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Tresé: W ztozu solnym Zbudza (basen wschodniostowacki) gipsy i anhydryty wystepuja w formie
pojedynczych gruztéw i warstw gruztowych, cienkich lamin, klastow i spoiwa typu matriks w obrg-
bie utwordéw chlorkowych 1 silikoklastycznych. W celu poznania warunkow, w jakich miata miejsce
krystalizacja siarczanu, wykonano analizy izotopowe tlenu i siarki w 10 probkach anhydrytéw z otwo-
réw wiertniczych zlokalizowanych w srodkowej czgsci basenu wschodniostowackiego. Z wyjatkiem
dwéch probek wartosci 80 i 6**S zawieraja si¢ w waskich przedziatach zmiennosci (5'°0: 12.34—
13.15%o; 8**S: 22.08-24.45%0). Sa to warto$ci pordbwnywalne do uzyskanych dla badefskich anhydry-
tow w zapadlisku przedkarpackim oraz wystgpujacych w ztozach solnych Wieliczki i Bochni. Podob-
ny sklad izotopowy wykazuja rowniez gipsy miocenskie w zapadlisku przedkarpackim na obszarze
Polski, Czech i Ukrainy.

Stowa kluczowe: geochemia, sktad izotopowy, anhydryt, miocen, basen wschodniostowacki

Abstract: In the Zbudza salt deposit (East Slovakian Basin) sulphates occur in the form of singly
nodules or layers of nodular anhydrite, in the form of laminated anhydrite and gypsum, anhydritic
breccia and type of matrix in the siliciclastics. Oxygen and sulphur isotope contents of the anhydrite
were determined in 10 point samples taken from wells P-6 and P-7 located in the middle part of East
Slovakian Basin. With the exception of two samples the oxygen and sulphur isotope compositions of
analyzed anhydrite samples show a narrow spectrum scatter of 3-values (§'°0: 12.34-13.15%o; 5*S:
22.08-24.45%0). Overall, these results correspond well to the isotopic composition of Badenian an-
hydrites in the Carpathian Foredeep and associated with halite in Wieliczka and Bochnia salt depos-
its. Similar §'*0 and &S were also documented for the Badenian primary gypsum deposits in the
Carpathian Foredeep in Poland, Czech Republic and Ukraine.
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WSTEP

Sktad izotopowy tlenu i siarki w jonie siarczanowym wspotczesnych wod oceanicznych
jest staty i od miocenu zasadniczo niezmienny: 8'80 = 9.5+0.5%0 vs SMOW (Standard
Mean Ocean Water); 8**S = 20.0£0.5%0 vs CDT (Canon Diablo Troilite) (Thode et al.
1961, Lloyd 1967, 1968, Longinelli & Craig 1967). Wartosci & odzwierciedlaja stan réw-
nowagi izotopowej w srodowisku wodnym, ktory jest kontrolowany przez bilans masowy
odmian siarki utlenionej i zredukowanej (Claypool et al. 1980, Zak et al. 1980). Lokalne
odchylenia sktadu izotopowego tlenu i siarki to efekt frakcjonacji izotopowej zwiazanej
glownie z krystalizacja mineraléw siarczanowych, procesami bakteryjnej redukcji siarcza-
néw 1 zmianami bilansu wodnego w zbiorniku (np. Pierre 1988).

Podczas krystalizacji nast¢puje frakcjonowanie izotopdw tlenu (znaczne) i siarki (nie-
wielkie). Produkt reakcji — mineraty siarczanowe (gtownie gips lub anhydryt) sa w poréw-
naniu z solanka macierzysta wzbogacone w cigzki izotop tlenu o 3.5%o i siarki o 1.65%o,
a siarczan rezydualny, tj. pozostaty w roztworze, jest izotopowo zubozony (Thode & Mon-
ster 1965, Lloyd 1968).

Sktad izotopowy solanki macierzystej mozna oszacowaé, znajac wartosci 8'%0 i 534S
minerahu siarczanowego. Wartosci 880 zmieniaja si¢ w zaleznosci od stopnia ewaporacji
i rozcienczenia wod. Badania wspotczesnych srodowisk ewaporacyjnych wskazuja na duze
znaczenie procesow biogeochemicznych w cyklu redukcyjno-utleniajacym siarki (np. Pierre
1985). Produkt bakteryjnej redukcji siarczandw wykazuje obnizone wartosci 8, podczas
gdy siarczan pozostaly w roztworze jest wyraznie wzbogacony w cigzkie izotopy tlenu
i siarki. Sktad izotopowy tlenu w siarczanie powstaltym jako produkt utleniania zredukowa-
nych odmian siarki odzwierciedla sktad izotopowy wody w $rodowisku reakcji. W przeci-
wienstwie do procesow zwiazanych z bakteryjna redukcja i utlenianiem zwiazkow siarki,
procesy dehydratacji i rehydratacji siarczanéw nie powoduja niszczenia jonu siarczanowe-
go i dlatego tez nie pociagaja za soba frakcjonacji izotopowej tlenu i siarki; dowodza tego
liczne badania izotopowe gipséw i anhydrytow réznych formacji ewaporatowych (Pierre
1988 wraz z literaturg).

Procesy synsedymentacyjne i wezesnodiagenetyczne w $srodowisku ewaporacyjnym,
takie jak rozpuszczanie i rekrystalizacja mineratéw siarczanowych, bakteryjna redukcja
siarczandw, dostawa §wiezych wod itp., moga spowodowac znaczne zmiany sktadu izoto-
powego mineratéw siarczanowych. Badania sktadu izotopowego tlenu i siarki w minera-
fach siarczanowych sa bardzo pomocne przy interpretacji warunkéw fizykochemicznych
w $srodowisku krystalizacji, ewolucji diagenetycznej siarczandéw i ich udziale w cyklu re-
dukcyjno-utleniajacym siarki, i dlatego sa one niezbgdne i komplementarne dla badan sedy-
mentologicznych (np. Longinelli 1979, Pierre 1988). Sktad izotopowy siarczanow (gipséw
i anhydrytow) wspotwystepujacych z utworami chlorkowymi w ztozach solnych jest waz-
nym zrodtem informacji o genezie soli i udziale proceséw rozpuszczania i rekrystalizacji
wczesniej powstatych utworow ewaporatowych (recycling, Nielsen 1972) w formowaniu
si¢ zt6z solnych (Holser 1979, Taberner et al. 2000).
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PRZEDMIOT BADAN

Ztoze soli kamiennej Zbudza jest zlokalizowane we wschodniej Stowacji okoto 8 km
na NW od miejscowosci Michalovce. Zostato odkryte pod koniec lat 50. XX w. (podczas
poszukiwan zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego) i udokumentowane przez Janacka (1959),
do tej pory jednak nie byto przedmiotem eksploatacji. Wiercenia poszukiwawcze oraz ba-
dania geologiczne prowadzono tutaj z przerwami w latach 60. oraz 90. XX w. (m.in. Gas-
parikova 1963, Slavik 1967, Karoli et al. 1997, Galamay & Karoli 1997). Stwierdzono, ze
wystepujaca tutaj seria ewaporatowa jest wieku miocenskiego (srodkowy baden) i chrono-
logicznie odpowiada badenskiej serii solonosnej z zapadliska przedkarpackiego tworzacej
m.in. zloza w Wieliczce i Bochni. Horyzont ewaporatowy zdefiniowany jako formacja ze
Zbudzy (Vass & Cvercko 1985) sktada si¢ z soli kamiennych, gipséw i anhydrytow oraz
skat ilasto-solnych wystepujacych na obszarze okoto 350 km? (Fig. 1). Facja chlorkowa
zlokalizowana zostala gléwnie w lokalnych depresjach w centralnej czg$ci basenu wschod-
niostowackiego (Vass et al. 2000).
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Fig. 1. Schematyczna mapa basenu wschodniostowackiego z zaznaczeniem wystgpowania badens-

kich ewaporatéw formacji ze Zbudzy (wg Karoli et al. 1997, Bukowskiego et al. 2007): 1 — neogen

basenu wschodniostowackiego, 2 — solonosna formacja ze Zbudzy, 3 — neogenskie skaly wulkaniczne,
4 — osady starsze od Neogenu (nierozdzielone)

Fig. 1. Schematic map of East Slovakian Basin with the location of Badenian evaporites of the
Zbudza Formation (after Karoli et al. 1997, Bukowski ef al. 2007): 1 — Neogene of East Slovakian
Basin, 2 — The salt-bearing Zbudza Formation, 3 — Neogene volcanics, 4 — Pre-Neogene units (undivided)

Formacja ze Zbudzy w rejonie badan osiaga miazszos¢ od 100 do 140 m i sktada si¢
z czystych lub zailonych soli kamiennych z przewarstwieniami silikoklastow (itowcow,
mutowcoOw 1 lokalnie piaskowcéw i zlepiencéw solnych). Skalom solnym powszechnie
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towarzysza kilkumetrowej miazszosci przewarstwienia skat anhydrytowych i anhydrytowo-
-solnych. Anhydryty wystepuja w formie gruztow o srednicy do kilku centymetrow, roz-
mieszczonych pojedynczo lub w skupieniach i warstwach gruztowych, oraz w formie lamin
o grubosci do 1.5 cm, brekcji i spoiwa typu matrix w obrgbie utworéw solnych i silikokla-
stycznych. Gruzly anhydrytowe w tym ztozu byly interpretowane jako klasty oraz formy
wcezesnodiagenetyczne powstate w wyniku krystalizacji anhydrytu z solanek rezydualnych
(Karoli e al. 1999).
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Fig. 2. Schematyczne profile litologiczne badanych otworéw wiertniczych z zaznaczeniem miejsca
pobrania probek anhydrytow: 1 — itowce 1 mutowcee, 2 — piaskowce, 3 — zlepience, 4 — anhydryty,
5 —so6l kamienna, 6 — zubry, 7 — tufity

Fig. 2. Schematic lithological profiles of studied boreholes with an indication of the place of sam-
pling of anhydrites: 1 — claystone and mudstone, 2 — sandstone, 3 — conglomerate, 4 — anhydrite,
5 —rock salt, 6 — mixed clay-salt rock (zuber), 7 — tuffite
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W celu poznania sktadu izotopowego tlenu i siarki w anhydrytach zloza solnego Zbu-
dza oraz uzyskania nowych, bardziej szczegotowych danych majacych implikacje Srodowi-
skowe, wykonano badania izotopowe anhydrytow w reprezentatywnych dwoch otworach
wiertniczych P-6 1 P-7 (Fig. 2), zlokalizowanych w $§rodkowej czgsci basenu wschodnio-
stowackiego (Bukowski ef al. 2003, 2007).

Badania izotopowe anhydrytoéw wspotwystepujacych z utworami chlorkowymi w ba-
denskich ztozach solnych regionu karpackiego dotychczas byly prowadzone w bardzo
waskim zakresie (Claypool ef al. 1980, Parafiniuk et al. 1994, Bukowski & Szaran 1997,
Galamay 1997, Parafiniuk & Hatas 1997, Cendon et al. 2004). Przy czym jedynie Galamay
(1997) zbadat sktad izotopowy siarki w trzech probkach anhydrytu pobranych ze zloza
Zbudza. Probki zostaly pobrane z otworu Ep-2, potozonego we wschodniej czesci ztoza,
a uzyskane warto$ci zawieraja si¢ w waskim przedziale 5**S = 21.77-21.98%o i odpowia-
daja warto$ciom charakterystycznym dla miocenskich siarczanéw o morskiej genezie (Clay-
pool et al. 1980).

Do badan opisywanych w niniejszym artykule wytypowano dziesi¢¢ probek pobranych
z gruztéw jasnoszarego anhydrytu mikrokrystalicznego, pojedynczych Iub w skupieniach
i warstwach gruztowych w obrebie utworow chlorkowych (P-7/31, P-6/27, P-6/28, P-6/30)
i itowcow (P-7/8a, P-78b) oraz z laminowanej skaly mutowcowo-anhydrytowej (P-7/2)
i brekcji anhydrytowej (P-6/31, P-6/35), rozmieszczonych w rdznej czgséci sukcesji utwo-
row solnych (Fig. 2, 3).

Wstepne obserwacje mikroskopowe (wykonane na jednej prébce P-6/31) wyraznie
wskazuja na wystgpowanie wsrod siarczanoéw kilku generacji mineralnych. Anhydryt rege-
nerowany powstaty w wyniku odwodnienia pierwotnych krysztalow gipsu wystepuje w for-
mie wrzecionowatej, prostokatnej lub rombowej (Fig. 4), zachowuje czasami pierwotna
morfologi¢ krysztatdow gipsu. W agregatach anhydrytu gruztowego (nodularnego) wydtuzone
(listewkowate) krysztaty czesto uktadaja si¢ rownolegle do powierzchni pojedynczej kon-
krecji. Gips moze wystgpowaé w formie stosunkowo duzych zblizniaczonych krysztatlow
(by¢ moze powstatych w wyniku ponownego przeobrazenia z anhydrytu) lub w postaci
drobnokrystalicznych agregatow tworzacych wtdrne wypetnienia pustek i szczelin w skale
(Fig. 4A).

Wyniki wykonanych badan izotopowych zestawiono w tabeli 1. Zmiany sktadu izoto-
powego badanych probek w sukcesji utworéw solnych oraz poréwnanie wartosci 8'%0
i 534S anhydrytéw formacji Zbudza z warto$ciami charakterystycznymi dla morskich siar-
czanéw miocenskich i wynikami wcze$niej wykonanych badan izotopowych anhydrytow
badenskich regionu karpackiego ukazuje figura 5.

Pomiary skladu izotopowego tlenu i siarki w 10 probkach anhydrytéw badenskich forma-
cji Zbudza wykonata dr J. Szaran w Instytucie Fizyki Uniwersytetu M. Curie-Sktodowskiej
w Lublinie na 3-kolektorowym spektrometrze mas z dwukanatowym uktadem dozujacym
metoda opisana przez Mizutani (1971). Uzyskane wartosci 8'%0 i §*4S reprezentuja wzgledna
roznicg w %o miedzy stosunkami izotopowymi (%0/'°0 i 3#S/32S) prébki i wzorca; warto$ci
te okreslano w skalach SMOW dla tlenu i CDT dla siarki.
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Fig. 3. Fotografie roznych typow litologicznych badanych probek anhydrytow ze zloza Zbudza:

A) anhydryt nodularny, impregnowany item oraz sola krysztatlowa (probka nr P-7/31); B) brekcja an-

hydrytowa zawierajaca liczne okruchy skat weglanowych, matrix ilaste, typu clast supported (P-6/31);

C) zlepieniec anhydrytowy sktadajacy si¢ z gesto upakowanych drobnych (5-10 mm) gron anhydrytu

oraz bardzo drobnych (rzgdu 0.1 mm) ksenomorficznych krysztatow halitu, matrix ilaste (probka

P-6/35); D) anhydryt gruztowy, masywny poprzerastany item (P-6/28); E) anhydryt nodularny z sola
wypetniajaca pory (okoto 50%) oraz klastami halitu (P-6/27)

Fig. 3. Photographs of different lithological types studied anhydrite samples from the Zbudza salt de-

posit: A) nodular anhydrite with clay and crystal halite (sample P-7/31); B) anhydritic breccia with

frequent grains of carbonate rocks and clay matrix, clast supported type (sample P-6/31); C) anhy-

dritic conglomerate composed of densely packed small (5-10 mm) nodules of anhydrite and very

small (about 0.1 mm) xenomorphic crystals of halite, clay matrix (sample P-6/35); D) massive nodular

anhydrite with clay (sample P-6/28); E) nodular anhydrite with halite pore fill (about 50%) and halite
clasts (sample P-6/27)
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A)

Fig. 4. Mikrofotografie brekcji anhydrytowej (probka nr P-6/31). Nikole skrzyzowane: A) regularny
krysztat anhydrytu oraz blizniak gipsu wystgpujacy w obrebie skaty weglanowej przesyconej wtérnym
gipsem; B) anhydryt o wysokich barwach interferencyjnych tworzacy wydtuzone zrosty krysztatow

Fig. 4. Photomicrographs of anhydrite breccia (sample P-6/31). Crossed polars: A) the regular crystal

anhydrite and twin crystal of gypsum occurring within porous carbonates, with occur secondary gypsum;
B) anhydrite with high interference colors forming elongated intergrowths of crystals

WYNIKI

Na podstawie wykonanych badan izotopowych nie stwierdzono istotnych zmian skta-
du izotopowego tlenu i siarki w zbadanych probkach anhydrytow (Tab. 1). Wyjatek sta-
nowi probka P-7/2 wykazujaca stosunkowo niskie wartosci 8'%0 = 11.170 i 5**S = 18.24%o
oraz probka P-7/8b o niskiej wartoéci 8'%0 = 11.16%o. W pozostatych probkach wartosci
8180 1 8%4S zawieraja sie w waskich przedziatach zmiennosci, odpowiednio od 12.34%o do
13.15%o oraz od 22.08%o do 24.45%0 (Tab. 1). Wartosci $rednie dla wszystkich probek wy-
nosza 12.34 + 0.47%o oraz 22.22 + 0.87%o, odpowiednio dla tlenu i siarki, wspotczynnik
korelacji wartoéci 8'%0 i §**S wynosi 0.56. Sa to wartosci porownywalne do uzyskanych
dla ré6znych odmian litologicznych anhydrytow (gruztowych, konkrecyjnych, masywnych,
trzewiowych, laminowanych, brekcji) w zapadlisku przedkarpackim oraz w zlozach sol-
nych Wieliczki i Bochni (Claypool et al. 1980, Parafiniuk & Hatas 1997, Bukowski & Sza-
ran 1997, Peryt et al. 1998, 2002, Kasprzyk 2003) (Fig. 5). Podobny sktad izotopowy wy-
kazuja gipsy miocenskie w zapadlisku przedkarpackim na obszarze Polski, Czech i Ukrainy
(np. Parafiniuk et al. 1994, Hatas et al. 1996, Kasprzyk 1997, Peryt et al. 1997, Peryt 2001),
a takze morskie siarczany miocenskie innych formacji ewaporatowych (Claypool et al.
1980). Jest interesujace, ze wartosci $rednie 8'30 i 5**S dla anhydrytéw formacji Zbudza sa
niemalze identyczne z uzyskanymi dla gipsow badenskich péinocnej peryferyjnej czgsci
zapadliska przedkarpackiego (8'%0 = 12.21%o, 8°*S = 22.21%0, Kasprzyk 1997) i bliskie
wartosciom § (§'%0 = 12.5 + 0.5%o, 5°*S = 21.65 £ 0.5%o), okreslajacym sktad izotopowy
morskich siarczanow miocenskich (Paytan ez al. 1998, Zak et al. 1980) (Tab. 1). Uwzgled-
niajac wszystkie wyniki badaf, nalezy stwierdzi¢, ze wigkszo$¢ wartosci 83*S i znacznie
mniejsza cze$é wartosci §'80 leza poza granicami tych przedziatow (Fig. 5).
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Tabela (Table) 1

Sktad izotopowy anhydrytow ze ztoza soli Zbudza
Isotopic composition of anhydrites from the Zbudza salt deposit

Otwor/ | Giebokosé

nr probki Denth Typ anhydrytu 8" Ospmow &Scpr
¢
Borehole/ P Anhydrite type [%0] [%0]
Sample [m]

Anhydryt gruztowy, zailony

1 tak Fig. 2A
P-731 | 5335 2 sol krysztalows (Fig. 2A) 12.58 22,95
Nodular anhydrite with clay matrix

and crystal halite (Fig. 24)

P-7/8a 612.6 Anhydryt gruztowy (nodularny) z item 12.47 22.08
o teksturze laminowanej lub ptomieniowe;j
i drobnymi klastami halitu oraz okruchami

skal osadowych

P-7/8b 612.6 Nodular anhydrite with clay laminae/flame 11.16 22.19
structures and fine clasts of halite and
sedimentary rocks

Anhydryt drobnolaminowany item

z uwegglonym detrytusem ro$linnym
P-7/2 619.5 . : o 11.17 18.28
Finely laminated anhydrite with clay

and carbonized floral remains

Zlepieniec anhydrytowy z ilastym matriks

(Fig. 2C)
P-6/35 436.7 12.94 24.45
Anhydritic conglomerate with clay matrix

(Fig. 2C)

Brekcja anhydrytowa (Fig. 2B)
P-6/31 437.0 12.44 22.92
Anhydritic breccia (Fig. 2B)

Anhydryt towy,
P-6/30 | 457.0 HHYELYE gruziowy, Masywiy 1234 22.08
Massive nodular anhydrite

Anhydryt gruztowy masywny
poprzerastany item (Fig. 2D)

13.15 22.92
P-6/28 461.1 Massive nodular anhydrite with clay
(Fig. 2D)
P-6/27a 469.9 Anhydryt gruztowy z sola wypetniajaca 12.40 22.10
pory (Fig. 2E)
P-6/27b 469.9 Nodular anhydrite with halite pore fill 12.34 201

(50%) and halite clasts (Fig. 2E)
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Fig. 5. Wykres wartosci 6'°0 i 6*S anhydrytow ze zloza soli Zbudza. Na wykresie oznaczono takze

sktad izotopowy badenskich anhydrytow z kopalni soli Wieliczka i Bochnia (dane z: Bukowski, Sza-

ran 1997): 1 — formacja ze Zbudzy (P6-P7) — basen wschodniostowacki, 2 — Wieliczka, Bochnia — za-

padlisko przedkarpackie (Bukowski & Szaran 1997), 3 — zakres wartosci 8'°0 i 8°*S dla badenskich

anhydrytow pobranych z otworéw wiertniczych w zapadlisku przedkarpackim (dane z: Peryt et al.

2002, Kasprzyk 2003), 4 — zakres warto$ci dla miocenskich gipséw osadzonych z morskich solanek
(Zak et al. 1980, Paytan et al. 1998)

Fig. 5. Plot of 80 and &*'S values measured from the anhydrite in the Zbudza salt deposit. Isotopic

compositions for Badenian anhydrite from Wieliczka and Bochnia salt mines in the Carpathian

Foredeep, Poland are also shown (data from Bukowski & Szaran 1997): 1 — Zbudza Fm. (P6-P7) —

East Slovakian Basin, 2 — Wieliczka, Bochnia — Carpathian Foredeep (Bukowski & Szaran 1997), 3 —

the range of values 8'%0 and 8*S for Badenian anhydrites taken from boreholes located in the Car-

pathian Foredeep (data from: Peryt et al. 2002, Kasprzyk 2003), 4 — the range of values for Miocene
gypsum deposited from marine brines (Zak et al. 1980, Paytan et al. 1998).

Wigkszo$¢ uzyskanych wartosci 8'%0 i 8%*S jest zgrupowanych wokot wartosci
12.5%0 1 22.5%o0, odpowiednio dla tlenu i siarki (Fig. 5). Jednakze kilka prébek (P-6/28,
P-6/31, P-6/35) wykazuje wigksze wzbogacenie izotopowe tlenu i siarki niz wynikatoby to
z frakcjonacji izotopowej podczas krystalizacji, co prawdopodobnie wskazuje na czgsciowa
bakteryjna redukcjg siarczanow lub ich rozpuszczanie i rekrystalizacj¢ podczas depozycji
lub wczesnej diagenezy.
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Mimo ze niewielka liczba zbadanych probek uniemozliwia szczegétowe przesledzenie
trendu zmian wartosci J, to jednak wyniki badan wykazuja charakterystyczne prawidtowo-
$ci. Brak jest wyraznego zréznicowania sktadu izotopowego badanych probek anhydrytow
w zaleznosci od ich potozenia w sukcesji utwordéw solnych (Fig. 2).

Niemniej wzglednie niskie wartoéci §'%0 i °*S, znacznie odbiegajace od wartosci
charakteryzujacych morskie siarczany, wykazuja anhydryty gruztowe ilaste (P-7/2; P-7/8b)
w obrgbie itowcow w najnizszej czgsci sukcesji utworéow ewaporatowych w otw. P-7 (Fig. 2).
W otworze tym anhydryty wykazuja wigksza zmiennos$¢ sktadu izotopowego tlenu i siarki
w poréwnaniu z potozonym w jego sasiedztwie (ok. 150 m na N) otw. P-6; odchylenie
standartowe warto$ci & w otw. P-7 i P-6 wynosi odpowiednio 0.68%o i 0.28%o dla tlenu
oraz 1.55%o 1 0.65%o dla siarki.

W profilu pionowym wartosci 6 dla tlenu i siarki wykazuja podobny trend zmian, acz-
kolwiek brak jest jakichkolwiek ukierunkowanych zmian dtugookresowych (Tab. 1, Fig. 2).
Wyjatek stanowi jedna probka (P-7/8b) znacznie zubozona izotopowo w 30, ale nieco
wzbogacona w 34S w poréwnaniu ze sktadem izotopowym morskich siarczandw.

Anomalne wartosci 6 zarejestrowane dla tej i kilku innych probek (P-6/35; P-6/31;
P-6/28; P-6/27b; P-7/31) prawdopodobnie rejestruja zmiany frakcjonacji izotopowej obu
pierwiastkéw, kontrolowane przez warunki utleniajaco-redukcyjne w srodowisku sedymen-
tacyjnym. Zmiany te wydaja si¢ zwiazane z kinetyka proceséw bakteryjnej redukcji siar-
czandw 1 z wymiang izotopowa tlenu miedzy solanka a utlenionymi zwiazkami siarki (np.
Pierre 1988).

INTERPRETACJA WYNIKOW

Wyniki przeprowadzonych badan izotopowych jednoznacznie wskazuja na morskie
pochodzenie jonu siarczanowego (por. Claypool et al. 1980). Wzglednie duza jednorodno$é
sktadu izotopowego jest typowa dla siarczanéw miocenskich zapadliska przedkarpackiego
(por. Parafiniuk et al. 1994, Bukowski & Szaran 1997, Kasprzyk 1997, Peryt et al. 1998,
Peryt et al. 2002). Zubozenie w 30 w najnizszej czesci sukcesji utworéw solnych w otworze
P-7 prawdopodobnie rejestruje wptyw lokalnych warunkow paleogeograficznych w czasie
krystalizacji siarczanow i ich diagenezy.

Brak ukierunkowanych zmian wartosci 6 §wiadczy o otwartosci zbiornika ewaporacyj-
nego i mieszaniu si¢ wod z oceanem $wiatowym. Niewielkie zréznicowanie wartosci &
w anhydrytach formacji Zbudza najprawdopodobniej odzwierciedla:

— wabhania potencjatu redukcyjno-utleniajacego w srodowisku sedymentacyjnym,
— procesy rozpuszczania i rekrystalizacji i/lub
— dostawg siarczanu izotopowo lZejszego z innego zrodta.

Wyraznie zubozone izotopowo (o ok. 1%o w tlenie i 3%o w siarce) w stosunku do mor-
skich siarczanéw miocenskich sa anhydryty ilaste w najnizszej czgsci sukcesji utworow
ewaporatowych (probka P7/2) (Fig. 2), co sugeruje, ze ich powstanie wiagzato si¢ z dostawa
jonu siarczanowego wzbogaconego w lekkie izotopy tlenu i siarki z innego zrddia (np.
doplyw wod kontynentalnych zawierajacych utlenione zwiazki siarki) badz z procesami
prowadzacymi do zubozenia jonu siarczanowego wod zbiornika w izotopy cigzkie.
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Jednym z takich proceséw mogta by¢ powolna krystalizacja siarczanow w warunkach
okresowej izolacji zbiornika ewaporacyjnego, tzw. ,.efekt zbiornikowy” (reservoir effect,
Pierre 1988) w czasie (lub po) depozycji utwordw chlorkowych, badz tez zmiana tempa przy-
rostu osadow uniemozliwiajaca aktywizacje¢ procesow redukcyjno-utleniajacych zwiazkow
siarki (Rouchy et al. 1995). Wystgpowanie anhydrytéw zubozonych izotopowo w najniz-
szej czesci sukcesji utworow ewaporatowych formacji Zbudza raczej wyklucza taka interp-
retacjg. Istnieja przestanki aby stwierdzi¢, ze zubozone izotopowo anhydryty formacji Zbu-
dza najprawdopodobniej pochodza z solanek powstatych w wyniku rozpuszczania pierwot-
nie osadzonych soli przez wody doptywajace do basenu z ladu. Za taka hipoteza przemawia
obecno$¢ uweglonych szczatkow roslinnych w probce P7/2 Iub stwierdzona bardzo niska
zawarto$¢ bromu (5.8 ppm — probka P7/9) w halicie wystgpujacym bezposrednio powyzej
anhydrytu w dolnej czgsci profilu serii ewaporatowej (Bukowski et al. 2007). Tak ekstre-
malnie niska zawarto$¢ bromu w solach jest charakterystyczna dla wtérnych solanek pow-
statych z rozpuszczania wczesniej osadzonych pierwotnych soli przez wody pochodzenia
niemorskiego/kontynentalnego (Holser 1979). Podobnie stwierdzone niskie warto$ci &
(830 = 10.41%o, 534S = 18.78%0, Fig. 5) w jednej probce anhydrytéw gruztowych, pocho-
dzacej z zubrow w ztozu Bochnia (Bukowski & Szaran 1997) byly wiazane z procesami
rozpuszczania i rekrystalizacji siarczanow przy udziale wod mniej zasolonych.

Podwyzszone wartosci 8'%0 i §3*S w kilku probkach (szczegdlnie w probce P6/35)
w porownaniu z wartosciami typowymi dla morskich siarczanow miocenskich (Fig. 5) to
efekt frakcjonacji izotopowej w czasie bakteryjnej redukcji siarczanéw lub rozpuszczania
i rekrystalizacji, prowadzacej do wzbogacenia gipsow w cigzkie izotopy tlenu i siarki (por.
Longinelli 1979, Pierre 1985, 1988). W przeciwienstwie do siarki, sktad izotopowy tlenu
zalezy gloéwnie od wartosci 6'%0 wody, w $rodowisku ktorej redukcja siarczanéw miata
miejsce (Fritz et al. 1989).

Przy uwzglednieniu frakcjonacji izotopowej w czasie krystalizacji siarczanu sktad izoto-
powy solanki macierzystej anhydrytow w ztozu Zbudza okre$laja wartosci §'80 ~ 8.840%o
i 534S ~ 20.57%o, ktore sa porownywalne ze sktadem izotopowym siarczanu wspdlczesnych
wdd oceanicznych (Claypool et al. 1980) i prawie identyczne z warto$ciami (5'%0 ~ 8.71%o
i %S ~ 20.56%0) oszacowanymi dla wod badenskiego zbiornika ewaporacyjnego zapadli-
ska przedkarpackiego (Kasprzyk 1997).

WNIOSKI

Wyniki wykonanych badan wskazuja na morskie pochodzenie solanek, z ktorych kry-
stalizowaly siarczany wspolwystepujace z utworami chlorkowymi formacji Zbudza. Siar-
czany te tworzyly si¢ w basenie otwartym, przy statej dostawie wod morskich i wzglednie
stabilnych warunkach fizykochemicznych. Przedstawiony powyzej sktad izotopowy anhy-
drytow odpowiada wartosciom charakterystycznym dla siarczanow miocenskich (Holser
1979, Claypool et al. 1980) i sugeruje, ze siarczany krystalizowaty bezposrednio z solanki
morskiej o wysokim zasoleniu. Jedynie stwierdzone w najnizszej czgsci utworéw solnych
w otw. P-7 niskie warto$ci & prawdopodobnie rejestruja wptyw waod kontynentalnych zubo-
zonych izotopowo.
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Niewielka ilo$¢ analiz uniemozliwia stwierdzenie jakiegokolwiek regularnego trendu
zmian lub wyraznej zalezno$ci migdzy sktadem izotopowym a pozycja stratygraficzna bada-
nych skat. Wzrost zawartos$ci cigzkich izotopow w kilku probkach anhydrytow gruztowych
i brekcji anhydrytowej (Tab. 1) to efekt frakcjonacji izotopowej w procesach bakteryjnej
redukcji siarczanow lub ich rozpuszczania i rekrystalizacji w $rodowisku depozycji. Na
stusznos$¢ drugiej z tych hipotez moze wskazywaé wspolczynnik korelacji wartosci §'%0
i 8%*S rowny 0.55, wyzszy od wspotczynnika (0.47) okreslonego dla bezposredniej krystali-
zacji siarczanu z wody morskie, ale zasadniczo rézniacy si¢ od wartosci (2.5—4) przypisy-
wanym procesom bakteryjnej redukcji siarczanéw (Rouchy et al. 1995). Mozna wigc przy-
puszczaé, ze krystalizacja anhydrytu zachodzita jedynie czg¢$ciowo i epizodycznie w wa-
runkach redukcyjnych sprzyjajacych aktywnos$ci mikrobialne;j.

Redepozycja utworow chlorkowych i siarczanowych byta zjawiskiem pospolicie wy-
stepujacym w badenskich basenach ewaporatowych regionu karpackiego (Kolasa & Slacz-
ka 1985, Peryt & Kasprzyk 1992, Peryt & Jasionowski 1994, Slaczka & Kolasa 1997, Ka-
sprzyk & Orti 1998, Peryt 2000, Peryt ef al. 2002). W odniesieniu do badenskiego basenu
zapadliska przedkarpackiego Cenddn et al. (2004) wykazali na podstawie wykonanych ba-
dan geochemicznych i modelowan ewolucji solanki duzy udziat w formowaniu si¢ utworow
ewaporatowych proceséw rozpuszczania przez wody kontynentalne wczesniej powstatych
utworow siarczanowych i rekrystalizacji siarczanu w czasie depozycji utworéw chlorko-
wych. O udziale tych procesdéw w tworzeniu sukcesji ewaporatowej formacji Zbudza
$wiadczy obecnos¢ rudytdw i arenitéw halitowych oraz brekcji solnych (Karoli ef al. 1999,
Bukowski et al. 2007).

Wykorzystanie wskaznikéw geochemicznych, takich jak sktad izotopowy (8'%0 i &**S)
siarczandw wspotwystepujacych z utworami chlorkowymi w obrgbie formacji ewaporato-
wych, jest pomocne W rozpoznaniu procesOw rozpuszczania i rekrystalizacji, prowadza-
cych do wzbogacenia jonu siarczanowego solanki macierzystej w cigzkie izotopy tlenu
i siarki (Nielsen 1972, Utrilla et al. 1992). W przypadku formacji Zbudza procesy te mialy
miejsce w obregbie tego samego basenu ewaporacyjnego i dlatego tez ich jednoznaczna
identyfikacja jest utrudniona. Niemniej, uwzgledniajac frakcjonacj¢ izotopowa w czasie
krystalizacji/rekrystalizacji mineratéw siarczanowych (1.65%o dla siarki, 3.5%o dla tlenu,
Pierre 1988), nalezy uzna¢ za mato prawdopodobne, aby zrédlem jonu siarczanowego dla
anhydrytow gruztowych byly wczesniej powstate badenskie osady siarczanowe peryferyj-
nej czgsci basenu ewaporatowego, czgsciowo poddane procesom rozpuszczania i rekrystali-
zacji w czasie ich redepozycji w glebszej czesci zbiornika.

Anhydryty powstate z solanek rezydualnych w stadium wczesnej diagenezy, w warun-
kach czegs$ciowej izolacji zbiornika ewaporacyjnego, sa izotopowo zubozone (np. Rouchy
et al. 1995). Anhydryty gruztowe formacji Zbudza generalnie wykazuja sklad izotopowy
odpowiadajacy morskim siarczanom miocenskim (Fig. 5). Tym samym, przyjeta przez
niektorych autorow (np. Karoli ef al. 1999) koncepcja przyjmujaca wezesnodiagenetyczna
krystalizacj¢ anhydrytu z solanek rezydualnych nie znajduje tu potwierdzenia. Niemniej
jest prawdopodobne, Ze oscylacje wartosci & w anhydrytach rejestruja epizody czgsciowej
izolacji zbiornika ewaporacyjnego od wptywu otwartego morza lub zwigkszonej dostawy
wod kontynentalnych wzbogaconych w lekkie izotopy tlenu i siarki, wystgpujace na prze-
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mian z okresami zwigkszonego doptywu $wiezych wod morskich bogatych w tlen-18 i pro-
mujacych dziatalno$¢ bakteriologiczna podwyzszajaca udziat cigzkich izotopow siarki
w solance. Procesom tym mogly towarzyszy¢ zmiany tempa depozycji, warunkujace ich
aktywacjg 1 przebieg (Rouchy et al. 1995).

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze sktad izotopowy tlenu i siarki anhydrytow wspot-
wystepujacych z utworami chlorkowymi formacji Zbudza wskazuje na morskie pochodze-
nie solanek, z ktorych krystalizowaly siarczany. Gruzty anhydrytowe najprawdopodobniej
tworzyly si¢ w obrgbie utwordéw chlorkowych w czasie lub po ich depozycji w zbiorniku
ewaporacyjnym, gdzie okresowo panujace warunki beztlenowe sprzyjaty bakteryjnej redukcji
siarczanow.

Biorac pod uwagg brak istotnej ewolucji sktadu izotopowego, mozna sadzié, ze siarcza-
ny tworzyly si¢ w basenie otwartym, w warunkach stalego potaczenie z oceanem S$wiato-
wym. Wyniki przeprowadzonych badan izotopowych nie dostarczaja wyraznych dowodow
wskazujacych na procesy rozpuszczania wczesniej powstaltych utwordw siarczanowych
i ich redepozycj¢/rekrystalizacje w glgbszej czgsci basenu ewaporacyjnego, jak to przyjmuja
Karoli ef al. (1999) dla basenu wschodniostowackiego oraz Cendon et al. (2004) i Peryt et al.
(2002) dla badenskiego basenu zapadliska przedkarpackiego.

Publikacja dofinansowana z badan statutowych AGH nr 11.11.140.562.
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Summary

Deposits of Zbudza Formation accumulated in local depressions of the eastern part of
East-Slovakian Basin and they cover an area of ca 350 km? (Fig. 1). This evaporite horizon
is of Badenian (Middle Miocene) age and was discovered in several places during the
gas-oil exploration in the nineteen fifties but it proved economically viable only in the
Michalovce region. Salt-bearing series (100—140 m thick) was detected at depths ranging
from 440 m to 530 m and in all studied profiles (Fig. 2) contain pure or clayey halites
interbedded with siliciclastics (laminated silitsones and claystones, sandstones and con-
glomerates) and sulphates (anhydrite and gypsum).

Sulphates occur in the form of nodules (to several centimeters across), arranged singly
or in layers of nodular anhydrite, in the form of laminated anhydrite and gypsum,
anhydritic breccia and type of matrix in the siliciclastics (Figs 3, 4).

Oxygen and sulphur isotope content of the anhydrite was determined in 10 point sam-
ples taken from wells P-6 and P-7 (Fig. 2). Both §**S and 8'3%0 were analyzed by a dual in-
let and triple collector mass spectrometer analyzing SO, and CO, gases, respectively. SO,
was extracted by the method developed in the Lublin laboratory, whereas CO, was pre-
pared by the method described by Mizutani (1971).

With the exception of two samples (P-7/2, P-7/8b — Tab. 1) the oxygen and sulphur
isotope compositions of analyzed anhydrite samples show a narrow spectrum scatter of
d-values from 12.34 to 13.15%0 SMOW for oxygen and from 22.08 to 24.45%. CDT for
sulphur (Tab. 1, Fig. 5). Average values are respectively 12.34 £ 0.47%o. and 22.22 +
0.87%o. Overall, these results correspond well to the isotopic composition of Badenian an-
hydrites in the Carpathian Foredeep and associated with halite in Wieliczka and Bochnia
salt deposits (Claypool et al. 1980, Parafiniuk & Hatas 1997, Bukowski & Szaran 1997,
Peryt et al. 1998, 2002, Kasprzyk 2003). Similar §'30 and 8°**S were also documented for
the Badenian primary gypsum deposits in the Carpathian Foredeep in Poland, Czech Re-
public and Ukraine (e.g. Parafiniuk et al. 1994, Hatas et al. 1996, Kasprzyk 1997, Peryt et al.
1997, 2002, Peryt 2001, Cendon et al. 2004).
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