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BADANIE PROCESU WYMYWANIA WODA MATERII
ORGANICZNEJ SKAL JAKO ZRODLA POTENCJALNEGO
ZAGROZENIA SRODOWISKA

Streszczenie. Metodg laboratoryjnej symulacji przesledzono przebieg procesu
wymywania woda pod katem: zmian w sktadzie chemicznym frakcji bitumicznej, rodzaju
usuwanych zwigzkéw oraz zaleznosci tych dwéch efektéw od typu sedymentacyjnej materii
organicznej. Istotnym elementem badan bylo okres$lenie charakterystycznych cech
identyfikujagcych materie organiczng wymyta woda oraz potencjalne zagrozenie
Srodowiskowe zjawiska. Wykorzystano w badaniach metody chromatograficzne (PLC i GC-
MS), a za obiekt badan postuzyty wegle: kamienny i brunatny, humusowy it weglowy oraz
bitumiczny wapief morski.

INVESTIGATION OF WATER-WASHING PROCESS IN SEDIMENTARY
ORGANIC MATTER AS A SOURCE OF POTENTIAL ECOLOGICAL
HAZARD

Summary. Laboratory simulation of water-washing process was applied to investigate
changes in chemical composition of bitumen fraction, type of removed compounds and
relationship of these two effects with type of sedimentary organic matter. Important part of
research was determination of characteristic features indicating water-washed organic matter
and probable environmental hazard of the phenomenon. Chromatographic methods were used
(PLC, GC-MS), and lignite, bituminous coal, mixte and bituminous marine limestone were
taken as the analytical objects.

1. Wstep

Wymywanie wodg jest procesem usuwania tatwiej rozpuszczalnych, hydrofilowych
zwigzkéw z ropy naftowej, wegli lub z bituminéw wystepujacych w skatach. Proces ten
powoduje koncentracje substancji o wysokich masach czasteczkowych oraz posiadajacych
wiasnosci hydrofobowe. Wymywanie wodg jest, podobnie jak biodegradacja, inicjowane

przez dziatalno$¢ bogatych w tlen i bakterie aerobowe woéd podpowierzchniowych [1,2].
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Pojawia sie zarébwno w zbiornikach ropy naftowej po jej nagromadzeniu, na drogach migracji
bituminoéw, oraz w skalach zbiornikowych [2,3]. Rdwniez wiele wegli kamiennych wykazuje
cechy materii organicznej wymytej wodg [4], Generalnie uwazane za zjawisko negatywne z
punktu widzenia gospodarki cztowieka, wymywanie wodg powoduje pogorszenie wiasnosci
ropy i bitumindw przez usunigcie z nich frakcji Izejszej i zwigkszenie zawartosci siarki, a w
przypadku wegli spadek wiasnosci koksowniczych, grzewczych i ich plastycznosci.
Dodatkowo, wymywanie wodg moze negatywnie wpltywaé¢ na $Srodowisko naturalne, gdy
wymyta materia organiczna dostanie sie do uje¢ wody zanieczyszczajac ja.

Proces wymywania woda posiada stosunkowo uboga literature w przeciwienstwie do
biodegradacji dobrze udokumentowanej zaréwno w naturze, jak i w symulacjach
laboratoryjnych. Przyczyng jest trudno$¢ badania wymywania wodg w warunkach
naturalnych, gdzie te dwa procesy, to jest wymywanie wodg i biodegradacja, towarzyszg
sobie, a ich potaczone efekty sa trudne do rozrdznienia. Stad szczegdlng wage majg
laboratoryjne badania symulujgce proces wymywania wodg, pozwalajagce na oszacowanie
jego wptywu na sktad chemiczny materii organicznej [5-9], Jednak najczesciej takie badania
skupiajg sie nad zwigzkiem efektow wymywania wodg z rozpuszczalnoscig poszczegélnych
zwigzkow, jedynie w nielicznych wypadkach bioragc pod uwage sorpcyjny wptyw matrycy
mineralnej i samej macierzystej materii organicznej [10],

Celem przedstawionej ponizej pracy byto laboratoryjne przesledzenie przebiegu procesu
wymywania wodg pod katem wywotywanych przez nie zmian w sktadzie chemicznym frakcji
materii organicznej o niskiej masie czasteczkowej, rodzaju usuwanych zwigzkéw oraz
zaleznosci tych dwéch efektow od typu sedymentacyjnej materii organicznej. Istotnym
elementem badan bylo okredlenie charakterystycznych cech identyfikujagcych materie

organiczng wymyta wodg oraz potencjalne zagrozenie srodowiskowe.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Opis prébek i laboratoryjnej symulacji procesu wymywania wodg

Badaniom poddano cztery typy skat zawierajgce materie organiczng o réznym stopniu
przeobrazenia i pochodzeniu biologicznym, tj. wegiel kamienny, miekki wegiel brunatny, it
towarzyszacy weglom brunatnym i wapien morski o wysokiej zawartosci substancji

bitumicznych. Opis prébek i ich wiasnosci techniczne przedstawia tabela 1
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Tabela 1
Opis prébek i ich charakterystyka techniczna
Skitad

PROBKA Opis elementarny Wilgo¢ Popiét Wydajnos¢

pdal g 6] e ekstrakei

"o [t [%]
Wegiel wegiel kamienny z KWK 71,4 55 8,9 3,8 1,2
kamienny ,,Siersza”, R0O= 0,56%
Wegiel wegiel ksylitowy z KWB 56,9 54 14,4 10,0 6,1
brunatny »,Betchatow”
It weglowy it 0 wysokiej zawartosci szczatkow 54,8 11,2 7.3 68,0 0,2

ro$linnych z KWB ,,Betchatow”

Wapien wapien o wysokiej zawartosci m.o., 48,8 159 0,3 95,3 1,7

morskiej, kamieniotom ,,Kowala”

Okoto 30 g probki zmielonej do ziarna analitycznego umieszczono w preparatywnej
kolumnie chromatograficznej (L= 20 cm, 9new= 2,4 cm) i wymywano roztworem wodnym o
sktadzie nasladujagcym naturalne wody podpowierzchniowe pod cisnieniem i przy predkosci
przeptywu 13,6 cm3min. Symulacje przeprowadzono w dwdch etapach, odbierajac czesci
prébki po wymyciu jej 5 dm3 roztworu. Pozostatg w kolumnie probke wymyto kolejnymi

5 dm3roztworu, co dato materie organiczng o wysokim stopniu wymycia woda.

2.2. Ekstrakcja i preparatywna chromatografia cienkowarstwowa

Zmielone prébki surowe (tj. nie poddane procesowi wymywania wodg) oraz po
pierwszym i drugim etapie wymywania wodg ekstrahowano w aparacie Soxhleta mieszaning
chlorek metylenu : etanol = 9:1 (v:v). Wydajno$¢ ekstrakcji zamieszczono w tabeli 1.

Sktad grupowy ekstraktow zbadano wydzielajac trzy frakcje: weglowodoréw
alifatycznych, weglowodoréw aromatycznych i frakcje zwigzkéw polarnych na
preparatywnych ptytkach TLC pokrytych zelem krzemionkowym (Kieselgel 60, Merck)
aktywowanych w 105°C (30 min). Roztwory probek w chlorku metylenu o stezeniu -1,5%
nanoszono jako pasma (30-50 mg); faza ruchoma - «-heksan. Ptytki rozwijano w komorach
stojacych, w atmosferze par fazy ruchomej. Czas rozwijania: 40 min. Frakcje wydzielano na
podstawie fluorescencji w S$wietle UV pasm poszczeg6lnych frakcji: alifatycznej (brak
fluorescencji), aromatycznej (niebieska i fioletowa) i zwigzkéw polarnych (bragzowa) oraz
poréwnujac wartosci Rf zwigzkéw wzorcowych (w-eikozan, fenantren i chinolina). Frakcje
eluowano chlorkiem metylenu (frakcje alifatyczna i aromatyczna) lub DCM : MeOH = 80:20

(v:v) (zwiazki polarne). Skfad grupowy ekstraktow przedstawia rysunek 1
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Wegiel kamienny Wegiel brunatny

It weglowy Wapien

Rys. 1. Zmiany w sktadzie grupowym ekstraktéw zachodzace w wyniku symulowanego procesu wymywania
woda
Fig 1 Changes in group composition ofextracts occurring as a result o f water-washing simulation

2.3. Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas

Frakcje weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych badano przy uzyciu
chromatografu gazowego HEWLETT-PACKARD HP 5890 Il z kolumng HP-5 (I = 25 m,
mew  0.20 mm, gr. filmu - 0.25 pm). Gaz nosny - He. Program temp.: 50°C (0 min), narost
do 110°C (10°C/min), do 290°C (3°C/min), izotermiczne utrzymanie temperatury w 290°C
(30 min). Chromatograf wspo6tpracowat z detektorem mas HP 5971A (El, 70eV). Badano
zmiany w dystrybucji: /i-alkanéw, izoprenoidéw liniowych, alkilocykloheksanéw, triterpanéw
tri-, tetra- i pentacyklicznych i steranéw, a spo$rod weglowodoréw aromatycznych wybrane

grupy alkilonaftalenéw, alkilofenantrenéw, WWA i heterocyklicznych zwigzkow siarki.
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3. Wyniki i ich dyskusja

3.1. Zmiany w sktadzie grupowym ekstraktéw

Zmiany w wydajnosci ekstrakcji pokrywajg sie z tymi, ktore opisano w literaturze [2,5], tj.
znaczna cze$¢ bituminu zostata usunieta juz w pierwszym etapie wymywania woda,
prawdopodobnie pozostawiajgc jedynie frakcje zwigzang sorpcyjnie z matrycg mineralng i
organiczng. Ogoélny typ zmian skladu grupowego ekstraktow, niezaleznie od rodzaju
wyjsciowej materii organicznej, jest podobny, tj. zaznacza sie wyraznie zmniejszenie
zawartosci zwigzkéw aromatycznych w stosunku do weglowodoréw alifatycznych (rys. 1). Te
ostatnie takze sg usuwane, cho¢ w mniejszym zakresie (gorsza rozpuszczalno$¢). Dosc
znaczng utrate zwigzkoéw aromatycznych stwierdzono dla wegla brunatnego, ktérego ekstrakt
zawiera gtownie Izejsze weglowodory aromatyczne, a najmniejszag w przypadku itu

weglowego, co wskazuje na wptyw sorpcyjny mineratow ilastych.

3.2. Zmiany w sktadzie chemicznym frakcji alifatycznych

Szczeg6lne silnie zaznaczajgcyg sie cechag frakcji alifatycznych z materii wymytej jest
zmniejszenie stezen «-alkandw o krdtszych tanicuchach (do n-C\e), z charakterystycznym
»Scietym” obrysem chromatogramu (rys. 2a), ogdlne zmniejszenie stezenia «-alkanéw w
stosunku do alkilocykloheksandw i mniejsza dominacja «-alkanéw o nieparzystej ilosci wegli
w tancuchu czasteczki (CPI). Mniej wyrazny jest ubytek liniowych izoprenoidéw (pristan,
fitan) w stosunku do «-alkanéw tworzacych z nimi dublety na chromatogramie («-heptadekan
i «-oktadekan), przy czym fitan byt intensywniej usuwany niz pristan, oraz zmniejszanie sie
stezen cyklicznych alkandéw, w tym m.in. hopanéw, sterandw i diterpandw.

Wsréd hopanéw i moretanéw (m/z = 191) zwigzki o0 nizszej masie czasteczkowej
(izomery C2 hopanu) sg wymywane intensywniej niz izomery Csohopanu, a izomery PP i Pa
sg wymywane mniej efektywnie niz izomery ap. Na skutek usuniecia hopandw pozornie
wzrasta stezenie hopendéw (rys. 2b). Wsrod sterandw, ktorych wymywanie doprowadzito do
catkowitego ich zaniku w mniej dojrzatych termicznie probkach, najszybciej byty wymywane

izomery cholestanu (C27), a najwolniej stigmastanu (C29).
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Taki typ zmian ma znaczacy wpltyw na wartosci szeregu parametrow opartych na
dystrybucji biomarkeréw [11,12] (patrz tabela 2), co moze prowadzi¢ do powaznych biedow
przy interpretacji Zrédta materii organicznej lub stopnia dojrzatosci termicznej, opierajacej sie
na tych zwiazkach. Dla wielu parametréw zauwazono charakterystyczne kierunki zmian, przy

czym najtrudniej je dostrzec w przypadku wegla brunatnego, a najtatwiej dla wapienia.

3.3. Zmiany w sktadzie chemicznym frakcji aromatycznych

Frakcje aromatyczne utracity w procesie wymywania wodg przede wszystkim lzejsze
weglowodory aromatyczne, w tym metylowe, etylowe i dimetylowe pochodne naftalenu.
Stosunkowo najmniej zmieniajg sie dystrybucje ciezszych policyklicznych weglowodoréw
aromatycznych i ich pochodnych alkilowych. W praktyce geochemicznej witasnie lzejsze
2-,3-pierscieniowe weglowodory aromatyczne s stosowane w indeksach dojrzatosci
termicznej, stad nalezatoby unikaé ich stosowania w przypadku materii organicznej poddanej
silnemu wymywaniu wodg [13-14], Za najbardziej wiarygodne w takich wypadkach mozna

uzna¢ indeksy oparte na metylo- i dimetylofenantrenach (tabela 2).

3.4. Wymywanie wodg jako proces o potencjalnym zagrozeniu dla Srodowiska

Wykonane badania wskazujg, ze substancje najsilniej usuwane z woda z materii
organicznej to przede wszystkim weglowodory aromatyczne, na co wskazuje utrata frakcji
aromatycznej az do 80% jej pierwotnej zawarto$ci w ekstrakcie, stanowiace substancje
kancerogenne. Dodatkowo ta frakcja zawiera w réznych stezeniach heterocykliczne zwigzki
siarki (gtéwnie pochodne tiofenu, benzotiofenu, dibenzotiofenu), cechujace sie silng
toksycznoscig $rodowiskowg oraz odpornos$cig na procesy biodegradacji. Z tych powodow
wymywanie wodg moze, przy sprzyjajacych warunkach, sta¢ sie znaczacym Zrdditem

zanieczyszczen waéd gruntowych.
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Abstract

Laboratory simulation of water-washing process was applied to investigate changes in
chemical composition of bitumen fraction and prevailing groups of compounds removed with
water. Relationship of these two effects with type of sedimentary organic matter and mineral
matrix were also investigated. Important part of research was determination of characteristic
features indicating water-washed organic matter and probable environmental hazard of the
phenomenon.

Four different types of sedimentary organic matter were taken to analysis: bituminous
coal, mixte, brown coal and marine limestone containing high concentration of bituminous
substances. Two-stage laboratory simulation of water-washing process was applied giving
material which properties were compared with those found for the crude samples. Both the
water-washed organic material and the crude samples were extracted and the extracts
separated by thin layer chromatography to find alterations in group composition of low-
molecular-weight fraction of organic matter. Aliphatic and aromatic fractions were analysed
by gas chromatography-mass spectrometry in full scan mode to investigate distribution of

main compound groups, among them: «-alkanes, alkilocyclohexanes, common biomarkers
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(acyclic isoprenoids, hopanes, steranes), alkylnaphthalenes, alkylphenantrenes, polyaromatic
hydrocarbons and chosen heterosulphur compounds. Values of several biomarker parameters
were calculated to show main trends in changes and find these paramaters which values were
not or only slightly altered.

It was found that predominant water-washed compounds belong to aromatic
hydrocarbons, with removal of their fractions up to 80%. Severe removal occurred in the case
of steranes, especially for less mature samples. Significant changes in distribution of n-
alkanes, hopanes, alkylnaphthalenes and alkylphenantrenes applied in ratios indicating
thermal maturity or source/depositional environment may mislead to invalid information in
these respects. Since among aromatic hydrocarbons distributions of low-weight ones were
affected in larger extent than the heavier ones it is recommended to use the latter in
geochemical interpretation.

Type of removed compounds (aromatic hydrocarbons and sulphur compounds) indicate

that water washing can be recognised as a process of possible high hazard to the environment.



