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STRESZCZENIE

Analizom poddano dwa typy rézowych soli kamiennych,
wykorzystywanych w celach spozywczych, dostgpnych po-
wszechnie w sprzedazy detalicznej. Przebadano ich sktad
chemiczny oraz cz¢§¢ nierozpuszczalng. Pierwszy typ sta-
nowity cechsztynskie r6zowe sole kamienne eksploatowane
w kopalni Ktodawa, natomiast do poréwnania wytypowano
tzw. rézowe sole himalajskie, wieku neoproterozoicznego,
wydobywane w Pakistanie. W wybranych probkach soli, po-
chodzacych z obu regiondéw, oznaczono podstawowe makro-
elementy oraz szereg mikroelementow. W tym celu wykorzy-
stano absorpcyjna i emisyjna spektrometri¢ atomowa z atomi-
zacja ptomieniowa (F-AAS i F-AES) oraz indukcyjnie sprzg-
zong plazma z detekcja mas (ICP-QQQ). Przebadano takze
czg$¢ nierozpuszczalng obu typu soli pod katem ilo§ciowym
i jako$ciowym. Wyniki badan obu typoéw soli porownano ze
soba i odniesiono do wczesniejszych analiz przeprowadzo-
nych analogicznie dla biatych soli kamiennych (ktodawskich
i himalajskich).

Stowa Kkluczowe: rézowa sol kamienna, sol ktodawska,
sol himalajska, analiza pordwnawcza, sktad chemiczny, czesé
nierozpuszczalna

ABSTRACT

Two types of table pink rock salts a available on the Polish
market were tested. The first type is Zechstein pink rock salts
from Poland, excavated in the Ktodawa salt mine, and the
second type is so called pink Himalayan rock salts (Neoprote-
rozoic age) obtained in Pakistan. In rock salts samples, basic

macroelements and a wide range of microelements, includ-
ing rare-earth elements, were determined using absorption
and emission atomic spectrometry with flame atomization (F-
AAS and F-AES) and inductively coupled plasma with mass
detection (ICP-QQQ). Salt samples of both types were dis-
soluted and insoluble matter were analysed (qualitative and
quantitative) also. The results of chemical analysis of both
pink rock salt types were compared, with analysis of white
rock salts from the same places also.

Key words: pink rock salt, Himalayan salt, rock salt from
Klodawa, comparative analysis, chemical composition, in-
soluble matter

WSTEP

Sol kuchenna, inaczej halit, (NaCl) jest bardzo waznym
sktadnikiem mineralnym w diecie cztowieka. Jego nadmiar
lub brak sa rownie szkodliwe. Mineral ten stanowi podsta-
wowe zrodto sodu dla naszego organizmu. Zawarto$¢ tego
pierwiastka w soli kuchennej wynosi ok. 39,34%, natomiast
pozostate 60,66% przypada na jon chlorkowy (zob. np. Pat-
naik, 2002; http://webmineral.com/data/Halite.shtml). W soli
kuchennej wystgpuje rowniez cata gama innych pierwiast-
kéw, ale w zdecydowanie mniejszych ilosciach, np. wapn,
magnez, potas, zelazo, mangan, nikiel, chrom, otéw, kadm,
cynk, miedz, lit, kobalt, arsen, jod, selen oraz wiele innych
(Titler, Curry, 2011; Yalgin, Mutlu, 2012; Nafees i in., 2013).
Wedhug zalecen lekarzy i dietetykdw dzienne spozycie sodu
przez cztowieka powinno wynosi¢ okoto 2 g/dzien, czyli 5-6
g soli/dzien (Mancia i in., 2007, 2013; https://nadcisnienie-
tetnicze.pl/ptnt/wytyczne ptnt), tj. tyle, ile miesci ptaska ty-
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zeczka do herbaty. Przedawkowanie grozi wzrostem stgzenia
tego pierwiastka w osoczu, a w konsekwencji ryzykiem nad-
cisnienia krwi. Osobom cierpigcym na nadci$nienie t¢tnicze
zaleca si¢ spozycie soli kuchennej na poziomie nie wickszym
niz 1,5-2 g/ dzien (WHO, 2003; Mancia i in., 2007, 2013).

Skaty zbudowane z soli kuchennej, czyli sole kamien-
ne, zawieraja domieszki innych mineratéw, w tym siarczany
wapnia i magnezu (CaSO,, CaSO,-2H,0, MgSO,), chlorki
potasu (KCI), magnezu (MgCl,), wapnia (CaCl,) (Ladoo, My-
ers, 1951), niewielkie ilosci jodku potasu (KJ) oraz magnezu
(Mgl), a takze inne sktadniki, m.in. weglany oraz detrytycz-
ne, np. kwarc i mineraly ilaste. Wigkszo$¢ z wymienionych
mineralow jest tatwo rozpuszczalna, dzigki czemu sél ka-
mienna jest zrodtem nie tylko sodu (tak waznego dla naszego
organizmu), ale innych pierwiastkdw, np. wapnia, magnezu,
potasu, jodu, cho¢ w ilosciach, ktéra nie ma wigkszego zna-
czenia dla diety cztowieka.

W przestrzeni publicznej funkcjonuje wiele niepotwier-
dzonych informacji odnoszacych si¢ do wlasciwosci, a fak-
tycznie — jakos$ci ré6znych typow soli dostepnych na naszych
potkach sklepowych. Niestety opakowania zawierajace sol
kamienng (biata, r6zowa czy tez inne) nie majg etykietek in-
formujacych konsumentéw o ich sktadzie chemicznym lub je-
dynie sporadycznie maja, ale ograniczong zaledwie do 3 lub
4 jondéw. Natomiast producenci czg¢sto zamieszczaja notke
o tym, ze sole te zawieraja szeroki wachlarz pierwiastkow
i mineratlow; niestety nie podajac zadnych faktycznych da-
nych.

Wezesniejsze wyniki analiz biatych soli kamiennych (kto-
dawskich i tzw. himalajskich) stanowily zache¢te dla autorow
do wykonania niemal identycznych badan w stosunku do soli,
ale tym razem rézowych, pochodzacych z tych samych re-
giondw oraz porownania tych wynikow. Zatem, podobnie jak
przy wezesniejszym eksperymencie, probki dwoch typow ro-
zowych soli (pozyskane z losowo wybranych i zakupionych
opakowan w jednym z marketow) przebadano na zawarto$c:
wybranych makro- i mikroelementéw, a takze ich czesci nie-
rozpuszczalnych - pod wzglgdem jej ilosci i sktadu.

MATERIAL BADAWCZY

Badaniom poddano znajdujace si¢ w sprzedazy detalicz-
nej dwa typy rézowych soli kamiennych.

Pierwszy z nich to blador6zowa sol kamienna, grubokry-
staliczna (wielkos$¢ ziaren w granicach 0,5-1 cm, ryc. 1A),
niejodowana i nie warzona. Wydobywa si¢ ja w Klodawie,
na terenie wojewodztwa wielkopolskiego. To obecnie jedy-
na w kraju podziemna kopalnia soli eksploatujaca zloze typu
wysadowego. Zostata uruchomiona w 1949 roku i pozyskuje
sol metoda tradycyjng, podziemnag na sucho.

Sam diapir ktodawski pozostaje jednym z najwigkszych,
a dzieki prowadzonej dziatalno$ci wydobywczej, najlepiej
rozpoznanym wysadem w Polsce. Ma 25 km dtugosci, 1,7 km

szeroko$ci i zajmuje powierzchnie 37,5 km? (Slizowski, Sa-
tuga, 1996). W rzeczywistosci wysad ktodawski jest czgscia
duzo wigkszej, dtuzszej i waskiej struktury solnej - Izbica
Kujawska-Leczyca, rozwinigtej w kierunku NW-SE, miedzy
segmentem kujawskim, bgdacym jednostka antyklinorium
srodpolskiego, a segmentem mogilensko-tddzkim, bedacym
czescig synklinorium szczecinsko-miechowskiego (Zelaznie-
wicz iin., 2011).

Ztoze diapirowe ma forme¢ wysokopromiennego fatdu,
utworzonego przez dwie antykliny brzezne, ktore rozdziela
synklina w czes$ci sSrodkowej (m.in. Poborski, 1957, 1975; Tar-
ka, 1992; Burliga i in., 1995; Burliga, 1997). Eksploatowane
sole sa wieku cechsztynskiego i reprezentuja utworu tzw. Pol-
skiego Basenu Permskiego, stanowigcego czgs¢ wiekszego
Potudniowego Basenu Permskiego (ang. Southern Permian
Basin; Ziegler, 1990). W samym ztozu rozpoznano ewaporaty
reprezentujace wszystkie 4 cyklotemy (PZ1-PZ4), o suma-
rycznej migzszosci ok 1400 m. Ze wzglgdu na czystos¢ soli
kamiennych (oraz ich migzszo$¢) przedmiotem wydobycia
jest glownie starsza sol kamienna (Na2) drugiego cyklotemu
(PZ2), znajdujaca si¢ w obrebie jader antyklin, w sasiedztwie
mtodszej soli kamiennej (Na3, PZ3) (Poborski, 1957, 1975;
Szybist, 2003, 2008; Szybist, Garlicki, 2003). W ztozu odno-
towano takze obecnos¢ soli potasowo-magnezowych, anhy-
drytéw, zubrow i wktadek skat ilastych.

Obecnie powierzchnia stropowa wysadu (a tym samym
utworow cechsztynu), tzw. zwierciadto solne, znajduje si¢ na
glebokosci 100-350 m ponizej powierzchni terenu, natomiast
w otoczeniu diapiru utwory cechsztynu znajduja si¢ na glebo-
kosci ok. 7 km (Poborski, 1971). Gléwny etap przemieszcza-
nia mas solnych miat miejsce na przetomie mezozoiku i keno-
zoiku; w efekcie tego procesu utwory przylegajace obecnie do
wysadu zostaty silnie podgigte: po stronie potnocno-wschod-
niej - triasu goérnego, a po stronie potudniowo-zachodniej —
utwory jury srodkowej (Poborski, 1975; Szybist, 2003, 2008;
Szybist, Garlicki, 2003). Wysad otulajg utwory czapy siarcza-
nowej i siarczanowo-ilastej, powyzej ktorej ptasko zalegaja
osady kenozoiku.

W podiozu cechsztynu wystepuja utwory czerwonego
spagowca (dolny perm) i starszego paleozoiku lezace na pre-
kambrze (Dadlez i in., 2000).

Ktodawskie ztoze soli kamiennej (aktualnie 2 czgsci: Kto-
dawa i Klodawa 1) udokumentowano w kategorii A+B+C1.
Lacznie zasoby tego surowca szacuje si¢ na 11,855 mld ton.
W 2018 roku wyeksploatowano 522 tys. ton soli (ztoze Kto-
dawa 1), co stanowilo ok. 13.4% krajowego wydobycia tego
surowca (Szuflicki i in., 2019).

Drugi typ, to rézowa tzw. so6l himalajska, §rednio- do gru-
bokrystalicznej (wielko$¢ ziaren w granicach 0,5 cm, ryc.
1B). Wydobywa si¢ ja w Pakistanie, natomiast konfekcjonuje
w Polsce.
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Z informacji na opakowaniu wynika, ze surowiec ten jest
»wydobywany w Himalajach, ze z16z sprzed 250 mln lat”. Co
oznacza, ze sol ta pochodzi z jednej z 3 kopaln w obrgbie pa-
sma Gor Stonych (ang. Salt Range), na poludniowym skraju
ptaskowyzu Potwar (ang. Potwar Plateau), w prowincji Pun-
jab na poéinocy Pakistanu.

Pasmo Gor Stonych powstalo w wyniku rozleglego na-
sunigcia kompleksu utworéw stanowiacych odktuta pokrywe
osadowa plyty euroazjatyckiej nasunigtg na krystaliczny funda-
ment ptyty dekanskiej w czasie formowania si¢ orogenu hima-
lajskiego. Gory Stone stanowia najbardziej peryferyjne rozwi-
ni¢te na potudniu pasmo deformacyjne tego orogenu (Jaumé,
Lillie, 1988; Gee, 1989; Pennock i in., 1989; Abir i in., 2015).

Sél kamienng na terenie Gor Stonych eksploatuje si¢ w 3
kopalniach: Khewra, Warcha i Kalabagh, z ktorych najstar-
sza (dziatajaca od 1872 roku) i najwicksza jest Khewra Salt
Mines.

Wydobywana s6l kamienna stanowi czgs¢ formacji
Salt Range (ang. Salt Range Formation, Asrarullah, 1967),
0 migzszosci 800-2000 m (Fatmi, 1973; Fatmiiin., 1984; Gee,
1989). W obrgbie tej neoproterozoicznej (ediakar - wczesny
kambr) formacji wyréznia si¢ 3 ogniwa; sole kamienne naleza
do najstarszego, najnizszej lezacego - Billianwala (Sameeni,
2009; Ghazi i in., 2012; Richards i in., 2015).

Ztoze kopalni Khewra ma forme wyklinujacych si¢ na po-
wierzchni¢ warstw ewaporatow, w tym soli kamiennej (biatej,
rézowej i czerwonej), tworzacej w tym miejscu 7 poktadow
o sumarycznej migzszosci 150 m; towarzysza im sole potaso-
we. Surowiec ten wydobywa si¢ metoda tradycyjna, filarowo-
-komorowg, na 18 poziomach, z ktoérych wigkszo$¢ znajduje
si¢ ponizej poziomu terenu (http:/www.pmdc.gov.pk).

Utwory ogniwa Billianwala przykrywaja gipsy ogniwa
Bandarkas oraz wyzej lezace margle ogniwa Sahwal. Powyzej
formacji Salt Range wystgpuja utwory kambru i niezgodnie
zlegajace skaly permu oraz z lukg stratygraficzng (obejmujaca

caly mezozoik) osady paleocenu, eocenu i miocenu. Neopro-
terozoiczne utwory solono$ne (wraz z nieckompletng pokrywa
utworow paleozoiku i kenozoiku) wystepuja bezposrednio na
proterozoicznych skatach krystalicznych ptyty dekanskiej,
na ktore zostaty nasunicte (Shah, 1977; Gee, 1989; Bender,
Raza, 1995; Grelaud i in., 2002; Kazmi, Abbasi, 2008).

Lacznie zasoby soli kamiennej w kopalni Khewra sza-
cuje si¢ na: 220 min ton (Hussain i in., 2017), 600 miln ton
(Whitmore, Williams, 1982) lub nawet ponad miliard ton (wg
pakistanskiego ministerstwa zasobéw naturalnych); w latach
2018-2019 wydobyto ok. 380 tys. ton tego surowca (http://
www.pmdc.gov.pk).

METODYKA BADAN

Probki soli kamiennej o masie 1 g rozpuszczono
w 100 ml dejonizowanej wody i zakwaszono 65% HNO,
(Ultrapur, ROMIL-UpA™) do pH<2. Oznaczen Fe, Mn,
Ca?, Mg*, K* dokonano z wykorzystaniem absorpcyjne;j
i emisyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja ptomienio-
wa (F-AAS i F-AES), model 280FS firmy Varian (Austra-
lia). W celu oznaczenia zawarto$ci Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Se,
Cd, Sb, Pb, Be, Y, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb i Lu wykorzystano indukcyjnie sprz¢zona
plazme z detekcja mas (ICP-QQQ), model 8800 QQQ, firmy
Agilent Technologies (Japonia). Zoptymalizowane warun-
ki pracy poszczegoélnych aparatéw analitycznych uzytych
w oznaczeniach zestawiono w tabeli 1.

Probki soli kamiennej przebadano takze na zawarto$¢
czgsci nierozpuszezalnej — oznaczajac ilos¢ 1 sktad mineralny
rezyduum uzyskanego po rozpuszczeniu probki. Do analizy
uzyto 100-gramowych nawazek obu typow soli. Rozpuszczo-
no je w wodzie destylowanej. Pozyskane rezyduum wysuszo-
no, a nastgpnie zwazono, oceniajac udzial procentowy czesci
nierozpuszczalnej w badanej probee, a w dalszej kolejnosci
(przy uzyciu binookularu) okreslono jej sktad mineralny.

Ryec. 1. R6zowa s6l kamienna: ktodawska (A), himalajska (B).
Fig. 1. Pink rock salt from Klodawa (4) and Himalayan salt (B).
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Tabela 1. Warunki pracy technika F-AAS, F-AES 1 ICP-QQQ
Table 1. F-AAS, F-AES and ICP-QQQ operating conditions

Spektrometr
Spectrometer

Varian 280FS

Pierwiastek
Element

Fe

Mn Ca Mg K

Dhugos$¢ fali (nm)
Wavelength (nm)

248.3

279.5 422.7 285.2 766.5

Szeroko$¢ szczeliny (nm)
Slit (nm)

0.2

Prad lampy (mA)
Lamp current (mA)

5 F-AES

Przeptyw powietrza (I/min)
Air flow (I/min)

13.5

Przeplyw acetylenu (I/min)
Acetylene flow (I/min)

Przeptyw podtlenku azotu (I/min)
Nitrous oxide flow (I/min)

11

Przeptyw probki (ml/min)
Sample flow (ml/min)

Spektrometr
Spectrometer

Agilent 8800 Triple Quad

Rozpylacz
Nebulizer

Micromist

Interfejs
Interface

Stozki Ni
Sampler and skimmer cones in Ni

RF moc generatora
RF power

1550 W

Przeptyw gazu plazmowego (argon)
Plasma flow rate (argon)

15 (Vmin)

Przeplyw gazu ochronnego (argon)
Carrier gas flow (argon)

1.08 (1/min)

Pompa perystaltyczna

Nebulizer pump 0.3 (rps)
S/C temp o
S/C temp 200
Czas plukania 300 (s)
Rinsing time '
[lo$¢ powtdrzen 10

Number of repetitions

Przepltyw gazu

Gas flow rate

He 5.0 (ml/min)

0, 0.3 (mL/min) 30 (%)
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Podczas oznaczen technika F-AAS, F-AES oraz ICP-
-QQQ uzyto roztworéw wzorcowych firmy Merck (Merck,
Darmstadt, Niemcy) oraz firmy VHG Labs (Manchester, An-
glia). Jako gaz palny podczas analizy F-AAS i F-AES uzyto
acetylenu analitycznego oraz podtlenck azotu firmy Linde
(Linde Gaz Polska Sp. z 0.0., Krakow, Polska). Podczas ana-
lizy ICP-QQQ jako gaz plazmowy i ochronny uzyto argonu,
natomiast jako gazy reakcyjne uzyto helu i tlenu firmy Linde
(Linde Gaz Polska Sp. z 0.0., Krakow, Polska).

Podczas prac badawczych korzystano z odczynnikow
o odpowiedniej czystosci analitycznej oraz wody o opornosci
18,2 MQ-cm (w 25°C) oczyszczanej za pomocg urzadzenia
Direct-Q® UV3 firmy Millipore (Millipore, Francja).

W celu sprawdzenia poprawnosci wykonywanych analiz
wykorzystano nastgpujace certyfikowane materiaty odniesie-
nia: SRM 1643f (National Institute of Standards and Techno-
logy, USA) oraz SPS-SW2 Batch 125 (Spectrapure Standards
as, Oslo, Norwegia).

WYNIKI BADAN T DYSKUSJA

Badania czgsci nierozpuszczalnych spozywczych rozo-
wych soli klodawskiej i himalajskiej wykazaty, ze charaktery-
Zuja si¢ one wysoka czystoscia. Z ktodawskich soli rézowych
uzyskano 0,8 g materiatu nierozpuszczalnego, natomiast z ro-
zowych soli himalajskich o potowe mniej - tylko 0,4 g. Ozna-
cza to, ze polskie rozowe sole kamienne wykazuja czystosc¢
na poziomie 99,2 %, a himalajskie r6zowe sole kamienne az
99,6 %. Analogiczne wyniki dla spozywczych biatych soli
kamiennych wyniosty odpowiednio 1,1 % (sol klodawska)
i 1,2 % (s6l himalajska) (por. Jaworska, Siepak, 2018).

Wyrazne roznice odnotowano w badaniach sktadu mine-
ralnego czgsci nierozpuszczalnej. Glowny sktadnik rezyduum
rézowych soli klodawskich stanowil automorficzne, drobno-

krystaliczny anhydryt (wielkosci krysztalow srednio 0,5-1 mm)
oraz pojedyncze, automorficzne krysztaty kwarcu, pirytu i drob-
ne agregaty hematytu (ryc. 2A). Anhydryt jest typowym mine-
ralem ewaporatowym, sktadnikiem autochtonicznym, ktorego
krystalizacja towarzyszyla formowaniu ztoza soli kamienne;.

Natomiast w rézowych solach himalajskich odnotowano
tylko ceglastoczerwone agregaty hematytu (ryc. 2B), ktory
nadaje soli charakterystyczng barwe. Jest on sktadnikiem al-
lochtonicznym, doniesionym do zbiornika w ktorym powsta-
ly sole. Przypuszczalnie trafit on do tego basenu w transporcie
eolicznym, o czym moze $wiadczy¢ bardzo wysoka czystosc¢
tych soli i catkowity brak grubszego materiatu.

Analogiczne analizy dla spozywczych biatych soli ka-
miennych wykazaty, ze w klodawskich solach glownym
sktadnikiem cze¢$ci nierozpuszczalnej jest anhydryt (tak, jak
w przypadku soli r6zowych), natomiast dominujacym sktad-
nikiem rezyduum soli himalajskich sa detrytyczne ziarna
kwarcu (por. Jaworska, Siepak, 2018).

Wyniki analiz chemicznych przedstawia tabela 2; zilustro-
wano je dodatkowymi diagramami (ryc. 3-5). Nalezy podkre-
§li¢, ze warto$ci podano w g/kg oraz mg/kg, co oznacza, ze
w przypadku spozycia zalecanej dawki soli na poziomie 5 g,
warto$ci przedstawione w tabeli reprezentuja dawki danego
pierwiastka, ktore konsument przyjatby w ciagu 200 dni.

Zestawienie wynikow analizy chemicznej probek rozo-
wych soli kamiennych himalajskich i pochodzacych ze zloza
ktodawskiego wskazuja, ze:

1) w odniesieniu do makroelementéw (jony: Ca, Mg i K;
Ryec. 3, Tabela 2), ktodawskie rézowe sole kamienne wyrdznia
bardzo wysoki udzial jonéw wapnia — na poziomie 13,3 g/kg,
podczas gdy w r6zowych solach himalajskich jest go zale-
dwie 2,56 g/kg. Analogiczne badania soli biatych wykazaty
podobne wartosci — 11,8 g/kg w biatych solach ktodawskich
i odpowiednio 4,32 g/kg w bialych solach himalajskich (Ja-
worska, Siepak, 2018).

Rye. 2. Czgs¢ nierozpuszczalna, rézowa sol kamienna: klodawska (A), himalajska (B).
Fig. 2. Insoluble matter, pink rock salt from Ktodawa (A) and Himalayan salt (B).
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Tabela 2. Stgzenia wybranych makro- i mikroelementéw w rézowych solach kamiennych ktodawskich i himalajskich
Table 2. Concentrations of selected macro and microelements in pink rock salts from Klodawa and Himalayan

Pierwiastek| Rozowa s6l kamienna Klodawska | Himalajska
Element Pink rock salt Ktodawa Hymalayan
Lu 0.0000 0.0001
Yb 0.0001 0.0002
Tm 0.0001 0.0001
Er 0.0001 0.0003
Ho 0.0001 0.0002
Dy 0.0005 0.0004
Tb 0.0001 0.0002
Gd 0.0003 0.0016
Eu 0.0001 0.0004
Sm 0.0009 0.0003
Nd 0.0003 0.0011
Pr 0.0002 0.0024
Ce 0.0008 0.0022
La 0.0003 0.0013
Ba [ﬁzﬁfg 150 0.90
Pb 0.13 0.19
Sb 0.008 0.005
Cd 0.003 0.004
Y 0.001 0.008
Se 0.09 0.08
As 0.01 0.02
Zn 0.93 2.00
Cu 0.18 0.27
Fe 17.4 31.2
Mn 0.47 0.24
Cr 0.56 0.06
A% 0.05 0.09
Li 1.33 2.07
Al 0.18 1.40
Mg 0.02 2.70
K Conc. [g/kg] 0.37 1.88
Ca 13.3 2.56
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Rye. 3. Diagram zawarto$ci wybranych makroelementow w rézowych solach kamiennych ktodawskich (niebieskie) 1 himalajskich (czerwone)
Fig. 3. Diagram of the content of selected macroelements in pink rock salts from Klodawa (blue) and Himalayan area (red)
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Ryec. 4A. Diagram zawartosci wybranych mikroelementow (cz. 1) w rozowych solach kamiennych ktodawskich (niebieskie) i himalajskich (czerwone)
Fig. 4A. Diagram of the content of selected microelements (part 1) in pink rock salts from Klodawa (blue) and Himalayan area (red)
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Rye. 4B. Diagram zawarto$ci wybranych mikroelementéw (cz. 2) w r6zowych solach kamiennych ktodawskich (niebieskie) i himalajskich (czerwone)
Fig. 4B. Diagram of the content of selected microelements (part 2) in pink rock salts from Klodawa (blue) and Himalayan area (red)
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Rye. 5. Diagram zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich w rézowych solach kamiennych ktodawskich (niebieskie) i himalajskich (czerwone)
Fig. 5. Diagram of the content of rare earth elements in pink rock salts from Klodawa (blue) and Himalayan area (red)

W przypadku pozostatych dwoch makroelementow wyz-
sze warto$ci wykazaly rozowe sole himalajskie — zawartos¢
2,7 g/kg jonu magnezu i 1,88 g/kg jonu potasu i odpowiednio
w rozowych solach ktodawskich — 0,02 g/kg jonu magnezu
i 0,37 g/kg jonu potasu. Badania biatych soli kamiennych
wskazuja pod tym wzglgdem podobienstwo. Rowniez sole
himalajskie zawieraja wigcej potasu i magnezu (odpowied-
nio 3,18 1 0,18 g/kg) niz sole ktodawskie (odpowiednio 1,09
10,01 g/kg; Jaworska, Siepak, 2018).

2) w odniesieniu do mikroelementéw (jony: Li, Fe, Mn,
ALV, Cr, Cu, Zn, As, Se, Cd, Sb, Pb i Ba; Ryc. 4 Ai B, Ta-
bela 2). Wéréd mikroelementow, na uwage zastuguje jon ze-
laza, ktory wystepuje w wigkszej ilosci w ré6zowych solach
himalajskich, gdzie jego stezenie oznaczono na poziomie
31,2 mg/kg, a w rézowych solach ktodawskich — 17,4 mg/kg.
Analogiczne badania biatych soli kamiennych wykazaty nie-
mal identyczne oznaczenia — odpowiednio 28,7 i 15,3 mg/kg
(Jaworska, Siepak, 2018). W przeliczeniu na dawke dzienna
(obliczong dla zalecanej porcji spozycia soli wynoszacej 5 g)
zawartos¢ jonu zelaza w ré6zowych solach wynosi 0,156 mg/
dzien dla soli himalajskiej oraz 0,087 mg/dzien dla soli kto-
dawskiej. Jest to duzo nizsza warto$¢ niz zalecane ok 15 mg
Fe/dzien (WHO, 2004; Nafees i in., 2013, Lenntech 1998-
2020); zatem nie mozna uzna¢ rézowej soli kamiennej jako
zrodta tego pierwiastka w diecie cztowieka.

Wyrazne roznice w solach rézowych obu typoéw wi-
doczne sg rowniez w przypadku zawartosci jonow manga-
nu i chromu. Stezenie manganu wynosi 0,47 mg/kg w soli
ktodawskiej i 0,24 mg/kg w soli himalajskich. Przy dzien-
nym spozyciu soli na poziomie 5 g, przyje¢ta przez orga-
nizm porcja Mn z soli rézowych jest znikoma (odpowiednio
0,002 1 0,001 mg) i nie zostanie przekroczona dopuszczalna

dawka manganu wynoszaca 5 mg/dzien (Nafees i in., 2013;
Lenntech 1998-2020). Jeszcze wigksze dysproporcje wyka-
zuje zawarto$¢ chromu, ktérego stezenie wynosi 0,56 mg/
kg w soli ktodawskiej i 0,06 mg/kg w soli himalajskich.
Analogiczne badania biatych soli kamiennych wykazaly
oznaczenia na poziomie — odpowiednio 0,79 i 0,06 mg/kg
(Jaworska, Siepak, 2018). W przypadku soli himalajskich
zawarto$¢ Cr w obu typach kolorystycznych — jest identycz-
na. Zalecana dzienna dawka chromu wynosi 0,12 mg (Lenn-
tech 1998-2020) lub wg innych 0,05-0,2 mg (Lendinez i in.,
2001; Nafees i in., 2013) i przy dziennym spozyciu soli na
poziomie 5 g, przyjeta przez organizm porcja Cr z soli r6zo-
wych wynosi odpowiednio 0,003 i 0,0003 mg.

W przypadku pozostatych mikroelementéw odnotowane
roéznice w zawartosci pierwiastkow w rozowych solach obu
typow byly mniejsze lub wrecz pomijalne. Wyzsze stezenia
baru i selenu stwierdzono w soli klodawskiej, natomiast litu
i glinu — w solach himalajskich. W przypadku selenu ogélnie
jego zawarto$¢ w solach rézowych wyniosta 0,08-0,09 mg/kg,
a w solach biatych 0,03-0,04 mg/kg. Pierwiastek ten w odpo-
wiednich dawkach w diecie dziennej korzystnie wptywa na
prawidtowe funkcjonowanie organizmu (Siepak, 2005).

Wsréd metali ciezkich najwyzsze stgzenia odnotowano
dla cynku; jego zawarto$¢ w réozowych solach himalajskich
wynosi 2 mg/kg, a w solach ktodawskich — 0,93 mg/kg. Ana-
logiczne badania biatych soli kamiennych wykazaty zblizone
warto$ci — odpowiednio 1,63 i 1,06 mg/kg (Jaworska, Sie-
pak, 2018). Dla obu typdw soli r6zowych, przy dziennym jej
spozyciu na poziomie 5 g, nie zostanie przekroczona dopusz-
czalna dawka cynku wynoszaca 15 mg/dzien (WHO, 2004;
Nafees i in., 2013; Lenntech 1998-2020 ) - przyjeta przez
organizm porcja Zn z soli r6zowych wyniesie odpowiednio
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0,01 i ok. 0,005 mg. Dla pozostatych metali ci¢zkich — kad-
mu i ofowiu - ich wyzsze st¢zenia odnotowano w rézowych
solach himalajskich. Podobnie jak w przypadku miedzi, gdzie
zawartos¢ tego pierwiastka oznaczono na poziomie 0,27 mg/
kg dla r6zowych soli himalajskich i 0,18 mg/kg — dla rézo-
wych soli ktodawskich. Analogiczne badania biatych soli wy-
kazaty stezenia na poziomie odpowiednio — 0,58 1 0,42 mg/kg
(Jaworska, Siepak, 2018).

Wsrdd metaloidow wyzsze stezenia antymonu notuje si¢
w rézowych solach ktodawskich (0,008 mg/kg), natomiast ar-
senu — w rozowych solach himalajskich (0,02 mg/kg). Te ostat-
nie wykazuja rowniez wigksze stezenie wanadu (0,09 mg/kg).

W kazdym z tych przypadkoéw nie zostanie przekroczona
dopuszczalna dawka Zzadnego z wymienionych pierwiastkow,
przy dziennym spozyciu soli r6zowych na poziomie 5 g.

3) w odniesieniu do pierwiastkow ziem rzadkich (jony:
Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu;
Ryc. 5, Tabela 2). Wérdd analizowanych mikroelementow
reprezentujacych pierwiastki ziem rzadkich wyrdéznia si¢ itr,
ktorego zawarto§¢ w ré6zowych solach himalajskich wynosi
0,008 g/kg, a w rézowych solach ktodawskich tylko 0,001 g/
kg. Dla poréwnania, w biatych solach stezenie tego pierwiast-
ka oznaczono na poziomie 0,0007 mg/kg — w solach himalaj-
skich 10,0012 mg/kg — w solach ktodawskich (Jaworska, Sie-
pak, 2018). Na duzo nizszym poziomie stezen wystgpuje Ce,
Nd, Pr, Gd i La oraz pozostate pierwiastki. Dla zdecydowanie
wigkszos$ci pierwiastkow ziem rzadkich ich wyzsze stgzenia
wystepuja w rozowej soli himalajskiej, w przeciwienstwie do
biatych soli kamiennych, gdzie wigksze stezenia tych pier-
wiastkow byly odnotowane w solach ktodawskich (por. Ja-
worska, Siepak, 2018).

WNIOSKI

Przeprowadzone analizy chemiczne spozywczych 1o-
zowych soli kamiennych klodawskich i himalajskich oraz
ilosciowe i jakosciowe ich czgéci nierozpuszczalnej, a takze
poréwnanie uzyskanych wynikéw do analogicznych badan
biatych soli kamiennych wykazaty, ze:

1. Rozowe sole kamienne obu typow charakteryzuje
udziat czesci nierozpuszczalnej na poziomie 0,8 % dla soli
ktodawskich i 0,4 % - dla soli himalajskiej, co oznacza czy-
stos¢ rzedu — odpowiednio 99,2 i az 99,6 %. Biate sole ka-
mienny wykazuja nieco wyzszy udziat czesci nierozpuszczal-
nej — odpowiednio 98,9 % i 98,8 %.

2. Sole obu typow roézni sktad mineralny czgsci nieroz-
puszczalnej. Zaréwno rozowe, jak 1 biate klodawskie sole
kamienne zawieraja gtéwnie drobnokrystaliczny anhydryt.
Dodatkowo w klodawskich rézowych solach odnotowano
pojedyncze krysztalty automorficznego kwarcu, pirytu oraz
hematyt. Oznaczone mineraty wchodzace w sktad czesci nie-
rozpuszczalnej utwordéw solnych sg materiatem autochtonicz-

nym, ktoéry wykrystalizowal w tym samym zbiorniku co sole
kamienne; wyjatek stanowi hematyt.

W rézowych solach himalajskich wystepuje przede
wszystkim ceglastoczerwony pyl hematytowy, natomiast
w biatych solach — gléwnie czgsciowo obtoczone ziarna
kwarcu. Mineraty wchodzace w sklad czgsci nierozpusz-
czalnej ztoza himalajskiego sa materialem allochtonicznym,
przytransportowanym z zewnatrz do zbiornika w ktérym kry-
stalizowaty sole kamienne. Przypuszczalnie byt to transport
eoliczny.

3. Zawarto$¢ wybranych pierwiastkow w rézowych so-
lach kamiennych obu typdw jest rdzna, ale w zdecydowane;j
wickszosci reprezentujgca poréwnywalny rzad wielkosci.
Wsrod makroelementow najwicksza koncentracje jondw Ca
wykazujg ktodawskie rozowe sole kamienne, a jonéw K i Mg
- r6zowe sole himalajskie. Wsrod mikroelementow rézowe
sole ktodawskie maja wyzsze stgzenie Cr, Mn, Ba, Sb, Se,
natomiast r6zowe sole himalajskie: Li, Fe, Al, Cu, Zn, Pb,
As, ViCd.

Poréwnujac sktad chemiczny rézowych i biatych soli
kamiennych — klodawskich i himalajskich, najwicksza za-
warto$¢ jonow Ca maja rézowe sole klodawskie (13,3 g/kg),
jonéw Mg — rozowe sole himalajskie (2,7 g/kg), a jonow K
— biate sole himalajskie (3,18 g/kg). Wsrod niektorych mi-
kroelementow: najwigksza zawartos¢ jonéw Fe, Al, Zn maja
r6zowe sole himalajskie (odpowiednio 31,2, 1,4 1 2,0 mg/
kg), jonow Cr, Mn i Ba — biate sole ktodawskie (odpowiednio
0,79, 0,9 i 2,05 mg/kg), jonéw Cu - biate sole himalajskie
(0,56 mg/kg). W solach r6zowych obu typoéw notuje si¢ ok.
dwukrotnie wigksze stezenie jonow Se (0,08-0,09 mg/kg) niz
w solach biatych.

Roznice nie sg jednak bardzo znaczace, szczegblne bioragc
pod uwage zalecang dawke dziennego spozycia soli (na po-
ziomie 5 g); w przypadku kazdego z pierwiastkow nie zostang
przekroczone przyjgte normy.

4. Ogolnie oba typy soli majg zblizong zawarto$¢ pier-
wiastkéw ziem rzadkich; z wyjatkiem itru, ktérego stezenie
w rézowych solach himalajskich jest wyrdzniajaco wysokie
(0,008 mg/kg) i w poréwnaniu z biatg solg himalajska niemal
o rzad wielko$ci wyzsze. Generalnie r6zowe sole himalajskie
maja nieco wyzsze zawartosci tych pierwiastkow. Odwrotnie
jest w solach biatych, gdzie nieznacznie wyzszy ich udziat
notujg sole ktodawskie.

SUMMARY

Chemical analysis of Ktodawa and Himalayan pink rock
salts as well as them insoluble matter (qualitative and quan-
titative studies) and comparison with analysis of white salts
have shown that:

1. Pink rock salts of both types are characterized only
a small proportion of the insoluble matter. Pink rock salts



Ktodawskie i himalajskie rozowe sole kamienne — poréwnanie wybranych sktadnikow 87

from Ktodawa contains 0.8% of insoluble part and Himala-
yan pink rock salt - 0.4% of insoluble part. It means purity
of 99.2% and 99.6% respectively. White rock salts show
a slightly higher proportion of insoluble matter - 98.9% and
98.8%, respectively.

2. The mineral composition of residue from the dissolu-
tion of pink rock salts is different. Salt from Ktodawa contain
primarily the fine-crystalline anhydrite, as well as some sin-
gle, automorphic crystals of quartz and pyrite and aggregate
of hematite. Anhydrite (and other minerals) is an autochthonic
component that crystallized in the same basin as rock salts.

In the Himalayan rock salt residue is present by a brick-red
hematite (iron oxide) dust— it gives the characteristic colour
of this salt. White rock salts mainly contain partially coated
quartz grains. Minerals forming insoluble matter of the Hima-
layan deposit are allochthonous, transported from the outside
to the basin in which rock salts had crystallized.

3. Pink rock salts of both types differ in the content of ele-
ments. In case of the macroelements, higher concentration of
Ca ion has shown pink rock salts from Ktodawa, and K and
Mg ions - pink Himalayan rock salts. In case of the microele-
ments, pink rock salts from Ktodawa have a higher concen-
tration of Cr, Mn, Ba, Sb, Se, while the pink Himalayan rock
salts: Li, Fe, Al, Cu, Zn, Pb, As, V and Cd. Comparison the
chemical composition of pink and white rock salts (Klodawa
and Himalayan) ones have shown that: the highest content of
Ca ion has pink rock salts from Ktodawa (13.3 g/kg), Mg ion -
pink Himalayan rock salts (2.7 g/kg), and K ion - white Hima-
layan rock salts (3.18 g/kg). In case of the microelements:
the highest content of Fe, Al, Zn ions has - pink Himalayan
rock salts (31.2, 1.4 and 2.0 mg/kg, respectively), Cr, Mn and
Ba ions - white rock salts from Ktodawa (respectively 0, 79,
0.9 and 2.05 mg/kg), Cu ions - white Himalayan rock salts
(0.56 mg/kg). Pink rock salts of both types have approximate-
ly twice the concentration of Se ion (0.08-0.09 mg/kg) than
white rock salts.

The differences, however, are not significant considering
the recommended optimum to meet the daily mineral element
requirements.

4. Both types of pink rock salts have an almost identical
content of rare-earth elements; with the exception of yttrium.
Its concentration in pink Himalayan rock salts is distinctly
high (0.008 mg/kg) and compared to white Himalayan rock
salts almost an order of magnitude higher. Generally, pink
Himalayan rock salts have slightly higher contents of rare-
earth elements. The opposite is the case of white salts, where
slightly higher content is noted in rock salts from Klodawa.
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