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Renata BLAJDA, Marek NIEC, Wiladyslaw SKORSKI

Zmiany zawartodci siarki w prébkach rudy
pod wplywem wietrzenia

WSTEP

Skaly zawierajgce siarke rodzima latwo ulegajg wietrzeniu. Jednym
z jego objawow jest usuwanie siarki. Na zjawisko to zwrécono juz dawno
uwage i bylo ono przedmiotem licznych badan (J. Czerminski, S. Paw-
lowski, 1961). ' .

Do$¢ dobrze poznano mechanizm utleniania siarki (M. W, Twanow,
1964; J. Czerminski, 1968), Sygnalizowano tez, ze proces ten moZze po-
wodowaé zubozenie rudy in situ lub w trakcie jej sktadowania. Na temat
intensywnosei tego procesu wypowiadano jednakze sprzeczne opinie
(B. W. Merlicz, N, M, Dacenko, N. S, Korobiejnikow, 1963; B. W, Merlicz,
N. M. Dacenko, 1963). Niektérzy badacze uwazali, ze iloSci usunietej
siarki z rudy moga byé znaczne, prowadzace do wyraZnego zubozenia
rudy, inni natomiast — nie negujsc istnienia procesu utleniania — starali
si¢ udowodni¢, ze rozmiary utleniania sg niewielkie, a skutki praktyczne
niezauwazalne.

Mimo przypuszezeh, ze wietrzenie rudy siarki prowadzi do znacznych
strat siarki brak jest dotychezas danych pozwalajacych na iloSciowsa
charakterystyke zjawiska, Niniejszy artykut jest prébg ilosciowego okre-
slenia efektéw procesu wietrzenia na podstawie obserwacji zmian za-
wartosci siarki w prébkach rdzeni wiertniczych w czasie ich sklado-
wania.

MATERIAE OBSERWACYJNY I METODY BADAN

. Zmiany zawartoéci siarki w rdzeniach z otworéw wiertniczych w cza-
sle ieh skladowania zostaly zauwazone przez pracownikéw Przedsiebior-
stwa Geologicznego w Kieleach. Przeprowadzone oprébowanie kontrolne
rdzeni po uplywie kilku miesiecy wykazate nizsze zawartodei siarki niz
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w rudzie pierwoinej (S. Kyziol, 1970). Prébki kontrolne pochodzity
z otworéw: K-59, K-61, K-87, K-135, K-137, K-147, K-150, K-152, K-153,
K-157, K-158 kopalni Jeziérko. Stanowily je poléwki odcinkéw rdzeni
lub okruchy (w przypadku rdzeni skruszonych) pozostate w skrzynkach
skladowanych na wolnym powietrzu.,

W przebadanych powtérnie prébkach rdzenia z otworu K-87 po uply-
wie okolo roku od momentu pierwszego oprébowania oznaczono oprocz
zawartodei siarki takie zawarto$é siarczanéw. Badania wykonano w la-
boratarium PG Kielce, -

Wietrzenie prébek rudy siarki z rdzeni stwierdzone zostato takze
dzigki badaniom prowadzonym w Instytucie Hydrogeologii i Geologii In-
zynierskiej AGH (J. Tomezynski, K. Witek, 1973). Badania fe' przeprowa-
dzono na prébkach pochodzacych z 4 otworéw: J-132, J-133, J-136, J-138.
Prébki stuzgce do powtérnych badan pobierane byty z tych samych inter-
waldw i w ten sam sposob co prébki pierwotne, tzn. probke stanowila
¢wiartka rdzenia. Oznaczenia zawartodci siarki w obu przypadkach wy-
konywane byly w laboratorium PGGS Chem. Hydrokop. Prébki- prze-
znaczone do badan powtérnych przechowywano. w piwnicy przez okolo

t roku. . :
B W celu ilosciowego okreslenia ubytku siarki spowodowanego wietrze- -
niem wyniki badafi wymienionych prébek opracowano metodami staty-

styeznymi.
 WPLYW WIETRZENIA NA ZAWARTOSC SIARKI W RUDZIE
Dla pierwszej i drugiej serii préobek (pierwsze i drugie oprébowanie)

pochodzgeych ze wszystkich wymienionych otworéw zestawiono wynild
analiz chemicznych na zawartofé siarki, a dla prébek z otworu K-87

réwniez na zawartosé siarczanbéw.

T

' Fig. 1. Histogram ubytku zawartodei siarid ze-
T stawiony na podstawie prébek badanych w PG
e, N 3647 A - Sulphur content histogram baged on gamples
THHARLIAD 4 0 Vo (Lo at Geological Enterpriss Hiclos

‘W przypadku prébek badanych w Przedsigbiorstwie Geologicznym
réznice zawartosci siarki A4S = 8§; — 8, (gdzie: S, — zawartosé siarldi
w probkach plerwotnyeh, S, — zawartos¢ siarki w prébkach pobranych
przy powtdrnym . oprébowaniu) wahajg sie w granicach — 32%e do
+ 11,9% (fig.. 1). Romrzut wartoéci A4S ‘jest znaczny. Srednia odchyHca
wynosi — 9,22%, a wigc generalnie obserwuje sie zubozenie rudy. Za-
obserwowano, Ze odchytki dodatnie pojawiajg sie w. przypadku oprébo-
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wania rdzenia wydobytego z otworu w stanie skruszonym (ckruchy
0 rozmigrach <<5—10 cm), natomiast w przypadku prébek pobranych
z rdzenia wydobytego w catosei odchyiki s3 ujemne, Przypuszezamy, ze
odchylki dodatnie mogg byé wynikiem niezbyt starannego pobierania
prébek rozkruszonego rdzenia. '

]
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Fig. 2. Histogram ubytiu sawartobel siarki 1
zestawiony na pedstawie prébek badanych 5
w AGH 4
Sulphur content histogram based on 7

samples tested at Academy of Mining 1] | i

and Metallurgy 18- -H-120-8 -5-4 -2 246 80 2aASP

Analizy chemiczne prébek z otwordw J-132, J-133, J-136, J-138 (bada-
nych w Instytucie Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH) wykaza-
ty réinice AS od — 17,09% do -+ 4,83%,, érednic — 6,09% (fig. 2). Syste-
matyczne zaniZenie zawartodei siarki otrzymano w przypadku prébek
o duzej zawartoéci S — ponad 10%/s. Dla prébek o zawartosci sjarki << 100/
wyniki analiz prébek powtérnych sg wyzsze niz pierwotnych. Przyczyng
tego jest zaobserwowane zanieczyszezenie prébek ubogich przez najdrob-

:%:S
=20

—15-

T 6 %S,

Fig. 3.. Zaleinosé ubytku siarki w wyniku wietrzenia od plerwotnej zawartoscl
siarki w rudzie. (na podstawie probek badanych w PG) .

Dependence of {he sulphur loss due to weathering on the original sulphur content
in the ore (based on samples tested at Geological Baterprise, Kielce) -
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niejsze frakcje skruszonych prébek bogato osiarkowanych, kibre osiadajg
na tarczach miynka i nie s3 catkowicie usuwane w trakeie CZyszZczenia,

Dia okresdlenia zaleznosci ubytkéw giarki (4S) od pierwotnej zawar-
tosci siarki w rudzie (S)) wykonano wykresy korelacyjne AS = §(S),
okreslono wspotezynniki korelacji oraz wyprowadzono réwnania prostych
regresii.

Wykres korelacyjny dla wszystkich prébek (niezaleinie od znaku A8)
badanych' w PG przedstawiono na fig. 3. Wykres ten sugeruje, Ze zalei-
noé¢ A4S od S; jest proporcjonalna, Wspblezynnik korelacji r= 0,78,
Prosta regresji opisujgca wspélzaleinoéé AS i S; ma postaé: AS = 6,89—
0,47 S;. Prosta ta pozwala okreflié przypuszczalne straty siarki dla
probek o okreflonej zawartosci siarki w rdzeniu. I tak dla najczesciej
spotykanej zawartofci siarki (25—30%) po uplywie okolo roku mozna sie
spodziewa¢ strat rzedu 5—7,5%, co stanowi 20—25% w stosunku do wyj-
Sciowej zawartosci siarki. :

%a

'150'. ‘ . .

a0 80 - 4 4 %S
Fig. 4 Zaleinofé ubytku siarki w wyniku wiefrzenia od
plerwoinej zawartofel siarki w rudzie (na podstawie pré-
Dependence of the sulphur loss due to weathering on the

original sulphur content in the ore (based on samples tes-
ted at Academy of Mining and Metallurg;_r) .

Analogiczny wykres zestawiony na podstawie prébek badanych
w THIiGI przedstawiono mna fig. 4. Przy jego sporzgdzaniu uwzgledniono
jedynie prébki o zawartodci siarki ponad 10%, w ktérych wynik analizy
nie jest obcigZony wspomnianym wyzej systematycznym bledem spowo-
dowanym , zanieczyszczeniem prébek. Wspblczynnik korelacji. r =:0,66,
a prosta regresji ma postaé A8 = 8,42—0,45 S;, Jak widaé wspolczynnik
regresji wynosi tu.—0,45'i nie réini sie istotnie od przedstawionego po-
przednic =-—047,"a wyraz wolny w réwnaniu regresji jest wyiszy niz
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w pierwszym przypadku, co jest oczywiste, jezeli wezmiemy pod uwage,
ze czas-wietrzenia prébek w obu przypadkach réinit sie o okoto pét roku.

Z wykresu przedstawionego na fig..4 wynika, 2e w rudzie o zawar- .
tosei S 25—30% straty siarki wynoszg okolo 3—5%. Straty siarki w ru-
dzie po upiywie pél roku sy wigc niisze niz stwierdzone poprzednio
w przypadku skladowania rud przez okolo 12 miesigcy. Zmniejszenie sie
zawartosci siarki ‘w rudzie-w wyniku jej wietrzenia powinno wiec zalezeé
od okresu sktadowania, Potwierdzajg to badania zmian zawartoSci siarki
przeprowadzone przez M. Kaczmarka, L. Bozko i J. Lipifiskg (1964)
w specialnie do tego celu usypanej pod golym niebem doswiadeczalnej
haldzie. Z danych przedstawionych przez tych autoréw mozna wyciggnaé
wniosek, ze w trakcie skladowania rudy przez okolo 6 miesiecy ubytek
siarki jest proporcjonalny do czasu skiadowania. Po uplywie pél roku
intensywnost tego procesu slabnie. Moze to byé wynikiem utworzemia
sl¢ warstewek ochroanych mineratow utlenionych w postaci otoczek na
ziarnach rudy, ktére utrudniajq dalszy proces utleniania. W badanej
rudzie wraz z ubytkiem siarki notowany byl wzrost zawartodci siar--
czanéw. Po 10 miesigcach zawartosé siarczanéw wzrosta z 3,25 do 13,8%.

Podobne zjawisko zaobserwowano w przypadku badan rdzeni wiert-
niczych z otworu K-87. Stosunek &rednich zawartoci S i SO, w prob-
kach nie zwietrzalych i badanych po uplywie okolo roku przedstawia

sie nastepujaco:

FS)—S‘—osz
) =<-=0.

2

(80.4)

804 = 56,

=126

Wzrost zawartosci siarczandéw w skladowanej rudzie oraz w rdze-
niach przechowywanych na wolnym powietrzu.(fig, 5) potwierdza hipo-
teze o wietrzeniu siarki. Warunkiem rozwoju proceséw wietrzeniowych
jest swobodny dostep powietrza i wéd opadowych do rudy. Dlatego tez
nalezy si¢ spodziewaé, ze zjawisko to moze mieé miejsce réwniez w ziozu
przygotowanym do eksploatacji. Osuszenie zloza i zdjecie nadkladu sprzy-
ia bowiem rozwojowi proceséw utleniajgcych, zachodzacych réwniez przy
aktywnym wspétudziale mikroorganizméw — bakterii — gltéwnie Thio-
bacillus thioxridans (M. W. Iwanow, 1960, 1964; W. Kurtz, 1965; E. Fi-
scher, A. Dowgiallo, 1965 i. in.), Obecno$¢.tych bakterii stwierdzono
w wodach kopalnianych i prébkach rudy z kopalni Piaseczno (W. Rurtz,
1965; E. Fischer, A, Dowgialto, 1965).

PRAKTYCZNE ZNACZENIE WIETRZENIA RUDY SIARKI

Straty siarki w wyniku wietrzenia, -Wedlug badaﬁ
W. Kurtz (1965) okres wylegania bakterii siarkowych wynosi okoto 2 mie-
siccy. Moina wiee przyjaé, ze mnajintensywniejizy rozwdj proceséw:
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Fig. 5. Zmiany zawartofci S i SO, w prébkach z oiworn K-87
Variations of the S and SO, contents in samples from borehole K-87

1 — wyniki pilerwszej ﬁnalizy' 2 — wynlkf drugle) _aﬁa.l:lzy uzyskane] z probek gkladowa-
&y‘&a sfnizglb; ok, 12 miesiecy; 3 - zmaiejszenie zawarbofcel 8 | S04 4 — zwiekszenie zawsr-
1 — results of the Mrst analysis; 2 — results of the second analysis completed on gamples
stored during 12 months approximately; 3 — decrease of the S and SO« cofitents; 4 — inecrease
of the 8 and S04« contents .

wietrzeniowych przypada na okres od 2 do 6 miesiecy od momentu udo-
stepnienia zloza. Dlatego tez w przypadku, gdy odkryte zloze czy tez
skiadowana ruda narazone sy na wplywy czynnikéw atmosferyeznych
Przez ponad 2 miesigce straty siarki mogg byé powaine, rzedu kilku
procent,
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B. W. Merlicz i N. M. Dacenko (1963) podaja, ze ubytki siarki na
skladowisku rudy w Rozdole po uplywie okolo 3 lat osiagajg wartose
12,7 S. -

Waznym zagadnieniem jest réwniez glebokoé¢ wietrzenia zloza. We-
diug J. Czerminskiego (1968) wietrzeniu ulega strefa siegajgca do 0,3—
—~0,5 m od powierzchni udostepnienia zloza. N. M. Dacenko (1963) uwaza,
ze procesy utleniajgce zwigzane z krasowymi pustkami w rudzie prze-
nikaja nie dalej niz na 10—15 cm od powierzchni odkrytej.

Mozna oczekiwaé, ze zasieg wietrzenia uzalezniony jest cd typu rudy.

Fig. 6. Rdzeni wiertniczy wapieni siarkonoénych po 3-letnim skladowa-
niu na wolnym powietrzu

Drilling core of sulphur-bearing limestones after 3 years open air
storage
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Ruda porowata, szczelinowata moze ulec zwietrzeniu W znacznym stop-
niu i do znacznej glebokofci uwarunkowanej drogami przenikania wéd
atmosferycznych. Stopien jej zwietrzenia bedzie uzaleimiony od odleg-
iofci miedzy spekaniami lub kawernami. W przypadku rudy silpnie ka-
werniste] lub spekanej moina sie spodziewaé znacznej szybkofci tego
procesu i glebokiego jego zasiegu. Naleiy wiec dazyé¢ do maksymalnego
skracania czasu od momentu udostepnienia zloza do chwili jego eksploa-
tacji oraz unikaé skladowania rudy i siarki. -
Wplyw wietrzenia na oceneg zawartodei siarki
w rdzeniu. W dotychczasowych badaniach nie brano pod uwage wply-
Wu proceséw wietrzeniowych na rdzenie, co byto Zrédiem bledéw w oce-
nie zawartosci siarki. Z naszych badah wynika, ze ubytki siarki z rdzeni
w czasie ich skladowania mogs byé znaczne. Sprzyjajg temu nieznaczne
rozmiary prébek (10—20 cm), co powoduje latwiejsze przenikanie wody
i powietrza do ich wnetrza. Wietrzeniowe ubytki siarki mogg powodowat
systematyczne biedy oprébowania. Przy dugim skladowaniu rdzeni 2—
3 lata) siarka moze byé niemal catkowicie usunigta (fig. 6). Nalezy wiec
zwracat uwage, by probki-rdzenia do badah na zawartosé siarki byty
pobierane i badane bezposrednio po jego wydobyciu, Jedli rdzern ma
byé jeszcze wykorzystany do dalszych badan (np. wlasnoéci fizycznych
lub wytapialnogei), powinien byé skladowany w spos6b zabezpieczajacy
go przed wplywami czynnikéw atmosferycznych.
Akademia Gorniczo-Hutndeza
Krakdéw, Al. Mickiewicoza %0

Przedgichlorstwo Geologiczne w Kielcach
Kielce, Al. Q6rnikéw Staszicowskich 18
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Pemata BJIAWJIA, Mapex HEII, Brazncuas CKYPCKH
IIOTEPS CEFPBI B OBPA3IIIAX PVALI B CBSI3YM C EE BBIBETPHBAHNMEM

Pesome

B avyx cepmax o6pasnor copoRocasx H3BECTHAKOB, OTOOPAHNEIX B CKBARHEAX M XpaBHBIIHXCH
B TeUeHHE 6—12 MecAmeB, MOCHS BTOPETHOTO X BCOEITAHES YCTAHOBNEHA TOTEPA Cepsl AS, mpo-
TIOPIHORANLEAS TIEPRHTHOMY COZIEPEANYEO Cepli (Sy). :

BsaumozasrcEMOCTE AS B S; mOXA3EEaIOT YpaBHCHHS perpecchm: AS = 8,42—045 5,
Zng ofpajsion, BISTEIX [OCHE G-TH MECSIHOTO Zpanens @ AS = 6,89—0,47 S, mma obpasuon,
B3ATHX mocae 12 mecsanes.

Renata BLAJDA, Marek NIEC, Wiadystaw SKORSKI .
VARIATIONS OF THE SULPHUR CONTENTS IN ORE SAMPLES DUE TO
WEATHERING
Summary

In drilling samples of sulphur-bearing limestones stored during the period of
6—12 months the loss of sulphur (45) proportional to the initial sulphur content

(Sy) has been recognized,
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. The Interdependence between 4S and S, is described by regression equations:
A4S = 8.42-0.45 S, for samples collected after about § months and A4S = 6.80—0.47
Sy for samples collected after about 12 months, The loss of sulphur is accompanied
by the increase of the sulphates conteni. The changes of the chemical composition
of the ore are due to weathering. Ore weathering may be the source of systematical
errors in core evaluation if the cores were stored during a protracted period ‘prior
to sampling. :
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