Przeglad Geologiczny, vol. 50, nr 9, 2002

Wstepne wyniki badan zawartosSci pierwiastkow ziem rzadkich
w solach kamiennych zloza bochenskiego

Tomasz Tobola*

Preliminary results of rare earth elements contents study in rock salts of the Bochnia deposit. Prz. Geol., 50: 762-766.

Summary. Within the Badenian evaporites occurring in the Polish part of the Carpathian Foredeep, five cyclothems with salt layers
have been discernedd. The Bochnia salt deposit, situated about 30 km east of Cracow, contains salt-bearing deposits of only three
cyclothems. Halite strata occur only in three cyclothems [+1I (especially in the Lower Salt-Clayes gradually passing into the Southern
Salts and the Upper Slat-Clayes), Il (Clayey Anhydritic Shales with Crystal Salts Member and the Middle Salts), and IV (chlorides
constitute a set of the Northern Salts). The V cyclothem is incomplete and developed as sulphate facies. The chloride sediments from the
Bochnia salt deposit were analysed for their REE content; the elements studied include: Y, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu and Sc. They
exhibit variable concentrations depending mostly on the amount of terrigenic material. The correlation between the REE contents and
the amount of particles insoluble in water may indicate presence of at least some of these elements in halite.The rare earth elements
studied all display a marked correlation with the amount of such elements as K, Mg and to minor extend Ca, Sr and Br. Thus their con-
centrations might have been controlled by the conditions of evaporite sedimentation.
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Wystgpowanie pierwiastkow sladowych w ewapora-
tach zwiazane jest z ich obecno$cia w wodzie morskiej za-
réwno w formie jonowej, jak i zwiazanych z zawiesing kolo-
idalng lub wigkszymi czasteczkami. Zawartos¢ pierwiast-
kéw ziem rzadkich (REE) w wodzie morskiej jest niewiel-
ka i miesci si¢ w granicach od kilku do kilkudziesigciu ppb
(Charewicz, 1990; Stowe, 1983). Z tego wzgledu w utwo-
rach ewaporatowych moga wystgpowac rowniez w nie-
wielkich ilociach.

W dotychczasowych badaniach geochemicznych forma-
cji solonosnych pierwiastki ziem rzadkich byly pomijane.
Wynikato to przede wszystkim z trudnosci metodycznych
ich oznaczania. Rozwdj metod badawczych pozwala obec-
nie na znacznie doktadniejsze ich oznaczenie, co z kolei
umozliwia poznanie ich wspotwystgpowania w mineratach
ewaporatowych i substancjach mineralnych im towarzy-
szacych, a takze poznanie charakterystycznych cech ich
rozmieszczenia w profilach serii solnych.

Zarys budowy geologicznej zloza bochenskiego

W potudniowej czgsci zapadliska przedkarpackiego
badenskie utwory ewaporatowe wystepuja w dwoch potoze-
niach, tj. autochtonicznym — nie zaburzonym lub stabo
zaburzonym i allochtonicznym — sfatldowanym w wyniku
ruchéw nasuwczych Karpat. W obu jednostkach ewaporaty
wyksztalcone sa w facji chlorkowej, przy czym w jednost-
ce autochtonicznej w kierunku péinocnym stopniowo prze-
chodza w facje siarczanowa (Garlicki, 1979). W jednostce
allochtonicznej sfaldowanie poktadow soli kamiennej o
pierwotnie niewielkiej miazszosci doprowadzito do
ztozowego nagromadzenia soli i wypigtrzenia ku
powierzchni. W rejonie Bochni badenskie utwory ewapo-
ratowe tworza ciagly pas o dtugosci okoto 12 km, rozprzes-
trzeniajacy si¢ rownoleznikowo wzdhuz brzegu Karpat

(ryc. 1).
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Ryec. 1. Zasigg i strefy facjalne badenskich ewaporatow w zapadlis-
ku przedkarpackim (wg Garlickiego, 1979)

Fig. 1. Distribution and facies zones of the Badenian evaporites in
the Carpathian Foredeep (after Garlicki, 1979)

W przekroju S—N przez okolice Bochni (ryc. 2) seria
solna wystepuje w dwoch faldach o jadrach zbudowanych z
fliszu karpackiego (Poborski, 1952). W antyklinie potudnio-
wej, zwanej antykling Uzborni, ewaporaty wyksztatcone sa
jedynie w facji siarczanowej. Sole kamienne pojawiaja si¢
natomiast w fatdzie potnocnym, tj. bochenskim.

Za ztoze soli kamiennych uznawane jest poinocne
skrzydto antykliny bochenskiej, gdzie — glownie w wyni-
ku tektonicznego wzbogacenia — ewaporaty wykazuja
najwicksza miazszos¢. W gornej czesci, do glebokosci
okoto 200 m, jest ono waskie i ustawione niemal pionowo.
Ponizej zloze stopniowo rozszerza si¢ i zapada pod katem
30-40° na potudnie, osiagajac najwicksza szeroko$¢ na
glebokosci 300400 m (ryc. 2).
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W planie poziomym zloze rozciaga si¢ w kierunku
W-E, osiagajac szeroko$¢ okoto 200 m i dtugosé¢ okoto
3,5 km. W kierunku wschodnim wyklinowuje si¢, nato-
miast ku zachodowi przechodzi w ztoze Siedlec-Moszcze-
nica.

Tektonika wewngtrzna zloza jest bardzo skomplikowa-
na, warstwy solne sa silnie sfaldowane i $ci$nigte, tworza
one system faldow waskopromiennych o osiach utozonych
generalnie rownolegle do rozciagtosci ztoza. Czgsto obser-
wowane s3 rowniez wycisnigcia warstw solnych lub ich
rozerwania. W ich wyniku poszczegolne kompleksy solne,
pierwotnie rozdzielone przerostami ptonnymi, moga bez-
posrednio kontaktowac ze soba. Stad tez pierwotna miaz-
szo$¢ utworow solnych jest zmieniona, co w znacznym
stopniu utrudnialo ustalenie profilu litostratygraficznego
ztoza.

W obrebie profilu litostratygraficznego ztoza wydzie-
lono pig¢ cyklotemow solnych (ryc. 3), z ktorych trzy
zawieraja ewaporaty wyzszego rzedu, tzn. wyksztatcone
w facji chlorkowej (Garlicki, 1979; Poborski, 1952). Sa to:
zuber dolny, przechodzacy w sposéb ciaglty w sole potlud-
niowe, zuber gorny, sole srodkowe oraz sole pdiocne.
Dwa najnizsze cyklotemy, obejmujace zuber dolny, sole
potudniowe i zuber gérny, w celu utatwienia korelacji z
obszarami sasiednimi, zostaty potaczone w jedno wydzie-
lenie (Garlicki, 1979). Ostatni, piaty cyklotem jest nie-
pelny i wyksztatcony w facji siarczanowe;j.

Metodyka badan

Z kompleksow solnych ztoza bochenskiego tacznie
pobrano 45 probek. Oprébowanie to przeprowadzono w
miar¢ mozliwo$ci w réwnych odstgpach, uwzgledniajac
przy tym zmienno$¢ petrologiczng soli kamiennych.
Trwajaca od kilku lat likwidacja wyrobisk gorniczych
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Rye. 3. Profil litologiczny ztoza soli kamiennej Bochnia
(wg Poborskiego, 1952, zmodyfikowany przez autora)

Fig. 3. Litostratigraphic column of the Bochnia salt deposit
(after Poborski, 1952, modified by the author)
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powoduje brak chodnikow z petnym profilem stratygra-
ficznym serii solnej. Dlatego tez oprébowanie przeprowa-
dzono w trzech wyrobiskach, tj. w poprzeczni Tesch i
komorze Stajnia na poziomie V Podmoscie oraz w chodni-
ku obejsciowym szybiku Tesch na poziomie C1 August.
Pozwolito to na odtworzenie petnego profilu ztoza. Pobra-
ne probki opracowano petrologicznie, a nast¢pnie ozna-
czono zawarto$¢ czesci nierozpuszczalnych w wodzie oraz
jony: Cl" metoda argentometryczna i SO,* metoda wagowa.
Sposréd ziem rzadkich oznaczono nastgpujace pierwiastki:
Y, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu oraz Sc. Oznaczenie to
wykonano metodami INAA i ICP.

Ponadto analizie chemicznej poddano prezentowane
we weczesniejszych publikacjach Br, K, Mg, Ca i Sr
(Tobota, 2000a, b, 2001).

Rozmieszczenie REE w profilu litostratygraficznym zloza
i prawidlowo$ci ich wystepowania

Oznaczone pierwiastki ziem rzadkich w utworach
chlorkowych ztoza bochenskiego koncentruja si¢ w bardzo
zréznicowanych przedziatach i pojawiaja si¢ z rézna czg¢-

stoscia, w duzym stopniu uzalezniong od dolnych granic
ich oznaczalno$ci (tab. 1). We wszystkich prébkach napot-
kany zostat skand i itr. Pierwiastki te r6znia si¢ pod wzgleg-
dem zakresu zmiennosci koncentracji. Itr charakteryzuje
si¢ mala zmiennoscia i w wigkszosci probek wystepuje na
granicy oznaczalnosci, tj. 2 ppm (ryc. 4). Jedynie w trzech
probkach pobranych z zubréw wykazuje wyzsze koncen-
tracje, dochodzace do 7 ppm. Skand, przeciwnie, odznacza
si¢ stosunkowo wysoka zmienno$cia koncentracji, w po-
szczegolnych probkach wahajaca si¢ od 0,1 do 5,5 ppm,
przy czym w zdecydowanej wigkszosci probek nie prze-
kracza 1 ppm (ryc. 4).

W wigkszos$ci probek stwierdzono wystgpowanie lanta-
nu i samaru. Lantan — w probkach, w ktorych zostat stwier-
dzony powyzej granicy oznaczalno$ci — w poréwnaniu ze
skandem wykazuje na og6t co najmniej dwukrotnie wyzsza
koncentracj¢. W pozostatych probkach, tj. tych, w ktorych
zawartos¢ lantanu byla mniejsza od granicy oznaczalnosci,
skand rowniez wystgpowal w niewielkiej ilosci, w granicach
0,2—-0,6 ppm. Samar wykazuje koncentracje znacznie nizsze
od lantanu, wahajace si¢ od 0,1 do 2,3 ppm. W wigkszosSci
probek jego zawarto$¢ nie przekraczata 0,3 ppm.

Tab. 1. Granice wykrywalnosci i zakresy wystepowania oznaczonych pierwiastkéw ziem rzadkich

Tab. 1. Ranges of detection and occurrence of some REE

Y Sc La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Granica
oznaczalnosci 2 0,1 0,5 3 5 0,1 0,2 0,5 0,2 0,05
Zakres
wystepowania 2-7 0,1-5,5 <0,5-14,0 <4-21 <59 <0,1-2,3 | <0,2-0,4 <0,5 <0,2-1,3 |<0,05-0,2
90
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Ryc. 4. Rozmieszczenie wybranych pierwiastkow ziem rzadkich w profilu ztoza bochenskiego
Fig. 4. Distribution of REE in profile of the Bochnia salt deposit
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Po przeanalizowaniu 45 probek cer stwierdzono powy-
zej granicy oznaczalno$ci jedynie w 12 probkach. Na tak
niewielka liczbg probek ze stwierdzonym cerem w
porownaniu z liczba probek z lantanem i samarem miata
wplyw wysoka dolna granica oznaczalno$ci, wynoszaca
3 ppm (tab. 1), podczas gdy granica oznaczalnoS$ci lantanu i
samaru wynosita odpowiednio 0,5 ppm i 0,1 ppm. We
wszystkich tych probkach nagromadzenie ceru znacznie
przewyzszato koncentracje lantanu, osiagajac maksymalna
warto$¢ 21 ppm dla zubru gornego.

Podobnie jak cer, takze iterb i lutet napotkano jedynie
w kilku prébkach, tj. odpowiednio 11 i 9 probach, pomimo
niskich dolnych granic oznaczalno$ci w poréwnaniu z
cerem (tab. 1). Iterb pod wzgledem zawartosci i zmienno-
$ci koncentracji wykazuje duze podobienstwo do samaru.
Lutet natomiast wystgpuje w nizszym przedziale zmienno-
$ci (tab. 1).

Z pozostatych oznaczonych pierwiastkow ziem rzad-
kich europ wystepowat jedynie w jednej probcee, pobranej z
zubru dolnego. Rowniez w jednej probee, pobranej z gornej
warstwy soli krysztatlowych kompleksu tupkoéw itowo-an-
hydrytowych, napotkano neodym. W przypadku tego pier-
wiastka jego brak w pozostatych probkach nalezy wiazac z
wysoka granica oznaczalno$ci (tab. 1). W zadnej z probek
nie napotkano terbu pomimo niewielkiej granicy oznaczal-
nosci.

W profilu litostratygraficznym ztoza najwigksze zroz-
nicowanie koncentracji oznaczonych pierwiastkow odno-
towano w jego dolnej czgsci, obejmujacej utwory zubru
dolnego wraz z solami potudniowymi i zubru gérnego
(ryc. 4, 5). Zréznicowanie to zwigzane jest przede wszyst-

kim z wyksztatceniem litologicznym utwordw, tj. obecno-
$cia domieszek materialu terygenicznego. Najwigksza
zawarto$¢ pierwiastkow stwierdzono w probkach repre-
zentujacych typowo wyksztalcone utwory zubrowe o duzej
zawarto$ci czgs$ci nierozpuszezalnych w wodzie (pr. B-20 i
B-14). Sole potudniowe, odznaczajace si¢ znacznie nizsza
domieszka materiatu terygenicznego (pr. B-18, B-21 i
B-22) zawieraja jedynie Sc 1Y oraz w jednej probee La (pr.
B-18) i rowniez w jednej Sm (pr. B-22) (ryc. 4). Podobnie
w utworach zubru gornego probki reprezentujace osady
o niewielkim udziale materiatu terygenicznego, tj. gniazdo
soli krysztatowej (pr. B-15) oraz duze krysztaly halitu spo-
jone niewielka iloScia substancji ilastej (pr. B-60), maja
koncentracje zblizone do czystych odmian soli potudnio-
wych. Jedynie w przypadku probki B-60 obserwuje si¢
podwyzszona koncentracj¢ skandu i stosunkowo wysoka
samaru (ryc. 4). Z utworéw zubru goérnego oprobowano
takze bryle soli kremowoszarych. Sole te charakteryzuja
si¢ stosunkowo duzymi koncentracjami analizowanych
pierwiastkow ziem rzadkich (ryc. 4). Na uwagg zastuguje
przy tym fakt, ze duza zawarto$¢ w tych solach czg$ci nie-
rozpuszczalnych w wodzie (ryc. 5) nie jest wynikiem obec-
nos$ci duzej ilosci substancji ilastej, jak w innych probkach,
ale wywotana jest obecno$cig mineralow weglanowych, na
co wskazuja badania geochemiczne (Tobota, 2001).

W gornej czesci profilu, tj. w solach krysztatlowych z
kompleksu tupkow itowo-anhydrytowych, w kompleksie
soli §rodkowych i pdétnocnych, zmienno$¢ koncentracji
omawianych pierwiastkow jest nieco nizsza (ryc. 4). Ich
rozktad w tej czgsci profilu dla wigkszos$ci pierwiastkow
nie wykazuje wyraznych tendencji nagromadzania (ryc. 4).

90 S
suma REE [ppm] czesci nierozpuszczalne w Hy0 [%] 1000 x suma REE
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Rye. 5. Rozmieszczenie sumy REE, czg$ci nierozpuszczalnych w wodzie oraz stosunku sumy REE do czgsci nierozpusz-

czalnych w wodzie

Fig. 5. Distribution of sume of REE, parts insoluble in water and contents sume of REE versus parts insoluble in water in pro-

file of salt deposit Bochnia
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Jedynie w przypadku skandu widoczny jest nieznaczny
wzrost koncentracji ku goérze profili soli $rodkowych
i pélnocnych. Réwniez samar w gornych czgsciach obu
kompleksow wykazuje tendencj¢ wzrostowa. Koncentra-
cja lantanu za$ wzrasta bardzo intensywnie wylacznie
w najwyzszej czesci profilu soli péinocnych (ryc. 4).

Sumaryczna zawarto$¢ oznaczonych pierwiastkéw
ziem rzadkich (ryc. 5) dla wigkszosci probek waha si¢ od
2,2 do okoto 5 ppm. Na tym tle wyroznia si¢ 9 probek, z kto-
rych jedna zostala pobrana z gdérnej warstwy soli krysz-
tatowych (pr. B-4), cztery z kompleksu soli srodkowych
(pr. B-40, B-7, B-46 1 B-48) i roéwniez cztery z kompleksu
soli pétnocnych (pr. B-37, B-34, B-64 1 B-26). Dla tych
probek sumaryczna zawarto$¢ oznaczonych pierwiastkow
ziem rzadkich zmienia si¢ od 10,3 ppm dla probki B-7 do
17,51 ppm dla probki B-40 (ryc. 5). Charakterystycznag
cecha tych probek, za wyjatkiem dwoch, tj. B-4 1 B-7, jest
takze duza zawarto$¢ czg$ci nierozpuszczalnych w wodzie
(ryc. 5). W przypadku probki B-4 wysoka sumaryczna
zawarto$¢ REE jest wynikiem napotkania neodymu o stg-
zeniu 9 ppm, podczas gdy pierwiastek ten, jak powyzej
wspomniano, nie wyst¢gpowal w innych probkach powyzej
granicy oznaczalnosci.

W analizowanym materiale zaobserwowano réwniez
odwrotne trendy koncentracji omawianych pierwiastkow
w stosunku do zawarto$ci czgsci nierozpuszczalnych w
wodzie. Pomimo stosunkowo duzego udzialu materiatu
terygenicznego w takich probkach, jak: B-43, B-44, B-35,
B-32 i B-29, sumaryczna zawarto$¢ REE jest niewielka i
nie odbiega od otrzymanej dla soli czystych.

Zalezno$¢ zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich od
obecnosci czg$ci nierozpuszczalnych w wodzie zostata
przedstawiona na rysunku 5. Jej rozklad w profilu litostra-
tygraficznym ztoza (ryc. 5), liczony analogicznie do
wspotczynnika bromochlorowego (m.in. Tobota, 2000a;
Walaszko, 1956) ze wzoru 1000 x REE/czg$ci nierozpusz-
czalne w wodzie, wykazuje na ogét znaczne wahania.
Jedynie w dolnej czgsci profilu, obejmujacej zuber dolny i
sole potudniowe, obserwuje si¢ niewielkie wahania i wyrazna
tendencje¢ wzrostowa zawartosci pierwiastkéw ziem rzadkich
od zubru dolnego ku stropowi soli potudniowych (ryc. 5).

W kompleksach solnych wyzszej czgsci profilu ztoza,
tj. w utworach zubru goérnego, w solach krysztatowych
z kompleksu tupkéw itowo-anhydrytowych oraz w solach
srodkowych i poétnocnych, w pordéwnaniu z rozktadem
sumarycznej zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich,
obserwuje si¢ odwrotne proporcje stosunku koncentracji
REE do czgsci nierozpuszczalnych w wodzie. Dla osadow
charakteryzujacych si¢ duza zawartoscig materiatu teryge-
nicznego i jednoczesnie duza koncentracja REE, stosunek
ten jest najnizszy (pr. B-14, B-60, B-61, B-43, B-44, B-46,
B-48, B-35, B-32, B-34, B-64, B-29 i B-26). Probki repre-
zentujace sole czyste wyraznie wykazuja bardzo wysoki
stosunek — sa zatem wzglednie wzbogacone w REE
(m.in. pr. B-15, B-1, B-4, B-41, B-7, B-45, B-37, B-66 i
B-27). Zjawisko to mozna thumaczy¢ tym, ze gtbwna masa
pierwiastkow ziem rzadkich zwiazana jest z materiatem
terygenicznym, przede wszystkim z mineratami ilastymi.
Z tego wzgledu najwigksze ich koncentracje wystepuja
w utworach w duzym stopniu zanieczyszczonych mate-
riatem terygenicznym. Znaczna ich czg$¢ jest prawdopo-
dobnie zwiazana bezposrednio z mineratami ewaporato-
wymi, tj. halitem, dajac wysoka warto$¢ stosunku sumy
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REE do czgsci nierozpuszczalnych w wodzie. Dotyczy to
szczegolnie skal solnych o bardzo wysokiej czystosci.

Uwagi koncowe

Prezentowane wyniki analiz chemicznych wskazuja, ze
pierwiastki ziem rzadkich wystgpuja w badenskich utwo-
rach ewaporatowych w zréznicowanych zakresach zmien-
no$ci. Najczesciej pojawiajacymi si¢ pierwiastkami sa Sc,
Y, Lai Sm. Rzadziej napotkano Ce, Yb i Lu, natomiast Nd
i Eu wystepuja sporadycznie. Ich koncentracje uzaleznione
sa gtéwnie od obecnosci materiatu terygenicznego, ktorego
wzrost zawarto$ci wyraznie koreluje si¢ z podwyzszonymi
stezeniami oznaczonych pierwiastkow. Analiza stosunku
ich koncentracji do obecnos$ci czgsci nierozpuszczalnych w
wodzie wykazuje, ze pewna ich czgs¢ moze by¢ takze
zwiazana z halitem.

W profilach poszczegdlnych kompleksow solnych pier-
wiastki te nie wykazuja na ogét wyraznych tendencji do
koncentracji. Jedynie w solach srodkowych i potnocnych
zawarto$¢ skandu wzrasta ku gorze ich profili. Tendencje
wzrostowe w gornych czgsciach profili tych utwordéw
mozna zaobserwowac takze dla samaru i lantanu.

Analizowane pierwiastki ziem rzadkich wyraznie kore-
luja si¢ z wystgpowaniem potasu i magnezu (Tobota, 2000b),
a'w mniejszym stopniu z wystgpowaniem wapnia, strontu
i bromu (Tobota, 2000a, 2001). W probkach, w ktorych
obserwowane byty podwyzszone stezenia potasu i magne-
zu, pierwiastki ziem rzadkich wystgpuja rowniez w wyraz-
nie wyzszych koncentracjach. Zatem ich stezenia moga
by¢ uzaleznione od warunkéw sedymentacji ewaporatowe;.
Warunki te byty kontrolowane przede wszystkim przez sto-
sunkowo intensywne i nierdwnomierne w czasie doptywy
stodkich wod ladowych, znoszacych znaczng ilo$¢ mate-
riatu terygenicznego i cze$ci koloidalnych. Dostawa tego
materialu, zapewne wzglednie wzbogaconego w pierwiast-
ki ziem rzadkich w stosunku do solanek, wyrazita si¢ zaist-
nieniem w profilu poszczegélnych komplekséw solnych
wyraznie podwyzszonych koncentracji. Dalszy wptyw na
rozmieszczenie REE mogly wywiera¢ procesy wymiany
jonowej pomigdzy dostarczonym materialem a solanka.
Powodowaty one czg$ciowe wymywanie pierwiastkow,
ktore nastgpnie wehodzity w strukturg krystaliczna halitu.

Badania powyzsze przeprowadzono w ramach prac wlasnych
finansowanych przez KBN — umowa nr 10.10.140.788.
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