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Tadeusz OSMOLSKI 

Przed geologią polską, dysponującą materiałem 

nym 'z odslonięć oraz wierceń poszukiwawczych i rozpoznawczych na ob
szarach siarkonośnych miocenu przedkarpackiego - od Rybnika na za-
chodzie aż po Lubaczów na wschodzie i bogatymi tradycjami badań 
dotyczącymi geologii i genezy złóż datującymi się już o.d połovvy 
XIX w., stanął problem unowocześnienia metod hadawczyeh. Metodą ta
ką, niezwykle przydatną do wyjaśnienia genezy złóż siarki okazalo 
wprowadzenie przez H. W. Feely, L. G. Kulpa (1957), A. G. Harrisona, 
H. G. Thode (1958), A. P. Winogradowa, W. A. Grinienkę, L W. Ustinowa 
(1961) badań składu izotopowego siarki w siar,ce i siarczanach oraz 
w towarzyszących zł.oź,om węglanach. W Polsce badania Itakie prowadzi 
od kilku lat zespół fizyków z Zakładu Fizyki Jądrowej Instytutu Fizyki 
UMCS w Lublinie pod kierunkiem prof. dr W. Żuka. Geolodzy Ins'tytutu 
Geologicznego włączyli się również do tych prac (J. Czermiński, T. Osmól
ski, 1974). 

Autor w niniejszym artykul,e pr,oponuje rozszerzenie tych prac 
stawiając projekt 'badań kompleksowych, obejmuJą,cych bada:nia 013C, 
o34S, 0180 z tych samyich próbek oraz sugeruje pr'oblemy do rO'Zlwiązania. 

Jednym z ciekawszych problemów, wysunęły się w badaniach 
izotopowych okazał się być ipr,o'blem rozkładu izotopów siarki i węgla w 
złożu Pia1seczno. Ws'tępnie ziniterpretował to w swojej pracy S. 

(1973). J. Czer,miński i T. Osmólski - po prz'eprowadzeniu szcze
gółowy,ch badań geologicznych wychodni złoża Piaseczno, w oparciu o 
ce S. Pawłowskiego (1965) oraz S. Pawłowskiego, K. Pawłowskiej, B. 
bicy (19'65), i jej dokładnego 'Opróbowania oraz na podstawie badań 
nanych przez z'espół prof.W. Żuka Fizyki UMCS -
- int,erpret,owali to zjawisko w sposób odmienny Czermiń-

T. Osmóls'ki, 1974). 'Ostatnio, w rozmowach prowadzonych w !sityczniu 
1974 r., prof. R. Krajewski {AGH) nową, odmienną koncepcję ge-
nezy tego 'zjawiska. Jak widać żywy, wymagający prze-
prowadzenia dodatkowych, być badań w celu jego rozwiązania oraz 
szczególowego przeanalizowania a u torów. 
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oraz mechanizm rozdzielenia izotopów 
'-"',VC,H"W,-,"-, złoża Piaseczno 

substance and fractionation of sulphur and 
expc,sea parts of the Piaseczno deposit 

mi o c e n: 2 - sa'rmat: 
warstwy osadów 

piaskowce; () - sta,rsze 
drogi migracji wód ,n r"" j P 1""7.(' h"j 

gaz,owych z warstw 
si"Hll:o'w,o,dc);ru W złożu; A - strefa utleniania 

si,ni;:'o'w'c),dc)ru a zarazem strefa wyługowywania z 
leży w obsz,arze 'mig,ra,cji w 

ka,'W'e,r,]Oci",i't'ego wa.p1eni,a os,adowego chemicz-
,832', węglany w "ciężki" izotop 

VlTT1,l-V''''''TrI migrującYCh w węglo-
naj clę-2~szY'ch siarki i 

metaso,matycznych o przewadze izotopu «(j13'C 0/00 'rzędu 
procesom rozpuszcz,ania oraz wstępnym nrnC'f''S{)m 

fakt istnienia wY'myć w dużej odległości Od 
vlE;crlocinLm (obszar Wilsły), s'ię§ającychwaTstw 

is'tntenie w pewnych partiach wychodni 
w kierunku wychodni. Na sche-

ani ich roli w 
mUł,k'owymi, o miąższoś

m 
o c e n e: 2 - Sarlma,tian: days; 3 - Tortoruan: 

'T'r"rt,r.n;", chemicall sediments - gypsum; 5 - Tortonian: 
sandstones; fi - older basem,ent; 7 bounda,ries of zones 

wHhin the sulphu'I' 8 ~ migr,artion (}f s,ur,face wa'ters in,t'O the 
9 - migr,ation fr,om the Ba,r,anów beds ,int'O gyps'um 

~,a'!",P()Sl·t) ,1,0 - migr,ati-o·n sulphide withd.n the de1posit; A - zone where 
sul'phide levels been oXlidized and sulphates 

m':i.Q'T';Jti,nfS 1nt'O zone aut from exposed ,parts 'of the delPos,it; 
zone Hes within t1'1e watel'ls migr.ate iint'O the built 

of ca,verinous cherrlic,a:l!ly deposited the sulphiur 1s enr.iched in 32S 
iSlOtope whille the ca'rhcmaters a're in heavy 13C itsot'Oipe; B - zlOne whe,re 

been r,educed cin'tl'oduc.ed g,aseous hydxo'CaTbo.ns; ,oxidation zone 
sulphurr and where "light" meta,S1oroatic li'mes't'ones wHh the 

nr",,,,,,i,I;;,,<$' 12C of IOrderof -40) have been iormed; C - zone oi 
su.bject to and 'r,educti,on procesges 

Q e: Water cir'culation imipailfed occurring f,ar east 'Oi the 
autcrops (t1'1e ViS'tula river area) up the Baranów beds. Thus in some 
the outcrops a minimum w,ate.r mo;vement from the Qut1wash towards the outcr'op 
seems potSsi'ble. Neither 'outwashes n'O'r their rOlLe tn thec,ircu1aUonof deposit
-ior,ming slUbstance ls considered in the attached ,scheme. The out,washes are fhliled 
with permealble sirltym,aterlia,l up to 50 m t:hick (the latest fa,ce in the Pi,as,e:czno 
open-eut mine) 
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.,",'?0'7,CO',r\-!',r\/U7'T przebieg procesów autor 
przekroju przez złoże Piaseczno 

diar:neiralnie różniące 
S t r e f a A - strefa utlreniania 

a zarazem strefa wyługowywania z W'i1CIlOC:Ull 

strefa zawodniona, woda tworzy tu szczelny 
utrudniający dostęp do niej gazo\;vyrD, 
ciśnieniern hydrostatycznym niewielkie ciśnienia 

1 Po/dstawę do 'interpretl2cji stworzyły badania geologiczne wykonaY,..: w 19713 r. 
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może ha~mować lub zgoła uniemożliwiać zaistnienie tu procesu redukcji 
siarczanów. 

S t r ,e f a B - strefa redukcji siarczanów. Jest to najistotiniejsza par-· 
tia złoża, autoklaw, w którym zachodzą procesy złożotwórcze. Jest to stre
:fawytwarzania się siarkowodoru z redukcji siar'C'zanów pod wpływem 
migrujących w nią węglowodorów gazowych, powolnego utleniania 
cięższych frakcji siarki i pow'S'tawaniawapieni metasO'matycznych. 

8 t r e f a C - strefa graniczna !między złożem siarki a utworami siar
czanowymi, czyli gipsami. Strefa sukcesywnego rozpuszczania, której gra
nica przesuwać się będzie stale ku głębszym partionl utworów siarczano·
wych. 

Jest to obraz złoża statyczny. Jasne jest, ż'e obraz złoża zmienia się 
w czasie CK. Pawłowska, 1965). W wypadku obniż,enia się poziomu wody 
i odsłonięcia strefy A - za'czynają w niej występować procesy utleniania 
siarki na wychodniach, prowadzące do jej usunięcia i powstania w,tórnych 
gipsów i wapieni kawernistych. Jest to tzw. faza czwarta według R. Kra
jewskiego (1962). 

Strefa A oraz B i C przesuwają się głębiej razem z poziomem wód. Pro
cesy te, tzw. regresji złoża zaobserwowano na wychodniach złóż w Czar

(R. Krajewski, 1935) i w Posądzy (A. Bolewski, 1935; T. Osmólski, 

"Vymienione strefy charakteryzują :się nasltępującymi kOlllptonentami ru~ 
siarki: siarkawzhogaeolna IW izotop "lekki" 0348%0 = -1,4; kawernisty 

nF,r\,on wypełniający próżnie między wielkimi kryształami gipsu Q 013C {l'bu 
-20 'Oraz wprowadzony z roztworami w'Odnymi węglan z nadległych 

utworów trzeciorzędowych morskich oraz węglan powstający przy udzia
le CO2 atm'Osferycznego. 8ą ,to zasadnicze składniki strefy A. Niewątpliwie 
istnieje tu niewielka domieszka wapienia metasOlnatycznego "lekkiego". 

W skład :stre,fy Bw'chodzą ,,'l,ekkie"w,apienie metaso1matyczne 'O OHC 
40%0, tj . wartości 'ma.esz'cząoej :się w interwale 013C%0 węgllQlwodo

gazlQlwych; :siarkawzbogaoona w izotop "cięż'ki" o wartośda1ch 0348%0 
doda'tnich, rzędu + 13. 

Gipsy i ewentualnie anhydrY1ty 'O 0348 %0, rzędu +20, są głównymi 
komponen'iami sitrefy C. Poddane są 'One procesom rozpus:zczania oraz 
'wstępny1m procesom redukcji. 

Na obecnym etapie badań wyżej podane poglądy na genezę oraz budo
wę geologiczną złoża Piaseczno - Machów, popar'te badaniami geologicz
nymi i wynikami analiz stosunków izotopowych, wydają się być logicznie 
uzasadnione. Jednak w dalszych rozważaniach i planach prac nie można 
pominąć poglądów innych autorów wyra'żających odmiene zdania, lecz 
równie logicznie uzasadnione. 

Jednym z poważniejszych problemów jest wyrażony przez R. Krajew
pogląd (informacja ustna), że wzbogacenie wychodni złoża w izo-

"lekkie" siarki i "ciężkie" węgla, czy w ogóle zmiana stosunków izo
topowych w partiach płycej zalegających mogą być spowodowane proce
san1.i wietrzenia złoża. Na1turalnie, w interpr>etacji tego zjawiiska należy 
brać pod uwagę również warunki Itermodynamkzne i fakt, że na wychod
niach, czyli !wyróżnionej wyżej strefie A, zachodzą procesy z niewielką 
przewagą egzqtermicznych utleniania, a w strefie B procesy z niewiel
ką przewagą endotermicznych - redukcji. może, procesy utleniania 
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złoża potrafią uruchomić i usunąć ze złoża siarkę "ciężką", nie do wytłu
maczenia jest - przy tak rozumianych pr'ocesach wzbogacania 
wychodni 'Złoża w ,J'ekką" siarkę - ohecność "ciężkich" iz,otop6wwęgla 
w wapieniach na tejże wychodni. 

Innym problemem niezmiernie ważnym, właściwie koronnym jest rola 
wód. Dyskusja na temat il'Ości tlenu z wody - wchodzącego w reakcje 
z siarkowodorem powstałym w procesie redukcji gipsów - wydaj e się 
dość Itrudna na .obecnym etapie ipoznania tak ni,ezlniernie skomplikowane-
g'O pr'Ocesu gipsów na węglany wapnia i siarkę. Jedno tymcza-
sem jest pewne, proces ten odbywa się po przeprowadzeniu gipsów 
w roztwór. 

Wiadomo, ż,e do przeprowadzenia w roztwór wodny 1 dcm 3 gipusu po-
trzeba 954 wody (ciężar właściwy gipsu 2,3 G/cm3, rozpuszczalność 
0',241 g w g 'wody, w t,emperaturze od 0° do 10 0 e). Jeśli przyjąć, że 
występujący w utworach mioceńskich gips za1wiera 100'°/0 CaS04' 2H20, 
a nie 85-95% Akerman, 1964), gdyż wylS'tępujące w nim wkładki 
ilaste i tak utrudniają procesy rozpuszczania, to na przeprowadzenie 
w r'Oztwór wodny 1 m 3 gipsu potrzeba 'około 1000 ton 'wody (954 t). 1 kg 
gipsu zawiera 186 g siarki, a więc 1 m 3 gipsu zawiera 428 kg siarki. 
W procesie redukcji z 1 'm3 gipsu powstaje 455 kg H 2S, do utlenienia 
którego potrzeba 214 kg tlenu, aby otrzymać 428 kg siarki. Na 'Otrzymanie 
1 tony siarki potrzeba więc 500 kg tlenu. Gdy przyjmiemy, że całą ilość 
tlenu dostarczają wody powierzchniowe, należy wykonać pr'Oste przeli
czenie. P'Onieważ 1 tona wody 'O temperaturze 15°C zawiera około 10 
tlenu (C. R. Koks, 1965) - na otrzymanie 1 tony siarki potrzeba 50 
ton w'Ody. Na przykład na 100 000 000 tan złoża siarki potrzeba by było 
5 000 000 000 000 ton 5000 km3 wody. Są to ilości duże. Istnieją obecnie 
'Ogromne trudności z przeliczeniem ilości wód jakie magły infiltrować 
w złaże, tym hardziej że nie poznaliśmy w1szystkich potencjalnych obsza
rów infiltracji wód, jak wychodnie utworów tortonu i głębokie rozmycia 
nadkładu ilastego tortonu i sarmatu, sięgające nieraz piasków podścielają
cych gipsy. 

Na obecnyln :e'tapie rozważań jedynym wyjśdem, przynajmniej dla ob
szaru Itarn obrze ski eg'O , jest porównanie otrzymanej wartości (5000 km3) 

z rocznym przepłyiwem ilości wody w Wiśle przez rejon tarnobrzeski, co 
w jakimś 'Ogromnym przybliżeniu daje rząd wielkości wody w tym re
jonie, tym bardziej, że stwierdzono wyraźny związek występowania kon
centracji siarki z rzekami (T. Osmólski, 1973). Ilaść wody przepływającej 
Wisłą na wysokości Puław (dane z lat 1921-1973 reprezentatywne dla 
Tarnobrzega, 'według K. Dębskiego, 1958) wynosi rocznie 'Około 15 kma 

km3). 

Biarąc pod uwagę wielokro·tniewiększ,e ilości wód spływające Wisłą 
czwartarzędzie wydaj e się, że istniały również warunki 

infiltracji wód w złoże. Przyjmując, że otwarcie 
wód w piaszczyste utwory baranowskie oraz wypre

płynące wady powierzchniowe wychodni gipsów nastą-
lat telnu, dla powstania złoża tarnobrzeskiego wy

km3 wody infiltrowało w złoże w 'czasie nie mniej-
co na Tak mnIe] niż wód przepływających 
są to możliwe do przyjęcia. . 



oceanu -- ,morza 
dania stosunków 
tzw. Tnorskich 

do siebie 
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wód nie są podawane w wartościach 
noszone są do wody wzorcow,ej. 

i wodoru jest średnia woda oceaniczna 
Ocean Wa ters -- SMOW). 

Zawartość -ciężkich izotopów tlenu 
sunku do SMOW. Symbol ~ oznacza 

'Od tychże w 
jest wzbogacona lub zubożona 

~180 obliczamy ze WZiQru: 

-----------------------------x 
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Jak wykazały badania (J. Dowgliałło, 1970), przyczyną roznlCowania 
się składu izotopowego wody (frakcjonowanie izotopów) w różnych fazach 
cyklu hydrologicznego jest różnica w ciśnieniu pary wodnej W zależności 
od zawartości w niej poszczególnych izotopów tlenu i w,odoru. Przy tej 
samej temperaiturze ciśnienie to. jest niższe dla 'cząsteczek w'Ody zawiera
jącej ,ciężkie izotopy tlenu i wod'Oru. (Tym się tłumaczy znany fakt, że 
wody sł'Odkie - lądowe są :stosunkowo ubogie w ciężkie izotopy w po
równaniu z wo.damimorskimi - oceanicznymi). 

Moż,e,my przypusz.czać, że te same prawa co. obecnie rządziły rozdzia
łem izotopów tlenu IW /Wodach morskich i lądowych tortolI1u i sarmatu. 
Opierając się na powyższym stwierdzeniu, możemy wszelkie różnice 
w kierun!ku 'wzbogacenia w l,ekkie i'zot'opy tl'enu - pomiędzy składem iz'O
topo.wym wapieni metaso.matycznych a składem izotopowym tlenu w wa
pieniach m'Orskich ('mliędzygipso.wych) 'Oraz Itlenu w krystalicznej wodzie 
gipsowej - 'Odnieść do wpływu wód po.wierzchniowych {lądowych -
słodkich). Mianowicie, uważać to jako. dowód istnienia dopływu wód po
wierzchniowych dostarczają'cych Henu koniecznego do utleniania siarko
wod'Oru, włączającego się równileż, być może, w reakcje powstawania wę
glanu wapnia z siarczanu wapnia. 

Przy interpretacji otrzymanych wyników należałoby zwrócić baczną 
uwagę na badania H. Craiga (19163), 'Opracowującego warltoś'ci ~180%!) 
w wapieniach morskich. Według tego autora większość starszych wapieni 
charakteryzuj e ,się niższą wartośdą ~lao%o od współczesnych, co SPOW'O
dowane jest wymianą (jonową ?) z infiltrującymi wodami słodkimi, ZUbo.
żonymi w 180 w stosunku do morskieg'Ośrodowiska sedymentacji wapieni. 

Są ItO problemy, które będą r'Ozwliązywane w IG przy współpracy za
kładów fizyki jądrow,ej w Polsce i zagranicą (Związek Radziecki, Czecho
słowacja). 

Zakład Złóż ,Soli li. SUll'OWiCÓW Chemicznych 
Instytutu :Ge.ollOgicznego 
Warsz,aw,a,. uJ.. Rlak,owiecGta 4 
Nadesłano dnila 19 marca 19'74 r. 
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Ta.n:eym OCMYJIbCKH 

npOEJIEMbI 1I30TOllHOrO 1I3YąEIllUI nO.JThCKllX MECTOPO)K~EHIłl7I: CEPbI 

Pe3roMe 

B nOcne,IJ,HHe rO,IJ,bI nepe,IJ, reonorHeH BCTana np06neMa Mo.n:epHII3au;mr MeTo.n:OB H3Y'IeHIDI 
reHe3Hca MeCTOpO)l()l;eHHM cepb!. TaKHM MeTO,IJ,OM .HBHnOCb, BBe,IJ,eHHOe aMepHKaHCKHMH li CO
BeTCKHMH reonoraMli,I li3yqeHIIe H30TonHoro COCTaBa cepbI B cepHoM py.n:e li CYJIbcPaTax li yrne· 
po.n:a B conyTcTByIOIJJ;HX MeCTOpOiK,IJ,eHHHM Kap6oHaTax. B IIonbme TaKHe Hccne.n:OBaHIDI npOBO
.n:HTCH yiKe HeCKOJIbKO neT rpynnoM cPH3HKOB lI3 YHIIBepCHTeTa HM. KropH CKnO,IJ,OBCKOM B JIro6nH
He. B 3Ty pa60TY BKnIOlfiI.JIHCb reonorll reonOrlI'IeCKOrO HHcTHTyTa (H. qepMHHbCKlI, T. OCMynb
CKH, 1974). O,lJ;Ho:ii lI3 HaH60nee 1IHTepeCHbIX npo6neM .HBHnaCbUpo6neMa pacna.n:a H30TOnOB 
cepbI li Yrnepo.n:a B MeCTOpOiK,IJ,emm IIHce'IHo. 
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ABTOP BbI,D;emleT B 3TOM MeCTopO)K,lJ;emm: TpH 30HbI C pa3JIIIl:IHbIM H30TOITHbIM COCTaBOM 

cepOHOCHbIX OTJIO)J(eHHH (gmr. 1). 3,D;eCb B ,D;OCTaTO'lHOH Mepe BbUlCHeHbI rrpOn;eCChI o6pa30BaHHH 

cepOHOCHbIX OTJIo)J(eHHH, rrpOXO,D;HII(He B6JIH3H BbIXO,D;OB HHa'Ie, 'IeM B rJIy6)J(e 3aJIeraIOIIIHX 'Iac

THX MeCTOp021(,lJ;eHHH. O'IeHb Ba)J(HOH rrpo6JIeMOH HBJIHeTCH BbIHCHeHHe pOJIH BO,D; B rrpon;ecce 

o6pa30Bamrn MeCTopO)](,lJ;eHHH cepbI. C 3TOH n;eJIbIO aBTOp rrpe,D;JIaraeT rrpOBO,D;HTb KOMIIJIeKCHOe 

H3yqeHHe 813C, 8348, 8180 B Crren;Ha.lIbHO oTo5paHHbIX 06pa3n;ax, ,D;a:saH KpaTKoe OIIHcamre Teope": 

TH'IeCKHX OCHOB MeTO,D;a. Ha OCHOBe rrpOBe,D;eHHbIX TeOpeTH'IeCKHX rrO,D;C'IeTOB, rrpHHHMaH, 'ITO 

BpeMH OTKpbITHH rryTeH MHrpaI(HH BO,D; B 30He MeCTopO)J(,D;eHHH COCTaBJIHeT HeCKOJIbKO COTeH 

ThICH'! JIeT, a TaIOKe rrpHHHMaH ,D;JIH rrO,D;C'IeTa COBpeMeHHoe KOJIH'IeCTBO CBo6o,D;HOrO KHCJIOpO,D;a 

B 1 M3 BO,n;bI H3 BHCJIbI, aBTOp cTapaeTcH ,D;OKa3aTb, 'ITO ,D;JIH OKHCJIeHHH CepOBO,D;Opo,n;a, o6pa3Y

IOII(erOCH B pe3YJIbTaTe pe,D;YKI(HH rHIICOB, Heo6xo,D;HMo MeHbme 1 % KOJIHqeCTBa:sO,D;, rrpoTei<:a

IOII(HX 3a ro,D; B pYCJIe BHCJIbI B paHoHe TapHo6)I(era. To eCTb Ha HCCJIe,lJ;yeMOH TepPHTopHH B 

rrpOmJIOM HMeJIHCb rrOTeHI(HaJIbHble 3arraCbI KHCJIOpO,D;a, rrpHBO,D;HIIIHe K OKHCJIeHHIO Bcero 06pa30-

BaBmerOCH- CepOBO,D;OpO,D;a H 06pa30BaHHIO CeiJhI. 

Tadeusz.OSMOLSKI 

PROBLEMS OF ISOTOPE STUDIES OF THE POLISH SULPHUR DEPOSITS, 

Summary 

In the recent years the ne,cessity arose to introduce modern techniques into the 
studies of the sulphur deposits origin. American and Soviet studies of the isotopic 
composition of sulphur in sulphur and sulphates and of carbon in carbonates 
accompanying the sulphur deposits proved extremely helpful. In Poland such studies 
have been carried out since several years ago by a team of physicists of the Maria 
Curie-Sklodowska University at Lublin, and recently in co-operation with the 
geologists ~f the Geological Institute (J. Czerminski, T. Osm6lski, 1974). One of the 
interesting problems pr,oved to be the distribution of sulphur and carbon isotopes in 
the Piaseczno deposit. 

Three zones differing in isotopic ,composition of the sulphur-bearingsediments 
(Fig. 1) have been distinguished by the present author in the Piaseczno deposit: 

The processes' responsible for the formation of sulphur-bearing deposits dif'7 
ferent in near-surface z'ones from those in deeper part of the deposit· have been 
clarified to a considerable extent. T,o study one ·of the fundamental problems, i.e. 
the role of water in the formation of sulphur deposits comprehensive examinations 
of ()13C, ()34S,()180 .in specially selected samples are suggested by the present author. 
A brief theretical discussion of the method is also given. Theoretical calculations 
based on the amount of !free oxygen oc,curring now in 1 cu m of the Vistula river 
water and on the assumption that water had migrated into the deposit for several 
hundred thousand years indicate that less than 1· per cent of the present anual !flow 
of the Vistula river in the Tarnobrzeg area is needed to oxidize the hydrogen sulphide 
produced due to the reduction of gypsum. Consequently, in the past the oxygen 
available was suffident to oxidize the total originatilIlg hydrogen sulphiqeto sulphur. 




