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Brom i stront w najstarszej soli kamiennej (Nal) na wyniesieniu Leby
(na przykladzie otworu wiertniczego Orle ONZ-1)

Hanna Tomassi-Morawiec*

Zawartos¢ bromu w najstarszej soli kamiennej (Nal) w otworze Orle ONZ-1 z reguly przekracza 40 ppm i wskazuje, ze sole te powstatly
w wyniku ewaporacji wod morskich. Nieliczne probki o nizszej koncentracji bromu (okoto 30 ppm) mogq stanowié mieszaning soli
pierwotnych i wtornych. Badane utwory powstaly w plytkiej strefie zbiornika ewaporatowego w facjach lagunowych. Macierzyste
stezenia solanek byly niskie i podlegaly niewielkim wahaniom. Podwyzszone koncentracje strontu w halitytach w porownaniu z
utworami solnymi z innych otworéw wiertniczych sq zwiqzane gltownie z duzq domieszkq siarczanu wapnia w soli kamiennej. Wysoki
stosunek zawartosci strontu do zawartosci wapnia w niektorych probkach wskazuje na dostawy tego pierwiastka z obszarow urzonych.

Stowa kluczowe: 56/ kamienna, brom, stront, wyniesienie Leby

Hanna Tomassi-Morawiec — Concentrations of bromine and strontium in the Oldest Rock Salt (Nal) from the Leba elevation
(exemplified by Orle ONZ-1 borehole profile, northern Poland). Prz. Geol., 49: 384-388.

Summary. The content of bromine in the Zechstein Oldest Rock Salt (Nal) from borehole Orle ONZ-1 usually exceeds 40 ppm, which
indicates that rock salts were formed as a result of sea water evaporation. Samples showing a smaller content of bromine (about 30
ppm) are probably a mixture of primary and secondary salts. The studied rock salts were deposited within a shallow zone of the evapo-
rative basin developed in lagoon facies. Original concentrations of brine were low and did not vary considerably. The strontium levels
in halitites are higher than those in salt series derived from other boreholes and they are linked to a high admixture of calcium sulfate.
The high Sr/Ca ratios in some samples suggest that strontium was delivered to brines from emerged areas.
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obszar ten jest wdzigcznym obiektem badan dla
sedymentologéw i geochemikow.

Najstarsza s6l kamienna w rejonie Zatoki Puckiej jest
formacja, na bazie ktérej po raz pierwszy na obszarze Pol-
ski zostaly zdefiniowane pojecia facji solnych, przedsta-
wiono ich charakterystyke strukturalno-teksturalna i
przypisano im okre$lone $rodowiska powstawania (Cza-
powski, 1983, 1987, 1998). Formacja ta na badanym
obszarze tworzy kompleks utworéw o grubosci od kilku
metrow do ponad 200 m i jest wyksztalcona gtownie w
postaci halitytow z mniej lub bardziej regularnymi prze-
warstwieniami anhydrytow lub rzadziej — polihalitytow
anhydrytowych i polihalitytow. W oparciu o udzial domie-
szek wyrdzniono w obrgbie formacji najstarszej soli
kamiennej dwie odmiany litologiczne (,,litofacje”):

1 litofacja NalA — s6l kamienna ,,czysta”, zawie-

Morski basen cechsztynski, w ktorym powstawaly
utwory ewaporatowe zajmowal znaczng czg$¢ Europy
Zachodniej i Srodkowej. Formacja najstarszej soli kamien-
nej (Nal) stanowi jedno z ogniw utworéw ewaporatowych
najstarszego cyklotemu PZ1 (werra). W rejonie Zatoki
Puckiej najstarsza so61 kamienna powstata w zroznicowane;j
facjalnie, peryferycznej cze$ci polskiego basenu cechszty-
nskiego (Peryt i in., 1992). Rejon ten cechuje unikalny w
skali catego polskiego basenu cechsztynskiego charakter
wystgpowania soli kamiennej, wyrazajacy si¢ brakiem
wigkszych zaburzen tektonicznych i niewielkimi miazszo-
$ciami nadktadu. Bardzo duza liczba rdzeniowanych otwo-
row wiertniczych (ok. 100), zlokalizowanych w rejonie
Zatoki Puckiej i rozpoznajacych cechsztyn, sprawia, ze
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rajaca w réznej formie anhydryt i polihalit, ale pozbawiona
domieszki materiatu terygenicznego;
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Ryec. 1. Mapa paleofacjalna schytku sedymentacji najstarszej soli
kamiennej w zachodniej czgsci syneklizy perybaltyckiej (wg
Perytaiin., 1992)

Fig. 1. Paleofacies map at the deposition turn of theOldest Rock
Salt in the western part of the Baltic syneclise (after Peryt et al.,
1992)

1 litofacja NalB — s6l ,,zanieczyszczona” lub ,,zailo-
na”, cechujaca si¢ wicksza domieszka siarczandw oraz
wystgpowaniem substancji ilastej.

W 2000 r. wykonano badania geochemiczne najstarszej

soli kamiennej w rejonie Zatoki Puckiej, uzupetniajace w

stosunku do badan prowadzonych w latach wcze$niejszych
(Stepniewski, 1970, 1973; Czapowski & Tomassi-Mora-
wiec, 1985; Tomassi-Morawiec, 1983, 1990). W niniejszej
pracy przedstawiono charakterystyke geochemiczna serii
solnej z wybranego otworu Orle ONZ-1 (ryc. 1).

Facje solne

Rozktad facji solnych w okresie depozycji ogniwa Nal
byt $cisle powiazany z morfologia zbiornika salinarnego.
Zréznicowanie glgbokosciowe basenu ewaporacyjnego z
okresu sedymentacji anhydrytu dolnego kontynuowato si¢
w czasie rozwoju facji chlorkowej, a depozycja najstarszej
soli kamiennej miata charakter ,,wypehieniowy” (Cza-
powski, 1998). W miar¢ wypelniania si¢ basenu salinarne-
go osadami chlorkowymi nastgpowato stopniowe
niwelowanie réznic morfologii dna i generalne sptycanie
zbiornika. Obszary basenéw zamienity si¢ w laguny lub
panwie solne. Wigksze oddziatywanie ladu zaznaczylo si¢
zwigkszong dostawa materiatu terygenicznego, wplywajac
na powstanie litofacji NalB. Osady chlorkowe z otworu
Orle ONZ-1 naleza w calosci do litofacji soli czystych
(NalA) zawierajacych liczne przewarstwienia anhydrytu
(ryc. 2). W dolnej czesci serii solnej przewarstwienia sa
grubsze, w gornej — cienkie (10—45 cm) i z tego wzgledu
oznaczono je na profilu liniami o r6znej grubosci.

Badania geochemiczne najstarszej soli kamiennej
na wyniesieniu Leby

Analizy zawarto$ci Br i Sr zostaly wykonane metoda
rentgenospektralna, w probkach proszkowych, przy uzyciu
spektrometru fluorescencji rentgenowskiej (WD-XRF)
model PW 2400 firmy Philips. Poniewaz koncentracja Sr
jest zwiazana przede wszystkim z siarczanami towa-
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Ryec. 2. Rozktad zawartosci bromu i strontu w profilu formacji najstarszej soli kamiennej w otworze wiertniczym Orle ONZ-1; 11T —
facja laguny solnej, IIIB —facja plytkiej laguny solnej, VA — facja laguny siarczanowo-solne;j
Fig. 2. Distribution of bromine and strontium content in the Oldest Rock Salt in borehole Orle ONZ-1; III — salt lagoon facies, I1IB —

shallow lagoon facies, VA — sulphate-salt lagoon facies
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Ryec. 3. Zalezno$¢ migdzy zawartoécia Ca i Sr w najstarszej soli
kamiennej na wyniesieniu Leby

Fig. 3. Relationship between Ca and Sr contents in the Oldest
Rock Salt in the Leba elevation area

rzyszacymi halitom do analiz oddawano probki reprezenta-
tywne, nie starajac si¢ usuwac¢ widocznych makroskopowo
domieszek. W probkach o najwigkszej ilosci zauwazal-
nych domieszek oznaczono takze zawarto$¢ K, Ca i Mg.
Koncentracje tych pierwiastkdéw oznaczono metoda ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej przy uzyciu spektrome-
tru Solaar 939 firmy ATI Unicam.

Pierwiastki §ladowe w serii solnej

Brom. W badaniach geochemicznych utworéw solnych
niezwykle uzyteczna rolg petni brom. Jest to pierwiastek
sladowy, ktéry w procesie ewaporacji wody morskiej nie
tworzy wlasnych mineratoéw, a jedynie zastgpuje diadocho-
wo chlor w mineratach chlorkowych. W miar¢ postepu
ewaporacji zawarto$¢ jondéw bromu wzrasta zaroOwno w
roztworze, jak i w wytracajacych si¢ kolejnych genera-
cjach mineratow chlorkowych. Na podstawie zawartosci
bromu w halitach mozna wnioskowac o st¢zeniu macierzy-
stych solanek, a co za tym idzie, takze o genezie mineratow
chlorkowych. Przyjmuje sig, ze sole pierwotne, powstate
na drodze ewaporacji wody morskiej to hality o zawartosci
bromu >40 ppm, natomiast hality o koncentracji bromu
1-20 ppm — to sole wtorne powstate w wyniku rozpusz-
czenia soli pierwotnych i odparowania tak powstatych roz-
twordw (Holser, 1970, 1979; Holser & Wilgus, 1981).
Analiza rozkladu zawarto$ci bromu w profilach
poszczegdlnych wiercen umozliwia przesledzenie historii
zasolenia zbiornika w réznych jego strefach. Mozna
poréwnac, jakim zmianom podlegaty st¢zenia macierzys-
tych roztworéw w roznych srodowiskach depozycji, a
takze okresli¢, ktdre partie zbiornika i na jakim etapie sedy-
mentacji chlorkowej miaty czestszy kontakt z otwartym

Tab. 1. Wyniki analiz pierwiastkéw chemicznych w najstarszej soli kamiennej w otworze wiert. Orle ONZ-1
Table 1. Results of chemical analyses in the Oldest Rock Salt in borehole Orle ONZ-1

Syr,llb({l Gleb. Facja* K Mg Ca Br Sr Sr/C?
probki m [Ye] [%] [Ye] [ppm] [ppm] x10°
Or-1/45 902,7 1B 0,130 0,056 0,201 33 123 612
Or-1/44 903,5 1B 34 51
Or-1/43 904,8 1B 34 100
Or-1/42 905,5 11IB 37 15
Or-1/40 906,8 1B 41 130
Or-1/39 908,6 1B 35 180
Or-1/38 909,9 1B 38 191
Or-1/37 910,9 11IB 40 134
Or-1/36 912,2 B 55 101
Or-1/35 914,1 1B 36 87
Or-1/34 914,8 1B 37 296
Or-1/33 9152 1B 73 35
Or-1/32 915,6 VA 39 135
Or-1/31 916,8 1B 0,006 0,024 0,297 46 83 279
Or-1/30 918,1 B 40 71
Or-1/29 919,0 1B 47 18
Or-1/28 921,5 1B 42 119
Or-1/27 922,7 1B 52 36
Or-1/26 924,6 VA 35 235
Or-1/25 926,5 1B 0,008 0,012 0,292 44 320 1096
Or-1/24 932,0 1B 43 206
or-1/23 935,9 VA 0,008 0,034 0,460 52 151 328
Or-1/22 938,0 1B 58 49
Or-1/21 939,0 VA 58 247
Or-1/20 940,9 1B 70 273
Or-1/19 942,6 1IB 0,017 0,015 0,961 62 388 404
Or-1/17 9456 1B 63 82
Or-1/16 946,1 VA 0,015 0,010 0,059 71 186 3153
Or-1/14 946,8 VA 70 138
Or-1/13 947,6 1B 0,020 0,026 1,440 60 409 284
or-1/11 949.4 B 51 190
or-1/8 974,6 VA 0,025 0,052 3,900 52 707 181
or-1/7 9758 1B 0,008 0,057 2,910 45 685 235
Or-1/5 976,9 I 0,021 0,032 1,500 58 541 361
Or-1/4 978.1 11 0,007 0,045 2,810 45 540 192

*objasnienia na ryc. 2
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Ryec. 4. Zalezno$¢ migdzy zawartoscia Br a stosunkiem zawarto-
$ci Sr/Ca w litofacji NalA na wyniesieniu Leby

Fig. 4. Relationship between Br content and Sr/Ca ratio in the
NalA lithofacies in the Leba elevation area

basenem morskim, a ktore byty bardziej izolowane. Pier-
wiastek ten moze by¢ tez pomocny przy poszukiwaniu
chlorkowych soli potasowo-magnezowych.

Faza ciekla oraz chlorkowe mineraty potasowe zawie-
raja wigcej bromu niz halit, tak wigc obecno$¢ ciektych
inkluzji lub domieszek chlorkowych soli potasowo-ma-
gnezowych zawyza zawarto$¢ bromu oznaczong dla hali-
tow. Domieszka siarczanow, w ktorych struktury brom nie
wchodzi, obniza oznaczona zawarto$¢ bromu w krysz-
tatach soli kamienne;j.

Stront. Wytracanie si¢ strontu z wody morskiej zachodzi
gtéwnie na drodze biogeochemicznej — pierwiastek ten
wchodzi w sklad wapiennych szkieletdéw organizméw
morskich, podstawiajac izomorficznie waph. W procesie
ewaporacji wody morskiej stront takze gromadzi sig
gtéwnie w mineratach wapnia (weglanach i siarczanach).
W utworach siarczanowych obserwuje si¢ wzrost koncen-
tracji strontu wraz ze wzrostem stgzenia solanek (Rosell 1
in., 1998). Moze tez doj$¢ do utworzenia wlasnego mine-
ratu strontu — celestynu. Najwyzsze koncentracje strontu
sposrod mineralow siarczanowych obserwuje si¢ w anhy-
drytach (Stewart, 1963). W anhydrytach permskich z réz-
nych zt6z (Pasieczna, 1987) stwierdzono zawartos¢

Tab. 2. Parametry statystyczne pierwiastkow sladowych w
najstarszej soli kamiennej w otworze wiert. Orle ONZ-1
Table 2. Statistical parameters of trace elements in the Oldest
Rock Salt in borehole Orle ONZ-1

Parametry Br [ppm] Sr [ppm] Sr/Ca x10™
Minimum 33 15 181
Maksimum 73 707 3153
Sr. arytmetyczna 48 207 648
Sr. geometryczna 47 142 417
Mediana 45 138 328

strontu: 1500-6100 ppm. Krystalizujace po siarczanach
wapnia mineraly chlorkowe sa bardzo ubogie w stront.
Srednia zawarto$é Sr w halitach cytowana przez Braitscha
(1971) wynosi 3 ppm.

Procesy wtornych przeobrazen powoduja uruchomie-
nie strontu i obnizenie jego zawarto$ci w nowo utworzo-
nym minerale w stosunku do mineratu pierwotnego. Tak
jest np. w przypadku przemiany aragonitu w kalcyt, uwad-
niania anhydrytu, a takze procesu polihalityzacji gipsu i
anhydrytu.

Wyniki badan geochemicznych

Wyniki oznaczen Br i Sr w 35 probkach najstarszej soli
kamiennej z otworu wiertniczego Orle ONZ-1 zestawiono w
tab. 1. Dla 11 probek zamieszczono tez rezultaty oznaczen
Ca, K i Mg oraz obliczony stosunek zawartosci strontu do
zawartosci wapnia (Sr/Ca). W tab. 2 zestawiono parametry
statystyczne oznaczonych pierwiastkow $ladowych oraz
stosunku Sr/Ca: zakresy zawartos$ci i wartosci s$rednie
($rednig arytmetyczna, srednig geometryczna i mediang).

W celu przedstawienia rozktadu koncentracji bromu w
otworze wykorzystano tez archiwalne wyniki analiz che-
micznych prébek bruzdowych. Na ryc. 2 przedstawiono
zmienno$¢ zawartosci bromu (w probkach bruzdowych i
punktowych) i strontu (w probkach punktowych) w profilu
pionowym serii solnej. Roznice w koncentracjach bromu
pomigdzy probkami bruzdowymi 1  punktowymi,
pochodzacymi z tych samych glgbokosci wynikaja z
odmiennego charakteru probek i zastosowania wobec nich
r6znych metod analitycznych.

Badane utwory sedymentowaty na plyciznie, w facjach
lagunowych. Charakteryzuja si¢ najnizsza $rednia koncen-
tracja bromu (47 ppm). Obie krzywe bromowe (wykreslo-
ne na podstawie wynikow analiz dwoch rodzajow probek)
maja podobny przebieg i $wiadcza o bardzo niskich steze-
niach macierzystych roztworéw, z lekka tendencjq spad-
kowa w miarg postgpujacej sedymentacji. Koncentracje
bromu w probkach bruzdowych wynosza od 39 ppm do 61
ppm, a w probkach punktowych od 33 ppm do 73 ppm.
Oznaczona zawarto$¢ bromu jest mniej lub bardziej zaniz-
ona w stosunku do rzeczywistej koncentracji bromu w hali-
tach ze wzgledu na stata domieszke siarczanu wapnia w
probkach. Mata zmienno$¢ koncentracji bromu w profilu
serii solnej wskazuje na niewielkie wahania st¢zen macie-
rzystych solanek.

Srednia zawarto$¢ strontu w badanych probkach (142
ppm) jest z kolei najwyzsza w poréwnaniu z halitytami z
innych przebadanych otwordéw (ryc. 3). Koncentracje
strontu wykazuja bardzo duza zmienno$é w profilu serii
solnej: od 15 do 707 ppm. Najwyzsza zawartoscia strontu
(od 540 do 707 ppm) charakteryzuja si¢ probki pobrane z
dolnego odcinka formacji solnej.

Zarowno wyniki analiz archiwalnych, jak i rezultaty
oznaczen zawarto$ci wapnia w probkach punktowych
wykazuja, ze w solach kamiennych z omawianego otworu
wystgpuje duza domieszka siarczanu wapnia (do ok. 40 %
w probkach bruzdowych i do kilkunastu procent w prob-
kach punktowych). Koncentracja strontu jest generalnie
wprost proporcjonalna do koncentracji wapnia w probce
(ryc. 3), ale niejednokrotnie bardzo wysokie warto$ci sto-
sunku Sr/Ca (ryc. 4) wskazuja na to, ze siarczany
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wspotsedymentujace z chlorkami na omawianej plyciznie
wlaczaly w swe struktury wigeej strontu, niz siarczany na
innych obszarach sedymentacji.

Warunki sedymentacji na obszarze ptycizny Orle byly
dos¢ specyficzne. Obserwuje si¢ wiclokrotnie przejscia od
facji laguny solnej do facji laguny siarczanowo-solne;.
Bardzo niskie st¢zenia macierzystych roztworow byty spo-
wodowane statymi dopltywami §wiezej wody morskie;j.
Roéwnoczesnie z chlorkami caly czas wytracaly si¢ duze
ilosci siarczanow, a okresy najwigkszego rozcienczenia sola-
nek owocowaly powrotem do sedymentacji wylacznie siar-
czanowej. Dopltywy nowych wdéd mogly powodowaé
czgSciowe rozpuszezanie soli juz zdeponowanych. Chlorki
wytracajace si¢ z roztwordw, ktore osiagnelty nasycenie w
wyniku rozpuszczenia soli weczesniej zdeponowanych moga
mie¢ znacznie nizsze koncentracje bromu (<20 ppm — Hol-
ser, 1979). Prawdopodobnie wigc probki o nizszych koncen-
tracjach bromu (nieco powyzej 30 ppm) stanowia mieszaning
soli pierwotnych i wtornych. Czgsta obecnos¢ wtornej soli
wielkokrystalicznej (G. Czapowski, inf. ustna) w profilu serii
solnej z otworu Orle potwierdza to przypuszczenie.

Wysoki stosunek Sr/Ca w siarczanach towarzyszacych
halitom wskazuje na podwyzszona koncentracjg strontu w
solance. W sasiedztwie ptycizny Orle prawdopodobnie
znajdowaly si¢ tereny czg$ciowo wynurzone, a niszczone
na nich ewaporaty (sole i siarczany) wzbogacaly sktad
jonowy solanek pierwotnych w przylegtych lagunach.
Podwyzszone koncentracje Sr w halitytach z brzeznych
partii zbiornika w stosunku do soli kamiennych powstatych
w glebszych rejonach byly obserwowane w obrgbie utwo-
row solnych stassfurtu (Braitsch, 1971). T¢ regionalna
zmienno$¢ Braitsch (1971) thtumaczy dostawa strontu przez
doptywy wod ladowych lub zmniejszaniem si¢ rozpusz-
czalnos$ci SrSO, wraz ze wzrostem temperatury solanek w
strefach ptytkowodnych. Podobna lateralna zmienno$é
koncentracji Sr zaobserwowano w miocenskich utworach
gipsowych z obszaru poludniowo-wschodniej Hiszpanii,
Sycylii oraz z obszaru zapadliska przedkarpackiego
(Rosell i in., 1998). Autorzy ttumacza ja podwyzszonymi
stgzeniami solanek na brzegach basenow. Zawarto$¢ Br w
utworach chlorkowych z otworu Orle ONZ-1 $wiadczy
jednak o niskich stgzeniach macierzystych roztwordw, a
wigc za podwyzszone koncentracje strontu w mineratach
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siarczanowych odpowiadaja najprawdopodobniej dostawy
tego pierwiastka z ladu.

Praca wykonana w ramach tematu: 6.20.6203.00.0
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