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SIARCZANY W SKALACH | WODACH KOPALNI “MARCEL”
W SWIETLE BADAN IZOTOPOWYCH

Streszczenie. Siarczany znajdujace sie w skatach i wodach utworéw karbonu zachodniej
czesci kopalni “Marcel” pochodzg z ewaporatow lub mineratéw siarczanowych okresu trze-
ciorzedu. Przedostaty sie one do karbonu z wodami. W wyniku przeobrazenia sktadu che-
micznego wad bedacego efektem desulfatyzacji oraz mieszania nastgpita cementacja skat kal-
cytem i krystalizacja barytem. Osady te powstaty po ostatniej transgresji morskiej w trzecio-
rzedzie.

SULPHATES IN ROCKS AND WATERS OF THE MARCEL COAL MINE
INFERRED FROM ISOTOPIC DATA

Summary. Sulphates in rocks and mine waters of the western part of the Marcel Coal
Mine originate from evaporites and mineral deposits (gypsum or anhydrite) of the Tertiary
formation. Sulphates flowed into the Carboniferous formation with waters. The changes of
chemical composition of waters are caused by the desulphatation process and precipitation of
calcite in the rocks at the level 200 m. During the mixing process of waters containing sul-
phates and barium the crystallization of barite took place. The deposits were created after the
last marine transgression in the Tertiary.

Sulphates of the western part of the Marcel Coal Mine will remain in water resources until
the coal resources are run out.

Studies of isotope data in sulphates are very important tool in recognition of age of the proc-
esses between the rocks and waters of the Carboniferous formation in the Upper Silesian Coal
Basin.
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1. Whprowadzenie

Kopalnia “Marcel” potozona jest na potudniowo-zachodnim obszarze Gérnoslaskiego
Zagtebia Weglowego (GZW). Pod wzgledem stratygraficznym obszar kopalni podzielony jest
na dwa rejony. Cze$¢ zachodnia kopalni znajduje sie w potudniowo-wschodniej rejonie niecki
jejkowickiej, a cze$¢ wschodnia w potudniowo-zachodnim rejonie niecki chwatowickiej. Ta-
kie potozenie kopalni powoduje, ze do jej wyrobisk doptywajg wody réznigce sie sktadem
chemicznym. W czesci wschodniej z gorotworu karbonskiego wyptywajg przede wszystkim so-
lanki zawierajgce w swoim skiadzie miedzy innymi bar i izotopy radu, natomiast w czesci za-
chodniej wody charakteryzujace sie obecnoscia siarczandéw. Wystepowanie tych réznych sktadni-
kéw w wodach powoduje, ze po ich wymieszaniu w wyrobiskach gérniczych nastepuje wytracenie
trudno rozpuszczalnego osadu, a tym samym oczyszczenie wod ze szkodliwych pierwiastkow.
Proces ten jest bardzo korzystny, gdyz powoduje likwidacje zanieczyszczenia praktycznie u zrodta
jego powstania. Stad istotne jest, aby reakcja wytracania siarczanu baru i radu przebiegata w spo-
sob ciagty. Warunkiem jest doptyw do kopalni “Marcel” wod zawierajacych siarczany. Aby
stwierdzi¢, czyjony te bedg stale obecne w wodach nalezy okresli¢ ich pochodzenie.

Siarczany w wodach kopalnianych mogg mie¢ rézng geneze. Ich stezenie moze by¢ state,
zwigzane z pochodzeniem wdd lub zmienne, zalezne od warunkéw panujagcych w wyrobi-
skach gorniczych i prowadzonych prac [np. 1]. Najbardziej znaczacym i statym zrodtem siar-
czan6w w przyrodzie sa ewaporaty zawierajgce mineraty siarczanowe (przede wszystkim gips
i anhydryt) pochodzace z réznych epok geologicznych [2].

Do wod kopalnianych moga sie rowniez przedosta¢ siarczany pochodzace z procesow
utleniania mineratéw siarczkowych (gtéwnie pirytu lub markasytu) pospolicie wystepujacych
w skatach karborniskich, a takze z anhydrytu lub gipsu oraz odpadéw przemystowych stosowa-
nych w technologiach gérniczych [np. 3], W takich przypadkach ilo$¢ siarczanéw uwalnia-
nych do wod jest rézna i zalezna od warunkéw umozliwiajacych przebieg reakcji utleniania
(obecnos¢ tlenu, bakterii), miejsca prowadzenia prac gdrniczych, ilosci i rodzaju stosowanych
zwigzkow, odpaddw przemystowych itp.

W ramach pracy wykonano badania majace na celu okreslenie pochodzenia siarczandw
wystepujacych w zachodniej czesci kopalni “Marcel”. Przeprowadzono szczegétowe obser-
wacje wod doptywajgcych do kopalni oraz skat w poblizu miejsc ich wyptywow, badania

sktadu chemicznego, a w przypadku siarczanéw réwniez sktadu izotopowego siarki (S34S) i
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tlenu (5i80). Badania zostaty sfinansowane przez Komitet Badah Naukowych w ramach pro-
jektu celowego nr 2561/C.T12-9/99 pt.: “Wypeknianie pustek podziemnych odpadami prze-
mystowymi jako sposéb minimalizowania zanieczyszczenia Srodowiska wodnego powodo-

wanego wodami odprowadzanymi z kopalA”.

2. Warunki geologiczne i hydrogeologiczne kopalni “Marcel”

Kopalnia “Marcel”, jak juz wspomniano, lezy w potudniowo-zachodnim obszarze GZW.
Do zachodniej cze$ci kopalni, ktdra znajduje sie¢ w potudniowym i wschodnim rejonie niecki
jejkowickiej, doptywaja wody zawierajgce siarczany. Eksploatacja wegla w tym rejonie o-
bejmuje warstwy porebskie i jaklowieckie. Nadktad karbonu zbudowany jest z utworéw
czwartorzedu i trzeciorzedu. Osady czwartorzedowe majg grubo$¢ od kilku dc okoto 20 m,
natomiast osady trzeciorzedowe miocenu od kilku do okoto 140 m. Z takiej budowy geolo-
gicznej wynikajgwarunki hydrogeologiczne panujace w poszczeg6lnych utworach.

Generalnie wody powierzchniowe, wody poziomu czwartorzedowego oraz wody stabo
zawodnionego poziomu trzeciorzedowego wystepujace w soczewkach, czy tez utworach
piaszczystych, nie majg wptywu na warunki hydrogeologiczne panujace w karbonie. Karbon-
ski poziom wodonos$ny charakteryzuje sie w przewazajacej czesci zasobami statycznymi. Jed-
nakze w strefach, gdzie migzszo$¢ trzeciorzedu maleje do kilku metrow, mozliwa jest infil-

tracja wod z powierzchni.

3. Metodyka badan

W latach 1998-1999 przeprowadzono obserwacje skat karbonskich oraz wyptywoéw waéd
na wszystkich poziomach kopalni, tj.: 200, 400, 600, 800 i 900 m. Pobrano prébki wdéd oraz
niektérych skat w poblizu miejsc ich wyptywu. W wodach analizowano gtéwne sktadniki
chemiczne: chlorki, siarczany, kwasne weglany, séd, wapn i magnez, zgodnie z polskimi
normami, a takze jony zelaza (Fe3+ + Fe2H) kolorymetrycznie w fotometrze SQ300 wzorcem
Spectroguat. Ponadto w siarczanach wytraconych z wod i pobranych ze skat okreslono skitad izo-
topow siarki (S34S) i tlenu (618) standardowa metodg spektrometrii masowej. Skaty analizowano

metoda spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjadtugosci fali (XRF).
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Badania chemizmu wadd i skat wykonano w G#éwnym Instytucie Gérnictwa w Katowi-
cach, a skltadu izotopowego siarczandw w Pracowni Spektrometrii Mas Uniwersytetu

M. Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

4. Chemizm wod doptywajacych do czesci zachodniej kopalni “Marcel”

Analizy wod doptywajacych w zachodniej czesci kopalni “Marcel” na poziomy:
200, 400, 600, 800 i 900 m wykazaty, ze réznig sie one sktadem chemicznym. W wodach
zaobserwowano strefowo$¢ hydrochemiczna polegajacg na wzro$cie mineralizacji (stezenia
chlorkéw) z gtebokoscia. Na poziomach 200 i 400 m wystepujgwody o mineralizacji od oko-
to 1,0 do 1,5 g/dm3 natomiast na poziomie 600 m wody o mineralizacji do 3,5 g/dm3 Na
poziom 800 m doptywajg wody stone i solanki o mineralizacji od okoto 24 do 59 g/dm3, a na po-
ziom 900 m juz tylko solanki o mineralizacji siegajacej do 215 g/dm3. Przyktadowe wyniki analiz
wybranych sktadnikéw chemicznych z wod pochodzacych z poszczegdlnych poziomow przed-

stawiono w tabeli 1, a miejsca ich pobrania na obszarze gérniczym kopalni narys. 1

Tabela i
Zawartos¢ wybranych sktadnikéw chemicznych wod doptywajacych na poziomy:

200, 400, 600 i 900 m zachodniej czesci kopalni “Marcel”

Nr Miejsce poboru wody cr S042 HCO03 Na+ Caz+ Mg2+  Fe3+Fe2
préby g/dm3  mg/dm3 mg/dm3 g/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3
1 Chodnik gtéwny 198 555 275 105 214 85 0,03
Pokt. 624 poz. 200m

2 Chodnik pokt. 626/2, 156 197 317 215 92 32 <0,03
Poz. 200 m

3 Przekop réwnolegty 148 380 410 515 76 28 <0,03
Poz. 400 m

4 Przekop p6tnocny 675 745 910 1015 56 32 <0,03
poz. 600 m

5 Kanat $ciany M-5, 75150 2940 65 41645 4180 2200 6,8

pokt. 703/1-2, poz. 900 m
6 Chodnik $ciany M-10, 129990 1560 12 64850 7650 5350 15
pokt. 703/1-2, poz, 900 m
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Rys. 1. Obszar gérniczy kopalni “Marcel” z miejscami pobrania wéd i skal
Fig. 1. Field of the Marcel Coal Mine with the samplig points

5. Skiad chemiczny skat z utwordéw karbonskich

W czasie pobierania wdd na poziomie 200 m w warstwach porebskich w poktadzie 624
stwierdzono skate weglanowg (rys. 3), natomiast na poziomie 900 m W poktadzie 703/1-2
okruszcowania barytowe (rys. 4). Skfad chemiczny skaty weglanowej przedstawiono w tabeli 2.
Wyniki analizy wskazujg ze jest to gtdwnie kalcyt. Okruszcowania barytowe wystepujace w

weglu majg sktad opisany w tabeli 3.
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Rys. 2. Skala weglanowa (kalcyt) z poktadu 624 kopalni “Marcel”
Fig. 2. Carbonate rock (calcite) from the Marcel Coal Mine

Rys. 3. Baryt w weglu z poktadu 703/1-2 kopalni “Marcel”
Fig. 3. Specimen of barite from the Marcel Coal Mine

Tabela 2

Skiad chemiczny skaty weglanowej

Sktadnik chemiczny

% wat

sio, 0,02
ALD 3 0,02
Fei03 0,16
Ca0 72,24
MgO 0,69
Na.O 0,08
K.,0 0,03
S0, 2,27

P20 5 0,15
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Tabela 3

Sktad chemiczny okruszcowan barytu w weglu

Skiadnik chemiczny Yonag
BaSCs4 94,1
CaSCsx 3,3
SISCH4 1,6

6. Skiad izotopdw siarki i tlenu w siarczanach

Z badanych waéd oraz skat stragcono siarczany i poddano analizie ich skiad izotopowy:

siarki (634S) i tlenu (518). Wyniki przedstawiono w tabelach 4 i 5.
Tabela 4

Skiad 534S i 5180 siarczanéw wod kopalni “Marcel”

Nr probki 534Scdt 5180 smow
wody %0 °b0
1 + 3,81 + 1,37
2 +4,18 - 0,72
3 + 3,96 + 151
5 + 29,27 + 16,27
6 + 25,00 + 14,04
Tabela 5

Skiad 534S i 518 siarczanéw ze skat

Nazwa skaty 534Scdt 6180 smow
°bo %
Siarczany skaty we- +4,26 + 1,22

glanowej (kalcyt)

Baryt w weglu + 20,24 + 6,74
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7. Interpretacja wynikow

Z badan procesu tworzenia kalcytu wynika, ze reakcje, ktére odgrywajg w nim decydu-

jacarole mozna opisa¢ nastepujgcymi réwnaniami [np. 4]:
Na 2504+ C +2H20 = 2NaHCO03+ HZ2S,

2NaHCO03+ CaCl2=2NaCl + CaC03+ H2 + C02

Pierwsza reakcja to desulfatyzacja, ktora zachodzi pod wptywem wegla wystepujacego
w zwigzkach organicznych. W utworach karbonskich zawierajgcych pokiady wegla, w ktd-
rych panujg warunki redukcyjne, catkowity rozktad siarczanéw jest utatwiony. W wyniku
tego procesu siarczany zostajg zredukowane do aktywnego hydrogeochemicznie siarkowodo-
ru. Druga reakcja to kalcytacja, ktéra zachodzi czesto w wyniku wymieszania wod zawieraja-
cych znaczne stezeniajonéw Na+i HC03z wodami o przewadze jonow Ca2+i CI".

Najczesciej po wytraceniu kalcytu nastepujg dalsze przemiany hydrogeochemiczne osa-

du. W obecnosci tlenu i agresywnego H2S tworzg sie siarczany i piryt zgodnie z rownaniami:

H2S + CaC03+202=CaS04+ C02+ H2,
Fe2++ 3H2S + CaC03+ 5/202= FeS2+ CaS04+ C02+ 3H2 + 2IT.

Efektem tych proceséw jest obecno$é siarczanéw w skale weglanowej.

Majgc na uwadze wyzej przedstawione reakcje, do powstania kalcytu w kopalni
“Marcel” doszto najprawdopodobniej w wyniku przeobrazenia chemizmu wéd w warunkach
redukcyjnych gérotworu karbonskiego.

Badania sktadu izotopow siarki i tlenu siarczanéw wystepujacych w wodach zachodniej
czesci kopalni “Marcel” na poziomach 200 i 400 m wykazaty zblizone ich wartosci wahajace
sie od +3,81%0 do +4,18%0 w przypadku 534S i od -0,72%o0 do + 1,51%0 w przypadku 5IsO. Na
poziomie 200 m stwierdzono skate weglanowag - kalcyt. Z badan sktadéw izotopéw siarki i
tlenu siarczandw znajdujacych sie w kalcycie wynika, ze 534S wynosi w nich +4,26%o0, a 5180
+1,22%o0. Skiad ten jest praktycznie taki sam jak w wodach wyptywajacych z utworéw kar-
bonskich w tym rejonie kopalni. Wartosci te wskazujg najedno zrodto siarczanow.

W procesie tworzenia kalcytu siarczany ulegty redukcji do siarkowodoru pod wptywem
zwigzkow organicznych zawartych w skatach karbonskich. W przypadku redukcji sktad izo-
topow siarki produktu reakcji - siarkowodoru wzbogaca sie w lekki izotop siarki 32S, co po-

woduje zmiane 534S o okoto -20%o [5], Tak wiec siarka bedgca zrodtem siarczanéw zawartych
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w kalcycie charakteryzowata sie sktadem 534S okoto +24%o0, Warto$¢ ta jest charakterystyczna
dla ewaporatow i mineratow siarczanowych (gipséw i anhydrytéw) trzeciorzedu w Polsce i na
$wiecie [np. 2,6,7], Cementacja skat kalcytem nastgpita wiec najprawdopodobniej po ostatniej
transgresji morskiej w trzeciorzedzie.

Na poziomie 900 m w utworach karbonskich zachodniej czesci kopalni “Marcel” stwier-

dzono w weglu baryt. Zwigzek ten powstat najprawdopodobniej w wyniku wymieszania wod
zawierajacych siarczany z wodami wzbogaconymi w bar. Siarczan baru stwierdzony w weglu
charakteryzuje sktad izotopowy: 534S=+20,24%0 i 6180=+6,74%0. Warto$¢ 534S wskazuje, ze
siarczany, ktére go stracity, pochodzity z rozpuszczania ewaporatow'okresu trzeciorzedu.
Sktady izotopowe charakterystyczne dla siarczanéw z tego okresu w GZW okre$lono dla wod
wyptywajacych z miocenu w kopalni “Chwatowice” [8], Sktad izotopow siarki 534S wynosi w
nich okoto +21%o, a sktad izotopow tlenu 5180 okoto +1 1%o.
W wodzie z chodnika $ciany M-10 w zachodniej czesci kopalni “Marcel” stwierdzono skiad
izotopowy siarczandw: 834S=+25%0 i 5180=+14%o0. Zblizone do tych wartosci sg sktady izoto-
pow siarki i tlenu siarczanéw 2z ewaporatbw miocenu zapadliska przedkarpackiego
(Wieliczka, Gacki, Piaseczno, Horyniec); 534S w zakresie od +21,6%0 do +24,6%0 i 5180 w
przedziale od +10,8%0 do +14,4%o0 [10].

W wodzie z kanatu S$ciany M-5 sklad izotopéw siarki w siarczanach wynosit:
534S=+29,27%o0, a 5180=+16,27%0. Wystepuje w nich prawie 2,5-krotny wzrost 834S w stosun-
ku do S18 w porédwnaniu z siarczanami wody $ciany M-10. Sa to zmiany charakterystyczne
dla procesu bakteryjnej redukcji siarczanéw [11], Procesy bakteryjne uaktywniajg sie, gdy
woda zostaje wzbogacona w tlen (18). Woda doptywajgca do kanatu M-5 mogta zosta¢ do-
tleniona w czasie jej doptywu do tego wyrobiska i w tych warunkach nastapita aktywnos$¢

bakteriologiczna.

8. Podsumowanie

Siarczany wystepujace w skatach i wodach utworéw karbonu zachodniej czesci kopalni
“Marcel” pochodza najprawdopodobniej z ewaporatow zawierajgcych mineraty siarczanowe
(gips lub anhydryt) okresu trzeciorzedu. Przedostaty sie one do”utworéw karbonu z wodami.
W wyniku przeobrazenia chemizmu waéd, bedacego efektem proceséw: desulfatyzacji, wy-

mieszania i wytrgcania, na poziomie 200 m w karbonie nastgpita cementacja skat kalcytem, a
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na poziomie 900 m krystalizacja barytu. Badania izotopowe siarczanow (534S i 51sO) wskaza-
ty, ze osady kalcytu i barytu powstaty po ostatniej transgresji morskiej w trzeciorzedzie.
Siarczany bedg stale obecne w wodach doptywajacych do zachodniej czesci kopalni, az
do wyczerpania sie ich zasobow.
Badania izotopow siarki i tlenu siarczandw w wodach i skatach kopalni “Marcel” wska-
zaly, ze mozna na ich podstawie wnikna¢ w nature proceséw wspétdziatania wod ze srodowi-

skiem skalnym oraz okres$li¢ okres w ktérym mialy one miejsce.
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Abstract

The Marcel Coal Mine is situated in the southwestern part of the Upper Silesian Coal Basin
(USCB). Waters flowing into mine working in western part of this coal mine containing sulphates but
in the eastern part containing barium. Barium discharged in waters caused problems with sediments
in pipes and pump in coal mine and environmental pollution. Specific situation is in the Olza Collec-
tor. In this pipeline mine waters discharreged from most coal mines of the southwestern part of
USCB create deposits, which contain mainly barium sulphate. Purification of mine waters from bar-
ium is therefore necessary. The release of barium can be reduced by treating sulphates. Studies ofthe
source of sulphates by the istotopic data: sulphur (534S) and oxygen (5180) were performed.

Sulphates in carbonate rock, barite in coal and mine waters of the western part of the Marcel Coal
Mine were investigated. The isotopic composition of sulphur and oxygen in sulphates have been
shown that these are originate from mineral deposits (gypsum or anhydrite) ofthe Tertiary formation.
Sulphates flowed into the Carboniferous formation with waters. The changes of chemical composi-
tion of waters are caused by the desulphatation process and precipitation of calcite in the rocks at the
level 200 m. During the mixing process of waters containing sulphates and barium the crystallization
ofbarite took place. The deposits were created after the last marine transgression in the Tertiary.
Sulphates of the western part of the Marcel Coal Mine will remain in water resources until the coal
resources are run out. In this case it is important, because is necessary by treating the waters which
contain barium.

Studies of isotope data in sulphates are very important tool in recognition of age of the processes
between the rocks and waters ofthe Carboniferous formstion in the Upper Silesian Coal Basin.



