Przeglad Geologiczny, vol. 51, nr 5, 2003

Wystepowanie soli niebieskich w Klodawie
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Summary. Blue-coloured salt minerals, and particularly their genesis and the nature of their colouration, are one of the fascinating
puzzles of modern science. The problem has been dealt with for almost 150 years by scientists of diversified specializations but, despite

new information gathered, many questions remain open.

The paper begins a series of presentations devoted to the blue salt minerals from Klodawa Permian deposits. Even preliminary results
of chemical analyses allow to conclude that the salts in question are of secondary origin and their genesis is closely related to various
factors associated with halotectonics of the Klodawa salt dome. There is a correlation of colour intensity with crystal size (larger halite
crystals tend to be darker) and adjacent potassium salt deposits (sylvinite).
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Zagadnienie soli niebieskiej pojawia si¢ w literaturze
od prawie 150 lat, absorbujac rzesze badaczy z réznych
dziedzin zagadka swoistej barwy i istoty wywolujacego ten
efekt ,,ciata barwiacego”. W literaturze Swiatowej, gtdéwnie
niemieckiej z lat 60. XIX w., temat ten podejmowatly tak
wybitne postacie jak: Kirchhoff, Bunsen, Dana, Rose. Po
nich przyszli kolejni, jak chociazby: Wittjen, Precht, Thu-
gutt, Knapp, Heumann, ktérych dziatalno$¢ obejmowata
lata 90. XIX wicku (vide Kreutz, 1892). Kazdego z wymie-
nionych badaczy problem ten zajmowal w réznorakim
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aspekcie, a byl tym bardziej inspirujacy, ze dotyczyt tak
powszechnego zwiazku, jakim byt chlorek sodu — pospoli-
ta s6l kamienna.

W tym zakresie w literaturze polskiej na czoto wysuwa
si¢ posta¢ wybitnego mineraloga Feliksa Kreutza. Jest on
autorem pierwszej z tego tematu monografii pt. O przyczy-
nie blekitnego zabarwienia soli kuchennej, wydanej
naktadem Akademii Umiejgtnosci w Krakowie w 1892 r.
W cytowanej pracy autor omawia dotychczasowe wyniki
badan, odnoszac si¢ do nich krytycznie i na biezaco je
weryfikuje. Jednoczes$nie przytacza wyniki licznych
wlasnych eksperymentéw, gtownie natury chemicznej.
Badania te Kreutz prowadzit na okazach soli niebieskiej
pochodzacych z Muzeum UJ oraz na probkach z Katusza, a
takze na udostgpnionych w tym celu okazach soli z nie-
mieckich kopaln ze Stassfurtu, Hallstadt i Hallein. Zdzi-
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wienie budzi fakt, ze praca ta jakby poszta w zapomnienie
(brak cytowan w zrédtach obcych), a przeciez wiele z pro-
ponowanych przez Kreutza rozwigzan stosowano pdzniej
do$¢ powszechnie (np. barwiacy wpltyw par sodu lub pota-
su na krysztaly naturalnego halitu — vide Sonnenfeld,
1925).

Przedmiotem wyzej wymienionych badan byty cechsz-
tynskie sole kamienne, o innych Kreutz wypowiadat si¢
wtedy nastepujaco: o soli niebieskiej z Bochni nie zna-
laztem tez zadnej wzmianki w literaturze, o soli niebieskiej
wiloknistej z Wieliczki pisal Rose (1863). Ta ostatnia
wzmianka budzi do dzisiaj wiele kontrowersji i ma zarow-
no licznych zwolennikow, jak i przeciwnikéw. Istota sporu
sa sole kamienne, ktérych niebieska barwa ma specyficzna
naturg, wywotana gtéwnie defektami sieci krystalicznej.
Na tym tle rodzi sig pytanie, czy tego typu sole wystgpuja w
polskich ztozach badenskich, czy tez sa to osady, ktorych
zabarwienie ma zupetlnie odmienny charakter? Wiadomo,
ze niebieskie sole kamienne sa spotykane w swiecie w roz-
nych wickowo formacjach stratygraficznych. Przyktadowo,
formacja Saskatchewan w Kanadzie jest Srodkowodewo-
nska, sole tajlandzkie reprezentuja osady dolnokredowe, a
ewaporaty z obszaru doliny gérnego Renu sa oligocenskie
(vide Sonnenfeld, 1995). Stad tez problem polskich mioce-
nskich ,soli niebieskich” wymaga ostatecznego roz-
wigzania.

Wracajac do historii badan niebieskich soli kamien-
nych, to juz w poczatkach XX w. wyraznie si¢ one nasilily.
Trudno by bylo w tym miejscu wymieni¢ bardzo liczna
grupg badaczy, stad autorzy odsytaja czytelnikow do cyto-
wanego juz wyzej monograficznego opracowania Sonnen-
felda (1995). Badania te trwatly, z niewielkimi przerwami,
az do lat 90. ubieglego wieku, z wykorzystaniem coraz to
nowoczesniejszych 1 doskonalszych technik badawczych.
W $§lad za nimi pojawiaty si¢ nowe hipotezy na temat przy-
czyn i genezy barwy tychze soli. Okazato si¢ bowiem, ze w
wyniku prac eksperymentalnych niebieski halit mozna
bylo otrzyma¢ na wiele réznych sposobow, m.in.:

0 zmieszaniny KCl1iNaCl z dodatkiem 320 g/l MgCl,;

[ przez wystawienie pierwotnie bezbarwnego halitu
lub tez halitu termicznie odbarwionego, na dziatanie par
sodu lub potasu;

0 przez dziatanie promieniowania jonizujacego, przez
co jony CI przechodzity w posta¢ atomowa;

0 przez oddziatywanie na bezbarwny halit wysokoener-
getycznym promieniowaniem «, [3, y badz ultrafioletu, itd.

Sonnenfeld przytaczajac te dane wyraznie podkresla,
ze wyniki prac eksperymentalnych nie zawsze znajduja
potwierdzenie w warunkach naturalnych i wiele z przyjmo-
wanych dotad czynnikéw barwigcych nie moze same
w sobie odpowiada¢ za niebieska barwe halitu. Najczesciej
przyjmowana na dzien dzisiejszy hipoteza jest obecnos¢ w
strukturze tych soli aktywnych centréw barwnych typu F
(Kitel, 1999) oraz istotny wptyw pewnych domieszek
pozastrukturalnych lub tez czastek koloidalnych, m.in.
siarki (Sonnenfeld, 1995).

Celem tego artykutu nie byto poszukiwanie ,,ciata bar-
wiacego” niebieskiego halitu (jak okreslit to zagadnienie
Kreutz). Autorom chodzito gtéwnie o samo zjawisko bar-
wy, tj. odcien, nasycenie i jasnos¢, a takze szeroko pojeta
jej niejednorodno$é. Poznanie charakteru tego zjawiska,
form wystgpowania soli niebieskich w Klodawie i skat z
ich najblizszego otoczenia, to zdaniem autoréw niezwykle
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wazne zagadnienia, ktoérych poznanie postuzy¢ moze do
poznania przyczyn zabarwienia oraz genezy tych soli.

Wystepowanie soli niebieskich w zlozu

Niebiesko lub fioletowo zabarwione krysztaty halitu,
bedace rzadkoscia mineralogiczna, sa stosunkowo czg¢sto
spotykane w ztozu klodawskim. Tworza one zréoznicowane
formy skupien, o zmiennej wielkosci. Na obecnym etapie
rozpoznania i udostgpnienia zloza najwigksze i najczgsciej
spotykane wystapienia tych soli sa znane z odstoni¢é w stro-
powej czeSci soli starszych Na2 oraz w spagowe]j czesci
mtodszych soli liniowanych Na3a.

Korzystajac z pomocy pracujacych w kopalni geolo-
gow, autorzy w trakcie kilku zjazdéw na doét dokonali
obserwacji odstoni¢¢ w rozlegtej strefie wystgpowania soli
niebieskich, obejmujacej koncowa czg§¢ komory KS39
(poz. 600) oraz chodnik wentylacyjno-zbiorczy pomigdzy
komorami KS39 i KS38 na poziomie 575. Z tych miejsc
pobrano do badan laboratoryjnych kilkukilogramowe pro-
by réznych soli. Znacznie mniejsze odstonigcie zostato
oprébowane w obrgbie spagowej czesci miodszych soli
liniowanych w chodniku poétnocnym na poziomie 600.

We wszystkich tych odstonigciach sole niebieskie
tworza strefy lub pojedyncze skupienia o rozmiarach od
kilkunastu centymetrow do kilku metrow. Najwigksze ich
nagromadzenia stwierdza si¢ w stropie i na $cianach chod-
nika wentylacyjno-zbiorczego migdzy komorami KS28
i KS39 oraz we fragmencie komory KS39, gdzie tworza
rozlegle, nieregularne smugi i skupienia, o wyraznie nie-
ostrych granicach (ryc. 1, patrz str. 440). W obu wystapie-
niach sole te wykazuja barwe niebieska, o zmieniajacym
si¢ stopniu jej nasycenia. Sole intensywnie niebieskie prze-
chodza stopniowo w sole niebieskie, nastgpnie w jasnonie-
bieskie, a na koniec w sole biale o réznym stopniu
przezroczystosci. W innych z kolei partiach ztoza sole nie-
bieskie, 0 zmiennym stopniu nasycenia barwy podstawo-
wej, tworza nieregularne skupienia, ostro odcinajace si¢ od
otaczajacych je soli biatych (ryc. 2, patrz str. 440). Srod-
kowa czg$¢ tych skupien buduja najczesciej sole o inten-
sywnie niebieskiej barwie, niekiedy przyjmujace nawet
fioletowe zabarwienie.

Skupienia soli niebieskich sa niejednorodne pod
wzgledem nasycenia barwy, ale réwniez sktadu mineralne-
go. Wyraznie daje si¢ zauwazy¢, ze bardziej intensywne
niebieskie lub nawet granatowe zabarwienie jest charakte-
rystyczne dla duzych krysztatow halitu, osiagajacych roz-
miary najczg¢sciej od 2 do 6 cm (ryc. 3, 4, patrz str. 440).
Osobniki te sa wyksztalcone na ogdt automorficznie lub
hipautomorficznie, z widocznymi ptaszczyznami tupliwo-
$ci. Pod lupa binokularng obserwuje si¢ w nich, raczej spo-
radycznie, drobne, szescienne lub prostopadloscienne
(regularne) inkluzje ciekte lub ciekto-gazowe. Makrosko-
powo barwa tych krysztatow nie jest jednorodna. Miejsca-
mi wystepuja strefy o znacznym stopniu nasycenia barwy
niebieskiej (od ciemnoniebieskiej az do granatowej), z
czym wiaze sig¢ jednoczes$nie zanik przezroczystosci krysz-
tatu. Granice tych stref barwnych sa nieciagle, co stwarza
wrazenie plamisto$ci badz obecnosci form nizszego rzedu,
czgsto o ksztaltach nieregularnych, ub rozmywajacych sig
smug.

W niektorych krysztatach, przy odpowiednim kacie obser-
wacji w stosunku do padajacego $wiatta, mozna zaobserwowaé
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Tab. 1. Wyniki analiz chemicznych soli niebieskich z Klodawy
(komora KS39, poz. 600)

Table 1. The chemical analysis results of the blue salt from
Klodawa area (chamber KS39, level 600)

Odmiany barwne soli Types of coloured salts

Nr prébki 1 11 11 v

Sample | biate jasno- ciemno- fioletowe

number | (bezbarwne) | niebieskie | niebieskie | violet

white light blue | dark blue
colourless
Skladnik
chemical w [% wag.] | weight percent|
component
K 50,09 3,24 0,79 0,70
KCI* 95,51 6,18 1,51 1,33
Na 0,43 36,37 38,42 37,96
NaCl** 1,09 92,46 97,67 96,50
W [ppm]

Zn 1,16 1,99 1,30 1,39
Fe 2,50 1,46 1,10 1,09
Mn 0,39 0,42 0,40 0,30
Mg 19,25 26,14 26,95 18,86
Sr 1,25 1,46 2,10 1,59
Ca 37,54 96,20 75,86 40,70
Cu 0,25 4,08 3,99 4,07
Ni 1,25 1,78 1,80 1,69
Co 0,02 0,03 0,02 0,02
As 2,31 5,96 5,79 6,45
Se 11,74 0,01 <0,0099 <0,0099
Br 1848,27 248,87 110,80 114,15
Rb 188,68 9,41 3,19 2,48
Bi <0,0000962 | <0,0001045 | <0,000099 | <0,000099
Ce 0,004 <0,0001045 | <0,000099 | 0,002
SO, 394,68 1694,02 559,99 287,87

*dane przeliczone z zawarto$ci potasu; data calculated on K content
basis
**dane przeliczone z zawartosci sodu; data calculated on Na content
basis

naprzemian pojawiajace si¢ pasy o zréoznicowanym zabarwie-
niu: ciemnoniebieskie, bezbarwne, jasnoniebieskie. Grubos¢
tych paséw waha si¢ od dziesigtnych czesci milimetra do
1-2 mm, przy czym na ogo6l nieznacznie wigksza miazszo$¢
wykazujg pasy ciemnoniebieskie. Uktad ten przypomina tzw.
szewrony. Krysztaly te sa rzadkie, a ich obserwacje sa utrudnio-
ne ze wzgledu na szybkie zanikanie efektow barwnych pasow
przy stosunkowo niewielkiej zmianie kata obserwacji.

Duze krysztaty halitu moga by¢ takze bezbarwne, lub
jedynie miejscami posiadac jasnoniebieskie zabarwienie.

Drobniejsze krysztaty halitu sa wyksztatcone kseno-
morficznie lub hipautomorficznie. Osiagaja rozmiary od
2-3 mm do ok. 2 cm, przy czym na ogot przewazaja krysz-
taty o wielkosciach powyzej 5 mm. Ich zabarwienie jest
takze zréznicowane i zmienia si¢ od niebieskiej do lekko
niebieskiej lub lekko fioletowej (ryc. 3). Niejednorodnosé
barwy w poszczegdlnych osobnikach widoczna jest row-
niez pod lupa binokularna. Wrazenie to wywotuje obec-
no$¢ drobnych, rozmytych, nieregularnych skupien i smug,

0 zréznicowanym stopniu nasycenia barwy niebieskiej.
Rozmieszczone sa one w sposdb nierdOwnomierny w
poszczegdlnych czegsciach krysztatdow halitu.

Barwa jasnofioletowa w tych krysztatach jest znacznie
rzadziej spotykana. Wystepuje ona w osobnikach, ktorych
rozmiary wahaja si¢ od 1 cm do 2-3 cm. W przeciwienstwie
do barwy niebieskiej, zabarwienie to ma charakter jednorod-
ny w danym krysztale. Jedynie sporadycznie, w pewnych
czg$ciach krysztalow, obserwuje si¢ nieco ciemniejszy
odcien fioletowy, przechodzacy stopniowo w odcien niebie-
ski. Ten ciekawy efekt wizualny (pewien rodzaj plamistosci)
wywotany jest obecnoscia drobnych niebieskich skupien, o
nieregularnych, rozmytych konturach.

Opisywanym wyzej solom niebieskim i fioletowym
towarzysza sole bezbarwne, niekiedy biate, grubokrystalicz-
ne lub krysztatowe, o wielkosci krysztatéw dochodzacych
nawet do kilku centymetrow (2—5 cm). Sole te sa zbudowa-
ne gtéwnie z sylwinu, ktéremu w niewielkiej ilo$ci towarzy-
szy halit. Osobniki obu tych mineralow wyksztatcone sa na
og6t ksenomorficznie, rzadziej hipautomorficznie. Wyra-
znie sa widoczne powierzchnie tupliwosci. Mineraly te sa
zwykle czyste, bezbarwne, przezroczyste, tylko niekiedy
lekko zmegtniate. Takie mleczne zabarwienie pojawia si¢ w
nich najczgsciej, gdy znajduja si¢ w bezposrednim sasiedz-
twie soli niebieskich lub fioletowych. Jest to wywotane
obecnoscia drobnych (do 0,5 mm) inkluzji ciekto-gazo-
wych, ktére dobrze widoczne sa pod lupa binokularna.

Wstepne wyniki badan geochemicznych

Do badan chemicznych wytypowano sole pobrane ze
stropowej czgsci soli starszych Na2 (koncowa czgs$¢ komory
KS39, poz. 600). Materiat ten separowano pod lupa binoku-
larng pod wzgledem stopnia nasycenia barwa niebieska i
fioletowa. Pozwolito to na wydzielenie nast¢pujacych pro-
bek soli:

— biate (lub bezbarwne) (I);

— jasnoniebieskie (II);

— ciemnoniebieskie (III);

— fioletowe (IV).

Z kazdej partii tak przygotowanego materialu probko-
wego pobrano probke $rednia, nastgpnie odwazono nawa-
zke ok. 1 g irozpuszczano ja w 100 ml wody destylowane;j.
Przy zastosowaniu metody ICP oznaczono zawarto$ci nastg-
pujacych pierwiastkow: K, Na, Zn, Fe, Mn, Mg, Sr, Ca, Cu,
Ni, Co, As, Se, Br, Rb, Bi, Ce, S (w przeliczeniu na SOy).

Otrzymane wyniki analiz chemicznych (tab. 1) potwierdzaja
sktad mineralny badanych soli okre§lony na podstawie
obserwacji makroskopowych. I tak, sole biate (I) buduje
gtéwnie sylwin, ktéremu w podrzednych ilosciach towa-
rzyszy halit. Sole barwne, tj. jasnoniebieskie (II), ciemno-
niebieskie (I1I) i fioletowe (IV), sa reprezentowane prawie
wylacznie przez halit.

Sposréd oznaczonych pierwiastkéw sladowych na
szczegoblng uwage zastuguje brom i rubid. Koncentracje
obu pierwiastkow w sylwinie (I) sa stosunkowo niskie, co
wskazuje na jego wtorne (epigenetyczne) pochodzenie
(Kiihn, 1968; Holser, 1979). W przypadku halitu zawartos¢
bromu wyraznie zmienia si¢ dla poszczegédlnych odmian
barwnych (I, 111, IV). Szczegdlnie wysoka zawartosc¢ tego
pierwiastka (248,87 ppm) odnotowano dla jasnoniebie-
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skiego halitu (IT). Opierajac si¢ na danych literaturowych
(Kiihn, 1968; Holser, 1979; Garlicki & Szybist, 1991; Gar-
licki i in., 1991) moze to sugerowac, ze minerat ten krysta-
lizowal z bardzo wysoko skondensowanych solanek
morskiego pochodzenia, tuz przed krystalizacja pierw-
szych soli potasowo—magnezowych. Za taka hipoteza
przemawiataby pozycja omawianych utworow w profilu
soli starszych Na2, tj. w jego gornej czgsci, w poblizu
poktadu starszych soli potasowo-magnezowych K2. Kie-
rujac si¢ nadal bromem, jako ,,wskaznikiem” genetycz-
nym, odmienng genez¢ nalezatoby przyja¢ dla halitu o
intensywnie niebieskim i fioletowym zabarwieniu. W obu
tych odmianach stwierdzono bowiem ponad dwukrotnie
nizsza koncentracjg tego pierwiastka. Wskazywaloby to na
ich epigenetyczny charakter. Tym samym mieliby$my do
czynienia, w danej strefie, z dwoma zasadniczo réznymi,
pod wzgledem genetycznym osadami. Interesujace nas
niebieskie i fioletowe krysztaty halitu (podobnie jak syl-
win) to efekt wylacznie wtornych przeobrazen. Byly to
niewatpliwie skomplikowane procesy, ktorych istota pozo-
staje nadal nie do konca poznana.

Analizujac zawartos$ci innych pierwiastkow sladowych,
np. ceru i selenu, daje si¢ zauwazy¢, ze sa skupione gtéwnie
w sylwinie. Z kolei arsen, a szczeg6lnie miedz, wyraznie
koncentruja si¢ w halicie. Jednak, zebrane w tabeli 1 dane
liczbowe dla r6znych odmian barwnych halitu, nie pozwa-
laja na daleko idace wnioski. Wysunigta przez Kreutza
(1892) sugestia, ze zabarwienie halitu moze pochodzi¢ od
niewielkich domieszek Zelaza, nie znajduje potwierdzenia
w otrzymanych wynikach analiz chemicznych. Oznaczone
zawarto$ci zelaza w solach o réznym stopniu nasycenia
barwa niebieska 1 fioletowa sa niewielkie, a nawet w soli
jasnoniebieskiej udziat ten jest wyzszy niz w soli ciemno-
niebieskiej.

Uwagi koncowe

1. Sole niebieskie w Ktodawie stwierdzono w stropo-
wej czgsci soli starszych Na2 oraz w spagowej czesci
mlodszych soli liniowanych Na3a (chodnik wentylacyj-
no-zbiorczy migdzy komorami KS39 1 KS38, poz. 575 oraz
fragment komory KS39, poz. 600).

2. Tworza one zroznicowane pod wzglgdem wielkosci i
ksztattu skupienia, ktérych kontury sa rozmyte badz tez
ostro zarysowane w stosunku do otaczajacych je soli
biatych.

3. Barwa tych skupien jest wyraznie niejednorodna.
Intensywne niebieskie lub nawet granatowe zabarwienie
jest charakterystyczne dla duzych krysztalow halitu, nato-
miast drobniejsze osobniki maja tonacje barw wyraznie
jasniejsze. Rownoczes$nie dla kazdego z nich daje sig
zauwazy¢ niejednorodno$¢ stopnia nasycenia barwy, nie-
kiedy plamisto$¢, pasowo$¢, co bezposrednio wplywa na
ich przezroczystosc.
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4. Badania chemiczne wykazaty, ze sole biale (lub bez-
barwne) maja charakter potasowy i buduje je gtownie syl-
win. Z kolei sole barwne (od jasno- do ciemnoniebieskich,
a nawet granatowych i fioletowe) sa reprezentowane pra-
wie wyltacznie przez halit.

5. Analiza zawartosci pierwiastkow $ladowych (glownie
bromu) pozwala na wyciagnigcie wstepnych wnioskoéw natury
genetycznej. Wydaje si¢, ze zarowno automorficzne krysztaty
halitu o zabarwieniu niebieskim, granatowym i fioletowym,
jak i osobniki sylwinu, maja charakter epigenetyczny. Tym
samym ich wspodlna przesztos¢ potwierdzataby wiodaca role
potasu, jako czynnika wywolujacego barwe soli niebieskich.
Jest to tym bardziej uzasadnione, ze sole niebieskie wystgpuja
zawsze w bezposrednim sasiedztwie soli potasowych (sylwi-
nitu).

6. Czy wystegpowanie soli niebieskich jest bezposred-
nio zwiazane z tektonika uskokowa, jak sugeruja nicktorzy
badacze (vide Dzinorizdje & Korin, 1986; Czapowski i in.,
1986), czy raczej jest to tektonika fatdowa, lub tez inne zja-
wiska jak np. strefy rekrystalizacji itp. (vide Sonnenfeld,
1995), to takze nalezaloby uscislic.

7. Autorzy zdaja sobie sprawe, ze wysuwane w pracy
whnioski sg fragmentaryczne, gtdwnie ze wzgledu na mata
liczbg danych oraz okrojona metodyke badan. Badania soli
niebieskich sa kontynuowane i w miar¢ otrzymywania
wynikéw beda sukcesywnie publikowane.

Pracg¢ wykonano w ramach badan wtasnych realizowanych w
Zaktadzie Mineralogii, Petrografii i Geochemii umowa nr
10.10.140.539 (L. Natkaniec-Nowak) oraz w ramach dziatalno-
Sci statutowej Zaktadu Zt6z Rud i1 Soli w umowie nr
11.11.140.258 (T. Tobota) Wydzialu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska AGH w Krakowie.
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