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Zastosowanie datowania metoda K/Ar polihalitow wschodniego Przedkarpacia
w celu wyjasnienia ich genezy

Artur Wojtowicz*, **, Sofia P. Hryniv***

An application of K/Ar dating of polyhalites in the eastern part of the Carpathian Foredeep as a method for explaining their

origin. Prz. Geol., 49: 1176-1180.

Summary. The Miocene K-Mg-sulfate deposits of the Carpathian Foredeep occur within two stratigraphic horizons. The lower
belongs to Eggenburgian stage, whereas the age of the upper is debatable — either Ottnangian or Badenian. The radiometric age of 15
specimens assigned to two genetic varieties of polyhalite was determined using a K/Ar method. Both the polyhalite from the red bedded
polyhalite rock occurring near thinned potash salt deposits and that from the polyhalite-anhydrite beds located within a salt breccia
close to the contact with potash salt deposits was investigated. The radiometric age data of polyhalite from the red polyhalite rock var-
ies from 8.3 to 14.7 Ma. In turn, the radiometric age determined for polyhalite from the polyhalite-anhydrite beds turned out to be
younger (from 5.7 to 12.3 Ma). The age comparison of the same polyhalite varieties from Stebnyk deposits (Eggenburgian) and
Kalush-Holyn (Ottnangian?, Badenian?) shows no significant differences. The origin of polyhalite is connected with tectonic events
that took place during the geological development of the Carpathian Foredeep. The large dispersion of polyhalite dates obtained for
polyhalite-anhydrite beds may suggest that they were formed in several stages.
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Datowania radiometryczne sa wykorzystywane zwykle
w celu oceniania czasu powstania danej formacji geolo-
gicznej. W przypadku utworéw ewaporatowych metody te
sa stosowane bardzo rzadko. W literaturze sa dostgpne tyl-
ko pojedyncze wyniki datowan miocenskich ewaporatow
zapadliska przedkarpackiego. Danych jest tak mato, bo
autorzy mieli $wiadomo$¢, ze rezultaty nie §wiadcza o abso-
lutnym wieku utworow i nie moga by¢ przydatne w celu
okreslenia doktadnej ich przynaleznosci stratygraficzne;j.

Autorzy niniejszej pracy uznali, ze wyniki datowan
badanych przez nas probek polihalitu z zapadliska beda
pomocne w zrozumieniu procesé6w geochemicznych i mine-
ratotwérczych zachodzacych w tych utworach. Wydaje sie
bowiem, iz datowanie radiometryczne jest jedynym sposo-
bem na okreslenie poczatku i czasu trwania tych procesow.

Pozycja geologiczna formacji solono$nych

Na terytorium Ukrainy zapadlisko przedkarpackie roz-
ciaga si¢ z potudniowego wschodu na péinocny zachdd na
dtugosci okoto 300 km i ma szerokos$¢ 25—-60 km. Potozone
jest zaré6wno na podtozu karpackim (SW), jak i platformo-
wym (NE). Zwykle ukrainska czgs¢ zapadliska dzielona
jest na dwie strefy: zewnetrzna (bilcze-wolicka) i wew-
netrzng (z plaszczowinami: samborska i borystawsko-po-
kucka) (Petryczenko i in., 1994). Na stref¢ wewngtrzng z
potudniowego zachodu sa nasunigte na szerokos$¢ do 20-25
km plaszczowinowe struktury Karpat, strefa wewngtrzna
za$ jest nasunigta na zewngtrzna (ryc. 1).

Sole potasowe, w tym polihalit, zalegaja w dwoch for-
macjach: nizszej — suicie worotyskiej (eggenburg),
potozonej w strefie borystawsko-pokuckiej, 1 wyzszej —
wiazane] z suita gornostebnicka (ottnang) lub tyraska
(baden), lezacej w strefie wewngtrznej (ptaszczowina sam-
borska). Nasunigcie si¢ strefy wewngtrznej zapadliska na
zewngetrzng, druga karpacka faza fatdowania i ruchy neo-
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orogeniczne, nastapity juz po powstaniu obu formacji ewa-
poratowych.

W pracy tej uzywamy absolutnych wartosci granic pozio-
mow stratygraficznych za Roglem (1998 — patrz ryc. 2).

Litologia badanych polihalitow

W zapadlisku przedkarpackim wystepuje kilka odmian
litologicznych polihalitu, z ktorych dla naszych badan
wybrali$my dwie: polihalit z warstw polihalitowo-anhydry-
towych i polihalit z czerwonej skaly polihalitowej (ryc. 3).

Warstwy polihalitowo-anhydrytowe o miazszosci od
kilku do 30 cm wystegpuja zazwyczaj w brekcji solonosnej,
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Rye. 1. Uproszczona mapa obszaru badan
Fig. 1. Simplified map of study area
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w poblizu kontaktu z poktadem soli potasowych. Charakte-
rystyczng cecha jest szeroka zmiennosc¢ proporcji cztonow:
polihalitowego i1 anhydrytowego w roznych warstwach
polihalitowo-anhydrytowych, przy czym czton polihalito-
wy jest zawsze potozony od strony soli potasowych, a
anhydrytowy — od strony brekcji solonosnej (ryc. 4).
Zmienny jest charakter kontaktu, od ostrego, rownego do
zatokowego. Czasami polihalit lub anhydryt jest zastgpo-
wany przez gips. W przypadku niektorych probek z warstw
polihalitowo-anhydrytowych (o wigkszej miazszosci —
10-30 cm) wida¢ wyraznie ich zonalno$¢ (szczegdlnie w
anhydrycie). Da si¢ fatwo zauwazy¢ nawet 4 r6zne odmia-
ny anhydrytu, np. w probce 2202 (patrz ryc. 3E). Odmiany
te sktadaja si¢ z anhydrytu drobnoziarnistego, szarego (1),
biatego z bigkitnym odcieniem (2), zottego, ktorego krysz-
taty (1-2 mm) utozone sa prostopadle do granic z poprzed-
nia odmiana (3) 1 niejednorodnie zorientowanych
krysztalow anhydrytu zoéttego (4). Wystgpowanie w tej
prébee wyraznie oddzielonych réznych odmian anhydrytu
swiadczy o wieloetapowo$ci procesu jego powstawania
przy zmieniajacych si¢ warunkach fizykochemicznych. W
przypadku polihalitu witdknistego (5) nie widaé tych roz-
nic, ale zmieniajace si¢ warunki musiaty mie¢ takze wpltyw
na jego rozwoj. W innych probkach, np. 2208 (ryc. 3D),

Tab. 1. Charakterystyka i miejsce pobrania prébek polihalitu
Table 1. Characterization and localization of polyhalite samples

wida¢ zlozona strukturg polihalitu, podobna do opisanej
wyzej dla anhydrytu. Badania geologiczne, litologiczne i geo-
chemiczne, prowadzone przez geologdw ukrainskich i rosyj-
skich (Gryniw, 1994; Hryniv, 1990; Hryniv i in., 1990;
Khodkova, 1988) pozwolity wyrobi¢ sobie poglad na powsta-
nie tych warstw. Powstaly one na barierze geochemicznej w
wyniku reakcji chemicznej dwoch chemicznie nieréwnowa-
znych roztworow — siarczanowych, znajdujacych si¢ w
poktadzie soli potasowych i chlorowo-wapniowych z brekcji
solono$nej. Wystgpowanie takich roztworow stwierdzono w
ztozu stebnickim (Valyashko i in., 1974).

Czerwona skala polihalitowa tworzy w masie soli pota-
sowych laminy, miazszos$ci 0,5-3 cm, a gdzieniegdzie war-
stwy miazszosci 0,5-1,5 m, ztozone z polihalitu czystego
lub gliniastego, oraz z lamin halitu, ktérych miazszo$¢ sig-
ga kilku mm. Drobne, iglaste krysztaty polihalitu zoriento-
wane sa wzdtuz lamin.

Na mechanizm powstania czerwonej skaty polihalitowej
nie ma jednoznacznych pogladéw. Warstwowos¢ skaty,
naprzemienne laminy czystego 1 zailonego polihalitu,
soczewki halitu, moglyby $wiadczy¢ o sedymentacyjnej
genezie tej skaty, ale zaleganie jej w miejscach tektoniczne-
go wyklinowywania poktadow soli potasowej wskazuje na
zwiazek jej tworzenia z procesami tektonicznymi.

Material

Probki zostaly pobrane z dwoch réznych for-

Polihalit z warstw polihalitowo-anhydrytowych macji solonosnych. Cze$¢ pobrano z utworéw for-
macji suit worotyskiej wiazane] z
l\{r . Lokalizacja Miazszos¢ warstwy | Odleglo$¢ od pokladu ) ( y) y . J’ & J .
probki eggenburgiem (Korenevskiy i in., 1977), ze zloza
2201 | stebnickie, pokt. 15, 5_15 1 stebnickiego i z odwiertu w miejscowo$ci Rossilna
poz. 2 (+183 m) (8 probek). Reszte (7 probek) pobrano ze zloza
2202 | stebnickie, pokt. 13, 5.30 4 katusko-hotynskiego, ktorego przynaleznos¢ stra-
poz. 2 (+180 m) tygraficzna jest wciaz dyskusyjna (Petryczenko i
A-1 stebnickie >6 b.d in., 1994); przez jednych autorow jest wigzana z
2237 | Rossilna, odwiert 943 >8 b.d. gorna czgscia suity stebnickiej (ottnang) (Kore-
2208 | katusko-holyiskic, 102 Y nevskiy iin., 1'977'), aprzez drugich z sulta(‘tyra‘sch
poz. +205 m - -d. (baden) (Dzhinoridze i in., 1980). Lokalizacj¢ i
2144 | Katusko-holyfskie, - o charakterystyke probek podano w tab. 1.
poz. +90 m
2145 | kalusko-hotynskie, == SRODKOWA
pokl. K-3, poz. +90 m 0-6 0.1 =SISE|  pARATETYDA
2220 | katusko-holynskie, s o o838 pLENTRAL
pokt. LK-4 T > —=
. 188 DAK
2079 | katusko-hotynskie, _|SS DACIAN
pokl. LK-3 14 0.2 55 i
Polihalit z czerwonej skaly polihalitowej @% PONTIAN
=1
Nr Lokalizacja (zloze, . =5
probki poklad, poziom) Krotka charakterystyka N %E PANON
— 101288 PANNONIAN
2204 stebnickie, pokt. 13,
poz. 2 (+180 m) laminy zailonego i czystego polihalitu z 70
1azszosci & ARMAT
2206 | stebnickie, pokt. 13, | arStwy miazszosci 1.5 m Be SERMAT,AN
poz. 2 (+180 m) 7 S§
72 stebnickie, pokt. 11, cienkowarstwowy polihalit z warstwy 15; gg BADEN
poz. 4 miazszosci 0,5 m §§ BADENIAN
20 stebnickie, pokt. 19 masywna warstwa czystego polihalitu w | %ﬁ KARPAT KARPATIAN
spagu poktadu langbeinitowo-kainitowego g5 OTTNANG
=5
2188 | katusko-hotynskie, laminy czystego polihalitu 3-8 mm w 1E g géggAN,gﬁ?g
pokt. LK-3, poz. +90 m | warstwie 0,2 m wspotwystepujace z itami i _|EE
halitem 20 8% EGGENBURGIAN
2179 | katusko-hotynskie, warstwy czystego polihalitu sasiadujace z . i .
pokt. LK-1/2, poz. warstwami 110w i halitu Rye. 2. Podziat chronostratygraficzny srodkowej Para-
+140 m tetydy (za Roglem, 1998)

b.d. — brak danych

Fig. 2. Chronostratigraphy of the Central Paratethys
(after Rogl, 1998)
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Metodyka badan

Probki polihalitu zostaly rozkruszone i przesiane. Frak-
cje¢ 0,3—0,5 mm podzielono dla pomiarow zawartos$ci pota-
su metoda XRF i dla pomiaréw zawartosci argonu
radiogenicznego z wykorzystaniem spektrometrii masowej

A

z prozniq statyczng. Pomiary zawarto$ci potasu wykonano
w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG na spektro-
metrze Philips PW 2400. Pomiary zawartosci argonu
radiogenicznego zostaly wykonane przy zastosowaniu
wzorca wewngtrznego (patrz np. Hatas, 1995) przez jedne-
go z autorow (A. Wojtowicz) w Pracowni Spektrometrii

Ryec. 3. Badane odmiany polihalitu: A — polihalit czerwony, czysty (pr. 72); B — polihalit czerwony z widocznymi naprzemiennymi
czystymi i ilastymi warstwami (probki 2204); C — czerwony i zotty polihalit z cienkiej warstwy polihalitowo-anhydrytowej; laminy
(do 2 mm) anhydrytu na fotografii nie wida¢ (pr. 2220); D — probka z warstwy polihalitowo-anhydrytowej: 1 — anhydryt czgsciowo
zastapiony przez gips, 2 — polihalit; strzatki wskazuja bardzo nierdwna, zatokowa granicg pomigdzy polihalitowa i anhydrytowa czg-
Sciami warstwy(pr. 2208); E — probka z warstwy polihalitowo-anhydrytowej, 1-4 — anhydryt, 5 — polihalit; objasnienia w tekscie

(pr. 2202)

Fig. 3. Studied types of polyhalite: A — red polyhalite without clay material (s. 72); B — red polyhalite with clear and clay beds (s.
2204); C —red and yellow polyhalite from thin polyhalite-anhydrite bed; lamina (up to 2 mm) of anhydrite not shown on the photo (s.
2220); D — sample from polyhalite-anhydrite bed: 1 — anhydrite partially replaced with gypsum, 2 — polyhalite; arrows show very
crooked, gulf-like border between polyhalite and anhydrite parts of bed (s. 2208); E — sample from polyhalite-anhydrite bed, 1-4 —

anhydrite, 5 — polyhalite; details in the text (p. 2202)
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skaty potasowe polihalit
m potash rocks |:|polyha/ite
brekcja solono$na anhydryt
saliferous breccia Wanhydme
Ryec. 4. Schemat budowy warstwy polihalitowo-anhydrytowej i
jej potozenie wzgledem poktadu soli potasowej. Odleglos¢ od
warstwy do poktadu soli wynosi zwykle kilka metrow
Fig. 4. Scheme of fabric of polyhalite-anhydrite bed and their

position against potash salts. A distance between bed and potash
salts is usually a few meters

Mas IF UMCS na zmodyfikowanym spektrometrze
MS-10. Nawazki o masie ok. 50 mg byly stapiane w dwu-
prozniowym tyglu argonowej linii ekstrakcyjno-oczysz-
czajacej. Jako wzorca uzyto czystego argonu-38. Argon
atmosferyczny okres§lano dzigki pomiarom argonu-36.

Wyniki badan

Uzyskane daty (tab. 2) mieszcza si¢ w stosunkowo sze-
rokim zakresie. Dotyczy to zarowno polihalitow z warstw
polihalitowo-anhydrytowych (daty w zakresie 5,7-12,3
Ma), jak i polihalitow czerwonych (8,3—14,7 Ma), przy
czym wigkszo$¢ probek polihalitow czerwonych ma wiek
wigkszy niz 11 Ma i ogdlnie sg one nieco starsze od poliha-

Tab. 2. Wyniki datowan radiometrycznych polihalitu
Table 2. The results of polyhalite radiometric dating

Nr Zlose K “Arg | Wiek
prébki [%] [pmol/g] [Ma]
Polihalit z warstw polihalitowo-anhydrytowych
2201 stebnickie 12,47 1235 5,70
2202 stebnickie 12,57 149,5 6,85
A-1 stebnickie 13,09 280,5 12,30
2237 Rossilna 12,52 239,6 11,01
2208 katusko-hotynskie 12,46 183,8 8,49
2144 katusko-hotynskie 10,86 171,0 9,06
2145 katusko-hotynskie 12,43 258.8 11,96
2220 katusko-hotynskie 12,70 227,1 10,28
2079 katusko-hotynskie 12,62 191,5 8,73
Polihalit z czerwonej skaly polihalitowej

2204 stebnickie 11,01 158,7 8,29
2206 stebnickie 11,51 245.6 12,27
72 stebnickie 12,70 262,83 11,89
20 stebnickie 12,52 2752 12,63
2188 katusko-hotynskie 13,09 334,3 14,67
2179 katusko-hotynskie 12,58 2493 11,39

btad standardowy oznaczenia wieku <0,15 Ma

litow z warstw polihalitowo-anhydrytowych. Nie widaé
przy tym roznic migdzy datami otrzymanymi dla poszcze-
golnych zt6z.

Omowienie wynikéw

Pojedyncze wyniki datowan publikowane przez innych
autoréw mieszcza si¢ w zakresie wynikow otrzymanych
dla badanych przez nas polihalitow. Khrushchov i Zaydis
(1978) podaja wiek 5,7 Ma dla probki pobranej z kopalni w
Stebniku i 7,5 Ma dla probki polihalitu pochodzacej z
odkrywki Dombrowo w Katuszu. W pracach Hatasa i in.
(1996) oraz Peryta i in. (1996) podano 3 daty dla polihali-
tow, zwanych tam wtoérnymi lub rézowo-przezroczystymi:
10,5 Ma dla probki z Katusza (Hatas i in., 1996), oraz 6,20
Ma dla probki z Katusza i 12,38 Ma dla probki ze Stebnika.
W dwu ostatnich pracach autorzy podaja takze wyniki
datowan 6 innych préobek polihalitu, zwanych tam pierwot-
nymi lub szarymi. Daty one wyraznie starsze daty, co z
pewnoscia jest zwiazane ze znaczna zawartoscia w nich
duzo starszych ilastych mineralow terygenicznych (Bilo-
nizhka & Kostin, 1977), ktdre zawyzaja rzeczywisty wiek
polihalitu. Tego rodzaju zanieczyszczone préobki nie byly
W niniejszej pracy badane. 4 priori zatozono, ze nie dadza
one wiarygodnych wynikow.

Brak istotnych réznic pomig¢dzy wynikami datowan
polihalitow ze ztoz: stebnickiego i kalusko-hotynskiego,
$wiadczy¢ moze o tym, ze to samo zjawisko geologiczne
mialo wpltyw na powstawanie polihalitow w obu ztozach.
Zjawiskiem tym mogly by¢ procesy tektoniczne, powo-
dujace nasunigcie wewngtrznej czgsci zapadliska na zew-
ng¢trzng, faldowanie, a takze trwajace do dzis, zanikajace
ruchy neoorogeniczne. Poczatek tych zjawisk datuje si¢ na
sarmat (13,0-11,4 Ma — patrz ryc. 2).

Analizujac otrzymane wyniki 1 majac na uwadze
ztozono$¢ 1 wicloetapowos$¢ procesow tektonicznych,
mozna doj$¢ do wniosku, ze tworzenie si¢ warstw polihali-
towo-anhydrytowych jest powiazane z tymi procesami.
Warstwy o mniejszej miazszosci (probki o starszych wie-
kach) mogly powsta¢ stosunkowo wczesnie i proces ich
formowania nie trwat dtugo. Natomiast warstwy o wigk-
szej miazszosci, w ktorych wida¢ zonalna strukture z kilko-
ma odmianami, $wiadczacymi o wieloetapowym
tworzeniu si¢, daty mlodsze wieki. Wielokrotne ruchy tek-
toniczne mogly by¢ przyczyna wyciskania roztworow z
brekcji solonosnej i poktaddéw soli potasowych, co powo-
dowato etapowos¢ reakcji migdzy nimi na barierze geoche-
micznej. W tym samym czasie i za przyczyna tych samych
zjawisk tektonicznych powstaty lub byly przeobrazone
warstwy czerwonego polihalitu. Prawdopodobna przy-
czyna otrzymania zbyt duzego wieku dla probki 2188 moze
by¢ jej niewielkie zanieczyszczenie materiatem ilastym;
powod, dla ktorego probka 2204 dala mniejszy wiek, nie
jest wyjasniony.

Wyniki badania radiometrycznego wieku probek poli-
halitu daja mozliwo$¢ lepszego zrozumienia procesow
tworzenia si¢ tego mineratu, przebiegu proceséw geoche-
micznych oraz zasadniczego wplywu na te zjawiska proce-
sow tektonicznych. Pozwala to poszerzy¢ nasza wiedzg o
zjawisku halogenezy.

Datowania polihalitow zostaty sfinansowane przez Komitet
Badan Naukowych w ramach projektu 6 PO4D 067 18.
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