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STRESZCZENIE

Przedstawiono aktualng charakterystyke zawartosci wy-
branych pierwiastkéw §ladowych (Ag, As, Ba, Be, Br, Cd, Ce,
Co, Cr, Cs, Cu, Ga, J, La, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn,
Sr, Ti, T1, U, Vi Zn) w utworach potasonosnych cyklotemow
PZ1,PZ2 i PZ3 cechsztynu (tab. 1) w Polsce, oparta o analize
wynikoéw badan geochemicznych (archiwalnych i publikowa-
nych) 307 probek skat (tab. 2). Wigkszo$¢ danych dotyczy 4
wysadow solnych z centralnej Polski (ryc. 1): Damastawek
(14 probek), Gora (5 probek), Klodawa (266 probek) i Mogil-
no (13 probek). Najwigcej danych uzyskano dla utworéow po-
tasonosnych cyklotemu PZ3 (207 probek), dwukrotnie mnie;j
(91 probek) dla serii potasonosnej cyklotemu PZ2. Skape
dane (9 probek) dotycza siarczanowych soli K-Mg (polihali-
ty) cyklotemu PZ1 w pétnocnej Polsce (tab. 2).

Sredni udzial wigkszo$ci wymienionych pierwiastkow
w tych utworach jest niski, nie przekracza zwykle 1-4 mg/
kg (tab. 3-5). Opisane serie potasono$ne nie stanowig zatem
ekonomicznie optacalnego zrodta pozyskiwania pozadanych
rzadkich pierwiastkéw §ladowych takich jak np. lit, bor, stron
czy cez.

Stowa Kkluczowe: pierwiastki sladowe, utwory potasono-
$ne, cechsztyn, Polska

ABSTRACT

Content analysis was conducted on selected trace ele-
ments (Ag, As, Ba, Be, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, J,
La, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V, and
Zn) of the Upper Permian (Zechstein) potash-bearing deposits
of cyclothems PZ1 to PZ3 in Poland, based on both archival
and published geochemical data concerning 307 rock samples
(Table 1). Most of the samples (296) were collected from four
salt domes, located in central Poland (Fig. 1): Damastawek
(14 samples), Gora (5 samples), Ktodawa (266 samples), and
Mogilno (13 samples). Dominant data (207 samples) repre-
sented the potash-bearing series of cyclothem PZ3 (Transi-
tional Beds, Na2+K2, and Older Potash units; Table 2), fewer
data (91 samples) characterised the potash-bearing deposits
of cyclothem PZ2 (Transitional Beds, Na3+K3, and Younger
Potash unit; Table 2). Only a few samples (9) were taken from
sulphate potassium-magnesium salts (polyhalites) of PZ1 cy-
clothem from northern Poland (Fig. 1). An average content of
most often detected trace elements was low in the studied de-
posits, usually not higher than 1-4 mg/kg (Tables 3-5); there-
fore, those Zechstein potash-bearing rocks are not economic
sources of many marketable trace elements, e.g. lithium, bo-
ron, strontium or caesium.

Key words: trace clements, potash-bearing deposits,
Zechstein, Poland
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WSTEP

Nowoczesne techniki materialowe wymagaja zastoso-
wania szeregu pierwiastkow sladowych i pierwiastkow ziem
rzadkich, uznanych obecnie za surowce krytyczne dla Unii
Europejskiej jak np. metale ziem rzadkich, lit, stron, bor, ko-
balt czy gal i jako surowce strategiczne i krytyczne dla Pol-
ski jak np. pierwiastki ziem rzadkich (Mazurek i in., 2021).
Do pozadanych pierwiastkow nalezy np. lit (Li) niezbedny
do produkcji wydajnych ogniw energetycznych, stront (Sr),
rubid (Rb), bor (B) i cez (Cs). Pierwiastki te wchodza w sktad
szeregu mineratdw, w tym rowniez tych wystgpujacych
w utworach solnych (sole kamienne, sole potasowo-magne-
zowe 1 siarczany), stad tez zainteresowanie ztozowymi wy-
stgpieniami tych osadow i wspotczesnymi srodowiskami ich
nagromadzania.

Obecnie duze ilosci litu pozyskuje si¢ z przetwarzania so-
lanek i utwordéw solnych kontynentalnych jeziorzysk solnych
jak np. gigantyczne Salar de Uyuni (powierzchnia ok. 5,5
tys. km?, zasoby soli szacowane na ok. 10 mld ton) i Salar de
Coipasa w Boliwii, w ktorych zasoby litu oceniane sg na 5,4
mln ton co stanowi blisko potowe jego zasobow swiatowych
(Urbanczyk, 2011). Solanki o ponad potowe mniejszego (2,4
tys. km?) Salaru de Atacama w Chile w 2017 r. stanowity
w 27% $wiatowych zasobow litu przy jego zawartos$ci sigga-
jacej 0,27% (https://en.wikipedia.org/wiki/Salar de Ataca-
ma). Solanki jezior solnych na terenie Altiplano w Argentynie

zwieraja znaczne ilosci litu do 8,9 g/l i boru do 10,8 g/l (Go-
zalvez, 2018). Bor mozna tez pozyskac¢ z solanek jeziora sol-
nego Quarham w basenie Quaidam (zachodnie Chiny), ktore
zawieraja od 51,6 do 138,4 mg/l boru (Du i in., 2019). Z kolei
skoncentrowane w sztucznych panwiach solanki Morza Mar-
twego sa zrodtem pozyskiwania bromu (zawieraja 11-12%
Br) w ilosci blisko 200 tys. ton/rok (Warren, 2006).

Polska posiada ogromne udokumentowane i przewidywa-
ne zasoby soli — gtownie gornopermskiej (Czapowski 1 in.,
2020a) — stad potrzeba oceny czy utwory te nie moga sta¢ si¢
istotnym zrédtem pozyskania poszukiwanych pierwiastkow.
Dotychczasowe badania sktadu utworéw solnych ograniczaty
si¢ do oznaczenia zawartosci pierwiastkow glownych jak sod,
wapn, potas, magnez, chlor, brom czy jod, waznych dla oceny
przydatnosci skaty jako kopaliny do produkc;ji soli drogowej,
spozywczej, solanki dla celow przemystowych czy nawo-
zow. Pierwsze badania zawartosci wybranych pierwiastkow
sladowych (Br, B, J, Li, Cs, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Rb, Sr, V,
Cu) przeprowadzono u schytku lat 80-tych ubieglego wieku
w roéznych typach ewaporatow permskich i miocenskich z ob-
szaru Polski (Garlicki, Szybist, 1991; Garlicki 1 in., 1991).
Poézniejsze tego typu badania geochemiczne (np. Wachowiak,
1998, 2015, 2016; Tomassi-Morawiec i in., 2008) prowadzo-
no na niektorych wydzieleniach géornopermskich skat solnych
w wybranych strukturach solnych.

INTRODUCTION

Modern materials-science techniques require the con-
sumption of a number of trace elements and rare-earth ele-
ments that have been presently recognised as critical raw
materials in the European Union, e.g. lithium, strontium, bo-
ron, cobalt, or gallium, or strategic and critical elements in
Poland, e.g. all the rare-earth elements (Mazurek et al. 2021).
For example, lithium (Li) belongs to the most sought-after
elements as it is indispensable for the production of efficient
fuel cells, similarly to strontium (Sr), rubidium (Rb), boron
(B), and caesium (Cs). Those elements occur in a number of
minerals, including those found in salt formations (rock salts,
potassium-magnesium salts, or sulphates). For that reason,
the relevant deposits and present-day mineral concentration
environments are the object of interest.

Large quantities of lithium are extracted by processing of
brines and salt formations of the continental lake salinas, as
e.g. the gigantic Salar de Uyuni (with the surface area of ca.
5,500 km? and the salt resources estimated at ca. 10 billion
tons), or the Salar de Coipasa in Bolivia whose lithium depo-
sit is estimated at 5.4 mio. tons, amounting to nearly a half of
the global resources (Urbanczyk 2011). The brines of the Sa-
lar de Atacama in Chile, whose surface area amounts to a half
of the previous salina (2,400 km?), contains 27% of the global
lithium resources, with its proportion reaching 0.27% (2017)
(https://en.wikipedia.org/wiki/Salar de Atacama). The bri-
nes of the salt-water lakes located at the Altiplano in Argen-
tina contain considerable quantities of lithium (up to 8.9 g/l)
and boron (up to 10.8 g/l) (Gozalvez 2018). Boron can also be
obtained from the brines of the Quarham salt-water lake lo-
cated in the Quaidam Basin (western China), containing from
51.6 to 138.4 mg/l of boron (Du et al. 2019). Besides, the
Dead Sea brines, concentrated in artificial saltpans, are the so-
urces of bromine extraction (containing 11-12% of bromine),
in the quantity of ca. 200,000 ton/year (Warren 2006).

Poland possesses large documented and prospective salt
deposits, mainly of Upper Permian origin (Czapowski et al.
2020a). For that reason, it is necessary to appraise whether the
relevant formations may become essential sources of mining
those much sought-after elements. Previous research on the
composition of salt formations was limited to the determina-
tion of the main element contents of e.g. sodium, calcium,
potassium, magnesium, chlorine, bromine or iodine, being
important for the appraisal of the usefulness of rocks as raw
material for the production of road maintenance salt, table
salt, brine for industrial purposes, or fertilisers. The initial re-
search on the contents of selected trace elements (Br, B, J, Li,
Cs, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Rb, Sr, V, and Cu) was conducted on
various types of Permian and Miocene evaporites by the end
of the 1980°s (Garlicki, Szybist 1991; Garlicki et al. 1991).
Later similar geochemical tests (e.g. Wachowiak 1998, 2015,
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Potrzeba aktualizacji stanu wiedzy o udziale w utwo-
rach solnych pozadanych pierwiastkow §ladowych sktonita
do przeprowadzenia systematycznej analizy ich zawarto-
Sci w gornopermskich (cechsztyn) utworach potasono$nych
w Polsce, dostepnych oprobowaniu. Prezentowana praca
zawiera rezultaty badan geochemicznych, wykonanych w la-
tach 2017-2019 w ramach projektu, wspierajacego dziatania
Gltownego Geologa Kraju w zakresie prowadzenia Polityki
Surowcowej Panstwa (PSP) i finansowanego przez Minister-
stwo Srodowiska (Czapowski i in., 2020b). W opracowaniu
uwzgledniono tez wyniki oznaczen, zawarte we wczesniej-
szych pracach o ile zawieraty doktadng lokalizacj¢ przebada-
nych probek skat.

HISTORIA DOTYCHCZASOWYCH BADAN
GEOCHEMICZNYCH UTWOROW POTASONOSNYCH
w POLSCE

Histori¢ badan geochemicznych utworéw potasonos$nych
w Polsce przedstawiono odnoszac je do badanych skat przy-
pisanych kolejnym cyklotemom cechsztynu.

Sole siarczanowe (polihality) i chlorkowe K-Mg w utwo-
rach cyklotemu PZ1 (péinocna Polska)

Podczas dokumentowania zt6z soli kamiennej i polihali-
tow na Pomorzu Gdanskim okre§lono zawarto$¢ bromu (370—
2175 mg/kg) w lokalnych, kilku-kilkunastometrowej gru-
bosci, przewarstwieniach chlorkowych (karnalit) soli K-Mg
(Werner, 1979). M. Stepniewski (1973) wykonat oznaczenia
zawartosci niektorych pierwiastkow $ladowych (Br, Sr, B)
w utworach najstarszej soli kamiennej (Nal) i w wystepu-
jacych w niej przewarstwieniach siarczanowych (anhydryty
i polihality) oraz wspomnianych karnalitach w profilach 14
otworéow wiertniczych. W polihalitach zawarto$¢ boru wyno-
si 1-110 mg/kg, strontu 09-2,3%, w karnalitach udziat boru
to 240 mg/kg 1 bromu - 2000 mg/kg zas$ $rednia zawarto$¢
bromu w sasiadujacej soli kamiennej zmienia si¢ od 80 mg/kg
do 166 mg/kg. Pézniej (Peryt i in.,1984) okreslono zawartos¢
strontu (600-900 mg/kg) 1 boru (10 do >500 mg/kg) w prze-
warstwieniach polihalitowych w podscielajacych poktad naj-
starszej soli kamiennej utworach anhydrytu dolnego (A ld).

Sole potasowo-magnezowe cykloteméw PZ2 i PZ3 w wy-
sadach solnych na obszarze Nizu Polskiego

W wysadach solnych na obszarze Nizu Polskiego wy-
stepuje w utworach cyklotemu PZ2 seria potasono$na, zto-
zona z tzw. utwordw przejsciowych Na2+K2, zbudowanych
z przewarstwien soli kamiennej i soli K-Mg oraz ,,wlasciwe-
go” wydzielenia starszej soli potasowej (K2), gdzie dominuja
chlorkowe i siarczanowe sole K-Mg (tab.1). Podobna sytu-
acja jest w przypadku serii potasonosnej w cyklotemie PZ3,

2016; Tomassi-Morawiec et al. 2008) were performed on se-
lected Upper Permian salt rock formations.

The need of updated knowledge on the quantities of trace
elements in salt formations made researchers conduct regular
analyses of Upper Permian (Zechstein) potash-bearing forma-
tions in Poland, from which samples could be collected. This
paper presents the results of the geochemical tests, completed
in 2017-2019 as part of the project designed to support the
efforts of the Chief National Geologist implementing the Na-
tional Raw Materials Policy (PSP), financed by the Ministry
of the Environment (Czapowski et al. 2020b). This paper also
takes into account the results of the determinations published
in earlier works provided that they contained detailed loca-
tions of the tested salt rock samples.

A HISTORY OF PREVIOUS GEOCHEMICAL TESTS OF
POTASH-BEARING FORMATIONS IN POLAND

The research history is presented here with reference to
the specific rocks assigned to the subsequent Zechstein cyc-
lothems.

Sulphate salts (polyhalites) and K-Mg chloride salts found
in cyclothem PZ1 formations in northern Poland

When the rock salt and polyhalite deposits were documen-
ted in the region of Pomorze Gdanskie, the bromine content
was determined at 370-2,175 mg/kg in the local chloride
(carnalite) beds of K-Mg salts, several to about a dozen of
centimetres thick each (Werner 1979). M. Stepniewski (1973)
determined the contents of selected trace elements (Br, Sr,
and B) in the Oldest Halite (Nal) formation and the sulpha-
te interbeds within (anhydrites and polyhalites), as well as
in carnalities, using 14 borehole profiles. The boron content
amounted to 1-110 mg/kg and that of strontium to 09-2.3%
in polyhalites; however, the contents of the same elements in
carnalities amounted to 240 mg/kg and 2,000 mg/kg, respecti-
vely, with the average bromide content found in neighbouring
salt rock, ranging from 80 mg/kg to 166 mg/kg. Later, (Peryt
et al. 1984) determined the strontium (600-900 mg/kg) and
boron (10 to >500 mg/kg) contents in the Lower Anhydrite
(A1d) series which underlies the Oldest Halite (Nal) seam.

Potassium-magnesium salts of cyclothems PZ2 and PZ3 in
the salt domes situated on the area of the Polish Lowlands

A potash-bearing series, composed of the so-called Na-
2+K2 Transitional Beds, made up of rock salt and K-Mg salt
interbeds, as well as the “proper” units of the Older Potash
unit (K2) occurs within cyclothem PZ2 formations in the salt
domes of the Polish Lowlands. The series is dominated by
K-Mg chloride and sulphate salts (Table 1). A similar situ-
ation occurs in the potash-bearing series of cyclothem PZ3,
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gdzie wyrodznia si¢ tzw. utwory przejsciowe (Na3+K3) oraz
»wlasciwe” wydzielenie mtodszej soli potasowej (K3).

Dokumentacje ztozowe, wykonane dla wysadu solnego
Klodawa (Werner, 1958, 1962; Mazurek i in., 2016), poda-
ja dla warstw soli K-Mg w obrgbie cyklotemu PZ2 zmienne
zawartosci takich pierwiastkow §ladowych jak: Br, B, Mn,
Cs, Li, i Sr. Dla serii potasonosnej cyklotemu PZ3 okreslo-
no zawarto$¢ bromu (160-1050 mg/kg; Werner, 1962), za$
w Dodatku nr 2 do dokumentacji geologicznej... (Mazurek
iin., 2016) podano oznaczong zawartos¢ Br, B, Li, Rb i Sr.
W calej tej serii w tym ostatnim opracowaniu stwierdzono
podwyzszone zawartosci boru (75,6 mg/kg), bromu (1232
mg/kg), litu (5,6 mg/kg), rubidu (8,1 mg/kg) i strontu (16,1
mg/kg), zas§ w jednej probce - wysoka zawartos¢ boru (438
mg/kg). Niezalezne badania zespotu niemieckiego w latach
2005-2007 (por. Tomassi-Morawiec i in., 2008, 2009) serii
potasonosnej cyklotemu PZ2 ustalily udziat bromu od 77 do
1840 mg/kg, za$ w serii potasono$nej cyklotemu PZ3 - od 273
do 376 mg/kg.

Opracowania o charakterze naukowym (np. Wachowiak,
1998; Tomassi-Morawiec i in., 2008), prowadzone w tym wy-
sadzie, okreslaty zawarto$¢ takich pierwiastkéw $§ladowych
jak: Fe, Ni, Co, Cr, Cu, Mn, Zn, Pb, Cd, Br, J, As i Se (Wa-
chowiak, 1998) i Br, Rb i Sr (Tomassi-Morawiec i in., 2008).

Badania prowadzone na wymienionych seriach potaso-
nosnych obu cykloteméw w oparciu o materiat rdzeniowy
z otwordw wiertniczych z wysadu solnego Gora (Czapowski
iin., 2009) skoncentrowaty si¢ na oznaczeniu zawartosci bro-
mu. Jego udzial w serii potasonosnej cyklotemu PZ2 zmienia
si¢ od 59 do 651 mg/kg, za§ w serii potasono$nej cyklotemu
PZ3 - od 234 mg/kg do 649 mg/kg.

Szereg badan geochemicznych wykonano na materiale
rdzeniowym z obu serii potasono$nych w otworach wiertni-
czych z wysadu solnego Mogilno, okreslajac zawartos¢ nie-
ktorych pierwiastkow §ladowych jak np. bromu (Schramm,
Bornemann, 2006; Wachowiak, 2015) oraz Br, Al, Fe, Zn,
Ni, As, Li, J i Cd (Wachowiak, 2016). Badania zespolu nie-
mieckiego (Schramm, Bornemann, 2006) wykazaty w profilu
warstw przejsciowych Na2+K2 w otworze wiertniczym M-24
zawartos¢ bromu 70-232 mg/kg ($rednia: 139 mg/kg), w star-
szej soli potasowej (K2) udzial bromu wyniost 69-238 mg/kg
($rednia: 164 mg/kg), zas§ w skatach mtodszej soli potasowe;j
(K3) - od 146 do 308 mg/kg (Srednia: 226 mg/kg). Z kolei ba-
dania J. Wachowiaka (2015) ustality udziat bromu w profilu
starszej soli potasowej (K2) w otworze wiertniczym M-29 na
69,4-148,7 mg/kg.

Wyniki wczesniejszych oznaczen, zawarte w wybranych
opracowaniach (Tomassi-Morawiec 1 in., 2008; Wachowiak,
1998, 2015, 2016), uwzgledniono w zestawieniach (Czapow-
ski 1 in., 2020b) analiz zawartosci pierwiastkow §ladowych
obu serii potasono$nych, stuzacych obliczeniu zaprezentowa-
nych ponizej parametrow statystycznych (tabele 3 i 4).

where one can distinguish the so-called Transitional Beds
(Na3+K3) and “proper” units of the Younger Potash unit (K3).

The deposit documentation, drafted for the Klodawa Salt
Dome (Werner 1958, 1962; Mazurek et al. 2016), specified
changeable values of such trace elements as Br, B, Mn, Cs,
Li, and Sr, within the K-Mg beds of cyclothem PZ2. The bro-
mine content was determined for the potash-bearing series
of cyclothem PZ3 (160-1,050 mg/kg) (Werner 1962), while
Annex 2 of the Geological Documentation... (Mazurek et
al. 2016) specified the determined contents of Br, B, Li, Rb,
and Sr. The latter study determined increased contents in that
series as follows: boron (75.6 mg/kg), bromine (1,232 mg/
kg), lithium (5.6 mg/kg), rubidium (8.1 mg/kg), and strontium
(16.1 mg/kg). However, one sample displayed high boron
contents (438 mg/kg). Independent studies, conducted by a
German research team in 2005-2007 (cf. Tomassi-Morawiec
et al. 2008, 2009) on the potash-bearing series of cyclothem
PZ2, established the bromine content ranging from 77 to
1,840 mg/kg, while that of cyclothem PZ3 ranging from 273
to 376 mg/kg.

Other research studies (e.g. Wachowiak 1998; Tomassi-
-Morawiec et al. 2008), also conducted on the Klodawa Salt
Dome, determined the contents of such trace elements as Fe,
Ni, Co, Cr, Cu, Mn, Zn, Pb, Cd, Br, J, As, and Se (Wachowiak
1998) or Br, Rb, and Sr (Tomassi-Morawiec et al. 2008).

The studies conducted on the above-mentioned potash-be-
aring series of both cyclothems, based on the cores collected
from the boreholes drilled in the Géra Salt Dome (Czapowski
et al. 2009), concentrated on the determination of the bromi-
ne content. Bromine quantities in the potash-bearing series of
cyclothem PZ2 ranged from 59 to 651 mg/kg, while those of
cyclothem PZ3 from 234 mg/kg to 649 mg/kg.

A number of geochemical tests were conducted on the co-
res collected from the potash-bearing series of the Mogilno
Salt Dome, with the determination of certain trace element
contents: bromine (Schramm, Bornemann 2006; Wachowiak
2015) and Br, Al, Fe, Zn, Ni, As, Li, J, and Cd (Wachowiak
2016). The studies, conducted by a German research team
(Schramm, Bornemann 2006) on the Na2+K2 Transitional
Beds of borehole M-24, estimated the bromine content at
70-232 mg/kg (or 139 mg/kg on average), with the bromine
quantity of 69-238 mg/kg (or 164 mg/kg on average), within
the Older Potash unit (K2), while that in the Younger Potash
unit (K3) ranged from 146 to 308 mg/kg (or 226 mg/kg on
average). Other studies by J. Wachowiak (2015) determined
the bromine content, within the Older Potash unit (K2) of bo-
rehole M-29 at 69.4-148.7 mg/kg.

The results of previous determinations, presented in selec-
ted studies (Tomassi-Morawiec et al. 2008; Wachowiak 1998,
2015, 2016), were taken into account in our Tables (Czapow-
ski et al. 2020b), showing the analyses of the trace element
contents, within both potash-bearing series, so that the data
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W latach 50. ubiegtego wieku podczas dokumentowania
ztoza soli w wysadzie solnym Ktodawa oznaczono zawarto$é¢
boru i bromu w solach K-Mg (bez zdefiniowania ich wieku)
przewierconych 9 otworami z powierzchni (Werner, 1954).
Udziat boru wahat si¢ od 0,01 do 0,092% za$ bromu si¢gat
0,2%.

Wspomniane wczesniej opracowania z lat 90. (Garlicki,
Szybist, 1991; Garlicki i in., 1991) wykazaty w przypadku
utwordw mlodszej soli potasowej (K3) w wysadzie Klodawa
zawartos¢ rubidu w przedziale 0,9-5915 ppm i bromu od 110
do 4500 ppm. W wysadzie solnym Lanigta osady te charakte-
ryzuje znacznie nizszy udziat rubidu (17-33,7 ppm) i bromu
(181-210 ppm). Udzial innych pierwiastkow w tych utworach
przedstawia si¢ nastgpujaco: J, Lii1 V: 0,1-1,2 mg/kg, Mn, Cr
i Cu: 2,5-7,2 mg/kg, B, Sr, Cs, Co i Ni: 25-60 mg/kg oraz Fe
>100 mg/kg.

Sole K-Mg w utworach cykloteméw PZ2 i PZ3 na obsza-
rze przedsudeckim

Na obszarze przedsudeckim prowadzono w latach 60.-70.
ub. wieku prace wiertnicze w celu rozpoznania ztozowych
wystgpien soli K-Mg (np. Dawidowski, 1976; Podemski,
1966, 1972a,b, 1973a,b, 1974a,b, 1975; Werner, Dawidowski,
1976). Oprobowaniu poddano utwory starszej (K2) i mtodsze;j
(K3) soli potasowej, dla ktérych oprdcz oznaczen zawartosci
sktadnikow gltownych okreslono wowczas jedynie udziat bro-
mu w celu obliczenia tzw. wskaznika bromo-chlorowego (Br/
Cl). Jego wartos$¢ dla utwordw starszej soli potasowej wynio-
sta 0,22-0,46, dla mtodszej soli potasowej — 0,19-1,2 (Cza-
powski iin., 2012).

PRZEDMIOT, ZAKRES I METODYKA
WYKONANYCH BADAN

Przedmiot i zakres wykonanych badan

Przedmiotem badan geochemicznych byty dostgpne opro-
bowaniu wymienione wystgpienia utwordw gornego permu
(cechsztyn), zawierajace sole K-Mg, zaré6wno typu chlorko-
wego (gldéwne mineraly to biszofit, karnalit, sylwin i tachy-
hydryt) jak i siarczanowego (glowne mineraty to: bledyt, ep-
somit, heksahydryt, kainit, kizeryt, langbeinit, leweit, leonar-
dyt, leonit, pikromeryt, polihalit i syngenit — Czapowski i in.,
2020Db).

Pozycje stratygraficzng utwordw cechsztynu, zwieraja-
cych gléwnie pierwotne i wezesnodiagenetyczne wystapienia
wspomnianych soli K-Mg, ukazuje tabela 1.

could be used for the calculation of the statistical parameters
shown below (Tables 3 and 4).

During the process of documentation drafting for the Kto-
dawa Salt Dome in the 1950’s, the boron and bromine con-
tents were determined in K-Mg salts (without age definition)
upon drilling 9 boreholes from land surface (Werner 1954).
The boron content ranged from 0.01 to 0.092%, while that of
bromine reached 0.2%.

The previous studies of the 1990’s, mentioned above (Gar-
licki, Szybist 1991; Garlicki et al. 1991), indicated the rubi-
dium content of 0.9-5915 ppm and that of bromine from 110
to 4,500 ppm, within the Younger Potash formation (K3) of
the Ktodawa Salt Dome. However, in the case of the Lanigta
Salt Dome, the sediments were characterised by a much lower
contents of rubidium (17-33.7 ppm) and bromine (181-210
ppm). The contents of other elements found in those forma-
tions were estimated as follows: J, Li, and V: 0.1-1.2 mg/kg;
Mn, Cr, and Cu: 2.5-7.2 mg/kg; B, Sr, Cs, Co, and Ni: 25-60
mg/kg; and Fe >100 mg/kg.

K-Mg salts in the cyclothem PZ2 and PZ3 formations of
the Fore-Sudeten Area

Drilling works were conducted in the Fore-Sudeten Area
in the 1960’s and 1970’s, in search of the K-Mg salt deposits
(e.g. Dawidowski 1976; Podemski 1966, 1972a, b, 1973a, b,
1974a, b, 1975; Werner, Dawidowski 1976). Samples were
collected from the Older (K2) and Younger Potash (K3) for-
mations. In addition to main element content determinations,
only bromine content was established to calculate the so-
-called bromine-chlorine (Br/Cl) index. The index value was
estimated at 0.22—0.46 for Older Potash and at 0.19-1.2 for
Younger Potash unit (Czapowski et al. 2012).

OBJECT, SCOPE, AND METHODOLOGY OF RESEARCH

Object and scope of completed research

The object of our geochemical research consisted in the
analysis of the available samples of Upper Permian (Ze-
chstein) formations, containing the K-Mg salts of both types:
chloride salts (mainly bischofite, carnalite, sylvite, and ta-
chyhydrite) and sulphate salts (mainly: bledite, epsomite, he-
xahydrite, kainite, kiezerite, langbeinite, leveite, leonardite,
leonite, picromerite, polyhalites, and syngenite) (Czapowski
et al. 2020D).

The stratigraphic positions of the Zechstein formations,
containing mainly the primary and early diagenetic occurren-
ces of K-Mg salts, are shown in Table 1.
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Tabela 1. Stratygrafia badanych utwordéw potasono$nych
cechsztynu (wg Wagner, 1995; zmienione)

Table 1. Stratigraphy of the examined Polish Zechstein potash-
bearing formations (after Wagner 1995; modified).

BADANE WYDZIELENIA
LITOSTRATYGRAFICZNE UTWOROW
POTASONOSNYCH CECHSZTYNU W POLSCE
Studied Zechstein lithostratigraphic potash—bearing units
in Poland

Wydzielenia: nazwa i symbol
Name and symbol of unit

Cyklotemy
Cyclothems

milodsza sol potasowa (K3)
Younger Potash
utwory przejsciowe Na3+K3
Transitional beds Na3+K3

PZ3

starsza sol potasowa (K2)
Older Potash
utwory przejsciowe Na2+K2
Transitional beds Na2+K2

Pz2

anhydryt dolny (A1d)
utwory z polihalitem PZ1
Lower Anhydrite (with polyhalite)

Glownym obiektem badan — ze wzgledu na dostgpnosé
oprobowaniu w wyrobiskach kopalnianych 1 rdzeniach
z otwordw wiertniczych - byly dwie serie potasono$ne, wy-
stepujace w sukcesji cylotemow PZ2 i PZ3 cechsztynu w Pol-
sce 1 najlepiej udokumentowane w obrgbie wysadow solnych.
Sa to:

a) seria potasono$na cyklotemu PZ2, na ktora sktadaja si¢ 2
wydzielenia litologiczne: tzw. utwory przejsciowe Na-
2+K2 (zbudowane z przewarstwien soli kamiennej i soli
K-Mg) oraz wydzielenie starszej soli potasowej (K2),
zdominowane przez sole K-Mg,

b) seria potasonosna cyklotemu PZ3, ktora tworza tez 2 wy-
dzielenia litologiczne: tzw. utwory przejsciowe Na3+K3
(zbudowane z przewarstwien soli kamiennej i soli K-Mg)
oraz wydzielenie mtodszej soli potasowej (K3), zdomino-
wane przez sole K-Mg.

Ponadto wycinkowo przebadano wystapienia soli K-Mg
typu siarczanowego, pojawiajace si¢ w profilu utworéw an-
hydrytu dolnego (A1d) w rejonie Zatoki Puckiej w pdtnocne;j
Polsce, dzieki udostepnieniu do oprobowania rdzenia z nie-
dawno odwierconego otworu Mieroszyno M-9.

Zakres wykonanych badan w latach 2017-2019 (Czapow-
skiiin., 2020b) obejmowat oznaczenia zawartosci wybranych
pierwiastkow $ladowych w wytypowanych probkach skat: Br,
J, Li, Ce, Co, Cr, Ga, La, Ni, Rb, Sr, Se, V, Zn, Pb, Cu. Wy-
niki tych oznaczen uzupetiono o dane , uzyskane z wcze-
$niejszych badan tych utworéw (np. Wachowiak, 1998; 2015,
2016; Tomassi-Morawiec i in., 2008) o ile mozna byto ustali¢
doktadna lokalizacj¢ przebadanych probek.

Ilos¢ przebadanych probek z rozdzialem na poszczegdlne
serie potasonosne i miejsca pobrania ukazuje tabela 2.

Lithostratigraphic potash-bearing Zechstein units in
Poland
Units’ names and symbols Cyclothems
Younger Potash (K3)
Na3+K3 Transitional Beds Pz3
Older Potash (K2)
Na2+K2 Transitional Beds bz2
Lower Anhydrite (A1d) (with polyhalite) P71

Two potash-bearing salt formations, occurring within
the Polish Zechstein salt domes of cyclothems PZ2 and PZ3
and best documented as yet, became the main objects of stu-
dy, owing to the availability of samples collected either from
underground mines or from cores. The following formations
were studied:

a) Potash-bearing series of cyclothem PZ2, composed of 2
lithological units, or the so-called Na2+K2 Transitional
Beds (made up of rock salt and K-Mg salt interbedding),
with the Older Potash (K2) unit, dominated by the K-Mg
salts,

b) Potash-bearing series of cyclothem PZ3, also composed
of 2 lithological units: the so-called Na3+K3 Transitional
Beds (made up of rock salt and K-Mg salt interbedding)
and the Younger Potash (K3) unit, dominated by the K-Mg
salts.

In addition, the occurrences of K-Mg sulphate salts, oc-
curring in the Lower Anhydrite (A1d) formation of the Puck
Bay in northern Poland, were tested. Those studies were ba-
sed on the sampled core from the recently drilled borehole of
Mieroszyno M-9.

The scope of our studies completed in 2017-2019 (Cza-
powski et al. 2020b) covered the determination of the selec-
ted trace element contents occurring is rock samples: Br, J,
Li, Ce, Co, Cr, Ga, La, Ni, Rb, Sr, Se, V, Zn, Pb, and Cu.
The results of those determinations were supplemented with
the data obtained from previous studies conducted on those
formations (e.g. Wachowiak 1998, 2015, 2016; Tomassi-Mo-
rawiec et al. 2008) provided that it was possible to determine
detailed locations of samples.

The numbers of tested samples, with subdivision into par-
ticular potash-bearing series and locations, are presented in
Table 2.

Nine rock samples of sulphate K-Mg (polyhalites) salts,
belonging to Lower Anhydrite (A1d) series of the Puck Bay,
collected from borehole Mieroszyno M-9, were tested.
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Z siarczanowych soli K-Mg (polihality) w obrgbie utwo-
réw anhydrytu dolnego (A1d) z rejonu Zatoki Puckiej przeba-
dano 9 probek skalnych, pobranych z rdzenia z otworu wiert-
niczego Mieroszyno M-9.

Zwartos$¢ pierwiastkow §ladowych w utworach potasono-
$nych cyklotemu PZ2 scharakteryzowano w oparciu o analizg
91 prébek pobranych:

a) w profilach podziemnych wyrobisk w Kopalni Soli Ktoda-
wa S.A. w wysadzie solnym Ktodawa — 73 probki,
b) z rdzenia z otworu wiertniczego G-41 z wysadu solnego

Gora — 1 probka,
¢) z rdzeni z otwordéw wiertniczych Damastawek A i Dama-

stawek B z wysadu solnego Damastawek — 10 probek,

d) z rdzeni z otworéw wiertniczych M-33 1 M-35 z wysadu
solnego Mogilno — 7 probek.

Podobng charakterystyke serii potasono$nej cyklotemu
PZ3 przedstawiono w oparciu o wyniki oznaczen w 207 prob-
kach, pobranych w:

a) profilach podziemnych wyrobisk w Kopalni Soli Klodawa

S.A. w wysadzie solnym Ktodawa — 193 probki,

b) z rdzenia z otworu wiertniczego G-41 z wysadu solnego

Gora — 4 probki,
¢) z rdzenia z otworu wiertniczego Damastawek A z wysadu

solnego Damastawek — 4 probki,

d) z rdzeni z otworéw wiertniczych M-33 1 M-35 z wysadu
solnego Mogilno — 6 probek

Lacznie uwzgledniono wyniki oznaczen w 307 probach
skal, pochodzacych z wymienionych utworéw potasono-
$nych cechsztynu w Polsce. Ten stosunkowo skapy materiat
badawczy, z dominacjg probek pobranych w podziemnych
wyrobiskach w Kopalni Soli Ktodawa S.A. w wysadzie sol-
nym Klodawa, wynikat z faktu iz jedynie tam dostgpny jest
oglad 1 mozliwos¢ selektywnego oprobowania (w oparciu
o zmiennos¢ litologiczng) profili serii potasonosnych cyklo-
temow PZ2 i PZ3, natomiast w pozostatych rejonach dostep-
ne sg jedynie materialy rdzeniowe z wykonanych otworow
wiertniczych. Sole K-Mg sa w nich stosunkowo rzadko rdze-
niowanie, rdzenie w przypadku otworow eksploatacyjnych
rzadko dluzej przechowywane, za$ same sole bardzo szybko
ulegaja przemianom i rozktadowi bez odpowiedniego zabez-
pieczenia. Stad tez niewielka ilo$¢ probek z innych wysadoéw
solnych natomiast z zarejestrowanych w profilach otworow
wiertniczych wystapien poktadowych soli K-Mg w Polsce
poinocnej i potudniowo-wschodniej brak jest zachowanego
materiatu rdzeniowego.

The trace element contents of the potash-bearing of cyclo-
them PZ2 were described on the basis of 91 samples collected
from the following:

a) Underground workings of the Klodawa Salt Mine, Kloda-
wa Salt Dome: 73 samples,

b) Borehole G-41 core, Gora Salt Dome: 1 sample,

¢) Boreholes Damastawek A and Damastawek B cores, Da-
mastawek Salt Dome: 10 samples,

d) Boreholes M-33 and M-35 cores, Mogilno Salt Dome: 7
samples.

A similar description of the potash-bearing series of cyc-
lothem PZ3 was presented based on the results of the determi-
nations of 207 samples collected from the following:

a) Underground workings of the Klodawa Salt Mine, Ktoda-
wa Salt Dome: 193 samples,

b) Borehole G-41 core, Gora Salt Dome: 4 samples,

¢) Boreholes Damastawek A and Damastawek B cores, Da-
mastawek Salt Dome: 4 samples,

d) Boreholes M-33 and M-35 cores, Mogilno Salt Dome: 6
samples.

In total, the test results of 307 samples, collected from the
above-mentioned Zechstein potash-bearing formations were
presented. The test materials were rather limited and domina-
ted by the samples collected from the underground salt dome
workings of the Klodawa Salt Mine due to the fact that the
Ktodawa Salt Mine was the only site available for observation
and selective sampling, based on lithological changeability of
potash-bearing series of cyclothems PZ2 and PZ3. However,
the remaining sites possessed only core materials originating
from boreholes. The K-Mg salts were drilled rather rarely.
The cores of mining boreholes were rarely stored in longer
periods. Core salts were quickly transformed and decompo-
sed, without application of proper protection measures. Con-
sequently, few samples were collected at other salt domes
than the Ktodawa Salt Dome. No cores were available for the
documented boreholes drilled in the bedded K-Mg deposits of
northern and south-eastern Poland.

Locations of sample collection sites are shown in Fig. 1.

METHODOLOGY OF GEOCHEMICAL STUDIES

Below, we discuss the research techniques and equipment
applied in the geochemical studies of the K-Mg salts.

The geochemical studies of potash-bearing series of cyc-
lothems PZ2 and PZ3, occurring in the Ktodawa Salt Dome,
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Tabela. 2. Zestawienie ilosci analizowanych probek z utworéw potasono$nych cechsztynu w Polsce

LICZBA PROBEK/Number of samples
WYDZIELENIE Wvysad Wvysad Wvysad
. . ysa ysa ysa
LITOSTRATYGRAFICZNE | Rejon Zatoki | (0, = | Wysadsolny | 0 solny ;Jlif')lzsl::%
SOLI K-Mg CECHSZTYNU Puckiej Gora Damastawek Mogilno | Klodawa | n,0per of
Zechstein lithostratigraphic units Puck Bay Géra sl | Pamastawek Mogilno | Klodawa
surroundings dome salt dome salt dome | salt dome samples
Polihality w Ald - - - - 9
Na2+K2, K2 1 10 73 91
Na3+K3, K3 4 4 193 207
LICZBA PROBEK 5 14 13 266 307
Number of samples
Table 2. Locations and numbers of analysed samples of the Polish Zechstein potash-bearing deposits.
Numbers of samples
K-Mg Zechstein Total
lithostratigraphic units The Bay of Gora Damastawek | Mogilno Salt | Klodawa Salt ota
Puck Area Salt Dome Salt Dome Dome Dome
Polyhalite in Ald 9 - - - - 9
Na2+K2, K2 - 1 10 7 73 91
Na3+K3, K3 - 4 4 6 193 207
Numbers of samples 9 5 14 13 266 307

Lokalizacj¢ miejsc pobrania probek ukazuje rycina 1.

METODYKA WYKONANYCH BADAN
GEOCHEMICZNYCH

Ponizej omowiono techniki badawcze i aparaturg, wyko-
rzystang w badaniach geochemicznych soli K-Mg.

Prowadzone w latach 2017-2019 (Czapowski i in. 2020b)
badania geochemiczne serii potasonos$nych cyklotemow PZ2
i PZ3, wystepujacych w wysadzie solnym Klodawa, wyko-
rzystano probki proszkowe, pobrane podczas profilowan tych
wystapien w ociosach wyrobisk podziemnych Kopalni Soli
Ktodawa S.A. w latach 2005-2007, gdy wyrobiska te byty
w stosunkowo dobrym stanie (Tomassi i in., 2008). Probki
pochodzily z trzech profili serii potasonosnej cyklotemu PZ2
(profil Z-2/1 na poziomie 600 m, profile Z-2/2 i Z-2/3 - na
poziomie 750 m) oraz dwu profili serii potasono$nej cyklote-
mu PZ3 (profil Z-3/1 na poziomie 750 m oraz profil Z-3/2 na
poziomie 600 m). Oproébowanie tych profili przeprowadzono
zwykle w odstepach 1 m, a w przypadku duzej zmiennoSci
litologicznej — gesciej.

W przypadku trzech innych wysadéw solnych (Dama-
stawek, Gora i Mogilno) probki skal z wymienionych po-
wyzej serii potasonosnych pobrano z materiatu rdzeniowego
z otwordow wiertniczych: Damastawek A i Damastawek B,
G-41 1 M-33).

conducted in 2017-2019 (Czapowski et al. 2020b), concerned
the powdered samples, collected from the walls of undergro-
und workings of the Klodawa Salt Mine, during deposit pro-
filing in 2005-2007, when the workings were in a fairly good
condition (Tomassi et al. 2008). The samples originated from
three potash-bearing series profiles of cyclothem PZ2 (pro-
file Z-2/1, Level 600 m and profiles Z-2/2 and Z-2/3, Level
750 m), as well as two potash-bearing series profiles of cyclo-
them PZ3 (profile Z-3/1, Level 750 m and profile Z-3/2, Level
600 m). Profile sampling was conducted usually either every
1 m or less in case of high lithological changeability.

In the remaining three salt domes (Damastawek, Gora,
and Mogilno), the rock samples from the respective potash-
-bearing series were collected from the cores of Damastawek
A and Damastawek B, boreholes G-41 and M-33, respecti-
vely).

The tests concerning the K-Mg sulphate salts (polyhalites)
occurring within the Lower Anhydrite (A1d) formation of the
Puck Bay were based on 9 rock samples (10 cm core sec-
tions), collected from the core of borehole Mieroszyno M-9,
made available to us from the core collection of the National
Geological Archives (NAG) by permission obtained from the
Ministry of the Environment.

The determination of the chemical composition of the ma-
jority of core samples, regarding trace elements in particular,
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Rye. 1. Lokalizacja miejsc omawianych badan geochemicznych utwordéw potasonosnych cechsztynu w Polsce
Fig. 1. Location of commented geochemical studies of Zechstein potash-bearing deposits in Poland

Z kolei do badan siarczanowych soli K-Mg (polihality),
wystepujacych w obrebie utwordéw anhydrytu dolnego (A1d)
z rejonu Zatoki Puckiej, wykorzystano 9 probek (wycinki
rdzenia db. do 10 cm) skalnych, pobranych z rdzenia z otworu
wiertniczego Mieroszyno M-9, udostepnionego za zgoda Mi-
nisterstwa Srodowiska z zasobow rdzeniowych Narodowego
Archiwum Geologicznego (NAG).

Oznaczenia sktadu chemicznego — a szczeg6lnie zawarto-
$ci pierwiastkow $ladowych — wigkszosci probek wykonano
w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG-PIB w War-
szawie.

Probki state, bedace fragmentami rdzeni wiertniczych,
zostaty utarte w mozdzierzach agatowych do frakcji <Imm.
Wszystkie probki przed analiza chemiczng byly suszone,
a nastgpnie poddane pelnemu rozktadowi kwasowemu (1 g
probki do koncowej masy 50 g roztworu). Dla celéw ozna-

was conducted at the Central Chemical Laboratory of PIG-

-PIB in Warsaw.

Solid samples, being fragments of cores, were ground in
agate mortars down to the fraction of <Imm. Before chemical
analysis, all the samples were dried and subjected to complete
acid decomposition (1 g samples to the target mass of 50 g of
the solution). The rock material was diluted in hot water to
determine the Br and J contents.

The contents of particular trace elements were determined
by the following analytical methods:

— Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr, Ti, V, and Zn: inductively coupled
plasma optic emission spectrometry (ICP-OES);

— Ag, As, Be, Ce, Cd, Co, Cs, Ga, La, Li, Mo, Ni, Pb, Rb,
Sb, Se, Sn, Tl, and U: inductively coupled plasma-mass
spectrometry (ICP-MS);

— Brand J: ion chromatography (IC).
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czen zawartosci pierwiastkow Br i J material skalny byt roz-

twarzany na goragco w wodzie.

Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow  $ladowych
oznaczono nast¢pujacymi metodami analitycznymi:

- Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr, Ti, V i Zn — metoda emisyjnej
spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie in-
dukcyjnie sprz¢zonej (ICP-OES);

- Ag, As, Be, Ce, Cd, Co, Cs, Ga, La, Li, Mo, Ni, Pb, Rb,
Sb, Se, Sn, Tl i U — metodg spektrometrii mas z jonizacja
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS);

- BrilJ—metoda chromatografii jonowej (IC).

Pelny rozktad kwasowy umozliwit oznaczenie pierwiast-
kéw sladowych takze w residuum nierozpuszczalnym w wo-
dzie.

Czes$¢ oznaczen sktadu chemicznego dla niektorych pro-
bek pobranych z rdzeni wiertniczych z wysadéw Gora, Da-
mastawek 1 Mogilno wykonato Laboratorium Hydrogeoche-
micze Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH
w Krakowie.

Pobrane probki z rdzeni, po oczyszczeniu na sucho spre-
zonym powietrzem zostaty rozdrobnione na frakcje okoto
10 — 50 mm. Nastepnie z kazdej probki metodg kwartowania
zostato wydzielone 200 g reprezentatywnego materialu do
dalszych badan. Kazda z 200 g probek zostata utarta w moz-
dzierzu agatowym do frakcji 0,1 do 1 mm. Po doktadnym wy-
mieszaniu roztartych probek z kazdej probki odwazono 10 g
materialu w celu oznaczenia zawarto$ci chlorkow, bromkow,
pierwiastkéw glownych i pierwiastkow sladowych.

Chlorki i bromki oznaczano tam z wyciggu wodnego (ok.
5 g probki na 100 ml H,O destylowanej). Chlorki oznaczono
metodg argentometryczng wg normy: PN-ISO 9297: 1994.

Brom oraz pierwiastki sladowe oznaczono metoda spek-
trometrii masowej, wg norm: PN-EN ISO 17924-1: 2007
i PN-EN ISO 17924-2: 2006, przy zastosowaniu spektrome-
tru ICP MS ,Elan 61007, z plazmg wzbudzang indukcyjnie,
firmy Perkin-Elmer.

Pierwiastki glowne: Na, Al, Ca, Fe, Mg, S, K, oznaczo-
no metoda spektrometrii optycznej, wg normy PN-EN ISO
15011885: 2009, przy zastosowaniu spektrometru ICP OES
,,Optima 7300 DV”, firmy Perkin-Elmer.

Probki do oznaczen pierwiastkow (poza Br i Cl) rozkta-
dano metodg mineralizacji mikrofalowej; nawazke ok. 0,3 g
rozpuszczano w mieszaninie kwasow: azotowego i solnego
w proporcji 1:3, w temperaturze 230°C i przy cisnieniu 35
atm. SiO, oznaczano wagowo, jako nierozpuszczalng w kwa-
sach pozostatos¢. CO, oznaczano metodg posrednig (rozpusz-
czanie weglanu Ca i Mg w 10% roztworze HCI).

GEOLOGIA BADANYCH UTWOROW POTASONOSNYCH

Ponizej omoéwiono ogdlne wyksztatcenie badanych utwo-
réw potasonos$nych cechsztynu.

A complete acid decomposition allowed for the determi-
nation of trace elements also in the water insoluble residuum.

Some of the chemical composition determinations esta-
blished for certain samples collected from the cores of the
Gora, Damastawek, and Mogilno Salt Domes were made by
the Hydrogeochemical Laboratory of the Department of Hy-
drogeology and Engineering Geology of the AGH University
of Technology in Krakow.

The samples collected from cores were dry cleaned with
compressed air and ground down to the fractions of ca. 10-50
mm. Next, 200 g of representative material was taken from
each sample by the quartering method for further analysis.
Each 200 g sample was ground in an agate mortar down to the
fraction of 0.1-1 mm. After careful mixing of each of the gro-
und samples, 10 g of material was collected from each sample
to determine the contents of chlorides and bromides, as well
as those of main and trace elements.

Chlorides and bromides were determined from a water so-
lution (ca. 5 g samples per 100 ml of distilled H,0). Chlorides
were determined by the argentometric method, according to
Polish Standard PN-ISO 9297:1994.

Bromine and trace elements were determined by the mass
spectrometry method, according to Polish Standards PN-EN
ISO 17924-1:2007 and PN-EN ISO 17924-2:2006, with the
use of a Perkin-Elmer ICP MS “Elan 6100 spectrometer,
with inductively coupled plasma.

Main elements: Na, Al, Ca, Fe, Mg, S, and K, were de-
termined by the optical spectrometry methods, according to
Polish Standard PN-EN ISO 15011885:2009, with the use of
a Perkin-Elmer ICP OES “Optima 7300 DV” spectrometer.

The samples used for the determination of other elements,
except for Br and Cl, were decomposed by the microwave
mineralisation method; the weight of ca. 0.3 g was dissolved
in the mixture of nitric and hydrochloric acids in the propor-
tion of 1:3, in the temperature of 230°C and at the pressure of
35 atm. SiO, was determined by weight as the acid insoluble
residue. CO, was determined by an indirect method (by disso-
Iving Ca and Mg carbonate in a 10% HCIl solution).

GEOLOGY OF THE TESTED POTASH-BEARING
FORMATIONS

‘We will discuss below the formation of the tested Zechste-
in potash-bearing beds.

Potash-bearing series of cyclothem PZ2

The potash-bearing series of cyclothem PZ2 is composed
of the so-called Na2+K2 Transitional Beds and the Older Po-
tash unit (K2). Usually, the bottom of the potash-bearing se-
ries matches the top of the Older Halite (Na2) unit, while the
top of the former matches either the bottom of the Screenning
Older Halite (Na2r), or directly the bottom of the Screening
Anhydrite unit (A2r). Researchers found the following mine-
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Seria potasono$na cyklotemu PZ2

Na seri¢ potasonos$ng cyklotemu PZ2 sktadajg si¢ tzw.
utwory przejsciowe Na2+K2 i starsza sol potasowa (K2).
Zwykle spag serii potasono$nej stanowi strop wydzielenia
starszej soli kamiennej (Na2), za$ strop — spag utworow star-
szej soli kamiennej kryjacej (Na2r) lub bezposrednio spag
wydzielenia anhydrytu kryjacego (A2r). W warstwach przej-
sciowych Na2+K2 stwierdzono obecno$¢ nastepujacych mi-
neratow: halit, anhydryt i sylwin (jako mineraly pierwotne)
oraz kizeryt, polihalit i kwarc (jako mineraty wtorne). Z kolei
w utworach starszej soli potasowej (K2) oznaczono (Czapow-
ski i in., 2020b) halit, anhydryt, karnalit, sylwin, langbeint,
i loweit (jako mineraty pierwotne) oraz bledyt, kizeryt, ka-
init, kronstedyt, kwarc, leonit i polihalit (jako mineraty wtor-
ne). Rzadko napotkano takie mineraly jak nantokit, starkeit,
spodumen, magnezyt i pikromeryt (op. cit.).

Wyniki oznaczen zawarto$ci pierwiastkow $ladowych,
wykorzystane do analizy statystycznej, odnosza si¢ do 91
probek soli, pobranych z czterech wysadoéw solnych: Dama-
stawek, Gora, Ktodawa i Mogilno (ryc. 1).

W wysadzie solnym Klodawa migzszo$¢ tych utworow
jest szacowana na 11-17 m, w tym utwory przejsciowe to
ok. 5 m (Burliga i in., 1995). Warstwy przejsciowe Na2+K2,
plynnie przechodzace w spagu w utwory starszej soli ka-
miennej, buduje s6l kamienna grubokrystaliczna, biatoszara
z domieszkami itu, laminowana anhydrytem, ktéra w stropo-
wej czes$ci zawiera skupienia i mniej lub bardziej regularne
przerosty soli K-Mg (tzw. rytmy halitowo-karnalitowe), zdo-
minowane przez kizeryt, polihalit, karnalit i sylwin (Misiek,
1997). Z kolei serie starszej soli potasowej (K2) tworzy sol
potasowa twarda, anhydrytowo-sytlwinitowo-polihalitowa,
ktora w dolnej partii zawiera domieszki karnalitu i kizerytu
(op. cit.) oraz langbeinitu, bischofitu i kainitu (Czapowski
iin., 2020b).

Pobrane przez J. Wachowiaka (1998) trzy probki skat po-
chodza z przekopdéw GPT lai 1b w przecince III na poziomie
eksploatacyjnym 750 m Kopalni Soli Ktodawa S.A. Kolejne
70 probek pobrano z 3 profili (Tomassi-Morawiec i in. 2008):
a) profilu Z-2/1 zlokalizowanym na poziomie 600 m w prze-

kopie 62 o przebiegu SW-NE (29 probek),

b) profilu Z-2/2 usytuowanym na poziomie 750 m w przeko-
pie GPT ITA (19 probek),

c¢) profilu Z-2/3 zlokalizowanym na poziomie 750 m w prze-
kopie GPT IIB (22 probki).

Seri¢ potasonosna cyklotemu PZ2 w wysadzie solnym
Damastawek tworza powtarzajace si¢ wielokrotnie utwory
starszej soli potasowej (K2) o migzszosci szacowanej na ok.
1,5 metra (Czapowski i in., 2020b). Utwory te buduje gtéw-
nie tzw. sol twarda, roznokrystaliczna, biato-szaro-czerwona,
kizerytowa, z nieznaczng domieszkg kainitu oraz anhydrytu
i substancji ilastej w postaci lamin i wrostkow. Z tych utwo-

rals in the Na2+K2 Transitional Beds: halite, anhydrite, and
sylvite (as primary minerals) and kiezerite, polyhalite, and
quartz (as secondary minerals). As to deposits of the Older
Potash unit (K2), the following were determined (Czapowski
et al. 2020b): halite, anhydrite, carnalite, sylvite, langbeinite,
and loveite (as primary minerals) and bledite, kiezerite, kaini-
te, cronstedite, quartz, leonite, and polyhalite (as secondary
minerals). Such minerals as nantokite, starkeyite, spodumene,
magnesite, and picromerite were rather rare (op. cit.).

The results of the trace element content determinations,
used for statistical analysis purposes, were based on 91 salt
samples collected from four salt domes: Damastawek, Gora,
Ktodawa, and Mogilno (Fig. 1).

In the Klodawa Salt Dome, the thickness of the relevant
formations was estimated at 11-17 m, including that of the
transitional formations at ca. 5 m (Burliga et al. 1995). The
Na2+K2 Transitional Beds, smoothly changing into the Older
Halite formation at the bed bottom, were made up of coarse-
-crystalline, white-greyish (with silt admixtures), anhydrite
laminated rock salt that contained concentrations and more
or less regular K-Mg salt overgrowths in the top sections (or
the so-called halite-carnalite rhythms), dominated by kiezeri-
te, polyhalite, carnalite, and sylvite (Misiek 1997). The Older
Potash (K2) series was formed by hard potassium anhydrite-
-sylvite-polyhalite rock, with the admixtures of carnalite and
kieserite in the lower bed sections (op. cit.), as well as those of
langbeinite, bischofite and kainite (Czapowski et al. 2020b).

Three rock samples collected by J. Wachowiak (1998) ori-
ginated from Excavations GPT la and 1b in Cross-cut III at
the Mining Level 750 m in the Ktodawa Salt Mine. The re-
maining 70 samples were collected from 3 profiles (Tomassi-
-Morawiec et al. 2008):

a) Profile Z-2/1, Level 600 m, Excavation 62, SW-NE (29
samples),

b) Profile Z-2/2, Level 750 m, Excavation GPT IIA (19 sam-
ples),

¢) Profile Z-2/3, Level 750 m, Excavation GPT IIB (22 sam-
ples).

The potash-bearing series of cyclothem PZ2 was formed
in the Damastawek Salt Dome by multiple repetitions of Ol-
der Potash (K2) unit with the thickness estimated at ca. 1.5
m (Czapowski et al. 2020b). Those deposits were made up
mainly of the so-called hard salt, with diverse crystals, white-
-grey-reddish salt or kiezerite salt, with some admixtures of
kainite, anhydrite, and silt substance, in the forms of laminae
and in-growths. Seven in Damastawek A and three in Dama-
stawek B boreheole cores were collected.

The potash-bearing series of the Gora Salt Dome was
made up multipled layers of Older Potash unit (K2), com-
posed of thin layers and laminae, strongly transformed and
tectonically reduced. Their thicknesses were changing from
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réw pozyskano 7 probek rdzenia z otworu wiertniczego Da-
mastawek A 1 3 proby z otworu wiertniczego Damastawek B.

W wysadzie solnym Goéra omawiang seri¢ potasonosng
buduja powtarzajace si¢ wielokrotnie w kompleksie starszej
soli kamiennej (Na2) utwory starszej soli potasowej (K2),
ztozone z cienkich warstw i lamin, silnie zmienione i zredu-
kowane tektonicznie. Ich migzszo$¢ zmienia si¢ od kilku do
kilkudziesigciu centymetrow. Struktura soli K-Mg jest $red-
nio- i grubokrystaliczna, za$ tekstura stabo czytelna warstwo-
wa. Utwory te reprezentuje jedna probka rdzenia z otworu
G-41 (Czapowski i in., 2020b).

Utwory starszej soli potasowej (K2) w wysadzie solnym
Mogilno, stwierdzone otworami wiertniczymi, majg grubos¢
kilkudziesigciu cm (Wachowiak, 2016). Tworza je sole o bar-
wie biato-szaro-czerwonej i strukturze $rednio- i grubokry-
stalicznej oraz teksturze warstwowanej, utworzonej przez
naprzemianleglte warstwy kizerytowo-halitowe (bialoszare)
i sylwinowo-halitowe (czerwone). Z utwordéw tych pobrano 4
probki rdzenia z otworu wiertniczego M-33 (Czapowski i in.,
2020b) 1 3 probki rdzenia z otworu wiertniczego M-35 (Wa-
chowiak, 2016).

Seria potasono$na cyklotemu PZ3

Na seri¢ potasonosng cyklotemu PZ2 sktadajg si¢ tzw.
utwory przejsciowe Na3+K3 i miodsza sél potasowa (K3).
Zwykle spag tej serii stanowi strop wydzielenia mtodszej
soli kamiennej (Na3), za$ strop — ewentualnie spag utworow
mtodszej soli kamiennej gérnej (Na3b — przypadek wysadu
solnego Klodawa) lub bezposrednio spag wydzielenia zubra
brunatnego (Na3t).

Badania sktadu mineralnego (Czapowski i in., 2020b) po-
zwolily oznaczy¢ w warstwach przejSciowych Na3+K3 na-
stepujace mineraly: halit, anhydryt, kainit, karnalit i biszofit
(mineraly pierwotne) oraz kizeryt (minerat wtérny), rzadko
napotkano magnezyt i kalcyt. Z kolei w skatach mtodszej soli
potasowej (K3) stwierdzono (op. cit.) obecnos¢ halitu, anhy-
drytu, karnalitu, sylwinu, biszofitu, langbeintu i loweitu (mi-
neraly pierwotne) oraz bledytu, kainitu, kizerytu, polihalitu
i kwarcu (mineraty wtdrne).Sporadycznie napotkano takie
mineraly jak: berlinit, heksahydryt, heksahydroborit, leonit,
nantokit, spodumen, treworit i starkeit.

Analizie statystycznej poddano wyniki oznaczen zawarto-
$ci pierwiastkow sladowych w 207 probkach soli, pobranych
z czterech wysadoéw solnych: Damastawek, Gora, Klodawa
i Mogilno (ryc. 1).

W wysadzie solnym Ktodawa tzw. warstwy przejsciowe
Na3+K3 wystepuja w ciaglosci z utworami mtodszej soli ka-
miennej dolnej (Na3a) i majg migzszos$¢ ok. 14,7 m. Buduje
je sol kamienna drobnokrystaliczna, szara, laminowana ryt-
micznie warstewkami karnalitowa kizerytowego, z kilkoma
warstwami karnalitowca kizerytowego, bialego z rézowy-
mi smugami, grubosci pozornej 0,3-5,3 m. Z kolei utwory

several centimetres to several dozens of centimetres. The
structure of K-Mg salt was medium- and coarse-crystalline
and its texture was unclearly bedded. Those formations were
represented by one core sample collected from borehole G-41
(Czapowski et al. 2020b).

The rocks of the Older Potash (K2) of the Mogilno Salt
Dome, identified by borehole drilling, had the thickness of se-
veral dozens of centimetres (Wachowiak 2016). The deposits
were composed of white-grey-reddish salt, with the medium-
and coarse-crystalline structure and the bedded texture, for-
med by alternating layers of kiezerite-halite (white-greyish)
and sylvite-halite (red) salts. As to those rocks, four borehole
M-33 core samples (Czapowski et al. 2020b) and three from
borehole M-35 core (Wachowiak, 2016) were collected.

Potash-bearing series of cyclothem PZ3

The potash-bearing series of cyclothem PZ2 is composed
of the so-called Na3+K3 Transitional Beds and the Younger
Potash unit (K3). Usually, the bottom of that series matches
the top of the Younger Halite (Na3) unit, while the top of the
former either matches possibly the bottom of the Upper Youn-
ger Halite unit (Na3b in the case of the Ktodawa Salt Dome),
or directly the bottom of the Brown Zuber unit (Na3t).

The mineral composition test (Czapowski et al. 2020b) al-
lowed for the determination of the following minerals in the
Na3+K3 Transitional Beds: halite, anhydrite, kainite, carna-
lite, and bischofite (as primary minerals), and kieserite (as a
secondary mineral). Magnesite and calcite were rather rare.
In the Younger Potash (K3) rocks, the following were found
(op. cit.); halite, anhydrite, carnalite, sylvite, bischofite, lang-
beinite, and loveite (as primary minerals), and bledite, kainite,
kiezerite, polyhalites, and quartz (as secondary minerals). The
following minerals occurred sporadically: berlinite, hexahy-
drite, hexahydroborite, leonite, nantokite, spodumene, trevo-
rite, and starkeyite.

Statistical analysis was applied to all the results of the
determinations concerning the trace element contents found
in 207 salt samples, collected from the following four Salt
Domes: Damastawek, Gora, Klodawa, and Mogilno (Fig. 1).

As to the Klodawa Salt Dome, the so-called Na3+K3
Transitional Beds occurred jointly with the Lower Younger
Halite unit (Na3a), with the thickness of ca. 14.7 m. The lay-
ers were made up of fine-crystalline, grey salt, rhythmically
laminated by carnalite-kiezerite laminae, with several layers
of kieserite-carnalite, being white with pink smudges and the
apparent thickness of 0.3-5.3 m. The Younger Potash (K3)
rocks were 20—120 m thick (Misiek, 1997) and composed of
alternating medium- and fine-crystalline rock salt, interlaid
with silt substance and anhydrite, with carnalite-kiezerite la-
minae and nests, as well as carnalite-kiezerite beds containing
the nests of coarse-crystalline, crystalline, and evenly-crystal-
line halite (Czapowski et al. 2020b). The 15-45 m carnalite



Wybrane pierwiastki sladowe w gornopermskich (cechsztyn) utworach potasonosnych w Polsce — czy warto je stqd pozyskiwac? 55

mtodszej soli potasowej (K3) ma grubos¢ 20-120 m (Misiek,

1997) i tworzy je przemiennie s6l kamienna srednio- i drob-

nokrystaliczna, warstwowana substancjg ilastg i anhydrytem,

z laminami i gniazdami karnalitu z kizerytem oraz warstwy

karnalitowca kizerytowego z gniazdami grubokrystalicznego

i krysztatowego halitu rownokrystalicznego (Czapowski i in.,

2020b). Zbudowana z karnalitowca seria solna grubosci 15-

45 m, wyrozniana jako tzw. poktad przemyslowy, wystepuje

w srodkowej czes$ci wydzielenia (Misiek, 1997).

Opisane utwory reprezentuje 193 probek, pobranych
z wyrobisk Kopalni Soli Ktodawa S.A, w tym 6 probek po-
branych przez J. Wachowiaka (1998) oraz 187 probek z dwu
profili (Tomassi-Morawiec i in. 2008):

a) profilu Z-3/1 zlokalizowanego na poziomie 750 m w prze-
kopie GPT IIA o przebiegu generalnie SW-NE (109 pro-
bek),

b) profilu Z-3/2 usytuowanego na poziomie 600 m w przeko-
pie NE V (33) o przebiegu generalnie SW-NE (78 probek).
Seri¢ potasonosng cyklotemu PZ3 w otworze wiertniczym

Damastawek A (4 probki) z wysadu solnego Damastawek bu-

duja powtarzajace si¢ dwukrotnie w profilu otworéw utwo-

ry miodszej soli potasowej (K3), o miazszosci rzeczywistej
szacowanej na ok. 8,5-10,0 metra (Czapowski i in., 2020b).

Ponizej i powyzej mtodszej soli potasowej wystepuje wydzie-

lenie starszej soli kamiennej (Na2) lub wydzielenie anhydrytu

glownego (A3).

Omawiane utwory tworzy gldwnie szaroczerwona $red-
niokrystaliczna s6l kamienna z sylwinem, bezteksturalna
i smugowana skupieniami anhydrytu i substancji ilastej. Poje-
dyncze gniazda i smuzki kizerytu pokryte sg biatym nalotem
epsomitu, w niewielkich ilo§ciach pojawia si¢ tez kainit (op.
cit.).

W wysadzie solnym Goéra osady potasonos$ne cyklotemu
PZ3 to glownie powtarzajace si¢ wielokrotnie w profilach
wykonanych otwordéw wiertniczych utwory przypisane wy-
dzieleniu mlodszej soli potasowej (K3). Budujg je warstwy
soli kamiennej i soli K-Mg o migzszosci pozornej od kilku
centymetrow do ponad 5 m. Oprébowane (4 probki) odcin-
ki rdzenia z otworu wiertniczego G-41 reprezentujg tzw. sol
twarda kizerytowo-langbeinitowa, zbudowang z naprzemian-
legtych warstewek szarej soli K-Mg i szaro-pomaranczowe;j
soli kamienne;j. Sol ta jest Sredniokrystaliczna, rzadziej drob-
nokrystaliczna, zwiera rozproszony anhydryt, halit, kizeryt,
sylwin, langbeinit i bituminy (op. cit.).

Seri¢ potasonos$ng cyklotemu PZ3 w otworze wiertni-
czym M-33 (4 probki) z wysadu solnego Mogilno buduja
powtarzajace si¢ czterokrotnie w profilu wydzielenia starszej
soli kamiennej (Na2) utwory miodszej soli potasowej (K3)
0 migzszosci pozornej szacowanej na ponad 16 m (Czapow-
skiiin., 2020b). Z kolei w profilu otworu M-35 (2 prébki) od-
notowano 5 powtorzen tzw. warstw przejsciowych Na3+K3

salt series, distinguished as the so-called mining bed, occur-
red in the central section of the unit (Misiek 1997).

The formations described above were represented by 193
samples, collected from the workings of the Klodawa Salt
Mine, including 6 samples collected by J. Wachowiak (1998)
and 187 samples originating from the following two profiles
(Tomassi-Morawiec et al. 2008):

a) Profile Z-3/1, Level 750 m, Excavation GPT 1A, general-
ly SW-NE (109 samples),

b) Profile Z-3/2, Level 600 m, Excavation NE V (33), gene-
rally SW-NE (78 samples).

The potash-bearing series of cyclothem PZ3 of borehole
Damastawek A (4 samples) in the Damastawek Salt Dome
was made up of the twice repeating profiles of Younger Potash
(K3) unit, with the actual thickness estimated at ca. 8.5-10.0
m (Czapowski et al. 2020b). Below and above the Younger
Potash, there was either a unit of the Older Halite (Na2) or of
Main Anhydrite (A3).

The formations under discussion were made up mainly of
grey-reddish medium-crystalline rock salt with sylvite, non-
-textured and smudged, with some concentrations of anhydri-
te and silt substance. Separated kieserite nests and smudges
are covered with white epsomite deposit, with small quanti-
ties of kainite (op. cit.).

In the Goéra Salt Dome, the potash-bearing sediments of
cyclothem PZ3 mainly consist in the multiple repeating depo-
sits, assigned to the Younger Potash (K3) unit, visible in bore-
hole profiles. They were made up of rock salt and K-Mg salt
beds, with the apparent thickness ranging from several centi-
metres to more than 5 m. The sampled sections of the core (4
samples), collected from borehole G-41, represented the so-
-called hard kiezerite-langbeinite salt, made up of alternating
laminae of grey K-Mg salt and grey-orange rock salt. Those
salts were medium-crystalline, or rarely fine-crystalline, with
dispersed anhydrite, halite, kiezerite, sylvite, langbeinite, and
bitumen (op. cit.).

The potash-bearing series of cyclothem PZ3, found in
borehole M-33 (4 samples) of the Mogilno Salt Dome were
made up of the Younger Potash (K3) unit, repeating four ti-
mes within the Older Halite (Na2) formation, with the appa-
rent thickness estimated at more than 16 m (Czapowski et al.
2020b). In the profile of borehole M-35 (2 samples), 5 re-
petitions of the so-called Na3+K3 Transitional Beds, several
metres thick, and one bed of the Younger Potash (K3), ca. 3 m
thick (Wachowiak, 2016) were recorded.

The sampled sections of the core represented the type of
the so-called hard kieserite salt, composed of light-orange
to dark-orange to brown medium-crystalline rock salt, with
small concentrations and large fragments of anhydrite and
silt substance. The salt texture was well ordered, bedded, and
made up of alternating white-greyish kieserite, dark grey ha-
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kilkumetrowej grubosci oraz jedno przewarstwienie mtodszej
soli potasowej (K3) migzszosci ok. 3 m (Wachowiak, 2016).
Oprobowane odcinki rdzenia reprezentuja typ tzw. soli
twardej kizerytowej, ztozonej z soli kamiennej jasno- do
ciemnopomaranczowej 1 brazowej, sredniokrystalicznej,
z drobnymi skupieniami i wigkszymi fragmentgami anhydry-
tu oraz substancja ilastg.Tekstura soli jest uporzadkowana,
warstwowa, tworza ja naprzemianlegte biato-szare warstewki
kizerytowe, ciemnoszare halitowe i szaropomaranczowe - ha-

litowo-sylwinowe (Czapowski i in., 2020b).

Siarczanowe sole K-Mg

Badane siarczanowe wczesnodiagenetyczne sole K-Mg
(polihality) na Pomorzu Gdanskim (okolice Zatoki Puckiej
— ryc. 1) tworza skupienia w formie od jednej do 3 warstw
grubosci 1,9-73 m (Czapowski i in., 2008; Peryt i in., 1998,
2005). Wystepuja one w gornej czgsci profilu wydzielenia an-
hydrytu dolnego (A1d), ktérego migzszo$¢ na tym obszarze
zmienia si¢ od 19,5 m do 173,6 m (Peryt, 1991,1994).

Oprobowane polihality w udostgpnionym rdzeniu z otwo-
ru wiertniczego Mieroszyno M-9, tworza dwa przewarstwie-
nia anhydrytowo-polihalitowe na glebokosciach 767,7-782,8
m i 809,0-811,4 m, wyksztalcone jako szary anhydryt mikro-
do drobnokrystalicznego, z zo6lto-oliwkowymi skupieniami,
smugami i przerostami polihalitu i weglanow, lekko bitu-
miczny. Przewarstwienia te wystgpuja w obrgbie utworow
anhydrytu dolnego (A1d).

Sktad mineralny polihalitéw (2 prébki) obejmuje an-
hydryt i magnezyt (mineraly pierwotne) oraz polihalit
i gips (mineraty wtérne; Czapowski i in., 2020Db).

GEOCHEMIA BADANYCH UTWOROW
POTASONOSNYCH

Szczegdtowe dane odnosnie zawartosci wybranych
pierwiastkow $ladowych w seriach potasonosnych cyklote-
méw PZ1, PZ2 1 PZ3 cechsztynu w Polsce zawierajg opra-
cowania archiwalne (Czapowski i in., 2020b; Tomassi i in.,
2008; Wachowiak, 1998) oraz publikacja J. Wachowiaka
(2016).

Przedstawienie oceny zawarto$ci tych pierwiastkow
w celu okreslenia przydatnosci badanych utworow do pozy-
skiwania pozadanych pierwiastkow wymagato wykorzystania
wszystkich dostepnych i wiarygodnych wynikéw, pomimo
zastrzezen wynikajacych z zastosowanych réznych technik
analitycznych oraz czasem ograniczenia oznaczen do wybra-
nych pierwiastkow (np. Wachowiak, 1998, 2015). W ocenie
uwzgledniono wyniki 307 probek skalnych, dla ktorych ob-
liczono glowne parametry statystyczne: warto$ci minimalng
i maksymalng, §rednig arytmetyczng i geometryczng oraz me-
diang.

lite, and grey-orange halite-sylvite laminae (Czapowski et al.
2020b).

K-Mg sulphate salts

The early-diagenetic K-Mg sulphate salts (polyhalites) of
the Pomorze Gdanskie Region (the Puck Bay area (Fig. 1)
created concentrations in the form of 1-3 layers, 1.9-73 m
thick (Czapowski et al. 2008; Peryt et al. 1998, 2005). They
occurred in the upper section of the Lower Anhydrite unit pro-
file (Ald), whose thickness was changing in that area from
19.5 to 173.6 m (Peryt 1991, 1994).

The sampled polyhalites of the borehole Mieroszyno M-9
core, created two anhydrite-polyhalite interlayers at the dep-
ths of 767.7-782.8 m and 809.0-811.4 m, in the form of grey
micro- to fine-crystalline anhydrite, with yellow-olive con-
centrations and smudges, as well as overgrowths of polyha-
lites and slightly bituminous carbonates. Interlayers occurred
within the Lower Anhydrite unit (A1d).

The mineral composition of polyhalites (2 samples) con-
tained anhydrite and magnesite (as primary minerals) and po-
lyhalites and gypsum (as secondary minerals) (Czapowski et
al. 2020b).

GEOCHEMISTRY OF THE EXAMINED POTASH-BEARING
FORMATIONS

Detailed parameters concerning the quantities of the se-
lected trace elements, contained in the potash-bearing series
of the Polish Zechstein cyclothems PZ1, PZ2, and PZ3, can
be found in archival studies (Czapowski et al. 2020b; Tomassi
et al. 2008; Wachowiak 1998) and in the paper by J. Wacho-
wiak (2016).

The appraisals of the quantities of the selected trace ele-
ments, intended to determine the usefulness of the studied
formations for mining purposes, required to analyse all the
available and credible research results, despite some reserva-
tions concerning the use of various analytical techniques or
the research limitation to only selected elements (e.g. Wacho-
wiak 1998, 2015). In our appraisal, we considered the results
of 307 rock sample analyses for which we calculated main
statistical parameters: minimum and maximum, arithmetic
and geometric mean, and median values.

Potash-bearing formations of cyclothem PZ2

The statistical parameters of the selected trace element
contents, established in the analysed potash-bearing forma-
tions of cyclothem PZ2 (91 samples), can be found in Table 3.
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Utwory potasonosne cyklotemu PZ2

Parametry statystyczne zawartosci wybranych pierwiast-
kéw §ladowych w przebadanych utworach potasono$nych cy-
klotemu PZ2 (91 probek) zamieszczono w tabeli 3.

The contents of such elements as Ag, Be, Se, and Sn were
at the limit of quantification (<0.01 to <2.0 mg/kg).

The following elements displayed very low or low contents:
Cd: min. <0.05 mg/kg, max. 0.59 mg/kg, arithmetic mean:
0.14 mg/kg, geometric mean: 0.11 mg/kg, median: 0.09 mg/kg,

Tabela 3. Parametry statystyczne zawartosci pierwiastkow sladowych w utworach potasonosnych cyklotemu PZ2 cechsztynu w Polsce
Table 3. Statistic parameters of trace elements content in the potash-bearing deposits of Zechstein PZ2 cyclothem in Poland

Czesci
Zawarto$¢ pierwiastkow | Ag | A [Ba|Be| Br | Cd| Ce | Co|Cr|Cs|Cu|Fe |Ga| J | La| Li [Mn|Mo| Ni|Pb|[Rb| Sb [Se| Sn| Sr [Ti|TI| U |V |Zn | nierozpuszezalne
Sladowych Insoluble residue
Trace el ts content
mgkg %,
1 2 3 415[6 7 8 9 10 | 11 {12 (13|14 | 15] 16 [ 1718 (19| 20 [ 21 22|23 | 24 [ 25| 26 | 27 [28] 29| 30 [31] 32 33
n 89 | 86 | 86|86 | 92 | 80| 86 | 89 | 89 | 86 | 89 [ 89 | 86 | 87 | 86 | 86 [ 88| 86 | 89 | 89 | 86 | 86 | 89 | 84 [ 86 |86 | 86 | 86 | 86 | 89 70
min. <0,01] <1 [<I]<03] 25 |<0,04<0,05[<0,05 <1 [<0,1[<0,01 13 |<0,1] <50 [<0,05<0,5| <I |<0,05[<0,5]|<0,1{<0,5| <0,05 [<0,01| <0,5| 2 | <1 |<0,1|<0,05[ <1 [ <l 0,01
maks. max. | <0,1| 19 [ 30|<0,3[ 2280 [ 0,59 2,87 [ 2,52] 4 | 0,6 | 10 | 750| 0,7 [ 0,30 1,63]12,8] 13 [ 0,43 [ 19,3] 3,0 60,6 0,89 | <2 | <0,5| 1925| 90 | 0,5 | 0,228 | 3 | 131 33,93
Parametry [~
statystyczne | arihm. | <01| 4 | 5 |<03| 259 [0,14] 047 | 023| 2 [ 02| 3 [146] 03 [021]026| 27| 3 013 19| 04| 67| 015 | <2 | <05]| 218 |24 | 02| 011 | 1 | 6 1,71
Statistic mean
parameters $r. geom.
geometr. [ <0,1{ 3 [ 3 [<03[ 153 [0,11| 026 |0,13] 14|02 2 |98]02]|020(0,16{20| 3 [0,11| 1.4[03]3,6] 0,13 [ <2]<05]| 8 [13]02]0,10] 1 3 0,65
mean
r:n\iddl;n: <0,1| 3 | 3|<03] 119 |0,09] 025 (009 2 [02] 2 |100{02[022]0,13) 1,8| 2 [0,11] 13]03[40( 0,13 | <2|<05| 76 |15]|02]0,09]| 1 3 0,78

n - ilo$¢ przebadanych probek/ number of analyzed samples

Zwarto$¢ takich pierwiastkow jak: Ag, Be, Se i Sn jest na
ich granicy oznaczalno$ci (<0,01 do <2,0 mg/kg).

Bardzo niskie i niskie zawartosci cechuja nastgpujace
pierwiastki:
Cd: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,59 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,14 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,11 mg/kg, mediana — 0,09 mg/kg,
Ce: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 2,87 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,47 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,26 mg/kg, mediana — 0,25 mg/kg,
Co: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 2,52 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,23 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,13 mg/kg, mediana — 0,09 mg/kg,
Cs: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 0,6 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 0,2 mg/kg, $rednia geometryczna — 0,2
mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg,
Ga: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 0,7 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 0,3 mg/kg, $rednia geometryczna — 0,2
mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg,
J: minimalna - <50 mg/kg, maksymalna — 0,30 mg/kg, §rednia
arytmetyczna — 0,21 mg/kg, srednia geometryczna — 0,20 mg/
kg, mediana — 0,22 mg/kg,
La: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 1,63 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,26 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,16 mg/kg, mediana — 0,13 mg/kg,
Mo: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,43 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,13 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,11 mg/kg, mediana — 0,11 mg/kg,
Pb: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 3,0 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 0,4 mg/kg, $rednia geometryczna — 0,3
mg/kg, mediana — 0,3 mg/kg,
Sb: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,89 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,15 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,13 mg/kg, mediana — 0,13 mg/kg,

Ce: min. <0.05 mg/kg, max. 2.87 mg/kg, arithmetic mean:
0.47 mg/kg, geometric mean: 0.26 mg/kg, median: 0.25 mg/kg,
Co: min. <0.05 mg/kg, max. 2.52 mg/kg, arithmetic mean:
0.23 mg/kg, geometric mean: 0.13 mg/kg, median: 0.09 mg/kg,
Cs: min. <0.1 mg/kg, max. 0.6 mg/kg, arithmetic mean: 0.2 mg/
kg, geometric mean: 0.2 mg/kg, median: 0.2 mg/kg,

Ga: min. <0.1 mg/kg, max. 0.7 mg/kg, arithmetic mean:
0.3 mg/kg, geometric mean: 0.2 mg/kg, median: 0.2 mg/kg,

J: min. <50 mg/kg, max. 0.30 mg/kg, arithmetic mean:
0.21 mg/kg, geometric mean: 0.20 mg/kg, median: 0.22 mg/kg,
La: min. <0.05 mg/kg, max. 1.63 mg/kg, arithmetic mean:
0.26 mg/kg, geometric mean: 0.16 mg/kg, median: 0.13 mg/kg,
Mo: min. <0.05 mg/kg, max. 0.43 mg/kg, arithmetic mean:
0.13 mg/kg, geometric mean: 0.11 mg/kg, median: 0.11 mg/kg,
Pb: min. <0.1 mg/kg, max. 3.0 mg/kg, arithmetic mean: 0.4 mg/
kg, geometric mean: 0.3 mg/kg, median: 0.3 mg/kg,

Sb: min. <0.05 mg/kg, max. 0.89 mg/kg, arithmetic mean:
0.15 mg/kg, geometric mean: 0.13 mg/kg, median: 0.13 mg/kg,
T1: min. <0.1 mg/kg, max. 0.5 mg/kg, arithmetic mean: 0.2 mg/
kg, geometric mean: 0.2 mg/kg, median: 0.2 mg/kg,

U: min. <0.05 mg/kg, max. 0.28 mg/kg, arithmetic mean:
0.11 mg/kg, geometric mean: 0.10 mg/kg, median: 0.09 mg/kg.

Higher values were displayed by the following 8 elements
(Table 3):
As: min. <1.0 mg/kg, max. 19.0 mg/kg, arithmetic mean:
4.0 mg/kg, geometric mean: 3.0 mg/kg, median: 3.0 mg/kg,
Ba: min. <1.0 mg/kg, max. 30.0 mg/kg, arithmetic mean: 5.0
mg/kg, geometric mean: 3.0 mg/kg, median: 3.0 mg/kg,
Cr: min. <1.0 mg/kg, max. 4.0 mg/kg, arithmetic mean: 2.0
mg/kg, geometric mean: 1.4 mg/kg, median: 2.0 mg/kg,
Cu: min. <0.01 mg/kg, max. 10.0 mg/kg, arithmetic mean: 3.0
mg/kg, geometric mean: 2.0 mg/kg, median: 2.0 mg/kg,
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Tl: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 0,5 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 0,2 mg/kg, $rednia geometryczna — 0,2
mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg,
U: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,28 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,11 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,10 mg/kg, mediana — 0,09 mg/kg.

Wyzszy udzial odnotowano w przypadku 8§ pierwiastkow
(tab. 3):
As: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 19,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 4,0 mg/kg, srednia geometryczna —
3,0 mg/kg, mediana — 3,0 mg/kg,
Ba: minimalna - <I,0 mg/kg, maksymalna — 30,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 5,0 mg/kg, srednia geometryczna —
3,0 mg/kg, mediana — 3,0 mg/kg,
Cr: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 4,0 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 2,0 mg/kg, $rednia geometryczna — 1,4
mg/kg, mediana — 2,0 mg/kg,
Cu: minimalna - <0,01 mg/kg, maksymalna — 10,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 3,0 mg/kg, srednia geometryczna —
2,0 mg/kg, mediana — 2,0 mg/kg,
Li: minimalna - <0,5 mg/kg, maksymalna — 12,8 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 2,7 mg/kg, $rednia geometryczna — 2,0
mg/kg, mediana — 1,8 mg/kg,
Mn: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 13,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 3,0 mg/kg, srednia geometryczna —
3,0 mg/kg, mediana — 2,0 mg/kg,
Ni: minimalna - <0,5 mg/kg, maksymalna — 19,3 mg/kg, $red-
nia arytmetyczna — 1,9 mg/kg, $rednia geometryczna — 1,4
mg/kg, mediana — 1,3 mg/kg,
V: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 3,0 mg/kg, $rednia
arytmetyczna — 1,0 mg/kg, $rednia geometryczna — 1,0 mg/
kg, mediana — 1,0 mg/kg.

Wyzszg zawartos¢ odnotowano w przypadku trzech pier-
wiastkow (tab. 3):
Rb: minimalna - <0,5 mg/kg, maksymalna — 60,6 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 6,7 mg/kg, $rednia geometryczna —
3,6 mg/kg, mediana — 4,0 mg/kg,
Ti: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 90,0 mg/kg, sred-
nia arytmetyczna — 24,0 mg/kg, $rednia geometryczna — 13,0
mg/kg, mediana — 15,0 mg/kg,
Zn: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 131,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 6,0 mg/kg, $rednia geometryczna —
3,0 mg/kg, mediana — 3,0 mg/kg.

Najwigkszy udziat cechuje trzy pierwiastki (tab. 3):
Br: minimalna — 24,0 mg/kg, maksymalna — 2280,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 259,0 mg/kg, $rednia geometryczna —
153,0 mg/kg, mediana — 119,0 mg/kg,
Fe: minimalna — 13,0 mg/kg, maksymalna — 750,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 146,0 mg/kg, srednia geometryczna —
98,0 mg/kg, mediana — 100,0 mg/kg,

Sr: minimalna — 2,0 mg/kg, maksymalna — 1925,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 218,0 mg/kg, srednia geometryczna —
83,0 mg/kg, mediana — 76,0 mg/kg.

Li: min. <0.5 mg/kg, max. 12.8 mg/kg, arithmetic mean: 2.7
mg/kg, geometric mean: 2.0 mg/kg, median: 1.8 mg/kg,
Mn: min. <1.0 mg/kg, max. 13.0 mg/kg, arithmetic mean: 3.0
mg/kg, geometric mean: 3.0 mg/kg, median: 2.0 mg/kg,
Ni: min. <0.5 mg/kg, max. 19.3 mg/kg, arithmetic mean: 1.9
mg/kg, geometric mean: 1.4 mg/kg, median: 1.3 mg/kg,
V: min. <1.0 mg/kg, max. 3.0 mg/kg, arithmetic mean: 1.0
mg/kg, geometric mean: 1.0 mg/kg, median: 1.0 mg/kg.

Higher values were also found in the following three ele-
ments (Table 3):
Rb: min. <0.5 mg/kg, max. 60.6 mg/kg, arithmetic mean: 6.7
mg/kg, geometric mean: 3.6 mg/kg, median: 4.0 mg/kg,
Ti: min. <1.0 mg/kg, max. 90.0 mg/kg, arithmetic mean: 24.0
mg/kg, geometric mean: 13.0 mg/kg, median: 15.0 mg/kg,
Zn: min. <1.0 mg/kg, max. 131.0 mg/kg, arithmetic mean: 6.0
mg/kg, geometric mean: 3.0 mg/kg, median: 3.0 mg/kg.
Higher values were displayed by the following three ele-
ments (Table 3):
Br: min. 24.0 mg/kg, max. 2280.0 mg/kg, arithmetic mean:
259.0 mg/kg, geometric mean: 153.0 mg/kg, median: 119.0
mg/kg,
Fe: min. 13.0 mg/kg, max. 750.0 mg/kg, arithmetic mean: 146.0
mg/kg, geometric mean: 98.0 mg/kg, median: 100.0 mg/kg,
Sr: min. 2.0 mg/kg, max. 1925.0 mg/kg, arithmetic mean: 218.0
mg/kg, geometric mean: 83.0 mg/kg, median: 76.0 mg/kg.

The proportions of water insoluble parts were as follows:
min. 0.1%, max. 33.93%, arithmetic mean: 1.71%, geometric
mean: 0.65%, median: 0.78%.

In summary, we should mention that the results of studies
on the selected trace element contents in the potash-bearing
formations of cyclothem PZ2 of four salt domes (Ktodawa,
Gora, Mogilno, and Damastawek) were dominated by abun-
dant analytical materials from Klodawa (73 samples), while
the results concerning the remaining salt domes were based
on 4 to 10 samples (Table 2).

When appraising the usability of the discussed potash-be-
aring formations for industrial mining of the selected trace
elements, the following parameters were important: arithme-
tic and geometric means and the median values of the given
element.

As we mentioned above, it was not possible to determine
the quantities of Ag, Be, Se, or Sn, as their quantities were
probably below the quantification levels of the analytical
methods applied (<2.0 mg/kg). The contents of Cd, Ce, Co,
Cs, Ga, J, La, Mo, Pb, Sb, T1, and U did not exceed 1.0 mg/
kg each, while those of As, Ba, Cr, Cu, Li, Mn, Ni, and V
ranged from 1.0 to 5.0 mg/kg. A bit higher quantities were
displayed by Rb, Ti, and Zn: 6.0-24.0 mg/kg in the studied
formations, with the highest ones displayed by Br, Fe, and Sr:
up to 259 mg/kg in the case of Br. We should emphasise here
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Tabela 4. Parametry statystyczne zawartosci pierwiastkow §ladowych w utworach potasonosnych cyklotemu PZ3 cechsztynu w Polsce
Table 4. Statistic parameters of trace elements content in the potash-bearing deposits of Zechstein PZ3 cyclothem in Poland

bwa"“f'éjpie"‘"i““kdw Ag| As | Ba | Be | Br | cd | Ce | Co | Cr |[Cs|cul| Fe | Ga| 4 | La | Li | Mn | Mo | Ni | Pb | Rh| sb | Se|sn| sr Ti | T | U | v |7m
Y
Trace elements content mgkg
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25| 26 27 28 29 30 31 32
n [195] 195 | 195 [ 195 | 189 | 201 | 195 | 200 | 195 | 195 [195] 200 | 195 | 190 | 195 | 195 | 200 | 195 | 200 | 195 [ 195 | 195 [195[195] 195 | 195 | 195 | 195 | 195 | 200
min.[<0.0] <1 | <1 |<03] <50 |<0,05]<0.05]<0.05] <I |<0.1] <I | 606 | <0.1]<50,0]<0.05] <0.5 | <I |<0,05]<0.5] <0, |<0.5]<0.05] <2 |<0.5] 1,00 | <1 | <0.1 [<0.05] <1 | <1
ks, max.[0,10] 10,00 28.69 | <0.3 [ 1850.00| 0.60 | 2.23 | 2.50 | 3.7 | 140 |6.50] 845500 | 0,60 [ <50,0| 111 | 16,80 ] 180,00 | 5.27 [10.80] 1,50 [98.60] 0.42 | <2 [<0,5[972:50] 531,00 | <0.1 | 0.19 | 5.00 [ 7.00
Parametry §r. arytm.
statystyeme | @7 [010] 391 471 | <031 30848 | 023 | 038 | 028 | 176 |045|398| 230,55 | 026 |<50.0| 025 | 313 | 13,57 | 0.15 | 1,50 | 020 [1093] 0.13 | <2 |<0:5[10203( 2466 | <01 | 0.10 | 202|212
Sml[;l[c — fiear
$r. geom.
parameters | o oometr. (0,10 3,12 | 2,94 | <0.3| 195,52 | 0,16 | 020 | 0,15 | 1,65 | 031(3,74| 52,15 | 022 [ <500 0,16 | 2,66 | 5.88 | 0,10 | 1,14 | 0,18 | 460 | 0,11 | <2 [<0,5]40.34] 10,66 | <01 | 0,00 | 1.81 ] 1,82
mean
‘:;‘;‘f’:: 0,10{ 3,00 | 2,20 | <0,3| 151,00 | 0,12 [ 0,16 | 0,10 [ 1,59 |0,25(3,88| 31,40 | 0,20 [<500 0,14 | 290 | 3,64 | 0,09]1,00]020]420] 0,11 | <2 [<0,5{40.43| 780 |<0,1] 009 |1.62]1,58

n - ilo$¢ przebadanych probek/ number of analyzed samples

Udziat cze$ci nierozpuszczalnych w wodzie wynosi odpo-
wiednio: minimalny - 0,1%, maksymalny — 33,93%, $rednia
arytmetyczna — 1,71%, $rednia geometryczna — 0,65%, me-
diana — 0,78%.

Podsumowujac wyniki badan zawarto$ci wybranych pier-
wiastkéw $sladowych w utworach potasonosnych cyklotemu
PZ2 w czterech wysadach solnych (Ktodawa, Gora, Mogilno
i Damastawek) nalezy zaznaczy¢, ze dominowat tu obfity ma-
teriat wynikowy z wysadu Ktodawa (73 probki) zas rezultaty
badan dla pozostatych wysadow odnoszg si¢ do zaledwie 4 do
10 probek (tab. 2).

Przy ocenie przydatno$ci omawianych utworéw potaso-
no$nych do przemystowego pozyskiwania wybranych pier-
wiastkéw §ladowych istotne sg takie parametry jak $rednia
(arytmetyczna i geometryczna) oraz mediana zawartosci da-
nego pierwiastka.

Jak wykazano udziatu Ag, Be, Se i Sn nie sposob okresli¢
bo jest on zapewne nizszy niz granica oznaczalnos$ci uzytych
metod analitycznych (<2,0 mg/kg). Zawartos¢ Cd, Ce, Co,
Cs, Ga, J, La, Mo, Pb, Sb, Tl i U nie przekracza 1,0 mg/kg,
udziat As, Ba, Cr, Cu, Li, Mn, Ni i V mie$ci si¢ w granicach
1,0-5,0 mg/kg. Nieco wigcej badane utwory zawieraja Rb, Ti
1Zn—6,0-24,0 mg/kg, za$ najwigcej Br, Fei Sr—do 259 mg/
kg w przypadku Br. Nalezy tu podkresli¢, ze wartos¢ mediany
zawarto$ci wymienionych pierwiastkow jest zwykle nizsza
w przypadku wickszej ilosci probek. Zwickszony udziat Rb,
Ti, Fe 1 Zn mozna wigza¢ z obecnoscig rozproszonej substan-
cji ilastej, zas Sr — z domieszkg anhydrytu. Wysoka zawarto$¢
bromu jest naturalna w solach K-Mg.

Przedstawione wielko$ci parametréw wskazuja, ze prze-
mystowe pozyskiwanie z przebadanych utworéw potasono-
$nych cyklotemu PZ2 szeregu pozadanych pierwiastkéw jak
np. As, B, Ce, Co, Cs, Ga, J, La, Li czy T, przy ich przeci¢tne;j
zawartosci w skale zwykle w granicach 1,0-4,0 mg/kg, jest
catkowicie nieoptacalne.

Utwory potasono$ne cyklotemu PZ3

Parametry statystyczne zawarto$ci wybranych pierwiast-
kéw §ladowych w przebadanych utworach potasonos$nych cy-
klotemu PZ3 (207 probek) zamieszczono w tabeli 4.

that the median values of the specified elements were always
lower when a higher number of samples was available. The
increased quantities of Rb, Ti, Fe, and Zn could be associated
with the presence of dispersed silt substance, while those of
Sr with the admixture of anhydrite. High bromine contents are
natural for the K-Mg salts.

The values presented above indicated that the industrial
extraction of a number of such sought-after elements as e.g.
As, B, Ce, Co, Cs, Ga, J, La, Li, or Tl from the studied potash-
-bearing formations of cyclothem PZ2 would be completely
unprofitable, owing to the low average contents thereof in
rocks, ranging from 1.0 to 4.0 mg/kg.

Potash-bearing formations of cyclothem PZ3

The statistical parameters of the selected trace element
contents, established in the analysed potash-bearing forma-
tions of cyclothem PZ3 (207 samples), can be found in Ta-
ble 4.

The contents of such elements as Be, J, Se, Sn, and Tl
were at the limit of quantification (<0.3 to <50.0 mg/kg).

The following elements displayed very low or low con-
tents:
Ag: min. <0.1 mg/kg, max. 0.1 mg/kg, arithmetic mean: 0.1
mg/kg, geometric mean: 0.1 mg/kg, median: 0.1 mg/kg,
Cd: min. <0.05 mg/kg, max. 0.60 mg/kg, arithmetic mean: 0.23
mg/kg, geometric mean: 0.16 mg/kg, median: 0.12 mg/kg,
Ce: min. <0.05 mg/kg, max. 2.23 mg/kg, arithmetic mean: 0.38
mg/kg, geometric mean: 0.2 mg/kg, median: 0.16 mg/kg,
Co: min. <0.05 mg/kg, max. 2.5 mg/kg, arithmetic mean: 0.28
mg/kg, geometric mean: 0.15 mg/kg, median: 0.1 mg/kg,
Cs: min. <0.1 mg/kg, max. 1.4 mg/kg, arithmetic mean: 0.45
mg/kg, geometric mean: 0.31 mg/kg, median: 0.25 mg/kg,
Ga: min. <0.1 mg/kg, max. 0.6 mg/kg, arithmetic mean: 0.26
mg/kg, geometric mean: 0.22 mg/kg, median: 0.2 mg/kg,
La: min. <0.05 mg/kg, max. 1.11 mg/kg, arithmetic mean: 0.25
mg/kg, geometric mean: 0.16 mg/kg, median: 0.14 mg/kg,
Mo: min. <0.05 mg/kg, max. 5.27 mg/kg, arithmetic mean:
0.15 mg/kg, geometric mean: 0.10 mg/kg, median: 0.09 mg/kg,
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Zwartos¢ takich pierwiastkow jak: Be, J, Se, Sni Tl jest na
ich granicy oznaczalnos$ci (<0,3 do <50,0 mg/kg).

Bardzo niskie i niskie zawartosci cechujg nastgpujace
pierwiastki:
Ag: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 0,1 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,1 mg/kg, Srednia geometryczna —
0,1 mg/kg, mediana — 0,1 mg/kg,
Cd: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,60 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,23 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,16 mg/kg, mediana — 0,12 mg/kg,
Ce: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 2,23 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,38 mg/kg, Srednia geometryczna —
0,2 mg/kg, mediana — 0,16 mg/kg,
Co: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 2,5 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,28 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,15 mg/kg, mediana — 0,1 mg/kg,
Cs: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 1,4 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,45 mg/kg, Srednia geometryczna —
0,31 mg/kg, mediana — 0,25 mg/kg,
Ga: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 0,6 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,26 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,22 mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg,
La: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 1,11 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,25 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,16 mg/kg, mediana — 0,14 mg/kg,
Mo: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 5,27 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,15 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,10 mg/kg, mediana — 0,09 mg/kg,
Pb: minimalna - <0,1 mg/kg, maksymalna — 1,5 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,2 mg/kg, Srednia geometryczna —
0,18 mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg,
Sb: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,42 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,13 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,11 mg/kg, mediana — 0,11 mg/kg,
U: minimalna - <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,19 mg/kg,
srednia arytmetyczna — 0,1 mg/kg, Srednia geometryczna —
0,09 mg/kg, mediana — 0,09 mg/kg.

Wyzszy udziat odnotowano w przypadku 8§ pierwiastkow
(tab. 3):
As: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 10,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 3,91 mg/kg, $rednia geometryczna —
3,12 mg/kg, mediana — 3,0 mg/kg,
Ba: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 28,69 mg/kg,
Srednia arytmetyczna — 4,71 mg/kg, $rednia geometryczna —
2,94 mg/kg, mediana — 2,20 mg/kg,
Cr: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 3,77 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 1,76 mg/kg, $rednia geometryczna —
1,65 mg/kg, mediana — 1,59 mg/kg,
Cu: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 6,5 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 3,98 mg/kg, $rednia geometryczna —
3,74 mg/kg, mediana — 3,88 mg/kg,

Pb: min. <0.1 mg/kg, max. 1.5 mg/kg, arithmetic mean: 0.2 mg/
kg, geometric mean: 0.18 mg/kg, median: 0.2 mg/kg,

Sb: min. <0.05 mg/kg, max. 0.42 mg/kg, arithmetic mean:
0.13 mg/kg, geometric mean: 0.11 mg/kg, median: 0.11 mg/kg,
U: min. <0.05 mg/kg, max. 0.19 mg/kg, arithmetic mean:
0.1 mg/kg, geometric mean: 0.09 mg/kg, median: 0.09 mg/kg.

Higher values were displayed by the following 8 elements
(Table 3):
As: min. <1.0 mg/kg, max. 10.0 mg/kg, arithmetic mean:
3.91 mg/kg, geometric mean: 3.12 mg/kg, median:
3.0 mg/kg,
Ba: min. <1.0 mg/kg, max. 28.69 mg/kg, arithmetic mean:
4.71 mg/kg, geometric mean: 2.94 mg/kg, median:
2.20 mg/kg,
Cr: min. <1.0 mg/kg, max. 3.77 mg/kg, arithmetic mean:
1.76 mg/kg, geometric mean: 1.65 mg/kg, median:
1.59 mg/kg,
Cu: min. <1.0 mg/kg, max. 6.5 mg/kg, arithmetic mean:
3.98 mg/kg, geometric mean: 3.74 mg/kg, median:
3.88 mg/kg,
Li: min. <0.5 mg/kg, max. 16.8 mg/kg, arithmetic mean:
3.13 mg/kg, geometric mean: 2.66 mg/kg, median:
2.9 mg/kg,
Ni: min. <0.5 mg/kg, max. 10.8 mg/kg, arithmetic mean:
1.5 mg/kg, geometric mean: 1.14 mg/kg, median: 1.0 mg/kg,
V: min. <1.0 mg/kg, max. 5.0 mg/kg, arithmetic mean:
2.02 mg/kg, geometric mean: 1.81 mg/kg, median:
1.62 mg/kg,
Zn: min. <1.0 mg/kg, max. 7.0 mg/kg, arithmetic mean:
2.12 mg/kg, geometric mean:1.82 mg/kg, median:
1.58 mg/kg.

Higher values were also found in two elements (Table 3):
Mn: min. <1.0 mg/kg, max. 180.0 mg/kg, arithmetic mean:
13.57 mg/kg, geometric mean: 5.88 mg/kg, median:

3.64 mg/kg,
Rb: min. <0.5 mg/kg, max. 98.6 mg/kg, arithmetic mean:
10.93 mg/kg, geometric mean: 4.6 mg/kg, median: 4.2 mg/kg.

Higher values were displayed by the following four ele-
ments (Table 3):
Br: min. <50.0 mg/kg, max. 1850.0 mg/kg, arithmetic mean:
308.48 mg/kg, geometric mean: 195.52 mg/kg, median:
151.0 mg/kg,
Fe: min. 6.06 mg/kg, max. 8455.0 mg/kg, arithmetic mean:
230.55 mg/kg, geometric mean: 52.15 mg/kg, median:
31.4 mg/kg,
Sr: min. 1.0 mg/kg, max. 972.5 mg/kg, arithmetic mean:
102.03 mg/kg, geometric mean: 40.34 mg/kg, median:
40.43 mg/kg,
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Li: minimalna - <0,5 mg/kg, maksymalna — 16,8 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 3,13 mg/kg, $rednia geometryczna —
2,66 mg/kg, mediana — 2,9 mg/kg,

Ni: minimalna - <0,5 mg/kg, maksymalna — 10,8 mg/kg,
Srednia arytmetyczna — 1,5 mg/kg, $rednia geometryczna —
1,14 mg/kg, mediana — 1,0 mg/kg,

V: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 5,0 mg/kg, §rednia
arytmetyczna — 2,02 mg/kg, srednia geometryczna — 1,81 mg/
kg, mediana — 1,62 mg/kg,

Zn: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 7,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 2,12 mg/kg, $rednia geometryczna —
1,82 mg/kg, mediana — 1,58 mg/kg.

Wyzsza zawarto$¢ odnotowano w przypadku dwu pier-
wiastkow (tab. 3):

Mn: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 180,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 13,57 mg/kg, $rednia geometryczna —
5,88 mg/kg, mediana — 3,64 mg/kg,

Rb: minimalna - <0,5 mg/kg, maksymalna — 98,6 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 10,93 mg/kg, $rednia geometryczna —
4,6 mg/kg, mediana — 4,2 mg/kg.

Najwickszy udziat cechuje cztery pierwiastki (tab. 3):

Br: minimalna — <50,0 mg/kg, maksymalna — 1850,0 mg/kg,
Srednia arytmetyczna — 308,48 mg/kg, $rednia geometryczna
— 195,52 mg/kg, mediana — 151,0 mg/kg,

Fe: minimalna — 6,06 mg/kg, maksymalna — 8455,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 230,55 mg/kg, $rednia geometryczna
— 52,15 mg/kg, mediana — 31,4 mg/kg,

Sr: minimalna — 1,0 mg/kg, maksymalna — 972,5 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 102,03 mg/kg, $rednia geometryczna
—40,34 mg/kg, mediana — 40,43 mg/kg,

Ti: minimalna - <1,0 mg/kg, maksymalna — 531,0 mg/kg,
Srednia arytmetyczna — 24,66 mg/kg, Srednia geometryczna —
10,66 mg/kg, mediana — 7,8 mg/kg.

Podsumowujac wyniki badan zawarto$ci wybranych pier-
wiastkow $sladowych w utworach potasonosnych cyklotemu
PZ3 w czterech wysadach solnych (Ktodawa, Gora, Mogilno
i Damastawek) nalezy zaznaczy¢, ze dominowaty tu obfite
dane z wysadu Klodawa (193 probki) w porownaniu z nie-
licznymi (4 do 6 probek) rezultatami badan dla pozostatych
trzech wysadow (tab. 2).

Podobnie jak w przypadku utworéw potasono$nych cy-
klotemu PZ2 przy ocenie przydatnosci omawianych utworow
potasonosnych cyklotemu PZ3 do przemystowego pozyski-
wania wybranych pierwiastkow §ladowych wykorzystano
srednie arytmetyczng i geometryczng oraz mediang zawarto-
$ci danego pierwiastka.

Udzialu Be, J, Se, Sn i Tl nie sposob okresli¢ bo jest on
zapewne nizszy niz granica oznaczalno$ci uzytych metod
analitycznych (<0,3 do <50,0 mg/kg w zaleznosci od pier-
wiastka).

Zawartos¢ Ag, Cd, Ce, Co, Cs, Ga, J, La, Mo, Pb, Sb
i U nie przekracza 1,0 mg/kg, udziat As, Ba, Cr, Cu, Li, Ni,

Ti: min. <1.0 mg/kg, max. 531.0 mg/kg, arithmetic mean:
24.66 mg/kg, geometric mean: 10.66 mg/kg, median:
7.8 mg/kg.

In summary, we should mention that the results of studies
on the selected trace element contents in the potash-bearing
formations of cyclothem PZ3 of four salt domes (Klodawa,
Gora, Mogilno, and Damastawek) were dominated by abun-
dant analytical materials from Ktodawa (193 samples), in
comparison to a few results, based on 4 to 6 samples, related
to the remaining three salt domes (Table 2).

Similarly to the potash-bearing formations of cyclothem
PZ2, when appraising the usability of the discussed potash-
-bearing formations of cyclothem PZ3 for industrial mining
of the selected trace elements, the following parameters were
considered: arithmetic and geometric means and the median
values of the given element.

It was not possible to determine the quantities of Be, J, Se,
Sn, or T, as their quantities were probably below the quantifi-
cation levels of the analytical methods applied (<0.3 to <50.0
mg/kg, depending in the element).

The contents of Ag, Cd, Ce, Co, Cs, Ga, J, La, Mo, Pb,
Sb, or U did not exceed 1.0 mg/kg, while those of As, Ba,
Cr, Cu, Li, Ni, V or Zn ranged from 1.5 to 4.7 mg/kg. The
formations under discussion contained a bit more of Mn and
Rb: 10.9-13.6 mg/kg, with the highest quantities displayed
by Br, Fe, Sr, and Ti: up to 308 mg/kg in the case of Br. We
should emphasise here that the median values of the specified
elements were always lower when a higher number of sam-
ples was available. Similarly to the formations of cyclothem
PZ2, the increased quantities of Ti and Fe could be associated
with the presence of dispersed silt substance, while those of
Sr with the admixture of anhydrite. High bromine contents are
natural for the K-Mg salts.

Our analysis of the average contents of the determined
trace elements indicated that, similarly to the above discus-
sed formations of cyclothem PZ2, the industrial extraction of
a number of studied elements of cyclothem PZ3, would be
completely unprofitable, owing to the low average contents
thereof in rocks, reaching up to ca. 5 mg/kg.

K-Mg sulphate salts

The statistical parameters of the selected trace element
contents of the sulphate potash-bearing formations of cyclo-
them PZ1 (9 samples) can be found in Table 5.

The contents of such elements as Ag, Be, Cd, Co, Cs, Ga,
As, Sb, Se, Sn, La, or Tl were at the limit of quantification
(<0.05 to <2 mg/kg; Table 5).

Low values were displayed by the following elements (Ta-
ble 5):
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V i Zn mieéci si¢ w granicach 1,5-4,7 mg/kg. Nieco wiecej
badane utwory zawieraja Mn i Rb — 10,9-13,6 mg/kg, zas
najwigcej Br, Fe, Sri Ti — do ponad 308 mg/kg w przypad-
ku Br. Nalezy tu podkresli¢, ze wartos¢ mediany zawarto$ci
wymienionych pierwiastkow jest czgsto nizsza w przypadku
wigkszej ilosci probek. Podobne jak w utworach cyklotemu
PZ2 zwigkszony udziat Ti i Fe mozna wigza¢ z obecnoscia
rozproszonej substancji ilastej, za§ Sr — z domieszka anhydry-
tu. Wysoka zawarto$¢ bromu jest naturalna w solach K-Mg.

Analiza $rednich zawartosci oznaczonych pierwiastkow
sladowych wskazuje, ze podobnie jak dla wczesniej omowio-
nych utworéw cyklotemu PZ2 przemystowe pozyskiwanie
z przebadanych utworéw cyklotemu PZ3 pozadanych pier-
wiastkow, przy ich przecigtnej niskiej zawartosci (do ok.
5 mg/kg), jest nieoptacalne.

Siarczanowe sole K-Mg

Parametry statystyczne zawarto$ci wybranych pierwiast-
kéw $ladowych w siarczanowych utworach potasonosnych
cyklotemu PZ1 (9 probek) zamieszczono w tabeli 5.

Zwartos$¢ takich pierwiastkow jak: Ag, Be, Cd, Co, Cs,
Ga, As, Sb, Se, Sn, La i Tl jest na ich granicy oznaczalnosci
(<0,05 do <2 mg/kg; tab. 5).

Niskie zawarto$ci cechujg nastgpujace pierwiastki (tab. 5):

Ni: minimalna — 1,1 mg/kg, maksymalna — 3,5 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 1,9 mg/kg, $rednia geometryczna —
1,8 mg/kg, mediana — 1,6 mg/kg,

Rb: minimalna — <0,5 mg/kg, maksymalna — 2,1 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 1,4 mg/kg, $rednia geometryczna —
1,4 mg/kg, mediana — 1,6 mg/kg,

Mo: minimalna — 0,07 mg/kg, maksymalna — 1,62 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,43 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,28 mg/kg, mediana — 0,29 mg/kg,

Ce: minimalna — <0,05 mg/kg, maksymalna — 0,13 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,07 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,07 mg/kg, mediana — 0,07 mg/kg,

Ni: min. 1.1 mg/kg, max. 3.5 mg/kg, arithmetic mean:

1.9 mg/kg, geometric mean: 1.8 mg/kg, median: 1.6 mg/kg,
Rb: min. <0.5 mg/kg, max. 2.1 mg/kg, arithmetic mean:

1.4 mg/kg, geometric mean: 1.4 mg/kg, median: 1.6 mg/kg,
Mo: min. 0.07 mg/kg, max. 1.62 mg/kg, arithmetic mean:
0.43 mg/kg, geometric mean: 0.28 mg/kg, median:

0.29 mg/kg,

Ce: min. <0.05 mg/kg, max. 0.13 mg/kg, arithmetic mean:
0.07 mg/kg, geometric mean: 0.07 mg/kg, median:

0.07 mg/kg,

Pb: min. <0.1 mg/kg, max. 1.3 mg/kg, arithmetic mean:

0.3 mg/kg, geometric mean: 0.2 mg/kg, median: 0.2 mg/kg,
V: min. <1.0 mg/kg, max. 2.0 mg/kg, arithmetic mean:

2.0 mg/kg, geometric mean: 2.0 mg/kg, median: 2.0 mg/kg,
U: min. 0.07 mg/kg, max. 1.02 mg/kg, arithmetic mean:
0.33 mg/kg, geometric mean: 0.25 mg/kg, median:

0.2 mg/kg.

Higher values were displayed by the following elements
(Table 5):
Ba: min. 1.0 mg/kg, max. 10.0 mg/kg, arithmetic mean:
5.0 mg/kg, geometric mean: 4.0 mg/kg, median: 4.0 mg/kg,
Cu: min. 4.0 mg/kg, max. 17.0 mg/kg, arithmetic mean:
12.0 mg/kg, geometric mean: 11.0 mg/kg, median:
13.0 mg/kg,
Mn: min. 2.0 mg/kg, max. 14.0 mg/kg, arithmetic mean:
5.0 mg/kg, geometric mean: 4.0 mg/kg, median: 3.0 mg/kg,
Ti: min. 6.0 mg/kg, max. 10.0 mg/kg, arithmetic mean:
7.0 mg/kg, geometric mean: 7.0 mg/kg, median: 7.0 mg/kg,
Zn: min. 3.0 mg/kg, max. 13.0 mg/kg, arithmetic mean:
9.0 mg/kg, geometric mean: 9.0 mg/kg, median: 10.0 mg/kg.

Much higher values were also found in iron (Fe): min.
12.0 mg/kg, max. 51.0 mg/kg, arithmetic mean: 33.0 mg/kg,
geometric mean: 30.0 mg/kg, median: 29.0 mg/kg.

Tabela 5. Parametry statystyczne zawartosci pierwiastkow sladowych w siarczanowych utworach potasonos$nych (polihality) cyklotemu

PZ1 cechsztynu w Polsce

Table 5. Statistic parameters of trace elements content in the sulphate potash-bearing deposits (polyhalites)
of Zechstein PZI cyclothem in Poland

ZawartoS¢ pierwiastkéw |y | Be | Co| Ni Ga| As | Se | Rb ‘ Mo Ag| cd | Sn Sb| Cs | La| Ce Tl| Pb| U |Ba| Cu |Fe Mn‘ Sr | Ti | v |Zn
$ladowych
Trace elements content mg/kg
1 2 3| 456|789 10| |12] 13 |af15[16]17] 1819|2021 [22]23]24]|25] 26 |27]28]29
n | 9l 9o]ololololo] oo o] o fofofo]o] ofofo]of[o]o]o]o] 9 o]o]o
min. 15,1 | <03 0,09 1,1 |[<0,1| <1 | <2 | <0,5| 0,07 | <0,1| <0,05 |<0,5[<0,03 <0,1 [<0,05( <0,05[<0,1] <01 [0,07| 1| 4 |12 2| 454 [ 6 [ <1 3
maks. max. | 59,6 | <0,3 (0,03 3,5 |<0,1] <1 | <2 | 2,1 | 1,62 [ <0,1| <0,05|<0,5/<0,0 <0,1{<0,05 0,13 [<0,1| 1,3 | 1,02 10 17 [ 51|14} 2378 | 10 [ 2 | I3
Parametry $r. arytm.
statystyezne | arithmetic | 263 | <03 0,03 1,9 [<0,1| <1 | <2 | 1.4 | 043 |<0,1] <0,05 |<0,5/<0,09 <0,1 [<0,05| 0,07 [<0,1| 03 |033[ 5| 12 {33|5|1075| 7 [ 2] 9
Statistic mean
parameters ST. geom.
geometric | 237 | <03 k0,0 1,8 [<0,1| <1 [ <2 | 1,4 | 0,28 | <0,1[<0,05|<0,5[<0,05 <0,1 |[<0,05| 0,07 |<0,1] 02 [025] 4| 11 [30| 4| 88| 7|2 9
mean
mediana
median | 206 | <03 [0.03 16 |<0.1f <1 [ <2 | L6 | 029 |<0,1|<0,05|<0,5/<0,04<0.1 [<0.05 0,07 [<0.1| 0.2 |020| 4| 13 |290( 3| 723 | 7 | 2] 10

n - ilo$¢ przebadanych probek/ number of analyzed samples
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Pb: minimalna — <0,1 mg/kg, maksymalna — 1,3 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,3 mg/kg, Srednia geometryczna —
0,2 mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg,

V: minimalna — <1,0 mg/kg, maksymalna — 2,0 mg/kg, §rednia
arytmetyczna — 2,0 mg/kg, $rednia geometryczna — 2,0 mg/
kg, mediana — 2,0 mg/kg,

U: minimalna — 0,07 mg/kg, maksymalna — 1,02 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 0,33 mg/kg, $rednia geometryczna —
0,25 mg/kg, mediana — 0,2 mg/kg.

Wyzszy udziat odnotowano w przypadku nastgpujacych pier-
wiastkow (tab. 5):

Ba: minimalna — 1,0 mg/kg, maksymalna — 10,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 5,0 mg/kg, srednia geometryczna —
4,0 mg/kg, mediana — 4,0 mg/kg,

Cu: minimalna — 4,0 mg/kg, maksymalna — 17,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 12,0 mg/kg, Srednia geometryczna —
11,0 mg/kg, mediana — 13,0 mg/kg,

Mn: minimalna — 2,0 mg/kg, maksymalna — 14,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 5,0 mg/kg, srednia geometryczna —
4,0 mg/kg, mediana — 3,0 mg/kg,

Ti: minimalna — 6,0 mg/kg, maksymalna — 10,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 7,0 mg/kg, srednia geometryczna —
7,0 mg/kg, mediana — 7,0 mg/kg,

Zn: minimalna — 3,0 mg/kg, maksymalna — 13,0 mg/kg,
$rednia arytmetyczna — 9,0 mg/kg, srednia geometryczna —
9,0 mg/kg, mediana — 10,0 mg/kg.

Znacznie wyzsza zawartos¢ odnotowano w przypadku
zelaza (Fe): warto$¢ minimalna — 12,0 mg/kg, maksymalna —
51,0 mg/kg, srednia arytmetyczna — 33,0 mg/kg, srednia geo-
metryczna — 30,0 mg/kg, mediana — 29,0 mg/kg.

Najwickszy udziat cechuje stront (Sr): warto$¢ minimalna
to 454,0 mg/kg, maksymalna — 2378,0 mg/kg, srednia aryt-
metyczna — 1075,0 mg/kg, srednia geometryczna — 888,0 mg/
kg, mediana — 723,0 mg/kg. Przyczyna jest sktad probek skal-
nych, zdominowany przez siarczan potasowo-magnezowy
(polihalit) i siarczan wapnia (anhydryt i gips; Czapowski i in.,
2020b).

Niewielka ilo§¢ dostgpnego badaniom materiatu (rdzen
jednego otworu wiertniczego, 9 probek) nie pozwala rzetelnie
oceni¢ czy wystapienia siarczanowych soli K-Mg w obrebie
wydzielenia anhydrytu dolnego (Ald) w rejonie Mieroszyna
maja jaka$ warto$¢ ekonomiczng ze wzgledu na wystepujace
w nich pierwiastki §ladowe.

OCENA POTENCJALU SUROWCOWEGO BADANYCH
UTWOROW POTASONOSNYCH CECHSZTYNU
W POLSCE POD KATEM POZYSKIWANIA WYBRANYCH
PIERWIASTKOW SLADOWYCH

Przedstawiona powyzej analiza zwartosci wybranych
pierwiastkow sladowych w utworach potasono$nych cechsz-
tynu w Polsce, bazujaca na archiwalnych i publikowanych

Higher values were displayed by the following: stron-
tium (Sr): min. 454.0 mg/kg, max. 2378.0 mg/kg, arithmetic
mean: 1075.0 mg/kg, geometric mean: 888.0 mg/kg, median:
723.0 mg/kg. That was related to the composition of rock
samples, dominated by potassium-magnesium sulphate (po-
lyhalite) and calcium sulphate (anhydrite and gypsum) (Cza-
powski et al. 2020b).

Small quantities of the available research material (a core
from one borehole, with 9 samples collected) did not allow for
areliable appraisal whether the occurrences of K-Mg sulphate
salts within the Lower Anhydrite unit (A1d) of the Mieroszy-
no area had any economic value, as regards trace elements.

APPRAISAL OF THE RAW-MATERIAL AVAILABILITY
FROM THE EXAMINED POLISH ZECHSTEIN POTASH-
BEARING FORMATIONS, IN RESPECT OF SELECTED
TRACE ELEMENT MINING

The trace element content analysis presented above, in the
context of the Polish Zechstein potash-bearing formations,
based on both archival and published results of geochemical
analyses, indicated that the main potash-bearing series, oc-
curring in the profiles of cyclothems PZ2 and PZ3, could not
be the sources of the industrial extraction of sought-after ele-
ments.

The average quantities of such elements as e.g. As, B,
Ce, Co, Cs, Ga, J, La, Li, or Tl found in those formations,
usually not exceeding 1.0-4.0 mg/kg, could ensure the
extraction of only 1-4 g of the given element upon proces-
sing of 1 ton of potash-bearing rocks. Such quantities are
not competitive in comparison to the production from the
salinas mentioned in this paper above where the quantity
of e.g. lithium reaches 8.9 g/l in brine, while that of boron
up to 138.4 mg/l.

Owing to small quantities of the available data (9 sam-
ples), it was hard to appraise the usability of the K-Mg
sulphate salts (polyhalites), occurring in the formations of
cyclothem PZ1 in the Pomorze Gdanskie region. The qu-
antities of the majority of the above specified elements did
not exceed 2 mg/kg, while those of other elements, e.g. Ba,
Cu, Mn, Ti, Zn, Fe, or Sr were higher (from >5 mg/kg to ca.
1,000 mg/kg in the case of Sr). In fact, such quantities could
be successfully obtained from the natural deposits of metal
sulphides and oxides, or from such sulphates as gypsum and
anhydrites.
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wynikach analiz geochemicznych, wykazata ze gtowne se-
rie potasonosne, wystepujace w profilach cyklotemow PZ2
i PZ3, nie mogg stanowi¢ zrodta przemystowego pozyskiwa-
nia pozadanych pierwiastkow.

Sredni udziat takich pierwiastkéw jak np. As, B, Ce, Co,
Cs, Ga, J, La, Li czy Tl w tych utworach, zwykle nie przekra-
czajacy 1,0-4,0 mg/kg, moze zapewni¢ pozyskanie jedynie
1-4 g danego pierwiastka w przypadku przerdbki 1 tony skat
potasonosnych. Nie sg to ilosci konkurencyjne w poréwnaniu
opisanymi we wstepie solniskami, w ktorych udziat np. litu
w solankach siega 8,9 g/l za$ boru do 138,4 mg/I.

Trudno oceni¢ w oparciu o niewielka ilo$¢ dostgpnych
danych (analiza 9 prébek) przydatnos¢ siarczanowych soli
K-Mg (polihalitow), wystepujacych w utworach cyklotemu
PZ1 na Pomorzu Gdanskim. Udziat wigkszo$ci wymienio-
nych pierwiastkow nie przekracza w 2 mg/kg, natomiast inne
jak Ba, Cu, Mn, Ti, Zn, Fe i Sr, ktorych zawartos$¢ jest wyzsza
(>5 mg/kg do ok. 1000 mg/kg w przypadku Sr), mozna z po-
wodzeniem pozyska¢ z naturalnych zt6z siarczkéw i tlenkow
metali czy siarczandw np. gipsy i anhydryty.

PODSUMOWANIE

Analiza wynikow badan geochemicznych 307 probek skat
(dane archiwalne i publikowane), pobranych z utworéw pota-
sono$nych cykloteméw PZ1, PZ2 i PZ3 cechsztynu w Polsce,
umozliwita przedstawienie aktualnej charakterystyki zawar-
tosci pierwiastkow $ladowych w tych utworach. Oznaczono
zawartos$ci nastgpujacych pierwiastkow: Ag, As, Ba, Be, Br,
Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, J, La, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb,
Se, Sn, Sr, Ti, T, U, Vi Zn.

Material analityczny stanowity dane dotyczace probek po-
zyskanych z 4 wysadoéw solnych z centralnej Polski: Dama-
stawek (14 probek), Gora (5 probek), Ktodawa (266 probek)
i Mogilno (13 probek). Najwiecej danych uzyskano dla utwo-
réow potasonosnych cyklotemu PZ3 (207 probek), dwukrot-
nie mniej dla serii potasonosnej cyklotemu PZ2. Skape dane
(9 probek) dotycza siarczanowych soli K-Mg (polihality) cy-
klotemu PZ1 w pétnocnej Polsce.

Sredni udzial wiekszosci wymienionych pierwiastkow
w tych utworach jest niski, nie przekracza zwykle 1-4 mg/kg.
Tym samym opisane serie potasonosne nie stanowia ekono-
micznie oplacalnego zrodta pozyskiwania pozadanych rzad-
kich pierwiastkow $ladowych. Szereg z nich mozna pozyskaé
w wigkszych ilosciach ze wspotczesnych solnisk i z16z siarcz-
kow, tlenkéw metali oraz siarczanow.

SUMMARY

Our analysis of the geochemical tests of 307 rock sam-
ples (available in archives and published literature), collected
from the potash-bearing formations of cyclothems PZ1, PZ2,
and PZ3 of the Polish Zechstein, allowed for presentation of
a current description of trace element contents in those for-
mations. The contents of the following elements were deter-
mined: Ag, As, Ba, Be, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, J, La,
Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, TL, U, V, and Zn.

Our analytical material consisted of the data concerning
the samples obtained from 4 salt domes of central Poland:
Damastawek (14 samples), Gora (5 samples), Klodawa (266
samples), and Mogilno (13 samples). The largest number of
data were obtained for the potash-bearing formations of cyc-
lothem PZ3 (207 samples) and twice fewer for the potash-
-bearing series of cyclothem PZ2. Scarce data (9 samples)
concerned the K-Mg sulphate salts (polyhalites) of cyclothem
PZ1 from northern Poland.

The average quantities of the majority of elements un-
der discussion, contained in those formations, were low and
usually did not exceed 1-4 mg/kg. Consequently, the potash-
-bearing series described here did not present economically
profitable sources of extracting sought-after trace elements.
Some of such elements can be extracted in higher quantities
from natural salinas and the deposits of metal sulphides and
oxides, or sulphates.
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