Barbara Wrzesinska

CHARAKTERYSTYKA OSADOW POCHODZACYCH Z
OCZYSZCZANIA WOD TRZECIORZEDOWYCH Z OBSZARU
TARNOBRZESKICH ZL0OZ SIARKI

1. Wstep

Niniejsza praca obejmuje mineralogiczna charakterystyke osadow
pochodzacych z procesu oczyszczania trzeciorzedowych wod podziemnych.
Poziom wodonosny wystepujacy w rejonie Machowa znajduje sie w
obrebie serii chemicznej i warstw baranowskich. Utwory chemiczne
wyksztatcone sg jako wapienie, margle, gipsy i ity. Serie baranowskg
tworzgq piaski i piaskowce [7]. Poziom trzeciorzedowy jest poziomem
naporowym, odizolowanym od osaddéw czwartorzedowych warstwg itéw
krakowieckich.
Istotnym i zarazem charakterystycznym sktadnikiem wod
trzeciorzedowych jest siarkowodér. Zawartos¢ siarkowodoru w wodzie
ksztattuje sie w granicach 180 - 220 mg H,S/dm?, maksymalnie do 550
mg H,S/dm?® [3]. Ze wzgledu na tak wysokie zawartosci siarkowodoru
wody poziomu trzeciorzedowego sg poddawane procesowi oczyszczania.
Proces eliminacji siarkowodoru odbywa sie w kolumnach desorpcyjnych,
gdzie uprzednio zakwaszong wode (dodatek H2S04) przedmuchiwano
sprzezonym powietrzem. Woda z kolumn desorpcyjnych prowadzona jest
kanatem do klarownika, gdzie nastepuje samorzutna desorpcja
pozostatego siarkowodoru oraz sedymentacja zawiesiny.

2. Cel badan

Celem przeprowadzonych badan byto poznanie i okreslenie skfadu
mineralnego osaddw powstajacych w procesie oczyszczania wod
podziemnych z siarkowodoru.

3. Geologia i hydrogeologia omawianego obszaru

Ztoza siarki rodzimej wystepuja w osadach chemicznych miocenu
Zapadliska Przedkarpackiego (rysl). Osady chemiczne reprezentowane sg
przez gipsy, wapienie pogipsowe, margle i ity margliste z wktadkami i
okruchami wapieni [2]. Migzszo$¢ osaddw chemicznych zwykle wynosi od
kilku m do 20 m, lokalnie przekracza 60 m.
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Rys. 1. Przekrdj geologiczny przez ztoze Siarki ,Machow” w
rejonie Tarnobrzega (wg Burcharda, 1998): 1 - grunty nasypowe, 2 -
piaski i zwiry (czwartorzed), 3 - ity i itotupki krakowieckie (sarmat), 4 -
wapienie i margle serii chemicznej (baden gorny), 5 - piaski i piaskowce
serii baranowskiej (baden dolny), 6 - ity buroweglowe (baden dolny), 7 -
tupki i piaskowce kwarcytowe (kambr), 8 - dyslokacje tektoniczne, 9 -
zwierciadto wody pietra trzeciorzedowego (stan na grudzien 2000 r.)

Spag utwordéw chemicznych stanowig utwory kambru i prekambru. Osady
prekambru wyksztatcone sq w postaci mutowcoéw z cienkimi przerostami
piaskowcow oraz wktadkami skat weglanowych i klastycznych [1]. Osady
kambru reprezentowane sg przez itowce z cienkimi wktadkami piaskowcéw
i piaskowcéw kwarcytowych [6].

W stropie utwordw chemicznych wystepuja marglisto - ilaste osady
sarmatu i tortonu. Osady te przykryte sa osadami czwartorzedu,
plejstocenu i holocenu [5].

W obrebie serii chemicznej i warstw baranowskich wystepuje naporowy
poziom wodonosny. Strop poziomu wodonosnego stanowig ity
krakowieckie, spag utwory wieku kambryjskiego. Poziom trzeciorzedowy
zasilany jest na lewym brzegu Wisty, w miejscu potaczenia dwdch pieter
wodonosnych [7].

Wody poziomu trzeciorzedowego charakteryzujq sie zielonkawg lub czarng
barwg. Ich temperatura waha sie w granicach 14 - 15° C, pH w zakresie
6,3 - 7,9. Istotnym sktadnikiem tych wod jest siarkowoddr, wystepujacy
w granicach od 180, do 200 mg H,S/dm?®, maksymalnie do 500 mg
H,S/dm? [3].

4. Ogolna charakterystyka rejonu badan

Obszar badan usytuowany jest we wschodniej czesci terenu gdérniczego
Kopalni Siarki Machéw, w gminie Nowa Deba (rys. 2). Obejmuje klarownik
wod ztozowych i kanat doprowadzajacy. Klarownik wod ztozowych jest
zbiornikiem o powierzchni 10, 5 tys. m2 i pojemnosci uzytkowej ok. 500
tys. m3. Kanat doprowadzajacy wode z kolumn desorpcyjnych do
klarownika. Kanat jest rurociggiem , ktérego korncowy odcinek przechodzi
w kanat otwarty.
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Rys. 2. Lokalizacja obszaru badan i punktéw poboru prébek.

5. Metodyka badan

Probki osadéw pobrano w lutym 2007 roku z klarownika wod ztozowych
oraz z kanatu doprowadzajgcego. Lokalizacje punktéw poboru prébek
przedstawiono na rys 2.

Probki pobrano z pétnocnego brzegu klarownika (pkt 1 — 2 prébki) oraz z
miejsca wlotu kanatu doprowadzajgcego do klarownika (pkt 2 — 3 proébki).
Probki osadéw z kanatu doprowadzajgcego pobrano z brzegu (pkt 3 - 3
probki) oraz z sSrodkowej czesci kanatu (pkt 3a - 2 proébki).

Pobrane osady poddano badaniom laboratoryjnym. Sktad mineralny
osadow okreslono za pomocg analizy rentgenograficznej oraz mikroskopii
skaningowej. Analize rentgenowska wykonano na dyfraktometrze Philips
APD PW 3020 X'Pert, przy zastosowaniu promieniowania CukKa.
Obserwacje mikroskopowe wykonano na mikroskopie skaningowym.

Po przewiezieniu osadow do laboratorium, 5 probek wysuszono
(pkt 1, pkt 2, 2 prébki z pkt 3, pkt 3a) w temperaturze pokojowej. Osady
pochodzace z pkt 2 i 3 po wysuszeniu i utarciu w mozdzierzu
porcelanowym poddano analizie rentgenowskiej.
Oproécz osadéw wysuszonych, badaniu rentgenowskiemu poddano réwniez
jedna prébke w stanie naturalnym, pochodzaca z pkt 2.
Badania na mikroskopie skaningowym przeprowadzono dla 7 prébek
osaddéw, w tym dla 4 probek osadéw w postaci nieutlenionej (po jednej z
kazdego miejsca poboru) i 3 prébek osadow wysuszonych(pkt 1, 3, 3a).
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Probki osadow nieutlenionych po zamrozeniu w ciektym azocie
umieszczono na 24 h w suszarce prézniowej - liofilizatorze. W
mikroobszarach badanych preparatéw wykonano 14 fotografii BSE - (Back
Scattered Electron). Identyfikacje mineratéw oparto na analizie 31 widm
EDS (Electron Dispersive Scaning).

6. Omowienie wynikow badan

Przeprowadzone badania dostarczylty informacji dotyczacych sktadu
mineralnego osadow. Analize rentgenowskg przeprowadzono dla 3 prébek.
Na podstawie badan przeprowadzonych przy zastosowaniu dyfraktometrii
rentgenowskiej

w osadach wykryto gips, kalcyt, kwarc, skalenie i mineraty ilaste.

Na rentgenogramie probki mokrej (d - 1) zaobserwowano refleksy
charakterystyczne dla gipsu, kwarcu i kalcytu. Srodkowa czesé
dyfraktogramu d - 1 (wykres.1) gdzie brak ostrych refleksow
charakteryzuje siarczki o stabo uporzadkowanej strukturze.
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Wykres 1 Dyfraktogram prébki d - 1, osad w stanie naturalnym.

Dyfraktogramy prébek wysuszonych (d - 2, d - 3) przedstawia wykres 2.
W osadach wysuszonych wykryto gips, kalcyt, kwarc, skalenie i mineraty
ilaste. Dyfraktogramy osadow d - 1, d - 2, d - 3 wykazujg wyrazne
zmiany intensywnosci niektorych reflekséw. Na dyfraktogramie d - 2
refleks gipsu 7.63 A jest najsilniejszy (I = 2896). Ten sam refleks gipsu
na dyfraktogramach d - 3 i d - 1 wykazuje nizsze intensywnosci
odpowiednio I(3) = 847, I(1) = 283 . Powodem zrdznicowania
intensywnosci refleksdw sg zapewne rdéznice w sposobie wyksztatcenia
mineratow (budowa wewnetrzna). Podobne zaleznosci zaobserwowano dla
kwarcu i kalcytu. ’

Na dyfraktogramie d - 3 intensywnos$¢ refleksu kwarcu 3.40 A wynosi I(3)
= 1673, natomiast na dyfraktogramie d - 2 intensywnos¢ jest 1000
krotnie mniejsza i wynosi I(2) = 154. Charakterystyczny pik kalcytu 3.03
A na dyfraktogramie d - 2 charakteryzuje sie intensywnoscig I(2) = 1775.
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Na dyfraktogramie d - 3 intensywnos¢ tego samego piku wynosi I(3) =
234. Zaréwno na dyfraktogramie d — 2 i d - 3 pojawia sie refleks ilasty
4.48 A. Rdznica w intensywnoséci poszczegdlnych pikdéw jest niewielka.
Dodatkowo na dyfraktogramie d — 3 pojawia sie ogolny refleks ilasty 10.0
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Wykres.2. Dyfraktogramy osadéw wysuszonych (d -2, d -3).

Badania na mikroskopie skaningowym (SEM) przeprowadzono dla 7
probek. Badaniu poddano 4 probki mokre (nieutlenione) i 3 probki
wysuszone. Wykonane badania pozwolity wyrdzni¢ w sktadzie mineralnym
osadow: gips, kwarc, skalenie, kalcyt, halit oraz mineraty ilaste. W
probkach nieutlenionych jony Fe wystepujg na +2 stopniu utlenienia,
tworzgc siarczki, gtéwnie piryt (2_001, 3_002, 3a_002). W prébkach
utlenionych zelazo wystepuje w postaci tlenkéw.

Gips w osadach wysuszonych krystalizowat w formie promieniscie
utozonych stupkéw (zdjecie 5) lub tabliczek. Wraz z gipsem pojawiat sie
halit. Tworzyt réznych rozmiardéw naskorupienia na gipsie. W prdbkach
wysuszonych kwarc wystepuje w formie owalnych ziarn zrdéznicowanych
pod wzgledem wielkosci. W wielu punktach analizy EDS nie okreslaty
jednego mineratu lecz mieszanine kwarcowo - skaleniowo - ilasta.
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Rys. 5. Zdjecie BSE prébki 3a - siarczan strontu (a) i mieszanina
siarczandw strontu i baru (b)

7. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych badan rentgenowskich okreslono wstepny
sktad mineralny osadow. Wsrdéd zwigzkéw wystepujgcych w osadach
wyrdzniono kwarc, gips, kalcyt, skalenie i mineraty ilaste. Analizujac
dyfraktogram probki mokrej stwierdzono wystepowanie w osadach
nieutlenionych siarczkdw. Zelazo w osadach wysuszonych wystepuje na
+3 stopniu utlenienia w postaci tlenkow. W celu potwierdzenia i uzyskania
dodatkowych danych dotyczacych skfadu mineralnego, osady poddano
badaniom na mikroskopie skaningowym. Analiza zdje¢ BSE oraz wyniki
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punktowej analizy EDS potwierdzity wczesniej ustalony sktad. Dodatkowo
w osadach stwierdzono obecnos¢ siarczandw strontu i baru. Mineraty te na
zdjeciach z mikroskopu skaningowego wystepujg w postaci ziarnistych
jasnych skupien. Po przeanalizowaniu literatury dotyczacej litologii
utworow budujacych ztoza siarki oraz skat otaczajgcych, mozna stwierdzic,
ze skiad mineralny badanych osadéw jest odzwierciedleniem litologii
osadéw miocenu.
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