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ZAGADNIENIE WPLYWU BITUMINOW NA CHEMIZM
WOD PODZIEMNYCH

Juz od dawmna znany jest fakt, Ze wody podziemne
wystepujace w obszarach roponognych, w blizszym
lub dalszym sasiedztwie zl6z ropy mafbtowej odznacza-
ja si¢ specyficanymi cechami, co spowodowalo w hy-
drochemii wydzielenie tych wéd od bozostatych wéd
podziemnych w odrebng grupe tzw. »Wod naftowych?®,
Wody te zawieraja takie skladniki, jak: jod, brom,
substancje organiczne, dwutlenek wegla, azot.  Jedng

z_oharalk.terystycmyah cech wéd naftowych jest takse -

niska zawartodé jonéw siarczanowych (8, 10, 12).
Na ogél w bezpofrednim sasiedztwie zl6e ‘ropnych
wystepuja wysoko zmineralizowane solanki. Uwaza
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sig, iz s3 to wody synsedymentacyine =z osadami, w
ktérych wysigpuja. Obok solanek typu chlorkowo-
-sodowego, chlorkowo-wapniowego i chlorkowo-mag-
nhemowego W niektérych obszarach mopono$nych spoty-
ka sie wody typu wodoroweglanowego, niekiedy bar-
dzo stabo zmineralizowane,

Wychodzae z zalozenja, ze tylko wysoko zminerali-
zowane wody typu chlorkowego moZna genetyeznie
wigzaé z ropa wielu badaczy wszelkie inne typy hy-
drochemiczne uwaza za wody wspélezesnie infiltmi-
Jjace, zwlaszeza odnosi sie to do wéd o niskiej mine-
ralizacji. Stanowisko takie moze okazaé¢ sie w wielu
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przypadikach niesluszne, szczegélme niskiej mi-
neralizacji wody, a ta:kze wody wodnmuweglanowo
-S0dowW

€j.

Sprawa ta jest juz od dawna przedmiotem dyskusji.
Nieltérzy badacze sklonni sg wigzaé genezg wod wo-
domo-w ch z reakcjami redukcji siar-
czanéw. Sg jednak takZe prmwmcy takiej koncepcii,
ktorzy geneze tych wod wiaza wylacznie z infiltracja

i reakcjami wymiany jonowej (11). Obecno§¢ w nie-
obszarach

ktérych bogatych w bituminy takich ano-
malii profilu hydrochemicznego, Jak wystepowanie
wod  slabo mmmemahzowannyeh ponizej horyzontéw
o mineralizacji wyzszej dowodzi jakiego§ procesu de-
mineralizacji wody w zbozu, amecszczegéﬂnegopm—
-cesu metamorfizacji’ wody. Proces taki naleZy wigzaé
7 epigenetycznymi lub mnawet hipergenicanymi prze-
mianami bituminéw i ich bezpodredniego wplywu na
chemizm wéd. C,'zynmkiem potwiendzajgcym fmid po-
glad moZe byé fakt, iz wody wodoroweglanowo-sodo-
we o niskiej. mineralizacji wystepuja w obszarach,
w ktérych zachodzi miszczenie z16z ropnych. Ropy
z tych obszaréw sg czesto smoliste (12). Nnekledy w
obszarach roponognych spotyka sie tez wiody siamcza-
nowe., Wystepuja one tam, gdzie zloza ropne sg 'w du-
Zym stopniu lub naweft catlkowicie zmiszczone (utle-
nione).

Ostainio coraz wieksza papulamoéé zyskuje pogls;d,
7e wody maftowe moga byé zaréwno pochodzenia se-
dymemtacyjnego, palecinfiltracyjnego, jak i wspotlczes-
nie infiltracyjnego, a zatem w réemych konkreinych
warunkach geneza tych wéd moZe byé rdéma, nie
znaczy to jednak, iz proces metamorfizmu wéd prze-
biega tu identycznie jak w obszarach, gdzie bituminy
nie wystepuig.

Formowanie mineralizacji wéd ma:ﬁbowyuh W zZasa-
dzie podlega ogblnym prawom metamorfizacji wod
podziemnych, z tym jednak; Ze pewien wplyw mna
jch chemizm wywieraja takZe bituminy. Wicksazosé
z szeSciu podstawowyoh jonéw takich, jak: chiorki,
s6d, waph d magnez nie wiaze sie genetycznie z ropa
nad.‘tuwa Natomiast jony wodoroweglanowe, jony orga-
niczne, jod, brom, siartkowodér, a takze dwutlenel
wegla, azot i weglowodory przynajmniej czeSciowo
gromadzg sie w wodach, dzieki oddzialywaniu ma nie
ropy naftowej. Niektére za$§ skladniki takie, jak: jony
naftenowe, fenole, weglowodory, cze§é jodu, bromu,
‘amoniaku i azobu przechodzg do wody bezpofrednio
Zz bituminéw. Nie znany jest J_ed.'nak doictadnie me-
chanizm: tych 'proceséw i warunki, w jakich one za-
chodzg. Najprawdopodobniej najwigksze oddziatywa-
nie bituminéw mna $wodowisko geologiczne, w ktérym
wystepuja, a w szczegblnosei na chemizm wéd pod-
ziemnych zachodzi pod wplywem reakceji redukcyjno-

utleniajgecych. W tym punkcie poglady badaczy sa na

ogbl zgodne.

Dyskusja, toczgca si¢ od wielu lat w tej dziedzinie,
dotyczy przede wszystkim roli mikroorganizméw w
tych procesach, Jest to zagadnienie bamdzo zlozone
i obszemme, tak 2e omoéwienie jego w krétkim arty-
kule jest niezmiernie trudne. Nalezy przy tym zauwa-
Zyé, % na tfen temat istnieje bogata literatura. Za

klasykéw deorii mikmobiologicznych proceséw zacho-.

dzaeyech w zlozach bitumicznych uznaje sie dzi§ Zo

Bella (31) i W. Tausona (28). Z nowszych opracowan

.wymienié mnalefzy prace takich autoréw jak: A. Wo-
roszylowa i E. Dianowa (30), N. Nieczajewa (21), A
Luchter (16, 1'1), E. Bokowa (1), E. Dutowa (4), Z. Kuz-
niecowa (15) i M. Gurewicz (10). .
Argumenty przytaczane przez wmen1myd1 ba-
“daczy o udziale mikroorganizméw w reakcjach reduk-
cyino-utleniajacych sa bardzo przekonywujace. Za-
stanawiajace jest jednak to, czy udzial mikmoorganiz-
‘méw w tych procesach Jest czynnwluem niezbednym.
Szczegéine wlasnofei redukeyjne lezg juz bowiem w
naturze chemicznej wiglu zwigzkéw organicznych,
wohodzacych w sklad wopy naftowe]j, kitdrej wiele
‘skladnikéw ulega bardzo latwo utlenianiu. Q@ reduk-
‘cyjhych wlaSciwodciach tych substancji Swiadezy fakt,
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iz produkty maftowe podczas dluiszego magazynowa-
nia podlegajg procesowi samoutleniania (18). Prnocesy

.utleniania bituminéw zachodzg réwnieZ niekiedy przy

zawadnianiu z16z ropnych poprzez doprowadzenie wraz
z woda flenu z powietrza. Niektérzy autorzy suge-
ruja, Ze -czynnikiem powodujgeym mozklad bdtuminéw
moze by¢ sama ‘woda (19, 24).

W ostatnich latach coraz wiecej uwagi podwieca sie
badaniu zmian zachodzgcych w zlozach ropy naftowej
pod wpltywem czynnikéw hipergenicznych. Czynnikiem
powodujacymn przeobrazenia bituminéw jest zapewne
naruszenie pierwotnych warunkéw fizyko-chemicz-
nych, a przede wszystlam zmiane wamnkéw redokso-
nowych Srodowiska (14). Utlenianie ztéz bitumicznych
zachodzi przede wszystkim tam, gdzie bituminy zmaj-
dujs sle poza silnie redukcyjtnym $rodowiskiem, Takie
warunki przypuszcezalnie zapewniajg im silnie zmine-
ralizowane, beztlenowe solanki typu chlorkowego.
Tam za$, gdzie stanowia dostateczng oslone dla Zoza
nie obsarwowa.ne jest” zjaw1sko starzenia sie ropy.
Zjawiska {akie obserwuje sie gléwnie, gdy w wodach
Zozowych pojawiaja sie zwigzki tlenowe takie, jak
np. siarczany. Byé moze w tym przypadku szczegblna
jest rola wéd siarczanowych.

Uwaza sie takze, iz substancje zawarte w bitumi-
nach odgrywajg role aktywnego reduktora mie tylko
wzgledem siarczanéw, ale réwnieZ (W pewnym sbop-
niu) wobec innych zwigzkéw tlenowych (27).

Abstrahujac zatem od mozwazan nad tym, czy pro-

‘cesy» utleniania bituminéw zachodza na drodze nie-
-organicznej, czy tez przy wudziale nmkroomgamzméw,
-wydaje sie, ze zjawisko to jest fakiem

Wedlug niektérych autoréw procesy te pmcwaﬂzié

. moga do catkowitego rozlozenia pierwoinych ziéz bi-

tumicznych (29).
-PROCESZY REDUKCJI S_]_:A.RGZA.NbW

Jednym z najwyraZniej obserwowanych proceséw
redukeyjno-utleniajacych jest redukcja. siarczanéw

.w wodach podziemnych. Jest to zjawisko bardzo 1ozZ-

powszechnione w obszarach wyste,puwama bituminéwr
i wielu geochemikéw uwaza je za géwny przejaw
wplywu bituminéw ha chemizm wéd podziemnych.

Problem ten poruszyl juz J. Nowak (22), tlumaczac
niektére zjawiska geochemiczme w Karpatach. Podob-
ne’ wyjaémema znajdujemy réwniez w literaturze za-
gfra.mcznej (8). Procesami redukcji siarczanéw wy-
jasnia sie dzi§ w wielu przypadkach genezg ztéé siar-
ki, przy czym ‘wielu badaczy powstanie zi6z siarki
pazypisu;e swoistemu oddzialywaniu bituminéw na
frodowisko geologiczne. K. Smulikowski {(26) pisze:

»Specjalnie uprzywilejowanymi pod wzgledem mozli-
wodcl tworzenia sie zl62 siarki rodzimej sg takie ob-
szary, gdzie zloza solne mormalnie zawsze z siancza-
nami sbowarzyszone sasiadujg ze zlozami bituminéw.

Bituminy staja sie wowezas czynnikiem sprzyjajacym
redukcjl siarczanéw i w nastqps.twue umoz]nwmjacym
wydzielanie siarki.. Najwicksze i ekonomicznie naj-
wazniejsze ztoza siarki sg tak:lego -wlasnie pocho-
dzenia®.

A. Sokiolow (25) stwierdza, ze powwtame epigenetycz-
nych ziés siarki rodzimej mozliwe jest tylko tam,
gdzie w madkladzie lub sasiedztwie struktur TOPONOS-
nych wystepuja mineraly siarczanowe. Podobne wyjas-
nienie genezy slarki rodzimej w polskim tortonie daje
R. Krajewski (13).i J. Czerminski (2), zwracajac jed-
nak uwage na- role mikroorganizméw w. prooes1e
oslarkowamnia.

W wodach podziemnych proces redukicji siarczandw
zaznacza sie przede wszystkim zmniejszeniem sie¢ za-

wartodci jonéw. siarczanowych, a pofrednio mozkla-

dem soli siarczanowyeh w Srodowisku geologiczanym.
Jest to Jedlnak tylko jeden z wielu aspektéw. tego zlo-
zonego, i wielostironnego procesu. Zmiany chemizmu
wod podziemnych: mogg rdgnie przebiegaé, zaledmie
od kationéw 'wys’aepu]ar"ych w towarzystwie z jonami .
siarczanowymi. W przypadku redukeji rozpuszezone-



go w wodzie siarezanu wapnia reakcja bedze naste-

pujaca: o
oraz zaleimie od warunkéw srodowiska
' H,0 + CaS + 00, = CaCO; + H;S

Przytoczone schematy reakejl sa przylkiadem utlenie-
nia najprostszego weglowodoru. W przypadku . zaé
utlendania weglowodorow o wickszej ilodci atoméw
wegla i wodoru zaréwno stosunki ilo§ciowe, jak 1 sam
wzér reakcji moze ulegaé modyfikacjom. Powstanie
bowiem woéwiczas wieksza iloéé tak CO,, jak i H,O.
W przypadku redukcji siarczanu sodu schematyczny
wzbr reakcji bedzie podobny: -

Ne.SO, + CnHm -> NaHS + CO, + H,0  *

i tu réwniez zaleZnie od fizyko-chemicznych warun-
kéw Srodowiska reakecja moze przebiegaé dalej: .

NaHS + CO, + H,0 = NaHCO, + H,S

Nalézy jednak zwréeié uwage, %e o ile pierwsza
czedé przyboczonych tu - reakcji jest jednokierunkowa,
o tyle druga jest odwracalna i przy okreslonej réwno-
wadze moge sie zatrzymaé lub przebiegaé¢ w kierun-
ku odwrotnym. Koficowymi produkfami tych reakeji
beda wige: weglan sodu lub wapnia, siarkowodér,
kwdsny siarczek sodu lub siarczek wapnia oraz dwu-
tlenek wegla i woda. .

W wyniku - proceséw redukeji siarczanéw mastepuje
-zatern ‘wzbogacenie wéd w jony wodoroweglanowe
oraz dwutlenek wegla, co z kolei sprzyja reakcjom
wymiany jonowej (3, 11). Wydaje sie, i% jest to gidw-
ne zrédio powstawania wéd typu wodoroweglanowo-
sodowego, a wiec szczaw, ma obszarze wystepowania

Zjawiska redukeji siarczanéw sg jednak tylko jed-
nymi .z wielu reakcji redukcyjno-utleniajacych, jakie
zachodzi¢ moga pod wplywem i przy udziale bitumi-
. néw, niezaleimie od tego czy reakcje te zachodza na
_ drodze biochemicznej, czy tez mie, Same za$ reakcje

redukcyjno-utleniajgce pociagaé moga za sobg inme
reakcje chemiczne, jak np. reakcje wymiany jonowej.

W . zlozach bitumicznych obok r6iznego . rodzaju

weglowodoréw. wystepuja takze inne substancje, nie-
kiedy bardzo aktywne chemicznie i nietrwale. Zali-
czyé malezy do mich przede wszystkim kwasy nafte-

nowe, stanowigce liczng grupe kwaséw organicanych. -

Zwigzlki te powstajg w wyniku utleniania weglowodo-
réw. Ogélny ich wzér jest mastepurigcy:

CnHCOOH

Wiadomo, iz kwasy te bardzo latwo reaguja z jo-
nami sodu, zwlaszeza w $rodowisku alkalicznym, od-
" bierajac ten pierwiastek jego polgczeniom nieorga-~
nicznym. Reakcja przebiega wedbug schematu: -

CnHmCOOH + NaHS — C,H,COONa + H,S oraz
CulHmCOOH + NaHCO; - CoHmCOONa + CO, + H,0

Zwigzki te nawet przy polaczeniu modu sg bardzo
nietrwale i ulegaé mogg callowiternu roeitadowi, da-
jae w koficowym efelcie przede wszystkim CO,i H,0.
Wydaje sig, Ze.rola takich zwigzkéw . organicznych
jak kwasy naftenowe jest miedoceniana w procesach
hydrochemicznych i geochemicznych. E. P. Mulikow-
skaja (20) podaje, Ze zwigzki takie sg dodé szemoko
rozpowszechnione w wodach podziemmych, szczegélnie
wystepujgcych w aureoli wplywéw 216z bitumicznych.

Utlenianie sie¢ bituminéw moZe powodowaé jeszeze
inne zmiany w mineralizacji wéd podaiemmych, przy
czym mogg to byé zmiany zaréwno jokoSciowe, jak
i ilodciowe, Zmiany te mogg zachodzié na drodze
wymiany jonowej..

N

REAKCJE WYMIANY JONOWEJ

Procesom wymiany jonowej przypisuje sie ostatndo -
szczegblnie waing role w formowaniu si¢ skiadu che-
micznego wéd podziemnyech. Przypisuje sie im przede
wszystliim gléwng role we wzbogaceniu wéd pod-
zZiemnych w s6d (11), W swej klasycznej postaci reak-
cje te zachodza wedlug waoru:

'Ca” +80,” + 2Na® (skala) = Ca” (skala) -+ 2Na* + S0,”

Ca”+2HCO;+2Na- (skala) = Ca’™ {(skala)+2Na’+2HCO,

Reakcje takie zachodza miedzy jonami wystepuja-
cyod w wodzie a jonami ymi w skale,
lecz dotycza jedynie katipnéw:. Najwiecej adsorbowa-
nych kationéw wystepuje w mineralach ilastych. Nie-
ktéu_'e z nich, jak np. benbonity, glaukonit i inne sbo-
sowane bywaja w technice chemicznej jako tzw. jomi-~
ty, dla zmiekczania wody. Obecnoé wiec takich mi-
neraléw w frodowisku geologicznym mode sprzyjaé
wymianie jonowe],

Nalezy jednal zauwazyé, ze chociaz reakeje wy-

Najnowsze badania nad naturalnymi 1 syntetyez-

" nymi Jonitami dowodzi, iz znacznie lepszymi  wy-

miennikami jonéw niz mineraly nieorganiczne s pew-
ne su_mbstancje organiczne takie, jak pewne substancje
smoliste, zwigzki fenolowe itp, {7, 23). Substancje te
sg zdolne 'ntig tylko wymieniaé, ale i sorbowaé z wody -
garéwm kationy, jak i aniony, oddajac w ich miejsce
jony H* lub OH’ wedlug schematu: :

. 2RH + CaSO, =+ R,Ca + H,S0,
2RH i MeCl, == R,Mg + 2HCl
2RH + Ca(HCOy), = R,Ca + 2H,CO
ROH + NaCl-== RCI +NaOH ?
2ROH + NaySO, == R,;SO; + 2NaOH

g;gﬁmaé ‘na drodze demineralizacji wéd pmenwvot-

R REAKCJE SYNTEZY WODY

. Demineralizacja pierwotnej wody pod wplywem bi-
tum_méw moze zaj§é takze, jak nalefy przypuszezaé,
'11'11: mnejeﬁdmd.ze, a n_)ianowicie moze byé spowodowa-
rozcienczeniem pierwoinej wody przez . wody
hemogeniczne.. . ve : e
] Jak wynika z przytoczonych wyzej schematéw reak-
cji redukéyjno-utleniajgeych oraz reakeji z kwasami
narfﬂ:emnyvym, w kazdym przypadku koficowymi pro-
duk‘.ta.mu reakcji obok skladnikéw takich, jak CO,
i H,8 jest woda. Jest 1o woda chemicznie czysta,
powstala w wyniku reakcji chemicznyth. Tego todzaju
wod_e"*_w_ na:mwsze:] literatanze g icznej
okm'gsla sl nazwg wody ,Syntetycanej” albo »shemo-
genicznej”. Jezeli ilodé powstale] w ten sposéb wody

zdemineralizowaé wode. W obecnym stamnie wiedzy
na ten temat trudno jest powiedzed z catg stamow-
Czodcia jaka dlo§é wody moze powstaé¢ w ten sposéb.
Tak w ge'ocl_xemii, jak i w hydrogeologii pomijano
dgtyohczas milczeniem tego rodzaju Zrédla pochodze-
nia wody w skorupie Ziemskiej. ’
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Nowsze publikacje podaja juz szereg przykladéw
reakcii chemicznych, zachodzgcych w skorupie ziem-
skied, w ktérych wyniku mnastgpuje synm wody.
Uwaza sie jednak obecnie, Ze wody te ,mnie tworzg
wielkich mas” (12). Jezeli jednak wzigé pod wwage
skale, w jakiej zachodzié musialy procesy redukeyjno-
utleniajgce, ktére doprowadzily do powstania np. zl6Z
siarki, fo wydaje gie mozliwe, ze przy tego rodzaju
zjamskach moze powstaé réwniez taka ilofé wody,
iz jej wplyw moZe zaznaczy¢ sie ma mineralizacji
wéd podziemnych.

WNIOSKI

Przytoczone przyktady reakcji geochemicznych, jakie
zachodzié mogg w wodach dnwanzyszacych bituminom
wskazujg jak réznorodne zmiany zachodzié moga
réwniez w chemizmie tych wéd. Na podstawie ana-
lizy stosunkéw hydrochemicznych wielu obszaréw,
gdzie wystepujg bituminy, gléwnie za$ obszaréw ropo-
nos$nych, moZna wmosklowac, %e bituminy sa tu nie
tylko mnm}dem sprzyjajacym, ale réwniez motorem
wielu przemian zachodzacych w wodach podziemnych.
Uwzglednienie tego czynnika pozwoli nie tyllio na
pelniejsze poznanie warunkéw hydnrouhemicmych ZA6z
ropnych, ale takie ma zrozumienie szeregu niewyjas-
nionych dotychezas zjawisk hydrochemicznych, jak
np. anomalie profilu hydrochemicznego, wzbogacenie
‘wod w CO, i inne

Bituminy w stanie mniej lub bardziej rozproszonym
wystepuja dodé szeroke poza obszarami
Doéé duza ich ilo§é mozeta:kiewystq;nméwzhozauh
. wegla. Wymemja one niewgtpliwie swe pietmo na

droub{ermczne, a pofrednio mogg powodo-
waé romomdne epigenetyczne zmiany w. énodowiskcu
geologicznym.
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! SUMMARY

The article presents some examples of geochemical
reactions that can take place in the waters connected
with bitumens, and points o the changes appearing
in chemical properties of the waters. Basing on the
analysis of hydrochemical relations in various areas,
in which bitumens cccur, we may draw conclusions
that bitumens represent here not a favourable factor .
only, but are also a driving power for numerous
transformations in underground waters. No doubt
they also intensely influence the hydrochemical rela-
tions and may indirecily cause various epigenetical.
changes of geological environment.



PE3IOME

B crarbe NDMBENSHEI DPMMEDHI XUMMYECEWX Dear-
oy, TPOUCXOAAINMX B BOZAX COMPOBOMKEAOIMX O~
TYMBl, M M3MEHCHMA XMMI3MA TAKMX BOJ. Ha OCHOBa-
HMM WSYUeHUA TIUADOXMMMICCKNX YCIOBMII B DaARe
PajioHOB DPACHOPOCTPRHEHMT OUTyMOB MOXHO CYIUTH,

wT0 GuTYyMBI SABIMIOTCA HE TONLEO GaaronpuaTerayo-
opms QraxTOPOM M3MEHEHHMA XMMM3Ma BOJM, HO BO MHO-
TMX COy4dafxX TIPERCTABIAIOT IPIWALY TAKMX M3MOHEe-
By, OHBf HeCOMHEHHO OTDAZKAIOTCH HA THAPOXMMIeC~
KX YCHOBMAX M KOCBEHHO MOTYT, BEISEIBATL _pas- .
JMIHELE - AHTCHETHHECKNS  M3MEeH R TEONOTHHECK oM

cpemer, ¢ g B S
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