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DEGRADACYJNY WPŁYW PROCESU MIKROBIOLOGICZNEGO 
ODSIARCZANIA NA MATERIĘ ORGANICZNĄ 
WĘGLI KAMIENNYCH

Streszczenie. Przeprowadzono badania nad wpływem procesu bioodsiarczania na skład 
bitumicznej frakcji węgla z KWK Janina badając metodami chromatograficznymi (tle, gc-ms) 
ekstrakty frakcji gęstościowych wydzielonych z węgla surowego i poddanego procesowi 
bioodsiarczania. Stwierdzono występowanie znacznych zmian w składzie grupowym ekstraktów 
oraz w dystrybucji węglowodorów alifatycznych spowodowanych biodegradacyjnym wpływem 
procesu, a w tym: częściowy, a nawet w niektórych frakcjach całkowity zanik n-alkanów, 
izoprenoidów liniowych, alkilocykloheksanów i steranów oraz zauważalne zmiany w dystrybucji 
triterpanów penta- i tricyklicznych. Frakcje węglowodorów aromatycznych uległy rozkładowi w 
mniejszym stopniu tracąc głównie związki lżejsze (alkilonaftaleny oraz w mniejszym zakresie 
alkilofenantreny).

Stwierdzono, że zakres efektów biodegradacji ekstraktów zależy od zawartości 
substancji mineralnej we frakcjach gęstościowych, tj. im wyższa zawartość substancji 
mineralnej, tym silniejsza biodegradacja. Materia organiczna frakcji gęstościowych może być 
klasyfikowana jako będąca na 4-5 stopniu biodegradacji (w skrajnym wypadku frakcji najsilniej 
zbiodegradowanej), a dla pozostałych na 2-3,

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

Sum m ary. 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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Wstęp

Szereg procesów technologicznych, stosowanych dla poprawienia jakości węgli jako paliwa 
energetycznego oraz surowca dla przemysłu chemicznego, wpływając dodatnio na jedne 
cechy, jak  zawartość siarki niebezpiecznej dla środowiska, zmienia ich charakterystykę 
w odniesieniu do innych własności. Oszacowanie stopnia tych ubocznych zmian w obrębie 
materii organicznej węgla może pomóc w głębszym zrozumieniu ich mechanizmów, a stąd 
pozwolić na udoskonalenie samego procesu.

Dystrybucja acyklicznych, cyklicznych i aromatycznych biomarkerów, obecnych 
w bitumicznej frakcji osadowej materii organicznej stanowi istotne źródło informacji 
geochemicznej o warunkach depozycji pierwotnego materiału biologicznego, stopniu 
przeobrażenia i ewentualnych zmianach postdepozycyjnych, jak biodegradacja, wymywanie 
wodą i wpływy hydrotermalne. Związki te, dzięki strukturze odziedziczonej po ich 
biochemicznych prekursorach z jedynie z pewnymi zmianami chemicznymi zachodzącymi 
podczas depozycji, pozwalają na identyfikację zespołów organizmów, których szczątki 
uczestniczyły w powstawaniu osadowej materii organicznej [1-3]. Ponieważ biomarkery 
występują w niskich stężeniach w stosunku do całości materii organicznej, ich analiza jest 
możliwa dzięki wykorzystaniu chromatografii gazowej sprzężonej ze spektrometrią mas. 
Kilkadziesiąt grup związków, w tym: n-alkany, acykliczne izoprenoidy, diterpenoidy, 
triterpenoidy i steroidy, alkilonaftaleny i alkilofenentreny, triaromatyczne steroidy, a 
spośród związków funkcyjnych pochodne fenolu, karbazolu i tiofenu, jest 
wykorzystywanych w tych badaniach [3-5]. Stosunkowo mniej liczne, choć wartościowe są 
przykłady zastosowania analizy z wykorzystaniem biomarkerów do badań związanych 
z ochroną środowiska, w tym identyfikacja źródeł zanieczyszczeń wód materiałem 
ropopochodnym oraz powietrza produktami spalania [6,7],

1. Proces biologicznego odsiarczania węgli

Biologiczne odsiarczanie jest procesem utleniania minerału siarczkowego [8]:
M e S + 2 0 2 ^«rOnizmY M eS 04

W procesie tym stosuje się głównie bakterie: Thiobacillus ferrooxidans i T. thioooxidans 
[9] -  chemoautotrofy o unikalnej zdolności do czerpania energii z nieorganicznych 
związków siarki, a węgla (C) potrzebnego do budowy komórek z dwutlenku węgla. 
Schemat reakcji bioodsiarczania ukazuje, że zmiany zachodzące w węglu w wyniku tego 
procesu dotyczą głównie jego substancji mineralnej. Wydaje się jednak, że nie pozostaje on 
bez wpływu na substancję organiczną, stąd celem poniższych badań było oszacowanie 
zmian zachodzących w składzie ekstrahowalnej frakcji węgli w czasie procesu 
bioodsiarczania.

2. Część eksperymentalna

2.1 Opis próbek węgli i ich charakterystyka

Materiałem badawczym był węgiel płomienny z KWK Janina (Nadwiślańskie Zagłębie 
Węglowe) i produkt jego bioodsiarczania. Węgiel surowy (tj. nie poddany temu procesowi) 
i bioodsiarczany rozseparowano na dziewięć frakcji gęstościowych, z których do analizy



Tabela 1
Skład elem entarny i m aceralny badanych frakcji gęstościowych oraz skład grupow y ich ekstraktów __________________________
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[%]
1/4 9.4 7.8 0.59 75.79 5.29 1.13 17.21 92 3 4 1 0.54 7.7 11.7 80.6 10.4

1/5 7.4 19.9 0.68 75.43 5.00 0.93 17.87 76 2 20 2 7.9 12.3 77.8 29.5

1/7 4.3 51.6 - - - - - 46 1 31 22 8.2 11.3 80.5 22.2

2/4 10.0 6.6 1.20 77.64 4.34 1.25 15.58 80 4 14 2 0.55 4.1 9.7 86.2 26.6

2/5 7.0 11.5 1.04 76.75 3.7 1.24 17.2 45 7 46 2 2.1 8.7 89.2 42.9

2/7 4.1 43.2 10.9 - - - - 53 3 21 23 3.0 7.7 89.3 51.0
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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 węgla 
surowego (1) oznaczono jako 1/4, 1/5 i 1/7, a analogiczne frakcje węgla bioodsiarczonego 
(2) jako 2/4, 2/5 i 2/7. Frakcja 1/4 posiadała najwyższy udział witrynitu (92%), frakcje 1/5 

i 1/7 - inertynitu (20 i 31%). Frakcja 1/7 cechowała się wysoką zawartością części 
m ineralnej.

Badania petrograficzne obejmujące analizę zawartości macerałów i substancji 
mineralnej w próbkach węgli i ich frakcji gęstościowych przeprowadzono na zgładach 
ziarnowych przygotowanych wg PN-92/G-04563, a pomiary współczynnika refleksyjności 
witrynitu (R0) na zgładach ziarnowych zgodnie z PN-92/G4524. Analizę techniczną 
i elementarną przeprowadzono wg norm: wilgoć i popiół: PN-92/G-04560, siarkę całkowitą 
(S \01 ) - PN-90/G-04514/16, węgiel (Ca), wodór (Ha), azot (Na) przy użyciu analizatora 
LECO-CHN-600. Zawartość tlenu obliczono z różnicy w stanie suchym i bezpopiołowym.

Węgiel surowy i bioodsiarczony oraz ich wybrane frakcje gęstościowe ekstrahowano 
mieszaniną rozpuszczalników: CH2Cl2:MeOFl=9:l (v:v, 48h). Skład grupowy ekstraktów 
badano m etodą chromatografii cienkowarstwowej na gotowych płytkach preparatywnych 
pokrytych żelem krzemionkowym (Kiesegel 60, Merck; temp. aktywacji: 105°C, 30 min; 
ok. 50 mg próbki) rozwijanych w n-heksanie. Frakcje wydzielano na podstawie 
fluorescencji pasm w świetle UV: węglowodorów alifatycznych (brak), aromatycznych 
(niebieska) i związków polarnych (NSO+asfalteny) (brązowa) oraz porównując wartości Rf 
związków wzorcowych (n-eikozan, fenantren i chinolina) rozwijanych na tej samej płytce. 
Skład grupowy ekstraktów i jego zmiany będące efektem bioodsiarczania przedstawia 
tabela 1.

2.2. Chromatografia gazowa sprzężona ze spektrometrią mas

Do analizy frakcji węglowodorów alifatycznych i aromatycznych zastosowano 
chromatograf gazowy HEWLETT-PACKARD HP5890 II wyposażony w kolumnę HP-5 
(1 -  25 m, pwew - 0.20 mm, gr. filmu fazy stacj. - 0.25 m). Gaz nośny - 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 był połączony z detektorem mas HP 5971A 
(El, 70eV). Badano zmiany dystrybucji: n-alkanów, izoprenoidów liniowych,
alkilocykloheksanów, triterpanów tri- i pentacyklicznych i steranów, a spośród 
węglowodorów aromatycznych wybranych grup alkilonaftalenów i alkilofenantrenów oraz 
aromatycznych steroidów.

3. Wyniki i ich dyskusja

3.1. Zmiany w składzie grupowym spowodowane przez biodegradację

Zmiany ekstrahowalności, składu grupowego ekstraktów, dystrybucji biomakerów 
i wartości parametrów geochemicznych występujące wraz z różnicami składu maceralnego 
frakcji gęstościowych są stosunkowo niewielkie. Dominują nad nimi zmiany wywołane 
przez proces bioodsiarczania, uwidaczniające się jako degradacja fazy bitumicznej węgla 
spowodowane przez bakterie. Zmiany te można podsumować w następujących punktach:
1) Zawartość związków alifatycznych w ekstraktach próbek bioodsiarczanych spada prawie 
dwukrotnie w stosunku do próbek surowych na skutek ich dużej podatności na
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Rys.2. Zmiany procentowej zawartości dimetylonaftalenów w ekstraktach frakcji gęstościowych 1/7 i 2/7 
Fig.2. Changes in the percentage content of dimethylnaphthalenes in the extrscts of the 1/7 and 2/7 density 
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T abela 2

Próbka Pr/Ph11
(Pr+Ph)/

(n - C i, ł n - C | „) S1/S221 CPI31
Tm/

CMaf}41
Ts/ 

(Tm+Ts)”
CjoPP/CjodP6' C27 aaal C29u a n 7) 1,2-DMN/ 

I  DMN*'
Fen/ 

SM Fen”
(l,7-+2,7-DMFen) 

/ŻDMFen 10)
1/4 1.50 0 .4 5 1.42 1 .50 0 .7 2 0 .4 4 0 .6 0 0 .5 9 0 .48 1.07 0 .4 4

1/5 1.57 0 .4 3 2 .1 0 1 .46 0.78 0 .4 2 0 .7 4 0 .5 5 0 .4 5 1.17 0 .4 4

1/7 1 .40 0 .4 7 2 .63 1.50 0 .6 8 0 .45 0 .78 0 .5 6 0.38 1.08 0 .4 3

2/4 2 .4 8 0 .9 6 1.77 1 .40 0 .73 0.41 0 .68 0 .4 9 0 .6 0 1.07 0 .3 8

2/5 1.25 0 .8 2 0 .88 1.21 0 .88 0 .4 0 0 .7 9 0 .4 5 0 .5 6 1.00 0 .4 0

2/7 - 4 .4 2 0 .4 7 1.05 1.13 0 .3 6 0 .93 - 0 .6 2 2 .25 0 .4 0

i) Pr/Ph- pristan/fitan
2) S1/S22’ - iloraz sum stężeń n-alkanów (n-Ci2 -n-C2 2 )/(n-C23-n-C35)
3) CP13) - Carbon Preference Index, iloraz wyrażający przewagę n-alkanów o nieparzystej ilości atomów węgla w cząsteczce
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 29a<xa -  stosunek sumy diastereomerów 20S i 20R steranu C27 5a(H),14a(H),17a(H) do sumy diastereomerów 20S i 20R steranu C29 

5a(H),14a(H),17a(H)
8) 1,2-DMN/X DMN - stosunek stężenia 1,2-dimetylonaftalenu do sumy pozostałych dimetylonaftalenów
91 Fen/ZMFen - stosunek stężenia fenentrenu do sumy stężeń metylofenantrenów

10)(l,7-+2,7-DMFen)/EDMFen - stosunek sumy stężeń 1,7- i 2,7-dimetylofenantrenów do sumy pozostałych dimetylofenantrenów
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biodegradację [10]. Biodegradacja związków aromatycznych jest ograniczona ich wyższą 
odpornością, ale także obniżaniem się ich stężeń (tab.l).
2) Zawartość związków o wysokiej polamości nieodwracalnie zaadsorbowanych na żelu 
krzemionkowym znacznie wzrasta w próbkach bioodsiarczonych.
3) Stopień biodegradacji ekstraktów frakcji gęstościowych wykazuje ścisłą zależność od 
udziału w niej substancji mineralnych, zarówno w odniesieniu do ekstrahowalności, składu 
grupowego, jak  i zmian w dystrybucji węglowodorów aromatycznych i alifatycznych. Stąd 
najsłabszy wpływ wykazuje frakcja gęstościowa 2/4, a najsilniejszy 2/7.

3.2. Zmiany w dystrybucji związków alifatycznych

Analiza poszczególnych frakcji związków alifatycznych wykazała:
1) Znaczne usunięcie n-alkanów. We frakcji gęstościowej o niskiej zawartości składników 
mineralnych (2/4) wpływ ten jest słaby i dotyczy n-alkanów o krótszych łańcuchach, co 
odzwierciedlają: wzrost wartości stosunku pristanu i fitanu do n-alkanów, relatywne 
podwyższenie pików innych izoprenoidów i zmiany stosunku wartości sumy stężeń 
n-alkanów krótkołańcuchowych do długołańcuchowych (tab. 2). W większym zakresie 
efekty te wystąpiły we frakcji 2/5, natomiast ekstrakt frakcji 2/7 utracił niemal całkowicie 
n-alkany i częściowo pristan i fitan. Jej materię organiczną można klasyfikować jako będącą 
na czwartym stopniu biodegradacji [11], a w pozostałych odpowiednio: 2/4 - na drugim, 
a 2/5 - na trzecim.
2) Dystrybucja alkilocykloheksanów zmieniła się w mniejszym stopniu pod wpływem 
biodegradacji niż n-alkanów, z wyjątkiem wysoko zbiodegradowanej frakcji 2/7.
3) Sterany były usuwane jako pierwsze przed hopanami, poczynając od cholestanów (C27), 
aż do całkowitego zaniku we frakcji 2/7, co wskazuje na drugi typ biodegradacji [3]. 
Niezależnie od stopnia biodegradacji w żadnym ekstrakcie nie znaleziono norhopanów - 
biomarkerów występujących w wielu zbiodegradowanych ropach naftowych [12], 
Dystrybucja hopanów zmieniła się w niewielkim stopniu. Zaobserwowano preferencyjny 
rozkład diastereomerów aP  i P a  w stosunku do PP i wysoką odporność 17a(H)-22,29, 
30-trisnorhopanu.

3.3. Zmiany w dystrybucji związków aromatycznych

Generalnie dystrybucja związków aromatycznych zmieniła się w mniejszym stopniu niż 
alifatycznych, przy czym zmiany te głównie dotyczą alkilonaftalenów:
1) Metylonaftaleny zostały silnie zbiodegradowane, przy czym bardziej podatny jest 
2-metylonaftalen. Stężenia wszystkich dimetylonafłalenów obniżyły się, przy czym 1,2- 
DMN jest usuwany najsłabiej (rys.2). Dystrybucja trimetylonaftalenów zmieniła się 
znacznie mniej, a obniżenia stężeń wykazały: 1,2,5-, 1,2,6- i pik 1,4,6-+1,3,5-TMN.
2) W porównaniu z alkilonaftalanami alkilofenantreny prawie nie uległy biodegradacji. 
W szystkie metylofenantreny obniżyły swoje stężenia w stosunku do fenantrenu, podobnie 
1,7 i 2,7-DMP, a wśród trimetylofenantrenów: 1,7,9-+1,3,8-, 1,3,9-+1,3,6-TMP.
3) Triaromatyczne steroidy uważane za jedną z najbardziej odpornych na biodegradację 
grupę związków i znajdowane nawet w silnie zdegradowanych ropach naftowych, wykazały 
pewne obniżenie stężeń steroidów C20-C22.
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Podsumowywując, stwierdzono występowanie biodegradacji węgli w wyniku 
procesu bioodsiarczania i zależność jej intensywności od zawartości substancji mineralnej. 
Proces tak intensywnej biodegradacji jedynie częściowo zachodzi według mechanizmów 
opisanych dla biodegradacji naturalnej, gdzie związki są usuwane w określonej kolejności. 
Przyczyną tego jest większa szybkość rozkładu wymuszająca mniejszą selektywność 
procesu.
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