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Izabella SZCZEPKOWSKA-MAMCZARCZYK

Substancja organiczna
w tupkach miedzionosnych cechsztynu
strefy przedsudeckiej

W 1963 r. z inicjatywy i pod kierunkiem prof. dra inz. H. Gruszezyka
podjeto po raz pierwszy w.Polsce badania substancji organicznej w zlo-
zach rud miedzi strefy przedsudeckiej i jej zwigzku z mineralizacjg mie-
dziowg. Wyboru tematu dokonano ze wzgledu na znaczenie substancji or-
ganicznej oraz jej roli w mineralizacji miedziowej dla prawidlowego pod
wzgledem technologicznym wykorzystania rud, ich wzbogacania, a takze
wlasciwej oceny stosunkéw genetycznych, co z kolei wplywa na dalsze
poszukiwanie i rozpoznanie z16z. Zamierzono ustali¢ czy substancja orga-
niczna ma charakter allochtoniczno-humusowy, czy jest substancjg pow-
stala w wyniku bitumizacji, czy wreszcie reprezentuje inne rodzaje bitu-
minéw. Podjete badania mialy zatem na celu rozwigzanie okreslonych
probleméw naukowych, a takze konkretnych zagadnien praktycznych, in-
teresujgcych gospodarke narodows. Realizacje badan rozpoczeto w okres-
lonym etapie udostepnienia zl6z rud miedzi strefy przedsudeckiej. Na
podstawie wiercenn poznano tylko ogblnie geologiczne $rodowisko wyste-
powania zl6z (stratygrafie, litologie, tektonike), ich forme i budowe,
wyksztalcenie stref zlozowych, rodzaj i jakos$é okruszcowania, niekt6-
re prawidiowosci rozmieszezenia kruszeéw w pionie i w poziomie, wy-
ksztalcenie fizyczne rud itp. Wiele zagadnien pozostalo nie rozwigzanych.
Istniaty réwniez trudnosci w uzyskaniu do badan wiekszej ilosci mate-
rialu reprezentatywnego dla calosci z16z.

Specyficzny i wyjatkowy charakter badanej substancji wykluczal
mozliwosé uzycia klasycznych metod petrograficznych dla rozwigzania
zagadnienia, zmuszajac do zastosowania specjalnej metody. Przytoczone
okolicznosci zadecydowaly o kierunkach i zakresie podjetych prac -ba-
daweczych.

CHARAKTERYSTYKA BADANEGO MATERIALU
Prébki do badan na zawarto§é substancji organicznej pochodzity
z rdzeni wiertniczych (z wytypowanych odcinkéw stref zlozowych) oraz
ze zglebionych szyb6w, dostgpnych w chwili rozpoczecia badan. Wy-
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tyczng dla wyboru prébek byly wysokie zawarto$ci miedzi i wegla orga-
nicznego w lupkach miedziono$nych, okre$§lone w analizach chemicz-
nych. Podstawe za$ dla tego rodzaju doboru stanowila potwierdzona ko-
relacja miedzy zawartosScia miedzi i wegla organicznego w cechsztynskich
tupkach miedzionosnych (Cz. Haraficzyk, 1961, 1966). Przyjmujac powyz-
sze kryteria przebadano na zawarto$é substancji organicznej 22 prébki,
w tym 16 prébek lupkéw miedziono$nych, 3 prébki rudy weglanowej,
1 prébke rudy piaskowcowej, 1 probke rudy usrednionej oraz 1 prébke
koncentratu rudy z laboratoryjnych badanh przerdbezych. - :

Na tego rodzaju dobér badanego materialu wplynelo réwniez wstepne
oznaczenie jakoSciowe bituminéw, wykonane przy uzyciu palnika gazo-
wego. Przeznaczone do analiz na zawarto§é substancji organicznej probki
zostaly scharakteryzowane makroskopowo jako lupki margliste lub ilasto-
~dolomityczne, czarne lub ciemnoszare, okruszcowane chalkozynem, rza- .
dziej chalkopirytem i bornitem. Pod wzgledem skladu chemicznego préb-
ki te zawieraly typows dla poszezegélnych rodzajéow rudy zawartosé
skladnikéw gléwnych AlOz, SiO;, CaO i MgO. Graniczne zawartoéci
miedzi, wegla organicznego oraz niektérych metali fowarzyszacych przed-
stawia tabela 1. .

Tabela 1

Graniczne zawartosci miedzi, wegla organicznego oraz niektérych metali towarzyszacych w prébkach
rod miedzi strefy przedsudeckiej

Skadnik | Zawartos¢ w %
Cu 071 -+ 36,75
Corg. . 051 -+ 1095
Fe 0,55 + 3,58
Pb 002 = 225
As 003 -+ 0,10
Cr 0,005 -+ 0,05
Co 0,001 + 0,07
Ni 0,004 = 0,05
v 0,000 ~ 0,05
Mo 0001 + 0,03
Sn 0,001 -+ 0,003
Ga 0,0003+ 0,005
Ag 0,004 = 0,039

Gorne zawartosci poszczegélnych pierwiastkéw stwierdzono w préb-
kach rudy lupkowej, kiére z reguly sg zasobniejsze w wegiel i metale
niz pozostale odmiany rud. ‘

METODY BADAN

Mata przydatnoéé klasycznych metod petrograficznych, a szczeg6lnie
mikroskopowych w $wietle przechodzacym i odbitym, spowodowala ko-
nieczno$¢ zastosowania specjalnej metody badan do oznaczen bitumindw,
zwlaszcza tzw. pirobituminéw. Z dostepnych metod stosowano: destylacje
- fermiczng, analize elementarns, ekstrakcje chloroformows, chromatogra-
ficzny rozdzial ekstraktéw chloroformowych, oznaczenie wspélezynnikéw
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refrakeji ekstraktéw, analize spektrograficzng i inne. Za podstawowsq
metode badawczg uznano oznaczenie wydajnosci oleju lupkowego wediug
Fischera — Schrédera oraz ekstraktu chloroformowego w aparacie Soxh-

leta.

FISCHERA—SCHRADERA

Oznaczenie wydajnosci oleju lupkowego metoda Fischera-Schridera
polega na termicznym rozkladzie badanego materialu w temperaturze
520°C, w ktérego wyniku powstaje, miedzy innymi, olej lupkowy bedacy
miarg bitumicznoSci badanego materiatu. Oznaczenie wydajnosci oleju
lupkowego probek rud miedzi podczas destylacji metoda Fischera-Schri-
dera wykonano wedlug B. Rogi i L. Wnekowskiej (B. Roga, L. Wnekowska,
1952). Do analizy stosowano 20-togramowe prdébki rud miedzi o wielko$ei
ziarna ponizej 1,6 mm. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 2. Zawar-
tosé oleju lupkowego w badanych prébkach okazala sie niska, miescita
sie w granicach 0-+3,43%. Probki rudy lupkowej charakteryzowaly sie na

Tabela 2
Omaczenie wydajnosci oleju lapkowego metodq Fischera — Schrildera w prébkach rud miedzi strefy
przedsadeckiej ’
W % wagowych w przeliczeniu na sucha substancje . o
Nr i Wilgoé | Popiét
préb- Rr?li? Olei | pgikoks r?zcl)g:- G8Z | e %g 312
ki lupkowy + straty :
dowa

1 | Lupkowa . 0,76 98,04 0,64 0,56 100,00 0,87 71,28

2 | Lupkowa 3,43 91,27 1,67 3,63 100,00 0,84 79,78

3 | Lupkowa 2,17 97,01 0,72 0,10 100,00 1,00 94,80

4 | Lupkowa 1,12 98,14 0,08 0,66 100,00 1,67 77,09

5 | Lupkowa 1,40 98,12 0,36 0,12 100,00 1,14 73,53 .

6 | Lupkowa 1,81 96,44 0,54 1,21 100,00 0,71 75,00

7 | Lupkowa 0,00 91,20 0,73 8,07 100,00 1,53 67,51

8 | Weglanowa 0.00 98,69 0,79 0,52 100,00 3,74 65,69

9 | Lupkowa 0,00 96,56 2,68 0,76 100,00 | 0,84 79,15
10 | Lupkowa 2,42 95,17 0,09 2,32 100,00 0,91 80,22
11 | Eupkowa 243 93,57 0,61 3,39 100,00 1,14 78,35
12 | Lupkowa 1,711 95,07 1,15 2,07 100,00 0,85 80,73
13 .| Weglanowa 0,50 97,95 . 0,98 0,57 100,00 0,63 68,55
14 | Lupkowa 2,08. 94,51 1,23 2,18 100,00 128 88,51
15 | Us$redniona 0,40 98,54 0,15 0,91 100,00 0,80 86,41
16 | Piaskowcowa; 0,30 99,06 0,19 0,45 100,00 0,56 95,21
17 | Lupkowa 0,46 98,06 0,42 1,06 100,00 1,34 76,28
18 | Weglanowa 0,00 98,70 0,90 0,40 100,00 0,86 72,09
19 | XKoncentrat 0,45 96,26 1,27 2,02 100,00 | 0,99 88,23
20 | Lupkowa 0,41 95,43 3,55 0,61 100,00 1,50 75,85
21 | Lupkowa 0,25 94,73 2,12 2,90 100,00 1,41 77,34
22 | Eupkowa 0,61 95,94 3,14 0,31 100,00 1,40 71,80
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0g6t wyzszymi zawartoSciami tego skladnika; obliczona &érednia dla 16
przebadanych prébek wynosi 1,31%b. Dla trzech przebadanych prébek ru-
dy weglanowej $rednia zawarto$é oleju lupkowego wynosi 0,17%,
a w probee rudy piaskowcowej stwierdzono 0,30% tego skiadnika.

Te wstepne wyniki mogg juz orientowaé o pochodzeniu substancji bi-
tumicznej w rudach miedzi i w pewnym sensie o jej naturze. Z punktu
widzenia wydajnosci oleju tupkowego rudy miedzi nie wykazuja przy-
datnosci praktycznej dla otrzymywania w temperaturze okolo 500°C ole-
jéw zblizonych wilasnosciami do ropy naffowej. Wedlug powojennych da-
nych amerykanskiego Bureau of Mines odzysk oleju tupkowego z tupkéw
bitumicznych jest oplacalny w stosunkach amerykariskich w przypadku
4%/p wydajnosci produktéw ciektych (J. Badak, J. Grudzien, 1961). Stwier-
dzona zawartosé pirobituminéw moze wiec mie¢ pewne znaczenie w og6l-
nym bilansie energetycznym w hutniczym procesie odzysku miedzi.

OZNACZENTA ZAWARTOSCT WEGLA, WODORU, AZOTU ( SIARKT

Zastosowano nastepujgcy sposéb analizy elementarnej. Zawartosé we-
gla i wodoru okreslono metodg Sheffielda zgodnie z PN/59(C-04339). Za-
warto$é azotu oznaczono metodg Kjehdahla wedlug B. Rogi i L. Wnekow-
skiej (B. Roga, L. Wnekowska, 1952), a siarke organiczng w bituminie
wyekstrahowanym chloroformem przez spalenie metodg Grothe-Kreke-
lera wedtug L. Zerbe (L. Zerbe, 1952). Otrzymane wyniki przedstawio-
no w tabeli 3. T o

Wyisze zawartoSci wegla organicznego zawierajg préobki rudy tupko-
wej; obliczona érednia dla 16 przebadanych prébek wynosi 5,75% C org.
W poszczegblnych przypadkach w prébkach rudy lupkowej stwierdzono
znacznie wyzsze zawarto$ci C org. (np. w prébce nr 2 — 11,88% C org.).
Prébki rudy weglanowej zawieraja nizsze zawartoSci C org., najwyzszg
zawartosé tego pierwiastka — 1,54%/p — wykazala prébka nr 13. W préb-
ce rudy piaskowcowej oznaczono 0,17% C org. Dane te sg zgodne z wy-
nikami podawanymi w opracowanych dokumentacjach zi6z rud miedzi.

Zawarto§é wodoru w analizowanych probkach miesci sie w granicach
0,011--2,02%. Wyzsze zawartoSci tego pierwiastka stwierdzono w préb-
kach rudy lupkowe]j (Srednia dla 16 przebadanych prébek wynosi 0,78%),
nizsze w prébkach rudy weglanowej, a najnizsze w prébkach rudy pias-
kowcowej (0,01 Hy). Widoczne jest podwyzszenie zawartoSci wodoru
w probkach rud o wyzszej zawartosci wegla organicznego.

Zawarto$é siarki organicznej w badanych prébkach w przeliczeniu
na zawarto§é chloroformowego ekstraktu wynosita 1,25--39,0%. W prze-
liczeniu na suchg substancje prébki zawarto$é tego pierwiastka wahala
si¢ w granicach 0,00-+-0,1%, wyzsze koncentracje odpowiadajg na ogét
prébkom rudy lupkowej. A

- Zawarto$é azotu w badanych prébkach wynosita od 0,02 do 0,61%. Nie
stwierdzono podwyzszonej koncentracji tego skladnika w materiale rud-~
nym o wyzszych zawartosciach wegla organicznego. .

Obliczony stosunek C/H, charakterystyczny dla skladu chemicznego
oleju tupkowego, ksztaltuje sie w poszezegélnych prébkach w zakresie od
1,3 do 15,0. Dla olejéw lupkowych uzyskanych z tupkéw bitumicznych
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Tabela 3
Wyniki analizy elementarnej prébek rud miedzi strefy przedsudeckie]
W % wagowych w przeliczeniu
na sucha substancje

Nr Rodzaj

prébki rudy Wegiel | Siarka CH
organicz- | Wodér | organicz-| Azot
ny na

1 Eupkowa 4,73 0,44 0,00 0,35 11,0
2 | Lupkowa 11,88 202 | 0,07 0,03 538
3 Eupkowa 6,53 0,51 0,09 0,61 12,8
4 Lupkowa , 3,38 0,36 0,05 0,31 9,4
5 Lupkowa 3,77 0,38 0,06 0,29 9,9
6 Lupkowa - 479 0,61 0,07 0,11 78
7 Fupkowa 0,00 0,18 0,00 0,17 —
8 Weglanowa 0,00 0,19 0,00 0,19 —_
9 Yupkowa 5,05 0,53 - 0,03 0,07 9,5
10 Lupkowa 10,95 0,70 0,10 0,13 15,0
11 Lupkowa 21,70* 1,80 0,04 0,04 —_
12 Fupkowa 7,40 1,48 0,03 0,03 5,0
13 Weglanowa 1,54 0,43 0,01 0,15 3,6
14 Eupkowa 10,15 1,68 | 0,02 . 0,33 6,0
15 Usredniona 1,10 | 0,62 0,01 0,12 1,7
16 Piaskowcowa 0,17 0,01 0,00 0,02 15,0
17 Lupkowa 2,56 0,92 0,00 0,05 2,7
18 Weglanowa 0,17 0,12 0,00 0,06 1,3
19 Koncentrat 542 0,49 0,01 0,32 - 11,1
20 | Rupkowa 4,90 0,43 '0,02 |nicoznacz.| 10,9
21 Lupkowa 5,20 0,27 0,04 [nieoznacz.| 10,8
22 Eupkowa 5,05 0,37 0,04 |nic oznacz. 8,1

* % C org + % C zawartego w weglanach,

przyweglowych warto§¢é C/H mieSci sie w granicach 8,0--11,0. Fakt ten
wskazuje na bardziej sapropelowy charakter substancji bitumicznej obec-
nej w rudach miedzi.

OZNAICZENTIE ZAWARTOSCI BITUMINOW METODA EKSTRAKCJI
CHLOROFORMOWEJ W APARACIE SOXHLETA

Dla pelnego scharakteryzowania bitumiczno$ci badanych prébek rud
miedzi oprécz oznaczenia zawartoSci pirobituminéw metodg Fischera-
-Schridera wykonano ekstrakcje bituminéw chloroformem w aparacie
Soxhleta, sposobem stosowanym w Instytucie Chemicznej Przerébki We-
gla w Krakowie (J. Grudzien, 1967). Uzyskano ta droga ekstrakt w ilosci
od 0,01 do 1,77/e. Wyniki przedstawiono w tabeli 4, w ktérej dla poré6w-
nania podano réwniez procentowe zawarfosci oleju lupkowego otrzyma-
ne metoda destylacji Fischera-Schridera. Analiza wynikéw w tab. 4 poz-
wala na stwierdzenie, Ze oznaczona zawarto$é bituminéw w ekstraktach
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Tabela 4
Procentowe zawartoscl ekstrakiu chloroformowege w prébkach rud miedzi strefy przedsndeckief

- | Wydajno$é w 7, w przeliczeniu na sucha substancje
r
probki Rodzaj rudy | Ekstrakt chloroformowy Olej tupkowy
(bitum A) wg Fischera — Schridera
1 Eupkowa 0,32 0,76
2 Fuapkowa 0,67 343
3 Lupkowa 0,36 2,17
4 Eupkowa 0,32 1,12
5 Lupkowa 0,07 1,40
6. fupkowa 1,77 1,81
7 Eupkowa 0,16 0,00
8 Weglanowa 0,05 0,00
9 Lupkowa 0,64 0,00
10 Eupkowa ) 0,60 2,42
11 Eupkowa 0,59 2,43
12 Eupkowa 0,44 1L,71
13 Weglanowa 0,35 0,50
14 Lupkowa 0,54 2,08
15 Uéredniona 0,17 0,40
.16 Piaskowcowa 0,11 " 0,36
17 Eupkowa 0,22 0,46
18 Weglanowa - - 0,01 0,00
19 Koncentrat 0,27 . 0,45
20 Lupkowa 0,63 ’ 0,41
21 Eupkowa 0,42 0,25
22 " | Eupkowa 0,39 0,61

chloroformowych dla badanych prébek z reguly jest nizsza od 1%. Sre-
dnia zawarto$¢ tego skladnika dla 16 prébek lupkéw miedzionoSnych
wynosi 0,45%b. Procentowe zawartosci oleju lupkowego uzyskane meto-
dg F&schera—Schradera sg na og6t wyzsze od otrzymanych zawartosci bi-
tumu A. Przewainie w probkach rudy lupkowej mieszezg sie w granicach
0--3,43%. Obliczona Srednia dla 16 prébek lupkéw miedziono$nych jest
wyzsza od otrzymanej dla zawartos$ci bitumu A (0,46%) i wynosi 1,31%.
Nie stwierdzono zalezno$ci miedzy iloscig uzyskanego ekstraktu chloro-
formowego i oleju lupkowego. Fakt ten wskazuje na obecno$¢ w badanym
materiale obu rodzajéow bituminéw: weglowodoréw rozpuszczalnych
w chloroformie i pirobituminéw. Znamienna jest réwniez niska zawarto§é
lub brak obu rodzajéw bituminéw w prébkach rudy weglanowej i pias-
kowcowej.

ORAZ OZINACZENTE ICH WSPOLCZYNNIKOW REFRARCJL

Rozdzial chromatograficzny ekstrakiu chloroformowego prébek rud
miedzi przeprowadzono na bibule sposobem opracowanym przez B. Gon-
denk (B. Gondek 1961).
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Tabela §

Wyniki oznaczania wspblezynnikéw refrakeii n%’ eluatéw dioxanowych

Kolejny fragment refraktdgramu
5

10

1,4118| 1,4191{ 1,4120f 1,4120{ 1,4120 1,4120| 1,4120] 1,4120| 1,4219| 1,4219| 1,4219

1,4212( 1,4212} 1,4212) 1,4212) 1,4213| 1,4212} 1,4212,

1,4207 1,4208) 1,4212{ 1,4216| 1,4217| 1,4219] 1,4220{ 1,4221

1,4225| 1,4226| 1,4224{ 1,4228| 1,4226| 1,4223

1,4225| 1,4222| 1,4223] 1,4225| 1,4226

% wag.
substancji bitumicznej

w dioxanie

0,107

0,033
0,028

047
0,047

Tlo§é substancji

bitumicznej w g/cm?
chromatogramu

0,00013

1

0,00018

0,00

0,0003
0,0003

Nr
probki

Wyeluowane dioxanem z chro-
matogramu roztwory zwigzkéw che-
micznych badano na obecnosé okres-
lonych grup weglowodoréw. przez
oznaczenie ich wspbiczynnikéw re-
frakcji w refrakfometrze Abbego.
W ten sposéb przebadano chromato-
gramy uzyskane z ekstrakiéw chlo-
roformowych prébek lupkéw mie-
dzionosnych nr 20, 21, 22. Otrzymane
wyniki podano w tabeli 5. Z analizy
danych wynika, Ze dla réznych ekst-
raktéw, w zalezno$ci od budowy che-
micznej zawartych w nich zwigzkéw,
ilosci substancji wchlonietej przez
bibule byly niejednakowe. Spowodo-
walo to wystapienie réznych stezen
substancji przypadajacej na 1 cm?
chromatogramu, a tym samym réz-
nych procentowych zawartosci eluo-
wanych zwigzkéw w 0,1 ml dioxanu.
Mimo tych réznic zmiany wspdlezyn—
nika zalamania s3 dostrzegalne, jed-
nak niewystarczajagce dla &cislego
okreflenia grupy wystepujacych we-
glowodoréw. Wiadomo; ze najnizszy
wspélezynnik zalamania np?® posia-
daja weglowodory nasycone — pa-
rafiny, wyzszy — elefiny, nastepnie-
cykloparafiny i najwyzszy — weglo-
wodory aromatyczne. Jednoczesnie
wspoélczynnik zalamania wzrasta ze
wzrostem cigzaru czgsteczkowego
weglowodoréw. Wzrost lub zmniej-
szenie wartoSci wspétezynnika zata-
mania s$wiatla uzyskanych elemen-
t6w w stosunku do czystego rozpusz—
czalnika moze §wiadczyé o obecnoSci
okreflonej grupy weglowodoréw (J.
Grudzien, 1967). Wspélezynnik zata-
mania S$wiatla dioxanu uzywanego
w pracy do eluowania wynosi np® =
= 1,4224. W rozwazanym przypadku.
w badanych ekstraktach nastapiio
obniZzenie np? dioxanu w prdébkach
nr 20 i 21. W prébee nr 22 wystapilo
nieznaczne podwyzszenie np® dioxa-
nu, zwlaszcza w Srodkowej czesci
chromatogramu. Otrzymane wyniki
sa niewystarczajace dla okre$lenia
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grup wystepujacych w eluatach weglowodoréw, pozwalajg jedynie na
ogblne stwierdzenie, ze w analizowanym przypadku wystepuja gléwnie
substancje obnizajgce wsp6lczynnik zalamania np? dioxanu.

ODGAZOWANIE PROBEK LUPKOW MIEDZIONOSNYCH Z WYROBISK
GORNICZYCH ORAIZ ANALIZA OTRZYMANYCH PRODUKTOW

Dla oceny chemicznych wlasnoSci olejéow lupkowych otrzymanych
w warunkach laboratoryjnych z prébek rud miedzi metodg Fischera-
-Schridera uzyskane ilosci produktu byly niewystarczajgce. Dla okre-
Slenia sktadu oleju wykonano analize produktu otrzymanego przez odga-
zowanie 4,5 kg probek lupkéw miedziono$nych (nr 20, 21, 22) w skali 1/4
technicznej. Otrzymano nastepujgce produkty odgazowania: olej lupko-
wy, gaz wytlewny, wode rozkladowa i pélkoks. Charakterystyke otrzy-
manych olejéw lupkowych przeprowadzono wediug metody opracowanej
przez dawng Pracownie fupkéw Bitumicznych Gidwnego Instytutu Gér-
nictwa. Gaz wytlewny zanalizowano metodg absorpcji poszczegélnych
skladnik6w w biurecie Buntego.

W tabeli 6 podano zestawienie wynikéw analizy oleju tupkowego, kt6-
re dostarczajg danych o rodzaju produktéw otrzymanych przez termicz-
ny rozklad prébek lupkéw miedzionosnych. Produktami tymi sg: nafta,

Tabela 6
Wyniki analizy oleju lupkowego

Produkty Wydajnosé w 9 w przeliczeniu na suchg
substancje
Suma
Oleje obojegtne:
benzyna do 200°C 12,71
nafta 200—300°C 36,73
oley wrzacy powyzej 300°C 31,06
parafina - 1,00 81,50
Skladniki kwasne:
zwigzki kwasne do 260°C 1,34
zwiazki kwasne pow. 260°C 1,56 2,90
Skiadniki zasadowe 0,82 0,82
Zywice:
kwaéne do 260°C 0,30
kwasne pow. 260°C ‘ 6,67 6,97
i ;
Asfalt § 6,38 6,38
Straty | . 14 1,43
1
1
Razem i 100,00 100,00
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olej wrzgcy powyzej 300° C, parafina, Zywica, skladniki kwasne i zasa-
dowe, Charakterystyczny jest fakt, ze w temperaturze 550° C udalo sie
otrzymaé z prébek rudy lupkowej przez odgazowanie produkty o zblizo-
nych wilasnosciach do ropy naftowej. Szczegélnie interesujacy wydaje sie
oznaczony wskaZnik lepkosci olejéw wrzacych powyzej 300° C, a wyno-
szacy +15,3. W zaleznosci od swej budowy weglowodory majg réine
- wska#niki lepkosci. Wskazniki dodatnie niektérych olejéw -lupkowych
wrzacych powyzej 300° C odpowiadajg olejom pochodzaeym z polskich
rop naftowych o bazie naftenowej (J. Badak, J. Grudzien, 1961). Wska%~
nik lepkosci +15,3 dla oleju wrzgcego powyzej 300° C $wiadezy, ze ba-
dane prébki tupkéw miedzionoSnych zawierajg substancje organiczne ty-
pu sapropelowo-humusowego z przewagg substancji sapropelowej. Wskaz-
niki lepkosSci olejéw wrzacych powyzej 300° C pochodzacych z substancii
humusowej majg wartoSci ujemne (J. Badak, J. Grudzien, 1961).

W tabeli 7 zestawiono dla poréwnania skiad oleju lupkowego z utwo-. -
réw serii menilitowej obszaru Bezmiechowa — Monasterzec (J. Badak,

Tabela 7
Wyniki analizy olejéw lupkowych otrzymanych z réinych materialéw
Wydajnoié w9, w przeliczeniu na suchg

_ snbstancje

Produkty . | e | M te.| Utwory

Lubin | chowa | rzec* | saprope-
lowe

Otleje obojetne:

benzyna do 200°C 12,71 12,05 10,60 4,65
nafta 200—300°C 36,73 21,30 16,43 16,72
olej wrzacy pow. 300°C 31,06 40,02 39,87 30,95
parafin~ 1,00 1,38 1,87 7,35

81,50 74,75 68,77 59,67

Skladniki kwaéne:

zwiazki kwatne do 260°C 1,34 0,15 0,93 3,66

Zwigzki kwasne pow. 260°C 1,56 3,32 1,57 3,59

' 2,90 3,47 2,50 725

Skiadniki zasadowe 0,82 016 | 044 0,82
Zywice:

kwasne do 260°C 030 ‘| 1,33 0,83 1,47

kwasne pow. 260°C 667 | 165 | 2030 | 1396

697 | 178 | 21,13 | 1543

Asfalt ' 6,38 3,73 716 | 1690

Suma asfaltu i Zywic: 13,35 31,62 28,29 32,33

* J. Badak, J. Grudziefi, 1961."

Kwartalnlk Geologlczny — 4
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J. Grudzieni, 1961) oraz prasmoly z utworéw sapropelowych. Poréwnanie
to doprowadza do stwierdzenia, ze olej pochodzacy z probek lupkéw mie-
dzionosnych z rejonu Lubina charakteryzuje sie wiekszg zawartoscig ole-
jow obojetnych, a mniejszg zawartoScig sumy asfaltu i Zzywic od analo-
gicznych pozycji dotyczacych olejéw otrzymanych z lupkéw bitumicz-
nych i sapropelowych. Analiza gazu wytlewnego wykazata, ze sklada si¢
on gléwnie z wodoru i metanu. Obliczona jego warto$é opatowa jest bliska
wartosci opalowej gazu miejskiego (3121 Kcal/m?). Moze by¢ ona real-
nie uwzgledniona w bilansie energetycznym w hutniczym procesie prze-
robu rud miedzi badanego rejonu. ,

SPEK TROGRATFICZNE OZNACZENIE NTEORGANICZNYCI™
MIKROELEMENTOW W CHROMATOGRAMACH

. Poréwnanie wynikéw analiz chemicznych badanych prébek z wynika-
mi badai na zawartosé skladnikéw organicznych doprowadzilo do stwier-
dzenia, Ze zawartoSci niektérych pierwiastkéw Sladowych wzrastaja ze
wzrostem zawarto$ci C org., a zwlaszcza bitumu A (rozpuszczalnego
w chloroformie). Pierwiastki te, wystepujace giéwnie w rudzie lupkowej,
zostaty, byé moze, zaadsorbowane przez material bitumiczny lub wchodzg

Tabela 8
Procentowe zawartoscl pierwiastkéw metalicznych w chromatogramach
Pierwiastek | Zawartos€ w %
Ca 0,01 =08
Mg 0,008 --0,1
Si 0,008 --0,05
Cu ‘ 0,008 =-0,03
Zn ) 0,008 =0,01
Al 0,0008 0,03
Fe 0,0008-+-0,005
Ag 0,0008=-0,005
- Ni 0,0008 +-0,005
v 0,0005 +-0,0003
| Co . ' 0,0008-:0,0005

w sklad polgczen organometalicznych (J. Szczepkowska-Mamczarczyk,
1968). Zdaniem niekt6érych badaczy (Cz. Haraniczyk, 1966) wanad, molib-
den, ren i czeSciowo nikiel koncentrujg si¢ w warunkach redukecyjnych
w substancjach organicznych. Dla wyjasnienia tej tezy przeprowadzono
rozdzial ekstraktu chloroformowego (bitumu A) metodg chromatogra-
ficzng na bibule sposobem B. Gondek (B. Gondek, 1961). Otrzymane paski
bibuly, pociete na odcinki 1 em, umieszczono w kraterze elektrod weglo-
wych i poddano analizie spektrograficznej. Wybrano linie analityczne
wedlug A. K. Rusanowa (A. K. Rusanow, 1954); analizowano w zakresie
2775+3625 A. W ekstrakcie chloroformowym bitumu A stwierdzono obec-
nosé nastepujacych pierwiastkéw: Cu, Ag, Zn, Co, Ni, Fe, Al, Ca, Mg, Si,
V. Dla okreflenia rzedu zawartosci wystepujgcych pierwiastkéw przyjeto
skale SPD, zaproponowang przez M. Klera (M. Kler, 1960), a zastosowang
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przeze mnie (J. Szczepkowska, 1964) w spekiralnej analizie oznaczania
zawarto§ci miedzi w lupkach miedziono$nych, pozwalajgcg na liczbowe
scharakteryzowanie warto$ci zaczernief,, odpowiadajgcych zawartoSciom
poszczegblnych pierwiastkéw. Przy pomocy tej skali mozna okre§lié kon-
centracje pierwiastkéw w spos6b pélilosciowy z bltedem wzglednym +50-=-
--80%s (L. Stopka, 1964). W ten spos6b wykonano analize chromatograméw
otrzymanych przez ekstrakcje chloroformows prébek rudy lupkowej nr
20, 21, 22. Tlosé substancji bitumicznej rozlozonej na paskach bibuly
wynosita od 0,0033 do 0,0081 g. Stwierdzono obecno$é szeregu pierwiast-
kéw w granicach 0,0008=-0,8%. Otrzymane wyniki przedstawiono w ta-
beli 8. Fakt ten potwierdza przyjete zalozenie, ze pierwiastki metaliczne
koncentruja sie w rudzie lupkowej w substancjach organicznych.

WYNIKI BADAN

W tabeli 9 zestawiono wyniki oznaczen proéentowej zawartosci we-
gla organicznego, bituminéw i wodoru. Ocena przedstawionych wynikéw
badan upowaznia do stwierdzenia, ze w prébkach lupkéw miedziono$-

Tabela 9
Procentowe zawartoSci skladnikéw organicznych w prébkach rud miedzi strefy przedsudeckiej

N | Zawarto§¢ w % wagowych

r N -

probii Rodzaj rudy C org* H; O | Bitum A

: lupkowy .

1 Eupkowa 4.8 0,5 0,8 0,3
2 Lupkowa 9,8 2,0 ’ 3.4 0,7
3 Eupkowa 6,3 0,5 22 04
4 Eupkowa 4,3 0,4 1,1 0,3
5 Lupkowa 3,7 04 14 0,1
6 Fupkowa 4,7 0,6 1,8 1,8
7 Eupkowa 4,7 0,2 0,0 0,2
8 Weglanowa 0,3 0,2 0,0 0,0
9 Eupkowa 4,0 0,5 - 0,0 0,6
10 Lupkowa 8,9 0,7 24 0,6
11 Fupkowa nie oznacz. 1,8 24 0,6
12 Lupkowa 6,0 1,5 1,7 0,4
13 Weglanowa 1,0 04 0,5 0,3
14 Eupkowa 10,5 1,7 2,1 0,5
15 Usredniona 1,3 0,6 04 0,2
16 Piaskowcowa 0,3 0,01 0,3 0,1
17 fupkowa 2,8 09 . 0,5 0,2
18 Weglanowa - 0,4 0,1 0,0 0,01
19 Koncentrat 5,7 0,5 0,5 0,3
20 Lupkowa 4,9 0.4 0,4 0,6
21 Lupkowa 5,2 0,3 0,3 0.4
22 Eupkowa 5,0 04 0,6 0,4

* Procentowe zawartosci wegla organicinego stanowig 4redniay wynikéw uzyskenych w analizie elementarnej
i chemicznej. :
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nych o podwyzszonej zawartoSci miedzi i wegla organicznego ozna-
czono wyzsze zawartoSci oleju lupkowego lub bitumu A, albo obu
tych skladnikéw i wodoru. W materiale rudnym, weglanowym i piaskow-
cowym, charakteryzujgcym sie nizszg zawarto$cia miedzi i wegla orga-
nicznego, wystepuja niskie zawarto$ci bituminéw i wodoru albo ich brak.
Wspétwystepowanie wymienionych skladnikéw w poszczegélnych rodza-
jach rud (weglanowej, tupkowej, piaskowcowej) przedstawiono na fig. 1.

% |
401

3,51
3,01 28
. -2

" Ruda Ruda Ruda
wgglanowa tupkowa Pplaskowcowa

251
2,0-
151

10

a1

054 .04

Fig. 1. Wspétwystepowanie skiadnikéw organicznych w prébkach rud miedzi strefy
przedsudeckie] ' L
Concomitance of organic components in copper ore samples from the Fore-
-Sudetic zone

1 — C org; 2 — Hy; 3 — olej lupkowy; 4 — bitumy A
1 — org. C; 2 — Hp; 3 — shale oil; 4 — A bitumens

Na fig. 2 podano przebieg tych zaleinosci dla prébek rudy tupkowej z wy-
robiska gérniczego, oznaczonych nr nr 20, 21, 22. Z przeprowadzonych
badan wynikaja nastepujace wnioski:

1, Probki rudy tupkowej charakteryzuja sie podwyzszeniem procen-
‘towej zawartosci Cu, C org., Fe, Cr, Ni, V, Mo, Sn, Ga i Ag-w stosunku
do stwierdzonych zawartosci tych pierwiastkbw w prébkach rud — we-
glanowej i piaskowcowej. Gérne zawartosci poszczegblnych pierwiastkéw
podane w tab. 1 odpowiadajg prébkom rudy lupkowej. Wyniki te potwier-
dzajg obserwacje badaczy, mowigce o tym, ze giéwna ilosé wegla orga-
nicznego i pierwiastkéw metalicznych zwigzana jest z utworami lupko-
wymi.

2. Substancja organiczna zawarta w lupkach miedzionoénych z bada-
‘nego rejonu zawiera pirobituminy w ilosci 0,0-3,4%6 (tab. 2) oraz bitu-
miny rozpuszczalne w chloroformie w iloSciach 0,07--1,8%b (tab. 4). Sred-
nia zawartosé oleju lupkowego w probkach rudy lupkowej wynosi 1,31%.
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Fig. 2. Wspétwystepowanie skladnikéw organicznych w prébkach lupku miedzio-
nos$nego strefy przedsudeckiej

Concomitance of organic components in copper shale samples from the
- Fore-Sudetic zone

Objaénienia jak na fig. 1
Explanations as in Fig. 1

Zawartos¢ bituminéw rozpuszczalnych w chloroformie z reguly jest
nizsza od 1%. Srednia zawarto$é tego skladnika dla prébek tupkéw mie-
dzionosnych wynosi 0,45%. :

3. W badanej substancji organicznej stwierdzono w analizie elemen-
tarnej obecnos¢ wegla, wodoru, siarki i azotu. Zawartosci tych skladni-
kéw w poszczegblnych prébkach wahaly sie w granicach: C org. — 0,00
-=-11,88%, Hy — 0,18--2,02%, S org. 0,001-+-0,10%, N, — 0,017--0,61%.

Wyliczony stosunek C/H odpowiada w wigkszoS$ci przypadkéw wartos-
ciom obliczonym dla olejéw lupkowych uzyskanych z tupkéw bitumicz-
nych przyweglowych (tab. 3).

4, Chromatograficzny rozdzial ekstraktéw chloroformowych i ozna-
czenie wspélezynnikéw refrakeji weglowodoréw wyeluowanych dioxanem
wskazujg na obecno$¢ w badanych prébkach substancji organicznej obni-
zajacej wspélczynnik zalamania np? dioxanu (tab. 5).

5. W procesie pirolizy nastepuje rozklad weglowodoréw z wydziele-
niem produktéw analogicznych do otrzymanych w tych warunkach pod-
czas destylacji ropy naftowej (tab. 6): benzyny, nafty, olejéw wrzgcych
powyzej 300° C, parafiny, asfaltu, Zywic, skladnikéw kwasnych i zasado-
wych. Uzyskana wydajnosé tych sktadnikéw jest zblizona do wydajnosSci
produktéw. pirolizy lupkéw bitumicznych oraz utworéw sapropelowych
(tab. 7). '
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6. Spektrograficzne stwierdzenie obecno$ci w ekstrakeie chloroformo-
wym szeregu pierwiastkéw, tj.: Cu, Ag, Zn, Co, Ni, Fe, Al, Ca, Mg, Si, V
w ilosei 0,0008--0,8% dla poszczegolnych elementéw (tab 8) nasuwa
przypuszczenie, ze metale te mogg tworzyé polgczenia z substancjg orga-
niczng, na co wskazujg podwyzszone zawartoSci pierwiastkow towarzy-
szgcych wyzszym koncentracjom wegla organicznego. -

7. Oznaczony dodatni (+15,3) wskaznik lepkosci olejéw wrzgcych po-
wyzej 300° C informuje o mieszanym skladzie sapropelowo-humusowym
substancji organicznej.

8. Potwierdzono wzrost zawartoSci bituminéw i wodoru-ze wzrostem
koncentracji wegla organicznego i miedzi w badanych prébkach (tab. 9,
fig. 1, 2).

Bardz1e] szczegblowe uzasadnienie tych wnioskéw wymaga dalszych
badan’ materiatu rudnego z wyrobisk gérniczych dla przeprowadzenia in-
terpretacji w ujeciu statystycznym w oparciu o seryjne wykonanie ozna-
czenh interesujgcej substancji organicznej.
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Hszabenma MEITKOBCKA-MAMYAPYHNK

OPTAHUYECKAS CYBCTAHIIMA MEAEHOCHBIX CIIAHIIEB
NEXINTENHA ITPEACYAETCKOM 30HBI

Pesome

ApTopoM 6LuTE IPOM3BEHEHK! HCCACKOBAHHA OPTAHMYCCKOM CyGCTAHOEH MENEHOCHEIX CIIAH-
nes mexmrelina ITpexcymerckoit MOHOKIIMHAIYE.

B cTaThe ONECHBAIOTCH PESYIBTATH KOMIUIEKCHEX RCCICAOBAHMIMY oprmmecml cyGeranun,
Ommummmmummnmmpmmam
EOHKCHTpanuel XPYTHX CONYTCTBYION{EX METAILIOB. Kpome Toro cremasit BEBOXEL OTHOCHTENEHO
POJE OPTaHAIECKOTro $axTopa B IPONMECCe OPYACHCHMS.

B pesylmTaTe IPOBREJICHAKX MCCUCZOBAHMIE BEISCHOHO, YTO OPTAHEYecEKas CyOCTaEDHES, 3aje-
raomas B MEACHOCHEX CIABIAX, EMeeT CaupoNeeBo-TYMYCOBhIL cocras (XapaxTep).

Izabella SACZEPKOWSKA-MAMCZARCZYK

ORGANIC SUBSTANCE IN THE ZECHSTEIN COPPER SHALES
OF THE FORE-SUDETIC ZONE

Summary

The author discusses a study conducted on organic substance found to oceur in
the Zechstein copper shales of the Fore-Sudetic zone, Lower Silesia.

The present work gives the results obtained during the complex study which
has allowed the author to ascertain a relation between the amount of the organic
substance and the percentage of copper, and the concentiration of other accompa-
nying metals. Moreover, there are discussed conclusions drawn as to the role of
organic factor in mineralizing process, as well.

It has been explained, as.a result of the research here considered, that the
organic substance from the copper shales is of sapropel-humus nature,
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