Prace Instytutu Mechaniki Gorotworu PAN
Tom 18, nr 3, wrzesien 2016, s. 3-9
© Instytut Mechaniki Gorotworu PAN

Wybrane wlasciwosci strukturalne dolomitu
z kopaln rud miedzi
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Streszczenie

W artykule przedstawiono zestawienie analiz porozymetrycznych dolomitu w aspekcie ich charakterystyki.
Badania wykonano dla szesciu probek pobranych z kopaln rud miedzi O/ZG ,,Polkowice-Sieroszowice” oraz O/ZG
»Rudna”, ktore okreslono metodami niskotemperaturowej adsorpcji azotu oraz porozymetrii rt¢ciowe;.

Analizy adsorpcji gazowej (N,) materialu skalnego pozwolily na charakterystyke objgtosci jego najdrob-
niejszych poréw — mikroporéw oraz mezoporéw o $rednicy do 0,2 um, wyznaczenie rozkladu objgtosci porow
i objetosci catkowitej, ktora wyniosta do 0,005 cm®/g. Analizy porozymetrii rteciowej (Hg) obejmujace zakresem
pomiarowym mezopory o srednicy powyzej 0,05 pm i makropory, umozliwilty wyznaczenie porowatosci dolomitu,
ktora zawierata si¢ w zakresie 3-5% oraz catkowitej objgtosci poréw, wynoszacej od 0,011 do 0,020 cm®/g i rozktadu
objetosci pordw, zréznicowanego w zaleznosci od badanej probki.

Rezultaty przedstawionych w pracy wynikoéw analiz moga postuzy¢ jako element sktadowy charakterystyki
porowatej skat dolomitu, niezb¢dnej z punktu widzenia lokalizowania rejondw gorotworu o odmiennych wiasci-
wosciach strukturalnych w kopalniach rud miedzi.

Stowa kluczowe: dolomit, porowato$¢, porozymetria

1. Wstep

We wrzesniu 2009 roku w kopalni miedzi O/ZG ,,Rudna”, na glebokosci 1200 m, miat miejsce
pierwszy w skali $wiatowej wyrzut gazow i dolomitu [Mirek i in., 2010, 2011]. Jedna z przyczyn zaistnie-
nia tego wyrzutu bylo naruszenie rownowagi gazogeodynamicznej gorotworu w trakcie drazenia chodnika
robotami strzalowymi. Zaburzenia nastapity w strefie obejmujacej niezidentyfikowana uprzednio warstwe
dolomitow, charakteryzujacych si¢ wysoka porowatoscia, w ktorej nagromadzony byt gaz pod duzym ci-
$nieniem [Wierzbicki i Mtynarczuk, 2013]. Kawerna powyrzutowa siggata spagu anhydrytu nienaruszajac
g0, a obejmujac swym zasiggiem warstwe dolomitu o kilkumetrowej wysokosci. Do zaistnienia zdarzenia
przyczynit si¢ takze stan naprezen wynikajacy z glebokosci prowadzonych robot gorniczych oraz geome-
chaniczne wlasciwosci porowatych dolomitow.

W celu wypracowania wnioskow po zaistniatym wyrzucie gazow i skat w O/ZG ,,Rudna” i opracowa-
nia metody przeciwdziatania temu zagrozeniu powotano Komisje¢ do spraw Zagrozenia Wyrzutami Gazow
i Skal w Podziemnych Zakladach Gérniczych Wydobywajacych Rudy Metali [Wyzszy Urzad Goérniczy,
2009]. Wypracowane wnioski, skiecrowane do oddzialow KGHM Polska Miedz S.A., prowadzacych roboty
gornicze na glebokosciach 1200 m od powierzchni terenu i ponizej, nakazaly migdzy innymi:

— wykonywanie prognozy lokalnej stanu zagrozenia gazowego i mozliwosci wystapienia potencjalnych
zjawisk gazogeodynamicznych, opartej o kompleksowe rozpoznanie strukturalno-tektoniczne goro-
tworu (dla potrzeb przysztej eksploataciji),

— wykonywanie badan dolomitu, w tym porozymetrycznych oraz mikrostrukturalnych (po wykonaniu
roboét przygotowawczych, a przed rozpoczeciem eksploatacji ztoza, dla rozpoznania stref anomalnych).
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W latach 2009-2013 w O/ZG ,,Rudna” dla wyrobisk przygotowawczych i udostgpniajacych prowadzo-
no rozpoznanie stanu zagrozenia wyrzutami gazoéw i skat otworami wiertniczymi wykonywanymi do spagu
anhydrytu. Z dotychczasowych doswiadczen wynikato, ze wystgpowanie tzw. putapek gazowych zwiazane
byto bezposrednio z budowa geologiczna ztoza oraz z grubo$cia i miazszos$cia warstw dolomitu, zalegajacych
nad lupkiem miedziono$nym, do wartosci kilku, kilkunastu metrow [Mirek i inni, 2010]. Typowy dolomit
nalezy do mato zréznicowanych strukturalnie form o masywnej, zwigztej budowie, charakteryzujacej sig
stabo rozwinigta porowatoscia. W rdzeniach z otworow trafiajacych w putapke gazowa stwierdzono nato-
miast podwyzszong do 15% porowato$¢ i szczelinowatos¢ [Bilinski i in., 2015].

Z punktu widzenia porowatosci i zwigzanej z nig rownowagi gazogeodynamicznej istotna kwesti¢
stanowi znajomo$¢ wielkosci i rozktadu poréw w warstwach dolomitu. Zgodnie z klasyfikacja International
Union of Pure and Applied Chemistry [Rouquerol i in., 1994] z uwagi na wielko$¢ porow w dolomicie, prze-
wazajacy udzial stanowia mezopory o $rednicy w zakresie 0,002-0,050 pm i makropory, powyzej 0,050 um.
Pory te wykazuja zroznicowane rozmiary i ksztaltty, moga peli¢ funkcj¢ transportowa w migracji gazow
w gorotworze, jak i by¢ przestrzeniami nie posiadajacymi kontaktu z otoczeniem, mogacymi stanowic
miejsca zawierajace gaz o podwyzszonym ci$nieniu.

Celem prezentowanych badan byto porownanie wtasciwosci strukturalnych probek dolomitéw pocho-
dzacych z O/ZG ,,Rudna” i O/ZG ,,Polkowice-Sieroszowice”, w konteks$cie okre§lenia porowatosci otwartej
oraz rozktadu objgtosci ich porow.

2. Material badawczy i metodyka badan

Material badawczy stanowity probki skalne dolomitu z kopaln rud miedzi O/ZG ,,Polkowice-Sieroszo-
wice” 10/ZG ,,Rudna”. Probki zostaty pobrane z r6znych rejondéw kopaln w postaci rdzeni o srednicy 36 mm
i dlugosci okoto 50 mm. Rdzenie wstegpnie rozkruszono do ziarnistosci 5-30 mm i nastepnie podzielono na
dwie partie. Jedna z nich przeznaczono do dodatkowego rozdrobnienia i analizy metoda niskotemperaturowe;
adsorpcji azotu, natomiast druga poddano badaniom metoda porozymetrii rteciowe;.

2.1. Niskotemperaturowa adsorpcja azotu

Pierwsza partig, po dodatkowym rozdrobnieniu udarowym do uziarnienia 0,34-0,63 mm, poddano
badaniom niskotemperaturowej adsorpcji azotu, ktore przeprowadzono na analizatorze ASAP 2020 (Micro-
meritics). Urzadzenie sktada si¢ z portow umozliwiajacych odgazowanie i wygrzanie probki oraz z portu
pomiarowego. Przed pomiarem probki skaty odgazowano w temperaturze 105°C przez okres 2 godzin,
a nastepnie poddano analizie w zakresie ciSnienia wzglednego 0 < p/p, < 0,996, odpowiadajacego cisnie-
niu absolutnemu od 0 do 0,1 MPa. Do procesu adsorpcji gazowej wykorzystano azot (N,) jako adsorbat,
ktoéry w zastosowanej temperaturze rownej 77 K (-196°C) byt w stanie wnikna¢ w mikropory z zakresu od
0,0007 um do 0,002 um i w mezopory o srednicy do 0,2 pm.

Metoda adsorpcji gazowej dedykowana jest gldwnie dla materiatow mikroporowatych, np. wegli,
umozliwiajac charakterystyke ich struktury porowatej, dzigki wykorzystaniu teoretycznych modeli obszaru
powierzchni i objetosci porow [Pajdak i Skoczylas, 2014]. Poniewaz struktura dolomitu obejmuje, obok
makroporow, gtéwnie mezopory, do ich opisu zastosowano teorig Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [Bar-
rett i in., 1951]. Okreslono catkowita objetos¢ poréw w ktdrych zachodzi zjawisko kondensacji kapilarne;j
oraz rozktad objetosci porow w funkcji ich $rednicy. U podstaw modelu BJH lezy réwnanie Kelvina (1)
dedykowane dla mezoporow [Klobes i in., 2006]:

Zn(&j:_[m/gcosej 1
Do RTr,
gdzie:

P — krytyczne ci$nienie kondensacji, [Pa],

Po — Preznosé pary nasyconej adsorbowanego gazu, [Pa],
Y — napigcie powierzchniowe cieczy, [N/m],
9 — molowa objeto$¢ skondensowanego adsorbatu, [m*/mol],
6 — graniczny kat zwilzania, [°],
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R — stata gazowa, [J/(mol-K)],
T — temperatura, [K],
7, — $redni promien krzywizny menisku cieczy, [m].

Model BJH opiera si¢ na zalozeniu, ze podczas kondensacji kapilarnej wzrostowi ci$nienia towarzyszy
wzrost grubos$ci adsorbatu na §ciankach poréow, przy czym poszczegdlne warstwy adsorbowanych czastek
traktowane sa jako film adsorpcyjny. Po okresleniu grubosci tego filmu oraz jego udziatu w catkowitej
adsorpcji, mozliwe jest okreslenie objgtosci poréw. Poniewaz model ten wymaga zatozenia jednorodnie
cylindrycznego badz szczelinowego ksztattu poréw obustronnie otwartych, moze by¢ obarczony wigkszym
btedem, niz w przypadku modeli bezposrednio opartych na obliczeniach objgtosci poréw. Z uwagi na ten
fakt stosuje si¢ go tacznie z innymi modelami, stanowigcymi potwierdzenie otrzymanych wynikow.

Drugim z wykorzystanych modeli w niskotemperaturowej adsorpcji gazowej byt model obszaru po-
wierzchni Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) [Brunauer i in., 1938]. Model bazuje na izotermie opisane;j
rownaniem (2), ktora wyznacza si¢ podstawie poszczegdlnych punktow pomiaru adsorpcji na powierzchni
adsorbentu.

amCL
a= p() (2)

e

a — catkowita objeto$¢ zaadsorbowanego gazu pod cisnieniem p, [cm?/g],
a,, — pojemno$¢ monowarstwy, [cm>/g],
p — cis$nienie rownowagowe adsorbowanego gazu, [Pa],
p/py — cisnienie wzgledne dla do§wiadczalnie wyznaczonej izotermy adsorpcji, [-],
C — stala rownowagi adsorpcji zalezna od roznicy pomigdzy cieptem adsorpcji dla pierwszej war-
stwy a cieplem kondensacji, [-].

2.2. Porozymetria rteciowa

Druga partia wstepnie rozkruszonego materiatu skalnego o ziarnistosci 5-30 mm poddana zostala ba-
daniom metoda porozymetryczna z wykorzystaniem dwoch porozymetréw rtgciowych serii Pascal (Thermo
Scientific), w tym modutu niskocisnieniowego Pascal 140 oraz wysokocisnieniowego Pascal 440. Badania
opieraly si¢ na pomiarze objetosci rteci (Hg) wttoczonej w pory otwarte skat dolomitu bez uwzglednienia
ich poréow zamknietych, pod scisle kontrolowanym ci§nieniem, w zakresie zmieniajacym si¢ w zaleznosci
od modutu pomiarowego. Przed pomiarem probka zostata odgazowana, a nast¢pnie na module Pascal 140
poddana intruzji rtgci w pory w zakresie ci$nienia 0,00001-0,1 MPa i kolejno na module Pascal 440 w za-
kresie cisnienia od 0,1 do 150 MPa. Przy znajomos$ci masy probki oraz pomiarze objetosci rteci wttoczone;j
w przestrzen migdzyziarowa oraz w pory otwarte, okreslono objeto$¢ pozorng oraz objetos¢ szkieletowa
i wyznaczono calkowita porowatos¢ procentowa z zaleznosci (3):

@=M-100% (3)

Sk
gdzie:

& — calkowita porowatosc, [%o],

Vg — objetosé szkieletowa, [cm?],

Vg — objeto$é pozorna, [cm?].

Przy wykorzystaniu teorii Washburn’a [ Washburn, 1921] dokonano analizy porozymetrycznej w zakre-
sie mezopordéw o srednicy powyzej 0,005 pm oraz makroporéw o srednicy do 100 um. Przyjeto, ze wielkos¢
$rednicy porow, jest odwrotnie proporcjonalna do réznicy ci$nienia Ap, wymaganego do wttoczenia rtgci
W pory, co opisuje rownanie (4):

_4ycost
Ap

D= e
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przy zatozeniu:

Ap =p; - po ®)
gdzie:
D - S$rednica porow, [um],
Ap — rdznica ci$nienia rtgci i ci$nienia gazu w porach, [Pa],
p; — cisnienie hydrostatyczne rteci, [Pa],
Po — cisnienie gazu w porach probek skalnych, [Pa].

Po zastosowaniu odpowiednich uproszczen polegajacych na przyjeciu podczas pomiaru statego na-
piecia powierzchniowego rteci rownego 480 x10~> N/m, statego kata zwilzania rteci 141,3° oraz zatozeniu
cylindrycznego ksztaltu poréw i pominigciu ciSnienia p,, wyznaczono rézniczkowa funkcje rozktadu objetosci
porow fdla czesci mezopordéw oraz makroporow (6):

d(v)

"= a{loen) ©

gdzie: V — objetosé pordw, [em?/g].

3. Wyniki badan

Wyniki analiz metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu i porozymetrii rtgciowej zestawiono
w tabeli 1. W obydwu metodach pomiarowych probki skat wykazaty zréznicowanie pod wzgledem budowy
strukturalnej oraz specyfiki przestrzeni porowej.

Tab. 1. Wiasciwosci strukturalne skat dolomitu

Symbol prébki
Parametr - -
A B c | o | E | F Srednia
Niskotemperaturowa adsorpcja azotu (N,)
Objetosé porow BJH [em?/g] 0,003 0,003 0,005 0,005 0,005 0,002 0,004
Objetosé porow BET [cm?/g] 0,005 0,002 0,004 0,005 0,004 0,002 0,003
Porozymetria rteciowa (Hg)

Porowatos¢ [%] 3,00 4,63 3,23 3,13 5,01 4,84 3,97
Objetosé porow [em’/g] 0,011 0,017 0,012 0,011 0,018 0,020 0,015
Gesto$é pozorna [g/cm?] 2,79 2,75 2,76 2,76 2,74 2,40 2,70

Gestosé szkieletowa [g/cm®] 2,88 2,88 2,85 2,77 2,89 2,52 2,80

Badania niskotemperaturowej adsorpcji azotu wykazaty, ze objetos¢ zaadsorbowanego gazu zarowno
przy wykorzystaniu klasycznego modelu objgtosci mezoporéw BJH, jak i modelu obszaru powierzchni BET
byta zblizona, wynoszac 0,002-0,005 cm®/g. Najwyzsza objeto$cia mikropordw przy zastosowaniu metody
BET wykazaty sig probki dolomitu A i D, natomiast wigksza od pozostatych objgto$§¢ mezoporow (BJH)
zmierzono w probkach C, D i E.

Objgtos¢ porow dolomitu z zakresu makro i gérnej granicy mezoporow zmierzona metoda porozymetrii
rteciowej, zawierata sie w zakresie 0,011-0,020 cm?/g, natomiast ich porowatos$¢ procentowa zmieniata sig od
3% do 5%. Najstabiej rozwinigta strukturalnie skata okazata si¢ skata A, charakteryzujaca si¢ porowatoscia
wynoszaca 3% i objeto$cia poréw wynoszaca blisko 0,011 cm®/g. Najwyzsza porowatoécia, powyzej 4,6%,
cechowaly sig probki skat E, F i B, ktore wykazaty rowniez najwigksza objgto$¢ zasorbowanego adsorbatu
(Hg) réwna oraz wyzsza od 0,017 cm?/g. Rys. 1 prezentuje sumaryczna objetoéé poréw w badanych dolo-
mitach, odpowiadajaca objetosci rteci wttoczonej w ich pory o $rednicy powyzej 0,01 pm.

Na rysunku 2 przedstawiono zestawienie rozktadu objetosci porow skat dolomitu w funkcji ich
$rednicy przy wykorzystaniu obydwu metod pomiarowych (N,, Hg). Objgtos¢ porow okreslona metoda
niskotemperaturowej adsorpcji azotu we wszystkich skatach dolomitu byta bardzo niska, co potwierdzilty
zblizone co do ksztaltu i warto$ci rozktady objetosci porow z zakresu mikro oraz dolnej granicy mezoporow.
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Rys. 1. Sumaryczna objgtos¢ pordw okre§lona metoda porozymetrii rtgciowe;j

Badania porozymetryczne z wykorzystaniem porozymetrii rt¢ciowej wykazaly zréznicowanie strukturalne
pomiedzy probkami skat. Skata A cechowata si¢ bimodalnym rozktadem objetosci pordéw z przewaga naj-
mniejszych srednic, gdzie blisko potowa objetosci przypadto na pory o srednicy 0,02-0,08 pm. W probkach
B i C przewazajacy udziat stanowity pory z gérnego rozmiaru mezopordw, o §rednicy z zakresu 0,1-0,5 um.
W skatach D i E najwyzszy udziat catkowitej objetosci przestrzeni porowej nalezal do form z dolnej grani-
cy makroporow. W skale F przewazaty najwicksze pory, krzywa rozktadu przyjeta tu charakter bimodalny
z dwoma zakresami $rednic o zwigkszonej objetosci, gdzie pierwszy przypadl na pory o $rednicy 1-7 um
a drugi o $rednicy 20-30 um.

4. Podsumowanie

Charakterystyka dolomitu z kopaln rud miedzi obejmujaca strukture porowata ma bardzo duze zna-
czenie z punktu widzenia lokalizowania rejonéw gérotworu o odmienionych wlasciwosciach strukturalnych
oraz mozliwos$ci rozpoznania zjawisk gazogeodynamicznych, zwiazanych z wystepowaniem gazu w porach.

W artykule przedstawiono wyniki analiz porozymetrycznych skal dolomitu z kopalni rud miedzi.
Charakterystyka obszaru ich mikroporow i cz¢§ciowo mezoporow wykonana metoda niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu wykazata bardzo niska objeto$é, rzedu kilku mm?>/g. Tak mate wartosci zaadsorbowanej ob-
jetosci gazu dowodza, ze badane probki skal pozbawione sa porowatosci w zakresie najdrobniejszych porow.

Badania makroporowatos$ci i czeSciowego obszaru mezoporowato$ci skat dolomitu wykonane metoda
porozymetru rteciowej wykazaty, ze posiadaja one kilkuprocentowa porowato$¢, zmieniajaca si¢ w waskim
zakresie. Srednia objetos¢ porow dla wszystkich skat wyniosta blisko 15 mm?/g, przy czym najwicksza
wykazaty probki B, E i F, w ktérych strukturze przewazaty makropory o $rednicy powyzej 0,1 um.

Uzyskane wyniki pomiar6w porozymetrycznych umozliwity uzyskanie obrazu catego zakresu
porowatosci probek skalnych dolomitu z kopalf rud miedzi. Na podstawie zestawionych wynikow moz-
na wnioskowac, ze skaty te posiadaja stosunkowo niska porowatos$¢, pozbawione sa mikroporowatosci
1 w przewazajacej czg$ci posiadaja pory w zakresie gornej granicy mezoporow oraz pory transportowe
(makropory).
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Rys. 2. Rozktady objgtosci porow skat dolomitu w funkcji ich $rednicy
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Niniejsza praca zostata sfinansowana ze Srodkow Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach
projektu pt.: ,,Nowatorski system wspomagania oceny zagrozen gazowych w kopalniach rud miedzi”
(numer projektu: LIDER/003/408/L-4/12/NCBR/2013).
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Structural properties of dolomite rock from copper mines

Abstract

This paper presents summary porosimetric analyses of dolomite in terms of its characteristics. The tests were
carried out for six samples taken from O/ZG “Polkowice-Sieroszowice” and O/ZG “Rudna” copper mines, and
examined by low-temperature nitrogen adsorption and mercury porosimetry methods. The gas adsorption analysis
(N2) of dolomite showed a very small volume of the smallest pores - micropores and mesopores of up to 0,2 pm
in diameter, amounting to 0,005 cm?/g. The mercury (Hg) porosimetry measurements of larger pores enabled to
determine the porosity rate, which ranged from 3 to 5%, the total pore volume ranging from 0,011 to 0,020 cm’/g
and the pore volume distribution, which varied depending on the sample. The results presented in this paper can be
used as a component of textural characteristics of dolomite rock, necessary from the point of view of locating those
areas of the rock mass in copper mines with different structural properties.
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