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DEGRADACYJNY WPLYW PROCESU MIKROBIOLOGICZNEGO
ODSIARCZANIA NA MATERIE ORGANICZNA
WEGLI KAMIENNYCH

Streszczenie. Przeprowadzono badania nad wpltywem procesu bioodsiarczania na sktad
bitumicznej frakcji wegla z KWK Janina badajgc metodami chromatograficznymi (tle, gc-ms)
ekstrakty frakcji gestosciowych wydzielonych z wegla surowego i poddanego procesowi
bioodsiarczania. Stwierdzono wystepowanie znacznych zmian w sktadzie grupowym ekstraktéw
oraz w dystrybucji weglowodoréw alifatycznych spowodowanych biodegradacyjnym wptywem
procesu, a w tym: czeSciowy, a nawet w niektérych frakcjach catkowity zanik n-alkandéw,
izoprenoidéw liniowych, alkilocykloheksanow i steranéw oraz zauwazalne zmiany w dystrybucji
triterpanéw penta- i tricyklicznych. Frakcje weglowodoréw aromatycznych ulegty rozktadowi w
mniejszym stopniu tracac gtéwnie zwiazki lzejsze (alkilonaftaleny oraz w mniejszym zakresie
alkilofenantreny).

Stwierdzono, ze zakres efektow biodegradacji ekstraktéw zalezy od zawartosci
substancji mineralnej we frakcjach gestosciowych, tj. im wyzsza zawarto$¢ substancji
mineralnej, tym silniejsza biodegradacja. Materia organiczna frakcji gestosciowych moze by¢
klasyfikowana jako bedaca na 4-5 stopniu biodegradacji (w skrajnym wypadku frakcji najsilniej
zbiodegradowanej), a dla pozostatych na 2-3,

DEGRADATION INFLUENCE OF MICROBIAL DESULFURISATION
PROCESS ON ORGANIC MATTER OF BLACK COALS

Summary. Influence of coal biodesulphurisation process on composition of bituminous
fractions of the Janina coal was assessed by chromatographic methods (tic, gc-ms). Extracts of
density fractions of both crude and biodesulphurised coals were analysed. It was found that large
changes occur due to biodégradation of biodesulphurised coal in group composition of the
extracts and distribution of aliphatic hydrocarbons, among them: decrease in content or even in
some fractions total loss of n-alkanes, acyclic isoprenoids, alkylcyclohexanes and steranes, and
decrease in concentrations of penta- and tricyclic triterpanes. Fractions of aromatic
hydrocarbons were biodegraded less then aliphatic hydrocarbons and only lighter compounds
show alteration of distribution (alkylnathpthalenes and in the lower extend alkylphenanthrenes).

It was found that the extent of biodégradation effects depends on contents of mineral
substances in the density fractions, e.i. the higher mineral concentration the stronger
biodégradation. Organic matter of the density fractions is assessed to be at 4-5 biodégradation
stage in the case of the strongest biodegraded fraction and 2-3 in the case of others.
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Wstep

Szereg proceséw technologicznych, stosowanych dla poprawienia jakosci wegli jako paliwa
energetycznego oraz surowca dla przemystu chemicznego, wptywajac dodatnio na jedne
cechy, jak zawarto$¢ siarki niebezpiecznej dla $rodowiska, zmienia ich charakterystyke
w odniesieniu do innych wiasnosci. Oszacowanie stopnia tych ubocznych zmian w obrebie
materii organicznej wegla moze pomo6c w gtebszym zrozumieniu ich mechanizméw, a stad
pozwoli¢ na udoskonalenie samego procesu.

Dystrybucja acyklicznych, cyklicznych i aromatycznych biomarkeréw, obecnych
w bitumicznej frakcji osadowej materii organicznej stanowi istotne Zzrddto informacji
geochemicznej o warunkach depozycji pierwotnego materiatu biologicznego, stopniu
przeobrazenia i ewentualnych zmianach postdepozycyjnych, jak biodegradacja, wymywanie
wodg i wpltywy hydrotermalne. Zwigzki te, dzieki strukturze odziedziczonej po ich
biochemicznych prekursorach z jedynie z pewnymi zmianami chemicznymi zachodzacymi
podczas depozycji, pozwalajg na identyfikacje zespotéw organizmow, ktérych szczatki
uczestniczyty w powstawaniu osadowej materii organicznej [1-3]. Poniewaz biomarkery
wystepujg w niskich stezeniach w stosunku do cato$ci materii organicznej, ich analiza jest
mozliwa dzieki wykorzystaniu chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas.
Kilkadziesigt grup zwigzkéw, w tym: n-alkany, acykliczne izoprenoidy, diterpenoidy,
triterpenoidy i steroidy, alkilonaftaleny i alkilofenentreny, triaromatyczne steroidy, a
sposréd  zwigzkéw  funkcyjnych  pochodne fenolu, karbazolu i tiofenu, jest
wykorzystywanych w tych badaniach [3-5]. Stosunkowo mniej liczne, cho¢ warto$ciowe sa
przyktady zastosowania analizy z wykorzystaniem biomarkeréw do badan zwigzanych
z ochrong $rodowiska, w tym identyfikacja zrddet zanieczyszczen woéd materiatem
ropopochodnym oraz powietrza produktami spalania [6,7],

1. Proces biologicznego odsiarczania wegli

Biologiczne odsiarczanie jest procesem utleniania mineratu siarczkowego [8]:
MeS+202 ~«rOnizmY MeS04

W procesie tym stosuje sie gtéwnie bakterie: Thiobacillus ferrooxidans i T. thioooxidans
[9] - chemoautotrofy o unikalnej zdolno$ci do czerpania energii z nieorganicznych
zwigzkow siarki, a wegla (C) potrzebnego do budowy komédrek z dwutlenku wegla.
Schemat reakcji bioodsiarczania ukazuje, ze zmiany zachodzace w weglu w wyniku tego
procesu dotyczg gtéwnie jego substancji mineralnej. Wydaje sie jednak, ze nie pozostaje on
bez wplywu na substancje organicznag, stad celem ponizszych badan byto oszacowanie
zmian zachodzacych w skladzie ekstrahowalnej frakcji wegli w czasie procesu
bioodsiarczania.

2. Czes$¢ eksperymentalna
2.1 Opis prébek wegli i ich charakterystyka
Materiatem badawczym byt wegiel ptomienny z KWK Janina (Nadwi$larskie Zagtebie

Weglowe) i produktjego bioodsiarczania. Wegiel surowy (tj. nie poddany temu procesowi)
i bioodsiarczany rozseparowano na dziewieé¢ frakcji gesto$ciowych, z ktérych do analizy
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wybrano: 4) 1.34-1.42g/cm3, 5) 1.42-1.60g/cm3 i 7) 1.80-2.30g/cm3. Frakcje wegla
surowego (1) oznaczono jako 1/4, 1/5i 1/7, a analogiczne frakcje wegla bioodsiarczonego
(2) jako 2/4, 2/5 i 2/7. Frakcja 1/4 posiadata najwyzszy udziat witrynitu (92%), frakcje 1/5
i 1/7 - inertynitu (20 i 31%). Frakcja 1/7 cechowata sie wysoka zawartoscig czesci

mineralnej.
Badania petrograficzne obejmujace analize zawartosci maceratow i substancji
mineralnej w probkach wegli i ich frakcji gestosciowych przeprowadzono na zgtadach

ziarnowych przygotowanych wg PN-92/G-04563, a pomiary wspotczynnika refleksyjnosci
witrynitu (RO} na zgtadach ziarnowych zgodnie z PN-92/G4524. Analize techniczna
i elementarng przeprowadzono wg norm: wilgo¢ i popiét: PN-92/G-04560, siarke catkowita
(S\@ ) - PN-90/G-04514/16, wegiel (Ca), wodoér (Ha), azot (Na) przy uzyciu analizatora
LECO-CHN-600. Zawarto$¢ tlenu obliczono z réznicy w stanie suchym i bezpopiotowym.

Wegiel surowy i bioodsiarczony oraz ich wybrane frakcje gestosciowe ekstrahowano
mieszaning rozpuszczalnikow: CH2CI2:MeOFI=9:1 (v:v, 48h). Skiad grupowy ekstraktdw
badano metodg chromatografii cienkowarstwowej na gotowych ptytkach preparatywnych
pokrytych zelem krzemionkowym (Kiesegel 60, Merck; temp. aktywacji: 105°C, 30 min;
ok. 50 mg probki) rozwijanych w n-heksanie. Frakcje wydzielano na podstawie
fluorescencji pasm w S$wietle UV: weglowodorow alifatycznych (brak), aromatycznych
(niebieska) i zwigzkéw polarnych (NSO+asfalteny) (bragzowa) oraz porownujgc wartosci Rf
zwigzkow wzorcowych (n-eikozan, fenantren i chinolina) rozwijanych na tej samej ptytce.
Skfad grupowy ekstraktow i jego zmiany bedace efektem bioodsiarczania przedstawia
tabela 1

2.2. Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometriag mas

Do analizy frakcji weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych zastosowano
chromatograf gazowy HEWLETT-PACKARD HP5890 Il wyposazony w kolumne HP-5
@- 25 m, pwew- 0.20 mm, gr. filmu fazy stacj. - 0.25 m). Gaz no$ny - He. Program temp.:
50°C (0 min), narost do 110°C (10°C/min), do 290°C (3°C/min), izotermiczne utrzymanie
temp. w 290 °C (30 min). Chromatograf byt potgczony z detektorem mas HP 5971A
(ElI, 70eV). Badano zmiany dystrybucji: n-alkanéw, izoprenoidéw liniowych,
alkilocykloheksanow, triterpanéw tri- i pentacyklicznych i steranéw, a sposrod
weglowodoréow aromatycznych wybranych grup alkilonaftalenéw i alkilofenantrenéw oraz
aromatycznych steroidow.

3. Wyniki i ich dyskusja
3.1. Zmiany w skfadzie grupowym spowodowane przez biodegradacje

Zmiany ekstrahowalnosci, sktadu grupowego ekstraktow, dystrybucji biomakerow
i warto$ci parametrow geochemicznych wystepujace wraz z réznicami sktadu maceralnego
frakcji gestosciowych sg stosunkowo niewielkie. Dominujg nad nimi zmiany wywotane
przez proces bioodsiarczania, uwidaczniajace sie jako degradacja fazy bitumicznej wegla
spowodowane przez bakterie. Zmiany te mozna podsumowac¢ w nastepujacych punktach:

1) Zawarto$¢ zwigzkoéw alifatycznych w ekstraktach prébek bioodsiarczanych spada prawie
dwukrotnie w stosunku do probek surowych na skutek ich duzej podatnosci na
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Tabela 2
(Pr+Ph)/ Tm/ Ts/ CjoPP/CjodP6 CZ7aaal CQuan?) 1,2-DMN/ Fen/ (I,7—l+2,7-DMFen)
Prébka  Pr/PhLl  (n-Ci,in-C|,) S1/S221 CPId CMaf}4d (Tm+Ts)” | DMN* SMFen” /ZDMFen 10
1/4 1.50 0.45 1.42 1.50 0.72 0.44 0.60 0.59 0.48 1.07 0.44
1/5 1.57 0.43 2.10 1.46 0.78 0.42 0.74 0.55 0.45 1.17 0.44
1/7 1.40 0.47 2.63 1.50 0.68 0.45 0.78 0.56 0.38 1.08 0.43
2/4 2.48 0.96 1.77 1.40 0.73 0.41 0.68 0.49 0.60 1.07 0.38
2/5 1.25 0.82 0.88 121 0.88 0.40 0.79 0.45 0.56 1.00 0.40
217 - 4.42 0.47 1.05 1.13 0.36 0.93 - 0.62 2.25 0.40

D Pr/Ph- pristan/fitan
2)S1/S2Z - iloraz sum stezen n-alkanéw (n-Ciz-n-C22)/(n-C23-n-C35)
3 CP13)- Carbon Preference Index, iloraz wyrazajacy przewage n-alkanow o nieparzystej ilosci atoméw wegla w czasteczce
4 Tm/C30aP - stosunek 17a(H)-22,29,30-trisnorhopanu do 17a(H), 21p(H)-hopanu
s)Ts/(Tm+Ts) - stosunek 18a(H)-22,29,30-trisnomeohopanu do sumy 17a(H)-22,29,30-trisnorhopanu i 18a(H)-22,29,30-trisnomeohopanu
6)C30PP/ C30ap -stosunek 17p(H), 2iP(H)-hopanudo 17a(H), 2ip(H)-hopanu
7)C27 aaot/C Za<xa- stosunek sumy diastereomeréw 20S i 20R steranu C27 5a(H),14a(H),17a(H) do sumy diastereomeréw 20S i 20R steranu C2
5a(H),14a(H),17a(H)
8 1,2-DMN/X DMN - stosunek stezenia 1,2-dimetylonaftalenu do sumy pozostatych dimetylonaftalenéw
9Fen/ZMFen - stosunek stezenia fenentrenu do sumy stezen metylofenantrenéw
10)(1,7-+2,7-DMFen)/EDMFen - stosunek sumy stezen 1,7- i 2,7-dimetylofenantrenéw do sumy pozostatych dimetylofenantrenéw
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biodegradacje [10]. Biodegradacja zwigzkdw aromatycznych jest ograniczona ich wyzsza
odpornoscia, ale takze obnizaniem sie ich stezen (tab.l).

2) Zawarto$¢ zwigzkéw o wysokiej polamosci nieodwracalnie zaadsorbowanych na zelu
krzemionkowym znacznie wzrasta w probkach bioodsiarczonych.

3) Stopieri biodegradacji ekstraktow frakcji gestosciowych wykazuje $cisty zalezno$¢ od
udziatu w niej substancji mineralnych, zaréwno w odniesieniu do ekstrahowalnosci, sktadu
grupowego, jak i zmian w dystrybucji weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych. Stad
najstabszy wptyw wykazuje frakcja gestosciowa 2/4, a najsilniejszy 2/7.

3.2. Zmiany w dystrybucji zwigzkéw alifatycznych

Analiza poszczego6lnych frakcji zwigzkéw alifatycznych wykazata:

1) Znaczne usuniecie n-alkanéw. We frakcji gestosciowej o niskiej zawartosci sktadnikow
mineralnych (2/4) wptyw ten jest staby i dotyczy n-alkanéw o krotszych tancuchach, co
odzwierciedlajg: wzrost warto$ci stosunku pristanu i fitanu do n-alkanéw, relatywne
podwyzszenie pikéw innych izoprenoidéw i zmiany stosunku wartosci sumy stezen
n-alkanéw krétkotancuchowych do diugotancuchowych (tab. 2). W wiekszym zakresie
efekty te wystapity we frakcji 2/5, natomiast ekstrakt frakcji 2/7 utracit niemal catkowicie
n-alkany i czesciowo pristan i fitan. Jej materie organiczng mozna klasyfikowac jako bedaca
na czwartym stopniu biodegradacji [11], a w pozostatych odpowiednio: 2/4 - na drugim,
a 2/5 - na trzecim.

2) Dystrybucja alkilocykloheksan6w zmienita sie w mniejszym stopniu pod wplywem
biodegradacji niz n-alkandw, z wyjatkiem wysoko zbiodegradowanej frakcji 2/7.

3) Sterany byty usuwane jako pierwsze przed hopanami, poczynajac od cholestanow (CZ27),
az do catkowitego zaniku we frakcji 2/7, co wskazuje na drugi typ biodegradacji [3].
Niezaleznie od stopnia biodegradacji w zadnym ekstrakcie nie znaleziono norhopanow -
biomarkerow wystepujagcych w wielu zbiodegradowanych ropach naftowych [12],
Dystrybucja hopanéw zmienita sie w niewielkim stopniu. Zaobserwowano preferencyjny
rozktad diastereomeréw aP i Pa w stosunku do PP i wysokag odpornos$¢ 17a(H)-22,29,
30-trisnorhopanu.

3.3. Zmiany w dystrybucji zwigzkéw aromatycznych

Generalnie dystrybucja zwigzkéw aromatycznych zmienita sie w mniejszym stopniu niz
alifatycznych, przy czym zmiany te gtéwnie dotycza alkilonaftalenéw:

1) Metylonaftaleny zostaly silnie zbiodegradowane, przy czym bardziej podatny jest
2-metylonaftalen. Stezenia wszystkich dimetylonaftalenéw obnizyly sie, przy czym 1,2-
DMN jest usuwany najstabiej (rys.2). Dystrybucja trimetylonaftalenéw zmienita sie
znacznie mniej, a obnizenia stezen wykazaty: 1,2,5-, 1,2,6- ipik 1,4,6-+1,3,5-TMN.

2) W poréwnaniu z alkilonaftalanami alkilofenantreny prawie nie ulegty biodegradacji.
Wszystkie metylofenantreny obnizyty swoje stezenia w stosunku do fenantrenu, podobnie
1,7i12,7-DMP, a wérod trimetylofenantrenéw: 1,7,9-+1,3,8-, 1,3,9-+1,3,6-TMP.

3) Triaromatyczne steroidy uwazane za jedng z najbardziej odpornych na biodegradacje
grupe zwigzkow i znajdowane nawet w silnie zdegradowanych ropach naftowych, wykazaty
pewne obnizenie stezen steroidéw C20-C22
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Podsumowywujac, stwierdzono wystepowanie biodegradacji wegli w wyniku
procesu bioodsiarczania i zaleznos$¢ jej intensywnosci od zawarto$ci substancji mineralnej.
Proces tak intensywnej biodegradacji jedynie cze$ciowo zachodzi wedtug mechanizmoéw
opisanych dla biodegradacji naturalnej, gdzie zwigzki sg usuwane w okreslonej kolejnosci.
Przyczyna tego jest wieksza szybko$¢ rozktadu wymuszajagca mniejszg selektywnos$¢
procesu.
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