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PROCESY TRANSFORMUJACE ZLOZA SIARKI

Siarka jest pierwiastkiem bardzo aktywnym chemicz-
nie. Juz S. Pawlowski (20) zwrocit uwage, Ze jej ztoza od-
znaczaja si¢ szczegélnym dynamizmem, sg nietrwale w
czasie, szybko reaguja na zmiany Srodowiska, latwo ule-
gaja procesom przetwarzajgcym ich pierwotny wyglad.
Zwracano zwlaszcza uwage na intensywno$¢ procesOw
wietrzeniowych (3) powodujacych bardzo szybkie usuwanie
siarki z rudy w ilosciach zauwazalnych juz w krotkim cza-
sie. Na istnienie proceséw przetwarzajacych ztoza siarki
wskazuje roéwniez obserwowana zawarto$¢ siarki w ru-
dzie, czesto daleko odbiegajaca od tej, jakiej nalezaloby
oczekiwaé w wyniku przemiany gipsu w wapien siarko-
nosny.
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Ryc. 1. Diagram réwnowag fazowych zwiqzkow siarki.

1 — pole réownowag skladnikéw siarkonosnych w wodzie przy

t = 25°C, p = 1 atm. i calkowitej aktywnosci rozpuszczonej siar-

ki 107! mola/l, 2 — linia rownowagi rozpuszczonych skladnikow

w polu trwatosci siarki, 3 — pole trwaloéci siarki przy aktywnosci

rozpuszczonej siarki 107! mola/l, 4 — jak przy aktywnosci
1073 mola/l.

Fig. 1. Diagram of phase equilibrium of sulfur compounds.

1 — equilibrium field of sulfur-bearing components in water

under 't = 25°C, p = 1 atm., and total activity of dissolved sulfur

107! mol/l, 2 — equilibrium line of dissolved components in the

field of sulfur stability, 3 — sulfur stability field for activity of

dissolved sulfur equal 107! mol/l, 4 — as above, activity of dis-
solved sulfur equal 1073 mol/l.
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Srodowisko geologiczne w jakim wystepuja ztoza siarki
rodzimej wskazuje, ze tworzyly si¢ one w warunkach nis-
kich cisnien do ok. 12 MPa i temperatur (najwyzej do
95°C, w ktorej nastgpuje przejécie siarki rombowej w jed-
nosko$na). Wapienie siarkono$ne sa na ogo6l dobrymi
poziomami wodono$nymi. Wody zlozowe maja zwykle
pH w granicach 6,5 do 8, a calkowita aktywnos¢ rozpusz-
czonych zwiazkow siarki jest rzedu 1072 M/dm3. W tych
warunkach pole trwatosci siarki jest bardzo waskie (ryc. 1).
Zwlaszcza przy pH powyzej 7,5 siarka jest nietrwala. Te
specyficzne i bardzo ograniczone warunki trwatosci siarki
elementarnej sktonity M.F. Staszczuka (24) do stwierdze-
nia, ze wystgpowania siarki rodzimej w zlozu nie da si¢
wyjasnié w sposOb czysto termodynamiczny, bowiem
wowczas prawdopodobiefistwo jej zachowania w natu-
ralnych warunkach geologicznych byloby praktycznie bli-
skie zeru.

Niewielkie wahania pH i Eh wod zlozowych moga
drastycznie zmieni¢ sktad rudy w wyniku usuwania siarki
w formie jonéw SO; * lub HS™ i p6zniejszej jej reprecypi-
tacji w formie pierwiastkowej po odpowiediiej zmianie
warunkow. Zapewne czesto, zwlaszcza w warunkach bli-
skopowierzchniowych, procesy te ulatwia dzialalnos¢ bak-
terii.

W wyniku redukcji czystego gipsu powinien powstac
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Ryc. 2. Histogram zawartosci siarki w prébkach odcinkowych

z wapieni siarkonosnych, Jeziorko.

Fig. 2. Histogram of sulfur content in interval samples of sulfur-
-bearing limestones from Jezidrko.



wapien siarkonosny zawierajacy ok. 25%, siarki. W wiek-
szosci zt6z wapieni siarkono$nych $rednia zawarto$¢ siarki
jest bliska tej zawartosci, jednakze podlega lokalnie bar-
dzo znacznym wahaniom — od kilku procent do ponad
50% (ryc. 2). Tak znacznych roznic nie da si¢ wytlumaczy¢
wahaniami pierwotnej zawartosci siarczanu wapnia w
skatach podlegajacych przetworzeniu w wapien siarko-
nosny, a jedynie procesami przemieszczania siarki w obre-
bie zioza juz po zakonczeniu proceséw redukcji gipsu.

W zlozach irackich, polskich i meksykanskich bada-
nych przez autora mozna wyrézni¢ dwie grupy takich pro-
cesOw naturalnych: .

1) prowadzace do wzbogacania wapieni w siarke; tu
naleza: rekrystalizacja wapieni siarkonosnych i przemiesz-
czanie siarki w spekania,

2) prowadzace do zubozenia rudy; tu naleza: tugo-
wanie siarki w wyniku alkalizacji wod ztozowych, jej usu-
wanie w wyniku reakcji z bituminami (wietrzenie ztoza).

W ztozach siarki wystepuja rowniez bardzo intensywne
procesy krasowe transformujace jego pierwotny wyglad.
W ich wyniku zachodzi jednakze zwykle tylko znaczne
zmniejszenie migzszosci ztoza, natomiast zawarto§¢ siarki
czesto pozostaje albo nie zmieniona, albo nastgpuje jej
koncentracja.

Wymienione procesy wystepuja w ztozach z rdézna
intensywnoscia i nie zawsze sa obserwowane (tab.). Po-
woduja one jednakze czgsto tak znaczne przetworzenie
zloza, ze zjawiska zwigzane z procesami przemiany gipsow
w wapien siarkonoény ulegaja zatarciu i odcyfrowanie
ich genezy jest trudne. Jest to zapewne jedna z przyczyn
wielu dyskusji na temat genezy zi6z siarki.

REKRYSTALIZACJA WAPIENI SIARKONOSNYCH

Bardzo charakterystycznym typem rudy siarki sa wa-
pienie zbudowane z naprzemianlegtych smug wapienia
drobnoziarnistego (mikrytowego), czgsto impregnowane-
go siarka, krystalicznego kalcytu i krystalicznej siarki,
migdzy ktérymi wystgpuja nieraz znaczne kilkucentymetro-
we kawerny wydtuzone rownolegle do smug mineralnych.
Ten typ rudy jest szczegOlnie charakterystyczny dla zi6z
potozonych blisko powierzchni, na przyklad sycylijskich
(25) lub w cze$ciach zt6z w poblizu ich wychodni. Na
wigkszej glebokosci pojawiaja sie niekawerniste, mikry-
towe wapienie siarkonosne z gniazdowymi skupieniami
siarki lub z siarka drobno rozproszona.

Strefowo$¢ te mozna bardzo wyraznie zaobserwowac
w zlozu Mishraq wystepujacym w skrzydle dobrze zazna-

czonej antykliny (13). Na peryferiach tego ztoza, na wigk-
szych glebokosciach, wystgpuja gipsy przechodzace gle-
biej w anhydryty. Gipsy na ogoét kontaktuja z drobnoziar-
nistym wapieniem impregnowanym siarka. W wapieniu
tym pojawiaja si¢ odosobnione gniazda lub smugi krysta-
licznego kalcytu i siarki. Ich ilo§¢ wzrasta w miare zmniej-
szania si¢ glebokosSci polozenia zloza, a zatem w czesciach
ztoza potozonych blizej powierzchni. Wapienie przecho-
dza stopniowo w odmiang catkowicie zbudowang z krysta-
licznego kalcytu i siarki. Sa one ulozone w rdéwnoleglych
smugach przedzielanych wydluzonymi kawernami (ryc.
3—5). Srednia zawarto$¢ siarki w wapieniach drobno-
ziarnistych (mikrytowych) impregnowanych siarka wynosi
ok. 20%; w catkowicie przekrystalizowanych wzrasta do
30%. Procesowi temu towarzyszy zatem wzbogacenie skaly
w siarke badz w wyniku jej doprowadzenia z zewnatrz,
lub'w wyniku cze$ciowego usunigcia kalcytu. Za tym dru-
gim przypuszczeniem przemawia zmniejszenie miaZzszos$ci
zloza w tych cze$ciach, gdzie dominuja wapienie przekry-
stalizowane.

W ztozach meksykanskich mozna obserwowa¢ podobne
przejécia od wapieni impregnowanych siarka, wystgpuja-
cych w najnizej potozonych cze$ciach zt6z, do przekrysta-
lizowanych w szczytowych czgsciach siarkono$nych czap
wysadoéw solnych.

W polskich zlozach, ze wzgledu na ich maty upad,
strefowo$¢ wystgpowania wapieni smugowanych krysta-
licznym kalcytem i siarka (uwazanych tu tez za produkt
rekrystalizacji siarkono$nych wapieni mikrytowych) jest
mniej wyrazna. Ponadto ich wystgpowanie moze tu byc
ttumaczone dziedziczeniem tekstury po warstewkowanych
gipsach wystepujacych w stropie serii siarczanowej. Nie-
mniej w skali regionalnej mozna stwierdzi¢, ze wapienie
smugowane krystalicznym kalcytem i siarka wystepuja
tylko do glgbokosci ok. 150 m. Byly one charakterystycz-
nym typem rudy w ztozu w Piasecznie i w potozonej blisko
powierzchni czgéci ztoza w Machowie; praktycznie nie sa
znane w ztozu w Grzybowie i Baszni. W skali regionalnej
mamy tu zatem analogiczna strefowos$¢ litologiczna zt6z
jak w ztozu w Mishraqu czy w zlozach meksykanskich.

Warunki w jakich przebiegala rekrystalizacja nie sa
calkiem jasne. Mogly tu zachodzi¢ nastgpujace reakcje

(16):
2CaCoO, + 2H,S & Ca(SH), + Ca(HCO,),

Ca(SH), + n.s. < CaS_ +H,S

W ztozu w Rozdole (8) stwierdzono w siarce krystalicz-

PROCESY WTORNE W NIEKTORYCH ZEOZACH WAPIENI SIARKONOSNYCH
(NA PODSTAWIE OBSERWACII AUTORA)

Procesy wtorne
Ztoze syn- i post-
rekrystalizacja tektoniczna bituminizacja kras wietrzenie
mobilizacja siarki
Miszraq ++ ++ ++ (+) (+)*
Piaseczno — Machow ++ = - Hd s + 3+
Jeziérko + - - g —
Grzybow (+) = - ++ + 7
Basznia (+) - = (+) _ =
Jaltipan-Texistepec + + + + -+ + 7

+ + bardzo silnie zaznaczone.
+ wystepuja.

(+) stabo zaznaczone.
— nie obserwowano.

* w wapieniach siarkono$nych w serii weglanowo-terygenicznej.
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Ryc. 3. Wapieri impregnowany siarkq (jasnoszara) z zaczqtkowq
nieregularnq rekrystalizacjq. Mishraq 1/2 wielk. nat.

Ryc. 4. Czesciowa rekrystalizacja smugowa osiarkowanego wa-

pienia pogipsowego. Biale smugi grubokrystalicznego kalcytu i siar-

ki z kawernami (czarne) wydluzonymi zgodnie ze smugowaniem.
Mishraq 1/3 wielk. nat.

Fig. 4. Partial, streaky recrystallization of sulfur-bearing post-

-gypsum limestone, emphasized by elongation of white streaks

of coarse-crystalline calcite and sulfur with caverns (black).
Mishrag, x0.33.

nej ciekte wrostki bogate w Ca** i SO,”~, podczas gdy
w siarce pierwotnej nie przekrystalizowanej zawieraly one
przede wszystkim Na* i Cl~. Sugeruje to, ze proces re-
krystalizacji przebiegal w §rodowisku bardziej utleniaja-
cym, by¢ moze przy udziale infiltrujacych wod powierzch-
niowych bogatszych w tlen. Wystepowanie wapieni re-
krystalizowanych bezposrednio ponizej strefy wietrzenio-
wej, a takze spotykane niekiedy w duzych kawernach w ich
obrebie stalaktyty kalcytowe wiaza ten proces ze zjawiska-
mi krasowymi. Rekrystalizowane wapienie sa typowym
rytmitem, ktéry mogt powstaé w oscylacyjnie zmieniaja-
cych si¢ warunkach utleniajaco-redukcyjnych, na przy-
ktad w wyniku oscylacji zwierciadla wody.

PRZEMIESZCZANIE SIARKI
W SPEKANIA I W SKALY OTACZAJACE

W zlozu Mishraq, zbudowanym z wielu warstw wa-
pieni siarkonosnych przydzielanych ptonnymi prze-
warstwieniami marglisto-dolomitowymi, czgsto spotyka
si¢ zyly siarkowo-aragonitowe o miazszoséci do kilku cen-
tymetroéw, tnace przerosty rozdzielajace poszczegélne war-
stwy wapieni siarkonoénych (ryc. 6). Zyty maja najczesciej
budowe krustyfikacyjna prosta, rzadziej ztozona. Prze-
mieszczanie siarki nastgpowato zatem po jakiej§ fazie
ruchéw tektonicznych powodujacych rozwieranie szczelin.
Zawarto$¢ siarki w skatach dolomitowo-marglistych zwia-
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Fig. 3. Limestone impregnated with sulfur (light gray) and initial,
irregular recrystallization. Mishrag, x0.5.

Ryc. 5. Jak poprzednio bardziej zaawansowane stadium rekrystali-
zacji. Mishraq 1/3 wielk. nat.

Fig. 5. As above, a more advanced recrystallization stage. Mishraq,
x0.33.

zana z tngcymi je zytami czgsto jest tak duza, ze mozna ja
wilaczy¢ w obrgb zloza. Odwrotna korelacja (ryc. 7) mie-
dzy zawarto$cia siarki a miazszo$cig zloza w takich przy-
padkach $wiadczy, ze siarka byla przemieszczana w obreb
dolomitéw marglistych z sasiednich warstw wapieni siar-
konosnych.

W polskich zlozach czgsto mozna obserwowaé prze-
mieszczenie siarki w spag, w obrgb podztozowych pias-
kowcow baranowskich (ryc. 8). Siarka wystepuje w nich
plamiscie lub w postaci impregnacji, wypierajac lepiszcze
kalcytowe (19). Rzadziej spotyka si¢ zytki i nieregularne
skupienia siarki w spagu itéw marglistych tworzacych
nadktad zloza.

WYPIERANIE SIARKI PRZEZ BITUMINY
(BITUMINIZACJA)

Przyjmuje si¢ powszechnie, ze wapienie siarkono$ne
powstaja w wyniku redukcji gipséw przez bituminy, przy



Ryc. 6. Zyla aragonitowo-siarkowa w dolomicie. Mishraq 1/3 wielk.
nat.

Fig. 6. Aragonite-sulfur vein in dolomite, Mishraq, x0,33
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Ryc. 7. Korelacja migzszosci (m,,) II poziomu siarkonosnego z jego
osiarkowaniem w zlozu Mishraq.

Fig. 7. Correlation of thickness (mm) of the sulfur-bearing ho-
rizon II and its content of sulfur in the Mishraq deposit.
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Ryc. 8. Zréznicowanie zawartosci siarki w profilu zloza. Otwdr
w poblizu konturu zloza Jezidrko.

1 — ity margliste w nadkladzie (warstwy pektenowe), 2 — wktad-

ki ilaste wsrod wapieni serii ztozowej, 3 — ptonne wapienie po-

gipsowe, 4 — wapienie siarkonos$ne, 5 — piaski podztozowe (ba-
ranowskie), 6 — osiarkowane piaskowce.

Fig. 8. Differentiation in content of sulfur in the deposit section.
A borehole situated in proximity of contour line of the Jeziérko
deposit.

1 — marly clays of deposit blanket (Pecten Beds), 2 — clay in-

tercalations in limestones of deposit series, 3 — barren post-

-gypsum limestones, 4 — sulfur-bearing limestones, 5 — deposit

underlaying sands (Baranoéw Sands), 6 — sulfur-bearing sand-
' stones.

wspoétudziale bakterii. Badania izotopowe siarki i wegla
dostarczaja na to jednoznacznych dowodéw. Tym cie-
kawsze jest zjawisko wypierania siarki przez bituminy,
zaobserwowane w zlozach irackich i meksykanskich.
Szczegodlnie wyraznie wystgpuje ono w ztozu w Mishra-
qu. Bituminy typu ci¢zkiej ropy — asfaltu (temp. topnie-
nia ok. 30°C) wypetiaja tu kawerny w wapieniach siarko-
nosnych. W ich otoczeniu siarka jest albo usunigta z wa-
pienia (ryc. 9) albo przybiera barwg oliwkowa, spowodo-
wang klaczkowatymi wtraceniami bituminéw wewnatrz
krysztatlow. Ziarna siarki sa skorodowane, a przestrzen
miedzyziarnowa wypelniaja bituminy penetrujace w glab
skaly. W miare wzrostu zawarto$ci bituminow siarka za-
nika. Szczegoélnie dobrze mozna to §ledzi¢ w wapieniach
przekrystalizowanych smugowanych siarka, w ktorych
koncowym produktem tego procesu jest wapien ze smu-
gami bituminéw zajmujacych miejsce siarki (ryc. 10).
Obserwacje te wskazuja, ze siarka jest usuwana przez bi-
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tuminy wystgpujace w nadmiarze. Moze to nastgpowaé
w wyniku albo rozpuszczania siarki przez bituminy, albo
w wyniku ich reakcji z siarka z utworzeniem albo H,S,
albo zwiazkéw siarko-organicznych, ktorych obecno$c¢
stwierdzono w asfalcie za pomoca analizy w podczerwieni
(13). Usunigta siarka jest wynoszona wraz z asfaltem na
powierzchnig, gdzie w wyniku utleniania wydziela si¢ po-
nownie w formie rodzimej, tworzac naskorupienia to-
warzyszace wyciekom asfaltu.

Obserwacje te wskazuja, ze rola bitumindw w procesie
tworzenia si¢ wapieni siarkono$nych byta bardziej ztozona
niz si¢ przyjmuje. Ich nadmiar moze doprowadzi¢ do
usuniecia tworzacej sie siarki i zubozenia lub nawet znisz-
czenia zloza, co obserwuje si¢ na pewnym obszarze zloza
Mishrag.

USUWANIE (RUGOWANIE) SIARKI Z WAPIENI

Bituminizacja ztoza nie jest jedynym procesem prowa-
dzacym do usuwania siarki z wapieni. We wszystkich ba-
danych ztozach siarki wapieniom siarkono$nym towarzysza

Ryc. 9. Wapieh siarkonoSny o teksturze wstegowej calkowicie

zrekrystalizowany (1), kawerny wypelnione asfaltem (czarny)

w ich sqsiedztwie siarka usunigta (2 — jasnoszare ,,aureole’” wokdl
kawern z asfaltem). Mishraq 1/2 wielk. nat.

Fig. 9. Sulfur-bearing limestone with banded texture and completely

recrystallized (1). Sulfur removed in the neighbourhood of caverns

infilled with asphalt (2 — light-gray "'aureoles” around asphalt-
-infilled cuverns). Mishraq, x0.5.
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wapienie kawerniste plonne. Wystgpuja “one najczgsciej
w stropie wapieni siarkono$nych, rzadziej w spagu (ryc. 11).
W ztozach rejonu tarnobrzeskiego tworza obrzezenie zle-
za 1 wystepujg na znacznym obszarze w poziomie osaddéw
chemicznych miedzy wapieniami siarkono$nymi a gipsa-
mi (7). Niekiedy uwaza sig, ze sa to wapienie pogipsowe,
w ktorych kawerny nie zostaly zapeinione przez siarke.
Trudny jednakze wowczas jest do wytlumaczenia sposdb
wystepowania tych wapieni na przyktad w formie niere-
gularnych stref w obrgbie zloza, bardzo nieregularna gra-
nica migdzy wapieniami siarkono$nymi a plonnymi, przejs-
cia lateralne od wapieni smugowanych siarka do pton-
nych.

Wystepowanie wapieni ptonnych na wychodniach zi6z
siarki jest typowe i mozna ich powstanie ttumaczy¢ jako
wynik wietrzeniowego usuwania siarki (21). Wystepuja
one jednakze takze w obrebie zidz znajdujacych sig pod
znacznym nadkladem; bardzo czgsto zawierajg skupienia
siarczkow zelaza, co wskazuje ze tworzyly sie w warunkach
redukcyjnych. Forma wystgpowania kawernistych wapie-
ni ptonnych (nazywanych w zlozach tarnobrzeskich szkie-
letowymi) sugeruje, ze mogly one powsta¢ z wapieni siar-
konosnych w wyniku tugowania siarki. Argumenty prze-
mawiajace za taka hipoteza mozna znalezé w zlozu Mi-
shrag. W poinocno-wschodniej czeéci ztoza wapienie plon-
ne wystepuja w obrgbie warstw wapieni siarkonoénych.
Forma kawern wskazuje, ze siarka byla z nich usuwana
(ryc. 12). W niektérych mozna jeszcze spotkac resztki
nie usunigtej siarki. W tej czeéci ztoza wody ztozowe sg

Ryc. 10. Wapieh asfaltonosny o teksturze wstegowej. Siarka zastq-
piona przez asfalt. Mishraq.

Fig. 10. Asphalt-bearing limestone with banded texture. Sulfur
replaced by asphalt. Mishraq.
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Ryc. 11. Przekrdj przez fragment zloza Jezidrko.

1 — strop i spag serii siarkonos$nej, 2 — granice geologiczne,

3 — wapienie siarkono$ne, 4 — plonne wapienie kawerniste (po-

gipsowe), 5 — przewarstwienia ilaste w serii zlozowej, 6 — war-

stwy pektenowe (margle ilaste, margle), 7 — piaski i piaskowce
baranowskie.

Ryc. 12. Przejscie od wapienia siarkonosnego o teksturze wste-
gowej (1) do kawernistego plonnego (2). Mishraq, 1/2 wielk.
nat.

Fig. 12. Transition from sulfur-bearing limestones with banded
texture (1) to the cavernous, barren ones (2). Mishraq, x0.5.

wybitnie alkaliczne (pH do 8,3), bogate w jony HS™,
ktérych zawarto§¢ dochodzi do 24 mval/dm3. Stosunek
rHs™/rSO,™~ jest wigkszy od 1, a zatem sa to wody reduk-
cyjne. W tych warunkach siarka moze by¢ usuwana w wy-
niku tworzenia wielosiarczkOw i przemieszczana w obrgb

10 ' i

Fig. 11. Cross-section through a part of the Jeziérko deposit.

1 — base and top of sulfur-bearing series, 2 — geological bound-

aries, 3 — sulfur-bearing limestones, 4 — barren cavernous (post-

-gypsum) limestones, 5 — clay intercalations in deposit series,

6 — Pecten Beds (clay marls and marls), 7 — Baranéw sands
and sandstones.

zloza, powodujac jego wtoérne wzbogacenie. Poglad taki
reprezentuje B. Kubica (7) w odniesieniu do zl6z obszaru
Tarnobrzeskiego.

W zlozu w Machowie mozna zaobserwowaé pewna

- zalezno$¢ miedzy rozprzestrzenieniem wapieni ptonnych

w stropie zloza i osiarkowanych piaskowcéw w jego spa-
gu (12). Przypuszczalnie siarka usuwana z wapieni byla
tu wynoszona w dot i jej roztwory infiltrowaly w spag
serii siarkono$ne;j.

PROCESY WIETRZENIOWE

Siarka bardzo latwo ulega utlenieniu, przechodzac w
jon siarczanowy. Wydatnie ulatwiaja proces usuwania
siarki bakterie utleniajace siarke z rodziny Thiobacillus
(Th — thiooxidans, Th — thioparus itp.). Proces jest tak
intensywny, ze daje si¢ zaobserwowal nawet w ciagu
krotkiego czasu. Prowadzi on do szybkiej degradacji
zloza i znacznych strat siarki z chwila jego odstoniecia
(3, 1). Ma to szczegblne znaczenie przy eksploatacji od-
krywkowej. Wywiazujace si¢ w procesie utleniania siarki
kwasy (np. siarkowy) aktywnie dziataja na wapien, powo-
dujac jego tugowanie. Produktem wietrzenia sa dwa typy
skat: plonne wapienie kawerniste i plonne wapienie poro-
wate rozsypliwe. By¢é moze forma produktéw wietrzenia
zalezy od szybko$ci wynoszenia siarki i jej zwiazkow,
a zatem od czasu reakcji produktéw wietrzenia z wapie-
niem. Plonne wapienie tworza charakterystyczne czapy
na wychodniach zi6z siarki. W klimacie suchym sa one
bogate w siarczany (wtérny gips, niekiedy siarczany in-
nych metali).

Charakterystyczna cecha produktow wietrzenia wa-
pieni siarkono$nych jest ich wybielenie w wyniku usuwa-
nia zelaza, ktore wytraca si¢ w postaci limonitu na pe-
ryferii strefy wietrzenia, charakterystycznie barwigc ota-
czajace skaly.

PROCESY KRASOWE

Procesy krasowe zwykto si¢ wiaza¢ ze zjawiskami po-
wierzchniowymi, a zatem i wietrzeniowymi. W zlozach
siarki maja one jednak przebieg bardziej ztozony i zacho-
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dza (jak wskazuje na to wiele danych) takze w warunkach
redukcyjnych pod nadkladem skat przykrywajacych zto-
ze. Szczegllnie intensywnie wystgpuja one w polskich
ztozach siarki. Najbardziej charakterystyczna forma w
jakiej si¢ przejawiaja. jest urozmaicona rzezba stropu
ztoza (9). T. Osmolski (18) uwaza, ze jest to dziedziczona
powierzchnia skrasowiatych gipséw. Wiele danych wska-
zuje jednak, ze kras rozwijal sig tez w obrebie wapieni
siarkonoénych i by¢ moze dopiero wowczas uformowata
si¢ obecnie obserwowana rzezba ich stropu (9, 11, 12).

Nad powstajacymi kawernami zarowno w krasowieja-
cych gipsach, jak i wapieniach siarkono$nych nastgpowato
uginanie i1 zalamywanie si¢ nadktadu, prowadzace do
powstania roznych form tektonicznych w jego obrebie,
od lagodnych ugig¢ do stromo stojacych faidow i stref
zbrekcjowan. W obrebie zloza spotyka si¢ nieregularne
kieszenie krasowe zwykle zapelnione materiatem margli-
stym z okruchami wapieni. Rzadsze sa otwarte duze ka-
werny czy matle jaskinie, niekiedy obrzezone stalakty-
tami.

Szczegbdtowe badania tektoniczne Z. Krysiak (6) pro-
wadza do wniosku, ze rozwdj krasu byl warunkowany
wezesniejszymi zaburzeniami tektonicznymi, ktérym przy-
pisuje ona duza role w procesie tworzenia ztoza. Wiele
zaburzen obserwowanych w nadkladzie jest zwigzanych
z tym starszym planem tektonicznym.

Proces krasowienia prowadzi do zmniejszenia migz-
szoéci ztoza. Niekiedy kotly krasowe siggaja az do jego
spagu. Jest to zrodlem znacznej zmiennoSci migZzszoSci
ztoza, duzo wigkszej niz zawartoéci siarki (wspotczynniki
zmienno$ci miazszoéci dochodza do 60%;, podczas gdy za-
wartosci siarki na ogot tylko do 30%). Wskazuje to, ze pro-
ces krasowienia polegal przede wszystkim na usuwaniu
kalcytu, w mniejszym stopniu na usuwaniu siarki. Co wig-
cej, czesto mozna stwierdzi€, ze procesowl krasowienia
towarzyszyto przemieszczanie siarki i jej widrne wytra-
canie. Przemawia za tym: wystgpowanie siarki w zylkach
wypelniajacych spekania nachylone pod katem 30—45°,
powstajace nad kawernami w wapieniach siarkonosnych
(14); wystgpowanic bogatych skupien siarki, obrzezaja-
cych kawerny wypetnione item, powstatych w wyniku kra-
sowienia ztoza; wystgpowanie obfitszego osiarkowania
wzdtuz nieregularnych smugowych przewarstwien ilastych,
powstalych w poszerzonych fugach migdzywarstwowych.
Mimo wielu badan (9, 15, 22, 17, 18, 11), przebieg proce-
sOw krasowych, jak i ich rola w formowaniu ztoza nie sa
w pelni wyjasnione (17, 18, 11). Zmiany migzszosci ztoza,
ktoére uwaza si¢ za podstawowy efekt procesow krasowych,
mogly tez by¢ spowodowane procesami przemiany gipsow
w wapienie siarkono$ne (objetos¢ przeobrazonych skat
jest 0 30% mniejsza). I chociaz obecno$¢ zjawisk krasowych
nie budzi watpliwoéci, ich skala w stosunku do zjawisk
wywolanych procesami metasomatozy moze byé przed-
miotem dyskusji.

WZAJEMNE RELACIJE
I NASTEPSTWO PROCESOW

W zlozach siarki, w ktoérych mozna przesledzi¢ przed-
stawione procesy transformujace je, ich efekty czesto
naktadaja sie¢ na siebie. Ustalenie ich wzajemnych relacji
przestrzennych i czasowych nie zawsze jest tatwe. Przy-
puszczalnie .byly one ze sobg zwiazane. Niekiedy mogty
to by¢ procesy jednoczesne lub prawie jednoczesne, np.
tugowanie siarki z wapieni i iej redepozycja w innych czg$-
ciach ztoza. Nie jest rowniez jasny odstgp czasu, jaki dzie-
lit proces przeksztalcenia gipsdw w wapienie siarkonoéne
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od procesow transformujacych je. Proces rekrystalizacji
mogt by¢ prawie jednoczesny z transformacja gipsow (23).
Wypieranie siarki przez bituminy moglo nastgpowac zaraz
po utworzeniu wapieni siarkonoénych przy dopltywie nad-
miaru bitumindéw do zioza.

Wiele danych wskazuje na to, ze wazna role w proce-
sach przemiany gipsOw w wapienie siarkonosne graly pro-
cesy krasowe. T. Osmolski (17) przypuszcza nawet, ze kra-
sowienie gipsOw rozpoczgto si¢ przed ich przemiang w
wapienie siarkonoéne. Na ogdt brak jednakze dostatecz-
nie przekonywajacych argumentéw dla jednoznacznego
ustalenia historii transformacji ztoza po jego utworzeniu
na podstawie obserwacji efektéw procesdw rozgrywaja-
cych sie¢ w jego obrebie. '

W zlozu Mishrag udalo si¢ ustali¢ nastgpstwo obser-
wowanych tam procesOw transformujacych zloze (13):
rekrystalizacja wapieni siarkonoénych i1 przypuszczalnie
krasowienie ztoza — lugowanie siarki, formowanie zyl
aragonitowo-giarkowych, bituminizacja. Tworzenie zy} siar-
kowych i bituminizacja byly poprzedzone ruchami tekto-
nicznymi.

W ztozach polskich tugowanie siarki nastepowalo po
procesie rekrystalizacji, bowiem czgsto spotyka sig wa-
pienie przekrystalizowane pozbawione siarki. Krasowie-
nie tych zi6z byle przypuszczalnie rownolegle z obu tymi
procesami (11).

ZNACZENIE PROCESOW
TRANSFORMUJACYCH ZLOZE

Procesy transformujace zloze prowadza do znacznych
zmian pierwoinego jego wygladu: jego morfologii, osiar-
kowania, form wystgpowania siarki. Zatarciu ulegaja te
ziawiska, ktére sa bezpo$rednio efektem przeobrazenia
gipsOw w wapien siarkono$ny. Sa zatem Zrédiem wiclu
trudnosci, jakie napotykano w interpretacji genezy tych
z}0z.

Procesy transformujace ztoza siarki, ktére mozna tez
nazwa¢ wtérnymi, maja ogromne znaczenie praktyczne.
Ksztaltuja one ostateczny wyglad zi6z oraz wiele cech
rudy, ktore decyduja o powodzeniu eksploatacji siarki
metoda otworowa, zwlaszcza o: osiarkowaniu, porowa-
tosci i kawernistosci oraz przepuszczalnoéci rudy. Zatem
poznanie tych procesOw i zrozumienie ich roli w ksztalto-
waniu budowy zloza powinno ulatwi¢ interpretacje danych
geologicznych gromadzonych w trakcie rozpozmawania
ztoza przed podjeciem jego eksploatacji.

POEKSPLOATACYJNE PRZEMIANY ZLOZA

Eksploatacja otworowa siarki, polegajaca na jej wy-
topie ze ztoza przy udziale goracej wody, jest wspotczesnym
procesem transformujacym ztoze. Jego §ledzenie ma zna-
czenie z jednej strony dla okreslenia stopnia wykorzysta-
nia zloza, z drugiej strony dia oceny charakteru zmian
gorotworu w wyniku eksploatacji i ich wptywu na §ro-
dowisko naturalne w obszarze objetym eksploatacja.

Przemiany zloza to przede wszystkim usunigcie siarki.
Towarzysza mu rOwniez przemiany treSci mineralnej skat
otaczajacych poddanych dzialaniu wysokiej temperatury
(do ok. 150°C).

Usuwanie siarki w wyniku wytopu nie jest calkowite.
W szkielecie skalnym pozostaje jeszcze do kilku procent
siarki w postaci nalotow na §cianach kawern powytopo-
wych, rzadziej w postaci zastygtych kropel (przypuszczal-
nie, gdy temperatura jest wyzsza od 150°, tj. gdy znacznie
zwigksza si¢ lepko$¢ siarki). Niekiedy pozostaja tez nie



wytopione drobne izolowane skupienia siarki. W otocze-
niu strefy wytopu siarka jest przetopiona, jesli tempera-
tura osiagneta 120°, a jesli byla nizsza — ulega rekrysta-
lizacji. Bezposrednio w poblizu strefy przetopienia mozna
niekiedy obserwowaé siarke jednoskosna powstajaca w
temperaturze ponad 95°C.

Skaly siarkonosne w strefie objetej wytopem ulegaja
spekaniu i rozkruszeniu w wyniku naprezen powstajacych
w rezultacie zmian objetosciowych siarki przy jej przejsciu
od formy rombowej w jednosko$na i w stan ptynny. Przy-
rost objetosci siarki wynosi tu odpowiednio 5,67 1 15%.
Dodatkowym czynnikiem ulatwiajacym dezintegracje ska-
ty jest dziatanie dynamiczne goracej wody; wprowadzona
do ztoza o innym skladzie chemicznym niz wody ztozowe,
powoduje wiele przeobrazen chemicznych. Nie wytopio-
na siarka reaguje z woda (26) tworzac albo H.,S, ktérego
wzrost obserwuje si¢ w wodach odprowadzanych ze ztoza,
albo moga si¢ tworzy¢ kwasy tlenowe (np. tiosiarkowy).
Procesy reakcji siarki z woda w warunkach zlozowych
nie sa jednakze dotychczas jeszcze dokladnie zbadane
i skala zjawiska jest dyskusyjna.

Wody wttaczane do zloza — bogatsze w tlen — powo-
duja niekiedy utlenianie siarczkOw zelaza, zawsze wyste-
pujacych w formie rozproszonej w wapieniach siarkonos-
nych. Tworza si¢ uwodnione tlenki Fe, a skaty objete wy-
topem zmieniaja barwe z szarej na rdzawobrunatna.

Wapienie pozbawione siarki sa silnie kawerniste roz-
sypliwe, bardzo nieraz podobne do wapieni ptonnych
szkieletowych, stwierdzanych w ztozu przed wytopem.
Gipsy wystepujace w sasiedztwie strefy wytopu ulegaja
odwodnieniu przechodzac w zalezno$ci od temperatury
w dehydryt w temperaturze powyzej 60 —90°C i by¢ moze
w anhydryt w wyzszej temperaturze.

Przeobrazenia treSci mineralnej zioza pod wplywem
wody goracej umozliwiaja niekiedy odcyfrowanie roz-
kladu temperatur panujacych w ztozu, co moze mie¢ zna-
czenie przy interpretacji przebiegu procesu wytapiania
siarki, niedostepnego dla bezposredniej obserwacji pod
ziemig.
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SUMMARY

Sulfur is stable in a very narrow range of pH and Eh
values of deposit water environment. Even minor changes
in these values may result in removal of sulfur from one
part of the deposit and its precipitation in another place.
Such phenomena take place in sulfur deposits, leading
to transformation of their original form. The major of
these processes include recrystallization of sulfur-bear-
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ing limestones, bituminization (involving replacement of
sulfur by bitumens occurring in excessive amounts), leach-
ing of sulfur accompanied by origin of cavernous lime-
stones, displacement of sulfur from post-gypsum lime-
stones into the surrounding rocks, kartst and weathering.
The process transforming at present the sulfur deposit
is that of hot-water sulfur mining.

PE3KOME

Cepa sABnAeTcA MNpPOYHOW TOMbKO B OYEHb MariblX
npeaenax 3wauyenuih pH u Eh cpegwl nnactosbix Boa.

Hebonbluue u3MEHEHUA 3TUX 3HAYEHUW MOTYT BbI3BATH
yCTpaHeHUe Ccepbl W MOBTOPHYIO €€ NpeuunuTauuro B
APYTUX 4acCTAX MECTOPOXAEHUA. Takue ABMIEHUA, BbICTY-
narouiue B MECTOPOXAEHUAX Cepbl TPAHCHOPMUPYHOT UX
nepBuuHbii Bua. OCHOBHBIMU TakMMM Mpoueccamu ABfA-
IOTCA: PeKpUCTANNN3aALUA CEPOHOCHbIX M3BECTHAKOB, Gu-
TYMWHU3ALUA, KOTOPas COCTOWUT B 3aMEHEHWU Cepbl Ha-
XOAALMMUCA B U3BbITKE BUTYMaMK, BbillleNaunBaHue cepbl
¢ obpasoBaHWEM KaBEPHUCTbIX U3BECTHAKOB, NEpeMeLieHune
cepbl BHE MpeaerioB MOrMNCOBbIX WM3BECTHAKOB B OKpY-
Katowme nopodbl, KapCT U BbiBETPUBAHME.

CoBpeMeHHbIM NPOLIECCOM TPaHCHOPMUPYHOLLIMM MECTO-
poXAeHue ABMAETCA MNOA3EMHAA BbiNMaeka.



