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STRESZCZENIE

Charakterystyka chemiczna soli kamiennych oraz soli
potasowo-magnezowych stanowi kluczowy element badan
geologicznych, technologicznych i przemystowych. Istotne
znaczenie gospodarcze tych mineralow, a jednoczes$nie duza
zmiennos¢ sktadu mineralnego i chemicznego wynikajaca za-
réowno z warunkow geologicznych, jak i procesow diagene-
tycznych powoduja, ze wlasciwa charakterystyka analityczna
jest niezbedna dla oceny jakosci, przydatnosci technologicz-
nej i zgodnosci z wymaganiami regulacyjnymi.

W artykule przedstawiono przeglad wybranych technik
analitycznych stosowanych do oznaczania gltéwnych i $la-
dowych sktadnikow chemicznych soli. Oméwiono metody
klasyczne, spektroskopowe, chromatograficzne, mikrosko-
powe, rentgenograficzne i termiczne z uwzglednieniem ich
zalet, ograniczen oraz przyktadowych zastosowan. Przed-
stawiono spis archiwalnych norm badawczych dotyczacych
soli kamiennych oraz poruszono zagadnienie braku norm dla
soli potasowo-magnezowych. Wskazano najwazniejsze kry-
teria doboru metod analitycznych. Przeglad ten potwierdza
konieczno$¢ stosowania zréznicowanych metod w celu uzy-
skania pelnej 1 wiarygodnej charakterystyki chemicznej soli.

Stowa kluczowe: metody analityczne, analiza chemiczna,
sol kamienna, sole potasowo-magnezowe, metody klasyczne,
metody instrumentalne

ABSTRACT

The chemical characterization of rock salts and potassium—
magnesium salts is a key aspect of geological, technological,
and industrial research. The significant economic importance
of these minerals, combined with the high variability in their
mineralogical and chemical composition due to geological
conditions and diagenetic processes, makes proper analytical
characterization essential for assessing quality, technological
suitability, and regulatory compliance.

This article presents a review of selected analytical tech-
niques used to determine the major and trace chemical com-
ponents of salts. Classical, spectroscopic, chromatographic,
microscopic, X-ray, and thermal methods are discussed, high-
lighting their advantages, limitations, and typical applica-
tions. Archival research standards for rock salts are presented,
and the lack of equivalent standards for potassium—magne-
sium salts is noted. Key criteria for selecting analytical meth-
ods are also identified. This review emphasizes the need for
diverse analytical approaches to achieve a comprehensive and
reliable chemical characterization of salts.

Keywords: analytical methods, chemical analysis, rock
salt, potassium—magnesium salts, classical methods, instru-
mental methods
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1. WPROWADZENIE

Sole kamienne oraz sole potasowo-magnezowe tworza
ztozony zesp6t mineralow ewaporatowych o zréznicowa-
nym sktadzie jonowym, wlasciwosciach fizykochemicznych
oraz reaktywnosci chemicznej. Charakterystyka chemiczna
tej grupy surowcow stanowi kluczowy element w procesie
ich identyfikacji, klasyfikacji, a takze doboru odpowiednich
technik analitycznych stosowanych w ich badaniach. Wtasci-
wosci fizykochemiczne analizowanych soli, ich rozpuszczal-
no$¢, obecno$¢ domieszek oraz zmienno$¢ mineralogiczna
determinuja sposob przygotowania probek i wybor metod
instrumentalnych, stosowanych do oceny sktadu jakosciowe-
go 1 ilosciowego. Czynniki te wptywaja rowniez na wartos¢
uzytkowa surowcow oraz mozliwosci ich technologicznego
przetwarzania. Ze wzgledu na znaczenie gospodarcze oraz
strategiczny charakter tych kopalin, niezbgdne jest stosowa-
nie rzetelnych metod pozwalajacych na ocene jakosci surow-
caijego czystosci.

Analiza chemiczna soli kamiennych i potasowo-magne-
zowych jest zagadnieniem ztozonym ze wzgledu na obecnosé
licznych faz mineralnych, r6zng rozpuszczalno$¢ chlorkow
i siarczandw, higroskopijnos$¢ niektorych mineratow oraz ich
podatnos¢ na dehydratacje. Wspodtczesnie wykorzystuje si¢
szeroki zestaw technik analitycznych obejmujacych zardw-
no tradycyjne metody mokrej analizy chemicznej, jak i no-
woczesne techniki instrumentalne oparte na spektroskopii,
chromatografii, mikroskopii elektronowej czy dyfrakcji rent-
genowskiej. Dynamiczny rozwoj metod wielowymiarowych
oraz technik o wysokiej czutosci i rozdzielczo$ci pozwala na
coraz pelniejsze poznanie struktury, sktadu i wtasciwosci soli,
a jednocze$nie stawia nowe wymagania dotyczace ich prawi-
dlowego doboru i walidacji.

2. CEL PRZEGLADU

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie syste-
matycznego przegladu technik analitycznych stosowanych
w charakterystyce chemicznej soli kamiennych i soli potaso-
wo-magnezowych, ze szczegélnym uwzglednieniem metod
klasycznych, spektroskopowych, chromatograficznych i mi-
kroskopowych, rentgenowskich oraz termicznych. Przedsta-
wiono zaréwno historyczne regulacje normatywne dotyczace
analizy soli kamiennych, jak i wspotczesne mozliwosci ana-
lityczne stosowane w laboratoriach chemicznych i geoche-
micznych.

W problematyce analityki chemicznej soli stawia si¢ pyta-
nie w jaki sposob przeprowadzi¢ kompleksowg analize¢ zawar-
tosci poszczegolnych sktadnikow chemicznych soli i uzyskac
wiarygodne i powtarzalne wyniki pozwalajace na rzetelna
ocene¢ chemiczng zloza i przydatne w potencjalnej eksploata-
cji ztoza do konkretnych celow i zastosowan. Przetozy si¢ to
na rozpoznanie chemiczne ztoza kopaliny z uwzglednieniem

1. INTRODUCTION

Rock salts and potassium—magnesium salts form a com-
plex group of evaporite minerals with highly variable ionic
composition, physicochemical properties, and chemical reac-
tivity. The chemical characterization of these raw materials is
a key step in their identification, classification, and the selec-
tion of appropriate analytical techniques for their study. The
physicochemical properties of the analyzed salts, including
their solubility, the presence of impurities, and mineralogi-
cal variability, determine sample preparation methods and the
choice of instrumental techniques used to assess both qualita-
tive and quantitative composition. These factors also affect
the practical value of the raw materials and their potential for
technological processing. Given the economic significance
and strategic importance of these mineral deposits, it is es-
sential to employ reliable methods to evaluate the quality and
purity of the raw materials.

Chemical analysis of rock salts and potassium—magnesium
salts is a complex task due to the presence of multiple mineral
phases, the varying solubility of chlorides and sulfates, the
hygroscopicity of certain minerals, and their susceptibility to
dehydration. Currently, a wide range of analytical techniques
is used, including both traditional wet chemical methods and
modern instrumental techniques based on spectroscopy, chro-
matography, electron microscopy, and X-ray diffraction. The
rapid development of multidimensional methods and high-
sensitivity, high-resolution techniques allows for increasingly
detailed insight into the structure, composition, and properties
of salts, while simultaneously imposing new requirements for
proper method selection and validation.

2. OBJECTIVE OF THE REVIEW

The aim of this article is to present a systematic review of
analytical techniques used for the chemical characterization
of rock salts and potassium—magnesium salts, with particu-
lar emphasis on classical, spectroscopic, chromatographic,
microscopic, X-ray, and thermal methods. Both historical
regulatory standards for rock salt analysis and contemporary
analytical capabilities employed in chemical and geochemical
laboratories are discussed.

In the field of chemical analytics of salts, a key question
is how to perform a comprehensive analysis of the chemi-
cal composition of individual salt components and obtain re-
liable, reproducible results that enable an accurate chemical
assessment of a deposit. Such analyses are essential for evalu-
ating the potential exploitation of a deposit for specific pur-
poses and applications. Accurate chemical characterization
contributes to understanding the mineralogical variability of
the deposit, which is important for geological documentation
at higher classification levels and is a critical element in the
planning and utilization of these resources.



72 Paulina CYRAN, Aleksandra BASIURA, Matgorzata GIEREK

zrdéznicowanej mineralizacji na przyktad dla celow dokumen-
tacji geologicznej w wyzszej kategorii oraz bedzie elementem
niezbednym m.in. przy planowaniu eksploatacji i wykorzy-
stania tych zasobow.

3. CHARAKTERSTYKA CHEMICZNA SOLI

Ztoza soli kamiennych i potasowo-magnezowych powsta-
ja w wyniku ewaporacji (parowania) wod z plytkich morz,
lagun lub jezior w warunkach klimatu suchego i goracego.
Proces najczg¢sciej zachodzi w zbiornikach wodnych, ktore
zostaty pozbawione doptywu wdd z oceanu oraz przesta-
ly by¢ zasilane przez duze rzeki. Z postgpem wysychania
wzrasta zasolenie wod w zbiorniku i zaczynaja si¢ wytracaé
zwigzki mineralne. Mineraty wytracaja si¢ z solanek zawsze
w tej samej, $ciSle okreslonej kolejnosci, zaleznej od ich
rozpuszczalno$ci oraz st¢zenia substancji chemicznych roz-
puszczonych w wodzie tj. weglany wapnia i magnezu (kal-
cyt, aragonit i dolomit), tworzace skaty weglanowe, takie jak
wapienie i dolomity, po zaggszczeniu solanki straca si¢ gips
i anhydryt (siarczany wapnia), nastepnie so6l kamienna (halit
— chlorek sodu), a na koncu sole potasowo-magnezowe (PIG-
-PIB, 2020).

S6l kamienna to prawie czysty halit o wzorze sumarycz-
nym NaCl jest zwigzkiem chemicznym sktadajagcym si¢ gtow-
nie z dwoch pierwiastkow: sodu i chloru. Chlorek sodowy za-
wiera 39,336% m/m Na* oraz 60,664% m/m Cl. Minerat ten
charakteryzuje si¢ doskonatg tupliwo$cia kostkowa, ma niska
twardo$¢ (2-2,5 w skali Mohsa), gestos¢ 2,1-2,2 g/em?, jest
fatwo rozpuszczalny w wodzie — jedna cz¢$¢ soli rozpuszeza
sie w 2,8 czesciach wody. Wystepujaca w przyrodzie sol nie
jest zupetnie czysta, poniewaz powstata gtownie przez odpa-
rowanie wody morskiej zawierajacej rowniez inne sktadniki,
przecigtna zawarto$é NaCl to ok. 98 % m/m. (Slizowski, Sa-
tuga, 1996). Najczestsze domieszki wystepujace w soli ka-
miennej to: KCI, MgClz, CaSOa, CaCOs, ily, inkluzje.
Chemizm reakcji soli kamiennej:

* reakcje wymiany (podwojnej wymiany) — NaCl reaguje
z solami, w ktorych powstaje: osad, gaz lub staby elektro-
lit, przyktad:

AgNO; + NaCl - AgCl | +NaNO;

» reakcje z kwasami i zasadami — NaCl jest solg mocnego
kwasu i mocnej zasady, czyli nie ulga hydrolizie, a roz-
twor jest obojetny. Wysokie stezenia H.SO4 moga powo-
dowac powstawanie kwasu solnego:

NaCl + H,S0, » NaHSO, + HCL 1

Sole potasowo-magnezowe to skaly osadowe pochodze-
nia chemicznego o budowie chemicznej chlorki i siarczany
potasu, magnezu oraz wapnia. Cechuje je tendencja do uwad-
niania, dlatego tworzg liczne hydraty, ktore podatne sg na cze-
Sciowa lub calkowita dehydratacj¢ podczas ogrzewania lub

3. CHEMICAL CHARACTERIZATION OF SALTS

Deposits of rock salts and potassium—magnesium salts
form through the evaporation of water from shallow seas, la-
goons, or lakes under hot and arid climatic conditions. This
process typically occurs in water bodies that have been cut
off from ocean inflow and are no longer fed by large rivers.
As evaporation progresses, the salinity of the water increases,
and mineral compounds begin to precipitate. Minerals precip-
itate from brines in a consistent, well-defined sequence, deter-
mined by their solubility and the concentration of dissolved
chemical species in the water. Carbonates of calcium and
magnesium (calcite, aragonite, and dolomite) form carbonate
rocks such as limestone and dolomite. As the brine becomes
more concentrated, gypsum and anhydrite (calcium sulfates)
precipitate, followed by rock salt (halite — sodium chloride),
and finally potassium—magnesium salts (PIG-PIB, 2020).

Rock salt consists almost entirely of halite, with the
chemical formula NaCl, and is primarily composed of two
elements: sodium and chlorine. Sodium chloride contains
39.336% w/w Na* and 60.664% w/w CI". This mineral exhib-
its excellent cubic cleavage, low hardness (2-2.5 on the Mohs
scale), a density of 2.1-2.2 g/cm?, and high solubility in water,
with one part of salt dissolving in 2.8 parts of water. Naturally
occurring salt is not completely pure, as it forms primarily
from the evaporation of seawater containing additional com-
ponents; the average NaCl content is approximately 98%
w/w (Slizowski & Satuga, 1996). Common impurities in rock
salt include KCI, MgClz, CaSQa, CaCOs, clay minerals, and
inclusions.

Chemical Reactions of Rock Salt
* Double displacement reactions: NaCl reacts with salts to
form a precipitate, gas, or weak electrolyte. Example:

AgNO5; + NaCl - AgCl | +NaNO;

» Reactions with acids and bases: NaCl is a salt of a strong
acid and a strong base, so it does not undergo hydrolysis,
and its solution is neutral. However, high concentrations
of H2SOs can lead to the formation of hydrochloric acid:

NaCl + H,S0, » NaHSO, + HCL 1

Potassium—magnesium salts are sedimentary rocks of
chemical origin, composed primarily of chlorides and sul-
fates of potassium, magnesium, and calcium. They are prone
to hydration, forming various hydrates that are susceptible to
partial or complete dehydration upon heating or exposure to
low humidity. The main minerals in potassium—magnesium
salts include:

* Chloride type:
» Sylvite (potassium chloride, KCI; highly soluble)
» Carnallite (hydrated potassium-magnesium chloride,
KCI-MgClz-6H-0; very highly soluble)
+ Sulfate type:
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obnizenia wilgotnos$ci otoczenia. Sole potasowo-magnezowe
zbudowane sg z nastepujacych mineralow:
* typ chlorkowy:

» sylwin (chlorek potasu, KCI, tatwo rozpuszczalny),

» karnalit (uwodniony chlorek potasu 1 magnezu,
KCI-MgCl,-6H,0, bardzo atwo rozpuszczalny,

* typ siarczanowy:

» polihalit (uwodniony siarczan potasu, magnezu i wap-
nia, K.SO,-MgSO,-2CaS0O,-2H,0, bardzo trudno roz-
puszczalny),

» langbajnit (podwdjny siarczan magnezu 1 potasu,
K,SO,-2MgSO0,, trudno rozpuszczalny),

> kizeryt (uwodniony siarczan magnezu, MgSO,-H,0,
rozpuszcza si¢ powoli),

» kainit (uwodniony chlorek potasu i siarczan magnezu,
KCI-MgSO,-3H,0, rozpuszczalny).

Wyzej wymieniona rozpuszczalnos¢ wzgledna oznacza
rozpuszczalno$¢ mineratu w porownaniu z rozpuszczalnoscia
halitu, ktory okreslany jest jako tatwo rozpuszczalny (Kunst-
man A. i inni, 2002).

Sole potasowo-magnezowe posiadajg wiele cech wspol-
nych z halitem i czesto razem z nig wystgpuja. Moga wyste-
powac z podrzedng zawartoscia: halitu, anhydrytu, dolomitu,
gipsu, kalcytu, magnezytu, weglanéw, mineratow ilastych
i innych. Obecno$¢ domieszek moze wplywaé na wyniki
oznaczen, powodowac¢ interferencje w technikach spektro-
metrycznych i wymaga¢ odpowiednio dobranych procedur
rozpuszczania, separacji lub oczyszczania probek. Charak-
terystyka tych domieszek stanowi istotny element analiz ja-
kosciowych i ilosciowych. Najwigksza rdznica pomigdzy mi-
neratami solnymi jest rozpuszczalno§¢ wzgledna w wodzie.
Siarczany o wiele stabiej rozpuszczaja si¢ w wodzie w po-
réwnaniu do chlorkow. Kolejnym problemem jest zjawisko
higroskopijnosci, ktére oznacza, ze niektore z mineratow soli
potasowo-magnezowych posiadaja zdolno$¢ do wchtaniania
wilgoci z otaczajgcego go powietrza. Niektore sole zawieraja
w swojej strukturze wodg krystalizacyjna, ktora stanowi istot-
ny sktadnik soli.

Wybrane wiasciwosci chemiczne soli potasowo-magne-
zowych:

» dysocjacja na przyktadzie karnalitu:

KMgCls - 6H,0 - K* + Mg?* + 3Cl™ + 6H,0
* hydroliza i odczyn roztworu — chlorki potasu i magnezu to

roztwory prawie obojetne, MgCl. moze lekko zakwaszaé

roztwor, gdy zachodzi hydroliza:
Mg?** + 2H,0 = Mg(OH), + 2H*
» reakcje z zasadami — tworzenie osadéw wodorotlenkow:
Mg?* +20H™ - Mg(0H), 1
» rozklad termiczny hydratoéw: MgCl:-6H20 przy ogrzewa-
niu wydziela wodg i HCI,

» Polyhalite (hydrated potassium, magnesium, and cal-
cium sulfate, K2SO4-MgSO4:2CaS0O4-2H20; very poor-
ly soluble)

» Langbeinite (double sulfate of magnesium and potas-
sium, K2SO4-2MgSOs; poorly soluble)

» Kieserite (hydrated magnesium sulfate, MgSOa4-H:O;
slowly soluble)

» Kainite (hydrated potassium chloride and magnesium
sulfate, KC1-MgSOa4-3H:0; soluble)

The relative solubility listed above refers to the solubil-
ity of each mineral compared to halite, which is classified as
highly soluble (Kunstman et al., 2002).

Potassium—magnesium salts share many properties with
halite and often occur together with it. They may contain
subordinate amounts of halite, anhydrite, dolomite, gypsum,
calcite, magnesite, carbonates, clay minerals, and others.
The presence of these impurities can affect analytical results,
cause interferences in spectrometric techniques, and necessi-
tate carefully selected procedures for dissolution, separation,
or purification of samples. Characterizing these impurities is
therefore an essential part of both qualitative and quantitative
analyses. The most significant difference between various salt
minerals is their relative solubility in water: sulfates are much
less soluble than chlorides. Another important factor is hygro-
scopicity, meaning that some potassium—magnesium minerals
have the ability to absorb moisture from the surrounding air.
Additionally, some salts contain crystallization water within
their structure, which constitutes a significant component of
the mineral.

Selected Chemical Properties of Potassium—Magnesium
Salts
» Dissociation (example of carnallite):

KMgCls - 6H,0 - K* + Mg®* + 3Cl™ + 6H,0
* Hydrolysis and solution pH: Solutions of potassium and
magnesium chlorides are nearly neutral. MgCl: can sligh-
tly acidify the solution when hydrolysis occurs:
Mg?* + 2H,0 = Mg(OH), + 2H*
* Reactions with bases — formation of hydroxide precipita-
tes:
Mg?* + 20H™ - Mg(0OH), 1
¢ Thermal decomposition of hydrates: Heating
MgClz-6H-0 releases water and HCI. Sulfate salts decom-
pose to form anhydrites at very high temperatures:
« Exchange reactions in deposits: Salt solutions can induce
transformation reactions:
» Carnallite = Sylvite + Kieserite
» Ion exchange of K*, Na*, and Mg?
» Formation of polyhalite from sulfate mixtures
The solubility of Cl-, Na*, K*, and Mg* ions is very high,
whereas sulfates exhibit moderate solubility. This significant-
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* sole siarczanowe przechodza w anhydryty siarczanow

(MgS0O4 — MgO + SOs przy bardzo wysokiej temp.)

» reakcje wymiany w ztozach — pod wpltywem roztworoéw
solnych zachodza reakcje transformacji:
» karnalit = sylwin + kizeryt,
» wymiana jonowa K*, Na*, Mg?",
» powstawanie polihalitu z mieszanin siarczanow.

Rozpuszczalnos¢ Cl, Nat, K* i Mg?" jest bardzo wysoka,
natomiast siarczany cechujg si¢ rozpuszczalno$cig umiarko-
wang, co wplywa na ich zachowanie w $rodowiskach natural-
nych oraz podczas przygotowania probek do analizy.

Z chemicznego punktu widzenia sole potasowo-magne-
zowe sg bardziej reaktywne, poniewaz zmieniaja sktad po-
przez procesy roztworowe, reakcje jonowe i rekrystalizacje.
Najwazniejsze roznice chemiczne pomiedzy solag kamienna,
a solami potasowo-magnezowymi zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Roznice chemiczne pomigdzy sola kamienna, a solami
potasowo-magnezowymi

Cecha Sél kamienna Sole potasowo-
magnezowe
Ztozone zwiagzki che-
miczne, czg¢sto uwod-
Prosty zwiagzek | nione,
Typ mineratu | chemiczny, chlo-
rek sodu chlorki i siarczany
potasu, magnezu,
wapnia
wyzsza (Mg?* reaguje
Reaktywnos$¢ | niska z zasadami, tatwa
hydroliza MgCl>)
Higroskopij- mala duza (zwlaszcza
nosé MgClz, karnalit)
Hydraty rzadko bardzo liczne
Rgzkiad ter- stabilny hydraty rozktadaja si¢
miczny fatwo

4. POLSKIE NORMY DOT. SOLI KAMIENNEJ

Pomimo obszernej literatury dotyczacej metodyki badan
soli, zauwazalny jest brak aktualnych, kompleksowych ure-
gulowan normatywnych. W odniesieniu do soli kamiennych
funkcjonowaty niegdy$ Normy Polskie PN-80/C-84081 Sol
(chlorek sodowy), ktorej opracowujacym byto Zjednoczenie
Kopalnictwa Surowcow w Krakowie, a autorem Zespot Anali-
tyczny Osrodka Badawczo-Rozwojowego Gornictwa Surow-
céw Chemicznych w Krakowie. Normy te powstaty w latach
80-tych XX wieku i nie zostaly zastgpione zadnym nowszym
dokumentem normalizacyjnym. Niektore metody z tych norm
sa skomplikowane lub wigzg si¢ z uzyciem niedostgpnych lub
szkodliwych odczynnikoéw np. silnie trujacy azotan rteci(Il)
stosowany przy oznaczaniu zawarto$ci chlorkdéw, a niejedno-
krotnie sporzadzenie odczynnikéw potrzebnych do wykona-
nia badan jest problematyczne i niebezpieczne.

ly influences their behavior in natural environments and dur-
ing sample preparation for analysis.

From a chemical perspective, potassium—magnesium salts
are more reactive, as their composition can change through
solution processes, ion-exchange reactions, and recrystalliza-
tion. The main chemical differences between rock salt and po-
tassium—magnesium salts are summarized in Table 1.

Table 1. Chemical differences between rock salt and potassium-
magnesium salts

Potassium-Magne-

Feature Rock Salt .
sium Salts
Complex chemical
. . compounds, often hy-
Simple chemical .
. drated; chlorides and
Mineral Type | compound, so- .
. . sulfates of potassium,
dium chloride .
magnesium, and cal-
cium
Higher (Mg?" reacts
Reactivity Low Wlth bases, MgCl.
easily undergoes hy-
drolysis)

.. High (especially
Hygroscopicity | Low MgCL, carnallitc)
Hydrates Rare Numerous
Therma! fie— Stable Hydrates decompose
composition readily

4. POLISH STANDARDS FOR ROCK SALT

Despite extensive literature on salt analysis methodolo-
gies, there is a noticeable lack of current, comprehensive
regulatory standards. Historically, Polish standards existed for
rock salt, such as PN-80/C-84081 “Salt (Sodium Chloride),”
developed by the Union of Raw Materials Mining in Krakow,
with the Analytical Team of the Research and Development
Center for Chemical Raw Materials Mining in Krakow as
the author. These standards were established in the 1980s
and have not been replaced by any newer normative docu-
ments. Some methods outlined in these standards are complex
or involve the use of unavailable or hazardous reagents—for
example, highly toxic mercury(Il) nitrate used for chloride
determination. In many cases, the preparation of reagents re-
quired for the analyses is both problematic and dangerous.

Although these standards are now considered archival,
some of their methods are still in use, often after updates and
modifications. In contrast, no Polish standards have been de-
veloped for potassium—magnesium salts with an analytical
focus. Currently, there are no research methods or standards
covering this group of minerals, despite the existing demand
for chemical analyses of their main components in connec-
tion with the exploration of such deposits and potential plans
for their exploitation. The lack of uniform guidelines presents
significant challenges for analytical practice, complicating the



Przeglgd metod analitycznych stosowanych w charakterystyce chemicznej soli kamiennych i soli potasowo-magnezowych 75

Tabela 2. Wykaz archiwalnych Norm Polskich PN-C-84081 (numeracja oryginalna)

L.p Numer normy Tytul Normy Polskiej
1. | PN-80/C-84081.00 S6l (Chlorek sodowy) Postanowienia ogdlne i zakres normy
2. |PN-80/C-84081.01 S6l (Chlorek sodowy) Podziat i oznaczenie
3. | PN-80/C-84081.02 So6l (Chlorek sodowy) Wymagania
4. |PN-80/C-84081.08 Soél (Chlorek sodowy) Pobieranie i przygotowanie probek do badan
5. | PN-80/C-84081.09 S6l (Chlorek sodowy) Program badan
6. |PN-80/C-84081.10 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie sktadu ziarnowego
7. |PN-80/C-84081.11 Sél (Chlorek sodowy) Sprawdzanie barwy, wygladu, smaku i zapachu
8. |PN-80/C-84081.12 Sl (Chlorek sodowy) Oznaczanie alkaliczno$ci
9 | PN-80/C-84081.17 Sf)l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci zanieczyszczen ferromagnetycznych i mecha-
nicznych
10. |PN-80/C-84081.18 So6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie gestosci nasypowej
11. |PN-80/C-84081.19 Sol (Chlorek sodowy) Oznaczanie pH roztworu wodnego
12. |PN-80/C-84081.20 So6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci wody
13 | PN-80/C-84081 21 Sol (Chlgrek sodov&zy) Oznaczanie zawartos$ci substancji nierozpuszczalnych w wodzie i przy-
gotowanie roztworow podstawowych
14. |PN-80/C-84081.22 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci potasu metoda fotometrii ptomieniowe;j
15 | PN-80/C-84081 24 S}c]}ln(shlorek sodowy) Oznaczanie zawartosci wapnia metoda atomowe;j spektroskopii absorp-
16. | PN-80/C-84081.25 So6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto§ci wapnia i magnezu metoda kompleksometryczng
17 | PN-80/C-84081 26 Sol (C1'110¥ek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci magnezu metodg atomowej spektroskopii ab-
sorpcyjnej
13, | PN-80/C-84081 27 f}(])jln(e?hlorek sodowy) Oznaczanie zawartosci miedzi metoda atomowej spektroskopii absorp-
19. | PN-80/C-84081.28 Sol (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci miedzi metoda jodometryczna
20. | PN-80/C-84081 29 S}(I)jlnghlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci kobaltu metoda atomowej spektroskopii absorp-
21. |PN-80/C-84081.30 Soél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci kobaltu metoda fotokolorymetryczna
22. |PN-80/C-84081.31 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci chlorkow metoda merkurymetryczna
23. |PN-80/C-84081.32 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci siarczandw metodg wagowa
24. |PN-80/C-84081.33 S6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci siarczandw metodg turbidymetryczna
25. | PN-80/C-84081.34 S6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci jodku potasowego metoda jodometryczng
26. |PN-80/C-84081.35 Sol (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci jodku potasowego metoda fotokolorymetryczna
27. |PN-80/C-84081.36 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci bromkow metoda jodometryczna
28 | PN-80/C-84081 37 S}(:jlnghlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci zelaza metoda atomowej spektroskopii absorp-
29. |PN-80/C-84081.38 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci zelaza metoda fotokolorymetryczng
30. | PN-80/C-84081 40 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci zelazocyjanku potasowego metodg fotokolory-
metryczng
31. |PN-80/C-84081.41 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci zelazocyjanku potasowego metoda addycyjna
32. | PN-80/C-84081.42 So6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci metali cigzkich metoda kolorymetryczna
33. |PN-80/C-84081.43 So6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci arsenu metoda fotokolorymetryczna
34. | PN-80/C-84081.44 Sol (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci ofowiu metoda kolorymetryczna
35. |PN-80/C-84081.45 S6l (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci kadmu metoda spektroskopii absorpeyjnej
36. | PN-80/C-84081 46 Sol (Chlgrek sqdowy) Orznaczanle zawarto$ci substancji nierozpuszczalnych w kwasie i przy-
gotowanie wyciggu kwasnego
37 | PN-80/C-84081 47 ISuc;jl (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci niklu metoda atomowej spektroskopii absorpcyj-
38 | PN-80/C-84081 48 Sél (Chlorek sodowy) Oznaczanie zawarto$ci cynku metoda atomowej spektroskopii absorp-

cyjnej
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Table 2. List of archived Polish Standards PN-C-84081 (original numbering)

Z
e

Standard Number

Title of the Polish Standard

PN-80/C-84081.00

Salt (Sodium Chloride) — General provisions and scope of the standard

PN-80/C-84081.01

Salt (Sodium Chloride) — Classification and identification

PN-80/C-84081.02

Salt (Sodium Chloride) — Requirements

PN-80/C-84081.08

Salt (Sodium Chloride) — Sampling and sample preparation

PN-80/C-84081.09

Salt (Sodium Chloride) — Test program

PN-80/C-84081.10

Salt (Sodium Chloride) — Determination of grain size composition

PN-80/C-84081.11

Salt (Sodium Chloride) — Checking color, appearance, taste, and odor

PN-80/C-84081.12

Salt (Sodium Chloride) — Determination of alkalinity

PN-80/C-84081.17

Salt (Sodium Chloride) — Determination of ferromagnetic and mechanical impurities

PN-80/C-84081.18

Salt (Sodium Chloride) — Determination of bulk density

PN-80/C-84081.19

Salt (Sodium Chloride) — Determination of pH of aqueous solution

PN-80/C-84081.20

Salt (Sodium Chloride) — Determination of water content

PN-80/C-84081.21

Salt (Sodium Chloride) — Determination of insoluble matter and preparation of stock solutions

PN-80/C-84081.22

Salt (Sodium Chloride) — Determination of potassium by flame photometry

PN-80/C-84081.24

Salt (Sodium Chloride) — Determination of calcium by atomic absorption spectroscopy

PN-80/C-84081.25

Salt (Sodium Chloride) — Determination of calcium and magnesium by complexometry

PN-80/C-84081.26

Salt (Sodium Chloride) — Determination of magnesium by atomic absorption spectroscopy

PN-80/C-84081.27

Salt (Sodium Chloride) — Determination of copper by atomic absorption spectroscopy

Olo| Q| n|m|G|o|[=|a|0|®|R[|w|H|w N~

PN-80/C-84081.28

Salt (Sodium Chloride) — Determination of copper by iodometric method

)
b

PN-80/C-84081.29 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of cobalt by atomic absorption spectroscopy
21. |PN-80/C-84081.30 | Salt (Sodium Chloride) — Determination of cobalt by photocolorimetric method
22. |PN-80/C-84081.31 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of chlorides by mercurimetric method
23. | PN-80/C-84081.32 | Salt (Sodium Chloride) — Determination of sulfates by gravimetric method
24. | PN-80/C-84081.33 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of sulfates by turbidimetric method
25. |PN-80/C-84081.34 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of potassium iodide by iodometric method
26. |PN-80/C-84081.35 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of potassium iodide by photocolorimetric method
27. |PN-80/C-84081.36 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of bromides by iodometric method
28. |PN-80/C-84081.37 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of iron by atomic absorption spectroscopy
29. | PN-80/C-84081.38 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of iron by photocolorimetric method
30. | PN-80/C-84081 40 rSnaLl: h((i;)dium Chloride) — Determination of potassium ferrocyanide by photocolorimetric
31. |PN-80/C-84081.41 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of potassium ferrocyanide by additive method
32. |PN-80/C-84081.42 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of heavy metals by colorimetric method
33. |PN-80/C-84081.43 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of arsenic by photocolorimetric method
34. |PN-80/C-84081.44 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of lead by colorimetric method
35. |PN-80/C-84081.45 |Salt (Sodium Chloride) — Determination of cadmium by absorption spectroscopy
36, | PN-80/C-84081 46 Salt (Sodium Chloride) — Determination of insoluble matter in acid and preparation of acid

extract

37. |PN-80/C-84081.47

Salt (Sodium Chloride) — Determination of nickel by atomic absorption spectroscopy

38. |PN-80/C-84081.48

Salt (Sodium Chloride) — Determination of zinc by atomic absorption spectroscopy

Cho¢ normy te maja obecnie status archiwalnych, nadal
niektore metody sa stosowane, czesto po aktualizacjach i mo-
dyfikacjach. Natomiast dla soli potasowo-magnezowych, nie
opracowano Polskich Norm o charakterze analitycznym. Ak-
tualnie nie istniejg zadne metody badawcze lub normy obej-
mujace ta grupe kopalin, natomiast istnieje zapotrzebowanie
na analizy chemiczne podstawowych sktadnikow chemicz-
nych w zwiazku z prowadzeniem rozpoznania tego typu zt6z
oraz ewentualnymi planami eksploatacji ww. poktadow sol-
nych. Brak jednolitych wytycznych stwarza istotne wyzwa-
nia dla praktyki analitycznej, utrudniajac pordbwnywanie wy-

comparison of test results, method validation, and the stand-
ardization of procedures used in raw material testing labora-
tories.
Currently, Polish standards exist for table salt:
*  PN-C-84081-1:1999 — Polish version, Salt (Sodium Chlo-
ride) — Classification and Identification
*  PN-C-84081-2:1998 — Polish version, Salt (Sodium Chlo-
ride) — Table Salt
The archival Polish standard PN-C-84081 from the 1980s,
“Salt (Sodium Chloride),” which applied to salt intended for
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nikow badan, walidacje metod oraz standaryzacj¢ procedur
stosowanych w laboratoriach badan surowcowych.
Aktualnie istniejg Polskie Normy dot. soli spozywczej:
*  PN-C-84081-1:1999 - wersja polska So6l (Chlorek sodu)
-- Podziat i oznaczenie
e PN-C-84081-2:1998 - wersja polska So6l (Chlorek sodu)
-- S6l spozywcza
Archiwalna Polska Norma PN-C-84081 z lat 80-tych ,,S6l
(chlorek sodowy)”, dotyczaca soli przeznaczonej do celow
przemystowych, spozywczych i paszowych obejmowata 38
arkuszy, ktore zostaty zebrane tabeli 2.

5. METODY KLASYCZNE

W analizie soli kamiennych oraz soli potasowo-magnezo-
wych od wielu lat dominuja klasyczne metody analityczne,
oparte na podstawowych reakcjach chemicznych, obserwacji
zmian fizykochemicznych i technikach wagowo-objetoscio-
wych. Mimo rosnacego znaczenia nowoczesnych technik in-
strumentalnych, metody klasyczne pozostaja kluczowe w wie-
lu laboratoriach oraz stanowia podstawg¢ oceny zgodnosci
z archiwalnymi, wycofanymi normami (np. PN-80/C-84081).
Ich gtowne zalety to niski koszt, relatywna prostota wykona-
nia oraz niewielkie wymagania aparaturowe. Wada natomiast
jest ograniczona czuto$¢, mniejsza selektywnos¢, dlugi czas
analizy (szczeg6lnie w grawimetrii) oraz wigksza podatno$é
na mozliwo$¢ wystgpienia btgdu w poréwnaniu z metodami
instrumentalnymi.

Mimo swoich ograniczen metody klasyczne dostarczaja
wiarygodnych wynikow i stanowig podstawe walidacji oraz
kontroli jakosci w zaktadach przemystowych, kopalniach i la-
boratoriach.

Straty prazenia (LOI)

Oznaczanie strat prazenia jest jedng z podstawowych me-
tod stosowanych w analizie soli potasowo-magnezowych,
ktore jest $cisle zwigzane z temperaturami ich dehydratacji
i rozktadu. Oznaczenie polega na ogrzewaniu probki do wy-
sokiej temperatury (najczesciej 250-600°C, w ktérej dochodzi
do usunigcia sktadnikéw lotnych, glownie wody krystaliza-
cyjnej, dwutlenku wegla (jesli w probece znajdujg si¢ wegla-
ny) oraz substancji organicznych (jezeli wystepuja w §lado-
wych ilosciach). Metoda ta pozwala na oszacowanie stopnia
uwodnienia soli oraz ich stabilno$ci termicznej. Wartos¢ LOI
w probkach soli potasowych jest zréznicowana i $cisle skore-
lowana ze sktadem mineralogicznym. Mineraty silnie uwod-
nione, takie jak karnalit czy kainit, charakteryzujg si¢ znacza-
co Wyzszymi stratami prazenia niz sylwin czy halit, co po-
twierdzaja badania TGA przeprowadzone przez Kithn (Kiihn,
2004). Zawarto$¢ wody zwigzanej w solach potasowych (np.
w kainicie, sylwinicie, karnalicie) ma duze znaczenie techno-
logiczne, wptywajac m.in. na higroskopijnos¢, sypkosc¢ i po-
datno$¢ na zlepianie czy zbrylanie podczas sktadowania.

industrial, food, and feed purposes, included 38 sheets, which
are summarized in Table 2.

5. CLASSICAL METHODS

In the analysis of rock salts and potassium-magnesium
salts, classical analytical methods have dominated for many
years. These methods are based on fundamental chemical re-
actions, observation of physicochemical changes, and gravi-
metric and volumetric techniques. Despite the growing impor-
tance of modern instrumental techniques, classical methods
remain essential in many laboratories and form the basis for
assessing compliance with archival or withdrawn standards
(e.g., PN-80/C-84081). Their main advantages include low
cost, relative simplicity of execution, and minimal equip-
ment requirements. The drawbacks include limited sensi-
tivity, lower selectivity, longer analysis time (especially in
gravimetry), and greater susceptibility to error compared to
instrumental methods.

Despite these limitations, classical methods provide reli-
able results and constitute the foundation for validation and
quality control in industrial plants, mines, and laboratories.

Loss on ignition (LOI)

Determination of loss on ignition is one of the fundamen-
tal methods used in the analysis of potassium-magnesium
salts, closely related to their dehydration and decomposition
temperatures. The procedure involves heating the sample to
high temperatures (typically 250-600°C), at which volatile
components—mainly crystallization water, carbon dioxide
(if carbonates are present), and organic substances (if pre-
sent in trace amounts)—are released. This method allows
estimation of the degree of hydration of the salts and their
thermal stability.

LOI values in potassium salt samples vary and are close-
ly correlated with the mineral composition. Highly hydrated
minerals such as carnallite or kainite exhibit significantly
higher losses on ignition than sylvite or halite, as confirmed
by TGA studies conducted by Kiihn (Kiithn, 2004). The
content of bound water in potassium salts (e.g., in kainite,
sylvinite, carnallite) is of considerable technological impor-
tance, affecting properties such as hygroscopicity, flowabil-
ity, and susceptibility to caking or lump formation during
storage.

Water content

Hygroscopic water refers to water molecules present as
moisture in powdered material. Drying of powdered raw
material is carried out at 105°C (378 K), for example us-
ing a semi-automatic halogen moisture analyzer, in which
the mass loss of the sample during drying is automatically
converted to the percentage of moisture content in the mate-
rial. Samples for analysis should be protected from ambi-
ent air moisture and stored in tightly sealed bags, as some



78 Paulina CYRAN, Aleksandra BASIURA, Matgorzata GIEREK

Zawarto$¢ wody

Woda higroskopijna to czasteczki wody wystepujace jako
wilgo¢ w materiale proszkowym. Suszenie surowca w postaci
proszku przeprowadza si¢ w temperaturze 105°C (378K) np.
przy uzyciu wagosuszarki poétautomatycznej halogenowej,
w ktorej stratg masy proby po suszeniu przelicza si¢ auto-
matycznie na procentowa zawarto$¢ wilgotnosci w materia-
le. Probki do badan powinny by¢ chronione przed wilgocia
otaczajacego powietrza i przechowywane sg w szczelnie za-
mknigtych woreczkach, poniewaz niektore z nich wykazuja
silne wlasciwos$ci higroskopijne, zwlaszcza sole potasowe
typu chlorkowego jak karnalit i kainit. Mineraty te wykazuja
silng sktonnos$¢ do absorpcji wilgoci z otoczenia, co wynika
z obecnosci wody krystalizacyjnej oraz ich termodynamicz-
nej niestabilno$ci w warunkach niskiej wilgotnosci wzgledne;j
(Warren, 2016). Sole potasowe typu chlorkowego (np. kar-
nalit) wykazuja znacznie wigksza higroskopijnos¢ niz sole
potasowe typu siarczanowego (np. polihalit, langbajnit) co
wynika z r6znic w energii wigzan wodorowych i stabilnosci
strukturalnej (Kithn 2004; Warren, 2016). W przeciwienstwie
do soli potasowych, halit nie jest mineralem higroskopijnym
i cechuje si¢ minimalng zawarto$cia wilgoci zaleznej gtownie
od czystosci krystalicznej. Niewielkie ilosci wilgoci obecne
w soli kamiennej wynikaja zazwyczaj z sorpcji powierzchnio-
wej (Slizowski i Satuga 1996).

Metody grawimetryczne (wagowe)

Gltowna idea technik wagowych polega na iloSciowym
wytraceniu oznaczanej substancji w postaci zwiazku o statym,
znanym skladzie chemicznym, a nast¢pnie na jej zwazeniu.
Metody te sa bardzo doktadne, lecz czasochtonne i wymaga-
ja wieloetapowego postgpowania analitycznego. Przyktadem
zastosowan w analizie soli jest grawimetryczne oznaczanie
siarczandw (SO4+*), ktore jest najbardziej klasyczng i po-
wszechnie stosowang metoda poprzez wytracanie siarczanow
z roztworu jako trudno rozpuszczalnego siarczanu (VI) baru:

BaCl: + CaSO4 — BaS04| + CaClz

Powstaty osad filtruje si¢ przez saczki ilosciowe, przemywa
wrzaca woda, suszy saczek z osadem, prazy w wysokich tem-
peraturach, a nastgpnie wazy. Znajac mase¢ osadu, oblicza si¢
zawarto$¢ jonoéw siarczanowych w analizowanej probee soli.

Miareczkowanie objetosciowe (titracja)

Techniki miareczkowe stanowia trzon klasycznych metod
analizy soli. Sg szybkie, stosunkowo doktadne i nie wymaga-
ja ztozonej aparatury.

Miareczkowanie metoda Mohra jest jedng z najstarszych
i najbardziej rozpowszechnionych klasycznych metod ozna-
czania jondéw chlorkowych (Cl") w roztworach wodnych.
W przypadku analiz soli kamiennych, metoda ta miala przez
dziesigciolecia status procedury referencyjnej i mimo rozwo-
ju nowoczesnych technik instrumentalnych metoda Mohra
nadal stuzy jako metoda odniesienia przy porownywaniu wy-

exhibit strong hygroscopic properties, especially potassium
chloride salts such as carnallite and kainite. These miner-
als have a pronounced tendency to absorb moisture from
the environment due to the presence of crystallization wa-
ter and their thermodynamic instability under low relative
humidity conditions (Warren, 2016). Potassium chloride
salts (e.g., carnallite) show much higher hygroscopicity than
potassium sulfate salts (e.g., polyhalite, langbeinite), which
results from differences in hydrogen bond energy and struc-
tural stability (Kiithn, 2004; Warren, 2016). In contrast, halite
is not a hygroscopic mineral and has minimal moisture con-
tent, mainly dependent on crystalline purity. Small amounts
of moisture in rock salt typically result from surface sorption
(Slizowski and Satuga, 1996).

Gravimetric methods

The main principle of gravimetric techniques is the
quantitative precipitation of the analyte as a compound with
a known, fixed chemical composition, followed by weighing.
These methods are highly accurate but time-consuming and
require multi-step analytical procedures. An example of their
application in salt analysis is the gravimetric determination of
sulfates (SO4*"), which is a classical and widely used method.
Sulfates are precipitated from solution as the sparingly solu-
ble barium sulfate:

BaCl: + CaSO4 — BaS0s] + CaClz

The resulting precipitate is filtered through quantitative
filter papers, washed with boiling water, the filter with the
precipitate is dried, ignited at high temperatures, and then
weighed. Knowing the mass of the precipitate allows calcula-
tion of the sulfate ion content in the analyzed salt sample.

Volumetric Titration

Titration techniques form the core of classical salt analysis
methods. They are relatively fast, reasonably accurate, and do
not require complex instrumentation.

The Mohr titration is one of the oldest and most widely
used classical methods for determining chloride ions (CI") in
aqueous solutions. For rock salt analysis, this method held the
status of a reference procedure for decades, and despite the
development of modern instrumental techniques, the Mohr
method still serves as a benchmark when comparing results
obtained by IC or ICP-OES and continues to have practical
applications in laboratories.

The method is simple in terms of apparatus (digital bu-
rette) and relatively rapid, making it suitable for field labora-
tories. In geochemical salt analysis, it is useful for quickly de-
termining chloride content in leachates or mine waters, where
the high precision of plasma instruments is not required.

The Mohr method involves titrating a solution of the sam-
ple with a silver nitrate (AgNOs) solution of known concen-
tration (0.05 or 0.1 M) in the presence of potassium chromate
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nikow uzyskanych za pomocg IC lub ICP-OES i wciaz znaj-

duje praktyczne zastosowanie w laboratoriach. Metoda ta jest

prosta aparaturowo (biureta cyfrowa) i stosunkowo szybka,
ktéra moze stanowié¢ narzedzie w laboratoriach terenowych.

W analizie geochemicznej soli metoda ta jest przydatna, gdy

wymagane jest szybkie oznaczenie zawartoSci chlorkow

w roztworach z tugowania lub wodach kopalnianych, a wy-

soka precyzja instrumentow plazmowych nie jest konieczna.

Metoda Mohra polega na miareczkowaniu roztworu analizo-

wanej probki roztworem azotanu srebra (V) AgNOs o znanym

stezeniu (0,05 lub 0,1 M), w obecnos$ci chromianu (VI) pota-
su (K2CrOa.) zwykle 5% m/m jako wskaznika. W pierwszej
kolejnosci zachodzi reakcja stracania trudno rozpuszczalnego
chlorku srebra:
Ag'+ ClI- — AgCl(s)]

Po wyczerpaniu jonéw chlorkowych jako pierwszych

tworzy si¢ stabo rozpuszczalny chromian (VI) srebra:
2Ag" + CrO+s* — AgCrOaq(s)|

Pojawienie si¢  pomaranczowo-czerwonego osadu

Ag>CrO4 sygnalizuje punkt koncowy titracji. Ograniczeniem

metody jest wrazliwo$¢ na wysokie st¢zenia jonéw bromko-

wych i jodkowych, ktore tworza z Ag" osady bardziej trwate
niz AgCl, prowadzac do zawyzenia wynikow.
Zalety metody:

» prostota wykonania, brak potrzeby stosowania zaawanso-
wanej aparatury,

» stosunkowo dobra powtarzalno$¢ w zakresie $rednich ste-
zen CI,

* wyrazny punkt koncowy, tatwy do zaobserwowania wizu-
alnie,

» niskie koszty odczynnikow,

* metoda przydatna do szybkiej kontroli jakosci i poroéwna-
nia z wynikami metod instrumentalnych.

Wady i ograniczenia:

* nizsza czuto$¢ niz techniki instrumentalne (IC, ICP-OES),

+ interferencje bromkow i jodkow, ktore moga wspotstracaé
sie zAg’,

» koniecznos$¢ zachowania waskiego zakresu pH,

* metoda nie nadaje si¢ do oznaczen $ladowych, np. w so-
lach farmaceutycznych lub wysokooczyszczonych.
Oznaczanie wapnia i magnezu mozna z fatwoscig wyko-

nywaé za pomoca miareczkowania kompleksometrycznego

(EDTA), ktéra mimo rozwoju metod instrumentalnych nadal

jest powszechnie stosowang metoda ze wzgledu na swoja do-

ktadnos$¢ i stosunkowo niskie koszty. Metoda polega na tym,
ze titrant, czyli komplekson III (EDTA) tworzy trwate kom-
pleksy z jonami metali dwuwartosciowych, takich jak Mg**

i Ca?*. W analizie soli stosuje sig:

» miareczkowanie Ca?" i Mg?" facznie (w obecno$ci czerni
eriochromowej T),

* selektywne oznaczanie Ca?" przy uzyciu kalcesu,

* obliczanie Mg** z réznicy.

(K2CrO4), usually 5% m/m, as an indicator. Initially, the reac-
tion precipitates sparingly soluble silver chloride:
Ag"+ ClI- — AgCl(s)]

After all chloride ions are consumed, the first indicator
of the endpoint is the formation of sparingly soluble silver
chromate:

2Ag" + CrO+4* — Ag2CrOa(s)|

The appearance of the orange-red precipitate Ag2CrOa sig-
nals the endpoint of the titration. A limitation of the method
is its sensitivity to high concentrations of bromide and iodide
ions, which form more stable precipitates with Ag* than AgCl,
leading to overestimation of results.

Advantages of the method:

» Simple to perform, does not require advanced instrumen-
tation

+ Relatively good reproducibility for medium chloride con-
centrations

* Clear endpoint, easily observed visually

* Low cost of reagents

» Useful for rapid quality control and comparison with re-
sults from instrumental methods

Disadvantages and limitations:

* Lower sensitivity compared to instrumental techniques

(IC, ICP-OES)

e Interference from bromide and iodide ions, which can co-

-precipitate with Ag*

* Requires maintaining a narrow pH range
* Not suitable for trace determinations, e.g., in pharmaceu-
tical or highly purified salts

Determination of calcium and magnesium can be ecas-
ily performed using complexometric titration with EDTA,
which, despite the development of instrumental methods, re-
mains widely used due to its accuracy and relatively low cost.
The method is based on the formation of stable complexes
between the titrant, EDTA (Ethylenediaminetetraacetic acid,
also known as complexon III), and divalent metal ions such
as Mg?" and Ca?".

In salt analysis, the following approaches are applied:

o Titration of Ca?>" and Mg?*" together in the presence of

Eriochrome Black T indicator
» Selective determination of Ca** using calcein as an indica-

tor
* Calculation of Mg?* by the difference between total and

Ca?" concentrations

6. SPECTROSCOPIC TECHNIQUES

Atomic Emission Spectroscopy with Inductively Coupled
Plasma (ICP-OES) and Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS)

ICP-OES and ICP-MS are currently the primary tools for
determining both trace and major elements, enabling multi-
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6. TECHNIKI SPEKTROSKOPOWE

Spektroskopia emisyjna atomowa z plazma sprzezong in-
dukcyjnie (ICP-OES) oraz spektrometria masowa z pla-
zma sprzezona indukcyjnie ICP-MS

Metody ICP-OES oraz ICP-MS sg obecnie podstawowymi
narzgdziami do oznaczania pierwiastkow sladowych i1 gtow-
nych, umozliwiajacymi wielopierwiastkowa analiz¢ soli, cha-
rakteryzujaca si¢ wysoka czuto$cig i szybkoscig oznaczen.

Zalety spektrometrii atomowej w badaniach soli:
» mozliwo$¢ analizy wielu pierwiastkow jednoczesnie,
* niski limit detekcji (ICP-MS do 1 ppt),
* mozliwo$¢ oznaczenia metali ciezkich (Pb, Cd, As) w so-

lach spozywczych i przemystowych.

Technika ta opiera si¢ na spontanicznej emisji fotonow
z atomoOw 1 jonow, ktdre zostaly wzbudzone w wyltadowaniu
RF. Probki cieczy i gazu moga by¢ wstrzykiwane bezposred-
nio do instrumentu, podczas gdy probki state zwykle wyma-
gaja ekstrakcji lub trawienia kwasem, aby anality byty obecne
w roztworze. Roztwor probki jest przeksztalcany w aerozol
i kierowany do centralnego kanatu plazmy. W swoim rdze-
niu plazma utrzymuje temperatur¢ okoto 10 000 K, wigc ae-
rozol jest szybko odparowywany. Analizowane pierwiastki
sg uwalniane jako wolne atomy w stanie gazowym. Dalsze
dostarczanie energii przez plazm¢ powoduje przejscie atomu
w stan wzbudzony. Wzbudzone atomy moga ulec relaksacji
do stanu podstawowego poprzez emisj¢ fotonu. Fotony te
majg charakterystyczne energie (dtugos¢ fali) dla kazdego
typu atomu, przez co moga by¢ uzyte do zidentyfikowania
pierwiastkow, z ktorych pochodzg. Catkowita liczba fotonow
jest wprost proporcjonalna do stgzenia danego pierwiastka
w probee. Metoda ICP w porownaniu z innymi technikami
spektroskopowymi takimi jak DCP, LIP, FAAS, GFAAS
charakteryzuje si¢ wyzsza temperatura atomizacji, bardziej
obojetnym S$rodowiskiem i naturalng zdolnoscia do jedno-
czesnego oznaczania do 70 pierwiastkow. Dzigki temu ICP
jest mniej podatny na zaklécenia matrycy. W przypadkach,
gdy objetos¢ probki nie jest ograniczona, ICP OES zapewnia
granice wykrywalnosci (LOD) poréwnywalng z granicami
uzyskanymi za pomoca najlepszego konkurenta, GFAAS, dla
wigkszosci pierwiastkow (Mitko K. i in., 2000). Technika ta
pozwala na doktadne wykrycie i ilosciowe okreslenie nawet
sladowych ilosci pierwiastkdéw w probkach mineralnych, na-
wet do dziesigtych czesci ug/L. Dzigki specjalistycznej bu-
dowie ICP-OES pozwala uchwyci¢ swiatto emitowane przez
pierwiastki sladowe z osiowego widoku plazmy oraz prze-
chwytuje $§wiatlo emitowane przez pierwiastki wystepujace
w wyzszym stezeniu z radialnej obserwacji.
Spektroskopia w podczerwieni (FTIR) i Ramana

FTIR i spektroskopia Ramana umozliwiaja identyfikacje
mineralow oraz wykrycie domieszek organicznych lub innych
faz mineralnych poprzez analizg charakterystycznych pasm

element analysis of salts with high sensitivity and rapid meas-
urement capabilities.

Advantages of atomic spectroscopy in salt analysis in-
clude:
» The ability to analyze multiple elements simultaneously
* Low detection limits (ICP-MS down to 1 ppt)
* Capability to determine heavy metals (Pb, Cd, As) in both

food-grade and industrial salts

This technique is based on the spontaneous emission of
photons from atoms and ions that have been excited in an RF
discharge. Liquid and gas samples can be injected directly
into the instrument, whereas solid samples usually require
extraction or acid digestion to bring the analytes into solu-
tion. The sample solution is converted into an aerosol and di-
rected into the central channel of the plasma. The plasma core
maintains a temperature of approximately 10,000 K, causing
the aerosol to evaporate rapidly. The analyte elements are
released as free atoms in the gaseous state. Further energy
supplied by the plasma excites the atoms to higher energy
levels. Excited atoms can relax back to the ground state by
emitting photons. These photons have characteristic energies
(wavelengths) specific to each type of atom, allowing the ele-
ments to be identified. The total number of photons is directly
proportional to the concentration of a given element in the
sample. Compared to other spectroscopic techniques such as
DCP, LIP, FAAS, and GFAAS, ICP offers higher atomization
temperatures, a more inert environment, and a natural abil-
ity to simultaneously measure up to 70 elements, making it
less susceptible to matrix interferences. When sample volume
is not limited, ICP-OES provides a limit of detection (LOD)
comparable to that of the best alternative, GFAAS, for most
elements (Mitko K. et al., 2000). This technique allows for
the precise detection and quantification of even trace amounts
of elements in mineral samples, down to tenths of ng/L. The
specialized design of ICP-OES enables axial viewing of light
emitted by trace elements and radial observation of light from
elements present at higher concentrations.

Infrared (FTIR) and Raman spectroscopy
FTIR and Raman spectroscopy allow the identification
of minerals and the detection of organic impurities or other
mineral phases through the analysis of characteristic vibra-
tional bands. Infrared and Raman techniques are used to
identify functional groups and study crystal structures, and
they enable the identification of accompanying minerals (e.g.,
sulfates, carbonates) based on their characteristic vibrational
bands. FTIR allows for:
* detection of crystallization water,
« identification of sulfates, carbonates, and organic impurities.
Raman spectroscopy is particularly valued in microscopic
analyses using lasers, allowing for localized analysis of min-
eral phases.
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drgan. Techniki w podczerwieni i Ramana stuza do identyfi-
kacji grup funkcyjnych i badania struktury krystalicznej oraz
umozliwiaja identyfikacj¢ mineratoéw towarzyszacych (np.
siarczany, weglany) na podstawie charakterystycznych pasm
drgan. FTIR pozwala na:
* wykrycie wody krystalizacyjnej,
+ identyfikacj¢ obecnos$ci siarczanow, weglandow i domie-
szek organicznych.
Spektroskopia Ramana jest szczegolnie ceniona w anali-
zach mikroskopowych z wykorzystaniem laserow, umozli-
wiajac lokalng analiz¢ faz mineralnych.

Spektroskopia absorpcji atomowej (AAS)

Metoda AAS pozwala na oznaczanie Na, K, Mg, Ca z wy-
soka czulo$cia, co czyni ja szczegdlnie przydatng w bada-
niach soli kamiennej oraz soli potasowo-magnezowych. Me-
toda ta umozliwia precyzyjne oznaczanie zarbwno gtéwnych
kationow, jak i pierwiastkow wystepujacych w mniejszych
stezeniach, nawet w ztozonej matrycy chlorkowe;.
Fotometria plomieniowa

Metoda ta nalezy do technik spektrometrii emisyjnej wy-
korzystujacych niskie energie wzbudzenia, w ktérych reje-
struje si¢ nat¢zenie promieniowania emitowanego przez prob-
ke wzbudzong w ptomieniu palnika gazowego. Umozliwia
oznaczanie pierwiastkoéw o niskich potencjatach wzbudzenia
(1,4-3,0 V), emitujacych promieniowanie w zakresie $wia-
tla widzialnego. Fotometria ptomieniowa stuzy do okreslania
stezenia pierwiastkow alkalicznych tj. potas, s6d, wapn, lit,
bar w roztworach wodnych. Metoda jest prosta i optacalna al-
ternatywa dla technik analitycznych spektroskopowych ICP
lub AAS.

7. METODY CHROMATOGRAFICZNE

Chromatografia jonowa (IC)

Chromatografia jonowa stanowi narzedzie analizy skta-
du chemicznego, szczegdlnie w kontekscie kontroli jakosci
surowcow, oceny czysto§ci mineralnej, specjacji anionow
i kationow oraz wykrywania sladowych sktadnikoéw. Dzigki
wysokiej czutosci, selektywnosci i powtarzalnosci metody
chromatograficzne z powodzeniem uzupeiniaja klasyczne
techniki analizy chemicznej, takie jak ICP-OES czy AAS
(Jackson, Miller, 2000). Technika ta wyrdznia si¢ wysoka
selektywnoscia, precyzja oraz mozliwo$cia réwnoczesnej
analizy wielu jonéw. Chromatografia jonowa jest najczesciej
stosowang metoda chromatograficzng w badaniach soli chlor-
kowych. Pozwala na oznaczanie anionéw i kationdw w szero-
kim zakresie stezen od poziomu procentowego do §ladowego
(Hautmann, Haddad, 1999). Przyktadowe wyniki badan wy-
kazuja, ze chromatografia jonowa pozwala na wykrycie anio-
néw w halicie na poziomach ponizej 0,1 mg-L™, co czyni ja

Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)

The AAS method allows for the determination of Na, K,
Mg, and Ca with high sensitivity, making it particularly useful
in the analysis of rock salt and potassium-magnesium salts.
This method enables precise determination of both major ca-
tions and elements present in lower concentrations, even wi-
thin a complex chloride matrix.

Flame Photometry

This method belongs to the class of emission spectrom-
etry techniques that use low excitation energies, measuring
the intensity of radiation emitted by a sample excited in a gas
burner flame. It allows for the determination of elements with
low excitation potentials (1.4-3.0 V) that emit radiation in the
visible light range. Flame photometry is used to determine the
concentration of alkali and alkaline earth elements such as po-
tassium, sodium, calcium, lithium, and barium in aqueous so-
lutions. The method is a simple and cost-effective alternative
to spectroscopic analytical techniques such as ICP or AAS.

7. CHROMATOGRAPHIC METHODS

Ion Chromatography (IC)

Ion chromatography is a tool for chemical composition
analysis, particularly in the context of raw material quality
control, assessment of mineral purity, anion and cation spe-
ciation, and detection of trace components. Thanks to its high
sensitivity, selectivity, and reproducibility, chromatographic
methods successfully complement classical chemical analysis
techniques such as ICP-OES or AAS (Jackson, Miller, 2000).
This technique is distinguished by high selectivity, precision,
and the ability to simultaneously analyze multiple ions. Ion
chromatography is the most commonly used chromatographic
method in chloride salt studies. It allows for the determination
of anions and cations across a wide concentration range, from
percentage levels down to trace amounts (Hautmann, Haddad,
1999). Example studies show that ion chromatography can
detect anions in halite at levels below 0.1 mg-L™', making it
significantly more precise than classical gravimetric methods
(Mason, 2012).

For rock salt, ion chromatography is used for:

e determination of anions: Cl-, SO+*, Br, NOs, I,

* determination of cations: Na*, K*, Mg?*, Ca**, Sr*,

+ identification of sulfate- and bromide-type impurities,
* detection of other evaporite mineral admixtures.

Salts such as carnallite, sylvinite, kieserite, langbeinite,
and polyhalite require particularly precise analytical methods
due to their high solubility, the presence of several cations
at high concentrations, and the potential coexistence of chlo-
rides, sulfates, and carbonates. For these salts, ion chromatog-
raphy can be applied to the analysis of the following anions:
e CI (the most important anion in K-Mg chloride-type

salts),
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znacznie bardziej precyzyjna niz klasyczne metody wagowe
(Mason, 2012).

W przypadku soli kamiennej, chromatografi¢ jonowa wy-

korzystuje si¢ do:

e oznaczania aniondéw: CI-, SO4>, Br, NOs~, I,

* oznaczania kationow: Na', K*, Mg?*, Ca?', Sr*",

» identyfikacji zanieczyszczen o charakterze siarczanowym

i bromkowym,

* wskazywania domieszek innych mineratdéw ewaporato-
wych.

Sole takie jak karnalit, sylwinit, kieseryt, langbeinit, po-
lihalit wymagaja szczego6lnie precyzyjnych metod analitycz-
nych ze wzgledu na duza rozpuszczalno$é, obecnos¢ kilku
kationow w wysokich stgzeniach, mozliwos¢ wspotwystepo-
wania chlorkow, siarczanow i1 weglanow. W przypadku tych
soli, chromatografi¢ jonowa mozna zastosowa¢ do analizy
nastepujacych aniondw:

* CI (najwazniejszy anion w solach K-Mg typu chlorkowe-
g0),

* SO+ (kluczowy sktadnik w solach siarczanowych),

* NOs7, Br (zanieczyszczenia naturalne) (Sheppard i in.,

2005)

Chromatografia jonowa z kolumnami kationowymi row-
niez moze by¢ stosowana, zwlaszcza w badaniach:

* oznaczania kationow Mg?*, K*, Na*
» czystos$ci karnalitu (Liu, Zheng, 2014).

8. TECHNIKI MIKROSKOPOWE
I RENTGENOWSKIE

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM z detekcja
energii promieniowania rentgenowskiego EDS)

Mikroskopia SEM-EDS jest niezwykle wartosciowym
narzedziem do charakteryzacji mikrostruktury i sktadu mine-
ralnego soli kamiennych oraz soli potasowo-magnezowych,
ktora pozwala na obrazowanie morfologii ziaren soli oraz
na analize sktadu chemicznego w mikroobszarach. Badane
probki sa w niemal naturalnym stanie, bez koniecznosci roz-
puszczania, co zapobiega utracie faz tatwo rozpuszczalnych,
takich jak karnalit.

Zastosowania SEM-EDS w analizie soli obejmuja:

» obrazowanie mikrostruktury krysztatow soli,

» obrazowanie morfologii krysztalow, co pozwala ocenié
ich geneze (halit sedymentacyjny i rekrystalizowany),

* wykrycie ziaren obcych (np. siarczandéw, weglanow, mi-
neratow ilastych),

» analize mikrochemiczng poszczegélnych ziaren, umozli-
wiajaca identyfikacje siarczanow, weglanow, mineratow
ilastych i zanieczyszczen statych,

* badanie inkluzji fluidalnych, kluczowych w rekonstrukcji
warunkow sedymentacji i diagenzy,

* SO+ (a key component in sulfate salts),

* NOs7, Br (natural impurities) (Sheppard et al., 2005).

Cation-exchange column ion chromatography can also be ap-
plied, particularly for:

* determination of cations Mg?*, K*, Na*,

» assessing the purity of carnallite (Liu, Zheng, 2014).

8. Microscory AND X-RAY TECHNIQUES

Scanning Electron Microscopy (SEM with Energy-Di-

spersive X-ray Detection, EDS)

SEM-EDS microscopy is an extremely valuable tool for
characterizing the microstructure and mineral composition
of rock salts and potassium-magnesium salts. It allows for
imaging the morphology of salt grains and analyzing the
chemical composition in micro-areas. Samples are exam-
ined in an almost natural state, without the need for dissolu-
tion, which prevents the loss of easily soluble phases such
as carnallite.

Applications of SEM-EDS in salt analysis include:

* imaging the microstructure of salt crystals,

+ imaging crystal morphology, which allows assessment of
their genesis (sedimentary versus recrystallized halite),

* detection of foreign grains (e.g., sulfates, carbonates, clay
minerals),

* microchemical analysis of individual grains, enabling the
identification of sulfates, carbonates, clay minerals, and so-
lid impurities,

+ examination of fluid inclusions, crucial for reconstructing
sedimentation and diagenetic conditions,

* monitoring leaching and dissolution processes in technolo-
gical studies, useful for evaluating salt leaching and recry-
stallization,

 assessing material homogeneity, important for raw mate-
rial quality classification.

The high contrast of SEM images allows clear differen-
tiation of halite, sylvite, sulfates, and foreign minerals. EDS
analysis, although less precise than ICP, provides immediate
point or surface composition data, making it a highly effective
method for preliminary and qualitative analyses.

In potassium salt studies, SEM-EDS is used to assess spa-
tial relationships between sylvite and halite, identify primary
textures, and analyze metasomatic processes leading to trans-
formations within the salt series.

X-ray diffraction (XRD)

The XRD method enables the identification of crystal-
line phases in salt samples, such as halite, sylvite, or carnal-
lite, and allows assessment of their purity. In potassium salts,
XRD analysis can distinguish between sylvite and carnallite,
whose chemical composition may be difficult to define un-
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* monitorowanie procesOw tugowania i rozpuszczania
w badaniach technologicznych, przydatne w ocenie pro-
cesOw lugowania i rekrystalizacji soli,

» ocen¢ jednorodno$ci materiatu — istotne przy klasyfikacji
jakosci surowca.

Wysoki kontrast obrazéw SEM pozwala na jednoznaczne
rozréznienie halitu, sylwinu, siarczanéw i mineratéw obcych.
Analiza EDS, cho¢ mniej doktadna niz ICP, dostarcza natych-
miastowych danych o sktadzie punktowym lub powierzch-
niowym, co czyni ja metoda wysoce efektywna w analizach
wstepnych i jakosciowych.

W badaniach kopalin potasowych SEM-EDS znajduje za-
stosowanie przy ocenie relacji przestrzennych migdzy sylwi-
nem a halitem, rozpoznaniu tekstur pierwotnych oraz analizie
proceséw metasomatycznych prowadzacych do przeobrazen
w obrebie serii solnych.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD)
Metoda XRD umozliwia identyfikacje faz krystalicznych
w probkach soli, takich jak halit, sylwin czy karnalit oraz
oceng ich czystosci. W przypadku soli potasowych analiza
XRD pozwala na rozroéznienie sylwinu i karnalitu, ktorych
sktad chemiczny moze by¢ trudny do jednoznacznego zde-
finiowania metodami mokrymi, szczegoélnie przy obecno-
Sci wody krystalizacyjnej. XRD jest szczegdlnie przydatna
w przypadkach, gdy metody chemiczne nie pozwalaja na la-
twe rozroznienie mineratéw o podobnym sktadzie, ale roznej
strukturze krystalicznej (np. sylwin-halit, karnalit-bischofit).
Analiza dyfrakcyjna jest rowniez odporna na problemy zwig-
zane z rozpuszczaniem probek oraz pozwala na monitorowa-
nie przemian fazowych zachodzacych pod wptywem wilgoci
i temperatury. Zalety metody XRD: nieinwazyjnos$¢, mozli-
wos¢ analizy mieszanin, szybki czas przygotowania probki.
Badanie XRD jest przydatne w:
+ identyfikacji faz mineralnych w prébce,
* oznaczeniu zawarto$ci poszczegolnych soli: halitu, sylwi-
nu, karnalitu, kiezerytu,
* monitorowaniu przemian fazowych pod wplywem wilgo-
ci i temperatury,
 identyfikacji mineralogicznej: rozroznienie faz (halit, syl-
win, karnalit, kiezeryt), cenna metoda ze wzgledu na zto-
zono$¢ mineralogiczng tych surowcow.
W kontekscie badan geologicznych XRD umozliwia re-
konstrukcje historii sedymentacji, diagenezy oraz procesow
metasomatycznych zachodzacych w seriach ewaporatowych.

Fluorescencja rentgenowska (XRF)

XRF to szybka, nieniszczaca analiza pierwiastkowa ca-
osci probki (w tym nierozpuszczalnych faz). Przydatna do
oznaczen makroelementow i czgsciowo sladowych. W anali-
zach soli potasowo-magnezowych umozliwia szybkie osza-
cowanie proporcji K, Mg, Cl w rdzeniu, co bywa przydatne
w kartowaniu jako$ciowym rdzenia.

ambiguously using wet chemical methods, especially in the
presence of crystallization water. XRD is particularly useful
when chemical methods cannot easily differentiate miner-
als with similar compositions but different crystal structures
(e.g., sylvite—halite, carnallite—bischofite). Diffraction analy-
sis is also resistant to issues related to sample dissolution and
allows monitoring of phase transformations induced by mois-
ture and temperature. Advantages of the XRD method include
its non-invasive nature, the ability to analyze mixtures, and
rapid sample preparation.

XRD analysis is useful for:

* identifying mineral phases in a sample,

+ determining the content of individual salts: halite, sylvite,
carnallite, kieserite,

* monitoring phase transformations under the influence of
moisture and temperature,

» mineralogical identification: distinguishing phases (halite,
sylvite, carnallite, kieserite), a valuable method due to the
mineralogical complexity of these raw materials.

In the context of geological studies, XRD allows recon-
struction of the history of sedimentation, diagenesis, and
metasomatic processes occurring in evaporite series.

X-ray fluorescence (XRF)

XRF is a rapid, non-destructive method for elemental
analysis of an entire sample, including insoluble phases. It
is useful for determining macroelements and, to some extent,
trace elements. In potassium-magnesium salt analyses, XRF
allows for quick estimation of the proportions of K, Mg, and
Cl in the core, which is often helpful for qualitative core map-

ping.

9. SELECTION OF ANALYTICAL METHOD

The chemical properties of salts directly determine the
choice of analytical techniques. High concentrations of Na’,
K", and CI" require significant sample dilution prior to ICP-
OES or ICP-MS analysis, while the presence of hydrated
phases justifies the use of thermal methods to assess hydrate
stability. A complex mineral composition and the coexistence
of chloride and sulfate phases necessitate the application of
X-ray diffraction (XRD), SEM-EDS microscopy, FTIR, and
Raman spectroscopy for complete phase and structural iden-
tification. Ion chromatography enables precise determination
of major anions and cations, whereas spectrometric methods
are employed for the analysis of heavy metals and trace ele-
ments.

Physicochemical properties affecting the choice of ana-
lytical techniques:

* sample matrix and preparation, e.g., high content of Na*
and Cl™ and other cations in K-Mg salts requires appro-
priate dilutions for ICP methods,
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9. DOBOR METODY ANALITYCZNEJ

Wtasciwosci chemiczne soli bezposrednio determinu-
ja sposob ich badania. Wysoka zawarto$¢ jonow Na*, K*
i CI" wymaga stosowania duzych rozcienczen probek przed
oznaczeniami ICP-OES czy ICP-MS, natomiast obecnos¢ faz
uwodnionych uzasadnia wykorzystanie metod termicznych
do oceny stabilnosci hydratow. Z kolei ztozony sktad mine-
ralny i obecno$¢ mieszanin faz chlorkowych i siarczanowych
powoduja, ze techniki dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), mi-
kroskopia SEM-EDS, spektroskopia FTIR i Raman sg nie-
zbedne do petnej identyfikacji fazowej i strukturalnej. Chro-
matografia jonowa umozliwia doktadne oznaczanie glownych
aniondw i kationow, a metody spektrometryczne wykorzystu-
je sie do analizy metali cigzkich i pierwiastkow $ladowych.

Wtasciwosci fizykochemiczne, ktore wpltywaja na dobor
technik analitycznych:

* matryca probki i jej przygotowanie np. duza zawartos¢
Na* i Cl” oraz kationéw w solach K-Mg wymaga odpo-
wiednich rozcienczen do metod ICP,

+ stabilno$¢ termiczna i higroskopijno$¢ badanych mine-
ratéw — hydraty, sole magnezowe (np. karnalit) szybko
zmieniaja sktad pod wptywem temperatury i wilgotnosci
— konieczno$¢ TGA/DSC do ich identyfikacji hydratow,

* zmiennos$¢ mineralogiczna — wskazane XRD, SEM-EDS,

*  jonowos¢ > 90% — zastosowanie IC (chromatografii jono-
wej),

* obecnos¢ wtracen fluidalnych — mikroskopia optyczna /
FTIR.

Przy doborze metody analitycznej do badan soli kamien-
nych i soli potasowo-magnezowych powinno uwzgledniac¢
si¢ nie tylko ich wlasciwos$ci chemiczne i mineralogiczne, ale
réwniez nastepujace kryteria:

*  sposob przygotowania probki — niektore techniki wyma-
gaja probki suchej proszkowej, a inne sporzadzenia roz-
tworu,

» zakres oznaczanych sktadnikéw i ich st¢zen — metoda
musi by¢ dopasowana do zakresu oznaczen oraz spodzie-
wanego udziatu makrosktadnikow lub pierwiastkow §la-
dowych, np.:

» glowne pierwiastki wystgpujace w minerale — metody
klasyczne,

» zawarto$¢ metali ciezkich — ICP-OES, ICP-MS,

» obecno$¢ zanieczyszczen organicznych — FTIR,

» ilo$¢ nierozpuszczalnych pozostatosci — analiza wago-
wa.

* wymagang czuto$¢, precyzj¢ i granice oznaczalnosci — do-
bor techniki zalezy od wymagan oznaczen jakoSciowych,
potilosciowych czy bardzo precyzyjnych np.

» identyfikacja mineratéw metoda XRD uzyskuje si¢ wy-
soka selektywno$¢ fazowa, ale nie ilosciowg bez Rie-
tvelda,

+ thermal stability and hygroscopicity of the studied mi-
nerals — hydrates and magnesium salts (e.g., carnallite)
rapidly change composition under the influence of tem-
perature and humidity, requiring TGA/DSC for hydrate
identification,

* mineralogical variability — XRD and SEM-EDS are re-
commended,

* ionic content > 90% — application of IC (ion chromatogra-
phy),

» presence of fluid inclusions — optical microscopy / FTIR.
When selecting an analytical method for the study of rock

salts and potassium-magnesium salts, one should consider not

only their chemical and mineralogical properties but also the
following criteria:

* sample preparation — some techniques require a dry po-
wdered sample, while others require preparation of a solu-
tion,

» range of analytes and their concentrations — the method
must match the expected content of major or trace ele-
ments, €.g.:

» major elements present in the mineral — classical me-
thods,

» content of heavy metals — ICP-OES, ICP-MS,

» presence of organic contaminants — FTIR,

» amount of insoluble residues — gravimetric analysis,

e required sensitivity, precision, and detection limit — the
choice of technique depends on whether qualitative, semi-
-quantitative, or highly precise measurements are needed,
e.g.

» mineral identification by XRD provides high phase se-
lectivity but not quantitative data without Rietveld refi-
nement,

» precise determination of hydration by TGA offers the
highest accuracy for hydrates,

» trace elements measured by ICP-OES can have LODs
in the ppm—ppb range, whereas ICP-MS can reach ppt
levels,

» chemical and spectral interferences — some methods are
sensitive to interferences from ions of similar masses or
emission lines:

» in ICP-MS, chloride ions can form polyatomic interfe-
rences,

» in flame AAS, high sodium and potassium content can
alter flame temperature and affect results,

» compliance with standards and norms:

» for determination of Na, K, and S in fertilizers, PN-EN
standards recommend IC or ICP-OES,

» for food-grade salt quality parameters, standards specify
determination of Ca, Mg, sulfates, and insoluble matter,

» practical aspects such as instrument availability, cost, and
analysis time — e.g., using accessible ICP-MS, ICP-OES,
or AAS techniques for elemental analysis,
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» dokladne oznaczenie uwodnienia metoda TGA, w kto-
rej uzyskuje si¢ najwyzsza precyzje w analizie hydra-
tow,

» Sladowe pierwiastki oznaczane metodg ICP-OES, gdzie
LOD (Limit od Detection) moze wynosi¢ rzedu ppm
i ppb, a w metodzie ICP-MS moze sigga¢ nawet w ppt.

» interferencje chemiczne i widmowe — niektére metody sa
podatne na interferencje wynikajace z obecnosci jonow
o podobnych masach lub linii emisyjnych:

» w ICP-MS jony chlorkowe tworzg interferencje poliato-
mowe,

» w AAS (ptomieniowym): wysoka zawartos¢ sodu i po-
tasu moze zmienia¢ temperatur¢ ptomienia i zaburzaé
wyniki.

* zgodno$¢ metody z normami i standardami:

» dla oznaczania sodu, potasu, siarki w nawozach normy
PN-EN wskazuja metody IC lub ICP-OES,

» dla parametréw jakosci soli spozywczej, normy wska-
Zuj3 na oznaczanie zawartosci Ca, Mg, siarczanow oraz
substancji nierozpuszczalnych.

» praktyczne aspekty jak dostepnos¢ aparatury, koszt i czas
analizy, np. stosowanie dostepnych technik ICP-MS, ICP-
-OES, AAS w analizach pierwiastkowych,

* niszczacy lub nieniszczacy charakter analizy — w przypad-
ku probek cennych mineralogicznie, mikroskopowych lub
z rdzeni wiertniczych preferuje si¢ techniki nieniszczace:

» Raman i FTIR — analiza hydratéw i faz drobnoziarni-
stych bez przygotowania probki,

» XRF - analiza w terenie, bez niszczenia np. rdzenia
wiertniczego,

» SEM-EDS — mikroanaliza w punktach nieniszczaca.

» cel badania i oczekiwany typ wyniku — dobdér metody
zalezy od tego, czy celem jest identyfikacja faz, analiza
ilosciowa, analiza zmian termicznych, okreslenie pocho-
dzenia geochemicznego czy rutynowej kontroli jakos$ci.
W zaleznosci od zastosowania rézne oznaczenia wyma-

gaja doboru odpowiednich technik analitycznych, tak aby

zapewni¢ wymagang czuto$¢, doktadnos$¢ i selektywnosé
pomiaru. Ostateczny wybor metody jest wigc kompromisem
miedzy wlasciwosciami probki, zakresem oznaczanych ste-
zen a mozliwoséciami i ograniczeniami dostgpnych technik.
Zazwyczaj podstawowy zakres oznaczen dla celéw roz-
poznania ztoza soli kamiennej obejmuje oznaczenie stgzen
nastepujacych sktadnikéw rozpuszczonych w wodzie: Cl-,
Ca?", Mg*, K*, SO+*, I, Na* oraz KI. Analiza skladnikow
nierozpuszczalnych w wodzie zazwyczaj wymaga minerali-
zacji probek, oznaczenie poziomow Ca?', Mg?* i SO+* oraz
oznaczenie czgsci ilastych. Wymienione analizy moga by¢
wykonywane z powodzeniem metodami klasycznymi lub
taczonymi. Z kolei sole przeznaczone do spozycia, farmacji

i przemystu chemicznego musza spelnia¢ odpowiednie wy-

magania z czym wiaze si¢ dobor stosownych technik.

* destructive vs. non-destructive nature of the analysis — for
valuable mineralogical or core samples, non-destructive
methods are preferred:

» Raman and FTIR — analysis of hydrates and fine-gra-
ined phases without sample preparation,

» XRF — in-field analysis without damaging the core,

» SEM-EDS — non-destructive microanalysis at specific
points,

» purpose of the study and expected type of result — method
selection depends on whether the goal is phase identifica-
tion, quantitative analysis, thermal behavior assessment,
geochemical origin determination, or routine quality con-
trol.

Depending on the application, different analyses require
the selection of appropriate analytical techniques to ensure the
required sensitivity, accuracy, and selectivity of the measure-
ment. The final choice of method is therefore a compromise
between the sample properties, the range of analyte concen-
trations, and the capabilities and limitations of the available
techniques.

Typically, the basic scope of determinations for the pur-
pose of characterizing a rock salt deposit includes the meas-
urement of concentrations of the following water-soluble
components: Cl-, Ca?", Mg?*, K*, SO+, I, Na*, and KI. Anal-
ysis of water-insoluble components generally requires sample
mineralization, including determination of Ca?*, Mg?', and
SO+* levels as well as the content of clay fractions. These
analyses can be successfully performed using classical or
combined methods. In contrast, salts intended for consump-
tion, pharmaceutical use, or the chemical industry must meet
specific standards, which necessitates the selection of appro-
priate analytical techniques.

New directions in advanced research focus on the applica-
tion of high-resolution techniques such as:

* laser ablation inductively coupled plasma mass spectrome-
try (LA-ICP-MS), which enables spatially resolved analy-
sis of trace-element distributions and is widely applied in
isotope geochemistry and paleoclimatology;

* three-dimensional Raman microanalysis;

* X-ray tomography (micro-CT), which allows the acquisition
of three-dimensional images of the internal structure of
salt bodies and is particularly useful in studies of tectonic
deformation, porosity, and fluid inclusions.

Modern approaches that integrate multiple analytical tech-
niques enable a more comprehensive characterization of ma-
terials, including investigations of the spatial distribution of
impurities and fluid inclusions.

10. SUMMARY

The collected data indicate that the chemical characteri-
zation of rock salt and potassium—magnesium salts requires
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Nowe kierunki zaawansowanych badan koncentruja si¢ na
wykorzystaniu technik wysokorozdzielczych, takich jak:

» spektroskopia masowa z jonizacjg laserowa (LA-ICP-MS)
— umozliwia analiz¢ przestrzenna rozktadu pierwiastkow
sladowych, znajduje zastosowanie w geochemii izotopo-
wej 1 paleoklimatologii,

» mikroanaliza Ramanowska 3D,

» tomografia rentgenowska (micro-CT) — pozwala uzyskac
trojwymiarowy obraz struktury wewnetrznej bryt soli.
Jest to szczegodlnie przydatne w badaniach deformacji tek-
tonicznych, porowatosci i inkluzji.

Nowoczesne podejscia integrujace rozne techniki pozwa-
laja na petniejsza charakterystyke materiatu, w tym badania
przestrzennego rozmieszczenia domieszek oraz inkluzji flu-
idalnych.

10. PODSUMOWANIE

Zgromadzone dane wskazuja, ze charakterystyka che-
miczna soli kamiennych i potasowo-magnezowych wymaga
stosowania szerokiego spektrum metod analitycznych obej-
mujacych zaré6wno klasyczne techniki analizy chemicznej,
jak 1 metody instrumentalne. Metody klasyczne, cho¢ coraz
czeécie] wypierane przez nowoczesne techniki instrumen-
talne, nadal znajduja zastosowanie w analizach rutynowych
i terenowych. W kontekscie badan soli kamiennych oraz soli
potasowo-magnezowych pozostaja waznym elementem po-
rownawczym metod oceny jakosci. Techniki instrumentalne,
takie jak ICP-OES, ICP-MS, znaczaco poszerzaja mozliwo-
Sci analityczne, umozliwiajac przeprowadzanie analiz wie-
lopierwiastkowych o bardzo niskich granicach oznaczalno-
$ci. Metoda chromatografii jonowej pozwala na precyzyjne
oznaczanie anionoéw i kationdw oraz wykrywanie niektorych
zanieczyszczen na poziomach §ladowych. Z kolei metody mi-
neralogiczne (XRD, SEM-EDS) pozwalaja zrozumie¢ struk-
turalny kontekst wystgpowania pierwiastkow i sg niezbedne
przy okreslaniu form wystgpowania sktadnikow w badaniach
geologicznych. Metoda XRD stanowi uzupetnienie analizy
chemicznej o informacje o formach wystepowania pierwiast-
koéw.

Wspotczesne badania soli kamiennej oraz soli potasowo-
-magnezowych wymagaja zastosowania szerokiego wachla-
rza metod analitycznych laczacych metody o réznym stopniu
czuto$ci, selektywnosci i odpornosci na interferencje jono-
we. Wybor odpowiedniej techniki zalezy od wielu aspektow
m.in.: zakresu oznaczanych sktadnikéw i ich stezen, wyma-
ganej czulo$ci, precyzji i granicy oznaczalnosci, rutynowej
kontroli jakos$ci, prac laboratoryjnych lub terenowych, badan
geochemicznych czy zaawansowanych studiow struktural-
nych. Wspotczesne laboratoria daza do integracji technik kla-
sycznych, instrumentalnych i mineralogicznych, co pozwala

the application of a broad spectrum of analytical methods,
encompassing both classical chemical techniques and mod-
ern instrumental approaches. Although classical methods are
increasingly being replaced by advanced instrumental tech-
niques, they remain relevant in routine laboratory work and
field analyses. In studies of rock salt and potassium—magne-
sium salts, they continue to serve as important reference and
comparative tools in quality assessment.

Instrumental techniques such as ICP-OES and ICP-MS
significantly expand analytical capabilities, enabling multi-
element determinations with very low detection limits. lon
chromatography allows for precise quantification of anions
and cations and for the detection of selected contaminants
at trace levels. Mineralogical methods, including XRD and
SEM-EDS, provide essential insight into the structural and
phase-related context of element occurrence and are indispen-
sable in geological investigations. In particular, XRD com-
plements chemical analyses by supplying information on the
mineralogical forms in which elements occur.

Contemporary studies of rock salt and potassium—magne-
sium salts therefore, require the combined use of analytical
methods with varying sensitivity, selectivity, and resistance
to ionic interferences. The choice of an appropriate tech-
nique depends on numerous factors, including the range and
concentration of target components, required sensitivity and
precision, detection limits, the purpose of the analysis (rou-
tine quality control, laboratory or field studies, geochemical
investigations, or advanced structural research), and practi-
cal constraints. Modern laboratories increasingly aim to inte-
grate classical, instrumental, and mineralogical techniques to
obtain a comprehensive picture of the chemical and mineral
composition of the investigated raw materials.

The absence of current analytical standards for potassi-
um-—magnesium salts and the archival status of Polish stand-
ards for rock salt clearly indicate the need to develop unified
and up-to-date analytical guidelines that reflect advances in
modern instrumental methods. New analytical methodologies
are both desirable and necessary to ensure accurate, reliable,
and reproducible geochemical analyses of salts. Such devel-
opments are of key importance not only for the extractive in-
dustry, but also for assessing the potential of new deposits and
ensuring raw material security.

The selected issues of chemical analysis presented in this
paper constitute part of ongoing research conducted within
two implementation-oriented doctoral projects carried out at
the Research and Development Center for Chemical Raw Ma-
terials Mining “CHEMKOP” Ltd. in Krakow and at the AGH
University of Science and Technology in Krakéw (Faculty of
Geology, Geophysics and Environmental Protection; Faculty
of Energy and Fuels).
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uzyska¢ pelny obraz sktadu chemicznego i mineralnego ana-
lizowanych surowcow.

Brak obowigzujacych norm dla soli potasowo-magnezo-
wych oraz archiwalny status norm PN dotyczacych soli ka-
miennej wskazuja na potrzebe opracowania ujednoliconych
standardow analitycznych, ktore uwzglednialtyby rozwoj
nowoczesnych metod instrumentalnych. Nowe metodyki ba-
dawcze sg pozadane i konieczne w celu prawidtowego wyko-
nywania i uzyskiwania wiarygodnych wynikow i wlasciwych
analiz geochemicznych soli. Rozwiazanie to ma znaczenie
zaréwno dla przemyshu wydobywczego, jak i dla oceny po-
tencjatu nowych zt6z oraz dla bezpieczenstwa surowcowego.

Wybrane zagadnienia analizy chemicznej przedstawio-
ne w tym artykule sg przedmiotem badan w ramach dwoch
doktoratow wdrozeniowych realizowanych w Osrodku Ba-
dawczo-Rozwojowym Gornictwa Surowcow Chemicznych
»CHEMKOP” sp. z 0.0. w Krakowie oraz Akademii Gorni-
czo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie (Wydziat
Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, Wydzial Energe-
tyki 1 Paliw).
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