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Jan CZERMINSKI, Tadeusz OSMOLSKI

Stosunki izotopowe siarki i wegla w rudzie siarki
i utworach jej towarzyszqcych a geneza
ztéz siarki w Polsce

WSTEP,

Badania skladu izotopowego & 3*S%o oraz & 3C% w polskich zlozach
siarki, wystepujacych w péinocnej strefie brzeznej przedkarpackiego ba-
senu miocenskiego, znajduja sie w stadium poczgtkowym.

Niewielkie prace na ten temat opublikowali dotycheczas: J. Zlotow-
ski, A. Stroka (1960) oraz K. Zboinski (1966). Badania sktadu izotopowego
siarki prowadzi intensywnie zespé! fizykow w Zakladzie Fizyki Jadro-
wej Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie pod kierunkiem prof dra W. Zuka.
Zespol ten opublikowal ostatnio kilka prac: W. Zuk, J. Szaran, S. Halas,
J. Lis (1973); W. Zuk, S. Halas, J. Lis, J. Szaran (1973); S. Halas, J. Lis
(1973) 1 W. Zuk (1973). Opracowania te sg niezmiernie cennym wkladem
fizykéw w badania genezy zi6z siarki, potwierdzajgcym postawiong juz
w drugiej polowie XIX w. przez gelogow polskich, aktualng do dzié, teze
0 epigenetycznym ich pochodzeniu.

Obecnie zagadnieniami budowy geologicznej i genezy ztéz siarki zaj-
mujg sie: S. Pawlowski (1963), R. Krajewski (1935, 1962), K. Pawlowska
(1962), J. Czerminski (1960, 1968), M. Nie¢ (1970) oraz T. Osmolski (1963,
1972).

Badania geologiczne wykazaly, ze siarka powstala z tortonskich (baden)
osadow gipsowych w wyniku pdédzniejszych procesdéw geologicznych, przy
udziale bituminéw i bakterii, w $rodowisku woéd migrujgcych z powierz-
chni. Dzieki pracom geologicznym rozpoznane zostaly réwniez warunki
geologiczne (tektoniczne) konieczne do wytworzenia skomplikowanych
proceséw biogeochemicznych i fizykochemicznych, w ktérych wyniku two-
rzg sie jej ztozowe koncentracje.

W latach pieé¢dziesigtych rozpoczeto badania izotopowe stosunku %S do
#S w siarce rodzimej i 12C do 3C w weglanowych skladnikach rudy siar-
kowej oraz w skatach weglanowych towarzyszacych rudzie siarki. Wartosci
te poznano dla wielu tego typu utworow. Okazaly sie one byé¢ stalymi
wartosciami dla okreslonych typéw genetycznych utworéw weglanowych,
siarki rodzimej i siarczanéw. Stwierdzono istnienie pewnych stalych zmian

Kwartalnik Geologiczny, t. 18, nr 2, 1974 T.



Stosunki izotopowe siarki i wegla @ geneza 216z siarki w Polsce 335

stosunk6éw izotopéw w utworach powstajacych z gipséw w procesie me-
tasomatycznej ich zamiany, a wiec w siarce i wapieniach, w poréwnaniu
ze stosunkami izotopoéw w utworach wyjsciowych — gipsach czy wapie-
niach innej genezy. Okazalo sig, ze gléwnym procesem prowadzgcym do
frakcjonowania izotopéw siarki jest proces redukcji siarczanéw, a w dal-
szych etapach zmian zachodzgcych w rudzie siarkowej czynnikiem frak-
cjonujacym jest rozpuszczanie siarki rodzimej przez krazace wody.

Dzieki pracom A. G. Harrisona, H. G. Thode (1958), H. G. Thode, J.
Monstera, H. B. Dunforda (1961), A. P. Winogradowa, W. A. Grinienki,
J. W. Ustinowa (1961), H. W. Feely, L. G. Kulpa (1957) oraz innych,
szczegOlnie badaczy radzieckich (M. W. Iwanow, 1964 i in.) i japonskich
(A. Sasaki, 1972), poznano szczegblowiej te procesy. Najwazniejsze dla
naszych rozwazan jest prawo rzadzace dezintegracja izotopéw siarki,
a mianowicie, Zze w procesie redukcji siarczan6w pekanie wigzan 32S
O zachodzi tatwiej niz 3*S — O. W wyniku tego wérdéd produktéw redukeji
najpierw przewaza izotop lekki, a w pozostalym roztworze jonéw siar-
czanowych lub w nierozpuszczalnej czesci siarczanéw dochodzi do wzbo-
gacenia w izotop cigzki. Podstawowego kryterium genezy rudy siarkowej
nalezy doszukiwa¢ sie w przesledzeniu efektu rozdzielenia izotopéw S
i %8, zachodzgcego pomiedzy dwiema postaciami (fazami) wystepowania
siarki — siarkg w siarczanach (gipsach-anhydrytach), siarkg rodzima oraz
w skladzie izotopowym towarzyszacych siarce weglandéw (wspdtkompo-
nenty). :

Instytut Geologiczny do swych prac nad genezg zl6z siarki wigczyl
obecnie réwniez badania izotopowe, nawigzujac Scista wspolprace z Za-
kladem Fizyki Jadrowej Instytutu Fizyki UMSC w Lublinie. W Zakladzie
tym, dzieki uprzejmosci jego kierownika prof. dra Wlodzimierza Zuka,
w 1973 r. wykonano dla Instytutu Geologicznego badania § 3S%o z 153
probek siarki rodzimej i siarczanéw oraz badania 8 13C%o z 20 prébek we-
glanowych skladnikéw rudy siarkowej i innych weglanowych utworéw
wystepujacych w zlozach siarki. Za przeprowadzenie tych badan autorzy
skladajg podziekowania.

Pomiary sktadu izotopowego wykonano na spektirometrze mas Mi-1305
metodg dwukolektorows. Biad oznaczen wynosi * 0,5%. Odchylenie skla-
du izotopowego w proébach siarki i siarczanéw od wzorca obliczano wedtug
wzoru:

34¢q 32 A . [34¢ /32 ;
034S%°=/ S/°2§/ prébka — /34S/ S/WZorzecmeO%o

134S/32] wzorzec

Wzorcem siarki jest tzw. ,siarka meteorytowa” zwigzana w siarczku
zelaza — troilicie (FeS;) — dla ktorego 32S/3S = 22,22. Metodyka wyko-
nywania badan zostala naswietlona w pracy W. Zuka, J. Szaran, S. Hala-
sa 1d. Lisa (1973). 8 ¥3C%0 dla wegla wg wzoru § 3C%o zostala obliczona na-
stepujaco:
13C/12C/ prébki — /13C/12C wzorca

JP3C/2C wzorca

x 1000%,

513 C%o =

Za wzorzec przyjeto powszechnie stosowany, tzw. PDP (Belemnitella
americane z formacji Peedee), dla ktoérego 13C/12C = 1123,72.1075,

8
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METODY OPROBOWANIA

Mys$la przewodnig przy pobieraniu prébek siarki bylo uzyskanie mate-
rialu, ktéry w sposob reprezentatywny pozwolitby okre$li¢ szereg istot-
nych zjawisk w zlozu. Prébki do badan pobierano wiec z uwzglednieniem
nastepujgcych zagadnien:

a — stopnia wykrystalizowania siarki: siarka pylasta, woskowa, kry-
staliczna, notujac przy tym barwe (jasnozoéitg i miodows);

b — miejsca wystepowania siarki wérod roznych typoéw skal otacza-
jacych: gipsow, wapieni, piaskowcow; szczegolng uwage zwrécono tu tak-
ze na kontakty ze skalami otaczajgcymi oraz na proébki, w ktérych do-
strzezono wzajemne przerastanie sie siarki pylastej i krystalicznej.
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Fig. 1. Mapa lokalizacji miejsc pobrania prébek do badan 8%8% w siarce i siarcza-
nach oraz & ¥C% w weglanach
Situation map of sampling sites to research 8 **S% in sulphur and sulphates
and & ¥C%o in carbonalbes
1 — poélnocna granica zasiegu miocenu; 2 -— granica nasuniecia karpackiego; 3 —
miejsca pobrania pojedynczych probek; 4 — obszary oprobowane szczegOlowo; 5 —
prébki pobrane z otworéw wiertniczych w profilu ciaglym
1 — northern boundary of the Miocene; 2 — boundary of the Carpathian overthrust;
3 — single sampling sites; 4 — areas of detailed sampling; 5 — samples taken in
boreholes along a continuous profile

W zwigzku z powyzszym probki siarki pobrano z nastepujgcych
punktow:

1. Z kopalni Piaseczno (1972 r.) wzdtuz $ciany péinocnej, aby uzyskaé
pelny profil podtuzny na dlugosci okolo 1 km (30 prébek) oraz wzdiuz
$ciany wschodniej — na odcinku okolo 500 m — z obecnie odstonigtej
partii przyspagowej (6 probek); $ciana wschodnia stanowi ostatni front
eksploatacji w Piasecznie. W latach 1968—1971 probki pobierano z aktual-
nego przodka z réznych miejsc kopalni, co daje przestrzenny obraz zloza.

2. Z kopalni siarki w Machowie.

3. Z wytopu podziemnego kopalni Jeziérko i Grzybow.

4. 7 siarki krystalicznej wystepujacej w $ladowej postaci wsrod soli
permskich w Klodawie (probke uzyskaliémy od doc. dra Z. Wernera).

Przy pobieraniu probek z siarczanéw gléwnym zalozeniem bylo uzys-
kanie materialéw ze wszystkich odmian gipséw: grubokrystalicznego,
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-drobnokrystalicznego — trzewiowca — oraz kryptokrystalicznego o réznej
tekturze. W zwigzku z tym probki pobrano:

a — z gipséw miocenskich na kontakcie z innymi utworami w ztozach
siarki — wapieniem i siarkg;

b — z barytu krystalicznego i celestynu grubokrystalicznego oraz ce-
lestynu drobnokrystalicznego, wystepujacego w porowatej skale celesty-
nonosnej w Piasecznie, Machowie i innych miejscach;

¢ — z gipséw miocenskich niecki dzialoszyckiej (z otworéw wiert-
niczych rozmieszczonych wzdtuz profilu diugosci okolo 40 km) oraz poi-
szlachetng odmiane gipsu — alabaster (3 probki);

d — z anhydrytow cechsztynskich i dewonskich oraz alabastréw ju-
rajskich.

Gléwnym zadaniem przy pobieraniu prébek weglanéw bylo uzyskanie:

1. Wapieni o réznych cechach makroskopowych — zwiezlos¢, porowa-
tose, zailenie.

2. Wapieni o roéznej teksturze, jak np. wapien z zachowanymi pseudo-
morfozami po gipsie, wapien wyksztalcony w postaci brekeji oraz wapien
wypelniajgcy proznie pomiedzy krysztalami gipsu, ktéry to wapien jest
niewgtpliwie osadem morskim.

3. Wapieni na kontakcie z innymi skatami, jak siarka czy gips.

4. Wapieni porowatych — gipsowych (posiarkowych).

5. Kalcytu krystalicznego (miodowego).

Wszystkie probki weglanéw pochodza z kopalni siarki i z tych samych
otworéw wiertniczych, z ktérych pobrano siarczany. Lacznie pobrano 173
probki, w tym 70 z siarczanéw, 20 z weglanoéw, 83 z siarki. Wykonano
szczegblowg dokumentacje kazdej probki, oznaczono miejsce jej pobra-
nia na mapach i planach kopalnianych oraz na profilach odslonieé. Wyko-
nano zdjecia fotograficzne niektérych odstonieé oraz prébek. Dla identy-
fikacji niektérych siarczanow, jak baryty i alabastry, wykonano badania
chemiczne i rentgenograficzne, dla rud siarki — badania chemiczne i pe-
trograficzne. Dla niektérych oprébowanych obszaréw przeprowadzono
szczegblowe badania majace na celu rozpoznanie budowy geologicznej.

PROBKI INDYKATORY (WSKAZNIKOWE)

Liczac sie z wystepowaniem, byé moze, regionalnych réznic komponen-
tow basenu sedymentacyjnego (5 3%S%o0 w gipsach), a takze mozliwych
regionalnych réznic wartosci  3C%o bituminoéw (metan, ropa naftowa), jak
wreszcie w celu uzyskania mozliwosci sprawdzenia wynikéw badan izoto-
powych, do badan wigezono kilka probek tzw. indykatoréw. Byly to takie
probki, ktérych sktad chemiczny i mineralny, ich struktura i tekstura,
a zwlaszcza pozycja geologiczna pozwalajg jednoznacznie okreglié geneze
reprezentowanych przez nie utwordw:

Prébka nr -1525 — przyklad wapienia pogipsowego — reprezentuje
wapien porowaty, bezsiarkowy, lezacy na kontakcie z gipsami, powstaly
z zamiany gipsd6w na weglany epigenetyczne.

Probka nr 16 — przykiad wapienia osadowego — to wapien sedymen-
tujacy pomiedzy duzymi krysztalami gipsu, ktéry pozostat po wylugowa-
niu w warunkach krasowych gipséw wielokrystalicznych. Jest to wapien
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porowaty, z duzymi kawernami, zachowujacymi ksztalt i resztki kryszta-
low gipsu. Wystepowal w Piasecznie w poblizu szczeliny krasowej prze-
cinajgcej cienki poklad gipsu.

Probki nr 11 i 13 — przyktad wapieni osadowych pochodzenia mor-
skiego. Wypelniajg one luki pomiedzy duzymi krysztalami gipsu na ob-
szarach, gdzie nie stwierdzono istnienia procesu redukcji gipséw ($rodko-
we partie niecki x%zia}oszyckiej).

Prébka nr 24 — przyktad skaly podlegajgcej epigenetycznym prze-
137
mianom — zawiera wspotwystepujgce razem: siarke, wapien i resztki nie
zredukowanego gipsu.

Prébki takie, na tle poznanej w miejscu ich pobrania budowy geolo-
gicznej, uznano jako wskazniki stopnia zaawansowania procesow redukcji
wzglednie wskazniki istnienia proceséw krasowych w gipsie. Autorzy sa-
dza, ze jezeli wyniki badan stosunkéw & 34S%o i 9 13C%o poszczegdlnych
komponentéw takiej probki znajdg sie w zbiorze (grupie wynikow) probek
,,podejrzewanych” o wspdlng geneze z proébkami wskaznikowymi, ulatwia
to interpretacje wszystkich wynikow i sugeruje geneze calego zbioru.

Autorzy sadza tez, ze wprowadzenie do pewnych grup badanych utwo-
row préobek indykatoréw oraz rozpatrywanie genezy catej grupy utwo-
réw w Scistym powigzaniu z budows geologiczng obszaru oprébowanego
jest jedng z najpewniejszych metod unikniecia btedéw przy interpretacji
danych otrzymanych z badan stosunkéw izotopowych. :

INTERPRETACJA WYNIKOW SKEADU IZOTOPOWEGO
SIARCZANOW, SIARKI I WEGLANOW

STARCZANY

Prébki siarczandéw wapnia (gipsy, alabastry) pobrano z péinocnej stre-
fy brzeznej zapadliska przedkarpackiego, gdzie istniejg badz to wychod-
nie facji siarczanowej tortonu (badenu), badZz tez prowadzone juz byly
intensywne prace wiertnicze dostarczajace materialu do badan. Probki
pobrano zaré6wno z obszaréw wystepowania siarki (Piaseczno, rejon Czar-
kowy, Posadza), jak i z obszarow, na ktérych nie stwierdzono siarki, np.
rejon Skalbmierza (niecka dzialoszycka) czy z Lopuszki. Cho¢ sg to ob-
szary odleglte od siebie (Swoszowice od Piaseczna ponad 150 km), w skla-
dzie izotopowym siarki w siarczanych nie stwierdza sie zréznicowania
regionalnego. WartoSci § 34S%o dla wszystkich prébek tworzg na wykre-
sach (fig. 5, 6, 8) jedna zwartg grupe. Srednia wartos¢  3S%o dla gipsow
miocenskich tej strefy wynosi +21,1. '

Jak podaja W. T. Holser i I. R. Kaplan (1966), morskie siarczany trze-
ciorzedowe majg d #S%o o wartosci réznigcej sie 2% od 9 *S%o wspol-
czesnych siarczanowych osadéw morskich; dla ostatnich warto$¢ ta wy-
nosi +20%o.

Otrzymane przez nas wyniki sg wiec catkowicie zbiezne z cytowanymi
wyzej i tym samym traktujemy je jako wiarygodne. Stwierdzono jedynie
niewielkie roznice pomiedzy wartoscig 8%S%o dla gipsow grubo-wielko-
krystalicznych (3 #S%o -+21,6) i kryptokrystalicznych (3 3S%o +20,9 —
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fig. 6), ktore sg dos¢ trudne do wytlumaczenia. By¢ moze, sg one wynikiem
niewielkich zmian stosunkéw izotopowych siarki w roztworze zawartym
w morzu miocenskim, jakie zachodzily podczas osadzania sie gipsow.
Mozna przypuszcza¢, ze stosunki izotopowe siarki wystepujacej w roz-
tworze w morzu miocenskim podlegalty ewolucji i ze wskutek chwilowe-
g0, bardzo slabego zwiagzku z morzem otwartym, doszlo do uksztaltowa-
nia sie specyficznych stosunkéw, odmiennych od tych, jakie istnialy w
owczesnym oceanie swiatowym.
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Fig. 2. Mapa lokalizacji miejsc pobrania prébek anhy-
drytéw icechsztyniskich i dewonskich, alabastru
Jurajskiego oraz siarki z soli kamiennej cech-
sztynu do badan 8 34S%o
Situation map of sampling the Zechstein and
Devonian anhydrites, the Jurassic alabaster
and sulphur of the Zechstein rock salt to re-
search 0 34S%o
1 — obszar zapadliska przedkarpackiego; D — de-
won; cechsztyn: Ps — siarka, anhydryt, P — an-
hydryt; K — kimeryd (jura)

1 — area of the ‘Carpathian foredeep; D — Devonian;
Zechstein; Ps — sulphur, anhydrite; P — anhydrite;
K — Kimmeridgian (Jurassic)

Jak wiadomo, gipsy wielkokrystaliczne na badanym obszarze stanowig
zawsze spagows, a kryptokrystaliczne gorng czes¢é utworéw gipsowych.
Te dwa momenty w rozwoju zbiornika miocenskiego mogly charaktery-
zowat sie daleko posuniets jego izolacjg od morza otwartego.

Stwierdzono tez (niestety jedynie na dwodch posiadanych prébkach),
ze alabastry ze Swoszowic i Lopuszki w poréwnaniu z gipsami sa dosé
wyraznie wzbogacone w izotop ciezki siarki (warto$ci $%4S%oe — 25,4
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i +23,6). Fakt ten wymaga dodatkowych badan, swiadczy jednak o spe-
cyficznych warunkach geochemicznych, w jakich powstaly alabastry.
Srednia wartosé 334S%o dla alabastrow wynosi az +24,5.

Najbardziej wzbogacone w ciezki izotop siarki okazaly sie celestyny
(5%4S%0 +45,0) i baryt (+59,3). Warto$¢ 9%4S%o dla barytu nalezaloby po-
twierdzi¢ dalszymi badaniami, jest ona bowiem zadziwiajaco wysoka. Dla
poréwnania podajemy (A. Sasaki, 1972), ze warto$¢ 8%S%o dla barytu
z wod Oceanu Spokojnego wynosi +20,4, a dla barytu ze zloza gipsu w
Wanibuchi (Japonia) +21,1, czyli, ze miesci sie w poblizu tych wartosci,
jakie sg charakterystyczne dla siarki we wspoétczesnych i miocenskich siar-
czanach wapnia.

Na fig. 5, 6 przedstawiono dla poréwnania réwniez wyniki badan sto-
sunkéw izotopowych siarki w siarczanach dewonskich i permskich (cech-
sztyn) oraz jurajskich (kimeryd), ktére autorzy przekazali do badan izoto-
powych, chcge w ten sposéb wigezy¢ do literatury materiat dotyczacy siar-
czandw z réznowiekowych osadéw Polski. Lokalizacje miejsc pobrania
probek podanc na fig. 2. Probki dewonu pobrano z glebokich otworéw
wiertniczych na LubelszczyZnie. Probka 154 pochodzi z gtebokosci ponad
4300 m, a probka 155 z gtebokosci ponad 2000 m.

Cechsztyniskie probki pobrano z kopalni Klodawa oraz z otworéw
wiertniczych z glebokosci rzedu 600—800 m. Probke alabastru kimerydz-
kiego (jura) pobrano z gtebokosci 1200 m (prébka 153).

Wartoéci 8%S%o dla dewonskich anhydrytow wynoszg -+15,8 (prob-
ka 155) oraz +20,9 (probka 154), dla anhydrytow cechsztynskich wahaja
sie od +10,4 do +12,6 (Srednia warto$é 834S%o wynosi +11,4. Dla probki
alabastru z jury (kimeryd) & **S%o wynosi +14,8.

Wyniki badafh wykonywanych przez nas dla probek z osadéw star-
szych od miocenu sg zgodne z wynikami badan z NRF czy Stanoéw Zjedno-
czonych. Wedlug W. T. Holsera i I. R. Kaplana (1966) prébki siarczandow
permskich z NRF i USA wykazujg warto$¢ § 3S%e w zakresie od +9,0
do +11,0, niezaleznie od charakteru mineralogicznego Tub innych czyn-
nikéw. Probki siarczandéw mezozoicznych wykazujg posrednie wartosci
834S%o0 pomiedzy siarczanami permskimi a trzeciorzedowymi.

Poréwnujge wartosci 934S%o otrzymane dla anhydrytow dewonskich
z rejonu Lublina i Terebinia (odpowiednio +15,8 i +20,9) wida¢, ze sa
one analogiczne do ‘wartosci 3%S%0 anhydrytow dewonskich Ameryki
Polnocnej (W. T. Holser, 1. R. Kaplan, 1966).

Rezultaty naszych badan potwierdzaja w wiekszosci wyniki otrzymane
przez innych badaczy i $wiadczg, ze izotopowy skiad oceanicznych siarcza-
néw zmienia sie w czasie w skali ogélnoswiatowej. Zmiennos¢ ta, wyra-
zajgca sie nawrotami do stanu notowanego w poprzednich okresach geo-
logicznych, musi wiec by¢ powodowana ogélnoswiatowym zasiegiem prze-
mian skladu izotopdéw i jest wyrazem zlozonosci wpltywoéw na zawartosc
siarki w roztworach wod oceanicznych. Sprawa ta znajdzie naswietlenie
w osobnym opracowaniu jednego ze wspélautorow.

SIARKA

Sktad izotopowy badanych prébek zilustrowano na fig. 3—-6. Na fig. 4
przedstawiono wyniki badan sktadu izotopowego (9%4S%o) siarki rodzimej.
Analizy usytuowano w ten sposob, ze najnizej znajdujg sie probki z Ma-
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Fig. 3. Plan oprébowania ostatiniego odstoniecia utworéw siarkionosnych w nieczyn-
nej kopalni w Piasecznie
Sampling plan at the last exposure of sulphur-bearing formations in the
abandoned opencast at Piaseczno

1 — utwory siarkonoé$ne; 2 — kierunek upadédw utwordéw siarkono$nych; 3 -—- miejsca;
z ktérych pobrano probki: cyfra przed nawiasem oznacza numer probki, w nawia-
sach podano warto§ci: S = §3480,, w siarce, S (8) = §3480), w siarczanach, C ==
= § 13C%, W weglanach

1 — sulphur-bearing formations; 2 — direction of dips of sulphur-bearing formations;
3 — sampling sites; figure before the paranthesis means the number of sample; in
the parantheses are given values as follows: § == § 3480y, in sulphur, S (s) = § 34S¥,
— in sulphates, C = § 13C0j4 in carbonates

chowa, potem z Piaseczna, nastepnie probki z Czarkowy i niecki dziato-
szyckle], ze Swoszowic i Goérnego Slagska, a wiec od wschodu ku zacho-
dowi. Rozmieszczone w ten sposéb probki reprezentujag w pewnym stopniu
utwory siarkono$ne péinocnej strefy brzeznej miocenu przedkarpackiego
na odcinku 250 km (fig. 1) Na fig. 4 przy numerach prébek symbolami
oznaczono trzy wyroéznione odmiany siarki rodzimej: siarke pylastg —
kryptokrystaliczng, siarke woskowg — twarda o polysku i przelamie wos-
kowym, oraz siarke makrokrystaliczng. Odmiany te w naszym opraco-
waniu nazywane bedg: pylasta, woskowa i krystaliczna. Pobieranie préo-
bek w takim ukladzie mialo na celu m.in. wyjasnienie, czy stopien wy-
krystalizowania ma zwigzek ze zroéznicowaniem izotopowym. Ze wzgledu
na stosunki izotopowe wydzielamy trzy odrebne grupy (fig. 3, 4):

1. Siarke pylastg z poinocnej $ciany kopalni, silnie wzbogacong w izo-
top lekki. Wartosé $3¢S%o waha sie tu od —5,0 do +0,4 (na fig. 6, grupa 2).
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2. Siarke woskows i pylasta ze wschodniej $ciany kopalni Piaseczno
(w tym probka 75 — siarka pylasta z Machowa). Warto$c 3%S%e waha sie
w granicach od +3,3 do +5,7 (na fig. 6, grupa 3). Nalezaloby tu zazna-
czy¢, ze w grupie tej najbardziej wzbogacona w izotop lekki jest prébka
siarki z konkrecji siarkowych wystepujacych w warstwach baranowskich
(p. 21).

3. Grupe wyraZnie wzbogacong w izotop ciezki siarki, ktérg repre-
zentujg probki siarki krystalicznej z Machowa (najciezsza siarka), z wy-
chodni ztoza Czajkow-Wola Wisniowska (siarka pylasta, probka 87), prob-
ki z wychodni zloza w Czarkowy (pr(’)bka 88), z wiercen w Senistawicach,
Kocinie (rejon Czarkowy) oraz wiercen w Swoszowicach (krakowskle),
Rogowie (Gorny Slask), a takze prébka siarki nierafinowanej z kopalm
Jeziorko (probka 65). Dla tej grupy prébek warto$é 9%S%o waha sie od
+8,3 (probka 5) do +17,0 (fig. 6, grupa 4).

Otwor Rogow 70
Swoszowice 7
Czarkowy 7, g 2
3
Grzybow B
Wola Wisniowska R
SD 3736 45 -

" 52

320 10- 33b- /7 35¢

40a
Plaseczno 6 5 3955515744 30 88ba" 4 L 10-34c
c D 35555534330513 ZA 47 1t pata "3305 250 5360
3 A Addesy 93 ee . A 15 M2 15 M3 qu
Machow 59 8% 0 G 262 43141 21 A 46 A aa Aa
78 66 686769 14-M1
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Fig. 4. Wykres ilustrujacy sklad izotopowy siarki w odniesieniu do wzorca mete-
orytowego (0 34S%o) dla siarki rodzimej ze z16z polskich w zapadlisku przed-
karpackim
Diagram illustrating isotope composition of sulphur in relation to meteorite
pattern (3 34S%) for native sulphur from Polish deposits, within the Carpa-
thian foredeep
‘WantoS¢ & 3480;, odczytana na osi wartofci § 34S¢), dla:
siarki krystalicznej, 3 — siarki woskowej
Uwaga: dla poroOwnania wykonano badania dla pojedynczej probki siarki z Klo-
dawy (8 3480, = —24,5), W dolnej czeSci wykresu ilustrujgcego 434S0, dla siarki
rodzimej usytuowano wyniki analiz w ten sposéb, ze od doitu ku gorze probki repre-
zentujg obszar tarnobrzeski, poprzez niecke dziatoszycks, rejon krakowski i Slask,
czyli obszar zapadliska przedkarpackiego od wschodu ku zachodowi
Value of §34S0), read on the value axis § 34S0, for: 1 — dust sulphur, 2 — crystalline
sulphur, and 3 — waxy sulphur
Note: For comparative purposes examinations have been made for a single sulphur
sample from Klodawa (0 3488, == —24,5). In the lower part of the diagram illustrat-
ing 63480y, for native sulphur, the results of the analysis are arranged so that

. going from bottom to top the samples represent the Tarnobrzeg area, the Dzialo-
szyce trough, the Cracow region and the Silesian area, i.e, the Carpathian foredeep
from east to west

1 — wsiarki pylastej, 2 —
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Fig. 6. Wykres dlustrujgey sklad izotopowy siarki w odniesieniu do wzorca meteorytowego (8 3S%0) dla siarki z siarczanéw

(gipsbw, anhydrytow, alabastréw)

Diagram illustrating dsotope composition of sulphur in relation o meteorite pattern (8 %4S%0) for sulphur in sulphates
(gypsums, anhydrites, alabasterss)

1 — numer prébki; 2 — warto§é § 34S0), dla probek z Utworow tortonu (baden) odezytana na osi wartosci § 348000; 8 — warto§é § 84S0,
dla prébek z utworéw starszych od trzeciorzedu odczytana na osi wartosci 3480; K — kimeryd

1 — No of sample; 2 — value 6 34S0), for samples taken from Tortonian (Badenian) an formations, read on the value axis § 34S0),;
3 — value §34S0,, for samples taken from the formations older than Tertiary, read on the value axis 4 3450p,
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Fig. 6. Wykres ilustrujacy zmienno§é¢ 034S% w siarce i siarczanach w zaleznosci
od stopnia krystalizacji, sktadu mineralnego i wieku
Diagram illustrating varfation of §*S8% in sulphur and sulphates according
to crystallization degree, minerial composition, and age
1 — siarka krystaliczna z soli z Klodawy (siarka najlzejsza 03480, = —246); 2 —
siarka pylasta z wychodni polnocnej czeSci zioza; 3 — siarka krystaliczna z eksploato-
wanej $ciany wschodniej Piaseczna; 4 — siarka krystaliczna i woskowa ze zi6z Ma-
chow, Czarkowy, Swoszowice, Rogow (Slask); 5 — gipsy Plaseczna, Czarkowy, Po-
sadzy; 6 — alabastry ze Swoszowic i Lopuszki (alabastry maja najwyzsze dodatnie
wartosci & 3480y, = +24,0); 7 — celestyn z Czarkowy, Piaseczna i Machowa; 8 — baryt
z Machowa (8 3¢S0, = +59,3); K — kimeryd
1 — ecrystalline sulphur from rock salt at Klodawa (the lightest sulphur § 34S0j, =
= —24,6); 2 — dust sulphur from the northern outcrop of the deposit at Piaseczno;
3 — crystalline sulphur from the exploited eastern wall at Piaseczno; 4 — crystalline
sulphur and waxy sulphur from the deposits at Machow, Czarkowy, Swoszowice,
Rogow (Silesia); 5 — gypsums of Piaseczno, Czarkowy and Posgdza; 6 — alabasters
from Swoszowice and Y.opuszka (alabasters reveal the highest positive values § 349,
= -+24,0); 7 — celestine from <Czarkowy, Piaseczno and Macho6w; 8 — baryte from
Machow (3 8480, = +59,3)

Z przedstawionych danych wynika réwniez wyrazny zwigzek pomie-
dzy stopniem krystalizacji (odmianami postaci siarki rodzimej w zlozu)
a stosunkami izotopowymi 3%4S%e. Srednie wartosci 83*S%o dla tych trzech
odmian siarki ilustruje fig. 8. Dla siarki pylastej §%S%o wynosi +1,44,
dla siarki woskowej +8,35, a dla siarki krystalicznej +12,85. Interpre-
tacja tego zjawiska zostanie przedstawiona w dalszej czeSci artykutu.

WEGLANY

Do badan wybrano najbardziej charakterystyczne typy utwordéw we-
glanowych wystepujgcych w ztozach siarki w Polsce. Na fig. 7 ilustrujgcej
stosunki izotopowe weglanéow tworzg one cztery calkiem odrebne grupy:

Grupa I Weglanowe skladniki rudy siarkowej, reprezentowane
przez wapienie twarde, zbite, szare, zbrekcjowane. Wspolwystepujg one
z siarkg woskows i sg typowe dla rejonu Czarkowy, znane sg rowniez
z glebszych partii ztoza kopalni Machéw i Piaseczno. W grupie tej miesci
sie tez jedna z ciekawszych probek indykatorowych, a mianowicie: wapien
porowaty wystepujacy na kontakcie z gipsami laminowanymi, o wyraz-
nym zwiazku genetycznym z gipsem, a wiec typowy wapien pogipsowy
(posiarkowy).

Grupa II. Weglanowe sktadniki rudy siarkowe], reprezentowane
przez wapienie miekkie, porowate, kruche, czesto z pseudomorfozami
drobnych krysztaléw weglanu wapnia po gipsie grubokrystalicznym (za-
chowane jak gdyby weglanowe szkielety krysztaléw gipsu), zawierajgce
siarke pylastg. Sg one charakterystyczne dla péinocnej czeSci ostatnio
eksploatowanego zloza Piaseczno (ten typ utworéw weglanowych wyste-
puje prawdopodobnie i w innych zlozach).
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Grupa IIl. Specjalnie wybrana grupa prébek. Dwie z nich pochodza
z rejonow wystepowania siarki: pierwsza — z Rogowa (Gorny Slask) —
reprezentuje it wapnisty z konkrecjami siarki, druga natomiast wapien
bezsiarkowy poéinocnej partii ztoza Piaseczno. Wapien ten wystepowal pod
gipsami w poblizu szczeliny krasowej utworzonej w gipsach (prébka 16,
szczegblowiej opisana przy omawianiu prébek wskaznikowych). Pobrano
tez dwie probki weglanoéw (miekka, szara substancja wapnista), wypelnia-
Jacych szczeliny pomiedzy gipsami zalegajgcymi na obszarach nie osiar-
kowanych. Wedtug kryteriow geologicznych wszystkie prébki grupy III
reprezentujg niewatpliwie weglanowe osady morskie.

Grupa IV. Bezsiarkowe wapienie porowate wystepujace we wszyst-
kich polskich ziozach, nazywane roboczo ,,pogipsowe” lub ,,posiarkowe”.
W grupie tej mieéci sie réwniez kalcyt krystaliczny z Machowa. Wyniki
badan stosunkoéw izotopowych przedstawiono na fig. 7.
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Fig. 7. Wykres ilustrujacy zmienno§é¢ & 1%C% w réznych rodzajach utworéw wegla-
nowych wystepujgcych w obrebie serii osadéw chemicznych utworéw siarko-
no$nych
Diagram illustrating wvariation of 8 13C%o in wvarious kinds of carbonate for-
mations found to occur within the series of chemical deposits and in the
sulphur-bearing formations

I — wapienie tzw. siarkono$ne, powstate z wegla lekkich bituminoéw, typowe dla
zloza Machow i ‘Senistawic (gleb. 40—60 m); II — wapienie z pbélnocnej Sciany wy-
chodni ztoza Piaseczno o skladzie 0§ 13C0y typowym dla wegla z CO, atmosferycznego,
wapieni morskich pchodzenia organicznego i wapieni stodkowodnych; III —wapienie
indykatory skladajgce sie: z wapienia wypelniajgcego proézinie pomiedzy duzymi kry-
sztalamd gipsu (11,13) oraz wapienia porowatego ze Sciany péinocnej w Pilasecznie (16);
IV — wapienie tzw. pogipsowe (posiarkowe); ich § 13C0j, calkowicie pokrywajg sie
z zasiegiem § 13CH,, w weglowodorach gazowych

I — the so-called sulphur-bearing limestones formed of carbon of light bitumens,
typical of the deposits at Machow and Senislawice (depth 40—60 m); TI — limestones
from the northern wall in the outcrop of the deposit at Piaseczno, characterized
by the composition of §13C0,, typical of carbon in CO, from atmosphere, marine
limestones of organic origin, and freshwater limestones; III — indicator limestones
consisting of limestone that fills in voids between large gypsum crystals (11, 18),
and of porous limestone from the northern wall at Piaseczno (16); IV — the S0~
-called post-gypsum limestones (post-sulphur limestones); their &18C0,, completely
coincides with the range of § 13C0, in gaseous hydrocarbons

Wyniki badan stosunkéw izotopow wegla w wyzej wymienionych gru-
pach prébek wraz z interpretacjg genezy probek indykatoréw pozwalaja
na wyciggniecie wnioskow genetycznych dla kazdej z grup.
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Fig. 8. Diagram flustrujgcy zmiennoéé (rozktad) wartoSci & 3S% w siarce i siarcza-
nach wapnia (torton) w zaleznoSci wod stopnia krystalizacji siarki i gipsow
oraz skbadu chemiicznego siarczandw
Diagram illustrating variation (distribution) of value 8 34S%o in sulphur and
in calcium sullphates (Torttonian) according to crystallization degree of sulphur
land gypsums and to chemiical composition of sulphaltes

O wiele dalej idgce wnioski i pelniejszy obraz proceséw prowadzgcych
do powstania rudy siarki (kompleksu utworéw weglanowych z siarkg)
daja jednak badania wspélzaleznoSci stosunkoéw izotopowych 8%S%o
i 81%C%o0 z tej samej probki. Wyniki takich badan dla grupy I i II (wapieni
osiarkowanych) przedstawia réwniez fig. 9.
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Fig. 9. Zalezno$§¢ pomiedzy sktadem izotopowym wegla i siarki w rudzie siarkowej
z Plaseczna, rejonu Czarkowy, Swoszowic i Rogowa na Slasku
Relationships between isotope composition of carbon and sulphur in sulphur
ore at Piaseczno, region of Czarkowy, Swoszowice and Rogéw (Silesia)
1 — punkt oznaczajgcy warto$é § 3480y, i & 13C0, w badanej probce: licznik oznacza
numer probki wapienia, mianownik nmumer probki siarki rodzimej z tej samej prob- _
ki, liczba trzycyfrowa — probka do badan §34S8,, w gipsach; 2 — wartoSci & 3480,
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Obecnie przeanalizujemy szczegélowo geneze wapieni zwigzanych bez-
posrednio lub po$rednio ze ztozami siarki. Jak juz wspomniano, do badan
pobrano préobki z czterech wyréznionych grup weglanoéw wystepujacych
w zltozach siarki lub z nimi zwigzanych.

Grupe I reprezentujg weglany typowe dla obszaru Czarkowy (Kocina,
Senistawice). Sg to wapienie twarde, szare, zbrekcjowane, tkwigce w po-
staci okruchéw w masie siarki woskowej. Proces powstawania siarki jest
tu catkowicie zakonczony. Brak nawet $ladéw gipsow. Jak wida¢ z wy-
kresu (fig. 7), §13C%o wynosi od —52,5 (w probce 9) do —59,9 (w prébee 8),
co wskazuje, ze jest to wapien najbardziej wzbogacony w lekki izotop
wegla 12C. Zakres 3'3C%o swiadczy o jego genetycznym zwigzku z weglo-
wodorami gazowymi (W. A. Grinienko, 1972, fig. 11).

Opisane wapienie siarkono$ne pochodzg z utworéw zalegajacych na
glebokosci przecietnie 40—60 m. Wartos¢ §%S%o siarki wystepujacej
w wapieniach jest identyczna jak w siarce zloza machowskiego (dla proé-
bek siarki z Machowa nr 67, 68, 69 §%S%o0 wynosi odpowiednio +13,7,
+13,0, +13,9, dla probek nr 24, 25, 26 z rej. Czarkowy — +11,2, +17,0,
+13,1. Wyniki te daja sie poréwna¢ z wynikami otrzymanymi przez
W. Zuka, S. Halasa, J. Lisa, J. Szaran (1973) dla $rodkowej czesci zloza
tarnobrzeskiego (Mach6w, Piaseczno), gdzie ,$rednia wartos¢ §%4S%o dla
siarki rodzimej wynosi +11”. Uwazamy wiec, ze jest to dowo6d $wiadczgcy
o identycznosci proceséw prowadzgcych do powstania tego typu rudy
w obu odleglych od siebie rejonach. Grupa 1 jest wiec reprezentatywna
dla rejonu Czarkowy i $rodkowej czesci zt6z Machdéw i Piaseczno, gdzie
ruda zalega glebiej.

Grupe II weglanow stanowig probki pobrane z pdinocnej czesci ztoza
Piaseczno (ostafice gipsowe) oraz wzdluz calej Sciany. Sa to wapienie miek-
kie, kruche, jasnoszare lub biale, czesto porowate, z siarks pylastg. Préobki
charakteryzujg sie wzbogaceniem w lekki izotop siarki i ciezki izotop
wegla.

S. Halas (1973; grupa 2 na rys. 2) opisat zbiér prébek z tego samego
miejsca. Zbior jest identyczny pod wzgledem skladu izotopowego siarki
i wegla z naszym zbiorem (fig. 9, pole — zbioér II). Srednie wartosci
5 34S%0 i § 13C%o probek przez nas pobranych mieszcza sie w polu (zbiorze)
prébek S. Halasa (1973). Wzbogacenie siarki w lekki izotop, a wegla

i 6 13C0, $rednie dla probek siarki i wapienia pochodzgcych z pélnocnej Sciany ko-
palni w Piasecznie, pobrane i badane przez autorow: I — grupa probek charakte-
ryzujacych zalezno$é & 84S0, i 6 13C0y, dla rejonu Czarkowy; II — w tych interwalach
(wewnagtrz zakreSlonego pola) mieszczg sie warto§ci 63480, i 813C0), probek z Pia-
seczna (polnocna Sciana kopalni), pobranych i opisanych przez S. Halasa (1973); 3 —
probka ilu wapnistego z Rogowa ma Slasku; 4 — probka wapienia ze Swoszowic; 5 —
prébka pobrana przez autoréw ze Sciany poélnocnej kopalni Piaseczno
1 — point showing values &84S0y, and & 13C0,, in the sample under examination;
numerator of a fraction means the No of limestone sample; denominator — No of
native sulphur sample of the same sample; three-figure number — sample to examin-
ing 8 34S0, in gypsums; 2 — values § 3480, and § 183Clp,, average for both sulphur and
limestone samples from the northern wall of the opencast at Plaseczno, taken and
examined by the present authors: I — a set of samples characterizing the nelationships
834504, and 6 13CY), for the region of Czarkowy; II — within these intervals (within
the outlined field) are contained values § 34S9, and 6 13C9, of samples from Piaseczno
(the northern wall of the opencast at Piaseczno) — sampled and described by iS. Halas
(1973); 3 — samiple of calcareous clay from Rogow (Silesia); 4 — sample of limestone
- with sulphur from Swoszowice; 5 — sample taken by the present authors at the
northern wall of the opencast at Piaseczno
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w ciezki izotop autor ten tlumaczy nastepujaco: ,,Probki grupy 2 (rys. 2)
powstaly w wyniku powolnej redukeji siarczandéw pod wplywem ciezszych
frakcji ropy naftowej” sugerujac, ze w glebiej zalegajacych rudach wegiel
w weglanach pochodzi z bituminéw lekkich (gazowych).

Nizej przedstawimy dane $wiadczgce, ze interpretacja zjawisk zostala
przez S. Hatasa uproszczona i nie jest uzasadniona.

Péinocna cze$¢ kopalni Piaseczno oprbébowana zostala przez autoréow
szczegblnie dokladnie. Pobrano tu prawie 40 probek, w ktérych wiekszosé
stanowity prébki siarki do badan §%*S%o. Do badan 8'3C%e pobrano 7 pré-
bek weglanéw, w tym jedng do badan kompleksowych §34S%o i 8'3C%o.
Srednia warto$é §%S%o dla omawianych probek wynosi —1,4, a 313C%s
—20,0.

Jak wida¢ z wykresu na fig. 7, ta grupa probek, reprezentowana
przez probki nr 14, 17, 18, 19 (tzw. grupa II), sgsiaduje z 1II grupg wegla-
noéw, niewatpliwie pochodzenia morskiego, dla ktoérych wartosé 813Clo
mieSci sie w przedziale —8,1 do —11,6. Jak wynika z wykresu opartego
na licznych publikacjach a podanego przez W. A. Grinienke (1972, fig. 2,
str. 228), sg to typowe weglany morskie.
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Fig. 10. Skiad izotopowy siarki w réznych utworach mineralnych i zwigzkach siarki
wg W. A. Grinienki (1972)
Isotope composition of sulphur in various mineral formations and sulphur
compounds according to W. A. Grinienko (1972)
1 — meteoryty; 2 — slarka wulkaniczna; 3 — siarkowodoér wulkaniczny; 4 — wulka-
niczny dwutlenek siarki; 5 — siarczki hydrotermalne; 6 — siarczki osadowe; 7 —
siarkowodoér wod podziemnych; 8 — ewaporyty
1 — meteorites; 2 — volcanic sulphur; 3 — volcanic sulphuretted hydrogen; ¢ — voi-
canic sulphur dioxide; 5 — hydrothermal sulphides; 6 — sedimentary sulphides; 7 —
sulphuretted hydrogen of ground water; 8 — evaporites

Fig. 11. Skiad izotopowy w réznych utworach mineralnych i zwigzkach wegla wg
W. A. Grinienki (1972)
Isotope composifion in various mineral formations and carbon compounds
according o W. A. Grinienko (1972)
1 — biogeniczny CHy; 2 — gazowe weglowodory; 3 — ropa; 4 — roéliny lagdowe; 5 —
substancja organiczna osadoéw morskich; 6 — ro§liny morskie; 7 — atmosferyczne CO,;
8 — weglany stodkowodne; 9 — weglany morskie

—
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Weglany grupy III stanowig probki indykatory wapienia ilastego, wy-
pelniajacego préznie pomiedzy krysztatami gipsu znajdujgcego sie na
obszarach, gdzie nie zachodzily procesy ich zamiany na siarke i wapien
(probki 11, 13) oraz probki wapienia tego samego pochodzenia z pdioc-
nej $ciany w Piasecznie (probka 16).

Najistotniejsze dla przysziych rozwazan genetycznych jest stwierdze-
nie, ze wartosci § 1*C%o w probkach wapieni grupy 11 wynosza od —27,4
(prébka 17) do —18,6 (prébka 14). Jak wynika z wykresu opracowanego
przez W. A. Grinienke (1972), wartodci te zblizajg sie do sktadu § 13C%e
wapieni morskich (z rozwazan wylgczono probke ze Swoszowic). Rownie
wazne jest zwrocenie uwagi na fakt, ze w przedziale § 13C%o, reprezento-~
wanym przze wapienie grupy II, mieszczg sie: weglany stodkowodne, CO,
z atmosfery oraz weglany morskie pochodzenia organicznego, dla ktérych
8 18C%0 miesci sie w przedziatach od ~—16 do —27 (fig. 11).

Wystepowanie w rejonie $ciany poéinocnej w Piasecznie (skad pochodzg
wszystkie probki wapieni z siarkg grupy II) wapienia — reprezentowanego
przez probke 16, nalezgcego do grupy typowych wapieni morskich —
$wiadczy o heterogeniczno$ci wapieni w ztozu siarki w Piasecznie. W pol-
nocnej Scianie kopalni Piaseczno wystepujg wapienie wylgcznie pocho-
dzenia osadowego (fig. 7, grupa II). Zauwaza sie¢ jednoczesnie brak wegla-
nowych sktadnikéw o typowych cechach wapieni metasomatycznych. Na
tym etapie badan trudno byloby wytlumaczy¢ geneze siarki znajdujgcej
sie wérod tych wapieni.

W zwigzku z tym wazne wydaje sie zwrocenie uwagi, ze sklad §34S%e
siarki wystepujgcej jednocze$nie z wapieniami grupy II wynosi dla
przeszito 20 probek srednio —1,4. Jest to rzad wielkosci charakterystyczny
dla & *4S%o siarkowodoru. Wartosci § *S%o dla prébki nr 51 (—3,4), 39 (3,0),
58 (—3,8), 59 (—5,0) oraz 60 (—5,0) sg identyczne ze skladem izotopowym
siarki z siarkowodoru ze zrédet w Swoszowicach (—35,1 lub —2,8) i bardzo
bliskie siarce z siarkowodoru ze zrédel! w Horyncu (—6,1) czy Busku
(—86,1). Dane o sktadzie izotopowym siarkowodoru ze zrédet podano z pra-
cy W. Zuka, J. Szaran, S. Halasa, J. Lisa (1973).

Geneza wapieni grupy IV okazala sie najlatwiejsza do wyjasnienia.
Tworzace te grupe wapienie, tzw. pogipsowe (posiarkowe?), wystepujg we
wszystkich znanych w Polsce ztozach siarki, najczesciej w partiach stro-
powych zloza. Wartosci §13C%o (fig. 7) mieszczg sie w przedziale od —35,8
(prébka 2) do —40,5 (probka 5); probka 1 z Machowa jest kalcytem krysta-
licznym. A wiec sg to wapienie wyraznie wzbogacone w lekki izotop 12C.
Wedtug G. P. Mamczura (1972, fig. 1, str. 241) wapienie o takim skladzie
izotopowym wystepujg w zlozach siarki od Rumunii po Krakow. Zasieg
3 3CY%0 tych wapieni pokrywa sie calkowicie z zasiegiem § 3C%o w we-
glowodorach gazowych (lekkich) z16z ropy naftowej, co §wiadezy wyraznie
o istniejgcym zwigzku genetycznym tych wapieni z weglowodorami gazo-
wymi, a mianowicie wegiel (C) tych weglanéw pochodzi z weglowodo-
row gazowych.

1 — biogenic CHy; 2 — gaseous hydrocarbons; 3 — crude oil; 4 — continental plants;
5 — organic substance of marine deposits; 6 — marine plants; 7 — atmospheric COy;
8 — freshwater carbonates; 9 — marine carbonates
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INTERPRETACJA WSPOLZALEZNOSCI POMIEDZY SKLADEM
IZOTOPOWYM SIARKI I WEGLA W WEGLANOWYCH RUDACH
SIARKI

‘Wspotzalezno$ci stosunkow & 3#S%o i & 13C%o zilustrowano na fig. 9.
Grupe I wapieni reprezentujg wapienie z siarks, twarde, szare,
zbrekcjowane, thwigce w postaci ostrokrawedzistych okruchéw w masie
siarki woskowe], typowe dla obszaru Czarkowy. Proces powstawania siarki
doprowadzony jest tu do konca, o czym $wiadczy brak nawet pierwotnych
sladéw siarczanéw wapnia (gipsu). Grupa ta sklada sie z nastepujgcych
7

skladnikéw: badanego zbioru préobek reprezentowanego przez probki YR

6
8 9 - 12
~——, —— oraz prébek indykatoréw 24
26° 27 37 * 128"

‘Grupa I wapieni zawiera najlzejszy (pod wzgledem skladu izotopowe-
go) wegiel i najciezszg siarke. §%S%o miesci sie w przedziale -+8,8 do
+17,0, a & 3C%0 od —59,9 do —5H2,5.

Wartosci 8%4S%o0 badanego zbioru prébek wskazujg na wzbogacenie
w izotop ciezki, co $wiadczy o diugotrwatosci (stabilnosci) procesu meta-
somatozy, czyli o typowych warunkach gléboko zalegajgcego zloza oraz
0 wymigrowaniu — powstajgcego w pierwszej fazie redukcji siarczanéw —
siarkowodoru, zawierajgcego w tej fazie lekkie izotopy siarki. W omawia-
nych probkach wartosé¢ § 3¢S%o podobna jest do skladu & 3#S%o probek po-
chodzacych ze ztoza Machow (dla prdobek 67, 68, 69 § 3¢S%e wynosi odpo-
wiednio: +13,7, +13,0, +13,9 (fig. 4), gdzie WYSthPUJQ gleboko zalegajgce
rudy siarki powstalej w sta'bﬂnych warunkach, o czym $wiadczg stosunki
9%3%0. Pozwala to wnioskowaé, ze zloza Machéw i Czarkowy tworzyly sie
w identycznych warunkach. Dla utatwienia interpretacji oparto sie tez na

wyniku badan probki indykatora 24 z gipséw grubokrystalicznych
137

osiarkowanych, zawierajgcych weglan wapnia. Jak wykazaly dotychcza-
sowe badania, powstal on niewgtpliwie w wyniku epigenetycznego procesu
metasomatozy. Prébka ta pochodzila z rejonu Czarkowy — otwor wiert-
niczy Senistawice 7s, gleb. 41 m. Wykonano na niej badania 9%4S%o w siar-
ce rodzimej (probka 6) i gipsach (probka 137) oraz 813C%o w wapieniu
{probka 24).

Wszytkie otrzymane warto$ci z badan 'izotopow7ych t%j prégki mieszczg

sie w obrebie grupy wynikéw badan proébek S5 260 27° Wartosé

9%S%0 w siarczanach (prébka 137), jak nalezalto sie spodziewaé, jest pra-

wie identyczna ze Srednig wartoscig dla wszystkich przebadanych probek

gipséw grubokrystalicznych i wynosi +21,0 (Srednia dla wszystkich prze-

badanych prébek +21,6). Dla potwierdzenia epigenetycznego, metasoma-

tycznego powstani; wystepujacych tu wapieni wykonano badania jeszcze
1

jednej probki 128 — indykatora — zawierajacego gipsy laminowane,
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wystepujace na kontakcie z porowatymi wapieniami o niewgtpliwym
zwigzku genetycznym (wapienie powstale ewidentnie z gipsébw w procesie
metasomatozy). Wyniki badan 3S%o gipséw laminowanych mieszczg sie
rowniez w obrebie grupy wynikow prébek badanych.

Gdy chodzi o interpretacje wynikéw badan stosunkéw izotopowych
wegla z weglanéw grupy I to, jak wiadomo z bogatej na ten temat lite-
ratury (ostatnio S. Halas, 1973), najwieksze wzbogacenie w lekki izotop
wegla wykazuje metan. Nasze badania wskazuja, ze $33C%o we wszystkich
probkach wapieni miesci sie catkowicie w przedziale wartosei 615C%y ty-
powej dla metanu. Tak wiec kompleksowe badania geologiczne prowadzone
uprzednio Igcznie z ostatnimi wynikami badan wartoSci 9%S% i §1°C%0
catkowicie potwierdzajg poglady na geneze wapieni osiarkowanych ze
216z siarki Machéw, Czarkowy, moéwiace o powstaniu ich w epigenetycz-
nym procesie metasomatozy gipséw przy udziale wegla z metanu.

W dalszych rozwazaniach konieczne jest podanie dokladnego opisu
geologicznego odsloniecia w Piasecznie w celu przyporzgdkowania otrzy-
manych wynikéw badan stosunkéw izotopowych rudy siarki budowie
geologicznej. Dotyczy to szczegdlnie genezy utworbéw reprezentowanych
przez probki weglanéw grupy II i wspOtwystepujacej z mimi siarki
(fig. 7, 9).

Jak wykazaly obserwacje terenowe wykonane w 1973 r. na obszarze
oprébowanym w Piasecznie (w strefie péinocnej Sciany), utwory siarko-
noSne zapadaja pod niewielkim katem w kierunku wschodnim oraz czes-
ciowo zachodnim od strefy ostancéw gipsowych (fig. 3). Ostance gipsowe
tworzg tu wyrazne wyniesienie. Warunki geologiczne stwarzajg tu wiec
mozliwos¢ migracji siarkowodoru z glebszych — wschodnich — partii
ztoza ku Scianie pétocnej. Nadklad utwordw ilastych tortonu (badenu)
jest tu niewielki, czesto nieszczelny, o czym $wiadcza nie zredukowane
relikty pokladéw gipsu (ostance). Dzieki temu taki nadklad uniemozliwil
rozwoj proceséw metasomatozy (brak pulapki dla weglowodoréw). Liczne
proznie krasowe, powstale po wylugowaniu przez wody wdzierajgce sie
z powierzchni, stwarzaly w miare rozpuszczania gipséw coraz lepsze wa-
runki migracji wod powierzchniowych do zloza. ,

Siarkowodor migrujac z glebszych — wszchodnich — partii ztoza spo-
tykal na swej drodze wody bogate w tlen, utlenial sie i pozostawil w re-
jonie N wychodni zloza (w porowatym utworze weglanowym pozostalym
po wylugowaniu gipséw) ,,lekks” siarke pylasta. o

W zlozu w Piasecznie istnieja dwa typy genetyczne siarki oraz trzy
typy genetyczne wapieni.

Typ pierwszy siarki stanowi siarka utleniana in statu nascend: w gleb-
szych, wschodnich partiach zloza, wzbogacona w jej ciezki izotop, a drugi
to siarka ,,lekka’, powstala w rejonie wychodni z allochtonicznego siarko-
wodoru w heterogenicznych wapieniach.

Typy genetyczne wapieni scharakteryzowaé mozna nastepujgco:

1. Wapienie powstale na drodze osadowej w miocenskim basenie mor-
skim razem z gipsami (reprezentowane przez probke nr 16).

2. Wapienie powstale na drodze infiltracji wéd powierzchniowych
w wychodnie ztoza. Mechanizm wprowadzenia CaCO; do ztoza jest naste-
pujacy: wody migrujgce z powierzchni, bogate w CO, rozpuszczaty istnie-

Jacy w marglistym nadkladzie gipséw CaCOs;, ktory wytracal sie w poro-

9
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watych utworach wychodni zloza. Siarczany wapnia (gips) znéw z rejonu
wychodni — rozpuszczane przez te same wody — jako roztwo6r migro-
waly grawitacyjnie po upadzie ku glebszym partiom (wschodnim) ztoza.

3. Typowe wapienie metasomatyczne stanowigce jedyny komponent
weglanowy rudy siarki glebiej zalegajacej w Pilasecznie. W poéinocnej
Scianie kopalni ten typ wapieni stanowi, by¢ moze, minimalng domieszke.

W ztozu w Machowie wystepuje jeden typ genetyczny wapieni i jeden
typ genetyczny siarki. Wapienie sg produktem metasomatozy siarczanow
przy udziale weglowodorow (fig. 7, grupa IV, probki 11 3).

Siarka w ztozu charakteryzuje sie wartoscig § 3*S%e wyréwnang, sta-
bilng dla wielu badanych prébek (Srednio +13,5), co jest charakterystycz-
ne dla rudy zalegajacej gleboko i powstajacej w warunkach stabilnych
(fig. 4) w dlugotrwalym procesie metasomatozy siarczanéw. Wedlug auto-
row takie same warunki koncentracji siarki istnialy w rejonie Czarkowy
(Senistawice). 0

20 .

Niezmiernie istnieresujgce jest polozenie (fig. 9) probki weglanu 0

pochodzacej z otworu Rogow (Goérny Slask) z glebokosci 36 m. Jest to it
wapnisty z konkrecjami czy otoczakami siarki woskowej. Wartos¢ §13C%s,
wynoszaca —11,6%o, pozwala na podstawie opracowania W. A. Grinienki
(1972) umiescié ten weglan w grupie typowych osadéw morskich. Jego
wyksztalcenie petrograficzne rowniez zdaje sie te hipoteze potwierdzaé.
Powyzsze dane oraz fakt, Ze siarka w itach ma posta¢ kulistych (obtoczo-
nych?) ziarn, moga §wiadczyé o wystepowaniu siarki na wtérnym zlozu,
w ilach mlodszych niz osady chemiczne.

Brak analogii stosunkéw 9%4S%o z prébkami z péinocnej Sciany w Pia-
secznie wyklucza podobng geneze. Jest to zagadnienie w chwili obecnej
nie do rozwigzania. Podobnie trudnym pro-blem(ixgz jest wyjasnienie ge-

nezy rudy siarki reprezentowanej przez probke g Ze Swoszowic. Wy~

daje sie, ze dopiero poznanie budowy geologicznej tych rejonéw i komp-
leksowe badania izotopowe pelniejszych materialow pozwolg ten problem
rozwigzac.

Przedstawiajac niniejsze opracowanie autorzy nie byli w stanie wy-
czerpujaco naswietli¢ wszystkich aspektow zagadnien wynikajgcych z bo-
gatego materialu obserwacyjnego oraz analitycznego i opracowanie ni-
niejsze traktuja jako wstepne.

Instytut Geologiczny
Warszawa, ul, Rakowiecka 4

Nadestano dnia 30 listopada 1973 r.
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Sia YEPMUHBBCKHY, Tapeymu OCMVYJIBCKH

M3OTOITHBIE COOTHOMEHWS CEPbI W VIJIEPOJIA B CEPHON PYJE
¥ CONYTCIBYIOHMNX OTJIOXEHMAX W I'EHE3NC MECTOPOXIEHIN
CEPBI B ITOJIBHIE

Pesome

CTaThs KAacaeTcs TeHe3Hca MeCTOPOKIECHUH Cephl, OCHOBBIBAIOIIETOCH Ha M3YYCHMM M30TOMHBIX
COOTHOMEHHI CePHL B CyIb(paTax ¥ CAMOPOZHOH cepe, a Takke yrepona B kapGoHaTax.

PesyibTaTs] HCCHENOBAHRN H30TOMHBIX COOTHOMEHN I B cepe Ha TepprTopud ITobmH 10 CAX HOp
ny6nuxosany dusakm: S, 3noTonckd, A, Crpoxa (1960), K. 360musckn (1966). CrcremaTmaecKoe
R3y9EeHHAE COOTHOMEH T H30TONIOB CEPHI A YINEPOa B kKapOGOHATHBIX CEPHBIX PyZiax 65110 HAYATO OO,
pykoBoacTBoM npod. oxropa B. Kyka. Bett ony6uKkoBaH PAR METOXAYECKAX pabor, a TaKxe He-
KOTOPEIE, Kacarontmecs reHesrca TapHOGKETCKOTO MECTOPOXKACHHAS (ITsiceuno — MaxyB), HOIHOCTEIO
NOITBEPKNAIOMHE TE3UC MOJILCKEX reonoros (maumnas ¢ 3. Cymmnroro, 1876), roBopsufei, 910
MeCTOpOXIeHHA ceprl B ITonbiie 0Gpa3soBaNECh B IMMICHETHYECKOM LPONECCCE PEAYKIMH FHNCOB
YIICBOZOPOJAMH.

IlpencraBienEas CTAThA OCHOBaHA Ha OOMMPHOM aHANMTAYCCKOM MaTEpHAIe (ceprme 170
06pasuoB). AHANKHIE Ha CHeKTpoMeTpe Macce Mi-1305 BEmOMHeHs! IPyInoi GU3NKOB HOX PYKO-
BojcTeoM npod. a-pa B. Kyxa.

Oco6eHRO NEeTANBHO HCCIEA0BARa MIOMAh CTaporo obnaxenus B Ilscedse, BBHY €0 JHKBA-
Jaugy, OpEIeM o6pasmbl GLUIM B3STHI €INE B3 HECKOJBKHX BEIXOZOB CEPhl B MUOLCHE IIpeaxap-
marckoro npormba Ilosemim.

Boute oTOGpaHsT 00pasiEl CAMOPOMHOH, HBUIHCTOM, TOTHOR (BOCKOBOM) B KPHUCTAJUIHYECKOH
cepBl, 06pasmpl PAsIMIHLIX THIOE KapOOHATHBIX CEPHBIX DPYJ, HSBECTHSKOB, COIYTCTBYIOMIAX
MECTOPOXKIEHHSAM CepBL (T.H. TOCIErHNCOBEIE, IIOCIECEPHBIE), & TAKXKe CYNBLQATHEIX MRHEPAIOB,
3aIIeralomuX B MECTOPOXKACHHAX cepbl. O6pasusl KPYIHOKPHCTAIIMYECKHEX M CKPBIMOKPHCTATLIH-
YecKHX T.H. CJIOHCTHIX THICOB GBUIA OTOGPAHET HE TONIBKO A3 MECTOPOXKICHAY. CEPBI, BO H B3 HEOCED-
HEHHBIX MUOLECHOBHIX THICOB, 3aJICrafONIAX B BHAE NIacToB (B KPOBIE KPYIHOKPHCTAILTHYCCKHE,
a B HOJOIIBE CIIOMCTHIE) HA TeppHTOpHE Mexay Bucmme# m Kpakosom (II3anommuikast MyJbHa).

Pe3ynETaTH HCCENOBAHTM COOTHOMER R H30TONOB CePhi M YINEpoAa B KapOOHATHRX OTIO-
JKEHUAX MpeICTaBIeHH B Tabmunax @ Ha rpadukax. Ha HAX OTYCTIHBO BHAHA neddepernranys
HM30TOIHOIO COCTABA B 3aBHCHMOCTH OT CTENCHH KPHCTAIUIH3ALME CEPhI H I'MIICOB, & TAKXKE XAMH-
9ecKoro cocrapa cyibaros (dmr. 8).
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TIpoueccsl KpUCTAIIH3ALUA He SBISFOTCS ORHAKO HENIOCPENCTBCHHOM IPHIMHON pasmereHus
H30TONOB Ceprl. Permaromyio poib B udibepennuanuy W30 TOMHEX COOTHOIICHHH B Cepe ATParoT
TPONCCCHl PACTBOPEHHES M KPACTAILIM3ALAY, IPH KOTODHIX B O9EPENHEIX has3ax OCTaeTCs Bee MeHbIe
U MEHBIIE JIETKOTO H30TOII, JIETKO YHAIAeMOTO PaCTBOPAMH.

IIpu mposemermu mccnenoBanmii, kpome ACTATLHOTO aHANH32 HONYYSHHBIX DPE3YyABTATOB,
HeO6XOAEMO GBITO IIPOU3BECTH KOPPESIHIO KX C ACTANBLHO U3YICHHBIM T€0JIOTHYECKAM CTPOCHAEM
TEPPUTOPHH, HA KOTOPHIX GhULE B3ATHI OGPA3IIEL, UTO HO3BOJIHIIO PAlHOHAIBHO BEISICHUTE IPHIHHb]
pasmaEl cpefEmx Beuuny §%* 8%, B pasmaumEx TIApTUSAX MECTOpOxAeHus B IIsceune, 3ameyen-
BEIX eme B. XKyxom, C. Xanacom, FO. JIacom, ¥O. Maparom (1973).

B BhIACHEHME HEKOTOPBIX IPOGIEM TIOMOT, BBEJCHHBIH aBTOPAME METOX HPEMEHEHHS Tak
HA3BIBAEMBIX 00pa3NoOB WHAAKATOPOB, XUMMICCKAN K MHHEPAJIBEEIH COCTAB KOTODBIX, CTPYKTypa
M TEKCTYpa, a OCOOCHHO IEONIOTHMYECKOE IIONOKEHHE HO3BOMSMIOT OJHO3HAYHO OUPENCIATL HX
TeHE3HC. )

H3otonnsie coornomenms MCCIC/IOBAHHBIX MHOLCHOBEIX, MENOBBIX, NEXINTEHHOBBIX It ne-
BOHCKMX CY/I5(aTOB BMEI(AIOTCS B HPEZEbl, U3BECTHDIE A1t OTIOXEHAH 3TOTO BO3pACTa B MUPO-
BOH JHTEpaTypE. : i

Hsorommpre coornomemms 834 SY, u §13 C%, B Maxoscxom MECTOPOXICHHY MK B paifone
UYapxossl (Cenucnapure) TIOKA3aJIH, YTO KaK KapOOHATHEIC KOMIIOHEHThI DYZAEL, Tak H CAaMOPOXHAS
cepa 06pa3oBaNics B JIUTEHETHYCCKOM TIPOIIECCE PENYKIUMHU THIICOB — Ta30BBIME yriaesomopoxna-
Mu. DTOT mponece GBI — 0 yem CBUZCTENLCTBYET YPaBHEHHEII cocras &34 S%o — ATRTEMHHEIM
¥ CTabUTbHEM (THITMIHEIM D1t 6OIBITHX TiIyOuH), 9T0 HO3BOJIAET CHENATE BBIBOJ O TOXIIECTBEH-
HOCTH ycroBHit 06pa3oBanust cepsl 8 Maxose o Cenncnasunax (paiion’ Yapxossr). B MecTopoxe-
Huw ITfceyno uMeeTCst BA TeHETHYECKHX THIIA CEephI B TPH TFEHETHYECKUX THUIA HIBECTHRKOB.

TIepBhiif THI 3TO OKHCHEHHAS cepa in statu nascendi B 6onee TIy6okEX (BOCTOTHEBIX) wacTsX
MECTODOXAEHHS, OGOraIiEHHAs THKEIBIM M30TOIOM, BTOpOl — cepa, 06pasoBaBmasics B reTepo-
TCHHBIX H3BECTHAKAX H3 aJLIOXTOHHOTO CepoBOJiopoHa B paloOHE  OOHAKEHHiL. Co

Terermyeckne THIBI W3BECTHAKOB cnenyromue: 1) VsBectustkn, 06pa3osapnmdedst IIyTeM OCax-
ACHHS B MHOLICHOBOM MOPCKOM Oacceifie BMecTe ¢ PHICAME (o6pasen Ne 16). 2) WsBectHsxu, o6pa-
30BABIIKECT NyTeM HHOHIBTPAUWH NOBEPXHOCTHEIX BOJ ‘B OOHaXEHHBIC YACTH MeCTOPOKISHHS,
Mexanu3m BBeHERHS CaCOj; BMecTopoXRICHNE CIEAYIOIIHIA: BOXBL, METPUPYIOIIHE ¢ TIOBEPXHOCTH,
Goratsie €O, pacTBOpPSIIE HMerOIOMiics B MEpPremeToM THICOBOM: -1I0XpoBe CaCOj;, KOTODEIA
OCaX[ancs B NOPUCTHIX OTIOXCHHAX OOGHAKEHHBIX 4acTeH MecToposzenus. Cynpdats! Kasims
(tHIC) “Takke W3 O6IacTH OOHAXEHHS, PACTBOPSEMEBIE TEMH HKe CAMBIMI BOIAaMH, KaK IpaBHTa-
UHOHHbIC DACTBOPHI METPHAPOBAIIY 110 MANEHHIO ILIACTOB B CTOpOHY Goliee TIIyGOKHX BOCTOYHEIX
maprai MecTopoxgenns. 3) Tummaasie METACOMATHYECKHE H3BECTHSKH, ABJIAFONTHECS €AHHCTBEH-
HBIM KapBORATHEIM KOMUIOHEHTOM: CEepHOM Pyapl, saneratomeii B Ilscedne. B cepepHOli cTenke Ka-
prepa IMceqHo 3TOT THI W3BECTHAKOB BOSMOXKHO COCTAaBJIACT MAHAMANBHYIO HPHMECH, .

Jan CZERMINSKI, Tadeusz OSMOLSKI

ISOTOPE RELATIONSHIPS OF SULPHUR AND CARBON IN SULPHUR ORE
AND IN ITS ACCOMPANYING FORMATIONS VERSUS THE ORIGIN OF
SULPHUR DEPOSITS IN POLAND . .

Summary

The article deals with the origin of suliphur deposits, and is based on thie research
of isotope relationships of sulphur in sulphates, native sulphur and carbon fin car-
b;ona‘tes. '
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So far the results of partial research on the isotope relationships in Pelish
sulphur have been published only by physicists: J. Ziotowski, A. Stroka and K.
Zboingki. A systematic research of the sulphur and carbon isotopes found to occur
in the carbonate ores of sulphur has been fnitiated by Prof. Dr ‘W, Zuk in Lublin.
A number of methodical papers have been published, some of them devoted to the
origin of the Tarnobrzeg sulphur deposit (Piaseczno-Machéw) thus proving the
theesis of Polish geollogists (beginning with Z. Suszycki, 1876) that the sulphur depo-
sits fin Polland were formed in an epigenetic process of gypsum reduction by hydro-
carbomns.

The present article is based onm an ample analytical material (miore than 170
samples). Analyses, using miass spectrometer Mi-1305, were made by a group of
physicists under the leadership of Prof. Dr W. Zuk.

Samples were taken especially within the area of the previous opencast at Pia-
seczno, mainly because of the approaching liquidation of this object. For comparative
purposes samples were taken also at other occurrence sites of sulphur in the Mio-
cene of the Carpathjan foredeelp in Poland.

The sampling comprised samples of native sulphur, dust sulphur, compact
(waxy) sulphur and crystalline sulphur. Moreover, there were taken samples of
various types of sulphur carbonate ores, limestones that accompany the sulphur -depo-
sits (the so-called post-gypsum limestones and post-sulphur limestones), and sulphate
minerals found in the sulphur deposits. Samples of macro-crystalline and crypto-
erystalline gypsums, the so-called laminated gypsums, were taken not only from
the sulphur deposits, but also from the sulphurless gypsums of Miocene age, which
occur in @ sheet-like manner (coarse-crystalline at the top, and laminated at the
bottom) within the area between Widlica and Cracow (the Dzialoszyce trough).

The results of the research on the relationships of sulphur and carbon in the
carbonate deposits are shown in tables and diagrams. According to the degree of
sulphur and gypsum crystallization, and to the chemical composition of sulphates
the differentiation in isotope composition can easily be seen (Fig. 8).

However, the crystallization processes are not directly responisible for the par-
tition of the sulphur isotopes. The differentiated relationships of isotopes in sulphur
depend upon the solution and crystallization processes, in the course of which the
successive phases reveal lighter and lighter isotope that can easily be removed by
solutions.

Apart from ithe precise amnalysis of the results obtained the studies required
their correlation with the thoroughly investigated geological structure of the sampled
areas. Such an approach was a basis to explain the reasons of the occurrence of
differences in mean values of §34S% observed in various parts of the deposit at
Piaseczno by ‘W. Zuk, S. Hatas, J. Lis and J. Szaran (1973).

To explain some difficult problems the authors introduced a method of using
the so-called indicator samples, the chemical and mineral composition of which,
as well as their texture and structure, particularly, however, their geological po-
sition allow their origin o be unguestionably determined.

The istotope relationships of the investigated Miocene, Cretaceous, Zechsbetin and
Devonian sulphates are contained in these intervals which are known for the deposits
of the same age in the world’s literature.

Mhe Gsotope melationships of & 34S%o and 8 *CY% in the Machéw deposit or in
that in the region of Czarkowy (Seniistawice) have demonstrated that both carbonate
ore components and native sulphur were formed during epigenetic processes of
gypsum reduction by gaseous hydrocarbons. This process, as proved by a uniform
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composition of & *S%0, was long-lasting and stable, typical of greater depths. This
allows us to draw conclusions as to the identity of conditions of sulphur formation
at ‘Machéw and Senislawice (region of Czarkowy).

In the deposit “Piaseczno” two genetic types of sulphur and three genetic types
of limestiones occur.

The firgt type contains sulphur oxidized “in statu nascendi” at 'deeper (eastern)
portion of the deposit, and enriched in its heavy isotope. The second type is repre-
sented by “light” sulphur, formed, in the region ©f exposures, of allochthonous
sulphuretted hydrogen within heterogenous limestones.

To the genetic types of limestones belong: 1) limestones formed in a sedimen-
tary way within the Miocene marine basin together with gypsums (represented by
sample No 16); 2) limestones formed due to the filtration of surface water into the
outcrops of deposit. The mechanism of infiltrating CaCOj into the deposit was as
follows: waters rich in CO,, migrating from the surface, dissolved CaCOj ‘existing
in the marly overburden of the gypsums. Later on 'CaCO; precipitated in the porous
formations of the outcrops. Calcium carbonates (gypsums), as in the ares of outcrops,
were dissolvied by ithe same walters, and as a solution migrated gravitationally along
the dip, down to the deeper (eastern) parts of the deposits; 3) type metasomatic
limestones, miaking the only carbonate component of the sulphur ore found at a
greater depth at Piaseczno. At ‘the morthern wall of the opencast this type of lime-
stones maybe makes a minimum admixture,



