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Zmiany zawartości siarki w próbkach rudy 
pod wpływem wietrzenia 

WSTĘP 

Skały zawierające siarl,{ę rodzimą łatwo ulegają wietrzeniu. JednYm 
z jego objawów jEBtusuwanie siarki. Na zjawisko to zwrócono już dawno 
uwagę i było ono przedmiotem licmych badań (J. Czermiński, S. Paw-
łowski, 19ti1). , 

Dość dobrze PQZIlano mechanizm utleniania siarki (M. W. Iwanow, 
1964; J. Czermiński, 1968). Sygnalizowano też, że proces ten może po
wodować zubożenie rudy in situ lub w trakcie jej składowania. Na temat 
intensywności tego procesu wypowiadano jednakże sprzeczne opinie 
(B. W. Merlicz, N. M. Dacenko, N. S. Korobiejnikow, 1963; B. W, Merlicz, 
N. M. Dacenko, 1963). Niektórzy badacze uważali, że ilości. usuniętej 
siarki Z rudy mogą być znaczne, prowadzące do wyraźnego zubożenia 
rudy, inni natomiast - nie negując istnienia procesu utleniania - starali 
się udowodnić, że rozmiary utleniania są niewielkie, a skutki praktyczne 
niezauwaŻBlne. 

Mimo przypuszczeń, że wietrzenie rudy siarki prowadzi do znacznych 
strat siarki brak jest dotychczas danych pozwalających na ilościową 
charakterystykę zjawiska. Niniejszy artykuł jest próbą ilości-owego okre
ślenia efektów procesu wietrzenia na podstawie obserwacji zmian za
wartości siarki w próbkach rdzeni wiertniczych w czasie ich składo
wania. 

MATERIAŁ OBSERWACYJNY I METODY BADAN 

, Zmiany zawartości. siarki w rdzeniach z otworów wiertniczych w cZjl
sle ich składowania zostały zauważone przez pracowników Przedsiębior
stwa Geologicznego w KielCach. Przeprowadzone opr6bowanie kontrolne 
rdzeni po upływie kil!ku m\esięcy wykazało niższe zaWartości siarki niż 
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w rudzie pierwotnej (S. KyziOł, 1970). Próbki kontrolne pochodziły 
z otworów: K-59, K-61, K-87, K-135, K-137, K-147, K-150, K-152, K-153, 
K-157, K-158 kopalni JeziÓrko . . Stanowiły je pOłówki odcinków rdzeni 
l~b okruchy (w przypadku rdzeni skruszonych) pozostałe w skrzynkaęh 
skladowanych na wolnym powietrzu .. 

W przebadanych powtórnie próbkach rdzenia z otworu K-87 po upły
wie około roku od momentu pierwszego opróbowania oznaczono oprócz 
zawartości siarki także zawartość siarczanów. Badania wykonano w la-
boratorium PG Kielce. • 

Wietrzenie próbek rudy siarki z rdzeni stwierdzone zostało także 
dzięki badaniom prowadzonym w Instytucie Hydrogeologii i Geologii In
żynierskiej AGH (J. Tomczyński, K. Witek, 1973). Badania te przeprowa
dzono na próbkach pochodzących z 4 otwor9w: J-132, J-133, J~136, J-13B. 
Próbki służące do' powtórnych badańpi>bierane były z tych samych inter
wałów i w ten sam sposób co próbki pierwotne, tzn. prółikę stanOVl'iła 
ćwiartka rdzenia. Oznaczenia zawartości siarki w obu przypadkach wy
konywane były w laboratorium PGGS Chero. Hydrokop. Próbki- prze
znaczone do badań. powtórnych przechowywano . w piwnicy przez o'kOło 
pół roku. ' . . 

W celu ilościowego określenia ubytku siarki .spowodowanego wietrze- ' 
niem. wyniki badań wymienionych próbek opracowano metodami staty
stycznymi: . 

. WPŁYW WIETRZENIA,NA ZAWARTOSC SIARKI W RUDZIE . 

Dla pierwszej i drugiej serii próbek (pierwsze i' drugie opr6bowanie) 
pochodzących ze wszystkich wymienionych otwOl'ÓW zestawiono wyniki 
analiz chemicZnych na zawartość siarki, a dla pr6bek z otworu ,K-B7 
rówllież na zawartość siarczanów . 

.-&ol 
18 
16 
14 
11 
ID 
8 
fi 
4 
2 -.--

-. 

'-

,..- t-

rL 
-32-11HHII-lIHZ -8 -4 II 4 6. l1l1!i["1.] 

FIg. 1. ' HiaIGgram Ubytku zawartości siarki ze
stawiony na podstawie próbek badanycbw PG 
Su1pbur content hI.togram based on sampies 
lesled at GeologIcal Enlerprlse, Kielce 

. W przypadku próbek badanych w Przedsiębiorstwie Geologicznym 
różnice zawartości siarki odS = S, - S. (gdzie: S, _ zawartość siarki 
w próbkach pierwotnych, S. - za;wartość siarki w próbkach pobranych 
przy powtórnym , opróbowaniu) wahają się w granicach -' 32"/. do 
+ 11,9°/. (fig,. 1). Rozrzut wartości. odS 'jest znaczny. Srednia odchyłka 
wynosi - 9,22"/., a więc generalnie obserwuje się zubożenie 'rudy. Za
obserwowano, że odchyłki dodatnie pojawiają się w, przypacikuopr6bo-
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waDia rdzenia wydobytego z otworu w stanie skruszonym (okruchy 
o rozmiarach < 5-10 cm), natomiast w przypadku JlI'6bek pobranych 
z rdzenia wydobytego w całości odchrłki są ujemne. Przypuszczamy, że 
odchyłki dodatnie mogą być wynikiem niezbyt starannego pobierania 
próbek rozkruszonego rdzenia. -

Fig. 2. Histogram ubytku zawartoolci siarki 
zestawlouy na podstawie próbek badanycn 
w AGH 
Sułphur content nlBtogram -based on 
aamples te.ted at Academy ot Mlning 
and Metallurgy 

;"'\.J 

21 
1II 
ł 
i 
~ 
~ 
~ 
! 

-

r 
r 

r 

l rr l ~ 
-11-1 _-±I..J-14I:-_±12-:!-tI:--lI!-_16...J_~!-_t2 -!O:-2H~ -!6!-:-1-:!1l:-~!;-",~S ['l.l 

Analizy chemiczne próbeli: z otworów J-132, J-133, J-136, J-138 (bada.,. 
nych w Instytucie Hydrogeokigii i Geologii Inżynierskiej AGH) wykaza
ły r6Ż1rlCe .dS od - 17,09"/0 do + 4,8~/ .. średnio -:- p,09'/. (fig. 2). Syste
matyczne zaniżenie _ zawartości siarki otrzymano w JlI'zy.padku próbek 
o dużej zawartości S ~ ponad lf1ł/ •. Dla próbek o zawartości siarki < 100/. 
wyniki analiz próbek powtórnych są wyższe niż pierwotnych. Przyczyną 
tego jest zaobserwowane zanieczyszczenie próbek ubogich przez najdrob-
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Fig. 3. _ Zaletn~ ubytku siarki w wyniku wietrzenia od pierwotnej zawartoolcl 
siarki w rudzie ("" podstawie próbek badanych VI PG) 
Dependence ot ih" suJP/lur 1088 due to weatherlng on the orlginal sułphur content 
tn the ore (based on--samples tested at Geological Enterpri.e, Kielce) . 
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niejsze frakcje skrus2lO1lych próbek bogato osiarkowanych, które osiadają 
na tarczach młynka i nie są całkowicie usuwane w trakcie czyszczenia. 

Dla określenia zależności ubytk6w /darki (LlS) od pierwotnej zawar
tości siarki w rudzie (SJ wykmiano wykresy korelacyjne LlS - f(S), 
określano współczynniki korelacji oraz wy;prowadzono równania prostych 
regresji. 

Wykres korelacyjny dla wszystkich próbek (~ezależnie od znaku LlS) 
badanych W PG przedstawiono na fig. 3. Wykres ten sugeruje, że zależ
ność LlS od S, jest proporcjonalna. Współczynnik korelacji r = 0,78. 
Prosta regresji opisująca wapółzależność LlS i S, ma postać: LlS = 6,89-
0,47 S,. Prosta ta poowala określić przypuszczalne straty siarki dla 
próbe'k o określonej zawartości siarki w rdzeniu. I tak dla najczęściej 
spotykanej zawartości siarki (25--30'/0) po upływie około roku można się 
spodziewać' strat rzędu 5--7,5% , co stanowi 2~250/0 w stosunku do wyj
ściowej ,zawartości siarki. 
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FI&. ł. Zal_ć ubylku siarki 'Ił wyniku wiet=1a od 
pierwotnej zawart06cl. siarki w rudzie (na podstawie pró-
bek badanych w AGH) . 
Dependence of \he sulphur losa duo to wea\herlng ·~n \he 
orl&!nal aulphur content in \he nre (based on sarnples tos
ted at Academy of Mining and MetallurII!) 

Analogiczny wykres zestawiony na podstawie próbek bądanych 
w IHiGI przedstawiono na fig; 4. Przy jego sporządzaniU uwzględniono 
jedynie próbki o zawartości siarki ponad 100/0, w których wynfk analizy 
nie jest obciążony wspomnianym wytej systematycznym ·błędem spowo
dowanym .~8zczeniem próbek. Współczynnik korelacji. r = ,0,66, 
a Prosta regresji roa 'postaćAS ~ 8,4~;45 S1. Jak widać współczynnik 
regresji wynosi tu -0,451 me r6żni się iStotnie od przedstawionego po
prżednio =-(),t'ti' !I •. WYl'az wolny VI r6wnaniu regresji jest wyższy n}ż 
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w pierwszym przypadkU, co jest oczywiste, jeżeli weźmiemy pod uwagę, 
że czas· wietrzenia pr6'bek w obu przypadkach r6żnił się o około pół roku. 

Z wykresu Przedstawionego na fig. ,4 wynika, że w rudzie o zawar
tości S 25-30"10 straty siarki wynoszą około 3-5°/ •. Straty siarki w ru
dzie po upływie pół ' roku są więc niższe niż stwierdzone poprzednio 
w przypadku składowania rud przez około 12 miesięcy. Zmniejszenie się 
zawart<lŚci siarki 'W rudzie w wyniku jej wietrzenia powinno więc zależeć 
od dkresu składowania. Potwierdzają to badania zmian zawartości siarki 
przeprowadzone przez M. Kaczmarka, L. Bożko I J. Lipińską (1964) 
w SZJeC!alnie do tego celu usypanej pod gołym niebem dOŚwiadczalnej 
hałdzie. Z danych przedstawionych przez tych autor6w można wyciągnąć 
wniosek,. że w trakcie składowania rudy przez około 6 miesięcy ubytek 
siarki jest proporcjonalny do czasu składowania. Po upływie pół roku 
intensywność tego pro,cesu słabnie. Może to ' być wynikiem utworzenia 
się warstewek ochronnych minerał6w utlenionych w postaci otoczek na 
ziarnach rudy, które utrudniają dalszy proces utleniania. W badanej 
rudzie wraZ z ubytkiem siarki notowany był wzrost zawartości siar- ' 
czan6w. Po 10 miesiącach zawartość siarczanów wzrosła z 3,25 do 13,8'/0. 

Podobne zjawisko zaobserwowano w przypadkU badań rdzeni wiert
niczych z otworu K-87. Stosunek średnich zawartości S i SO, w pr6b
kach nie zwietrzałych i badanych po upływie około roku przedstawia 
się następująco: 

S, 
F(S) = - =0,82 

S. 

Wzrost zawartości siarczanów w składowanej rudzie oraz w rdze
niach przechowywanych na wolnym powietrzu (fig. 5) potwierdza hipo
tezę o wietrzeniu siarki. Warunkiem rozwoju proces6w wietrzeniowych 
jest swobodny dostęp pOwietrza i wód opadowych do rudy. Dlatego też 
należy się spodziewać, że zjawisko to może mieć mle~e r6wnież VI złożu 
przygotowanym do eksploatacji. Osuszenie złoża i zdjęcie nadkładu sprzy
ja bowiem rozwojowi proces6w utleniających, zachodzących r6wnież przy . 
aktywnym współudziale mikroorganizmów --:- bakterii - gł6wnie Thlo
bacillus thloxidans (M. W. Iwanow, 1960, 1964; W. Kurtz, 1965; E. Fi
scher, A. Dowgia!ło, 1965 i. in.). Obecność . tych bakterii stwierdzono 
w wodach kopalnianych i pr6bkach rudy z kopalni Piaseczno eW. Kurtz, 
1965; E. Fischer, A. Dowgiałło, 1965).' 

PRAKTYCZNE ZNACZENIE: WIETRZENIA Rt!DY SIARKI 

Straty siarki w wyniku wietrzenia. Według badań 
W. Kurtz (1965) okreS wylęgania bakterii siarkowych wynosi około 2 mie
sięcy. Można więc przyjąć, że najintensywniejilZy rozw6j procesów 
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Fig. 5. Zmiany zawartotlcl S i SO, w próbkach z otworu K-87 
VarIatlon. uf the. S and SD, contents In samples from borehole K-87 
l - W)'D4ki pierwszej wl1%Yi 2 :... wyn.1ld dl"Ullej .an.a&y w:yBkanej .z próbek oIIII::ladowa
nycb pnez ok. U miesięcy; 3 - ZDlIDiej8EeDle awir.Ro6ci S 1 S04~ , - ~e u.wac-
to6et S ł S04 : 
1 - resu1ts 01 the first analY8iB; li! - rawta ol tbe leooDd. anall'S'la com'P1eted. on samp1ea 
stored. dąr1n' 12 monłhS approximate1y; 3 - decrease ot the 8 and sa4 cofttenta: t - :lDcrease 
ot the 8 and. SOł contents 

wietrzeniowych prZypada na .okres od 2 do6 miesięcy od momentu udo
stępnienia złoża . Dlatego też w przypadku, gdy odkryte złoże czy też 
składowana ruda narażone, są na wpływy czynników atmosferycznych 
przez ponad 2 mieś!ące straty siarki mogą być Poważne, rzędu kilku 
procent. 
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B. W. Merlicz i N. M. Dacenko (1963) podają, że ubytki siarki na 
składowisku rudy w Rozdole po upływie około 3 lat osiągają wartość 
12,7%S. 

Ważnym zagadnieniem jest również głębokość wietrzenia z łoża. We
dług J. Czermińskiego (1968) wietrzeniu ulega strefa sięgająca do 0,3-
-0,5 fi od powierzchni udostępnienia złoża. N. M. Dacenko (1963) uważa, 
że procesy utleniające związane z krasowymi pustkami w rudzie prze
nikają nie dalej niż na 10- 15 cm cd powierzchni odkrytej. 

Można OCZEkiwać, że zasięg wietrzenia uzależniony jest od typu rudy. 

Fig. 6. Rdzeń wiertniczy wapieni siarkonośnych po 3-letnim składowa
niu na wolnym powietrzu 
Drilling core of sulphur-bearing limestones aIter 3 years open air 
storage 
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Ruda porowata, szczelinowata może ulec zwietrzeniu w znacznym stopniu i d!l znacznej głębokości uwarunkowanej drogami przenikania wód atmosfeI'ycznych. Stopień jej zwietrzenia będzie uzależniony od odległości między spękaniami lub kawernami. W ,przypadku rudy silnie kawernistej lub spękanej można się spodziewać znacznej szybkości tego procesu i głębokiego jego zasięgu. Należy więc dążyć do maksymalnego skracania czasu od momentu udostępnienia złoża do chwili jego eksploa-tacji oraz unikać składowania rudy i siarki. ' ' 
Wpływ wietrzenia na ocenę zawartości siarki w r d z e n i u. W dotychczasowYch badaniach nie brano pod uwagę wpływu procesów wietrzeniowych na rdzenie, co było źródłem błędów w ocenie zawartości siarki. Z naszych badań wynika, że ubytki siarki z rdzeni w czasie ich składowania mogą być znaczne. Sprzyjają temu nieznaczne rozmiary pr-6bek (10-20 cm) .. co powodUje łatwiejsze przenikanie wody i powietrza do ich wnętrza. Wietrzeniowe ubytki siarld mogą powodować systematyczne błędy opróbowarua. Przy długiin składowaniu rdzeni (2-3 lata) siarka może być niemal całkowicie usunięta (fig. 6). Należy więc zwracać uwagę, by próbki ,rdzenia do bsdań na zawartość siarki były pobierane i bsdane , bezpośrednio po jego wydobyciu. Jeśli rdzeń ma być jeszcze wykorzystany do dalszych badań (np. własności fizycznych lub wytapialności), powinien być składowany w sposób zabezpieczający go przed wpłyWami czynników atmosferycznych.' 

AkaclemJ.a G6rn1czo-HUtnl.cza 
KrakOw. Al. MI:ckiewtar.a 30 
Przedalęb!Lorftwo Geo.loaiczne w Kielcach K;ielce. Al. G6rników Sta_cowakich 18 
Nadesłano dnla 1 paid:z1e1'D.lka nu r . 

PISMlBNNIC'l'WO 

CZERMINSKI J. (1968) - Epigenetic processe. wilhln TortonIan sulphur-bearlng serles. = International GeologIcal Congress. Report of the Twenty-third Session Czechoslovakla. 8, p. 121-127. Academla Prague. 
CZERMI:I<SKI J ., PAWŁOWSKI S. (1961) - Wsp6łczunie zachodzolee procesy w zlotach siarki I Ich ~naczenie dla eksploatacji. Prz. ,eol, 9, p. 5-6, nr 1 . 

. Warszawa. 
FISCHER E., DOWGIAŁŁO ' A. (1965) - Uwag! 'o bakteriach siarkowych wód odkrywkowych kopalni siarki w PIasecznie na tle cech środowiska. Przew. =vIII Zjazdu Pol. Tow. Geol., p. 153-160. Tarnobrzeg. 
KACZMAREK M." BOZKO L., LIPI:I<SKA J. (19M) - Badania przemian zacho

, dzących w r.udzie siari<owej w czasie składowania. Biul. Central. 'Laborat. Kopalnictwa Surowców Chemicznych, nr 5. Warszawa. • KURTZ W. (1965) - Bakterie siarkowe w rudzie siarkawej z Piaseczna. Kwart. geol., 9. p , al6-231, nr 1. Warszawa. 
KYZIOŁ S. (1970) - Studium ogólne w sprawie zmian zawartości siarki w cza.ie w próbkach I rdzeniach wiertniczych ze złota siarki rodzimej w Jeziórku k. Tarnobrzega. Arch. PrzecSslęb: Geol (maszynopIs). Kielce. , 



Streszczenie 699 ~--------.-------- ----------------~~ 
TOMCznq"SKI J., WITEK K. (1973) - Ocena doldadno'ci opr6bowania z16t siarki Arch. IHIGI AGH (praca dypI,?lOOwa). Krak6w. 
,IlAQIlHKO X. M. (1963) -~ COCTb B YCJlOBllll o6pa3oaaa:u DPOIIYnOB om

cneBlIJI cepB&ix PY.ll Po~om.coro MeCTDpOZJJ;emtR. Mlmepano~eca:It c60PBBX Jh.Bcm
aDrO I'eOnOI'llUlCl:ox:o 06uteCTB&. HI 17. 

HBAHOB M. B. (1960) - MBpo6aoJIOI'II'IOCmO lICClDO,!!OB8lIIIJI npBDpnaTCDIX cepBlolX """TOpos.u,emdI. Mm;po6aoJIOI'IIlI, ZII, NI 1. Mocoa. 
HBAHOB M. B. (1964) - Pom. ><JD:po6aOJlOI'll'lecux npoI\C<X:OB B I'OIle3IICe MOCTOP_ CIlMOpOARol: cep ... lbJ(. Hayu. M"""",. 
MEPJIH'lE. B., ~O H. M. (1963) - 0 xapurepo DPOUCCCOB 3DOI'OBIIOTO pIl3PymeBBJI cepBlolX PYJ( P03J(om.cJ:oro MIlCl'OpOJI'J(eBIIS. l:I3Becma IIIoICI!IIIX Y'I06m.Ix ....eJIeBBll. reoJIOI'IIJI • _)lJA, NI 10. 
MEPJIH'l E. B., ~O H. M., KOP01iEJlJrnKOB H. C. (1963) - K BOJIpOCy 0 _ 

MeIIB OIIICJDI'J."CJJoro pa.3pYJImBllI: "cepm.zx PY.JX POO.D;OJI!oCIOJ"O MeCTOPO-.n;CBIIJI. MHHCP8JIO-: 
I1l'ftlCIOIli c60plIIIlt lliBoBCJ:oro I'OOJIOI'lRCCKoro o6ulecrsa. NI 17. 

1lOTEP1I CEPLI B OliPAlQAX PY,llLl B CBlI3H C El! BIdBE'l'PHBAHHE 

Pe!JIOMC 

B ~ cepux 06~oB cepoBocm.u: B3BeCl1IJII:OB, OT06pa.mn.zx B CDAmmax • XpABBBI'IIHJClI 
B Te1IelDIe 6-12 ~t DOCJXI BTOPB'Uloro .D. JICIII.rl'aBIUI )'CT8lfOBIJf!R8 DOTepa cepw llS, npo-~ nepBll'Dlo><), COJIOPDIIIDO _ (S,). 

B:3aHM038BP'l'i"VQC1'I. AS • S, nonypaaltJ'[' ypa~R' perpeccllil: AS '=- 8,42-0,45 SI .ztJIIl 06p83uOB, B3.ftItlX DOCJIe 6-nr :MeC8IIOI'O xpaBeIDIJI B AS = 6,89-0,47 Si AlDI 06pa3:u;oB, 
B31l'DoIX IIOCIIC 12 MeCIIl\OB. 

TIOTepH cepliI COnpOBO~ ~ CO~lI3BJI. CYm4aaTOB. YCT8lIOBJleBO KlMeo
BeIDIe XJIMII'IeCIoro 00C'l'BB8. P11t&l. B cu:m c eo BYBeTPRB8lIBeM. Bl.meTpBBaBBe PY,DlI MO~OT 
.BBJIJI'l'LCl[ BCTO-cm:u::OM C8C'l'CM8'I'II'IeCDIX oIllB6oE Dp. BCIIW'I'8BBB. 06pa3~B nPBa B CJIY'IllC, 
ecnu AD HCmlI'BlDUI epB XpaBIJ.JIaI ,l{01II'0e BpeMJI. 

Renata BLAJDA, Mare!< NIEC, Wloadyslaw SKORSK:i -

VARIATIONS OF TBB SULPIIIJR CONTEN'l.'S IN OBE SAlIIPLE8 DUE TO 
WEATBEBING 

Summary 

In dTiUing samples of sulpbur-bearing llmeston .... -stored during the period of 6-12 months the loss of sulphur (4S) proportional to the initial sulphur content 
(S,) has been recoitlized. 
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The lnterdependence between 4S and S, is described by regression equations: AS - 8.~.46 S, for samples oollected after about 6 months and AS - 6.89-0.47 S, for """,pia! collected after about 12 months. Tbe loss of sulphur is accompanled by the increa.se of the sulphates content. Tbe changes of the chemical composition of the ore are due to W8Iltherlng. Ore weathering may be the source of systematlcal errors in core evaluation if the cores were stored durln&: a Protracted period · prior to samplJng. 
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