz¢$¢ soli cechuje zawarto$¢ bromu typowa dla
chlorkow pierwotnych powstatych w wyniku ewapo-
racji wody morskiej np. w materiale rdzeniowym
z otworu Budziszewice IG-1 zmienia si¢ ona od 94 ppm
do 107 ppm (tab. 23). Dla wigkszosci probek tego cy-
klotemu udzial bromu jest niewielki (20—40 mg/kg,
tab. 23), co sugeruje wystgpowanie tu soli wtornych. Takie
koncentracje bromu sg do$¢ czesto spotykane w spagu
chlorkowych serii solnych (Holser, 1966; Kiihn, 1968; To-
massi-Morawiec 1 in., 2009). Powodem takiego zjawiska
jest mechanizm osadzania chlorkéw. Na poczatku sedy-
mentacji halitu, gdy st¢zenie oscyluje jeszcze wokot punktu
nasycenia dla chlorku sodu, sole juz wytragcone moga ulec
czgsciowemu rozpuszczeniu. Jesli roztwor ulegnie nasy-
ceniu czgsciowo wskutek rozpuszczenia soli pierwotnych,
wytracone z niego sole wtérne beda juz miaty znacznie
mniej bromu (Wardlaw, Schwerdtner, 1966). Podobny efekt
daje rozpuszczanie pierwotnych morskich chlorkéw przez
wody stodkie (opadowe) i stragcenie z utworzonych so-
lanek nowych, wtérnych soli (Holser, 1979; Hardie, 1984).
Takie procesy czesto odnotowywano na obszarach dawnych
brzegowych panwi solnych (Eugster, Hardie, 1978; Hardie
iin., 1978; Handford, 1982, 1990), zamienionych w okre-
sowe $rodladowe jeziora solne typu playa wskutek wyco-
fania si¢ morza. Probki o zawarto$ci bromu 20-40 mg/kg
moga reprezentowac sole bedace mieszaning soli pierwot-
nych o normalnych koncentracjach bromu i soli wtérnych,
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Tabela 19
z zubra czerwonego (Na4t) z wysadu solnego Mogilno
samples from the Mogilno salt dome
Nierozpuszczalne
Bi| Br | Cd* | Co | Ga | Hg* | I | Mo | Pb | Sb | Se | Sn | Tex | TI* U | W | Y | Zr reziduum
Water insoluble
residue
[mg/kg] [%]
0,1 | 56,8 | <0,003 | 1,80 | 0,50 |<0,01 | 3,90 | 0,10 | 0,20 | 0,01 | 1,10 | 0,09 | <0,1 | <0,002 | <0,003 | 0,70 | 0,30 | 0,10 5,2
0,2 | 48,3 | 0,010 | 3,20 | 3,10 | <0,01 | 6,00 | 0,90 | 0,40 | 0,01 | 0,70 | 0,50 | 0,1 | <0,002 | <0,003 | 2,20 | 1,60 | 1,30 15,7
0,1 | 36,0 | 0,012 | 2,11 | 1,59 | <0,01 | 2,42 | 0,69 | 0,30 | 0,02 | 0,35 | 0,18 | <0,1 | 0,044 | 0,118 | 1,11 | 0,67 | 0,34 10,6
1,1 | 64,2 | <0,003 | 4,20 | 3,10 | 0,10 | 5,30 | 0,90 | 0,90 | 0,10 | 1,50 | 0,80 | 0,2 | 0,100 | 0,300 | 2,90 | 1,40 | 0,90 42,7
0,2 569 | 0,022 | 045 | 0,40 | 0,02 | 840 | 0,50 | 0,60 | 0,04 | 1,10 | 0,30 | <0,1 | 0,039 | <0,003 | 1,70 | 0,90 | 0,70 7,8
0,1 | 36,0 | <0,003 | 0,45 | 0,40 | <0,01 | 2,42 | 0,10 | 0,20 | 0,01 | 0,35 | 0,09 | <0,1 | <0,002 | <0,003 | 0,70 | 0,30 | 0,10 52
1,1 | 64,2 | 0,022 | 4,20 | 3,10 | 0,10 | 8,40 | 0,90 | 0,90 | 0,10 | 1,50 | 0,80 | 0,2 | 0,100 | 0,300 | 2,90 | 1,60 | 1,30 42,7
0,3 |524 | 0,010 |235] 1,74 | 0,03 | 520 | 0,62 | 0,48 | 0,03 |0,95| 0,37 | <0,1 | 0,037 | 0,084 | 1,72 | 0,97 | 0,67 16,4
0,2 | 51,5 | 0,006 | 1,87 | 1,25 | 0,01 | 4,79 | 0,49 | 0,42 | 0,02 | 0,85 ] 0,29 | <0,1 | 0,011 0,010 | 1,53 | 0,84 | 0,49 12,4
0,2 | 56,8 | 0,010 | 2,11 | 1,59 |<0,01 | 5,30 | 0,69 | 0,40 | 0,02 | 1,10 | 0,30 | <0,1 | 0,039 | <0,003 | 1,70 | 0,90 | 0,70 10,6
Tabela 20

Zawarto$¢ bromu u skalach zubrowych cechsztynu z wysadu solnego Mogilno (otwory wiertnicze M-35 i M-29)

Bromine content in the Zechstein zuber rocks from the Mogilno dome (M-35 and M-29 boreholes)

Zuber brunatny (Na3t) Zuber czerwony (Na4t)
Brown Zuber Red Zuber
Symbol probki/glebokosé Br Symbol probki/gtebokosé Br
Sample No/Depth [m] [mg/kg] Sample No/Depth [m] [mg/kg]

M-35/1420 119,7 M-29/1687 56,8
M-35/1422 100,5 M-29/1689 48,3
M-35/1424 112,8 M-29/1692 39,2
M-35/1426 252,8 M-29/1695 40,9
M-35/1429 101,7 M-29/1698 82,8
M-35/1432 95,3 M-29/1700 52,1
M-35/1435 87,1 M-29/1703 49,6
M-35/1437 101,1 M-29/1706 44,2
M-35/1439 81,3 M-29/1710 50,3
M-35/1441 78,2 M-29/1713 55,1
M-35/1444 60,2 M-29/1717 39,6
M-35/1447 81,8 M-29/1721 36,0
M-35/1450 55,6 M-29/1723 40,4
M-35/1453 103,0 M-29/1725 48,1
M-35/1456 90,4 M-29/1728 59,4
M-35/1458 48,8 M-29/1732 58,2
M-35/1460 65,3 M-29/1736 48,7
M-35/1463 56,9 M-29/1740 64,2
M-35/1465 197,5 M-29/1743 62,6
M-35/1467 52,2 M-29/1745 73,1
M-35/1469 74,2 M-29/1748 54,6

M-29/1750 64,5

M-29/1751 56,9
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Tabela 21

Zestawienie parametrow statystycznych zawarto$ci bromu
u skalach zubrowych cechsztynu z wysadu solnego Mogilno

Statistical parameters of bromine content in zuber rocks
from the Mogilno salt dome

Zuber brunatny (Na3t) | Zuber czerwony (Na4t)
Statistical Brown Zuber Red Zuber
Parameters (Otwor/Borehole M-35) | (Otwor/Borehole M-29)
Br [mg/kg] Br [mg/kg]
liczba probek 19 23
number of samples
minimum 48,8 36,0
maximum 119,7 82,8
$rednia
artymentyczna 82,4 53,3
arithmetic mean
$rednia
geometryczna 79,3 52,2
geometric mean
mediana median 81,8 52,1

powstatych w wyniku rozpuszczenia soli pierwotnych woda-
mi morskimi i odparowania tak powstatych roztworow.

Skaty solne nalezace do subcyklotemow PZ4d i PZ4e
odznaczajg si¢ najnizszymi koncentracjami bromu, zwykle
nie przekraczajagcymi 40 mg/kg (tab. 22 123). Musialy zatem
wytracac si¢ z solanek o bardzo niskich st¢zeniach, praw-
dopodobnie wtornych, powstatych z rozpuszczenia soli
pierwotnych. W przypadku zawartosci bromu 0-10 mg/kg
przypuszczalnie czynnikiem rozpuszczajacym pierwotne
sole chlorkowe byly wody meteoryczne. Podsumowujac,
obserwacje zmian zawarto$ci bromu wskazuja, ze w czasie
depozycji utwordéw cyklotemu PZ4 macierzyste solanki
badanych utworéw chlorkowych stopniowo ewoluowaty
od pierwotnych solanek typowo morskich do solanek,
w ktorych coraz wigkszy udziat miaty solanki wtérne. Pod
koniec sedymentacji utwordéw chlorkowych tego cyklu
czynnikiem tugujacym byly w znacznym stopniu wody
meteoryczne. Podobnie interpretujg wybrane profile solne
utworow cyklotemu PZ4 Czapowski (1988, 1990) i Wagner
(1987, 1994).

POROWNANIE SKEADU CHEMICZNEGO
CECHSZTYNSKICH SKAL ZUBROWYCH
WYDZIELEN ZUBRA BRUNATNEGO (NA3T)
I ZUBRA CZERWONEGO (NAA4T)

Wyniki oznaczen zawarto$ci trzech podstawowych
sktadnikow skat zubrowych — chlorku sodu, siarczanu wapnia
i czesci nierozpuszezalnych w wodzie — w 35 probkach z ut-
worow zubra brunatnego (Na3t) i zubra czerwonego (Na4t)
w kopalni soli Klodawa oraz w probce z osadow zubrowych
subcyklotemu PZ4d z otworu Budziszewice IG-1 zestawiono
w tabeli 25, parametry statystyczne tych sktadnikow w tabeli
26. Odpowiednie dane dla skat z wysadu Mogilno znajdujg
si¢ w tabelach 161 18. Znacznie wigkszg liczba oznaczen dys-
ponowano w przypadku osadéw zubrowych cyklotemu PZ3.

Uzyskane wyniki oznaczen wymienionych sktadnikow
(tab. 25) wskazuja, ze 58% zbadanych probek z wysadu
ktodawskiego mozna zaliczy¢ do tzw. zubréw s.s., zgod-
nie z przyje¢ta w petrologii klasyfikacja. Sposrod 31 probek
reprezentujgcych cyklotem PZ3 14 probek odpowiada
sktadem nie zubrom s.s., a soli zailonej lub tzw. soli kamien-
nej ,,czystej” (halityt), gdyz zawarto$¢ chlorku sodu jest
w nich wigksza od 85%. Wsrod 5 probek utworow cyklotemu
PZ4 cztery probki odpowiadaja sktadem zubrom s.s.

Z kolei sposrod probek pochodzacych z wysadu solnego
Mogilno zubry s.s. reprezentuja cztery probki na siedem
w przypadku zubra brunatnego (Na3t) oraz jedna probka
z pieciu w przypadku skat zubra czerwonego (tab. 16 i 18).
Pozostate probki reprezentuja sole zailone.

W materiale skalnym, pochodzacym z wymienionych wy-
dzielen zubrowych cykloteméw PZ3 i PZ4 w wysadzie sol-
nym Klodawa oraz z otworéw wiertniczych na Nizu Polskim,
przedziaty zawarto$ci chlorku sodu oraz siarczanu wapnia
w skatach sg bardzo zblizone (tab. 26): chlorek sodu — 29,94~
95,25% (cyklotem PZ3) 127,54-92,15% (cyklotem PZ4); siar-
czan wapnia — 0,82-3,82% (cyklotem PZ3) 1 0,71-3,06% (cyk-
lotem PZ4). Natomiast $rednie koncentracje NaCl (79,33%)
oraz siarczanu wapnia (2,65%) w skatach zubrowych s... cyk-
lotemu PZ3 sg wyzsze w porownaniu ze skatami zubrowymi
cyklotemu PZ4 (odpowiednio: 71,79 1 2,12%).

Sklad chemiczny soli zailonych i zubréw subcykloteméw cyklotemu PZ4

Chemical composition of clayey salts and zubers of the PZ4

Wig:tz?;zy l;rébl;a gigg; Wiek | S10, | TiO, | ALO, | Fe,0, | MnO | MgO | CaO | Na,0 | K,0 [ PO, | As | Ba | Br
Borehole ample [m] Age [%] [mg/kg]
Bu-1/19 | 3676,50 | Pz4d | 1,42 | 0,02 | 0,62 | 0,08 [ 0,007 | <0,01] 090 [46,19] 005 [0015] <3 | <10 | 41
| Bu-l16 | 371475 | Pz4d
Budzlgﬁ’wwe Bu-1/15 | 374550 | PZ4c | <0,10 | 0,01 |<0,05| 0,02 | 0,004 | <0,01 | 0,25 |46,84 | 0,02 | 0,010 | 10 | <10 | 98
Bu-1/14 | 374690 | PZ4c | 1,35 | 0,02 | 048 | 0,07 | 0,006 | <0,01 | 042 | 48,16 | 0,04 [0,014] <3 | <10 | 107
Bu-1/13 | 3747,50 | PZ4c | 0,96 | 0,02 | 0,44 | 0,07 | 0,006 | <0,01 | 0,56 | 45,77 | 0,04 | 0,013 | <3 | <10 | 106
Zabartowo-1 | Zab-1/3 | 251430 | PZde | 14,21 | 0,15 | 3,29 | 1,06 | 0,022 | 2,03 | 17,67 | 21,40 | 0,63 | 0,031 23
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Cho¢ zawarto$¢ czeSci nierozpuszczalnych w wodzie
w utworach z wysadu Ktodawa (tab. 25 i 26) jest nie-
co bardziej zréznicowana w utworach zubra brunatnego
(0,78-65,74%) w pordéwnaniu do skal zubra czerwonego
(5,48-67,68%), to srednia zawarto$¢ reziduum jest wyraz-
nie wyzsza w osadach zubrowych cyklotemu PZ4 (24,18%)
w porownaniu z utworami cyklotemu PZ3 (15,70%). Po-
twierdzono tym samym wyniki wczesniejszych badan wy-
mienionych utworéw (Slizowski i in., 2000), ustalajacych
zawartos¢ czgsci nierozpuszezalnych w utworach zubra bru-
natnego (40 probek) od 2,94 do 48,66% ($rednio — 20,94%),
w osadach za$§ zubra czerwonego (46 probek) udziat rezi-
duum zmieniat si¢ od 4,97 do 57,58% (Sredni udziat to
30,21%). Roznica pomigdzy $rednimi koncentracjami rezi-
duum w obu badanych jednostkach zubrowych jest staty-
stycznie istotna (op.cit.).

W zbadanych skatach zubrowych z wysadu solnego Mo-
gilno stwierdzono odwrotne relacje w zawartosciach chlor-
ku sodu i czgéci nierozpuszczalnych (tab. 16 i 18) w sto-
sunku do odpowiednich wiekowo skat z wysadu Klodawa.
Utwory zubra czerwonego (tab. 18) sg bogatsze w halit
($rednia: 84,6%) i1 ubozsze w materiat terygeniczny ($red-
nia: 16,4%) w porownaniu ze skatami zubra brunatnego,
dla ktorych odpowiednie $rednie to 71,54 1 26,5% (tab. 16).
Wynika to z faktu, ze w wysadzie Mogilno w zbadanych
profilach otworow wiertniczych zarejestrowano tylko spa-
gowe i srodkowe warstwy zubra czerwonego, mniej zasobne
w material terygeniczny. Partie stropowe tego wydzielenia
zostaly tektonicznie wyklinowane i wystepuja zapewne
w glebszych partiach wysadu. Z kolei w wysadzie solnym
Ktodawa w wyrobiskach gérniczych dostepne sa wyzsze
partie profilu zubra czerwonego (Na4t), zdecydowanie bar-
dziej ilaste.

Tabela 27 prezentuje parametry statystyczne udziahlu pier-
wiastkow gtéwnych i §ladowych w utworach obu zbadanych
wydzielen zubrowych z wysadu Ktodawa i przebadanych 2
otwordéw wiertniczych z obszaru Nizu Polskiego: Budzisze-
wice IG-1 i Zabartowo-1 (tab. 22). Wyniki analiz probek po-
branych z wktadki utworéw zubra brunatnego (Na3t), wyste-
pujacej w obrgbie III profilu z utworami zubra czerwonego
(Na4t) z wysadu Ktodawa, zostaty wiaczone do zbioru probek
reprezentujacych zuber brunatny. Porownanie parametrow

statystycznych gtoéwnych pierwiastkow wskazuje, ze utwory
zubra czerwonego charakteryzuja si¢ nieco wigkszymi $redni-
mi stezeniami ($rednie arytmetyczne i $rednie geometryczne)
Si0,, ALO,, Fe,0, i K,O, co potwierdza wczesniejszy wnio-
sek o silniejszym wzbogaceniu w material detrytyczny i ilasty
tych utworéw w poréwnaniu z osadami zubra brunatnego.
Te ostatnie odznaczajg si¢ natomiast wigkszymi srednimi za-
wartosciami CaO i MgO, co jest zwigzane z powszechniejsza
obecnos$cig w nich weglanéw wapnia i magnezu, glownie ma-
gnezytu, a w mniejszym stopniu dolomitu i kalcytu w porow-
naniu z utworami zubra czerwonego.

Jak podano wcze$niej, utwory zubra brunatnego (Na3t)
w wysadzie Mogilno cechuja si¢ wigksza $rednig zawarto-
scig SiO,, K0, CaO i MgO oraz mniejszym $rednim ste-
zeniem Fe,O, (tab. 16) w porownaniu z utworami zubra
czerwonego (tab. 18). Zawarto$¢ Al O, jest zblizona w tym
wysadzie w obu jednostkach litostratygraficznych.

Zawartos$¢ wickszosci pierwiastkow sladowych jest na po-
dobnym poziomie w utworach obu wydzielen zar6wno w wy-
sadzie ktodawskim, jak i w wysadzie Mogilno. Wyzsze §rednie
stezenie strontu w utworach zubra brunatnego (Na3t): 123 mg/
kg w Klodawie (tab. 15) i 106 mg/kg w Mogilnie (tab. 17),
W poréwnaniu z utworami zubra czerwonego (Na4t; odpo-
wiednio 80 mg/kg 1 75 mg/kg —tab. 151 19) jest spowodowane
wicksza domieszka mineratoéw wapnia w skatach zubra brunat-
nego. Z kolei wzbogacenie skat zubra czerwonego w wysadzie
Klodawa w Mn, Rb, Zn i Zr w stosunku do utwordéw zubra
brunatnego jest wynikiem wigckszego udziatu materiatu ilaste-
go w osadach zubra czerwonego (tab. 15).

Najwyrazniej roznica pomigdzy omawianymi jednostka-
mi litostratygraficznymi zubréw w obu wysadach solnych
uwidacznia si¢ w zawartosci bromu (tab. 21 i 27). Zuber
brunatny odroéznia si¢ zdecydowanie wyzsza Srednig kon-
centracja tego pierwiastka od osadow zubra czerwonego —
odpowiednio 152 mg/kg i 42 mg/kg w wysadzie Ktodawa
(tab. 27) oraz 82,4 mg/kg i 53,3 mg/kg w wysadzie Mogilno
(tabela 21). Zawarto$¢ bromu w utworach zubra brunatnego
jest tez bardziej zroznicowana (Ktodawa: 69—308 mg/kg;
Mogilno: 48,8-119,7 mg/kg) oraz charakterystyczna dla
pierwotnych osadow halitowych powstalych w wyniku
ewaporacji solanek pochodzenia morskiego. W przypad-
ku skat zubra czerwonego (Na4dt) zawartos¢ bromu miesci

Tabela 22
z przebadanych otworéw wiertniczych na obszarze Nizu Polskiego
subcyclothems from boreholes studied in the Polish Lowland
Br (w/in .
- . Ce |Cd|[Co|Cr |[Cu|Ga|Hf|La|Mo|[Nb|[Ni |[Pb|Rb|Sr|Ta|Th| U |V |W|Y |Zn| Zr
halicie/halite)
[mg/kg]
12 6 | <5 | <5|<5|<3 4 7 | <2 | <2 6 | <3 |13 |64 | <3 4 | <2 | <5 | <5 4 13 | 13
94
11 | <5 | <5|<5|16 |<3|<3 5 <2 | <2 5 <3 9 24 | <3 5 <2 | <5 | <5 4 11 6
11 9 [ <5 | <S5 | <5 | B | <B|<5|<2|<2]| 5 <3| 11 | 32 | <3 5 <2 | <5 <5 12 | 10
8 9 | <5 | <5|<5|<3|<3 6 | <2 | <2 5 <3| 12 | 45 | <3 5 <2 | <5 | <5 3 12 | 11
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Tabela 23

Zawarto$¢ bromu w solach zailonych i zubrach subcykloteméw cyklotemu PZ4 z przebadanych otwordéw wiertniczych
na obszarze Nizu Polskiego

Bromine content in clayey salts and zubers of the PZ4 subcyclothems from boreholes studied in the Polish Lowland

Sole zailone (i) z zubry (z) w wydzieleniu litostratygraficznym;

Otwor inerwal gtebokosci rdzenia [my]; o Glebokosé
iertni miazszos$¢ [m] Symbol probki Br
wiertniczy Clayey salts (i) and zubers (z) within lithostratigraphic unit; core depth Samplel Depth [mg/kg]
Borehole ; . ? [m]
interval [m];
thickness (m)
1 2 3 4 5
PZ4d; 3676,0-3677,0 (2) Bu-1/19 3676,50 41
1,0 (2
PZ4d; 3707,6-3708.0 (i)
0,4
Budzllész“’e PZdc; 3714,7-3715,1 (i) Bu-1/16 371475 94
) 0,4
, Bu-1/15 3745,50 98
PZac; 37‘2‘57’3;3748’0 M Bu-1/14 3746,90 107
A% Bu-1/13 3747,50 106
PZ4d; 3609,75-3613,0 () Byd-1/15 3609,86 9
3,25 Byd-1/14 3611,50 6
PZ4d; 3613,5-3614,3 (2) Byd-1/12 3614,10 11
0,8
Bydgoszez 1G-1 Byd-1/11 3615,10 5
PZ4d; 3615,0-3618,1 (i) Byd-1/10 3616,10 5
3,1(?) Byd-1/9 3616,90 10
Byd-1/8 3617,70 30
PZ4e; 2642,5-2642.9 (i) (RW)Cz-1/1 2642,50 19
0,4 (7)
PZ4c-¢;FPi; 2653,8-2656,0 (RW)Cz-1/3 2655,50 4
Czaplinek 1G-1 2,2(?)
) (RW)Cz-1/4 2663,50 4
PZad; 2656?‘;?52667’4 @ (RW)CZ-1/7 2666,00 2
(RW)Cz-1/8 2667,00 3
(RW)Cz-2/1 2194,10 14
(RW)Cz-2/2 2195,10 40
PZ4c; 2193,2-2198,2 (i) (RW)Cz-2/3 2196,10 12
’ s, 0 @ ’ (RW)Cz-2/4 2196,50 9
(RW)Cz-2/5 2197,00 8
(RW)Cz-2/6 2197,50 9
(RW)Cz-2/7 2198,00 11
(RW)Cz-2/8 2199,50 9
PZ4c; 2199,4-2202,1 (i) (RW)Cz-2/9 2200,00 10
’ 2’7’ @ ’ (RW)Cz-2/10 2200,50 20
(RW)Cz-2/11 2201,00 6
(RW)Cz-2/12 2201,50 8
(RW)Cz-2/13 2257,50 32
(RW)Cz-2/14 2258,00 22
Czaplinek 1G-2 (RW)Cz-2/15 2258,50 30
(RW)Cz-2/16 2259,00 36
(RW)Cz-2/17 2259,50 28
(RW)Cz-2/18 2260,00 21
(RW)Cz-2/19 2260,30 31
‘ (RW)Cz-2/20 2260,60 27
PZac; 22;760;2266’0 M (RW)Cz-2/21 2261,00 35
0 (RW)Cz-2/22 2261,50 36
(RW)Cz-2/23 2262,00 27
(RW)Cz-2/24 2262,50 30
(RW)Cz-2/25 2263,00 42
(RW)Cz-2/26 2263,50 37
(RW)Cz-2/27 2264,00 33
(RW)Cz-2/28 2265,00 84
(RW)Cz-2/29 2266,00 84
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1 2 3 4 5
(RW)Pita-1/1 3145,10 20
Pita-1/27 314520 0
(RW)Pita-1/2 3145,50 12
(RW)Pita-1/3 3146,00 8
(RW)Pita-1/4 3146,60 8
Pita IG-1 PZ4d; 3 11?60(;)3 1490 @) (RW)Pita-1/5 3146,90 9
Pita-1/26 3147,50 6
(RW)Pita-1/6 3147,20 10
(RW)Pita-1/7 3147,85 14
(RW)Pita-1/8 3148,20 14
(RW)Pita-1/9 3148,95 12
(RW)Wy-1/1 2320,40 5
(RW)Wy-1/2 2321,00 4
(RW)Wy-1/3 2322,00 1
(RW)Wy-1/4 2323,00 4
(RW)Wy-1/5 2324,00 4
(RW)Wy-1/6 2325,00 <1
(RW)Wy-1/7 2326,00
(RW)Wy-1/8 2327,00 8
_ (RW)Wy-1/9 2328,00 8
PZ4d-¢;0W; %2260,4; -2338,5 (z+) RWIWy-/10 332900 5
6 (RW)Wy-1/11 2330,00 11
(RW)Wy-1/12 2331,00 2
(RW)Wy-1/13 2332,00 1
(RW)Wy-1/14 2333,00 2
(RW)Wy-1/15 2334,00 2
(RW)Wy-1/16 2335,00 11
(RW)Wy-1/17 2336,00 3
(RW)Wy-1/18 2337,00
Wyrzysk IG-1 (RW)Wy-1/19 2338,00 3
(RW)Wy-1/20 2439,00 53
(RW)Wy-1/21 2440,00 61
(RW)Wy-1/22 2441,00 53
(RW)Wy-1/23 2442,00 63
(RW)Wy-1/24 2443,00 46
(RW)Wy-1/25 2444,00 42
(RW)Wy-1/26 2445,00 55
(RW)Wy-1/27 2446,00 72
PZ4b; OM; 2438,2 - 2456,0 (z-+i) (RW)Wy-1/28 2447,00 56
17,8 (2) (RW)Wy-1/29 2448,00 58
(RW)Wy-1/30 2449,00 60
(RW)Wy-1/31 2450,00 56
(RW)Wy-1/32 2451,00 55
(RW)Wy-1/33 2452,00 74
(RW)Wy-1/34 2453,00 64
(RW)Wy-1/35 2454,00 60
(RW)Wy-1/36 2455,00 58
(RW)Wy-1/37 2456,00 62
PZ4e; ON; 25109 - 2511,9 (i)
1,0 (?)
Zabartowo-1 PZ4e; ON; 25112’4 - 25150 () Zab-1/3 2514,30 23
PZ4e; ON; 2516,5 - 2517,0 (i)
0,5(?)

(?) fragmentaryczny rdzen (>30%) i brak jego stropu lub spagu / core loss (>30%) and lack of top or bottom boundary; Wydzielenia litostratygraficzne /
lithostratigraphic units (Wagner, Peryt, 1997): PZ4 — cyklotem cechsztynu / Zechstein cyclothem, PZ4c,d,e — sybcyklotemy cyklotemu PZ4 / subcyclo-
thems of PZ4 cyclothem; Fpi — formacja Pitawy / Pitawa Formation, ON — Nakto ogniwo / Member; OW — Walcz ogniwo / Member; RW — dane / data of
R. Wagner



116 Hanna Tomassi-Morawiec i in.

Tabela 24

Zestawienie parametrow statystycznych zawartosci bromu
w solach zailonych i zubrach (subcyklotemy cyklotemu PZ4)
z przebadanych otworow wiertniczych na obszarze Nizu
Polskiego

Statistical parameters of bromine content in clayey salts and
zubers (PZ4 subcyclothems) from boreholes studied in the

Polish Lowland
Cyklotem Parametry statystyczne Br
Cyclothem Statistical parameters [mg/kg]
liczba proebk 20
number of samples
minimum 1
maksimum 11
PZ4d-e + PZ4c-¢ $rednia arytmetyczna 5
arithmetic mean
$rednia geometryczna
geometric mean
median 4
mediane
liczba proebk P
number of samples
PZ4e .
minimum 19
maksimum 23
liczba proebk 24
number of samples
minimum 0
maksimum 41
Pz4d $rednia arytmetyczna 12
arithmetic mean
$rednia geometryczna
geometric mean
median 10
mediane
liczba proebk 33
number of samples
minimum 6
maksimum 107
PZ4c $rednia arytmetyczna 36
arithmetic mean
$rednia geometryczna 26
geometric mean
median 30
liczba proebk 18
number of samples
minimum 42
maksimum 74
PZ4b $rednia arytmetyczna 58
arithmetic mean
$rednia geometryczna 58
geometric mean
median 58
mediane

si¢ w znacznie wezszym przedziale (Ktodawa: 21-79 mg/
kg; Mogilno: 36-83 mg/kg) i wskazuje na niskie st¢zenia
macierzystych solanek. Tylko potowa zbadanych prébek
zubra czerwonego z wysadu ktodawskiego charakteryzu-
je sie koncentracjami bromu wilasciwymi dla pierwotnych
halitytow o morskiej genezie. Probki o zawarto$ci bromu
<40 ppm (mg/kg) stanowig prawdopodobnie mieszaning
soli pierwotnych i soli wtérnych, tzn. powstatych z sola-
nek pochodzacych z rozpuszczenia wezesniej osadzonych
chlorkow o morskiej genezie. Oznacza to, ze w okresie
tworzenia si¢ osadow zubra czerwonego do basenu sedy-
mentacyjnego czesto docieraly swieze doptywy wod, roz-
cienczajace macierzyste solanki i rozpuszczajace wczesniej
powstate chlorki.

W przypadku wysadu Klodawa czesciowo przyczyng wy-
raznie mniejszej zawartosci bromu w skatach zubra czerwo-
nego w poréwnaniu z utworami zubra brunatnego moze by¢
wzbogacenie skal zubra czerwonego w mineraty nie zawiera-
jace w swym skladzie tego pierwiastka (np. siarczany, kwarc,
skalenie, mineraty cigzkie). Podwyzszona zawarto$¢ mine-
ratdow niechlorkowych powoduje, Ze oznaczona zawartos¢
bromu w catej probce jest zanizona w stosunku do wilasciwej
dla wystepujacych w niej chlorkow. Z kolei jedng z przyczyn
wyraznie podwyzszonej zawartosci bromu w niektérych prob-
kach zubra brunatnego (Na3t) jest obecno$¢ epigenetycznych
mineratéw chlorkowych soli potasowych (karnalitu lub sylwi-
nu). Sa one produktem tugéw solnych, uwalnianych z utwo-
row mlodszej soli potasowej (K3) podczas tektonicznych
deformacji skal wysadu i infiltrujacych wzdhuz dyslokacji
i szczelin w sasiadujace skaty zubra brunatnego.

WNIOSKI

Przebadane skaly zubrowe sg reprezentowane przez dwa
typy osadow: sole kamienne zailone i zubry s.s. (wedtug kla-
syfikacji petrologicznej). Wystepuja one zasadniczo w ob-
rgbie dwu najmtodszych cyklotemoéw cechsztynu w Polsce,
gdzie wyrodzniane sg jako lokalne jednostki litostratygraficz-
ne w randze formacji i ogniw. Do najlepiej zbadanych na-
leza wystepujace w wysadach solnych Ktodawa i Mogilno
skaty zubra brunatnego (Na3t), zwigzane z cyklotemem PZ3
i zubra czerwonego (Na4t) wyrdznione w cyklotemie PZ4.
Uzupetniajacych informacji o ich wyksztalceniu i geochemii
dostarczyly fragmentaryczne rdzenie z 7 otwordow wiertni-
czych z obszaru Nizu Polskiego.

Ogdlne wnioski ptynace z przebadania sktadu chemicz-
nego opisanych skal zubrowych sg nastepujace:

1. W wysadzie solnym Ktodawa utwory zubra brunatnego
(Na3t) charakteryzujg si¢ wyzszym udzialem soli ka-
miennej oraz mniejszg domieszka materiatu terygenicz-
nego (detrytycznego i ilastego) w porownaniu ze osada-
mi zubra czerwonego (Na4t). Odwrotne relacje, zaobser-
wowane w wysadzie solnym Mogilno, wynikaja z faktu,
ze w wysadzie tym przebadano dotychczas tylko spago-
we 1 srodkowe warstwy zubra czerwonego, ubozsze w
materiat terygeniczny.
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Tabela 25

Zawartos$¢ skladnikéw gléwnych w prébkach skal zubrowych cechsztynu z wysadu solnego Klodawa i w otworze
wiertniczym Budziszewice IG-1 na obszarze Nizu Polskiego

Content of main constituents in Zechstein zuber rock samples from the Ktodawa salt dome and the Budziszewice 1G-1
borehole in the Polish Lowland

Lp. Probka Wiek Litologia NaCl Caso, N‘er"fp“leflzaln?d“’z‘d““m Suma
No. Sample Age Lithology [%] [%)] nsoluble residuum Sum
[%] [%]
1 120 Na3t 861 zailona 87,51 2,97 7,38 97,36
clayey salt
2 121 Na3t Zzuber 84,29 2,87 6.75 93,91
3 124 Na3t zuber 50,99 3.46 4328 97,72
4 127 Na3t 861 zailona 86,54 2,67 8,14 97,35
clayey salt
5 128 Na3t zuber 65,64 328 28,01 96,93
6 1/50 Na3t Zuber 83,24 2,82 11,89 97,95
7 1/57 Na3t zuber 83,21 1,59 14,11 98,90
8 1/61 Na3t 861 zailona 92,77 0,82 5,60 99,19
clayey salt
9 V64 Na3t Zuber 37,02 3,05 56,68 97,65
10 1/66 Na3t zuber 55,14 3,82 38,49 97,45
1 10/ Na3t zuber 82,10 2,28 13.47 97,85
12 11/6 Na3t 861 zailona 95,25 2,02 0,78 98,06
< clayey salt
s
3| & 18 Na3t zuber 29,94 2,88 65,74 98,56
o
M|z 11/9 Na3t s6l zailona 88,30 2,40 6.70 97,39
& clayey salt
£ —
15 5 /11 Na3t sol zatlona 88,94 2,42 6,16 97,52
2 clayey salt
E sél zailona
6 | S 117 Na3t 88,35 2,80 5,87 97,03
5 clayey salt
<
w ’ .
7|z w18 Na3t | SOl zailona 88,79 2,12 6,85 97,76
clayey salt
18 121 Na3t Zuber 80,11 3,30 13,54 96,95
19 1123 Na3t zuber 82,68 3.46 11,27 97,41
20 1124 Na3t zuber 81,04 2,76 13,35 97,15
21 1126 Na3t 80l zailona 87,62 3,08 7,61 98,31
clayey salt
2 1127 Na3t zuber 79,96 3,60 12,87 96,44
23 11/30 Na3t zuber 75,61 2,36 20,37 98,34
24 1/33 Na3t Zzuber 81,89 1,98 14,31 98,18
25 1135 Na3t s6l zailona 93,06 1,58 407 98,71
clayey salt
26 Ml/4a Nadt 861 zailona 92,15 1,40 548 99,04
clayey salt
27 111/30 Nadt zuber 82,01 0,71 16,31 99,03
28 V39 Nadt zuber 72,97 3,06 20,93 96,97
29 1V/47 Nadt zuber 27,54 2,45 67,68 97,67
30 Bu-1/19 PZ4d zuber 84,26 2,08 10,49 97,73
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Tabela 26

Zestawienie parametrow statystycznych zawartosci dwu skladnikéw gtéwnych w prébkach skal zubrowych cechsztynu z wysadu
solnego Klodawa i z przebadanych otworow wiertniczych na obszarze Nizu Polskiego

Statistical parameters of two main constituents in Zechstein zuber rock samples from the Ktodawa salt dome and from boreholes studied
in the Polish Lowland

Ni 1 id
Zubry cechsztynu Parametry NaCl CaSO, 1eroIz pulsz;:lza nf:drezl aum
Zechstein zubers Parameters [%] [%] 8o [c{:)/r;m um
0
liczba probek 36 36 36
number of samples
minimum 27,54 0,71 0,78
maximum 95,25 3,82 67,68
wszystkie probki $rednia arytmetyczna
all samples arithmetic mean 78,28 258 16,88
srednia geometryczna 75.56 2.44 1141
geometric mean
medlgna 83,23 2,74 11,86
median
liczba probek 31 31 31
number of samples
minimum 29,94 0,82 0,78
maximum 95,25 3,82 65,74
zuber brunatny redmi
Brown Zuber sre n'1a ary.tmetyczna 7933 2.65 15.70
(Na3t) arfthmetlc mean
$rednia geometryczna 77.17 255 1073
geometric mean
mediana 83,24 276 11,82
median
liczba probek 5 5 5
number of samples
minimum 27,54 0,71 5,48
maximum 92,15 3,06 67,68
zuber czerwony $rednia arytmetyczna
Red Zuber (Na4t) arithmetic mean 71,79 2,12 24,18
$rednia geometryczna 66,29 1.86 16.77
geometric mean
mediana 82,01 2,45 16,31
median

Zestawienie parametrow statystycznych zawartosci skladnikow gléwnych i sladowych w probkach skat zubrowych

Statistical parameters of main and trace constituents in Zechstein zuber rock samples from

Br
ceczhllzgnu Parametry | Si0, | ALO, [ Fe,0, | MgO | CaO | Na,0 | K,0 | TiO, | MnO | PO, | As | Ba | Br |w/in| Ce | Cd
Zechstein | Parameters NaC)
subers [%] [mg/kg]
n 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70 54 54 70 16 54 54
Zuber a <0,10 [ <0,05 | 0,01 |<0,01| 0,04 | 8,02 | 0,01 | 0,01 |0,003|0,006| <3 | <10 | 69 | 95 8 <5
Eizgitny b 30,80 | 7,49 | 1,31 | 6,92 | 8,01 |48,96| 0,69 | 0,22 | 0,031 [0,280| 13,0 | 21 | 308 | 174 | 18 1
Zuber c 423 | 148 | 0,15 | 1,43 | 1,20 | 38,87 | 0,11 | 0,03 | 0,006|0,022| <3 | <10 | 152 | 134 | 12 7
(Na3t) d 1,80 | 0,86 | 0,09 | 0,37 | 0,75 | 37,94 | 0,07 | 0,02 |0,006| 0,017 | <3 | <10 | 147 | 133 12 7
e 2,26 | 0,90 | 0,08 | 0,87 | 0,67 | 40,26 | 0,06 | 0,02 |0,005]|0,015| <3 | <10 | 150 | 138 | 12 8
n 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 3 21 21
Zuber a <0,10 [ <0,05 | 0,04 | <0,01 | 0,15 | 16,57 | 0,03 | 0,01 |0,004| 0,011 | <3 | <10 | 21 35 9 <5
;izrwony b 1428 | 4,59 | 0,77 | 6,15 | 3,45 | 48,62 | 0,48 | 0,12 | 0,060 | 0,045 | 13 22 79 43 18 10
Zuber c 506 | 1,74 | 0,21 | 1,36 | 0,86 | 39,25 | 0,18 | 0,04 | 0,015 [0,021 | <3 | <10 | 42 13 7
(Na4t) d 2,95 | 1,25 | 0,14 | 0,30 | 0,62 | 38,19 | 0,13 | 0,03 | 0,011 | 0,019 | <3 | <10 | 39 12 6
e 3,30 | 1,20 | 0,12 | 0,68 | 0,70 | 40,81 | 0,11 | 0,03 | 0,010 [ 0,017 | <3 | <10 | 44 12 7
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2. Utwory zubra czerwonego w wysadzie Klodawa
charakteryzujg si¢ nieco wigkszymi $rednimi stgzeniami
(srednie arytmetyczne i Srednie geometryczne) SiO,,
ALO,, Fe,0,1K O, co wynika z wigkszego w nich udzia-
hu materiatu detrytycznego i ilastego w poréwnaniu z os-
adami zubra brunatnego. Wigksza zawartoscig zelaza ce-
chuja si¢ tez utwory zubra czerwonego w poréwnaniu
z osadami zubra brunatnego w wysadzie solnym Mogil-
no. W obydwu wysadach solnych utwory zubra brunatne-
go odznaczajg si¢ wigkszymi $rednimi zawarto$ciami
Ca0 i MgO, co jest zwigzane z powszechniejsza obecno-
$cig w nich weglanéw wapnia i magnezu, gtéwnie magne-
zytu, a w mniejszym stopniu dolomitu i kalcytu w porow-
naniu z utworami zubra czerwonego.

. Zawarto$¢ wigkszos$ci pierwiastkow sladowych jest na
podobnym poziomie w utworach obu wydzielen zubro-
wych zaro6wno w wysadzie Klodawa jak i w wysadzie
Mogilno. Wyzsze $rednie stezenie strontu w utworach zu-
bra brunatnego jest spowodowane wigksza domieszka mi-
neratow wapnia w tych skatach w poré6wnaniu z utworami
zubra czerwonego. Skalty zubra czerwonego w wysadzie
solnym Klodawa sa wzbogacone w Mn, Rb, Zn, Zr w sto-
sunku do utworéw zubra brunatnego co potwierdza wnio-
sek o wiekszym w nich udziale materiatu ilastego.

. W utworach zubra brunatnego koncentruje si¢ zdecydo-
wanie wigcej bromu niz w osadach zubra czerwonego.
Zawartosci bromu w skatach zubra brunatnego sg charak-
terystyczne dla pierwotnych osadow halitowych, powsta-
tych w wyniku ewaporacji solanek pochodzenia morskie-
go. W przypadku utwordéw zubra czerwonego tylko w
niektorych jego partiach koncentracja bromu jest whasci-
wa dla pierwotnych ewaporatow morskich. Skaty zubro-
we o zawartos$ci bromu <40 ppm stanowig prawdopodob-
nie mieszaning soli pierwotnych i wtornych, tzn. powsta-
tych z solanek pochodzacych z rozpuszczenia wczesniej
osadzonych chlorkdéw o morskiej genezie.

5.

6.

Na oznaczone zawartosci bromu w skatach zubrowych
maja wptyw mineraly towarzyszace halitowi, ktore
moga zaniza¢ (siarczany, weglany, kwarc, skalenie, mi-
neraty cigzkie) lub zawyzac¢ (chlorki potasu i magnezu,
mineraly ilaste) koncentracje wtasciwe dla halitytow po-
zbawionych tych domieszek.

Charakterystyczng cecha dla skat zubrowych z obu wysa-
déw solnych jest ogdlna tendencja wzrostu koncentracji
bromu w skatach zubra brunatnego w kierunku stropu
profilu. Swiadczy to generalnie, o stopniowym wzroscie
stezenia wody morskiej w zbiorniku ewaporacyjnym, lo-
kalne za$ fluktuacje zawarto$ci bromu w niektérych eta-
pach sugeruja okresowe niewielkie doptywy wod mniej
zasolonych. Sporadyczne gwattowne spadki zawarto$ci
bromu moga §wiadczy¢ o incydentalnym doptywie do
zbiornika rowniez wody atmosferyczne;.

. W skatach zubra czerwonego nie stwierdzono wyraznej

tendencji wzrostu zawartosci bromu. Sugeruje to stosunk-
owo czeste doptywy swiezych, w tym atmosferycznych,
wod do basenu sedymentacji zubrow, ktore rozcienczaty
macierzyste solanki i rozpuszczaty wczesniej powstate
osady solne.

. Skaty zubrowe oprébowane w otworach wiertniczych cha-

rakteryzuje zawarto$¢ bromu zblizona do stwierdzonych
w wysadach solnych. W osadach zubrowych odpowiada-
jacych wiekowo zubrowi brunatnemu udzial bromu jest
typowy dla halitytéw pochodzenia morskiego Natomiast
w czasie trwania cyklu PZ4 macierzyste solanki badanych
utworéw chlorkowych stopniowo ewoluowaty od pierwot-
nych solanek typowo morskich do solanek, w ktorych co-
raz wigkszy udziat miaty solanki wtérne. Pod koniec se-
dymentacji utworéow chlorkowych tego cyklu czynnikiem
tugujacym byly w znacznym stopniu wody meteoryczne.

. W przebadanych profilach obu wydzielen zubrowych, w

ktorych mozliwe byto okreslenie zréznicowania struktu-
ralno-teksturalnego badanych skat, udziat takich sktad-

Tabela 27
cechsztynu z wysadu solnego Klodawa i z przebadanych otworéw wiertniczych na obszarze Nizu Polskiego
the Klodawa salt dome and from boreholes studied in the Polish Lowland
Co Cr Cu Ga Hf La Mo Nb Ni Pb Rb Sr Ta Th U \% w Y Zn Zr
[mg/kg]
54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54
<5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 4 <3 8 10 <3 4 <2 <5 <5 <3 10 6
20 <5 9 6 6 12 <2 6 13 <3 42 447 <3 8 2 14 <5 12 28 76
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 6 <3 15 123 <3 5 <2 <5 <5 5 14 19
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 <3 13 89 <3 5 <2 <5 <5 14 16
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 <3 12 91 <3 5 <2 <5 <5 13 16
21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21
<5 <5 <5 <3 <3 <5 <2 <2 5 <3 10 18 <3 3 <2 <5 <5 <3 10 7
6 13 8 7 7 14 <2 5 13 <3 46 232 <3 6 <2 14 <5 12 41 76
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 7 <3 22 80 <3 4 <2 <5 <5 19 28
<5 <5 <5 <3 <3 <2 <2 <3 20 66 <3 4 <2 <5 <5 18 22
<5 <5 <5 <3 3 <2 <2 <3 18 77 <3 4 <2 <5 <5 5 15 21
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nikéw jak: SiOz’ Al O, MgO, K, O i FeO,, Rb, Zn i Zr,
zwigzanych gldwnie z obecnoscig substancji ilastej i ma-
terialu detrytycznego, jest odmienny. W przypadku skat
typu zubra bezteksturalnego i warstwowanego jest on
wyraznie wyzszy, gdyz zawieraja one wigcej materiatu
ilastego i detrytycznego w porownaniu z solami kamien-
nymi i zailonym warstwowanymi i bezteksturalnymi.
Z kolei obecno$¢ Sr i CaO, zwiazanych z weglanami
i siarczanami, jest zmienna w badanych skatach, cze-
$ciej wyzsza w solach kamiennych warstwowanych,
gdzie pojawiajg si¢ laminy ilasto-anhydrytowe.

Podziekowania. Autorzy skladaja wyrazy podzigkowa-
nia Recenzentom: prof. dr hab. inz. Aleksandrowi Galickie-
mu (Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie) i prof. dr
hab. Tadeuszowi Markowi Perytowi (Panstwowy Instytut
Geologiczny-Panstwowy Instytut Badawczy, Warszawa) za
bardzo wnikliwa oceng pracy oraz cenne uwagi i sugestie.
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SUMMARY

The paper presents results of detailed studies of chemical
composition of Upper Permian (Zechstein) zuber-like rocks,
being the “mixture” of two main components: halite and
insoluble clay matter. These rocks are classified into three
categories: clayey halite also referred to as clayey salt (clay
matter content up to 15%), salty clay (clay matter content
>85%), and zuber (clay content between 15 and 85%).

Several Zechstein zuber members and formations wi-
thin the succession of PZ3 and PZ4 Zechstein cyclothems
have been distinguished in Poland (Figs 1 to 3; Tab. 1). Their
extents and thicknesses (Tabs 2 to 7) are different, but the
best known are two main zuber lithostratigraphic units: the
Brown Zuber (Na3t; PZ3 cyclothem) and the Red Zuber
(Nadt; PZ4 cyclothem) defined in the salt domes of central
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Poland and accessible for sampling at the Ktodawa and Mo-
gilno salt domes. Several samples of other Zechstein zuber
members and formations were taken from drill cores of se-
ven wells (Figs 1 to 3).

Methods used to detect the content of main (Na, K, Mg,
Ca, Fe, Si, Al) and trace (Ti, Mn, P, As, Ba, Br, Ce, Cd, Co,
Cr, Cu, Ga, Hf, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr,Ta, Th, U, V, W,
Y, Zn, Zr) elements during historical and recent analyses are
presented in Table 8.

Two profiles of the Brown Zuber (Na3t; Figs 5 to 9) and
two of the Red Zuber (Na4t; Figs 8 to 11) units were docu-
mented and geochemically sampled (Tables 9 to 14) in mine
tunnels of the underground Ktodawa salt mine S. A., located
in the Ktodawa salt dome (Fig. 4).

The Na3t unit deposits in the Klodawa dome have a hi-
gher content of halite compared with the Na4t deposits. The
latter contain more terrigenous material (detrital and clay
matter), are characterized by higher average contents of
SiO,, ALO,, Fe,0, and K,O and are enriched with Mn, Rb,
Zn and Zr, compared with the Na3t successions (Tab. 15).

Both zuber lithostratigraphic units under study were also
lithologically logged and geochemically sampled in two bo-
reholes from the Mogilno salt dome (Fig. 12): the Broun Zu-
ber unit in the M-35 borehole (Fig. 13; Tabs 16 and 17) and
the Red Zuber unit in the M-29 borehole (Fig. 14; Tabs 16,
17,20 and 21).

Several zuber units of the PZ4 cyclothem, being the
equivalent of the Red Zuber (Na4t) unit defined in the salt
domes (Tab. 1), were sampled in seven boreholes from the
Polish Lowland area, located away from the salt domes zone
(Figs 2 and 3). In some of them, both the main and trace
elements were detected (Tab. 22, 25, 26 and 27), while in
others, only the bromine content was found (Tab. 23 and 24).

Concluding, the rocks of the Na3t unit in both the Klo-
dawa and Mogilno domes are characterized by the higher
average content of CaO, MgO and Sr than the deposits of the
Na4t unit mainly due to their higher contents of Ca and Mg
carbonates (with dominant magnesite) and, subordinately, of
calcite and dolomite.

Bromine content in the Na3t profiles of these domes is hi-
gher than in the Na4t deposits and it is characteristic for pri-
mary chlorides precipitated from marine brine. Such bromine
concentration was found only in some parts of the Na4t succes-
sion. The bromine content <40 ppm, observed in some rocks of
the Na4t profile, suggests that they are mixtures of primary and
secondary chlorides, produced by recycling (dissolution and
precipitation) of formerly accumulated marine salts.

The bromine content changes, observed in the above-de-
scribed Na4t unit profiles, as well as in the zuber profiles of
the PZ4 subcyclothems, show that depositional environment
of the zuber deposits evolved from a marine basin (in the lo-
wer part of the Na4t profile and in deposits of the PZ4a and
PZ4b subcyclothems) to the continental saline lakes (in the
upper part of the Na4t succession and in deposits of the PZ4c
to PZ4e subcyclothems — Tabs 13, 14, 20, 21, 23 and 24),
which trapped a terrigenous material and chlorides precipita-
ted mainly from secondary (recycled) brines.

The geochemical characteristics of the zuber rocks, re-
flected by such components as SiO, AlLO,, MgO, K,0,
Fe,O,, Rb, Zn and Zr, are highly influenced by the content
of clay matter and detrital material. Their content is signi-
ficantly higher in the structureless and layered zuber types,
compared with the textural equivalents of clayey and rock
salts. The contents of Sr and CaO, connected with carbonate
and sulphate admixture, are varied but commonly higher in
the layered rock salts with frequent clay-anhydrite laminae.



