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Summary. Bromine content was determined in 50 samples taken from the Zechstein (Upper
Permian) mixed clay-salt rocks both in a sample bulk and in pure halite crystals, manualy sep-
arated. This study attempted to define bromine contents directly related to pure halite and con-
nected with clay minerals in analysed samples. The examined samples were collected in
galleries of theKlodawa salt mine from the Brownish Zuber Unit (Na3t), representing PZ3
cycle and from the Red Zuber Unit (Na4t) of PZ4 cycle. Mineral composition of clay fraction in
the Zechstein mixed clay-salt rocks, represented both by zubers sensu stricto (clay content
15-85%) and clayey halite (clay <15%), is monotonous and rather constant. Bromine concen-
tration depends on salinity of mother solutions as well as on content of minerals incorporating

bromine (halite, clay minerals). In samples of the Red Zuber Unit the bromine contents attrib-
uted to clay minerals were so low that they do not influence the bromine concentrations determined in total samples and they could be
neglected in genetic considerations. Deposits of the Brownish Zuber Unit were precipitated from brines much more concentrated than
the mother solutions of the Red Zuber rocks. Increasing content of water-insoluble residue (mainly clay minerals) in samples of the
Brownish Zuber unit is accompanied with higher bromine concentrations. Difference between bromine content in total samples and in
pure halite crystals also increases. So the reliable interpretation of genesis and depositional environment of halites, being a constituent
of the Brownish Zuber rocks, requires detecting bromine in separated pure halite crystals.
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Brom petni niezwykle uzyteczna rolg w badaniach geo-
chemicznych utworow solnych. W procesie ewaporacji
wody morskiej brom wchodzi w struktury krystaliczne
mineratéw chlorkowych, zastepujac diadochowo chlor. Na
podstawie zawartoS$ci bromu w chlorkach mozna wniosko-
wac o stgzeniu macierzystych solanek, a co za tym idzie,
takze o genezie mineralow chlorkowych. Przy formutowa-
niu wnioskoéw na temat genezy i Srodowiska powstania skat
solnych nalezy pamigta¢ o tym, Zze na oznaczong zawarto$¢
tego pierwiastka w probce ma wptyw obecno$¢ mineratéw
towarzyszacych halitowi, zarowno tych, ktore nie wlaczaja
bromu w swoje struktury (siarczany, we¢glany, kwarce) jak i
tych, ktore go adsorbuja (mineraly ilaste). Aby uzyskaé
wiarygodne informacje na temat stopnia koncentracji
macierzystych solanek oznaczeniom zawarto$ci bromu
powinno si¢ poddawaé tylko czyste partiec halitowe. W
przypadku mieszanych skat ilasto-solnych niejednokrotnie
bardzo trudno jest rozdzieli¢ w spos6b mechaniczny czysty
halit od domieszek. Celem przeprowadzonych badan byto
okreslenie zalezno$ci pomig¢dzy zawarto$ciag bromu ozna-
czong w probcee skaty ilasto-solnej (np. soli kamiennej zai-
lonej lub zubru sensu stricto) a koncentracjami tego
pierwiastka zwigzanymi z poszczego6lnymi fazami mine-
ralnymi danej skaty, w rézny sposob wiazacymi ten pier-
wiastek, tj. halitem i mineratami ilastymi.

Metodyka badan geochemicznych i mineralogicznych
skal zubrowych cechsztynu

Wybor cechsztynskich skat zubrowych do badan wptywu
obecnosci substancji ilastej w skatach na oznaczona zawar-
to$¢ bromu byt podyktowany nastepujacymi wzgledami:

a) malo zréznicowanym sktadem substancji ilastej w
tych utworach — buduja ja gtéwnie takie mineraty jak illit,
chloryt 1 rzadziej — mineraly mieszanopakietowe
smektyt/chloryt i illit/smektyt badz montmorillonit. Taki jedno-
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lity 1 ubogi zarazem sklad jest typowy dla wszystkich cechszty-
nskich skat zubrowych (por. Czapowski i in., 2002), wiaczajac
takze sole zailone (por. Langier-Kuzniarowa, 1987).

b) stwierdzeniem podczas wczesniejszych badan pro-
bek cechsztynskich skal zubrowych zréznicowania zawar-
tosci bromu w przypadku oznaczenia go dla catej probki i
dla wyseparowanych z niej czg$ci ,,czystego” halitu —
byly one niejednokrotnie wyraznie nizsze w tym ostatnim,
co sugerowalo wigzanie czg¢éci bromu przez zawarte w
probee mineraly ilaste (Czapowski i in., 2002),

¢) mozliwoscia pozyskania probek o odpowiedniej wiel-
kosci i o jednorodnej budowie (glownie bezteksturalnych, bez
zyt 1 gniazd soli wtdérnej) oraz ustalenia ich pozycji w profilu
geologicznym (probki pobierano w wyrobiskach kopalni).

Do badan wykorzystano 49 probek utwordw z ogniw
zubru brunatnego i zubru czerwonego, odpowiadajacych
cyklom PZ3 i PZ4 cechsztynu, pobranych w wyrobiskach
kopalni soli Ktodawa oraz 1 probke reprezentujaca utwory
ogniwa zubru czerwonego z otworu wiertniczego Mogil-
no-IX (ryc. 1A). Probki pobrano wzdtuz linii 4 szcze-
gotowo opracowanych profili zubrowych w kopalni soli
Ktodawa w latach 2000-2001 (Czapowski i in., 2002).
Przebadane wowczas profile zubru brunatnego sa zlokali-
zowane na poziomie wydobywczym 600 m, w obrgbie
poludniowego skrzydta poéinocno-wschodniej antykliny
brzeznej i zostaly opracowane w 3 kolejnych rownolegtych
wyrobiskach, rozmieszczonych poprzecznie do roz-
ciagtosci skrzydta. Na ryc. 1 przedstawiono syntetyczny
profil litologiczny zubru brunatnego z kopalni soli Ktoda-
wa, z ktorego pochodzi czg$¢ przebadanych probek. Utwo-
ry zubru czerwonego (Na4t) przebadano na poziomie
wydobywczym 450 m, w przekopie SW (16) biegnacym od
szybu nr 2 i siggajacym w poédinocne skrzydto antykliny
potudniowo-zachodniej. Pozostale probki z wysadu
ktodawskiego celowo pobrano w réznych punktach kopal-
ni by wykaza¢ nieprzypadkowo$¢ obserwowanych zale-
zno$ci w koncentracji bromu.

Pobrane probki, o przecigtnej wadze ok. 0,5 kg, byty
rozkruszane, a nast¢pnie kwartowane. Potowa objgtosci
probki byta przekazywana na badanie sktadu ogoélnego
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skaty tj. okreslenie wzajemnych proporcji chlorku sodu,
siarczanu wapnia 1 cze¢$ci nierozpuszczalnych w wodzie
(tzw. residuum). Jedna czwarta catej probki byta oddawana
na analiz¢ zawarto$ci bromu, a z pozostatej kwarty separo-
wano rgcznie, pod lupa binokularowa, czyste krysztaly
halitu, ktére nastepnie takze byly analizowane na zawar-
to$¢ bromu. 17 probek nierozpuszczalnego residuum w
wodzie (wydzielonego w trakcie procedury oznaczania
sktadu ogdlnego skal zubrowych) przekazano na analize
sktadu mineralnego frakcji ilaste;j.

Oznaczenia skladu ogoélnego. Analizy zawartosci
glownych sktadnikow w probkach skat solnych zostalty wyko-
nane w laboratorium Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Prob-
ki po utarciu i wysuszeniu byly rozpuszczane w goracej wodzie
destylowanej. W przesaczu oznaczono zawarto$¢ chloru
metoda argentometryczng Mohra oraz zawarto$¢ siarki metoda
ICP AES. Zawartos¢ czesci nierozpuszczalnych byta okreslana
wagowo. Na podstawie zawartosci chloru obliczono udziat
chlorku sodu w probee. Oznaczona zawarto$¢ siarki byta prze-
liczana na jon siarczanowy, a nast¢pnie na anhydryt.

Oznaczenia zawarto$ci bromu. Oznaczenia zawartosci
bromu zostaly wykonane metoda rentgenospektralng przy
uzyciu  spektrometru  fluorescencji  rentgenowskiej
(WD-XRF) model PW 2400 firmy Philips w Centralnym
Laboratorium Chemicznym PIG. Prébki przygotowano w
formie pastylek proszkowych: 6 g probki sprasowano w pra-
sie automatycznej z 1,5 g wosku. Podczas pomiar6w zastoso-

wano kalibracje¢ oparta na 30 miedzynarodowych, atestowa-
nych wzorcach naturalnych, reprezentujacych rézne typy
utwordw (granity, bazalty, wapienie, gleby, osady). Precyzja
metody okreslona na podstawie analiz zawarto$ci bromu w 8
pastylkach wykonanych z tej samej probki i wyrazona
bledem wzglednym wynosi 3,12%. Z kolei na podstawie kil-
kunastokrotnego pomiaru zawarto$ci Br w tej samej pastylce
okreslono precyzje pomiaru i wynosi ona 0,9%.

Wyniki oznaczen zawarto$§ci bromu w probkach
zubrow 1 w wyseparowanych z nich partiach halitowych
zestawiono w tab. 1.

Oznaczenia skladu mineralnego frakcji ilastej. Sktad
frakeji ilastej w 17 probkach nierozpuszczalnych residuow
soli kamiennej zostal oznaczony metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
X’Pert PW 3020 f-my Philips w Centralnym Laboratorium
Chemicznym. Analizg rentgenowska wykonano na prepara-
tach otrzymanych z substancji ilastej sedymentowanej z
zawiesiny wodnej celem uzyskania rownoleglej orientacji tusek
mineraléw ilastych, co wzmacnialo intensywnos¢ podstawo-
wych refleksow rentgenowskich (001) i umozliwiato identyfika-
cj¢ tych mineralow. Preparaty substancji ilastej analizowano
trzykrotnie:

1) w stanie powietrzno-suchym,

2) po nasyceniu glikolem,

3) po prazeniu w temp. 550°C, celem uzyskania informa-
cji pozwalajacych na rozréznienie mineratow ilastych.

W przypadku 8 probek sktad mineralny frakeji ilastej
zostat ustalony metoda dyfrakcji rentgenowskiej w Central-
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Fig. 1. Location of studied sections (A) and the synthetic profile (B) of Brow-
nish Zuberrocks (Na3t) in the Klodawa salt mine Recent extents of the
Brownish (PZ3(z)) and the Red (PZ4(z)) zuber deposits after Wagner (1994).
Salt units distinguished in the Ktodawa salt mine: Na3r — Top Younger Halite,

Na3t — Brownish Zuber, Na4a — Lower Youngest Halite
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Ryec. 1. Lokalizacja badanych profili (A) i syntetyczny profil (B) utworéw
zubru brunatnego (Na3t) w kopalni soli Klodawa. Obecne zasiggi wystgpowa-
nia utworéw zubru brunatnego (PZ3(z)) i zubru czerwonego (PZ4(z)) wg
Wagnera (1994). Wydzielenia solne w profilu z Ktodawy: Na3r — mlodsza sél
kamienna stropowa, Na3t — zuber brunatny, Na4a — najmtodsza sél kamien-

nym Laboratorium Chemicznym (przy uzyciu
wyzej wyminionej aparatury) i na Uniwersytecie

TS %, W KOPALNI SOLI KEODAWA Slaskim (Zaklad Mineralogii 7) )
RIESCS RosIA %%, | PROFILE OF BROWNISH ZUBER DEPOSITS skim (Zaktad Mineralogii WNoZ) przy uzy-
WOTgALT! Russ " IN KEODAWA SALT MINE & g przy uzy

ciu dyfraktometru rentgenowskiego PW 3710
firmy Philips (Czapowski i in., 2002). Sktad sub-
stancji ilastej w tych probkach okreslono takze
metoda analizy termicznej wykonang w Zaktadzie
Mineralogii WNoZ Uniwersytetu Slaskiego przy
uzyciu derywatografu firmy MOM (urzadzenie
typu Paulik, Paulik, Erdey) wedlug procedury
opracowanej przez Cebulaka (Cebulak & Lan-
gier-Kuzniarowa, 1997).

Prébki
Samples

Stratygrafia i ogélne warunki wystgpowania
skal zubrowych mlodszego permu
(cechsztynu) w Polsce

Laczna miazszo$¢ utwordow, okreslanych
i og6lnym terminem ,,zubry”, wystepujacych
wsrod ewaporatow gornopermskich (cechszty-
nskich) na obszarze Polski, sigga 320400 m
(Wagner, 1994). Wystepujace na rozleglym
obszarze obnizenia $rodkowopolskiego cechsz-
tyniskie utwory zubrowe (ujmowane w jednostki
litostratygraficzne) sa zwiazane z dwoma
najmtodszymi cyklotemami — PZ3 i PZ4
(Wagner, 1986, 1987a, 1988, 1994, 1997, 2001).
Stanowia one ok. 11% miazszo$ci catego pigtra,
ocenianej w cz¢sci osiowej basenu permskiego w
Polsce na blisko 2300 m. Zubry, wiazane z
cyklem PZ3, sa opisywane jako ogniwo Tuczna
(lub sol kamienna mtodsza zailona o symbolu
Na3t), grubosci 30-70 m (Wagner, 1994, 1997),
natomiast szeregu subcyklom cyklu PZ4 przypi-
sano (Wagner, 1994, 1997) w strefie osiowej
zanikajacego zbiornika gérnopermskiego liczne
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ogniwa typu zubrow, np. ogniwo Drawna, formacja Parsgty,
Iny czy Pitawy, ktorych laczna grubo$¢ szacuje si¢ na
250-300 m.

Schytek cyklu PZ3 charakteryzuje lokalne wystgpowa-
nie kompleksu mtodszej soli kamiennej ilastej (Na3t), kto-
rej odpowiednikiem ,,zubrowym” jest ogniwo Tuczna.
Ogniwo to wraz z ogniwem Drawna tworzy w obrgbie tzw.
basenu zubrowego (Wagner, 1994) formacj¢ Gwdy. W kopal-
ni soli Klodawa utworom tym odpowiada kompleks/ogniwo
zubru brunatnego (Na3t — Burliga i in., 1995).

Utwory zubrowe, wystgpujace w kopalni soli Klodawa,
wiazane z cyklem PZ4, sa opisywane jako kompleks/ogniwo
zubru czerwonego (badz hematytowego, Na4t) i uznawane
(Burliga i in., 1995) za odpowiednik formacji Korytnicy i for-
macji Pitawy (sensu Wagner, 1986, 1994, 1997, 2001).

Charakterystyka i klasyfikacja badanych skal zubro-
wych. Skaty zubrowe, z ktorych pobrano probki do ozna-
czenia zawarto$ci bromu, naleza do kategorii skat
mieszanych, solno-ilastych (ilasto-solnych), ze wzgledu na
budujace je sktadniki: halit, substancja ilasta i w mniejszym
stopniu: weglany i siarczany wapnia (wapien, dolomit, gips,
anhydryt), materiat silikoklastyczny (piasek kwarcowy, oto-
czaki oraz litoklasty skatl najblizszego otoczenia) oraz sze-
reg mineratldw wtdrnych (np. wtorny halit zylowy, karnalit).

Zgodnie z kryteriami petrograficznymi (Poborski,
1959; Ryka & Maliszewska, 1982) ,,zubrem” nazywana
jest skala, ztozona z mieszaniny substancji ilastej i halitu,
w ktorej udziat itu zmienia sig od 15% do 85%. Jest to tzw.
zuber sensu stricto (s. s.). Skaty o mniejszej zawartosci tej
domieszki okreslane sa jako ,,sole ilaste” czy ,,zailone”,0
wyzszej zas — jako ity solne” (Stasik, 1988). W prakty-

ce, szczegdlnie podczas badan makroskopowych,
»zubrem” sg nazywane skaty zdominowane przez pelit ila-
sty, niekiedy begdace nawet item solnym. W przypadku
badan regionalnych, gdy sa wyrdézniane w oparciu o inter-
pretacje geofizyczne cate ogniwa litostratygraficzne, termin
»zuber” stuzy okresleniu typu ogniwa, ztozonego zazwyczaj
z catego kompleksu warstw o roznej litologii, z dominacja
skat mieszanych solno-ilastych (np. Wagner, 1987a,b, 1988,
1994). Wowczas lepiej w stosunku do takich utwordw uzy-
wac ogdlnikowego pojecia ,,skaty zubrowe”.

Charakterystyka skal zubrowych cechsztynu w kopalni
soli Klodawa. Wobec braku pehiejszych profili rdzeniowych
skat zubrowych jedynym miejscem, w ktérym mozliwe jest
doktadniejsze przesledzenie wyksztalcenia komplekséw
zubrowych cechsztynu, pozostaje kopalnia soli w Ktodawie,
gdzie w stropowej czgsci wysadu solnego wystepuja utwory
zubrowe zaliczane do cykli PZ3 i PZ4 (np. Burliga i in., 1995;
Czapowski i in., 2002; Misiek, 1997).

Glowne ogniwa zubrowe, rozpoznane w wysadzie, to:

a) ogniwo zubru brunatnego (Na3t), ktore buduje syn-
klinalne partie ztoza soli w wysadzie. Miazszo$¢ ogniwa
waha si¢ od 150 do 180 m, tworza go sole ilaste o0 zmiennej
zawarto$ci itu (tworzacego matryks skaty) i halitu (od
zubrow s. s. po sole czyste), warstwowane rownolegle i bez-
teksturalne (ryc. 2), przewarstwione pakietami sprasowa-
nych itowcow oraz przetawiceniami soli kamiennej r6zowej
(ryc. 1B). Dotychczasowe badania tego ogniwa (np. Cha-
rysz, 1971, 1973; Hanczke, 1969; Stasik, 1979; Slizowski i
in., 2000; Wachowiak, 1998) zwracaja uwage na widoczna
dwudzielno$¢ tego ogniwa: dolng czg$¢ tworza gtoéwnie sole
warstwowane z rzadkimi wktadkami typowych zubrow i

Tab. 1. Parametry statystyczne zawartosci NaCl, CaSO,, cze$ci nierozpuszczalnych w wodzie i bromu w cechsztynskich utwo-

rach zubrowych

Table 1. Statistical parameters of NaCl, CaSQ,, water-insoluble residue and bromine content in the Zechstein zuber rocks

Ogniwo zubrowe i | Parametry Brw Br x X
+ .
pochodzenie probek | statystyczne NaCl CaS04 | Czn.w calej Br (Brh) d NaCl Br(Br,) d* Brezn) Br Brow
) o . . w 100% cz.n. | w NaCl W czZ.n. NaCl
Zuber unit and source |  Statistical % % wodzie | probce ppm ° ppm w100%
. NaCl %o +cz.n. ppm ppm
of samples parametres ppm cz.n.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Zuber brunatny licz. pr." 37 37 37 37 37 37 37 37 37 37 37 37
Na3t) wysad
l(dodazvsk}; min.” 32,75 1,04 1,25 86 46 -31 89,71 87 221 -42 -1 25
Brownish zuber maks.* 97,77 4,52 56,96 404 176 335 103,98 450 381 1065 425 158
(Na3t) Ktodawa ]
dome $r. arytm. 81,22 1,95 15,65 149 109 40 96,87 154 46 394 64 91
mediana® 86,19 1,81 12,16 138 104 21 96,82 142 26 304 44 92
Zuber czerwony licz. pr. 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13
Nadt) wysad
l(dodazvsk}; i min. 83,38 0,75 4,46 23 19 -13 96,01 23 -8 18 2 18
wysad Mogilno | jyaks. 93,00 | 2,03 14,00 | 129 142 8 99,43 | 134 119 13 124
Red zuber (Na4t)
Klodawa and §roarytm. | 88,90 | 1,24 9,24 39 37 2 98,14 | 40 71 33
Mogilno domes |\ qiana | 8946 | 1,26 9,38 33 27 3 98,64 |33 3 74 25
Zuber czerwony licz. pr. 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Nadt d
l(doada\)v‘:kyfa min. 8338 | 075 | 446 |23 19 B 9640 | 23 -1 18 2 18
Red zuber (Na4t) | maks. 93,00 | 1,52 14,00 | 45 40 8 9943 | 46 119 13 37
Klodawa dome
$r. arytm. 89,31 1,18 9,01 32 28 3 98,31 32 71 26
mediana 89,52 1,26 9,11 32 27 4 98,67 32 71 24

d — réznica pomigdzy zawarto$cia bromu oznaczong w catej probee a zawarto$cia bromu oznaczona w krysztatkach czystego halitu, difference
between bromine content in total sample and bromine content in pure halite grains; d¥ — r6znica pomigdzy zawarto$cia bromu w sumie NaCl+
cz.n. azawarto$cig bromu oznaczona w krysztatkach czystego halitu, difference between bromine content in total sample NaCl and water-insolu-
ble residue and bromine content in pure halite grains; Br* — zawarto$¢ bromu odnosi si¢ do probki ztozonej z NaCl i czgsci nierozpuszczalnych
w wodzie, bromine content referes to sample composed of: NaCl and water-insoluble residue

a — number of samples, b — minimum, ¢ — maximum, d — arithmetic mean, € — median

5 — water-insolube residue, 6 — Br in total sample, 7T— Brin 100% NaCl, 9 — NaCl and water-insolube residue, 10 — Br in NaCl and
water-insolube residue, 12 — Br in 100% water-insolube residue, 13 — Br" in water-insolube residue, 14 — Br' in NaCl
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itfowcow, gorng zas — zasadniczo bezteksturalne, masywne
zubry, przewarstwione itowcami i wktadkami soli rozowe;.
b) ogniwo zubru czerwonego/hematytowego (Na4t),
miazszosci od 120 do 160 m, utworzone ze skat itowo-sol-
nych barwy czerwonej, warstwowanych i beztekstural-
nych, zawierajacych czgsto klasty czerwonych ilowcow
(ryc. 3). W czgsci stropowej wystepuja itowce margliste z
cienkimi przerostami i konkrecjami weglanoéw i anhydrytu.

Prébki skal zubrowych spoza wysadu klodawskiego.
Dla celéow porownawczych przebadano jedna probke skat
przypisywanych ogniwu zubru czerwonego (Na4t),
nawierconych w profilu otworu Mogilno-IX na wysadzie
solnym Mogilno (ryc. 1A). Probka pochodzi z gleb. 264,6
m i reprezentuje typowy zuber bezteksturalny, zbudowany
z duzych krysztatow czerwonego halitu, tkwiacych w
masie drobniejszego rézowego halitu, z rozproszonymi
skupieniami szarozielonkawego itu. Skata jest pocigta
zytami r6zowej soli wtdrne;j.

Geochemia bromu

W procesie ewaporacji wody morskiej brom nie tworzy
wlasnych mineratow, ale wchodzi w struktury krystaliczne
mineratow chlorkowych, zastgpujac diadochowo chlor. W
miarg postgpu ewaporacji jego zawarto$¢ ro$nie zar6wno
w roztworze, jak i w kolejnych generacjach chlorkow, przy
czym ze wzgledu na wigkszy promien jonowy bromu od
chloru (Br — 1,96 A, CI' — 1,81A) (Polanski & Smu-
likowski, 1969) wigksza czg$¢ bromu pozostaje w fazie

Ryc. 2. Zuber brunatny bezteksturalny (Na3t) z kopalni soli
Klodawa
Fig. 2. Structureless Brownish Zuber (Na3t) from Ktodawa salt mine

Ryc. 3. Zuber czerwony bezteksturalny (Na4t) z klastami itowca
(czerwone okruchy) z kopalni soli Ktodawa

Fig. 3. Structureless Red Zuber (Na4t) with claystone chips (red
fragments) from Kltodawa salt mine

cieklej. Dla kazdego solnego mineratu chlorkowego charak-
terystyczng wielkoscia jest wspotczynnik rozdzialu bromu
pomiedzy fazg stala a ciekla ,,b”. Dla halitu §rednia warto$§¢
tego wspotczynnika wynosi 0,14 + 0,02 (Herrmann i in.,
1973; Herrmann & Schneider, 1980; Herrmann, 1980).

Zawarto$¢ bromu we wspolczesnej wodzie morskiej pod-
legajacej ewaporacji zmienia si¢ od ok. 65 ppm do ok. 540
ppm w momencie osiagnigcia stanu nasycenia wzglgdem
halitu (Raup & Hite, 1996). Podczas etapu wytracania si¢
samego halitu zawarto$¢ bromu w solance ro$nie od 540 ppm
do ok. 3900 ppm. Obliczona w oparciu o wspolczynnik roz-
dziatu zawarto$¢ bromu dla pierwszych halitow wynosi ok.
75 ppm (Holser, 1966). Wedlug Walaszki (1956) pierwsze
hality zawieraja ok. 68 ppm bromu, a w momencie pojawie-
nia si¢ pierwszych mineralow potasowych hality zawieraja
juz ok. 270 ppm bromu i dalej zawartos¢ ta rosnie do ok. 630
ppm. Obecnie przyjmuje sig, Ze sole pierwotne, powstale na
drodze ewaporacji wody morskiej, to hality o zawarto$ci bro-
mu powyzej 40 ppm, natomiast sole wtorne, powstate w wyniku
rozpuszczenia soli pierwotnych i odparowania tak utworzonych
roztwordw, charakteryzuja si¢ znacznie nizszymi koncentracja-
mi tego pierwiastka (< 20 ppm), zwlaszcza, jesli czynnikiem
rozpuszczajacym byly wody meteoryczne (Holser, 1970, 1979;
Holser & Wilgus, 1981; Wilgus & Holser, 1984).

Analiza rozktadu zawartos$ci bromu w profilach poszcze-
golnych wiercen, informujaca o zmianach st¢zen macierzys-
tych solanek, umozliwia przesledzenie historii zasolenia
zbiornika w réznych jego strefach. Mozna poréwnac, jakim
zmianom podlegaty stgzenia macierzystych roztworow w
roznych srodowiskach depozycji, a takze okresli¢, ktore par-
tie zbiornika i na jakim etapie sedymentacji chlorkowej miaty
czgstszy kontakt z otwartym basenem morskim, a ktore byly
bardziej izolowane. Znajomo$¢ rozktadu zawartosci tego
pierwiastka w serii solnej moze by¢ tez pomocna przy poszu-
kiwaniu chlorkowych soli potasowo-magnezowych.

Poniewaz faza ciekla oraz chlorkowe mineraly potasowe
zawieraja wigcej bromu niz halit, obecno$¢ w halitach inkluzji
fluidalnych, a takze domieszek chlorkowych mineratow potaso-
wych zawyza koncentracj¢ bromu oznaczona dla chlorku sodu.
Z kolei duza domieszka w probee soli kamiennej mineralow, w
ktorych struktury brom nie wechodzi np. siarczandw, weglandw,
kwarcu, skaleni, mineratéw ci¢zkich, obniza oznaczona zawar-
to$¢ bromu w soli kamiennej. W przypadku soli zawierajacych

0

00 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
czesci nierozpuszczalne (%)
water-insoluble residue (%)

Rye. 4. Zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia bromu a zawartoscia
czegsci nierozpuszezalnych w wodzie w cechsztynskich skatach
zubrowych

Fig. 4. Correlation between bromine and water-insoluble residue
contents in the Zechstein zuber rocks
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znaczne domieszki anhydrytu lub polihalitu wygodnie jest
postugiwac si¢ wspotczynnikiem bromochlorowym:
Brx 10°
Cl

W przypadku probek soli kamiennej zawierajacej
domieszki materiatu ilastego nalezy spodziewaé sig, ze
pewna czg$¢ bromu moze by¢ obecna w postaci zaadsorbo-
wanej przez mineraly ilaste (Sonnenfeld, 1984; Walaszko,
1956). Zalezno$¢ liniowa (w przyblizeniu) pomigdzy kon-
centracjami bromu a zawarto$cia czgsci nierozpuszczal-
nych zauwazyt Tobota (2000) dla probek neogenskich soli
zailonych i zubréw ztoza bochenskiego.

Sklad mineralny skal zubrowych cechsztynu

Badania Wachowiaka (1998), przeprowadzone na resi-
duum nierozpuszczalnym w wodzie, wydzielonym z soli
kamiennych i skat zubrowych oprébowanych w wybra-
ny%l profilach w kopalni soli w Ktodawie, wykazaty obec-
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Ryec. 5. Zalezno$¢ pomigdzy zawarto$cia bromu a zawartoscia
czesci nierozpuszezalnych w wodzie w utworach zubru brunat-
nego (Na3t) z kopalni soli Klodawa

Fig. 5. Correlation between bromine and water-insoluble residue
contents in the Brownish Zuber rocks (Na3t) from the Ktodawa
salt mine

= 4507

P!

& 400
350-
300-
250-
200-
150+
100

50

00 100 20,0 30,0 400 50,0 60,0 700
czesci nierozpuszezalne (%)
water-insoluble residue (%)

Ryec. 6. Zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia bromu zwiazang z czgsciami
nierozpuszczalnymi w wodzie a udzialem procentowym czgsci
nierozpuszczalnych (w sumie: NaCl+cz.n.) w cechsztynskich
skatach zubrowych

Fig. 6. Correlation between bromine content connected with
water-insoluble residue and content of water-insolubles (total
NaCl+water insoluble residue) in the Zechstein zuber rocks
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no$¢ w tych ostatnich nast¢pujacych mineralow: anhydrytu,
gipsu, kwarcu, mineratow ilastych (chlorytu, illitu i mont-
morillonitu), weglanéw (kalcytu, dolomitu, magnezytu,
breunnerytu, metisytu, pistomesytu) i hematytu.

Sporadycznie w profilu zubru brunatnego i w spagu
utworéw ogniwa zubru czerwonego zaobserwowano
(Wachowiak, 1998) ziarna glaukonitu wielkosci do 0,1
mm. Ponadto w obu ogniwach odnotowano ziarna skaleni,
plagioklazow, tyszczykdéw oraz mineraty cigzkie np. cyr-
kon (Wachowiak, 1998).

Obecnos¢ wigkszosci wymienionych mineralow w wybra-
nych probkach z ogniw zubru brunatnego i czerwonego
potwierdzily badania zespotu pod kierunkiem Slizowskiego
(2000, 2001), prowadzone w celu okreslenia przydatnosci skat
zubrowych z wysadu klodawskiego jako miejsca sktadowania
wysokotemperaturowych odpadoéw promieniotworczych.

Badania sktadu mineralnego residuum pozostatego po
rozpuszczeniu skal zubrowych z wysadu klodawskiego
(Czapowskiiin., 2002) wykazaty obecno$¢ nastepujacych
mineratow:

a kwarcu,

1 mineratéw ilastych: chlorytéw, illitu, sporadycznie
mineratow mieszanopakietowych smektyt/chloryt (koren-
syt) 1 illit/smektyt,

1 mineratdéw weglanowych: magnezytu, dolomitu,
kalcytu i syderytu,

(1 mineralow siarczanowych: anhydrytu, gipsu i bassanitu,

1 innych mineratow: hematytu, skaleni i innych mine-
ratéw detrytycznych oraz mineratow solnych (halitu, syl-
winu), stanowiacych badz nie do konca rozpuszczone
pozostatosci skat solnych, badz artefakty powstale w toku
preparowania probek zubrowych).

Prawie we wszystkich zbadanych probkach stwierdzo-
no obecnos¢ chlorytéw i illitu. Dominujacym sktadnikiem
wszystkich partii ilastych skal zubrowych sa chloryty, a
wsrod nich — klinochlor (Mg-chloryt), w wigkszosci zas
zbadanych probek stwierdzono wystgpowanie chlorytu
zelazawego typu bertieryn-szamozyt. it jest sktadnikiem
podrzednym w stosunku do dominujacych ilosciowo chlo-
rytow, a mineraly miesznopakietowe: smektyt/chloryt i
illit/smektyt wystepuja sporadycznie. W zbadanych cechsz-
tyniskich skatach zubrowych nie stwierdzono wystgpowania
smektytu jako fazy indywidualnej (Czapowskiiin., 2002).

Analizy rentgenograficzne 17 probek residudw z
zubrow ktodawskich wykonane na potrzeby niniejszego
tematu badawczego wykazaty bardzo podobny i monotonny
sktad mineralny frakcji ilastej. We wszystkich zbadanych
probkach wystepuja chloryty i illit, a w wigkszosci takze
chloryt zelazawy typu bertieryn-szamozyt, tylko zas w jed-
nej probee stwierdzono obecnos¢ mineratu mieszanopakie-
towego illit/smektyt .

Wyniki analiz chemicznych skatl
zubrowych cechsztynu

Wyniki oznaczen skladnikéw glownych. Szczegotowe
wyniki analiz chemicznych 50 prébek cechsztynskich skat
zubrowych (49 prébek z kopalni soli w Ktodawie i 1 probki
z wysadu Mogilno) zamieszczone sa w opracowaniu archi-
walnym PIG (Tomassi-Morawiec & Czapowski, 2004). 37
zbadanych probek reprezentuje ogniwo zubru brunatnego,
a 13 — zubru czerwonego. W tab. 1 zestawiono parametry
statystyczne zawarto$ci sktadnikow gtéwnych i bromu dla
zbiordéw probek reprezentujacych oba typy zubrow oraz dla
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zbioru probek zubru czerwonego pochodzacych tylko z
wysadu ktodawskiego.

Badane utwory zubru brunatnego charakteryzuja si¢
wigkszym zroznicowaniem i wyzsza $rednia zawarto$cia
czgsci nierozpuszezalnych w wodzie i siarczanu wapnia od
utworow zubru czerwonego. Zawarto$¢ czgsci nierozpusz-
czalnych w zubrze brunatnym waha si¢ od 1,25% do
56,96% ($red. 15,65%), a zawarto$¢ siarczanu wapnia: od
1,04 do 4,52% ($red. 1,95%). W zubrze czerwonym ste¢ze-
nie czg$ci nierozpuszczalnych miesci si¢ w przedziale:
4,46%—14,00% ($red. 9,24%), a dla siarczanu wapnia
wynosi od 0,75 do 2,03% (Sred. 1,24%). Wyzszy $redni
udzial czg$ci nierozpuszczalnych i siarczanu wapnia w
probkach z zubru brunatnego powoduje, ze utwory te row-
nocze$nie odznaczaja si¢ nizsza Srednia koncentracja hali-
tu (81,22%) w poréwnaniu z osadami zubru czerwonego
(88,90%). Uzyskane wyniki oznaczen trzech podstawo-
wych sktadnikéw skal zubrowych: halitu, siarczanu wap-
nia i czedci nierozpuszczalnych w wodzie wskazuja, ze
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Ryec. 7. Zaleznos$¢ pomigdzy parametrem d* a udziatem procen-
towym czg$ci nierozpuszczalnych w wodzie (w sumie:
NaCl+cz.n.) w cechsztynskich skatach zubrowych

Fig. 7. Correlation between the parameter d* and content of
water-insolubles (total NaCl+water insoluble residue) in the
Zechstein zuber rocks
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Ryec. 8. Zalezno$¢ pomigdzy parametrem d* a udziatem procen-
towym czgSci nierozpuszczalnych w wodzie (w sumie:
NaCl+cz.n.) w utworach zubru brunatnego (Na3t) z kopalni soli
Ktodawa

Fig. 8. Correlation between the parameter d* and content of
water-insolubles (total NaCl+water insoluble residue) in the
Brownish Zuber rocks (Na3t) from the Klodawa salt mine

tylko potowa badanego zbioru probek zubru brunatnego i
tylko dwie probki reprezentujace utwory zubru czerwone-
go to zubry sensu stricto (zawartos¢ NaCl wynosi w nich
od 15 do 85%). Pozostate probki, zgodnie z kryteriami
petrograficznymi, nalezatoby zaliczy¢ do soli zailonych.

Wyniki oznaczen koncentracji bromu. Zawarto$¢ bromu
oznaczona zardéwno w catkowitych probkach zubrow jak i w
wyseparowanych krysztatkach czystego halitu jest wyraznie
wyzsza w utworach zubru brunatnego niz czerwonego (tab.
1). W nierozdzielonych probkach zubru brunatnego zawar-
tos$¢ bromu wynosi 86—404 ppm ($red. 149 ppm) a w par-
tiach halitowych: 46—176 ppm ($red. 109 ppm). W probkach
zubru czerwonego koncentracje te wynosza odpowiednio:
23-129 ppm ($red. 39 ppm) i 19—-142 ppm (Sred. 37 ppm). W
przypadku osadoéw zubru czerwonego najwyzsza zawartos¢
bromu (129 i 142 ppm) zostata stwierdzona w probece
pochodzacej z wysadu Mogilno. W zbiorze probek zubru
czerwonego reprezentujacych tylko wysad ktodawski zakres
zawarto$ci bromu w probkach catkowitych miesci si¢ w prze-
dziale: 23-45 ppm ($red. 32 ppm), a w czystym halicie —
19-40 ppm (Sred. 28 ppm). Koncentracje te sa bardzo podobne
do zawartosci bromu w zubrach klodawskich stwierdzonej
weczesdniejszymi badaniami (Czapowski 1 in., 2002) — $rednia
zawarto$¢ bromu w zbiorze probek zubru brunatnego wyno-
sifa: 152 ppm, a w zbiorze probek zubru czerwonego: 42 ppm.
Koncentracje bromu w probkach z zubru brunatnego
— zaroéwno calkowitych, jak i w czystych partiach chlorku
sodu — sa charakterystyczne dla pierwotnych utworéw
halitowych, powstalych w wyniku ewaporacji solanek
pochodzenia morskiego. W przypadku skal z ogniwa zubru
czerwonego (Na4t) zawarto$¢ bromu wskazuje, ze macie-
rzyste roztwory tych osadow byly znacznie ubozsze w
brom, a wigc nie byty to typowe solanki morskie. W zdecy-
dowanej wigkszos$ci probek (obu rodzajéow) koncentracje
bromu sa nizsze od 40 ppm, co $wiadczy o tym, Ze utwory
te stanowia prawdopodobnie mieszaning soli pierwotnych i
soli wtérnych (powstatych z solanek pochodzacych z roz-
puszczenia wezesniej zdeponowanych chlorkow o mor-
skiej genezie) badz wytracaty si¢ z solanek o charakterze
mieszanym. Oznacza to, ze w okresie tworzenia si¢ skat
ogniwa zubru czerwonego do basenu sedymentacyjnego
docieraty §wieze wody morskie rozcienczajace macierzy-
ste solanki i rozpuszczajace wezesniej ztozone chlorki lub
doptywaty wtoérne solanki, bedace produktem tugowania
osadzonych juz skat solnych przez wody opadowe.
Wyniki oznaczen koncentracji sktadnikow gtownych i
bromu poddano przeliczeniom, aby okresli¢, jaka czgs¢
zawarto$ci bromu, oznaczonej w nierozdzielonej probee
zubru, jest zwiazana z halitem, a jaka z mineratami ilasty-
mi. Parametry statystyczne danych otrzymanych w wyniku
tych obliczen zestawiono w tab. 1 (kolumny 8-14). R6zni-
ce pomiegdzy koncentracjami oznaczonymi dla probek
catkowitych i probek czystego halitu (,,d” — kolumna 8)
tylko w 6 przypadkach przyjmuja wartosci ujemne, dla
zdecydowane] wigkszo$ci zbadanych probek zawartos$é
bromu oznaczona w catkowitej probce zubru jest wyzsza
niz w czystym chlorku sodu. Swiadczy to o czg¢sciowym
wiazaniu bromu przez mineraly ilaste, bedace istotnym
sktadnikiem czes$ci nierozpuszczalnych w wodzie. Nalezy
zaznaczy¢, ze obliczone wartosci ,,d” tylko w nielicznych
przypadkach mieszcza sig w przedziale doktadnosci
metody rentgenospektralnej. Przedziat wartosci ,,d” dla zbio-
ru probek reprezentujacych zuber brunatny jest wyraznie
szerszy niz dla zbioru probek pobranych z utwordw zubru
czerwonego (tab. 1), a $rednia arytmetyczna tego parametru
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jest znacznie wyzsza dla osadow zubru brunatnego (40 ppm)
w poréwnaniu z probkami zubru czerwonego (2 ppm). W
probkach zubru czerwonego pochodzacych tylko z wysadu
ktodawskiego obliczone rdznice nie przekraczaja 8 ppm.

Poniewaz brom jest zwiazany tylko z halitem i z mine-
ratami ilastymi, postanowiono odja¢ zawarto$¢ siarczanu
wapnia od sumy oznaczonych trzech gléwnych sktadni-
kéw w probkach (NaCl, siarczan wapnia, czg$ci nieroz-
puszczalne w wodzie) 1 dalsze przeliczenia zawartos$ci
bromu kontynuowac¢ dla ,,probek” sktadajacych si¢ tylko z
halitu i nierozpuszczalnego residuum. W kolumnie 9 tabeli
sa zestawione parametry statystyczne obliczonych sum
zawartosci NaCl i czgsci nierozpuszczalnych w wodzie.
Zawarto$¢ bromu oznaczona w probkach nierozdzielonych
(kolumna 6) zostata przeliczona na ,,nowe probki”, pozba-
wione siarczanu wapnia i umieszczona w kolumnie 10.
Parametr d* (kolumna 11) to réznica pomi¢dzy nowa prze-
liczona zawarto$cig bromu dla calej probki a zawarto$cia
bromu dla probki czystego halitu.

W dalszych obliczeniach przyjgto zalozenie, ze nowe
probki stanowia mieszaning dwoch sktadnikéw, z ktorych
kazdy inkorporuje brom z solanek na innych zasadach, a
zawarto$¢ bromu oznaczona dla catej probki jest wypadkowa
udzialow bromu wnoszonych przez poszczegolne sktadniki.
Udziaty te zaleza od wzajemnych proporcji obu sktadnikéw
probce. Przy obliczeniach zawartosci bromu zwiazanej z
poszczego6lnymi sktadnikami postuzono si¢ wzorem:

Mh : Brh + Mcz.n. : Brcz.n. = Brc

gdzie:

M, — udziat procentowy halitu w probece ztozonej z
halitu i cz. n. w wodzie,

Br, — zawarto$¢ bromu w 100% NacCl (kolumna 7),

M,,... — udzial procentowy cz.n. w wodzie w probce
ztozonej z halitu i cz.n. w wodzie,

Br.,, — zawarto$¢ bromu w 100% cz.n. w wodzie
(niewiadoma),

Br, — zawarto$¢ bromu w probcee catkowitej, ztozone;j
z halitu i cz. n. w wodzie (kolumna 10).

Przy pomocy tego wzoru obliczono wartosci Br,, a
wige koncentracje bromu jakich nalezatoby oczekiwac dla
probek ztozonych tylko z czg$ci nierozpuszczalnych. Para-
metry statystyczne tych koncentracji zestawiono w kolumnie
12. Z wyrazen: M, - Br,oraz M, - Br,, obliczono jaka cz¢$¢
zawartosci bromu oznaczonej dla probki catkowitej (Br,) jest
zwiazana w danej probee z czgSciami nierozpuszczalnymi w
wodzie (kolumna 13), a jaka z halitem (kolumna 14).

Przeprowadzone obliczenia wymagaja jednak pew-
nych zastrzezen, poczyniono tu bowiem zatozenie, ze sktad
nierozpuszczalnego residuum dla wszystkich probek jest
podobny pod wzgledem jako§ciowym i ilo§ciowym, co nie
zawsze (zwlaszcza stosunki ilo§ciowe mineralow) jest zgod-
ne z prawda. Ponadto brom jest wiazany wylacznie przez
frakcjg ilasta, a mineraty ilaste sa tylko jednym z elementéw
nierozpuszczalnego residuum, dla ktérego zrobiono oblicze-
nia. Badania sktadu mineralnego czgsci nierozpuszczalnych w
wodzie wykazaty (Czapowski i in., 2002), ze zazwyczaj istotna
czgs¢ residuum stanowia: anhydryt (przy wyzszych koncentra-
cjach siarczanu wapnia w probkach nie catkowicie przechodzi
on do roztworu w trakcie procedury rozpuszczania), kwarc, a
takze magnezyt. Obliczona zawarto$¢ bromu zwiazana z czg-
$ciami nierozpuszczalnymi nie jest zatem réwnoznaczna z
zawartoscia bromu we frakeji ilastej. Obecnos¢ w nierozpusz-
czalnym residuum mineraléw, niewiazacych bromu, ,,rozcien-
cza” koncentracjg bromu wlasciwa dla frakcji ilaste;.
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Zaleznosci pomigdzy niektorymi parametrami ilustruja
ryciny 4-8. Ryc. 4 przedstawia zalezno$¢ pomigdzy zawar-
to$cia bromu oznaczona w calej probce a zawarto$cia czg-
$ci nierozpuszczalnych w wodzie. Zalezno$¢ ta jest
zblizona do liniowej, zwlaszcza dla probek o wyzszej
zawarto$ci bromu (> 86 ppm), a wigc dla zbioru probek
reprezentujacych zuber brunatny (ryc. 5). Oznacza to, ze
wraz ze wzrostem udziatu czg$ci nierozpuszczalnych w
probkach, zazwyczaj rosnie tez w nich zawarto$¢ bromu,
zwlaszcza dla skat zubrowych, ktorych macierzyste solan-
ki charakteryzowatly si¢ wyzszymi koncentracjami bromu
(solanki morskie). Wraz z zawarto$cia czg$ci nierozpusz-
czalnych ro$nie tez zawarto§¢ bromu zwigzana z residuum
(ryc. 6). Zalezno$¢ ta ma bardziej liniowy charakter dla
probek bogatszych (> 10%) w czg$ci nierozpuszczalne.

Naryc. 7 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy udziatem
procentowym czgsci nierozpuszczalnych w probkach
ztozonych tylko z halitu i nierozpuszczalnego residuum a
parametrem d* — réznicaq pomigdzy zawarto$cia bromu w
probee nierozdzielonej i w probee czystego halitu. Wartosé¢
tej r0znicy wzrasta wraz ze wzrostem udziatu cz¢sci nie-
rozpuszczalnych w prébee. Zalezno$¢ ta jest bardziej pro-
porcjonalna dla zbioru prébek zubru brunatnego (ryc. 8),
co pozwala w przyblizeniu zalozy¢, Ze przy domieszce czg-
$ci nierozpuszczalnych w probkach zubru brunatnego
(pozbawionych siarczanow) wynoszacej ok. 20%, nalezy
od oznaczonej zawartosci bromu w probcee nierozdzielonej
odjac¢ ok. 50 ppm, aby otrzymaé zawartos¢ witasciwa dla
czystego halitu, natomiast przy domieszce ok. 10% czg$ci
nierozpuszczalnych nalezy odjaé¢ ok. 25 ppm.

Podsumowanie

Brom w préobkach utworow zubrowych zwiazany jest
zaroéwno z halitem jak i z mineratami ilastymi, ktore stano-
wia istotny sktadnik nierozpuszczalnego residuum. Zawar-
to$¢ bromu w nierozdzielonej probce zubru lub soli
zailonej zalezy zarowno od koncentracji bromu w solan-
kach, z ktorych wytracaty si¢ chlorki, jak i od udziatu ilo-
sciowego obu sktadnikoéw wiazacych brom.

W przypadku badanych probek reprezentujacych zuber
czerwony, charakteryzujacych si¢ nizszymi, w poréwnaniu z
probkami zubru brunatnego, koncentracjami bromu oraz nizsza
zawartoscia residuum i siarczanu wapnia, réznice pomigdzy
zawartosciag bromu w probkach nierozdzielonych i probkach
zlozonych tylko z halitu s bardzo niewielkie. Mozna zatem
przyjac, ze koncentracje bromu zwigzane z mineratami ilastymi
w probkach zubru czerwonego (zwlaszcza pochodzacych z
wysadu ktodawskiego) sa tak niskie, ze nie wptywaja w sposob
istotny na zawarto$¢ bromu oznaczona w probce catkowitej i
przy rozwazaniach genetycznych moga by¢ pominigte.

Badane utwory zubru brunatnego tworzyly si¢ w srodo-
wisku solanek o wyzszych koncentracjach bromu w pordw-
naniu z macierzystymi solankami zubru czerwonego.
Wskazuja na to dos¢ wysokie koncentracje bromu stwierdzo-
ne zarowno w probkach nierozdzielonych, jak i w probkach
czystego halitu, a takze koncentracje bromu zwiazane z czg-
$ciami nierozpuszczalnymi. Im wigcej skata zubrowa zawiera
czgsci nierozpuszezalnych (w tym mineralow ilastych) tym
bardziej zawarto$¢ bromu wiazana przez te mineraty wptywa
na zawarto$¢ bromu oznaczona w calej probce. Zawartos$é
bromu w probee nierozdzielonej zwigksza si¢ wraz z zawar-
to$cia czeSci nierozpuszczalnych, ilo§¢ zas bromu wiazana
przez mineraly ilaste w residuum jest tym wyzsza im wigkszy
jest udziat cze$ci nierozpuszczalnych w probce. Wraz ze
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wzrostem zawartosci czgsci nierozpuszcezalnych w badanych
probkach zubru brunatnego powigksza sig tez réznica pomig-
dzy zawartoscia bromu oznaczona dla catej probki, a zawar-
to$cig bromu w probee ztozonej w 100% z halitu.

Rezultaty wykonanych obliczen wskazuja, ze gdyby ozna-
czano zawarto§¢ bromu w probkach ztozonych w 100% z czg$ci
nierozpuszczalnych, otrzymane koncentracje bromu bylyby w
nich wyzsze (w przypadku probek zubru brunatnego znacznie
wyzsze) niz w probkach zlozonych z czystego halitu. Poniewaz
czesdel nierozpuszezalne zawieraja nie tylko mineraly ilaste,
zawarto$¢ bromu w probkach sktadajacych sig tylko z frakcji ila-
stej bytaby jeszcze wyzsza niz w probkach ztozonych w 100% z
czesel nierozpuszezalnych. W badanych probkach skat zubro-
wych, stanowiacych mieszaning halitu i czgSci nierozpuszczal-
nych, wigkszos¢ bromu zazwyczaj jest zwiazana z halitem.

W przypadku probek, dla ktorych stwierdzono ujemne
réznice pomigdzy zawarto$cig bromu w probee nierozdzie-
lonej i w probee sktadajacej si¢ w 100% z czystego halitu,
nalezy przyjaé, ze czgséci nierozpuszczalne tych probek
zawieraja mineraly ilaste w niewielkiej ilosci i cata ozna-
czona zawarto$¢ bromu zwiazana jest gtdéwnie z halitem.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze przypadku skat
zubru brunatnego zawarto$¢ zubru oznaczona w catkowitej
prébce moze znacznie r6zni¢ si¢ od zawarto$ci wlasciwej
dla samego halitu. Aby uzyskac¢ wiarygodne informacje na
temat genezy i srodowiska powstawania chlorkéw powin-
no si¢ separowac czyste partie halitowe i w nich oznaczaé
brom. Jesli jest to z jakich$ wzgledow niemozliwe nalezy
dodatkowo wykona¢ analizy zawartosci trzech glownych
sktadnikow skat zubrowych (NaCl, siarczanu wapnia i czg-
$ci nierozpuszczalnych w wodzie), aby zna¢ ich wzajemne
stosunki ilo$ciowe. Mozna wtedy w przyblizeniu oszaco-
waé zawartos¢ bromu w czystym halicie bez separacji.

Otwartym pozostaje tez pytanie na ile zawarto$¢ bromu ozna-
czona w probee ztozonej z wyseparowanego ze skaty zubrowej
czystego halitu oddaje rzeczywisty stopien koncentracji macierzy-
stych solanek, gdyz dodatkowe wychwytywanie bromu z roztwo-
16w przez mineraly ilaste moglo obnizy¢ pierwotng zawarto$é
bromu w solankach, z ktérych krystalizowat halit.
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