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ZMIANY ZAWARTO SCI SIARKI ELEMENTARNEJ
| WEGLANOW W ODPADACH
POFLOTACYJNYCH ZASTOSOWANYCH

DO REKULTYW ACJI TERENOW
POEKSPLOATACYJNYCH W KOPALNI SIARKI
,JEZIORKO"

Przedstawione w pracy badania zawaitaveglanu wapnia i siarki elementarnej
w szlamach poflotacyjnych, na ktérych prowadzonoawy rolne, dokumentu;j
dynamile procesu na rhych gkbokdsciach. Wprowadzona §bnnos¢ i rozwgj
bakterii siarkowych wplywajna catkowite utlenienie siarki w warstwach przypo-
wierzchniowych przez okres 8-15 lat. Powstgjkwas siarkowy zostaje zneutrali-
zowany ,in situ”, wptywajc na szybkie zmniejszenie zawddoCaCQ. W war-
stwach gtbszych dynamika utleniania siarki uzai®na jest od sposobuytko-
wania, warunkéw wilgotniziowych itp. Dotychczasowe badania wskazuje
procesy te zachodzavytacznie do gtbokasci 50-70 cm.

1. Wprowadzenie

Wykorzystanie rénego rodzaju odpadow (m.in. w dziatadnorekultywa-
cyjnej) pozwala na ograniczenie wietkd sktadowisk, a jednoczeie utatwia
likwidacje i zagospodarowanie niektorych nigtkOw. Dobrym przyktadem
moze by gornictwo surowcow wapiennych, w ktérym zagospodenie odpa-
dow ztazowych i przerébczych unitiwito zlikwidowanie wiekszasci skiado-
wisk. Rownieg w innych gatziach przemystu wytwarzane odpady radmy¢
wykorzystane gospodarczo, np. do wypetnienia wylopiogérniczych, budowy
waltdw rzecznych czy likwidacji zapadlisk [4].

W polskim goérnictwie siarkowym, na peatku lat dziewgcdziesihtych
ubiegtego wieku, wdrmno na czsci pol gorniczych kopalni siarki ,Jeziorko”
nowy sposob rekultywacji silnie przeksztatlconychetéw przy zastosowaniu
tzw. metody reniwelacyjno-blokagej [3, 6]. Korzystny wapniowo-gglanowy
sktad odpadowych szlaméw poflotacyjnych gwarantoskaitecza neutraliza-
cj¢ produktéw powstatych z utlenienia siarki, a zastesna warstwa szlamow
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0 dobranej grubiwi podniosta rzdna terenu powyej prognozowanego po osia-
daniach zwierciadta wod czwartedowych. Usunicie tych negatywnych prze-
ksztatcé wywotanych eksploatagjotworows siarki i utworzenie nowej po-
wierzchni zbudowanej z utworéw o potencjalnie pidglwnych wigciwosciach
pozwolito na upraw wielu gatunkéw (pszenicy i rzepaku ozimego, luggrn
oraz uzyskiwanie plonéw na zadowatajm poziomie (jak np. ziarna pszenicy
od 3,5 do 4,5 Mg/ha czy rzepaku od 2,5 do 3,4 Mg/hkprawiana lucerna
siewna jako rélina ,pierwszego siewu” i gtbwny gatunek w zmianowapozo-
stawiata mateei organicza 0 korzystnym stosunku C:N, inicjga pierwsze
procesy glebotwodrcze w tym bezglebowym odpadzie.

Wyniki z 25-letnich bada na powierzchniach dwiadczalnych stanowi
dokumentagj licznych przemian zachogzych w tym materiale (szybkie wy-
ptukiwanie soli sodowych, zmniejszanie zawéectoveglanow, szybkie utlenia-
nie siarki elementarnej). Udokumentowano rowrdgnamilke akumulacji azotu
ogolnego. Ze wzgddédw metodycznych omoéwione badania ograniczone byly
wytacznie do gtbokasci 70 cm i nie obejmowaly zmian zachadych w war-
stwach gtbszych [2].

Przeprowadzone badania miaty na celu dkree zmian, jakie zaszly
w wybranych whaciwosciach odpadow poflotacyjnych w wyniku 15-letniego
uzytkowania rolnego. Szczegolnie interegsym elementem poznawczym miaty
by¢ zmiany zachodze w warstwach gbszych (poniej 1 m), w ktérych nie
prowadzono dotychczas systematycznych haltiejsza aktywn&t mikrobio-
logiczna, gorsza wymiana gazowa, odmienne seifeosci wilgotnosciowe
w stosunku do warstw przypowierzchniowych mogty ymé na zrénicowary
dynamike przemian. Gtéwnym celem batdarzedstawionych w pracy byto po-
znanie zmian zawarfoi siarki elementarnej i gglanow wapnia nie tylko
w warstwach przypowierzchniowych, ale zakna gtbokdsciach wegkszych,

o utrudnionej wymianie gazowej i pafonych pontej systeméw korzeniowych
uprawianej rélinnosci.

2. Metodyka badai

Badania przeprowadzono na zrekultywowanej w 199a@kr 100 ha po-
wierzchni w kopalni siarki ,Jeziérko” metadeniwelacyjno-blokujca. W pig-
ciu losowo wyznaczonych stanowiskach pobrano 25.pf&kazdego stanowiska
pobrano prébki z warstw o naptijacych gkbokcasciach: 0-25, 25-50, 50-100,
100-150, 150-200 cm.

Po wysuszeniu prébek w temperaturze °0)%rzetarciu i przesianiu przez
sito 1 mm wykonano anatizawartdci weglandw metod Scheiblera i sktadu
granulometrycznego metgpdreometryczg a po dodatkowym roztarciu prébki
i przesianiu przez sito 0,2 mm oznaczono zawaéarsarki elementarnej wedtug
normy PN-81/C-84084.



Zmiany zawartéci siarki elementarnej i gglanow ... 51

3. Wyniki badan

3.1. Wyjsciowe wiaciwosci szlamow poflotacyjnych

Zastosowany w procesie rekultywaciji szlam stan@ajpad powstaly przy
uzyskiwaniu siarki elementarnej metoflotacji. Otrzymana siarka (ok. 25%
rudy) byta sprzedawana lub poddawana dalszej grzeréhemicznej, natomiast
pozostad cze$¢ rudy jako odpad kierowano hydrotransportem na stsadowy.
Okoto 3 min Mg szlaméw analogicznym systemem wclath990-1991 przesta-
no na tereny poeksploatacyjne w kopalni ,Jezior&k’(15 km), tworac nowg
powierzchng¢ o grubdci 1,5-4 m. W olgbie badanych stanowisk warstwa ,na-
mytych” szlamow miata gruldé 2,2-2,5 m.

Transport i skladowanie ,na mokro” szlaméw przyuky sic do charakte-
rystycznego rozfrakcjonowania materiatu, co wglgma zré@nicowanie skladu
granulometrycznego, a tak innych witdciwosci. Zarobwno w ukladzie pozio-
mym, jak i pionowym szlamy cechowaty siziarnieniem od glin lekkich piasz-
czystych do glin eizkich. Najwigksze zré@nicowanie uziarnienia wygbowato
w obrebie frakcji grubszych, najmniejsze szav zawartdci itu koloidalnego.
Srednie zawartai poszczegéinych frakcji wraz z odchyleniem staddaym
zestawiono w tab. 1.

Tabela 1. Sktad granulometryczny szlaméw poflotagsh pobranych z powierzchni zrekultywo-
wanej metod reniwelacyjno-blokujca w kopalni ,Jeziérko”, n = 25

Procentowa zawar§é poszczegolnych frakcji [mm]
Srednica ziarn 1-0,1] 0,1-0,06 0,05-0,02 0,02-0,d06,006-0,002 <0,002

Srednia 33,0 113 18,9 21,0 9,2 6,6
Odchylenie 11,0 4,1 4,9 5,6 4,4 1,4
standardowe

W etapie wy§ciowym (1992 r.) zawartd siarki elementarnej okfémno
wytacznie w warstwie powierzchniowej (0-20 cm), w 18dwo wyznaczonych
miejscach. Zbyt die uwilgotnienie warstw gbszych i potptynna, a nawet ptyn-
na konsystencja szlaméw wykluczata bezpieczne wykienodkrywek. W war-
stwie powierzchniowej minimalna zawastosiarki wynosita 2,88%, a waid
maksymalna 4,56%. Obliczona zawaétérednia siarki wynosita 3,81%, a od-
chylenie standardowe 0,53%. Pomimaksizego zrénicowania w stosunku do
innych powierzchni badawczych, na ktérych sktadoavadwodnione szlamy,
wartcici srednie byly zblione. Obszerniejsza charakterystyka chemiczna i mi-
neralogiczna szlamoéw poflotacyjnych zawarta jegtracach [1, 2, 5].
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3.2. Zawartosé siarki elementarnej

Po petnastu latach zytkowania rolnego zawaré siarki elementarnej
w warstwie 0-25 cm zmalata we wszystkich stanowdbkdo wartéci sredniej
0,015%, przy bardzo matych wahaniach pgimy poszczegdlnymi punktami
(tab. 2.). Tak niski poziordwiadczy o zakaczeniu procesu utleniania siarki,
a uzyskane warfoi zblizone g do granicy oznaczaldoi metody. Podobne
catkowite utlenienie siarki elementarnej stwierdzotakee na innych po-
wierzchniach déwiadczalnych, co potwierdzito da dynamile tego procesu
w warstwach przypowierzchniowych po zainicjowamyecia mikrobiologiczne-
go w wyniku dostarczenia (wyréwnania) sktadnikowkaanowych (nawge-
nie) [2].

Tabela 2. Procentowa zawaitosiarki elementarnej w szlamach poflotacyjnych f®letnim
uzytkowaniu

Numer Glebokas¢ pobrania prébki [cm]
odkrywki 0-25 25-50 50-100 100-150 150-200
1 0,016 3,16 2,76 2,97 4,09
2 0,014 2,88 4,29 3,61 4,29
3 0,015 2,59 5,20 4,24 4,08
4 0,016 3,01 4,96 3,44 4,27
5 0,016 1,76 2,72 3,04 4,16
Srednia 0,015 2,68 3,99 3,46 4,18
S?;:g‘glggﬁe 0,001 0,55 1,19 0,51 0,1

Zawarta¢ siarki elementarnej w warstwie naslgbkasci 25-50 cm cecho-
wata st duzym zr&nicowaniem i wahata siod wartdéci 1,76 do 3,16%, przy
wartcici sredniej 2,68 i odchyleniu standardowym 0,55%. Takadzmiennéc¢
swiadczy o ré@nym przebiegu biochemicznego procesu utleniani&isigdrego
dynamika w poszczegdlnych punktach zala m.in. od uwilgotnienia i innych
wiasciwosci fizycznych i chemicznych wplywagych na aktywn& mikroorga-
nizméw glebowych. Poréwnag wartdgci srednie po 15 latachzytkowania,
zawart@¢ siarki elementarnej zmniejszytae siv tej warstwie o 30% i proces
utlenienia nie zostat zakozony, a wolniejsze tempo proceséw biochemicznych
juz na tej gtbokasci mazna przypisé wysokiej wilgotndci szlaméw skiadowa-
nych metod ,na mokro”. Celem poréwnania, na innych powierzabh do-
swiadczalnych, na ktdére nawieziono odwodnione odpaaljotacyjne i prowa-
dzono intensyw# upraw rolna (orka, zmianowanie), szybk® utleniania siarki
na gkbokasci 20-70 cm byta wolniejsza hiw warstwach przypowierzchnio-
wych, jednak po 15 latach zawast@bnizyta sk do ok. 0,1% [2].

W warstwie na ghbokasci 50-100 cmsrednia zawart@ siarki wynosita
3,99%, przy wahaniach 2,76-5,2%. Byta to warstweajwvickszym zré@nicowa-
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niu zawartdci siarki, spowodowana najprawdopodobnie] rozsedyowaniem
szlaméw wsrodowisku wodnym na etapie zalewania. W probachnmadoyto
tatwo rozpozné ziarna zmielonej siarki. Analizag zawarté¢ siarki elementar-
nej w poszczegolnych punktach, ma przypuszcza ze w tej warstwie siarka
elementarna nie ulega utlenianiu lub proces utféaiprzebiega bardzo wolno.

W warstwach na gbokasci 100-150 i 150-200 cm i#6 oznaczonej siarki
wahata s} w przedziatach zbionych do wartéci oznaczonych w czasie rozpo-
czynania badg tj. w 1992 r.

3.3. Zawartas¢ weglanow

W okresie namywania szlaméw na pola gérnicze Zgaweglanow wap-
nia i magnezu wahataesbd 65 do prawie 80%. Da zmienné¢ zawartgci
tego zwazku wynikata z niekorzystnego rozfrakcjonowanisagzbw w czasie
transportu i sedymentacji. Poepiastoletnim czasie zytkowania w kadym
Zz punktow badawczych stwierdzono ubytekglandéw w warstwie przypo-
wierzchniowej (0-25 cm) w stosunku do warstwhgizych. W poszczegdélnych
odkrywkach ubytek ten wahaksod 10,1 do ponad 18%, przsednim z& ubyt-
ku ok. 14% (tab. 3.). Zmniejszanie zawacioCaCQ w warstwie powierzch-
niowej byto zblzone do wartéci notowanych na innych powierzchniach do-
swiadczalnych, na ktérych po 15 latachytkowania zawartg obnizyta sk
z 70,4 do ok. 56%, przy czym szylkadekalcytacji byta najwksza w pierw-
szych 5-6 latach obserwacji. Tak dynamiczne zmpégje st weglandw
w warstwie przypowierzchniowej wynikalo zzycia ponad 11% CaGQOdo
zneutralizowania kwasu siarkowego powstapo z utleniania siarki elementar-
nej, o czymiwiadczy udokumentowana w innych badaniach stafilodczynu
i przyrost gipsu [2]. Dodatkowym procesem powadym zmniejszanie zawar-
tosci weglanow, jednak o znacznie mniejszej dynamice, igHoprzechodzenie
w tatwiej rozpuszczalne wodor@glany i wylugowanie do gbszych pozio-
mow.

Tabela 3. Procentowa zawaaveglandéw w szlamach poflotacyjnych po 15-letnigytikowaniu

Numer Glebokas¢ pobrania prébki [cm]
odkrywki 0-25 25-50 50-100 100-150 150-200
1 60,7 70,8 75,6 78,1 81,3
2 60,9 79,4 79,2 75,6 75,6
3 63,4 775 76,3 773 75,6
4 58,8 714 79,2 78,2 67,3
5 58,6 738 85 775 79,2
Srednia 60,95 74,58 79,06 77,34 758
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W warstwie na ghbokasci 25-50 cm obrienie zawartéci CaCQ byto
znacznie mniejsze i trudne do jednoznacznej ing¢apji. RG@na zawarté tego
zwiazku w poszczegolnych punktach w przedziale 70,8%09pozwala jedynie
na oszacowanie ubytku o ok. 2-4%. Mniejsza dynaraligku weglanow w tej
warstwie mogta wynik&zaréwno z niecatkowitego i zkdicowanego utleniania
siarki elementarnej, jak i wymycia pewnejsitd weglanow z warstwy po-
wierzchniowej.

W warstwie 50-100 cndrednia zawart@ weglanow jest najwysza we
wszystkich profilach i przyrost ten mogt dgpowodowany przemieszczeniem
do tego poziomu eZci weglandéw w formie wodorowglanowe;j.

W warstwach na gbokasci 100-150 i 150-200 cm wahania zawacio
weglandw nie pozwalajna okrélenie trendu zmian.

4. Podsumowanie

Uzyskane dane pozwolityscisli¢ wyniki dotychczasowych badanad
przemianami zachodeymi w szlamach poflotacyjnych, zastosowanych @o iz
lacji terenéw po eksploatacji otworowej siarki. Wemlzone na tym materiale
uprawy intensyfikui m.in. procesy mikrobiologiczne, w tym rozwadj baikte
siarkowych utleniajcych siark elementars do kwasu siarkowego. W war-
stwach powierzchniowych czas niedny do utleniania siarki z ikgi ok. 4% do
wartasci ponizej 0,1% wynosit 8-12 lat. Powstay w wyniku tego procesu
kwas siarkowy zostaje zneutralizowany przez nadmigglanéw wapnia i ma-
gnezu. Stwierdzony w warstwach przypowierzchniowgdcto wikszy ubytek
CaCQ w stosunku do teoretycznej st wynikajacej z reakcji kwasu siarkowe-
go z weglanem wapnia wynika z wyptukiwania do warstwelizych czsci
weglandw w formie wodorowglanowe).

Zmiany zawartéci siarki elementarnej i gglanow w warstwach gbszych
(ponizej 25 cm) uzalenione g od: wiaciwosci powietrzno-wodnych, sposobu
uzytkowania, gtbokasci systemédw korzeniowych, chwilowej wilgotfw itp.
Zbyt dwza liczba czynnikéw wptywagych na aktywn& mikrobiologiczry nie
pozwala na wydzielenie czynnika decyghggo. Na powierzchniach o inten-
sywnej uprawie rolnej, prawidtowych stosunkach petvwzino-wodnych, prawi-
diowym nawdeniu i zmianowaniu proces utleniania siarki do it poniej
0,1% w warstwie do 70 cm trwat 15 lat. Natomiasbadanych powierzchniach
o wysokiej wilgotndci w analogicznym okresie zawadéosiarki w warstwie
25-50 cm spadta do 2,7%, w warstwig 28-100 cm nie ulegta zmianie. Dyna-
mika utleniania siarki elementarnej jest gtéwnymyrorkiem decydujcym
0 szybkdci zmniejszania gizawartdci weglanéw wapnia i magnezu.

Dotychczasowe badania pozwalajwierdzé, ze w warstwach od gboko-
$ci wigkszej nz 70-100 cm zmiany zawas siarki elementarnej i gglanow g
niewielkie i trudne do udokumentowania, co zma wyttumaczy niewielka
jeszcze aktywnicia mikrobiologiczra w warstwach gibszych.
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THE CHANGES OF THE CONTENT OF ELEMENTAL SULPHUR
AND CARBONATES IN THE FLOTATION WASTES USED
TO RECLAMATION OF SULPHUR MINE “JEZIORKO”

Abstract

Investigations of content of calcium carbonate alemnental Sulphur in the flotation sludge,

in which agricultural processing are led, make emite of dynamics of the process in different
depths. Introduced plants and growth of Sulphurndsac have an influence on total oxidation
of Sulphur in superficial layers in term of 8-15ay& Quick decrease of Cag@ontent is the
result of total neutralization of produced sulpbuatid “in situ”. Dynamics of Sulphur oxidation
in deeper layers is dependent of way of use, wetoesditions etc. Investigation has been leading
so far indicates that mentioned above processas ooty in depth under 70-100 cm.

Whptyreto do Oficyny Wydawniczej w marcu 2009 r.



