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Izabella. GROTEK, Ewa KLIMUSZKO

Badania geochemiczne skladnikow labilnych
ekstrahowanych z wegli kamiennych
(otwor wiertniczy Niedobczyce 1G 1)

Przedstawiono ‘dane otrzymane w wyniku jakoéciowej i iloSciowej analizy geochemicznej zwigzkow
labilnych, wydzielonych z wegli kamiennych pochodzacych z otworu wiertniczego Niedobczyce 1G 1.
Szczegbdlna uwage zwrdcono na zmiany zachodzace w weglowodorach n-parafinowych wraz ze wzros-
tem stopnia metamorfizmu wegla.

Stwierdzono, 7ze w wigkszosci probek dystrybucja n-alkanéw ma charakter bimodalny. Badania
wykazaly obecnosé weglowodoréw izoprenoidowych we wszystkich probkach, a ich rozkiad i zawar-
to$¢ nie zmienia si¢ wraz z metamorfizmem badanych wegli.

WSTEP

Badania glebszych stref karbonu produktywnego na obszarze GZW prowa-
dzone sa w celu przeSledzenia metamorfizmu wegli kamiennych. Analizowano
geochemiczne zwiazki labilne wydzielone z wegli. Do badan zaadaptowane zo-
staly metody stosowane w geochemii rop naftowych i bitumindéw wydzielanych
z substancji organicznej rozproszonej w skalach osadowych. Mozliwos¢ wyko-
rzystania tych badan opiera si¢ na podobiefistwie powstawania skladnikéw la-
bilnych w weglach oraz bituminéw w ropach naftowych.

Analizy wykonano w Pracowni Geochemii Bituminéw Zdyspergowanych
i Kerogenu Instytutu Geologicznego w Warszawie. Badaniami objeto probki
tylko z jednego otworu wiertniczego — Niedobezyce 1G1 ~ polozonego w Ryb-
nickim Okregu Weglowym w miejscowosci Radziejow.

METODY ANALITYCZNE

Zbadano 19 prébek pochodzacych z wkiadek i poktadow wegla wystepujacych
w otworze wiertniczym Niedobczyce 1G 1 na gleb. 101,4 —1281,95 m. Prébki pocho-
dza z warstw jaklowieckich (namur A), warstw zalgskich (westfal A) oraz warstw
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rudzkich i siodtowych (namur C). Przed przystapieniem do badan prébki roz-
drobniono do wielko$ci ziarna 0,25 mm.

Skiadniki labilne z wegli ekstrahowano przy uzyciu chloroformu w tempe-
raturze 40°C. Bituminy wydzielono stosujgc mieszadetko magnetyczne w ciagu
jednej godziny (J.C. Monin i in. 1978).

Otrzymane ekstrakty poddane zostaly analizie spektrofotometrycznej w pod-
czerwieni. Badania wykonano na spektrofotometrze UR-10 firmy C. Zeiss w za-
kresie czgstotliwosci 700 —3600 cm™!. Substancja byla badana w roztworze cztero-
chlorku wegla.

Badania mialy charakter przegladowy. Analize jakosciowa bituminoéw prze-
prowadzono na podstawie ogdlnego ksztaltu krzywych absorpcji, a celem jej jest
przede wszystkim okreSlenie struktury chemicznej ekstraktow. Metoda polega na
identyfikacji poszczegdlnych grup funkcyjnych.

W celu przygotowania probek bitumindéw do oznaczenia zawarto$ci weglo-
wodordéw n-parafinowych rozdziela sie ekstrakty metoda chromatografii kolum-
nowej na frakcje weglowodorow nasyconych i aromatycznych.

Dokladne oznaczenie jako$ciowe i ilociowe n-alkandw i weglowodordéw
izoprenoidowych wykonano jedynie na kilku wytypowanych prébkach na apa-.
racie Gas Chromatograph Chrom 4 z uzyciem detektora plomieniowo-joniza-
cyjnego. Rozdzialu chromatograficznego dokonano na kolumnie 3,0 m dilugosci
o Srednicy 3 mm. Wypelnienie kolumny stanowi Sorbent Gas Chrom P z fazg
ciekla — olejem silikonowym SE 52 w ilosci 5%. Ci$nienie gazu noSnego — argonu
wynosi 0,3 MPa, o predkoéci przeplywu 30 ml/mm. Ogrzewanie prowadzono
w temperaturze 100—300°C, przy przyroScie temperatury 3°C/min.

Poza szczegblowymi "analizami skladnikéw labilnych oznaczono zawartosé
kwaséw humusowych metoda kolorymetryczna Wryniki wykorzystano do celow
poréwnawczych.

OMOWIENIE WYNIKOW

Zawartosci wyekstrahowanych bituminéw nie wykazuja konkretnych zalez-
no$ci miedzy iloscia skladnikéw labilnych a skladem maceralnym, czy tez wie-
kiem geologicznym badanych wcgh (tab. 1).

W weglach pochodzacych z gornej strefy warstw zaleskich stwierdzono pod-
wyzszone zawartosci kwaséw humusowych 0,4—0,5, co wiaze si¢ jednoczeS$nie
z obnizona nieco zawartoscia bituminéw w stosunku do innych probek. Zawar-
tos¢ kwasow humusowych w pozostalych weglach wynosi ok. 0,15—-0,01 i obniza
sic wraz z glebokoécia. Zaobserwowany spadek kwaséw humusowych zwiazany
jest $cisle z wiekiem geo]oglcznym badanych wegli. Potwierdzeniem tego przy-
puszczenia jest nizsza zawarto§¢ wymienionych kwaséw w starszych warstwach
jaklowieckich nasunigtych na mlodsze warstwy zaleskie (0,06—0,08).

Analiza widm absorpcji w podczerwieni- wykazala znaczne podobienstwo
bituminéw wyekstrahowanych z wegli, niezaleznie od ich stopnia uweglenia scha-
rakteryzowanego wartoScig wspoélczynnika refleksyjnosci witrynitu R, W celach
porownawczych wykorzystano oznaczenie tego wspoélczynnika pochodzace z
materialow archiwalnych (E. Swadowska). We wszystkich probkach zarejestro-
wano obecno§¢ charakterystycznych pasm dla weglowodorow aromatycznych
1 alifatycznych, a takze wystgpowanie aromatycznych struktur silnie skonden-
sowanych (pasmo 3000—3100 cm™') niezaleznie od glebokosci wystgpowania
badanych wegli. Na fig. 1 przedstawione sa widma probek z glebokosci 541,95
542,8 m oraz 1275,8—1281,95 m.



Wyniki analiz skladnikéw labilnych wydzielonych z wegli kamiennych (otwér wiertniczy Niedobezyce 1G 1)

Tabela 1

goAuuorwey 133m z YoAu[iqe] MONIUPERYS SUZONWAYd0a3 eluepeq

Skiad weglo- Wspolczyn-
Glebokosé Bituminy Kwasy Suma wodorow ¥, nik reflek-
Stratygrafia L.p. pobrania probki o humusowe | weglo- CP1 syjnosci
w m ° % wodoroéw witrynitu
nasycone | aromaty o
R, %
% . . 1 101,4 — 1023 ~ 0,2363 0,06 19 45 54 1,01 0,88
= < | warstwy jakowieckie
‘Zt 2 137,6 — 1383 0,2634 0,08 19 41 59 0,90
3 352,1 — 352,9 0,2279 0,40 16 53 47 0,95 0,79
4 378,2 — 379,2 0,1802 0,50 15 49 51 1,02 0,81
5 403,4 — 4043 0,2154 0,50 14 55 - 45 0,82
: 6 4159 — 416,4 0,2876 0,15 9 46 54 0,80
é warstwy zaleskie 7 497,5 — 499,0 10,2894 0,15 12 62,5 37,5 0,82
Wy
‘;’ 8 541,95 5428 0,2686 0,15 16 47 53 0,81
9 589,4 — 592,77 0,3351 0,10 11 40 60 1,09 0,81
10 617,5 — 618,3 0,4152 0,06 5 45 55 0,83
11 717,7 - 718,6 0,3504 0,04 13 55 45 0,87
12 962,6 — 963,1 0,5463 0,04 12 27 73 1,01 0,92
13 967,95 — 968,5 0,2999 0,04 16 40 60 1,00 0,92
14 1019,25-1020,1 0,2900 0,02 14 52 48 0,98 0,97
L
oba warstwy rudzkie 15 1083,37 —1083,92 0,2408 - 0,01 12 27,5 62,5 . 0,96
E 16 1092,95 —~1093,5 0,3155 0,01 15 26 74 1,08 0,98
# 1110,41 —-1111,16 0,2002 0,01 12 46 . 54 0,99
18 1148,3 ~1149,1 0,2618 0,01 14 29 7 1,01
warstwy siodiowe 19 1275,8 —1281,95 0,2443 0,015 1v4 35 65 1,02 1,05

L6y



498 1zabella Grotek, Ewa Klimuszko

e’
800
000
200
400
600
800

2000

2800

3000

3400

3600

3200

v - = & &

ML
1 % SR o
A Fig. 1. Absorpcja w podczerwieni 2 probek bituminow
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[[ \J \ czyce 1G 1)
M " NYET M- Infrared absorbtion spectra for 2 samples of bitumens

extracted from black coals (borehole Niedobezyce 1G 1)

1 — glebokos¢ (depth) 541,95—542,80 m; 2 — glebokosé (depth)
1275,8—1281,95 m

Wszystkie wegle wykazuja stosunkowo niewielki udzial procentowy weglo-
wodoréw w bituminach §r. 10—15% (tab. 1). Generalnie stwierdzono przewage
weglowodorow aromatycznych nad nasyconymi. Nalezy nadmieni¢, ze zawar-
tosci weglowodoréw nasyconych w starszych warstwach rudzkich sa nizsze niz
w miodszych warstwach zaleskich. Otrzymany w wyniku analizy chromatogra-
ficznej sklad weglowodoréw n-parafinowych przedstawiono w tab. 2, a ich obraz
graficzny ilustruje fig. 2.

Metamorfizm wcgh nie znajduje odbicia w rozmieszczeniu n-alkanéw. Po-
mimo zauwazalnych réznic w pomierzonych wartosciach wspolczynnika R, (0,79 —
1,05%) wszystkie analizowane probki znajduja si¢ w stopniu zmetamorfizowania
wegli ptomienno-gazowych, co odpowiada glownemu stadium tworzenia si¢ weglo-
wodoréw (N.B. Wassojewicz i in., 1969).

W wigkszosci probek rozmieszczenie n-alkandéw jest bimodalne, przy czym
wystgpujace podwodjne maxima umiejscowione sa zaréwno przy nieparzystym
C,;, jak i parzystym C,,. Bimodalny charakter rozkladu n-alkanéw moze by¢
tlumaczony katalitycznym krakingiem i jest charakterystyczny dla uweglenia
0,9—-1,0% R, (P. Albrecht i in., 1976; M. Radke i in., 1980). Jedynie probka po-
chodzaca z warstw siodlowych (1275,8—1281,95 m) bedaca na najwyzszym, wy-
stepujacym w analizowanych utworach stopniu zmetamorfizowania (R, — 1,05%)
wykazuja odmienna dystrybucj¢ n-alkanéw z maksimum wypadajacym na C,..
Wartosci CPI,,_,, wahaja si¢ od 0,98 do 1,17 (tab. 1) i nie zmieniaja si¢ wraz ze
wzrostem refleksyjnosci (fig. 3).

We wszystkich probkach stwierdzono wystepowanie weglowodoréw izopre-
noidowych. Rozdzial izoprenoidéw przedstawia fig. 2. Nie stwierdzono spadku
koncentracji pristanu i fitanu wraz ze wzrostem uweglenia. Interpretacja otrzyma-
nych wynikéw utrudniona jest ze wzgledu na niewielka ilo$¢ posiadanego ma-
teriatu.



Rozmieszczenie weglowodoréw n-parafinowych w bituminach wj'ekstrahowanych z wegli kamiennych (otwér wiertniczy Niedobezyce 1G-1)

Tabela 2

Glebokosc ’
‘L.p. pobrania probki Ch |l Cu 1 Col Co | Cu | Cp | Cowl Coo | G | .Czé C,, | Cx | Cy Cy | C4 | C | Cyy | Cyy | Cys
w m
1 1014 — 1023 0,8 1,0 26 | 34 | 50| 56 |86 | 90 |104 | 88 | 90 | 62 | 52 | 88 57 | 56 | 26 1,1 0,6
2 352,1 — 3529 04 | 09 14120 |25 | 50 | 84 |10 J11,8 10,0 | 93 74 [ 7,0 86 | 63 | 62 L0 | 07 | 07
3 378,2 — 379,2 sl 3,1 231 2250|5659 |66 109 ]88 ]97]87]s1 75 | 69 | 59 1,6 1,2 -
4 541,95 .542,8 03 | 05 14,1 36 | 42 | 39 | 67 |6, 79 167 193 |651] 79 [106 [108 | 86 | 3,0 1,0 1,0
5 962,6 — 963,1, 08 | 09 18 | 26 | 38 | 38 | 5.1 57178 | 78 {83 | 77| 78 [109 | 98 | 70 | 47 | 28 | 08
6 967,95 — 1968,5 0,5 0,7 1,2 2,6 3,6 4,2 7,7 7,1 8,6 6,8 7Y 8,1 8,1 11,4 85 1 76 33 1,3 0,8
7 1019,25—-1020,1 04 | 07 1.9 | 45 | 48 5,4 " 63 | 67 177 166 | 77169 681981 821} 69| 51 2,7 | 08
8 1092,95-1093,5 0,6 1,2 2,1 4,0 6,0 6,6 6,6 7,7 | 81 5,4 5,5 6,8 6,8 7,1 1104 6,4 5,2 2,8 0,7
9 12758 —1281,95 0,3 0,5 1,9 3,8 44 '6,1 | 7.8 1105 {117 9,3 8,2 7.9 5,2 6,3 59 3,7 4,2 1,5 0,9
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Fig. 2. Profil geochemiczny otworu wiertniczego Niedobczyce 1G 1
Geochemical profile of the borehole Niedobczyce 1G 1
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'PODSUMOWANIE

Geochemiczne badania skladnikéw labilnych wydzielonych z wegli kamien-
nych moga by¢ wskaznikiem ich metamorfizmu. Stwierdzono, ze stadia przeobra-
zen bituminow nie przebiegaja w sposob SciSle odpowiadajacy zmianom wspol-
czynnika refleksyjnosci. witrynitu. '

Wegle z otworu wiertniczego Niedobczyce IG1 wykazuja metamorfizm od-
powiadajacy stadium wegli plomienno-gazowych. ktore jest rOwnoznaczne z
glowng faza tworzenia sig cieklych weglowodorow. Dlatego tez brak widocznych
zmian 'w rozkladzie weglowodoréw n-parafinowych mozna tlumaczy¢ genero-
waniem a nie degradacjg bitumindéw. Potwierdza to obecnos¢ dlugotanicuchowych,
nieparzystoweglowych weglowodorow n-parafinowych, ktore $§wiadcza o malym
stopniu przeobrazen bitumindw:

Badane wegle pochodza z otworu wiertniczego Niedobczyce IG 1 przy czym
stwierdzono, Zze przewiercone warstwy sa zaburzone — warstwy jaklowieckie (na-
mur A) s3 nasuniete na mlodsze warstwy zaleskie (westfal A). Ma to wplyw na
proces metamorfizmu badanych wegli i znajduje odbicie' w wynikach analiz.

Otrzymane wyniki badan wskazuja, Ze przeobrazenia wegli w Gérnoslaskim
Zaglebiu Weglowym nalezy rozpatrywaé nie tylko lokalnie na podstawie badan
prébek z pojedynczych otworéw wiertniczych, ale réwniez w skali regionalnej
uwzgledniajac materiaty z wigkszej iloSci wiercen.

Zaklad Petrografii, Mineralogii i Geochemii
Instytutu Geologicznego
Warszawa, ul. Rakowiecka 4

Nadestano dnia 5 marca 1982 r.
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Wsabernina MPOTEK, 3sa KMUMYWKO -

i'EOXMMVI'-lECKOE U3YUEH UE HEYCTOMYMBbIX KOMITOHEHTOB,
U3BNEYEHHbBIX M3 KAMEHHOIO Yria
(CKBAXKMHA HELOBUYMLILI UI1)

Pesziome

FeoxuMmuueckoe usy“eHue HeyCTORUMHBIX KOMNOHEHTOB, BbIAGMIEHHBIX U3 KAMEHHOrO YrfA, Be-
AGTCA C Lenbio MPOCNEXWBAHUA WIMEHEHNI, NPOUCXOARLUMX B Yrne B NpoLecce METAMOPHUIGLUM.
AHAQNUTUYECKUM MATEPUASIOM ABARIOTCA Pe3yNbTaThbi CREKTPOrpaduyueckoro awanuia B uHdpakpac-
HOM M3NYYEHMM, KOMOHHON XPOMATOrPadMK U FAIOBOKMAKOCTHON xpomatorpaduu o6pasyos yrna
u3 ckeaxuHbl Hepobuuubl MI 1, pacrionoxenHoli 8 BepxHecunesckom yronbHoM 6acceiine.

BUTYyMMHBI, NMONyueHHblE B PE3yNbTATE SKCTPAKUMM HE OBHAPYXKMBAIOT KOMUUECTBEHHBIX W Ka-
4YECTBEHHbLIX W3MEHEHW OJHOBPEMEHHO C W3MEHEHMEM MALEpPaNbHOFo COCTABA U3y4daeMbiX Yrneh
W WX Feonoru4eckoro Bo3pacTa. o

Metamopdusm yrneii, Habnogaswuiica 8 pesynstate onpeaenexus koshduuueHTa pednekcui-
HocTu (oHAOBbIE MATEPUAnsI) He HAXOAAT OTPAXEHMA B pacnpeaenenuu n-ankadoe. B Gonbmn-
ctee obpasuoe pacnpegernenwe n-anKaHOB BUMOAANLHO, YTO MOXHO OGBACHUTL KATANUTUHECKUM
KpeKMHroM. fBneHue Kpexkuura XapakrepHo ans npegenos yrneduxauun 0,9—1,0%.

MayueHue M3ONpPEHOMAHLIX YFMEBOAOPOAOB NOKA3GNO, UTO OHM NpUCYTCTBYIOT BO BCEX YIAAX,
npuuem He OBHAPYXEHO UIMEHEHMI WX COAEPXAHWA NO Mepe pocTa yrneduKauuu..

MoauToXuBaR nNONyYeHHbie AGHHbIE CneayeT NOAYEPKHYTh, YTO cTaaumn npeoGpasosanun 6u-
TYMUHOB HE TOYHO COOTBETCTBYIOT UIMEHEHWAM, PErMCTPUPYEMbIM NYTEM u3yueHns KoadduumuenTa
PegneKcUitHOCTY BUTPHHNTA. M3MEHEHNA B HEYCTOMYMBBLIX KOMNOHEHTAX. BbIAENEHHBIX M3 YIMA Cne-
£A0BANO 6bl GHANUIUPOBATL C TOUKW 3PEHUA PETHOHANBHLIX MIMEHEHWIA.



Streszczenie

Izabella GROTEK, Ewa KLIMUSZKO

GEOCHEMICAL STUDIES ON LABILE COMPONENTS EXTRACTED
FROM BLACK COALS (BOREHOLE NIEDOBCZYCE IG 1)

Summary

Geochemical studies on labile components extracted from black coals were aimed at tracing changes
proceeding in the coals during their metamorphism. Analytical material includes the results of infrared
spectrophotométric analysis, columnar chromatography and gaseous-liquid chromatography of coal
core samples from the borehole Niedobczyce 1G 1, Upper Silesian Coal Basin.

Bitumens obtained through extraction fail to show any significant quantitative and qualitative
changes along with changes in maceral composition and geological age of the studied coals.

The studies on reflection coefficient (unpublished reports) revealed metamorphism of the coals
which, however, is not marked in distribution of n-alkanes. The distribution appears bimodal for the
majority of samples, which may be explained by catalytical cracking. The cracking phenomenon is typic-
al for coalification ranging from 0.9 to 1.0%.

The studies showed isoprenoid hydrocarbons to be present in all the coals but not in amounts in-
creasing along with advancement of coalification.

Summing up the obtained results it should be stated that the individual stages in transformation
of bitumens do not proceed in a way which could be interpreted as closely related to changes revealed
by studies on reflection coefficient of vitrinite. The transformations effecting labile components extract-
ed from coals should be analysed with reference to regional changes.



