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rud miedzi przy wykorzystaniu metod densymetrycznych
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan strukturalnych trzech probek dolomitéw (PR-1, PR-2, PR-3) z pol-
skich kopalni rud miedzi. Wykorzystano w tym celu metody piknometrii helowej i quasicieczowej oraz porozymetrii
rtgciowej i gazowej. Najwyzsze wartosSci porowatosci catkowitej i otwartej, wyznaczone metodami densymetrycz-
nymi, posiadata probka PR-1, a najnizsze wartosci probka PR-3. Okre$lona w probce PR-1 porowatos¢ catkowita
wyniosta 18%, w tym porowato$¢ otwarta blisko 17,6%. W PR-3 natomiast wartosci tych parametréw wyniosty
odpowiednio 9,5% oraz 8,4%. Dolomit PR-1 miat najbardziej rozbudowana struktur¢ porowa w catym zakresie
porowatosci, co potwierdzity analizy porozymetryczne. Probki posiadaty wartosci catkowitej objetosci makroporow
w zakresie 6-34 mm®/g i powierzchni wiaiciwej makroporéw, w zakresie 0,4-0,8 m?/g. W zakresie najdrobniejszych
poréw, powierzchnia whasciwa wyniosta od 2,0 m?/g do 3,7 m?/g. Objetosé mezoporéw w przebadanych dolomitach
miescila si¢ w zakresie 6,1-9,4 mm?/g. Najnizsza porowatoscia okre§long porozymetrycznie cechowat si¢ dolomit
PR-3. Charakterystyka strukturalna dolomitdéw moze stanowi¢ wazny element w ocenie parametrow gazogeody-
namicznych dolomitow.

Stowa kluczowe: dolomit, wtasciwosci strukturalne, powierzchnia wtasciwa, porowato$é

1. Wstep

Dolomity sa to skaly weglanowe, tworzace si¢ glownie na skutek metasomatozy wapieni [Manecki,
Muszynski, 2008], gdzie weglan wapnia (CaCOs) czg$ciowo zastgpowany jest weglanem magnezu (MgCOs3)
pochodzacym z wody morskiej lub zachodzi dolomityzacja mutu wapiennego wytracanego z wod. Dolomity
sporadycznie wystepuja jako catkowicie czysta skata, przewaznie zawieraja domieszki mineratow w postaci
zwiazkoéw krzemu i zelaza. Szczegdlnym przypadkiem jest dolomit kruszcono$ny, ktory zawiera domieszki
miedzi, cynku i ofowiu [Bak i inni, 2011]. Skaty te sa zr6znicowane pod wzgledem wlasciwosci, a o cechach
strukturalnych decyduje glownie geneza ich powstania.

Dolomity znajduja zastosowanie w bardzo wielu dziedzinach gospodarki — sa klasycznym przykta-
dem kopaliny wielosurowcowej [Koziet i L.ochanska, 2018; Wyszomirski i Przytuta, 2013; Bak i in., 2011].
Wykorzystywane sa przede wszystkim do produkcji kruszywa, nawozéw wapniowo-magnezowych, w bu-
downictwie, a skaly odznaczajace si¢ wysoka czystoscia — w przemysle szklarskim i farmaceutycznym oraz
energetyce przemystowej [Szymanek i inni, 2018]. Gtéwnym kryterium przy wyborze ich zastosowania sa
parametry wytrzymato$ciowe i strukturalne $cisle zwiazane z porowatoscia. Zgodnie z literatura [Pajdak
i Kudasik, 2016; Godyn, 2016], oraz wedlug klasyfikacji UIPAC [Rouquerol i in., 1994] typowe dolomity
posiadaja gtownie makropory i mezopory.

Dolomity jako glowna kopalina wydobywane sa na terenie Polski najczgsciej odkrywkowo. Ich
podziemne wydobycie zwigzane jest z pozyskiwaniem innych surowcow, gdzie dolomit wystgpuje jako
kopalina towarzyszaca. Z podziemna eksploatacja tych skal moga wiazac si¢ zagrozenia, w tym wynikajace
z pracy gérotworu oraz z wystgpowaniem gazu w strukturze porowej i szczelinach skal, mogace generowac
zjawiska gazogeodynamiczne.
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W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki badan densymetrycznych i porozymetrycznych trzech
r6znych probek dolomitu rézniacych sig¢ wlasciwosciami strukturalnymi. Celem proponowanych badan
w prezentowanym artykule jest ocena wlasciwosci strukturalnych dolomitow, ktore sa istotne z punktu wi-
dzenia mozliwos$ci wystgpowania w nich gazu i tym samym moga sta¢ si¢ jednym z elementoéw sktadowych
do oceny parametrow gazogeodynamicznych w tych skatach.

2. Metodyka badawcza

W Instytucie Mechaniki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk przeprowadzono szereg pomiarow cha-
rakteryzujacych dolomity, w tym migdzy innymi analizy densymetryczne i porozymetryczne.

Do okreslenia gestosci szkieletowej i rzeczywistej probek zastosowano piknometr helowy AccuPyc 11
1340 (Micromeritics). Ggstos¢ szkieletowa wyznaczono w oparciu o objetos¢ szkieletowa probki. Zmierzono
objetos¢ helu wniknigtego do porow otwartych w probce kawatkowej. W celu okreslenia ggstosci rzeczywi-
stej probki, rozdrobniono ja na autorskim analizatorze do rozdrabniania skat [Kudasik i in., 2014] do frakcji
0,34-0,64. Jak wynika z badan [Kudasik i in., 2018] takie rozdrobnienie umozliwito otwarcie porowatosci
zamknigtej w badanych skatach [Wierzbicki i Mtynarczuk, 2013; Pajdak i in., 2017]. Metoda piknometrii
quasicieczowej okreslono gestos¢ pozorng. Wykorzystano do tego piknometr quasicieczowy GeoPyc 1360
(Micromeritics). Badanie polegato na okresleniu objgtosci probki kawatkowej w warunkach suchych przy
wykorzystaniu ,,DryFlo” — tzw. ,,suchej cieczy”. Na podstawie wyliczonych ggstosci okre§lono porowatosé
otwarta, calkowita oraz porowato$¢ zamknigta, korzystajac ze wzorow:

Py =P,

p, = E100% (1)
P, :%-IOO% @)
P:=DPc—Po (3)

gdzie:
P, — porowato$¢ otwarta, %,
p. — porowato$¢ catkowita, %,
p. — porowatos¢ zamknigta, %,
p, — gestosé szkieletowa probki kawatkowej, g/em?,
pp — gestos¢ pozorna probki kawatkowe;, g/em?,
p, — gesto§¢ rzeczywista probki rozdrobnionej, g/cm?®.

Analizy porozymetrii rtgciowej wykonano na porozymetrze rtgciowym AutoPore 9500 (Micromeritics).
Badania opieraty si¢ na pomiarze objetosci rteci (Hg) wtloczonej w pory otwarte dolomitu bez uwzglednienia
ich poréw zamknigtych. Na podstawie objetosci wttoczonej w probke rteci, okreslono parametry strukturalne,
zgodnie z metodyka przedstawiong w [Pajdak i Kudasik, 2016], w tym powierzchnie wlasciwa, objetosé
porow, $rednig Srednice poréw i porowatos$¢ otwarta.

Badania porozymetrii gazowej-niskocisnieniowej adsorpcji azotu, wykonano na wolumetrycznym
analizatorze niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej ASAP 2020 (Micromeritics). W zakresie cisnienia wzgled-
nego 0 < p/p0 < 0,996, odpowiadajacego cisnieniu absolutnemu od 0 MPa do 0,1 MPa i w warunkach izo-
termicznych, zmierzono objetos¢ gazu, jaka wnikneta w pory probek. Przed pomiarem, probki rozdrobniono
na autorskim analizatorze do rozdrabniania skat [Kudasik i inni, 2014]. Probki odgazowano w temperaturze
378 K w czasie 2 h. Analizy przeprowadzono w temperaturze 77 K jako adsorbat uzyto azot (N,). Poniewaz
struktura skal dolomitu obejmuje, obok makroporéow, gtownie mezopory, w analizach parametrow struktu-
ralnych wykorzystano teorig¢ wielowarstwowej adsorpcji Barretta-Joynera-Halendy BJH [Barrettiin., 1951]
oraz model obszaru powierzchni Brunauera, Emmetta i Tellera BET [Brunauer i in., 1938]. Przy uzyciu
powyzszych modeli okre§lono parametry powierzchni wlasciwej BET oraz BJH, objetosci porow, $redniej
$rednicy i dystrybucji porow.
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3. Material badawczy

Materiat badawczy stanowity trzy kawatkowe probki dolomitow: PR-1, PR-2 i PR-3, ktore w poz-
niejszym etapie badan rozdrobniono i poddano dalszej analizie. Probki pochodzity z r6znych miejsc kopalni
rud miedzi w Legnicko-Glogowskim Okregu Miedziowym i pobrane w zostaly postaci rdzeni.

4. Wyniki badan

Badania sktadaly si¢ z kilku etapow. Pierwszym z nich byt pomiar gestosci szkieletowej i pozorne;j
probki kawatkowej, drugim pomiar gestosci rzeczywistej probki rozdrobnionej oraz pomiar porowatosci,
a trzecim metody porozymetryczne: porozymetria rtgciowa i niskocisnieniowa adsorpcja gazowa.

4.1. Badania prébek kawalkowych

W ponizszej tabeli (Tab. 1) przedstawiono wyniki pomiaréw gestosci szkieletowej 1 pozornej probek
kawatkowych.

Tab. 1. Wyniki pomiarow gestosci szkieletowej i pozornej

Parametr PR-1 PR-2 PR-3
Gesto$é szkieletowa, g/cm’ 2,884 2,893 2,886
Gestos¢ pozorna, g/cm3 2,376 2,486 2,644

Analizujac badania wykonane na probkach kawatkowych dolomitu, zaobserwowano zblizone wartosci
gestosci szkieletowej probek PR-1 i PR-3. Najwyzsza warto$é, na poziomie 2,89 g/cm? posiadata probka
PR-2. Gestosci pozorne probek roznity sig od siebie. Najwyzsza wartoécia parametru odznaczata si¢ probka
PR-3 — 2,64 g/cm’ a warto$¢ najnizsza miata probka PR-1 (2,38 g/cm?).

Na podstawie otrzymanych wynikow i wzoru (1) obliczono porowato$¢ otwarta probek. W tabeli 2
przedstawiono wyniki porowato$ci otwartej. Najnizsza porowatoscia otwarta charakteryzowata sig probka
PR-3, jej warto$¢ wyniosta 8,39%. Ponad dwukrotnie wyzsza porowatoscia odznaczyta si¢ probka PR-1,
gdzie parametr ten byt rowny 17,60%. Dolomit oznaczony jako PR-2 posiadat porowato$¢ otwarta na po-
ziomie 14,08%.

Tab. 2. Wyniki porowato$ci otwartej

Parametr PR-1 PR-2 PR-3
Porowatos¢ otwarta, % 17,60 14,08 8,39

4.2. Badania prébek rozdrobnionych

Po wykonaniu badan na probkach kawatkowych, rozdrobniono je i zmierzono ich gegsto$¢ rzeczywi-
sta. W tabeli 3 przedstawiono otrzymane wyniki ggstosci rzeczywistej rozdrobnionych probek dolomitow.

Tab. 3. Wyniki pomiaréw ggstosci szkieletowej

Parametr PR-1 PR-2 PR-3
Gestosé szkieletowa, g/cm’ 2,899 2,897 2,921

Analizujac pomiary gestosci rzeczywistej probek proszkowych, zaobserwowano réznice w przyroscie
tego parametru. Najwigkszy przyrost, a tym samym najwigksza warto$¢ osiagneta probka PR-3, na poziomie
2,92 g/lem®. Probki PR-1 oraz PR-2 posiadaly porownywalna warto$é gestosci rzeczywistej. Na podstawie
otrzymanych wynikow i wzoréw (2), (3) obliczono porowato$¢ catkowita i zamknigta probek. W tabeli 4
przedstawiono uzyskane wyniki obliczen.

Tab. 4. Wyniki porowato$ci catkowitej i zamknigtej

Parametr PR-1 PR-2 PR-3
Porowatos¢ catkowita, % 18,04 14,21 9,48
Porowato$¢ zamknieta, % 0,44 0,13 1,09
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Analizujac wyniki porowatosci catkowitej, stwierdzono, ze rozklad jest taki sam jak w przypadku
porowatos$ci otwartej. Najwigksza porowatoscia catkowita charakteryzowala si¢ probka PR-1 — 18,04%,
a dwukrotnie nizsza probka PR-3 (9,48%). Probke PR-2 cechowata podobna porowatosc¢ otwarta i catkowita,
co oznacza w tym przypadku znikomy udzial porowatosci zamknigtej. Najwyzszy udziat poréw zamknigtych
posiadata probka PR-3 — 1,09%.

4.3. Badania porozymetryczne

Wyniki analiz porozymetrii rtgciowej i gazowej zestawiono w tabeli 5. Dolomity wykazaty zr6zni-
cowanie pod wzgledem wartosci parametréw strukturalnych.

Tab. 5 Wyniki pomiarow strukturalnych dolomitow

Parametr | PR-1 | PR-2 | PR-3
Porozymetria rteciowa, Hg
Powierzchnia wlasciwa, m?%/ g 0,78 0,6 0,42
Objetos¢ porow, mm?>/g 33,7 6,3 12,7
Srednia $rednica poréw, um 0,17 0,04 0,12
Porowatos¢ otwarta, % 8,55 1,7 3,45
Niskocisnieniowa adsorpcja gazowa, N,

Pojemnos¢ sorpcyjna w cisnieniu 0,1MPa, cm*/g STP 6,26 5,49 4,06
Powierzchnia wlasciwa BET, m%/ g 3,42 23 1,99
Objetos¢ porow BJH, mm3/g 9,37 7,96 6,1
Powierzchnia wlasciwa BJH, m*/g 3,74 2,34 2,12
Srednia $rednica poréw BJH, nm 10,02 13,61 11,51

Badania porozymetrii rtgciowej wykazaly, ze dolomity posiadaly zré6znicowane warto$ci parametrow
strukturalnych w zakresie makroporow. Najbardziej rozwinigta porowato$¢, na poziomie 8,6%, miata skata
PR-1. W pozostatych probkach warto$¢ ta byta duzo nizsza i nie przekraczata 3,5%. Wigkszej porowato-
$ci w probce PR-1 towarzyszyla wieksza objeto$é makroporéw, na poziomie 33,7 mm>/g, i powierzchnia
wlasciwa 0,78 m?/g. Probka ta posiadata rowniez pory o najwigkszej srednicy, mierzacej $rednio 0,17 pm.
Powierzchnia wiasciwa probek PR-2 i PR-3 miescila si¢ w zakresie 0,4-0,6 m?/g. Posiadaly one znacznie
nizsze wartosci objetosci poréw, od 6,3 mm>/g do 12,7 mm?>/g oraz mniejsze $rednie $rednice makroporow.

Parametry strukturalne dolomitéw w zakresie najdrobniejszych porow, tj. mikroporéw i drobnych
mezoporow, w ktorych dochodzi do zjawiska kondensacji kapilarnej okreslono metoda niskocisnieniowe;j
adsorpcji gazowej. Podstawa do obliczen byly rownowagowe punkty adsorpcji azotu w 77K, na podstawie
ktorych utworzono izotermy sorpcji, ktore prezentuje rysunek 1.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji N, w 77K
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Kazda z izoterm byta, zgodnie z klasyfikacja [UPAC [TUPAC, 1982] typu III, charakteryzujacego
materialy makroporowate. Na podstawie izoterm adsorpcji obliczono parametry strukturalne.

Catkowita objeto$é poréw otwartych w zbadanych dolomitach miescita sie w zakresie 6,1-9,4 mm?®/g,
natomiast powierzchnia wtasciwa, zgodnie z teoria BET, wyniosta 2,0-3,4 m?/ g, a zgodnie z teoria BJH, od 2,1
m?*/g do 3,7 m%/g. Skata PR-1 posiadata najlepiej rozwinieta mikrostrukture w poréwnaniu z pozostatymi bada-
nymi skalami. Przejawiato si¢ to najwyzszymi warto§ciami badanych parametrow. Pozostate dolomity wyka-
zaly nizsze wartosci parametrow strukturalnych. Najstabiej rozwinigta mikrostrukturg wykazat dolomit PR-3.

Zakres najmniejszych porow dostgpnych dla azotu przy uzyciu tej metody wynosit 0,8 nm, a najwigk-
szych — 180 nm. Na rysunku 2 zaprezentowano rozktad objgtosci porow w funkcji ich $rednicy. W probce
PR-1 odnotowano wyzsza od pozostalych objgtos¢ porow w o $rednicach z zakresu 0,8-30 nm oraz o $redni-
cach powyzej 145 nm. W probce PR-2 najwigksza objetos$¢ posiadaty pory o srednicach w zakresie powyzej
80 nm. Probka PR-3 posiadata natomiast pory o wyraznie nizszej objgtosci w catym zakresie pomiarowym
w poréwnaniu z pozostatymi probkami.
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Rys. 2. Rozktad objgtosci porow, zgodnie z modelem BJH, w funkcji ich $rednicy
Sumujac objetosci poréw o poszczegodlnych srednicach (Rys. 2), wyznaczono krzywe kumulatywne,

zaprezentowane na rysunku 3. W probce PR-1 uzyskano bardzo zblizony przebieg i poziom objetosci sku-
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Rys. 3. Kumulatywna objgto$¢ porow, zgodnie z modelem BJH, w funkcji ich $rednicy
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mulowanej poroéw, co w probce PR-2, natomiast w probce PR-3 warto$ci przyrostu objgtosci miaty wyraznie
nizsze wartosci.

5. Wnioski

Przedstawione w niniejszej pracy badania dolomitow pochodzacych z polskich kopalni rud miedzi
mialy na celu wykorzystanie kilku metod pomiarowych prowadzacych do ich charakterystyki strukturalne;.
Uzyto dwoch metod densymetrycznych oraz dwoch porozymetrycznych.

Analizy densymetryczne w zestawieniu z wykorzystaniem autorskiego analizatora do rozdrabniania
skal pozwolily na okreslenie porowatosci catkowitej skat z rozdzieleniem na porowato$¢ otwarta i porowa-
to$¢ zamknigta. Badania porozymetrii rtgciowej umozliwily scharakteryzowanie porowatosci dolomitow
w zakresie makroporow. Dzigki niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej przeprowadzono analizg najdrobniej-
szych porow, a wykorzystany w obliczeniach model BJH umozliwit charakterystykg mezoporow, w ktorych
zachodzi zjawisko kondensacji kapilarne;.

Wyniki pomiaréw densymetrycznych byly zbiezne z pomiarami porozymetrycznymi. Najwyzsza
porowato$¢ catkowita i porowato$¢ otwarta, wyznaczone metodami densymetrycznymi, posiadat dolo-
mit PR-1. Wystgpujace na jego powierzchni makropory oznaczaty si¢ najwigksza srednia $rednica, rzedu
0,17 um. Probka ta miata rowniez najwyzsza wartos¢ catkowitej objetosci makroporéw wynoszaca blisko
34 mm?®/g i powierzchni wlasciwej makroporéw, na poziomie 0,78 m*/g. Dolomit PR-1 miat rozbudowana
struktur¢ porowa w catym zakresie porowatosci, co potwierdzity analizy z uzyciem azotu jako adsorbatu.
Wedtug tych analiz, w zakresie najdrobniejszych porow, posiadat on najwigksza powierzchni¢ wlasciwa
BJH na poziomie 3,7 m?/g oraz najwyzsza objeto$é mezoporéw (9,4 mm?*/g), w poréwnaniu z pozostatymi
probkami dolomitow.

Najnizsza porowatos$cia okreslong densymetrycznie cechowat si¢ dolomit PR-3. Okre§lona w porowa-
tos¢ catkowita wyniosta 9,48%, w tym porowatos¢ otwarta blisko 8,39%. Okreslona metoda porozymetrii
rteciowej powierzchnia wtasciwa wyniosta 0,4 m?/g, a catkowita objeto$¢ poréw blisko 13 mm?®/g. Analizy
niskoci$nieniowej adsorpcji N, wykazatly, ze rowniez w zakresie mikroporowatosci probka PR-3 miata
najstabiej rozbudowang strukturg porowaq i najnizsze warto$ci cechujacych ja parametrow.

Proponowane w pracy zestawienie badan densymetrycznych i porozymetrycznych opisujacych wita-
$ciwosci strukturalne skal miedziono$nych jest istotne z punktu widzenia mozliwosci wystgpowania w nich
gazu i tym samym moze stac si¢ jednym z elementow sktadowych oceny parametrow gazogeodynamicznych
w tych skatach. Okreslone laboratoryjnie parametry strukturalne pomagaja w wyznaczeniu rejondéw cechu-
jacych si¢ odmiennymi wlasciwos$ciami strukturalnymi, cho¢ nie daja jednoznacznej informacji o stanie
zagrozenia gazowego. W celu uzyskania pelniejszej informacji na ten temat konieczne jest uzupeknienie
analiz o bilans gazowy, co jest przedmiotem dalszych badan i opracowan autorow.
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Evaluation of structural parameters of dolomites from copper ore mines using densimetric
and porosimetric methods

Summary

The article presents the results of structural analyses of three dolomite samples (PR-1, PR-2, PR-3) from Polish
copper ore mines. Helium pycnometry, qasi-fluid pycnometry, mercury porosimetry and gas porosimetry were used
for this purpose. The highest values of total and open porosity, determined by densimetric methods, were found in
sample PR-1 and the smallest in sample PR-3. The porosity determined for sample PR-1 was 18% and open poro-
sity amounted to 17.6%. The values of the same parameters in PR-3 were 9.5% and 8.4% respectively. Dolomite
PR-1 had the most developed pore structure in the whole range of porosity, which was confirmed by porosimetric
analyses. The total pore volume of the samples was in the range of 6-34 mm?/g and the surface area was in the range
of 0,4-0,8 m*/g. The surface area of the smallest pores was from 2,0 m?/g to 3,7 m*/g. The volume of mesopores
in the dolomites tested was in the range of 6,1-9,4 mm?/g. The lowest porosity, determined by porosimetry, was
found in dolomite PR-3. The structural characteristics of dolomites may be an important element in the evaluation
of gasogeodynamic parameters of dolomites.

Keywords: dolomite, structural properties, surface area, porosity



