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Jan CZERMINSKI

- Redukcyijne srodowisko i zawodnienie z6z siarki
niezbednym warunkiem ich istnienia.

Eksploatacja zt6z siarki na obszarze Polski bysa prowadzona juz w po-
czatkach XV w., a szczegdlnie intensywnie w XVIII i XIX w. (B. Kubica,
T. Osmdlski, 1965). W XV w. wydobywano siarke z niewielkich glebokosci
w Swoszowicach, natomiast od konca XVIII w. ekploatacje tego surowca
prowadzono w C.zavkowach a w XX w. w Posagdzy.

Eksploatowane w czasach historycznych ztoza, znajdujace sie wérod
utworow miocenskich, ciggnely sie mna obszarze od Pszowa kolo Rybnika
do Horyfica nad wschodniq granica panstwa.

Poszukiwania z16z siarki prowadzone w latach trzydziestych obecnego
stulecia. w poblizu miejsc dawnej eksploatacji t(zreszta bez wiekszych srod-
kéow finansowych i techmcznych) nie zostaly uwienczone pozytywnymi
wynikami (J. Czarnocki, 1934; :A. Bolewski, 1935, 1936; R. Krajewski,
1935).

Odikryme w 1953 r. wielkich. z}6z siarki w rejonie Tarnobrzega, a nieco
pozniej réowniez w. okolicy Solca bylo wynikiem prac Instytutu Geolo-
gxcznego prowadzonych przez 'S. Pawlowskwgo (1968, 1963), co przyczy-
nito sie do wielkiego wzrostu zainteresowan tymi zagadnieniami i bardzo
szybkiego zagospodarowania tych zt6z, - ‘

W. pierwszych -latach po odkryciu zt6z siarki-i przygotowywaniu do
eksploatacji obecnie czynnej kopalni w [Piasecznie za jedmo z trudniej-
sz'ych zagadnien w zagospodarowaniu zloza uwazano sprawe osuszania
serii rudnej.

W tej sytuacji Instytut Geologiczny cheac znalezé zloza wystepujace
w korzystniejszych warunkach hydrogeologicznych prowadzil dalsze po-
szukiwania, liczgc sie z mozliwoscig odkrycia zl6z siarki wystepujgcych
powyzej zwierciadta wod gruntowych. Pewng zachetg na tej drodze sta-
1o sie odkrycie malefikiego suchego ztoza siarki w. Swmnaradh Zadnego
wiekszego suchego zloza siarki jednak nie znaleziono.

W tym czasie zostaly wy]asmone pewne zagadcniema wnwzliwiajace
zrozumienie niektérych procesow zachodzgcych w czasie tworzenia sie
zi6z siarki. Skrystalizowatl sie tez poglad utrzymujacy, ze zltoza siarki
moga istnie¢ jedynie w warunkach, gdy sg przesycone wodami posiadajg-
cymi wilasnosci redukeyjne. Konserwu;ace znaczenie wod.dla. ztoza siarki
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zostato podkres§lone przez J. Czerminskiego iS. Pawlowskiego (1961). Ce—
lem niniejszego opracowania jest wykazanie, ze:

— wiekszych z16z siarki mie nalezy spodziewaé si¢ w war-umkach su-
chych;

y—- jakkolwiek silne zawodnienie zloza nie jest korzystne dla eksploa-
tacji, to jednak na matych glebokosciach, mie przekraczajgcych paruset
metréw, jest ono nieodzownym warunkiem istnienia zloza; zloza na gle-
bokosciach duzych, prze'kracza]acych 500 m moga zachowac sie w wa-~
runkach bezwodnych 1.

Ztoza siarki wystepujgce w serii osad6éw chemicznych (gipséw) tortonu
sg uwazane za produkt proceséw wtoérnych, zachodzaeych w serii rud-
nej. Sprawa czasu przebiegu tych proceséw poruszana przez wielu bada-
czy: A. Bolewskiego (1935), R. Krajewskiego (1935), A. Laszkiewicza
(1957), S. Pawlowskiego (1968), J. Czerminskiego (1960, 1968), A. S. So-
kotowa (1958, 1965), K. Pawlowska (1962), T. Osmoélskiego (1963)
nie jest rozstrzygnieta jednoznacznie. ' W kazdym razie wigkszo$é geolo-
g6w i geochemikéw zajmujgeych sie tymi zagadnieniami uwaza, ze pro-
ces ten odby! sie po osadzeniu gipséw i przykryciu ich itami krakowiecki-
mi. Istniejg przestanki, ze proces ten przebiega czeSciowo jeszcze obecnie.
Istnieje rowniez wielu zwolennikéw uwazajgcych rozpatrywany typ z6z
za wynik proceséw syngenetycznych. Najbardziej stanowczym rzeczni-
kiem tej grupy jest M. B. Iwanow (1964).

Rzecznicy pogladéw sprowadaza]acych powstanie zl6z siarki do warun-
kow epigenetycznych dopatrujg sie przyczyn powstania tych z16z w osiar-
kowaniu gipséw wskutek dziatalnosci bituminéw, majacych wplyw na
serie gipsowe.

W procesie powstania epigenetycznych ziéz siarki powazng role przy-
pisywano balkteriom lub ich wspétdziataniu z bituminami (N. Wiernadski,
1908; A. Bolewski, 1935; A. Laszkiewicz, 1957; J. Czerminski, 1960; K.
Pawlowska, 1962, 1965a, b; R. Krajewski 1962; T. Osmolski, 1963).

Niezaleznie od .przyczyn i czasu, kiére zadecydowaly o powstaniu
ziéz siarki w serii gipsowej, proces przerébki gipsu odbyl sie w dwu eta-
pach (K. Smulikowski, 1952; A. S. Sokolow, 1958; J. Czerminski, 1960;
K. Pawlowska, 1962, 1965a; S. Kwiatkowski, 1966 i inni):

I etap — redukcja siarczanu i powstanie siarkowodoru,

II etap — utlenienie siarkowodoru i powstanie siarki rodzimej.

Gdyby procesy obejmujgce oba etapy doprowadzily do kompletnej
przerébki catej serii gipsowej, zbozonej z czystego gipsu, i gdyby w czasie
osiarkowania z serii gﬂpsowe] nie zostaly « odprowadzone zadne skladmiki,
woéwezas w utworzonej serii zltozowej powstatby wapien siarkonosny o za-
wartodei siarki rodzimej w ilo$ei 24,6%.

Tam gdzie w gipsie znajdujg sie domieszki mineraléw ilastych, po
procesie osiarkowania zawarto$é siarki w serii zlozowej jest nizsza od
24,6%o, a ostatecznym produktem przerdbki gipsu jest marngiel i siarka. Po-
niewaz jednak w czasie procesu osiarkowania zachodzi zwykle intensywne
tugowanie mektorych sktadnikéw (sprzyja temu zawartos¢ roztworow
HyS0;, HyS, HyCO3 i innych), procentowa zawarto$é siarki rodzimej w
serii zlozowe;] czestokroé daleko odbiega od wyzej wskazanej wartosei
teoretycznej, i to zaré6wno ku wyzszym, jak i nizszym wartoscmm

1 Zagadnienie to bedzle tematem odrgbnego opracowania.
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W pierwszym etapie procesu osiarkowania powstaje siarkowodér. Jego
powstanie jest $cifle uzaleznione od istnienia w serii gipsowej srodowiska
redukcyjnego. Rozwo6j procesu przerdbki gipsow czesto zatrzymuje sie
na tym etapie. Jednakze siarkowodéw wytworzony w pierwszym etapie
w odpowiednich warunkach moze podlega¢ utlenieniu. Dopiero woéwcezas,
tzn. w drugim etapie tego procesu, dochodzi do utworzenia sie z16z siarki.

Powstanie licznych zt6z siarki w miejscach, gdzie seria osadéw che-
micznych tortonu otrzymala. polgczenie z wodami powierzechniowymi,
wskazuje na duzg role, jakg w utlenianiu siarkkowodoru odgrywa tlen za-
warty w wodach powierzchniowych. W tych warunkach mikrobiologicz-
ne procesy mogly wy|birbnie przyspiesza¢ przechodzenie siarkowodoru
w siarke rodzimg.

Zname sg jednak takege ztoza siarki rodzimej, ktére obecnie nie wyvka-
zujg tatwych polaczen z weodami powierzchniowymi, niemniej w czasie
rozwoju procesu osiarkowania epigenetycznego ten warunek byl mnie-
zbedny.

Proces utleniania smnkowodoru, Jezeh przebﬂega przy dostepie nad-
miernej iloSci tlenu, nie zatrzymuje sie na powstaniu siarki rodzimej, lecz
doprowadza do powstama wolnego kwasu siarkowego, a w odpowiednich
warunkach — gipsu.

Znane s3 wapienie lbefda‘ce odpocw1edmﬂ<am1 stratygraficznymi serii gip~
sowej tortonu. Mozna je uwazaé jako utwory, z ktérych nastgpito kom-
pletne odprowadzenie zwigzkéw siarki — czy to wprost przez utlenienie
siarkowodoru do kwasu siarkowego, czy tez przez utlenienie 1stn1e1acych
w tym miejscu ztéz siarki.

Proees osiarkowania serii gipsowej, prowadzacy do powstania mna ]e;]
miejscu rudy siarki, przebiega w warunkach zawodnienia osiarkowywa-
nej serii. Usuniecie ze zloza wody i podidanie zloza wpltywowi nadmier-
nych ilosci tlenu prowaidzi réwniez nieuchronnie do zniszczenia zloza.

Szyblko$¢ procesu redukcji gipsu ido siarkowodoru i siarkowodoru do
siarki (lub kwasu siarkowego) jest w warunkach mnaturalnych bardzo
réznorodna, uzalezniona od szeregu czynnikow strukturalnych, ilﬂmnatycz—
nych, udz1a1u mikroorganizméw i innych. Szybkos¢ przebiegu tych zja-
wisk nie jest dobrze poznana. Nalezy jednak pamieta¢, ze przebiegaja one
w doéé znacznym tempie. Pewne wniogki co ido szybkosci proceséw za-'
chodzacych przy powstawaniu zt6z siarki oraz przy ich utlenianiu mozna
wyciggnaé na podstawie opracowan G. I. Karawajko (1959), J. Czermin-
skiego i S. Pawlowskiego (1961) oraz M. W. Iwanowa |(1964). W opraco-
waniach tych autorzy ostrzegajg miedzy innymi przed zbyt daleko idgcym
osuszaniem zloza i haldowaniem rudy. Procesy utleniania w rudzie moga
prowadzi¢ do jej wyraznego zubozenia w przeciggu kilku lat a nawet mie-
siecy. Podobnie wiec w sprzyjajacych warunkach procesy osiarkowania
mogg swg tworczg role przejawié réwniez ma przestrzeni krétkich okre-
sOw czasu.

Z przedstawionych wyzej faktow mozna wyprowadzi¢c mnastepujace
wnioski:

1. Zloza siarki rodzimej w fortonie péinocnej czesci zapadliska przed-
karpackiego nalezy uwazaé¢ jako utwory wiérne.

2. Powstanie tych zl6z odbyto sie widwu etapach: redukeji i utlenienia.
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3. Procesy utleniania i redukcji latwo zmieniajg kierunek, w odpo-
wiednich warunkach moga one by¢ odwracalne.

4, Etap udrugl ktérego istots jest utleniamie siarkowodoru, moze nie
zatrzymywaé sie na utworzeniu siarki rodzimej, lecz. dqprowadné do utle-
niania siarkowodoru do HySO4; Woéwezas zioze siarki mie tworzy sie.

5. Jezeli w wyniku procesu zachodzgcego w etapie utleniania utwo-
rzylo sie zloze, pozniejsze procesy utleniania mogg doprowadzi¢ do jego
zniszczenia, tzn. do przejScia siarki w gips i_atunity lub do rozpuszczenia
siarki i uprowadzenia jej przez wody podziemne.

6. Zaréwno etap redukcji, jak i etap utleniania procesu osiarkowania
gipséw odbywaja sie w silnie zawodnionej serii ztozowej. Woda jest wiec
czynnikiem umozliwiajgcym przebieg procesu osiarkowania. Jezeli po
utworzeniu zloza siarki woda zawiera siarkowodér, spelnia ona jedno-
czesnie role konserwujgca, gdyz uniemozliwia rozwéj proceséw utlenia-
jacych w ziozu.

7. Wprowadzenie do zloza wody o nieograniczonych mozliwosciach
utleniajgcych lub osuszenie zloza przy otwartym polgczeniu z atmosferg
prowadzi do utleniania siarki i zniszczenia zloza.

8. Zloza siarki, ktére wskutek warunkéw geologicznych i hydrogeolo—
g1cznych znalazly si¢ w warunkach Wymlemonych w punkeie 7, ulegaja
zmszczemu, a na 1ch miejscu powstaje wap1en, margiel ;gi!psonosny Tub
alunity.

9. ‘W maszych warunkach nie nalezy rwmc oczekiwaé zadnych tvsnek-
szych zl¢z siarki w tych skalach, ktére mie sg przesycone wodami siar-
kowodorowymi. 'Zloza w warunkach mezawodsmanych mogg wystepowact
na duzych glebokosciach, lecz wiedy nalezy liczyé sie z memel‘k:m1 ich
rozmiarami, z-wyjgtkiem zt6z syngenetycznych. -

10. Z6z siarki na glebokosciach do paruset metrow- nalezy poszuk:—
waé jedynie ponizej zwierciadla woéd gruntowych, przy czym muszg one
zawieraé¢ siarkowodér. Dostep tlenu do ztoza moze byé tylko ograniczony,
niewystarczajacy do przeprowadzema siarkowodoru w kwas siarkowy.

Powyzsze winioski ograniczajg poszukiwania geologiczne 216z siarki
do obszaréw o konkretnie sprecyzowatnych warunkach hydrogeologicz-
nych i hydrochemmznych oraz wskazujg, ze woda.siarkowodorowa, prze-
syca]aca zloza. siarki i stanowigca duze utrudnienie przy ich wykorzysty-
waniu, jest czynmikiem wybitnie pozy'tywnyzm, gdyz decyduje o istnieniu
zloza.

Instytut Geolog(czny
Warszawa, ul. Rakowiecka 4

Nadestano dnia 4 kwietnia 1968 r.
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Sz YEPMMUHBCKHA

BOCCTAHOBUTEJIBHAA CPEJA ¥ OBBOJTHEHVE SAJIEKEH CEPBI,
KAK HEIBEXHOE YCJIOBME UX CYNECTBOBAHMSA

Pesiome

B cTaThe ONHMCEIBAIOTCH TIABHEE (AXTOPHI, AMEIOIIAE penIaroliee 3Ha4YeHue IpH oO6pa3oBanan
3amexell CaMOPOJIHON CEPHI Cpefd TOpox cymbhaTHOR ceprm TOpTOHZ. ONHAM B3 HEOOXOMUMBIX
daxTopoB ML 00pa3oBaHEA STHX 3alicKel B SIMTCHETHYECKAX YCIOBHAX SBIISCTCH HACHIMISHUE
BOMHBIME PACTBOPaMH CepHil IONEXAIIMX OCEPHEHHIO. DTH PACTBOPHI, OGJalaromme BOCCTa-
HOBHTENbHBIMH CBONCTBaMH, HEOOXOMAMEI TAKKe I COXPaHEHHS 3ajekeld cepsl — OHH 0fe-
‘peraroT ee OT CIMIIKOM OOJLIIOro NPHILTBEIBA KHCJIOPOAA H TEM CAMBIM OT PaspyIueHHS B 30HE
oxucneswss. Ecrm Gp1 Boza ¢ GonpInEM COIEPKAHAEM AKTHBHOIO KHCIOPONA IPOCAYMBAIIACH
B 3aNeXb, TO TaKXke TPOW30IUIO O ero oxucinenme. Ha GoMbNmMX riy6WEAX CymecTByeT BO3-
MOXHOCTh COXPAaHEHHS 3aJIekKel Cepsl B Ge3BOAHBIX YCIOBHsX. OIHAKO, TaM peINaroluM (ax-
“TOPOM, ONpPEAE/AIOMEM OTCYTCTBHEE YCIOBHI OKACIICHHS, ABJACTCA INIyOuHA. I'MaBHEIM BLIBOZOM
NOIepKABAETCA NENeco00pa3BOCTE IOHCKOB 3ajexell CaMOPONHO# Cephl TONBLKC TaM, e Iep-
CIIEKTHBHBIE OTJOXKCHHS 3aJIEraloT HWXE BOJ, MMCIOIHX BOCCTAHOBHTENILHEIC CBOMCTBA.

Jan CZERMINSKT

REDUCING ENVIRONMENT AND WATER CONTENT IN SULPHUR DEPOSITS
AS INDISPENSABLE CONDITION OF THEIR EXISTENCE

Summary

The article deals with the miain factors deciding upon the formation of native
sulphur deposits in the sulphate series of Tortonian age. Saturation with water
solutions of the series that are subject to sulphuration, is an indispensable factor
in formation of these deposits under epigenetical conditions. These solutions, cha-
racterized by reducing properties are also indispensable for preservation of native
sulphur deposits, since they protect them against the oxygen access, ie. against -
the destruction in the oxidaftion zone. Water saturated with active oxygen, pene-
trating a deposit, can also give rise to iis oxidation. At greater depths, the sulphur
deposits can be preserved under waterless conditions, as well. In this case a lack
of oxidizing conditions depends upon the depth. The main conclusion is that native
sulphur deposits should be investigated where perspective formations oceour under
the horizon of waters characterized by reducing properties. :
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