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STRESZCZENIE

Skaty solne typu zubrow (udzial substancji ilastej w prze-
dziale 15-85%) stanowia istotny sktadnik profilu $rodkowo-
mioceskich utworéow ewaporatrowych formacji z Wieliczki
w potudniowej Polsce. Badania geochemiczne i petrologiczne
43 probek tych utworéw, pobranych w wyrobiskach kopaln soli
w Bochni i Wieliczce oraz z rdzeni 3 otworéw wiertniczych
(Z-1 1 nr 42 koto Le¢zkowic i H-11 w Wieliczce) wykazaly ich
niska przydatno$¢ jako kopaliny zaréwno do pozyskiwania
solanki jak i pierwiastkow $sladowych. Wysoki udziat wapnia
(3,61-5,03%), siarki 1 krzemionki (22,32-27,66%), zwigza-
ny z wystegpowaniem weglanéw 1 siarczanéw wapnia (gips,
anhydryt) i substancji ilastej (>15%; illit, smektyt, chloryty),
detrytycznego kwarcu i skaleni (analcym), eliminuje zubry
jako sol drogowa czy konsumpceyjng. Sposrdd 26 oznaczonych
pierwiastkéw $ladowych najwickszy udziat (Srednio ok. 0,03-
0,08%) w zubrach ma stront, zawartos¢ pozostatych jest bardzo
niska ($rednio <0,007%). Sktad mineralny zubréw miocen-
skich jest dos¢ bogaty. Obok dominujacego halitu, siarczanéw
wapnia, substancji ilastej i materiatu detrytycznego wystepuja:
weglany (dolomit, kalcyt, ankeryt, magnezyt), siarczany (baryt,
bassanit, celestyn), siarczki (piryt, markasyt, sfaleryt), rutyl,
cyrkon, muskowit, biotyt i chalcedon.

Stowa kluczowe: geochemia, mineralogia, zubry, miocen,
Polska

ABSTRACT

Salt rocks of the zuber type, characterized by clay content
ranging from 15% to 85%, constitute a significant component
within the profile of the Middle Miocene evaporitic Wieliczka
Formation in southern Poland. Geochemical and petrological
studies of 43 zuber samples collected from salt mines in Wielic-
zka and Bochnia, as well as from cores of three wells (Z-1 and
No. 42 near Lezkowice and H-11 in Wieliczka), have demon-
strated their limited utility for both brine extraction and trace el-
ements production. The high content of calcium (ranging from
3.61% to 5.03%), sulfur, and silica (ranging from 22.32% to
27.66%), associated with calcium carbonates and sulfates (such
as gypsum and anhydrite), as well as the presence of clay matter
(>15%; including illite, smectite, and chlorites), and the occur-
rence of detrital quartz and feldspars (particularly analcime),
preclude the use of zuber rocks as road salt or for consumption.
Among the 26 detected trace elements, only strontium exhib-
its a higher concentration (averaging approximately 0.03% to
0.08%), while the others occur in very low amounts (averaging
<0.007%). The mineral composition of zuber rocks is relatively
diverse. Dominant minerals include halite, clay minerals, cal-
cium sulfates, and detrital grains. Additionally, carbonates (do-
lomite, calcite, ankerite, magnesite), sulfates (barite, bassanite,
celestine), sulfides (pyrite, marcasite, sphalerite), rutile, zircon,
muscovite, biotite, and chalcedony have been identified.

Keywords: geochemistry, mineralogy, Zuber, Miocene,
Poland
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1. WstEP

“Zubrem” nazywana jest skata, ztozona z mieszaniny sub-
stancji ilastej i halitu, w ktorej udziat itu zmienia si¢ od 15%
do 85% (Ryka, Maliszewska, 1982). Skaty o mniejszej zawar-
tosci sa okreslane jako “sole ilaste” czy “zailone”, o wyzszej
za$ - jako “ity solne” (Stasik, 1988). W praktyce granice te sg
bardziej plynne, zubrami nazywane sg generalnie skaly ilasto-
-solne, gdzie skatly klastyczne wystepuja we frakcji aleuryto-
wej i pelitowe;.

Na obszarze Polski skaty typu zubrow wystepuja w utwo-
rach gérnego permu i miocenu (np. Czapowski i in., 2006;
Tomassi Morawiec i in., 2019). Zubry miocenskie (srodkowy
miocen, pig¢tro baden, podpigtro wielicz) wystgpuja w zapa-
dlisku przedkarpackim w formie przewarstwien wsrod utwo-
réw chlorkowo-siarczanowo-klastycznych w obrebie forma-
cji z Wieliczki w potudniowej, przykarpackiej cz¢sci zapadli-
ska (Tab. 1, Ryc. 1), ich faczna za$ grubos¢ siega kilkunastu-
-kilkudziesieciu metréw (Bukowski, 1994; Garlicki, 1979).
Utwory solne formacji z Wieliczki sa podscielone zmiennej
miazszosci (kilka do >1,5 km) klastycznymi utworami for-
macji ze Skawiny (podpietro moraw). Ponad nimi wystepuja
klastyczne osady warstw chodenickich i grabowieckich (pod-
pigtro kosow, Tab. 1) migzszosci 400-650 m.

Oprocz halitu i substancji ilastej w zubrach stwierdzono
obecnos¢ siarczanu wapnia (gips, anhydryt), materiatu siliko-
klastycznego (piasek kwarcowy, otoczaki) oraz szeregu mi-
neratow diagenetycznych (np. chloryty, wtorny halit zylowy
— Bukowski, 1994). Zubry miocenskie przypuszczalnie po-
wstaly w subakwalnych do aeralnych warunkach na terenie

1. INTRODUCTION

The term “zuber” is used to describe rocks composed of
a mixture of clay material and halite, with clay content rang-
ing from 15% to 85% (Ryka, Maliszewska, 1982). Rocks with
lower clay content are often described as “clayey salts” while
those with higher clay content are categorized as “salty clays”
(Stasik, 1988). In practical terms, these distinctions are some-
what flexible, and “zuber” generally refers to rocks that are
clayey-saline, where clastic rocks are present in the aleuritic
and pelitic fractions.

In Poland, rocks of the zuber type are found within the
Upper Permian and Miocene formations (Czapowski et al.,
2006; Tomassi Morawiec et al., 2019). Miocene zuber rocks,
specifically of the Middle Miocene age (the Wieliczka sub-
stage of Badenian stage) are notably present in the Carpath-
ian Foredeep. These rocks appear as interbeds of chlorides,
sulfates, and clastics within the Wieliczka Formation. They
locate mostly in the souther, near-Carpathian part of the Fore-
deep as illustrated in Table 1 and Figure 1. Their combined
thickness ranges from several meters to several dozen meters,
as documented by earlier studies (Bukowski, 1994; Garlicki,
1979). The Wieliczka formations are underlain by clastic de-
posits of the Skawina Formation of variable thickness from
a few meters to over 1.5 kilometers. These deposits are at-
tributed to the Moravian substage. The overlying sediments
are clastics belonging to the Chodenice and Grabowiec Beds
(the Kosovian substage), with a thickness from 400 to 650
meters (Table 1).

Tab. 1. Stratygrafia i migzszo$¢ miocenskich utwordw solnych i sasiadujacych utwordéw klastycznych w Polsce.
Table 1. Stratigraphy and thickness of Miocene salts and adjacent deposits in Poland
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Rye. 1. Okaz zubru miocenskiego z kopalni soli w Wieliczce. Brunatne spoiwo ilasto- mutowcowe, szare klasty — krysztaty halitu,
biate i bezowe gruzty anhydrytu.
Fig. 1. Zuber sample from the Wieliczka salt mine. Brownish clay-silty matrix, grey clasts — halite crystals, white and beige
anhydrite nodules.

plytkich rozlegtych réwni mutowych, obramowujacych ba-
sen solny w zapadlisku przedkarpackim. Znaczna czgs¢ ha-
litu krystalizowala wowczas z przesycajacych mul solanek,
inkludujac substancje ilastg (Bukowski, 1994), badz byta p6z-
niej redeponowana w formie sptywow gestosciowych osadu
(Bukowski i in., 2007) do stref glebszych zbiornika wskutek
gwattownych powodzi czy aktywnosci sejsmicznej (np.Cza-
powski, Bukowski, 2002; Bukowski i in., 2003, 2006; Bu-
kowski, Czapowski, 2004, 2007).

Wysoki udzial materialu klastycznego eliminowat ten typ
skaty jako kopaling uzytkowa, stad niskie nig zainteresowa-
nie. Wielokierunkowe badania przeprowadzone na poczatku
wieku (Czapowski i in., 2002) pozwolity przedstawi¢ petniej-
sza charakterystyke geochemiczng i sktad mineralny miocen-
skich skat zubrowych.

2. WYKSZTALCENIE ZUBROW

Badania sktadu chemicznego i mineralnego przeprowa-
dzono na 43 probkach skat zubrowych, pobranych z wyrobisk

In addition to halite and clay matter, Miocene zuber rocks
have been found to contain calcium sulfate (gypsum, anhy-
drite), siliciclastic material (quartz sand, pebbles), and vari-
ous diagenetic minerals (such as chlorite and secondary vein
halite; Bukowski, 1994). It is presumed that Miocene zuber
deposits developed in subaqueous to aerial conditions within
shallow, expansive mudflat plains surrounding the salt basin
in the Carpathian Foredeep. A significant amount of halite
likely crystallized from oversaturated mud brines, incorporat-
ing clay material (Bukowski, 1994), or was later re-deposited
in the form of density-driven flows in deeper parts of the basin
due to abrupt floods or seismic activity (e.g., Czapowski, Bu-
kowski, 2002; Bukowski et al., 2003, 2006; Bukowski, Cza-
powski, 2004, 2007).

The high content of clastic material eliminated this rock
type as a usable mineral, hence the low interest in its explora-
tion. Multidisciplinary studies conducted in the beginning of
century (Czapowski et al., 2002) have provided a more com-
plete geochemical characterization and mineral composition
of Miocene zuber rocks.
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w kopalniach soli w Bochni i w Wieliczce oraz z rdzeni trzech
otworow wiertniczych (Ryc. 2): jednego w Wieliczce (otwor
H-11) oraz dwoch otworow w Lezkowicach (Z-1 1 42).

W kopalni soli w Bochni utwory zubrowe tworza dwa
kompleksy skalne: tzw. zuber dolny i zuber gorny.

Zuber dolny, miazszosci 3-5 m, buduje ciemnoszary it
marglisty z krysztatkami halitu i ziarnami soli o $rednicy ok.
10 mm, konkrecjami anhydrytu, rzadkimi drobnymi okru-
chami egzotykow fliszowych (drobnoziarnisty piaskowiec),
szczatkami lignitu oraz pojedynczymi okazami korali gatun-
ku Caryophyllia salinaria (Poborski, 1952). Osad ten jest
miejscami warstwowany i czgsto pociety zytami soli wtdrnej.

Zuber gorny, miazszosci 11-12 m, tworzy szaro-brunat-
na skata zubrowa grubokrystaliczna, o teksturze witrazowe;.
Nie wykazuje ona warstwowania, a krysztaty halitu $rednicy
4-10 cm sa rozsiane w masie skalnej rownomiernie. Substan-
cja ilasta wystepuje w zmiennej ilosci od kilkunastu procent
do okoto 80 %. Konkrecje anhydrytu maja srednice 1-5 mm.

Probki do badan pobrano z okolic objazdu podszybia
Campi na poziomie V Podmoscie (Ryc. 3). Pobrano tam 7
probek z kompleksu zubru gérnego oraz 6 probek z zubru
dolnego. Z kolei z przekopu Werner w rejonie szybu Sutoris
pobrano jedna probke z kompleksu zubru gérnego.

W wyrobiskach kopalni soli w Wieliczce (poprzecznia
Geramb, podluznia Geramb oraz w chodniku doj$ciowym
do komory Drozdowice na poziomie II - Ryc. 4) przebadano
utwory zubrowe wystepujace w czesci brytowej zltoza wie-
lickiego. Oprobowany kompleks zubrow wigzany jest z jed-
nostka soli najstarszych i przypisywany I-szemu i II-giemu
cyklotemowi (Bukowski, 1994; Garlicki, 1979).

Zubry maja barwe szara, ciemnoszarg lub popielato-sza-
ra, udziat halitu w skale jest zmienny, najczesciej miesci si¢
w granicach 15-50% wagowych. Krysztaly halitu rozmiesz-
czone s3 w masie skalnej beztadnie a ich wielko$¢ zwykle
wynosi 1-3 cm cho¢ najwigksze osiagaja >10 cm. Spoiwo ila-

2. ZUBER FORMATION

Chemical and mineral composition studies were conduct-
ed on 43 samples of zuber rock material, taken from mine
workings within the salt mines of Bochnia and Wieliczka, as
well as from the cores of three boreholes (Fig. 2): one located
in Wieliczka (hole H-11) and two in Lezkowice (Z-1 and 42).

In Bochnia salt mine, the zuber rock formations constitute
two rock complexes: the so-called lower zuber and the upper
zuber.

The lower zuber, with a thickness of 3-5 meters, consists
of dark grey, marly clay with halite crystals and salt grains
measuring approximately 10 mm in diameter. It also contains
anhydrite concretions, occasional small fragments of exotic
flysch rocks (fine sandstone), lignite remnants, and isolated
specimens of the coral species Caryophyllia salinaria (Pobor-
ski, 1952). This sediment is occasionally stratified and fre-
quently intersected by secondary halite veins.

The upper zuber, with a thickness of 11-12 meters, consists
of a gray-brown, coarse-crystalline zuber rock with a vitre-
ous texture. This rock does not exhibit bedding, and the halite
crystals, with diameters ranging from 4 to 10 cm, are evenly
distributed within the rock mass. The clay matter ranges in
quantity from a few percent to ca. 80%, and the anhydrite
concretions inside it have sizes ranging from 1 to 5 mm.

Samples were collected from the vicinity of the subshaft
at level V. Podmoscie (Fig. 3). Seven samples were collected
from the upper zuber complex and six from the lower zuber
complex. Additionally, one sample from the upper zuber com-
plex was taken from the Werner crosscut in area of the Sutoris
shaft.

In the workings of the Wieliczka Salt Mine (Geramb
crosscut, Geramb longitudinal, and the access tunnel to the
Drozdowice chamber at the II level, Fig. 4), the zuber rock
formations in the massive part of the Wieliczka deposit were
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Fig. 4. Sampled profile of the corridor to Drozdowice chamber at level I, Wielczka salt mine

ste, niekiedy margliste, zawiera frakcj¢ mutowo-ilasta (ziarna
o $rednicy <0,06 mm) w ilosci okoto 95-99 % wagowych.
Udziat grubszego materiatu - kwarc, okruchy skat fliszowych,
tyszezyki (muskowit i biotyt), zweglony detrytus roslinny,
weglanowe szczatki mikrofauny i konkrecje anhydrytowe —
jest niewielki (1-5%).

Z wyrobisk kopalni pobrano tacznie 23 probki (22 prob-
ki z czgsci brylowej ztoza oraz jedng probke z gérnej czgsci
kompleksu soli spizowych). Ponadto jedna probke zubru, re-
prezentujaca ztoze brytlowe, pobrano z rdzenia otworu wiert-
niczego H-11 z glebokosci 90,5 m.

W okolicach Le¢zkowic materiatu skalnego do badan zu-
bréw dostarczyty rdzenie dwu otworéw wiertniczych: otworu
Z-1 1 otworu eksploatacyjnego nr 42. Wystepujace tu zubry
to szara skata o strukturze krysztalowej i teksturze beztadnej,
witrazowej. Bezbarwne lub mleczne hipautomorficzne krysz-
taty halitu wielkosci do 4 cm sg spojone szarg substancja ila-
sto-piaszczysta. Na granicach krysztatow halitu i substancji
ilastej wystepuja grona jasnoniebieskiego, kryptokrystalicz-
nego anhydrytu srednicy do 1 cm.

Pobrano 3 probki z otworu Z-1 z interwatu glebokos$ci
80,5-80,8 m oraz jedna probke z otworu 42 z glebokosci
342,6 m (Ryc. 5).

3. GEOCHEMIA

Dla pobranych probek zubréw wykonano oznaczenia za-
wartoSci pierwiastkow glownych (w wersji tlenkowej: SiO,,
TiO,, AL,O,, Fe,O,, MnO, MgO, Ca0, Na,0, K0, P,O,, SO,,
Cl i F - 37 probek) i wybranych pierwiastkow §ladowych
(pierwiastki: As, Ba, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Hf, La, Mo,
Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, Ta, Th, U, V, W, Y, Zn i Zr - 43 probki).

Wszystkie oznaczenia (na probkach stapianych i proszko-
wych prasowanych) zostaly wykonane metoda rentgenospek-

examined. The sampled zuber complex is associated with the
oldest salt unit and is attributed to the first and second cy-
clothems (Bukowski, 1994; Garlicki, 1979).

The zuber rocks have a grey, dark grey, or ashy-grey color,
with the halite content in the rock being variable, most com-
monly falling within the range of 15-50% by weight. Halite
crystals are distributed unevenly throughout the rock mass,
usually measuring 1-3 cm in size, although some can exceed
10 cm. The binding material is clayey, occasionally marly,
and contains a silt-clay fraction (grains with a diameter of
<0.06 mm), comprising roughly 95-99% of the total weight.
The presence of coarser material such as quartz grains, frag-
ments of flysch rocks, micas (muscovite and biotite), carbon-
ized plant detritus, carbonated microfauna remains, and anhy-
drite concretions - is minor (1-5%).

A total of 23 samples were collected from the mine work-
ings (22 samples from the boulder deposit and one sample
from the upper section of the Spiza salt complex). Addition-
ally, one zuber sample representing the bulder deposit was ob-
tained from core of borehole H-11 at a depth of 90.5 meters.

In the vicinity of Lezkowice, rock material for study-
ing zuber formations was provided by core samples from
two drill holes: Z-1 and exploitation borehole No. 42. The
zuber formation found here consist of gray rock with a crys-
talline structure and a chaotic, vitreous texture. Colorless or
milky, hipautomorphic halite crystals, measuring up to 4 cm,
are cemented by a grey, clay-sand matrix. At the boundaries
between halite crystals and the clay matter, clusters of light-
blue, cryptocrystalline anhydrite with a diameter of up to 1
cm are present.

Three samples were collected from drill hole Z-1 within
the depth interval of 80.5-80.8 meters, along with one sample
from borehole 42 at a depth of 342.6 meters (Fig. 5).
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Tab. 2. Parametry statystyczne zawartosci pierwiastkow gtéwnych i zwigzkéw w utworach zubrowych miocenu

Table 2. Statistic parameters of main elements and compounds content in Miocene zuber deposits

PRAMETRY ZAWARTOSC PIERWIASTKOW GLOWNYCH [ ZWIAZKOW (%)
STATYSTYCZNE Content of main elements and compound s
Statistic parameters | SiO2 | TiO2 |A1203[Fe203 MnO | MgO | CaO | Na20 | K20 | P205| SO3 | Cl F
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 [ 11 [ 12 ] 13 [ 14
ficzba prébek 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37
number of samples
wartose minimalna o 45| 907 | 0,10 | 033 | 0.01 | 001 | 053 | 217 | 004 | 001 | 044 | 1,034 | 003
minimum
wartos¢ maksymalna |y 30 | 060 | 11,08 | 4,11 | 006 | 259 |2293 | 5589 | 224 | 0,09 | 2540 |52.845| 061
maximum
Srednia arytmetyezna | ) 35 | 058 | 545 | 2,07 | 003 | 091 | 503 | 27.66 | 097 | 005 | 3,61 |24601 | 0,11
average
srednlageo'metryczna 1726 | 023 | 419 | 1,77 | 0,02 0,64 4,10 | 24,00 | 0,79 0,04 | 2,01 | 19,887 | 0,10
geometric mean
mediana 20,77 | 026 | 534 | 2,05 | 002 | 081 | 4,12 | 2767 | 095 | 005 | 146 |24954| 0,10
median

tralng przy uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
(WD-XRF) model PW 2400 firmy Philips w Centralnym La-
boratorium Chemicznym PIG (Czapowski i in., 2002). Obli-
czone parametry statystyczne (warto$ci minimalna i maksy-
malna oraz warto$ci $rednie: $rednia arytmetyczna i geome-
tryczna oraz mediana) zawartosci oznaczonych sktadnikow
zawierajg odpowiednio tabele 2 i 3.

Zawartos¢ pierwiastkow gtownych w 37 probkach zu-
brow ksztattuje si¢ nastgpujaco (Tab. 2):

a) najnizszy udzial wykazuja takie tlenki takich pierwiast-
kow jak: tytan (TiO,), mangan (MnO), fosfor (P,0,) oraz
czysty fluor (F): zawarto§¢ minimalna — 0,01-0,03%, zawar-
to$¢ maksymalna — 0,06-0,61%, $rednia arytmetyczna — 0,03-
0,28%, $rednia geometryczna — 0,02-0,23%, mediana — 0,02-
0,26%,

b) nieco wyzszg zawarto$¢ maja tlenki: glinu (Al 0O,), ze-
laza (Fe,0,), magnezu (MgO) i potasu (K,0): zawartos¢ mini-
malna — 0,01-0,33%, zawarto$¢ maksymalna — 0,06-11,08%,
$rednia arytmetyczna — 0,91-5,45%, $rednia geometryczna —
0,64-4,19%, mediana — 0,81-5,34%,

¢) wyzszy udzial cechuje tlenki wapnia (CaO) i siarki
(SO,): zawarto$¢ minimalna — 0,44-0,53%, zawarto$¢ mak-
symalna — 22,93-25,4%, $rednia arytmetyczna — 3,61-5,03%,
$rednia geometryczna — 2,01-4,1%, mediana — 1,46-4,12%,

d) najwiecej badane skaly zawieraja tlenkéw krzemu
(Si0,) i sodu (Na,O) oraz czystego chloru (Cl): zawartos¢
minimalna — 0,43-2,17%, zawarto$¢ maksymalna — 49,3-
55,89%, srednia arytmetyczna — 22,32-27,66%, $rednia geo-
metryczna — 17,26-24,0%, mediana — 20,77-27,67%.

Wysoki udziat wapnia, siarki, krzemionki, sodu i chloru
w zubrach jest skutkiem sktadu tych skat, ztozonych z miesz-
niny substancji ilastej i halitu z domieszka siarczanéw wapnia
(gips, anhydryt), silikoklastow 1 weglanow. Tak znaczna ilo$é¢
domieszek i substancji ilastej dyskwalifikuje skaty zubrowe

3. GEOCHEMISTRY

Chemical analyses were performed on the collected zuber
samples, measuring the concentrations of major elements in
oxide form (Si02, TiO2, AI203, Fe203, MnO, MgO, CaO,
Na20, K20, P205, SO3, Cl, and F - 37 samples), as well as
selected trace elements (As, Ba, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Ga,
Hf, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, Ta, Th, U, V, W, Y, Zn, and
Zr - 43 samples).

All measurements (on fused and powdered pressed sam-
ples) were done using X-ray spectrum fluorescence method
using the Philips PW 2400 model X-ray fluorescence spec-
trometer at the PIG Central Chemical Laboratory (Czapowski
et al., 2002). The calculated statistical parameters, including
minimum and maximum values, arithmetic and geometric
average, and the median for the determined component con-
tents, are presented in Tables 2 and 3, respectively.

The content of major elements in the 37 zuber samples
(Table 2):

a) the lowest percentages are observed for the oxides of
elements such as titanium (TiO2), manganese (MnO), phos-
phorus (P205), and pure fluorine (F): minimum content:
0.01-0.03%; maximum content: 0.06-0.61%; arithmetic av-
erage: 0.03-0.28%; geometric means: 0.02-0.23%; median:
0.02-0.26%;

b) slightly higher contents represent the oxides of alumi-
num (AI203), iron (Fe203), magnesium (MgO) and potas-
sium (K20): minimum content: 0.01-0.33%; maximum con-
tent: 0.06-11.08%; arithmetic mean: 0.91-5.45%; geometric
mean: 0.64-4.19%; median: 0.81-5.34%;

c) a higher percentage characterizes the oxides of calcium
(CaO) and sulfur (SO3): minimum content: 0.44-0.53%;
maximum content: 22.93-25.4%; arithmetic mean: 3.61-
5.03%; geometric mean: 2.01-4.1%; median: 1.46-4.12%;
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Tab. 3. Parametry statystyczne zawartosci pierwiastkow sladowych w utworach zubrowych miocenu
Table 3. Statistic parameters of trace elements content in Miocene zuber deposits
PRAMETRY ZAWARTOSC PIERWIASTKOW SLADOWYCH (ppm)
STATYSTY-CZNE
Statistic parameters Content of trace elements (ppm)
As|Ba|Bi|Ce|Co|Cr|Cu|Ga|Hf|La|Mo|Nb|Br|Ni|Pb|Rb| Sr |Ta|Th|U |V |W|Y |Zn|Zr|Cd
1 2034|5678 |9fto|11|12]13]14]|15[16]17] 18 |19]20|21]|22(23]24]25|26]27
liczbaprobek 1 y5t 43l 43 (43 (43 (43 (43 (43 (43 (43 (43 (43 (43|43 ]43 (43| 43 |43 )43 )43 )43 )43 )43 )43 ]43] 4
number of samples
wartos¢ minimalna | 5 |10l 3119 | <3| <5|<s5|<3|<3|<3|<2|<2|<2|<3|<3|<3| 42 |<3|<3|<2|<5|<5|<3| 8 |12]<s
minimum
wartoS¢ maksymalna | ) 1y 471 54 120 | 11| 57|41 |28 | 12|37 |22 | 11 |61 |43 |20 [108]15100| <3 | 12| 3 |81 |<5 |19 [137]109] 6
maximum
Srednia arytmetyezna | o\ o> | og 1 04| 7 22|18 (13| 7 |10 10| 6 [15]16] 10|56 | 782 [<3| 6 | 3 |31 |<5|11]42]69] 6
average
Srednia geometryezna | o | 53195151 | 7 | 18| 16[12] 7 |7 | 9| 6|9 [14] 9 49| 309 |<3| 6 | 3 |26]|<5]10]36]59] 6
geomelric mean
mediana 653(26|22| 8 |19[18]13| 7596|6159 |55]265|<3|6]|3|28]<5|11]40|68]6
median
jako kopaling uzyteczng (s61 drogowa, przemystowa czy kon- d) the maximum content characterizes silicon (SiO2) and

sumpcyjna).

Udziat pierwiastkéw $sladowych oznaczonych w 43 prob-
kach jest dos$¢ zroznicowany (Tab. 3):
a) zawarto$¢ takich pierwiastkow jak Ta, U 1 W zazwyczaj nie
przekracza granicy ich oznaczalno$ci (<2-5 ppm),
najnizszy udziat As, Co, Mo, Hf, Mo, Nb, Pb, Th, Y i Cd
nie przekracza granicy ich oznaczalno$ci (<2-5 ppm),

b)

maksymalna zawarto$¢ to 11-21 ppm, $rednia arytmetycz-

na— 6-11 ppm, srednia geometryczna — 6-10 ppm i media-

na—6-11 ppm,

wyzszy udzial cechuje Cu, Ga, La i Ni: zwarto$¢ minimal-

na nie przekracza granicy ich oznaczalnosci (<3-5 ppm),

maksymalna zawarto$¢ to 27-43 ppm, $rednia arytmetycz-
na — 10-18 ppm, $rednia geometryczna — 7-16 ppm i me-
diana — 5-18 ppm,

d) wigksza zawarto$¢ wykazuja Bi, Cr, Br 1 V: zwarto§¢ mi-

nimalna badz nie przekracza granicy ich oznaczalno$ci

(<2-5 ppm) lub wynosi 10 ppm, maksymalna zawarto$¢

to 54-81 ppm, $rednia arytmetyczna — 22-31 ppm, $rednia

geometryczna — 9-25 ppm i mediana — 6-28 ppm,

e) jeszcze wyzszy 1 bardzo zréznicowany jest udzial takich
pierwiastkéw jak Ba, Rb, Zn i Zr: ich minimalna zawar-
tos¢ to od granicy ich oznaczalnosci (<3-10 ppm) do 12
ppm, maksymalna zawarto$¢ wynosi 108-147 ppm, $red-
nia arytmetyczna — 42-69 ppm, $rednia geometryczna —
36-59 ppm i mediana — 40-68 ppm.

Najwigcej badane zubry zawierajg strontu (Sr): zwarto$¢
minimalna to 42 ppm, maksymalna zawarto$¢ - 15109 ppm,
$rednia arytmetyczna — 782 ppm, $rednia geometryczna — 309
ppm i mediana — 265 ppm,

sodium oxides (Na20), as well as pure chlorine (CI):

minimum content: 0.43-2.17%; maximum content: 49.3-

55.89%; arithmetic mean: 22.32-27.66%; geometric

mean: 17.26-24.0%; median: 20.77-27.67%.

The high content of calcium, sulfur, silica, sodium, and
chlorine in the zuber rocks is a result of their composition,
which consists of a mixture of clay matter and halite with
traces of calcium sulfates (gypsum, anhydrite), siliciclasts,
and carbonates. The significant presence of impurities and
clay matter disqualifies zuber rocks as a valuable mineral re-
source for road salt, industrial, or consumer use.

The content of trace elements in the 43 samples is quite
diverse (Table 3):

a) the content of elements such as Ta, U, and W typically
does not exceed the limit of their detectability (<2-5 ppm),
the lowest amounts of As, Co, Mo, Hf, Mo, Nb, Pb, Th,
Y, and Cd does not exceed the limit of their detectability
(<2-5 ppm); the maximum content is 11-21 ppm, the arith-

b)

metic mean is 6-11 ppm, the geometric mean is 6-10 ppm,
and the median is 6-11 ppm.

higher content levels are found in Cu, Ga, La, and Ni, with
the minimum content remaining below their detectabili-
ty limits (<3-5 ppm), the maximum content being 27-43
ppm, the arithmetic mean being 10-18 ppm, the geometric
mean being 7-16 ppm, and the median being 5-18 ppm.
d) higher content is observed in Bi, Cr, Br, and V, with the
minimum content either not exceeding their detectability
limits (<2-5 ppm) or reaching 10 ppm. Maximum content
ranges from 54 to 81 ppm. The arithmetic mean is 22-31
ppm, the geometric mean is 9-25 ppm, and the median is
6-28 ppm,
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Jako zrédto pozyskiwania niektorych pierwiastkow $la-
dowych jak np. np. La (lantan), Ga (gal), Hf (hafn) czy Th
(tor) zubry miocenskie nie sg przydatna kopaling ze wzglgdu
na generalnie bardzo niskie ich koncentracje. Jedynym pier-
wiastkiem wystepujacym w zubrach w wigkszej ilosci jest
zwigzany z siarczanami wapnia - stront (§rednio ok. 0,03-
0,08%).

4. SKL.AD MINERALNY

Wezesniejsze badania rentgenowskie sktadu zubrow mio-
censkich (Pawlikowski, (1975, 1978) wykazaty obecno$¢ kal-
cytu, gipsu, skaleni, w niewielkiej ilo$ci chlorytu, sposrod zas
mineratoéw ilastych zostaly rozpoznane montmorylonit, kaoli-
nit i przerosty montmorylonitowo-kaolinowe.

Badania sktadu mineralnego zubréw miocenskich z uzy-
ciem mikroskopu polaryzacyjnego przeprowadzono na 50
ptytkach cienkich. Gtéwne oznaczone mineraty i sktadniki to
(Ryc. 6):

- halit: monokrysztaty wielkosci kilku mm (Ryc. 6B, C, E),
z licznymi inkluzjami podkreslajacymi strefowa (zonalng)
budowe,

- anhydryt: niewielkie monokrysztaty (Ryc. 6B) lub skupie-
nia/konkrecje (Ryc. 6A, C), niekiedy w formie rozet i wy-
petnien cienkich zylek, liczne klasty zbudowane z anhy-
drytu badz gipsu, ponadto siarczan czgsto tworzy spoiwo
skaty (Ryc. 6B, D, F),

- substancja ilasta (Ryc. 6A, D): tworzy ona pilén, zbudo-
wang z bardzo drobnych tuseczek mineratow ilastych,

- kwarc i skalenie: detrytyczne ziarna o zmiennym obtocze-
niu (Ryc. 6C, F), tkwig w masie ilastej; wielko$¢ ziaren
kwarcu zmienna dochodzi do 0,15-0,4 mm, skaleni — do
0,1 mm, ziarna skaleni niezblizniaczonych i plagioklazow
W znacznym stopniu zserycytowane,

- glaukonit: sporadycznie, wielko$¢ ziaren do 0,8 mm, nie-
kiedy schlorytyzowane,

- muskowit: pospolity, blaszki wielko$ci do 0,1 mm,

- mineraly cigzkie, gtdéwnie cyrkon: stosunkowo rzadkie,

- piryt: czesty, forma pigmentu, skupien i pseudomorfoz po
szczatkach organicznych,

- rozproszona substancja organiczna,

- weglany: zmienny udzial, forma krysztatow i skupien
drobnokrystalicznych oraz kryptokrystalicznych klastow
(geneza glonowa), takze skorupki otwornic (Ryc. 6B).

Obserwacje w mikroskopie elektronowym (6 probek —
Czapowski i in., 2002; Starnawska, Czapowski, 2002) po-
twierdzity obecno$§¢ wymienionych wczesnie sktadnikow.
Ponad zidentyfikowano dolomit, biotyt, chalcedon, celestyn,
markasyt, sfaleryt i rutyl, sposrod za§ mineratow ilastych —
illit, smektyt i chloryt.

e) an even higher and highly diverse share is found in ele-
ments like Ba, Rb, Zn, and Zr: their minimum content ranges
from the limit of their detectability (<3-10 ppm) to 12 ppm,
the maximum content is 108-147 ppm, the arithmetic mean is
42-69 ppm, the geometric mean is 36-59 ppm, and the median
is 40-68 ppm.

The analyzed zuber samples contain the highest amount of
strontium (Sr): the minimum content is 42 ppm, the maximum
content is 15109 ppm, the arithmetic mean is 782 ppm, the
geometric mean is 309 ppm, and the median is 265 ppm.

Miocene zuber rocks are not a valuable mineral resource
for obtaining certain trace elements like La (lanthanum), Ga
(gallium), Hf (hafnium), or Th (thorium) due to their low con-
centrations. The most abundant element found in zuber rocks
is strontium, which is associated with calcium sulfates and
averages around 0.03-0.08%.

4. MINERAL COMPOSITION

Earlier X-ray analyses of Miocene zuber rock composition
(Pawlikowski, 1975, 1978) revealed the presence of calcite,
gypsum, feldspars, and a limited amount of chlorite. Among
the clay minerals, montmorillonite, kaolinite, and montmoril-
lonite-kaolinite inter-growths were also identified.

The mineral composition studies of Miocene zuber rocks
(50 thin sections) was carried out using a polarizing micro-
scope. The main identified minerals and components are as
follows (Fig. 6):

- Halite: monocrystals ranging in size from a few millime-
tres (Figs 6B, C and E), often exhibiting numerous inclu-
sions highlighting their zonal structure.

- Anhydrite: occurs as small monocrystals (Fig. 6B) or clu-
sters or concretions (Fig. 6A, C), sometimes forming ro-
settes and filling thin veins. Numerous clasts composed of
anhydrite or gypsum are also present, and sulphate often
acts as a cementing agent in the rock (Figs 6B, D and F).

- Clay matter (Fig. 6A, D): forms a matrix composed of
extremely fine mineral flakes.

- Quartz and feldspar: detrital grains with variable rounding
(Fig. 6C, F), embedded in the clay matrix. Quartz grain
sizes vary up to 0.15-0.4 mm, while feldspars can reach up
to 0.1 mm. Non-twinned feldspar and plagioclase grains
are significantly sericitized.

- Glauconite: occasional presence, with grain sizes up to 0.8
mm, sometimes chloritized.

- Muscovite: common, with flakes reaching sizes of up to
0.1 mm.

- Heavy minerals, mainly zircon, are relatively rare.

- Pyrite: frequent occurrence in the form of pigment, aggre-
gates, and pseudomorphs after organic remains.

- Dispersed organic matter.
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Rye. 6. Zubry miocenskie z kopaln soli w Bochni 1 Wieliczce w obrazie mikroskopowym.
A - Zuber o spoiwie ilasto-klastycznym, w centrum konkrecja anhydrytowa, probka BZ-4, Bochnia;
B — Zuber o spoiwie siarczanowym z czgsciowo obtoczonymi lub ostrokrawedzistymi ziarnami halitu, W matriks widoczne ostrokrawedziste
ziarna kwarcu, listewki anhydrytu, zwiazki zelaza oraz pojedyncze otwornice, probka WZ-8, Wieliczka.
C — Zuber z drobnymi krysztatkami wtornego, euhedralnego halitu, zarysy krysztatéw regularne, ponizej wigksza konkrecja anhydrytowa,
probka BZ-7, Bochnia
D — Zuber o teksturze wstegowanej charakteryzujaca si¢ obecnoscia naprzemianleglych warstewek o odmiennym sktadzie (wystepuja
naprzemianlegte kilkumilimetrowej grubosci warstewki siarczandw: gipsu i anhydrytu o barwie jasnoszarej oraz mineratow ilastych), probka
WZ-6, Wieliczka
E — Zuber o teksturze wstggowanej, wewnatrz osadu krysztaly halitu o regularnym kostkowym zarysie, probka WZ-6, Wieliczka
F — Skata piaskowcowo-mutowcowa o strukturze drobnoziarnistej, réznoziarnistej i spoiwie siarczanowym. Wsrdd sktadnikow ziarnistych
dominuje kwarc, probka WZ-7, Wieliczka.
Wszystkie zdjgcia wykonane w $wietle przechodzacym, NX, powickszenie 5x.

Fig. 6. Miocene Zuber from Bochnia and Wieliczka salt mines in microscopic view.

A — Zuber with clayey-clastic matrix and nodular anhydrite, sample BZ-4, Bochnia;B — Zuber with sulphate matrix, partially rounded
or sharp-edged halite grains. In the matrix, visible sharp-edged quartz grains, fine anhydrite crystals, iron compounds, and occasional
foraminifera, sample WZ-8, Wieliczka.

C — Zuber with secondary, euhedral halite crystals, and a larger anhydrite concretion below, sample BZ-7, Bochnia.

D - Banded texture of zuber characterized by alternating layers of different composition (alternate layers of gypsum and light-grey anhydrite
of a few millimeters in thickness, along with clay minerals), sample WZ-6, Wieliczka.

E - Banded texture zuber, with regular cubic-shaped halite crystals inside the sediment, sample WZ-6, Wieliczka.

F - Sandstone-mudstone rock with a fine and verigrained texture and a sulphate matrix. Quartz dominates among the grain constituents,
sample WZ-7, Wieliczka.

All photos were taken in transmitted light, NX, at a magnification of 5x.
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Badania rentgenowskie (dyfraktometr PW 1840 Philips,
Centralne Laboratorium Chemiczne PIG — 27 probek) i ana-
liza termiczna (derywatograf firmy MOM, Uniwersytet Sla-
ski— 43 probki) przeprowadzono na residuum, pozostatym po
usunigciu z zubrow soli rozpuszczalnych w wodzie (Czapow-
ski i in., 2002; Cebulak i in., 2004). Wykazaly one, oprocz
wczesniej wymienionych mineratow, sporadyczne wystepo-
wanie analcymu, ankerytu, barytu, bassanitu, dolomitu zela-
zistego, kalcytu i magnezytu, z grupy za$ mineratow ilastych
— tzw. mineratu 7 A (interpretowany jako kaolinit badZ sza-
mozyt z rodziny leptochlorytow) oraz mineratu mieszanopa-
kietowego I/S (illit/smektyt). Udziat weglanow w probkach
zubrow wynosi 7->17%, materii organicznej za$ - od 1% do
2,6%, wyjatkowo — 9,7%.

5. WNIOSKI

Badania probek zubrow srodkowego miocenu z terenu
potudniowej Polski, stanowigcych istotny sktadnik profilu
utworéw ewaporatrowych formacji z Wieliczki, wykazaty
ich niska przydatnos¢ jako kopaliny zarowno do pozyski-
wania solanki, jak i pierwiastkow $ladowych. Wysoki udziat
siarczandw wapnia (gips, anhydryt), krzemionki i substancji
ilastej (>15%; illit, smektyt, chloryty), detrytycznego kwar-
cu i skaleni (analcym), eliminuje zubry jako s6l drogowg czy
konsumpcyjna.

Jedynym pierwiastkiem $ladowym obecnym w wigkszej
ilosci w zubrach ($rednio ok. 0,03-0,08%) jest stront, wigzany
w siarczanach wapnia. Udzial pozostatych pierwiastkéw §la-
dowych jest bardzo niski (Srednio <0,007%).

Sktad mineralny zubrow miocenskich jest dos¢ bogaty.
Obok dominujacego halitu, wspomnianych siarczanow wap-
nia, substancji ilastej i materialu detrytycznego wystepuja:
weglany (dolomit, kalcyt, ankeryt, magnezyt), siarczany (ba-
ryt, bassanit, celestyn), siarczki (piryt, markasyt, sfaleryt), ru-
tyl, cyrkon, muskowit, biotyt i chalcedon. Zarejestrowano tez
szczatki organiczne (skorupki otwornic, rozproszona materia
organiczna).

Publikacja powstata w oparciu o materiaty zawarte w ra-
porcie koncowym z realizacji w latach 2000-2002 projektu pt.
Geneza zubrow poznopermskich i miocenskich w Polsce — ba-
dania porownawcze (temat nr 6.20.9065.00.0) finansowanego
ze Srodkow wlasnych Panstwowego Instytutu Geologicznego.

- Carbonates: variable content, occurring as crystals and
clusters of fine- and cryptocrystalline grains (of algal ori-
gin), as well as foraminiferal tests (Fig. 6B).

The presence of the above components was verified
through electron microscope observations (6 samples; Cza-
powski et al., 2002; Starnawska, Czapowski, 2002). Addition-
ally, dolomite, biotite, chalcedony, celestine, marcasite, sphal-
erite, and rutile were identified, along with clay minerals such
as illite, smectite, and chlorite.

X-ray examinations (conducted using the PW 1840 Phil-
ips diffractometer at the PIG Central Chemical Laboratory-
27 samples) and thermal analysis (performed with a MOM
derivatograph at the University of Silesia - 43 samples) were
carried out on the residue left after the removal of water-sol-
uble salts from the zuber rocks (Czapowski et al., 2002; Ce-
bulak et al., 2004). These analyses, in addition to confirming
the presence of the previously mentioned minerals, revealed
sporadic occurrences of analcime, ankerite, barite, bassan-
ite, ferrous dolomite, calcite, and magnesite. Among the clay
minerals, the so-called mineral 7 A (interpreted as either
kaolinite or a chamosite from the leptochlorite family) and
a mixed-layered illite/smectite mineral (I/S) were identified.
The carbonate content in the zuber samples amounts from 7%
to 17%, and the organic matter ranges from 1% to 2.6%, ex-
ceptionally reaching 9.7%.

5. CONCLUSIONS

The research on Middle Miocene zuber samples from the
southern Poland region, which constitute a significant compo-
nent of the evaporite deposits in the Wieliczka Formation, has
revealed their limited utility as a resource for both brine ex-
traction and trace elements. The high presence of calcium sul-
phates (gypsum, anhydrite), silica, and clay minerals (>15%;
illite, smectite, chlorite), along with detrital quartz and feld-
spar (analcime), disqualifies these rocks for use as road salt or
for consumption.

The only trace element present in larger quantities in zu-
ber rocks (averaging around 0.03-0.08%) is strontium, bound
within calcium sulphates. The contribution of other trace ele-
ments is very low, averaging <0.007%.

The mineral composition of Miocene zuber rocks is quite
diverse. Alongside the predominant halite, calcium sulphates,
clay minerals, and detrital components, a range of additional
minerals are present, including carbonates (dolomite, calcite,
ankerite, magnesite), sulphates (barite, bassanite, celestine),
sulphides (pyrite, marcasite, sphalerite), rutile, zircon, musco-
vite, biotite, and chalcedony. Furthermore, organic remnants
in the form of foraminiferal shells and dispersed organic ma-
terial have also been identified.
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