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Barbara GONDEK

Stopieri zmetamorfizowania bituminéw $ladowych
jako wskaznik w poszukiwaniach ropy naffowej

Dociekania nad problemami genezy ropy - naftowej, a- jednoczesnie
praktyczne prace poswiecone okre$leniu prognoz ropono$nosci poszczeg6l-
nych jednostek geologicznych opierajs sie w duzym stopniu na badaniach
$ladowej substancji bitumicznej rozproszonej w skalach. Obserwuje sie
przy tym dazenie do ustalenia jak daleko zaawansowane sz przemiany ba-
danej substancji w rope naftows, tj. do ustalenia stopnia zmetamorfizo-
wania bituminéw. Samo pojecie stopnia zmetamorfizowania, mimo bez-
spornej wagi tego zagadnienia, nie zostalo jeszcze SciSle sprecyzowane, nie
ma tez dotychczas jednoznacznych kryteriéw jego oceny. Niemniej jed-
nak od wielu lat proponowane sg metody pozwalajace pod tym katem cha-
rakteryzowaé bituminy. Przeanalizowanie najczeSciej obecnie stosowa-
nych metod wykazuje, ze istniejg tu dwa podstawowe kierunki.

W jednym obserwuje sie dazenie do wyodrebnienia z bituminéw mo-
zliwie waskich grup zwigzkéw, ktére z réinych wzgledé6w uwazane sg
za indykatory stopnia i kierunku przemian. Trend taki, opierajacy si¢ na
coraz. precyzyjniejszej i dajacej nowe mozliwosei aparaturze fizykoche-
micznej, widoczny jest przede wszystkim w duzych, dysponujgeych szero-

"kim zapleczem aparaturowym ofrodkach. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze
w przewazajacej wiekszosci przypadkéw szczegdtowe badania prowadzone
sg dla pojedynczych prébek, co wobec gwaltownego narastania materia-
16w z wiercen poszukiwawczych nie moze zaspokoié potrzeb przy ustala-
niu prognoz roponosnosci.

Drugi kierunek opiera sie na badaniach ogoélniejszych, takich na przy-
klad jak oznaczenia luminescencji, skladu grupowego, ilosci weglowo-
doréw, stopnia uweglenia. Badania te sg znacznie prostsze i tym samym
latwiejsze w szerokim zastosowaniu, dajg jednak stosunkowo mniejsze
mozliwo$ci interpretacyjne.

Narastajagca w gwaltownym tempie ilos¢ materiatéw wiertniczych kie-
rowanych do badan geochemicznych, ktérych nie udawalo sie przeanali-
zowaé nawet wspomnianymi wyzej ogbélnymi metodami, sklonila do po-
szukiwan jeszcze prostszego, ale zarazem przynoszacego wiecej informacji
sposobu okre§lania stopnia zmetamorfizowania $ladowych bituminéw oraz
ich podobienstwa do ropy naftowej.

Kwartalnik Geologiczny, t. 15, nr 2; 1871 r.
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Rozdzial analityczny bituminodw, skladajqcych sie z ogromnej ilosci
zwigzkow, z ktérych wiele ulega latwo przemianom chemicznym, nie daje
nigdy grawarancji pelnej prawidlowosci uzyskiwanych wynikéw. Nawet
tak zachowawcza metoda jak rozdzial chromatograficzny powoduje pew-
ne, a czasem nawet powazne zmiany, szczegblnie w najmniej stabilnyech
zwiazkach zywiczno-asfaltenowych. Stad tez coraz czesciej obserwuje sie
tendencje do badania bituminéw w calosci, z pominieciem wszelkich ope-
racji rozdzielania, czy tez wydzielania skladnikéw. Zrozumiale jest, Zze po
tego rodzaju badaniach nie mozna oczekiwaé¢ szczegébtowych informaciji,
niemniej jednak ogromny postep metod fizykochemicznych stwarza i w
tej dziedzinie coraz wigksze mozliwosci.

Szczegblng przydatnoéé do badah substancji bitumicznej wykazuje
analiza spektrometryczna w podczerwieni, gdyz pozwala ona na wykry-
wanie obecno$ci charakterystycznych grup funkejonalnych wzglednie
ukladéw strukturalnych niezaleznie od tego czy badania przeprowadza sig
dla pojedynczych zwiazkéw, czy tez w mieszaninach, nawet tak w1elo-
skladnikowych, jak to ma miejsce w bituminach.

Przeanalizowanie pasm absorpcji charakterystycznych dla podstawo—
wych sktadnikéw substancji bitumicznej pozwolilo na wytypowanie prze-
dzialéw czestotliwosci najbardziej typowych dla tych zwigzkéw, ktére
majg najwigksze znaczenie w przemianach bituminéw i rop naftowych,
a ktoryceh ilo§é w badanych substancjach moze daé poglad na stopieh zme-
tamorfizowania substancji bitumieznej.

Za najbardziej reprezentatywne dla przeobrazen bituminéw uznano
z jednej strony struktury weglowodoréw nasyconych (—CHj;, =CH,, =CH)
ktﬁrych zawarto$¢ w bituminach, w mysl przyjetych -powszechnie tez,
rosnie W miare postepu zmetamorﬁzowah.ta substancn organicznej. Z dru-
giej strony brano pod uwage heterogeniczng cze$¢ bituminéw, a wiec ich
zwigzki tlenowe, siarkowe i azotowe, ktérych zwiekszenie zawartoéci wska-
zywaé moze na male zmetamorfizowanie lub na procesy wtérne, obniza-
jgce stopien podobienstwa bituminéw do ropy naftowej. Dodatkowym
wskaznikiem niskiego zmetamorfizowania moze tez byé podwyzszenie-za-
warto$ci policyklicznych aromatéw w badanej substancji. Zaltozenia po-
wyzsze stanowig ,oczywiScie, duze uproszczenie pogladéw na zaleino$é
skladu bituminéw od ich stopnia zmetamorfizowania i zostang w dalszeJ
czeSci opracowania szerzej przedyskutowane, a w miare mozliwoéci usci-
$lone dodatkowymi danymi analitycznymi. Niemniej jednak dajg one re-
alne mozliwosei rozpatrywania krzywych absorpeji bituminéw pod katem
stopnia, ich zmetamorfizowania. -

Przy rozwazaniu najwlasciwszych dla omawianego celu obszaréw ab-
sorpcji w podezerwieni (w zakresie stosowanym w naszym laboratorium
przy badaniach standardowych, tj. od 700 do.3600 cm™) brano pod uwage
te przedzmly, ktore Wykazuja znaczng stabilno$é poszczegélnych maksi-
méw absorpeji i w kidrych réwnoczesnie absorpcja jest w miare mozli-
woéci proporcjonalna do procentowego udzialu skladnikéw w badanych
bitumingeh.

I tak .za na]wlasmwsze dla okreslama zawartoesci nasyconych struktur
weglowodorowych przyjeto pasmo 2800—3000 cm—1. Jak wspomniane juz

.byto uprzednio; absorpcja grup —CHj, =CH; i =CH w tym obszarze jest
proporcionalna do zawartoSci wymienionych rodnikéw w badane;l sub-
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stancji (N. M. R. Rao, 1963). Wazny jest przy tym fakt, ze w paSmie "tym
nie notuje si¢ absorpcji innych zwigzkéw, ktére mogtyby wchodzi¢ w sktad
bituminéw i tym samym nie zachodzi ewentualnos¢ znieksztalcenia uzy-
skiwanych wynikéw.
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Zaleino$é miedzy zawarboscda tle-
nu w badanym zwigzku a powierz-
<hniq absorpcji w obszarze 1000—
1330 cm—?

Relation between the oxygen con-
tent in the compound examined
and ;absorption area of 1000—1330
emn—

. Zaletno&t miedzy zawartobeig tle-

nu.w badanym zwiazkux a wsp6l-
czynnikiem A

Relation between the oxygen con-
tent in the compound examined
and coefficient A

- Bardziej zlozonym zadaniem bylo wytypowanie przedzialu absorpcji
odzwierciedlajacego w mozliwie pelny spos6b obecno$é, a orientacyjnie
takze ilo§¢ zwigzkow heterogenicznych w bituminach. Najbardziej cha-
rakterystyczny wydaje sig¢ dla tych celéw przedzial czestotliwosci 1000—

1330 e, w ktérym

‘zaznaczajg sie silnie maksima absorpcji- wszystkich

pochodnych tlenowych oraz wiekszosci siarkowych i azotowych. W litera-
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turze (U. Colombo, G. Sironi, 1961) cytowany jest jako najlepiej oddajacy
stopieh przemian bituminéw obszar 850—1300 cm~i. Wydaje sie jednak,
%e mozna pomingé tu wycinek 850—1000 cm—! jako mniej typowy, gdyz
obejmuje on gléwnie pasma absorpeji weglowodoréw aromatveznvch.
a pojawiajgce si¢ w nim mak-

sima zwigzkéw azotu i siarki sa oo 4

bardzo stabe. :

Przedzial 1000—1330 cm—t
oddaje wiec w najpelniejszy ,{ >
sposéb obraz jakosci obecnych ] —
w bituminach zwigzké6w niewe- |
glowodorowych. Pozostalo jed- -
nak do rozwazenia istotne za-
gadnienie proporcjonalnosci ab-
sorpeji wymienionych zwigzkéw
w tym przedziale do ich pro- /-
centowej zawartoSci w bitumi-
nach. Ponijewaz ilos¢ i sklad ’ . . : ~—
substancji heterogenicznych w 2 4 &

ituminach sg réznorodne i nie- :
b 54 Fig. 8. Zaleinosé miedzy zawartofcig 4lenu

8 w0 2 Atew

mozliwe praktycznie do wyjas-
nienia znanymi obecnie meto-
dami analizy chemicznej, ko-
nieczne stalo sie oparcie w tym
przypadku na danych empirycz-
nych.

w olejach z domieszkami zwigzkéw
tlenowych a wepélczynnikiem A

Relation between the oxygen content
in oils with admixtures of oxygen
compounds and coefficient A

Do badan wytypowano szereg zwigzkéw tlenowych o réznorodnej bu-
dowie i odmiennych typach funkcjonalnych grup tlenowych. Wszystkie
prace prowadzone byly w roztworze czterochlorku wegla, z zastosowa-
niém 1%-owych stezenn badanych substancji, Pomiary przeprowadzono
na spektrofotometrze f-my Zeiss, typ UR-10, stosujgc parametry pomiaru
analogiczne do uzywanych w standardowych badaniach bituminéw w na-
szym laboratorium.

W pierwszej czeSci doswiadczen rozpatrzono przebieg absorpcji roz-
tworéw dziesieciu czystych zwigzkéw (kamfora, cyklopentanon, alkohole:
izooktylowy, furfurylowy, etylowy, metylocykloheksanol, tymol, furfurol,
keton etylo-metylowy, kwas abietynowy). Wyniki planimetrowania pola
absorpeji w pasmie 1000—1330 cm— wykazaly pewns zalezno$¢ od za-
wartosci tlenu w. czgsteczce (fig. 1). Znacznie wyraZniejsza zaleznosé
uwidocznila sie jednak przy poréwnaniu zawartosci procentowej tlenu
w badanych zwiazkach a wspélczynnikiem A (fig. 2). Wspélezynnik ten
oblicza sie z ilorazu powierzchni absorpeji w obszarach 2800—3000 cm—1
oraz 1000—1330 cm—L. Zjawisko to trudno w chwili obecnej wyjasnié,
niemniej jednak okazalo si¢ ono bardzo przydatne z chwilg rozpoczecia
bezposrednich badan na substancji bitumicznej,

Wyjsciowg substancjg bitumiczng dla wszystkich przeprowadzonych
badan byly oleje wydzielone z ropy naftowej, charakteryzujgce si¢ bardzo
niskim poziomem absorpcji w przedziale 1000—1330 cm—! (analiza ele-
mentarna tych olejéw wykazala zawartosé 85,2% C, 13,9%% H i 0,8%
O+S+N, wg opracowania J. M. Nowak, 1966). Do jednoprocentowego
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roztworu olejéw w czterochlorku wegla dodawano wytypowane zwigzki
tlenowe, zwigkszajgc stopniowo ich udzial procentowy w badanym roz-
tworze. Dla kazdego ukladu wykonywano pomiary absorpcji w podeczer-
wieni i planimetrowano wytypowane przedzialy czestotliwosci, wyliczajac
wspélezynnik A (fig. 3). Zestawienia spekirograméw przedstawione sa na
figurach 4—9.

Podsumowujac oméwmne wyniki eksperymentalne mozna wyprowa-
dzi¢ wniosek, ze stosunek pdl absorpcji w przedzialach 2800—3000 cm—1
i 1000—1330' cm—1 obrazuje w duzym stopniu iloSciowe wystepowanie
w bituminach zwigzkéw nieweglowodorowych. Jest bowiem proporcjo-
nalny: do zawartoéci tlenu wchodzacego w skiad podstawowych zw1qzk6w
heterogemcznych spotykanych w bituminach.

Analiza. wynikéw planimetrowania- okolo 400 wykreséw absorpc;:
w podczerwieni $ladowych bituminéw ekstrahowanych ze skal, makro-
objawéw rop oraz rop naftowych wykazala, ze wspélczynnik A przybiera
wartosci' w gramcach od 0,4 do 6,0, przy czym dla rop naftowych wielkosé
jego jest zawsze wyZsza niz 3,5, dla makroobjawéw wynosi od 2,8 do 4,0,
a dla ekstraktow b1tum.1cznych od 0,4 do 5,8. Zarysowala sig wiec mozh~
wos¢ sklasyfikowania bituminéw na podstaw1e wynikéw uzyskiwanych
z badan’ spektrometrycznych. Wytypowanie dwéoch pierwszych klas nie
nastreczalo specjalnych trudnosei, gdyz zaréwno ropy naftowe, jak ich
makroobjawy (notowane w postaci wyciekow w szczelinach, przemazbw
lub wysyconych ropg rdzeni) miescily si¢ w charakterystycznych prze-
dziatach o wysokich wartosciach cyfrowych.

Wydz1e1eme dalszych klas okreélajqcych stopierr podobienstwa bitu-
minéw Sladowych do rop bylo znacznie trudniejsze. Jako kryterium po-
mocnicze zastosowano wiec tutaj dodatkowo dane analityczne, dotyczgce

.
<€

Fig. 4. Absorpcja w podczerwieni roztworéw kamfory ¢ réznym stezeniu we frakeji
clejowej .
Infra-red specira of camphor solutions of variousg concentration in oil frac-
tion

1 — frakecja olejowa, 2 — olele + kamfora (9% kamtory) 3 — oleje 4+ kamiora (17%
kamfory), 4 oleje + kamtora (20% kamfory), 5 — oleje + kamfora (so% kamfory), 6 —
kamfora

1 — oil fraction, 2 — oils 4 camphor (8% camphor), 3 ~— oils + camphor (179 camphor),
4 — oils + camphor (20% camphor), 5 — oils + camphor (80% camphor), 8 — camphor

Fig. 5. Absorpcja w podezerwieni roztworéw tymolu o réZnym stezeniu we frakeji
olejowej
Enfra-red specira on thymol solutions of various concentration in oil £nact1on
1 — frakcja oleJowa, 2 — oleje + tymol (17%), 3 — oleje + tymol (33%), 4 —olele + ty-
mol (50%), 5 — tymol

1 — oll fraction, 2 — oils + thymol (17%), 3 — olls + thymol (33%), 4 — oilg + thymol
(50%), 5 — thymol

Fig. 6. Absorpcija w podeczerwieni roztworéw furfurolu o réznym stezeniu we frak-
cji olejowej
Infra-red specira of furfurol solutions of various concentration in oil
fraction
1 — frakcja olejowa, 2 — oleje + furfurol (8%), 8 — olefe + furfurol (23%), 4 — oleje
-+ furfurol (38%), 5 — furfurol

1 — oil fraction, 2 — oils + furfurol (9%), 3 — oils + furfurol (28%), 4 — olls + furfu-
rol (33%), 6 — furfurol
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Absorpeia w podezerwieni roztwaréw kwasu abietynowego o réinym ste-
zeniu 'we frakeji olejowej

Infra-red spectra of sbietic acld solutions of wvarious concentration in ofl
fraction -

1 — frakeja olejowa, 3 — oleje 4 kwas abletynowy (17%), 8 — oleje + kwas abiety-
goc\;voy (83%), 4 — oleje + kwasg abietynowy (50%), 5 — kwas abletynowy (1% roztwor

1 — ofl fraction, 2 — olls + abletlc acid (17%), 3 — ofls 4 abletic acid (33%), 4 -
olls + abletiec acld (60%), 8 — abletic acid (1% CCJ; solution)
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przede wszystkim zawartosci procentowej weglowodoréw w bituminach.
Wydaje sie bowiem wlasciwe okreslenie stopnia podobierstwa do rop na
podstawie ich podstawowego skladnika, jakim sg weglowodory. Nie jest
to wprawdzie jednoznaczne z okresleniem stopnia zmetamorfizowania, lecz
w wiekszo$ci przypadkéw z nim-zbigzne. ‘

—

ik
)

MU

NN

N

&

weglowodor.

Fig. 10, Czestotliwoéé wystepowania bltuminéw w poszcze-
g6lnych klasach zmetamorfizowania z uwzglednie-
niem zawartoéci weglowodor6w
Frequency of bitumen occurrence in the individual
classes of metamorphism, the hydrocarbon content
inclusive
1 -~ od 0 do 10% weglowodorédw, 2 — od 11 do 20% weglo-
wodordw, 3 — od 21 do 30% weglowodordéw, 4 — od 31 do 0%
weglowodoréw, 5 — od 41 do 5% weglowodoréw, 8 — od
51 do 60% weglowodoréw, 7 — powyte] 80% weglowodoréw

1 — from 0 to 10% hydrocarbons, 2 — from 11 to 20% hydro-
carbons, § — from 21 to 30% hydrocarbons, 4 — from 31 to
#0% hydrocarbons, 5 — from 41 to 50% hydrocarbons, 6 —
from 51 to 680% hydrocarbons, 7 — more than 60% hydro-
carbons

<€

Fig. 8.

Absorpcja- w pddczerwiaﬁ roztwordw alkoholu furfurylowego ¢ rdéinych
stezeniach we frakeji olejowe]j )

" TInfra-red specira of furfuryl alcohol solutions of various concentration in oil

fraction
1 — frakecja oleJowa, 2 — oleje + alkohol furfurylowy (9%), 8 — oleje + alkchol
furturylowy (17%), 4 — oleje -+ alkohol furfurylowy (23%), 8 — alkohol furfurylowy

1 — ofl fraction, 2 — olls + furfuryl alcohol (9%), 3 — olls + furfuryl alecohol (17%),
4 — oils + furfuryl alcohol (23%%), 5 — furfuryl alcohol

. Absorpcja w podezerwieni roztworéw etanolu o réinym stezeniu we frakeji

olejowe]j

Infra-red spectra of ethanol solutions of various concentration in oil fraction
1 — frakeja oleJowa, 2 — olele + alkohol etylowy (9%), 3 — oleja + alktohol etylowy
(17%), 4 oleje + alkohol etylowy (33%), 5 — alkohol etylowy (1% w CCly

1 — ol] fraction, 2 — ofls + ethyl alcohol (8%), 8 — olle + ethyl alcohol (17%), 4 —
olls + ethyl alcohol (33%), B — ethyl aleohol (1% in CCL)
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Fig. 11. Zaleznosé wsp6lezynnika A od zawartosci olejéw w bituminach
Dependence of coefficient A upon oil content in bitumens

Fig. 12. Zaleinodé wspblezynnika A od zawarioci weglowodoréw w bituminach
Dependence of coefficlent 4 upon hydrocarbon content in bitumens

Ilosci weglowodoréw w bituminach $ladowych sg w przebadanych
prébkach bardzo zréznicowane. Prébki te zostaly tak dobrane, by pocho-
dzily z réinych regionéw Polski, z réznych wiekowo skat i byly réino-
rodne pod wzgledem geochemicznym. Obejmujg one tak szeroki wachlarz
warunkéw geologicznych, ze wydaje si¢ mozliwe ustalenie na ich podsta-
wie pewnych wartoéci ogélnych. W tym celu rozpatrzone zostalty waskie
przedzialy wartoSci wspéiczynnika A w zestawieniu z iloscig weglowodo-
réw w préobkach danego przedzialu najczesciej spotykang i na tej pod-
stawie wytypowano dalsze trzy klasy, w sklad ktérych wchodza bituminy
$ladowe. Klasy te obejmujg wartosci wspbtczynnika A ponizej 1,2, od 1,2
do 1,4 oraz od 1,5 do 2,8. Na figurze 10 zobrazowana jest czestotliwosé
wystepowania w kazdej z ustalonych klas bituminéw o okreslonej zawar-
tosci weglowodorow. ,

Zestawiono réwniez wyniki pomiaréw absorpeji z innymi danymi do-
tyczacymi sktadu bituminéw, jak zawartoSé procentowa olejow (fig. 11)
oraz zawarto$é procentowa weglowodoréw w bituminach (fig. 12). Jak
widaé z wykresow, w przypadku olejéw nie ma miejsca zadna wyraz-
niejsza zalezno$é ze wspélezynnikiem A, natomiast w przypadku weglo-
wodoréw zaleznos$é ta istnieje. Przyjeto wiec, ze w dalszych rozwazaniach
nad klasyfikacjg stopnia zmetamorfizowania bituminéw obok wspélczyn-
nika A brana bedzie pod uwage przede wszystkim procentowa zawarto$é
weglowodoréw w danej prébce. o

Uzyskany droga mierzenia p6l absorpcji w podczerwieni podzial bi-
tuminéw tworzy skale stopnia zmetamorfizowania, na jednym koncu kté-
tej znajdujg sie bituminy zawierajgce gléwnie zwigzki typu niewéglowo-
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Tabela 1
Klasyfikacja stopnia rmetamorfizowania bitaminéw
i Klasa Stopied zmetamorfizowania Wspblczynnik A’

I ropy naftowe . powyiej 35

I | mikroropy od 2,8 do'3, 5
I - bituminy wysoko zmetamorfizowane od 1,5 do. 2, 7.
v bituminy nisko zmetamorfizowane ° ) ‘ od 1,2 do 1,4

v bituminy bardzo nisko zmetamorfizowane ponizej 1,2,

dorowego, o ilo$ci- tlenu przekracza;qce; 20%o, bedgce na bardzo niskim
poziomie przeobrazen i nie wykazujgce. podob1enstvva do rop naftowych.
Na drugim z kolei krancu tej skali znajdujg si¢ ropy naftowe zakumulo-
wane 'w wiekszych ilosciach. Pom1edzy tymi ‘dwoma punktami leza bitu-
rmny o stopniowo wzrastajacym poziomie zmetamorfizowania, upodobma—
jace sie coraz bardziej do ropy naftowej.

Dla utatwienia interpretacji geochemicznej, ktéra ma sie¢ w znaczhym
stopmu oprzeé na tych badaniach, wydzielone klasy bituminéw uszerego-
wano i przyporzgdkowano okreslonym w 0g6lny sposéb stopniom’ zmeta-
morfizowania. Proponowana klasyfikacja przedstawiona jest w tabeli 1.

MOZLIWOSCI INTERPRETACJI GEOCHEMICZNEJ NA PODSTAWIE
WSPOLCZYNNIKA ZMETAMORFIZOWANIA BITUMINOW ORAZ
ILOSCI I SKEADU ZAWARTYCH W NICH WEGLOWODOROW

Przeanahzowame lalkuset probek bituminéw pochodzqcych z réznych
obszaréw Polski wykazalo mozliwosci, jakie kryjg sie w zestawieniu
stopnia zmetamorfizowania bituminéw z jakodcig i iloscig zawartych
w nich weglowodoréw oraz z innymi danymi o Srodowisku geochemicz-
nym. Wyprowadzone na tej podstawie wnioski rzucajg $wiatlo na tak
trudng do uchwycenia dynamike przemian bituminéw, a powigzanie ich
z aspektami geolog1cznym1 pozwala na sformulowanie wnioskéw o per-
spektywach 'roponosénoéci badanych utworéw skalnych.

Ponizej przytoczone zostang przyklady, w ktérych interpretacja
wspélezynnika zmetamorfizowania i skladu weglowodoréw dostarcza
rozszerzonego obrazu aktualnej pozycji badanych bituminéw w procesach
powstawania z16z ropy naftowej.

BITUMINY ZAWARTE W SKALACH, Z KTORYGH UZYSKANO PRZYPLYW
ROPY NAFTOWEJS

Na wstepie, dla sprawdzenia w praktyce zastosowanej klasyftkacp
b1tummow, rozpatrzono wspblezynnik zmetamorfizowania A oraz ilosé
i rodzaj weglowodoréw w substancji butmicznej zawartej w tych seriach
skalnych, w ktérych notowany by} przyplyw ropy haftowej. Na badanym
obszarze Nizu Polskiego niewielkie przyplywy ropy naftowej miaty miej-
sce w otworze Ketrzyn w seriach dolnego syluru-oraz w gérnym dewonie
otworu Niedrzwica.
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Warstwy dolnego syluru w otworze Ketrzyn utworzone s z porowa-
tych wapieni gruztowych, przesyconych ropa naftowa, ktérej przyplyw
uzyskano w przedziale gleboko§ci 1520—1530 m. Stropowe warstwy tup-
koéw lezgce bezpoSrednio nad tg serig zawierajg nisko zmetamorfizowane
bituminy (klasa IV), ubogie w weglowodory (21—32%), o znacznej do-
mieszce aromatéw w weglowodorach (do 34%). PrzejScie do serii ropo-
nosnej zaznacza sie zdecydowang zmiang stopnia zmetamorfizowania bi-
tuminéw na klase I. Wzrasta silnie udzial weglowodoréw w bituminach
(60—75%0) i dominuja w nich weglowodory nasycone (ponad 90%), cha-
rakterystyczne dla ropy naftowej uzyskanej z tego otworu. Podécielajgce
utwory multowcéw ordowiku zawierajg nisko zmetamorfizowane bituminy
(klasa IV), o malej na ogél zawartosci weglowodoréow (20—38%s). Jak wi-
daé¢ z przytoczonych danych, przebieg absorpeji w podczerwieni i zwia-
Zzany z nim wspoélczynnik zmetamorfizowania A, bardzo wyraznie rozgra-
niczajg warstwy zawierajgce rope naftows i warstwy otaczajace. Rozr6z-
nienia tego nie mozna natomiast przeprowadzié na podstawie np. tak
czesto stosowanego wskaznika, jakim jest sklad grupowy bituminéw.
Ilodci olejéw w ekstrahowanych ze skal bituminach sg we wszystkich
trzech seriach wysokie i na ich podstawie mozna by calo$é zawartych
w nich bituminéw uznaé za rope naftowa. Jednak zaréwno iloSci weglo-
wodoréw, jak dane z analizy elementarnej (okolo 18% O+S+N w bitu-
minach lupkéw syluru i okolo 15% O-+S+N w bituminach mulowcéw
ordowiku) nie potwierdzaja tego okreSlenia i Swiadczgq raczej o malym
podobiefistwie tych bituminéw do rop naftowych.

W otworze Niedrzwica kolektorem ropy naftowej byly szczelinowate
i spekane wapienie dewonu. W zwigzku z tym makroobjawy ropy nafto-
wej mialy tu odmienny charakter niz w porowatym odcinku skalnym
wiercenia Ketrzyn, gdzie rdzenie byly przesycone ropg. W Niedrzwicy
makroobjawy wystepowaty woéwczas, gdy w rdzeniach pojawialy sig
szczeliny 1 kawerny. W zwigzku z tym przy oznaczaniu bituminéw w se-
riach dewonu wystgpilo duze zr6znicowanie w poziomie zmetamorfizo-
wania bitumindéw i zaobserwowano punktowe pojawianie si¢ bituminéw
0 bardzo wysokim poziomie przeobrazen. I tak w przebadanym odcinku
profilu na glebokosciach 2523,8 m i 2697,4 m napotkano na bituminy
o charakterze mikroropy (klasa II), poza tym w calym profilu dewonu
wystepowaly nisko zmetamorfizowane bituminy, zaliczajace si¢ do klas
IV i V. Zastanawiajacy moze sie wydaé fakt, ze w prébkach skal, w kt6- -
rych ze szczelin wyciekala ropa naftowa, notuje si¢ wystepowanie bitu-
minéw klasy II, a nie klasy I. Przyczyng tego jest prawdopodobnie zasto-
sowana tu standardowa metoda ekstrakecji rozdrobnionej skaly chloro- -
formem, co powoduje wymywanie oprocz ropy naftowej znajdujacej sie
w szczelinach takze bituminéw rozproszonych w skalach, a bedgcych na
nizszym poziomie przeobrazen. Domieszka tych bituminéw rzutuje,
oczywiScie, na ostateczny ksztalt krzywych absorpeji ekstraktu, jednak
wobec znacznej przewagi iloSciowej ropy w badanej prébie, nie moze
W powainiejszy Sposéb znieksztalcié wynikéw. Przy seryjnych badaniach
nalezy zawsze liczy¢ sie z mozliwoscig wystepowania tego zjawiska, szcze-
gélnie w przypadkach, gdy ogdélna ilo§é substancji organicznej w skale
jest podwyzszona, co zwigzane jest zwykle ze wzrostem ilosci syngene-
tycznych bituminéw. Przy znacznie zwiekszajgcej sie iloSci wegla orga-
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nicznego w skalach stuszne jest wprowadzenie dodatkowego oznaczania
substancji bitumicznej nie droga ekstrakcji, ale np. przez szybkie sptu-
kanie ze skaly makroobjawéw ropy rozpuszczalnikiem organicznym o ma-
tej aktywnosci.

BITUMINY SLADOWE SERII ,,PROWADZACYCH” PRAWDOPODOBNIE
ROPE NAFTOWA '

Badania bituminéw przeprowadzone na duzg skale na Nizu Polskim
wykazaly, ze w wielu wypadkach bituminy kwalifikujgce sie jako ropy
naftowe wystepujg tu nie tylko w postaci wyciekéw czy innego typu
makroobjawéw, lecz tekze jako rozproszona substancja bitumiczna,
obecna w skatach czesto w bardzo niewielkich .ilo&ciach.

Przykladem tego moze by¢ wystepowanie w piaskowcach gérnego liasu
w kilku wierceniach Srodkowej Polski §ladowych bituminéw klasy I. Ce-
chg charakterystyczna tych bituminéw byl przy tym podobny sktad
weglowodoréw, ktéry pozwalal przypuszczaé, ze majg one wspblne zrédlo.
Poniewaz zaréwno warstwy glebiej zalegajgcych utwordéw liasu, jak nad-
legle serie aalenu zawieraly bituminy o niZszym stopniu zmetamorfizo-
wania i innym charakterze chemicznym, a omawiane stropowe warstwy
liasu sg ubogie w substancje organiczng, co nie dawalo mozliwosci przy-
puszczenia, ze sg to bituminy syngenetyczne z osadami piaskowcéw, zja-
wisko ropopodobnych bituminéw zostalo powigzane z procesami migracji,
a warstwy piaskowcéw gérnego liasu w tym .rejonie zostaly uznane za
serie prowadzace rope naftowg (J. Calikowski, 1968). : _

Rozproszone bituminy klasy rop naftowych wystepujg réwniez w tup-
kach fliszowych wiercenia Zakopane. Lupki te tworza jednorodng serie
o migzszosei okolo 1000 m, w ktdérej niezaleznie od glebokosci wystepuja
bituminy o najwyzszym poziomie przeobrazenia (klasy I i II). Uderza tu
zaréwno podobny charakter chemiczny bituminéw i weglowodoréw, jak
tez niska jak na ropy zawarto$¢ weglowodoréw, wynoszgca przecigtnie
okolo 40% caloéci bituminéw. Wysoki poziom zmetamorfizowania bitumi-
néw, mata iloé¢ weglowodoréw oraz charakterystyczne cechy geologiczne
fliszu podhalanskiego pozwolily J. Calikowskiemu na przedstawienie hi-
potezy o autigenicznym pochodzeniu ropy naftowej we fliszu podhalani-
skim (J. Calikowski, B. Gondek, K. Szpanier, 1968a).

Na obszarze fliszu podhalanskiego przeprowadzone zostaly réwniez
badania substancji organicznej pochodzacej z naturalnych odslonigé serii
fliszowych. Uzyskane wyniki wykazaly, ze bituminy pochodzace z tych
odkrywek znajdujg sie na wysokim poziomie zmetamorfizowania (klasa
II i III), a nierzadko majg one cechy kwalifikujace je jako ropy naftowe
(klasa I). Charakterystyczna byla tu mata ilos¢ weglowodoréw w bitumi-
nach i wysoka zawarto§é zywic i asfaltenéw. Szczegélowe badania weglo-
wodoréw wykazaly, ze sg to w przewazajgcej mierze weglowodory nasy-
cone, gléwnie wieloczgsteczkowe, o dlugich lanicuchach parafinowych.
Polgczenie wysokiego stopnia zmetamorfizowania bituminéw z matg ilos-
cig zawartych w nich weglowodoréw nasuwa przypuszczenie, ze jest to
pozostalo$é po intensywnie przebiegajgcej migracji ropy naftowej, a ude-
rzajace podobienstwo tych cech we wszystkich niemal przebadanych
punktach Podhala wskazuje na to, ze procesy te obejmowaty caly obszar
(J. Calikowski, B. Gondek, K. Szpanier, 1968b).
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BITUMINY POCHCDZACE ZE SKARZ, PRZYPUSZCZALNIE MACIERZYSTYCH
DLA ROPY NAFTOWEJ

W przeprowadzanych badaniach kilkakrotnie napotykano na specy-
ficzny uklad cech bituminéw, w ktérym przy bardzo wysokim wspélezyn-
niku zmetamorfizowania wystepowaty male ilosci silnie aromatycznych
weglowodoréw. Bituminy te znajdowano przy tym z reguty w skatach bo-
gatych w substancje organiczng.

Za przyklad moze tu stuzy¢ prébka tupkéw pochodzqcych z kxmerydu
jednego z wiercehn w Srodkowej Polsce, zawierajaca 5,629 C,,, i 0,406%
bituminéw. Stopien zmetamorfizowania tych bituminéw okreslony zostal
jako bardzo wysoki (klasa II), mimo ze zawieraly one tylko 30% weglo-~
wodoréw, wéréd ktérych dominowaly aromaty (76%). Wysoki stopiefi
zmetamorfizowania przy znikowej praktycznie ilosci weglowodoréw na-
syconych (7%e) nasuwa wniosek, ze pozostale skladniki bituminéw zawie-
raé muszg bardzo duze ilosci struktur parafinowych i naftenowych, przy
matym stosunkowo stopniu utlenienia catej substancji (podobna sytuacja
spotykana jest w Zywicach i asfaltenach rop naftowych, gdzie réwniez
ilo§é pierwiastkéw heterogenicznych jest stosunkowo mata, a dominuja
struktury wysokoczqsteczkowych wqglowodoréw nasyconych) Idac dalej
za tym tokiem rozumowania mozna przyjq¢, Ze nienormalny stosunek
ilociowy weglowodoréw nasyconych i aromatycznych zostal wywolany
oddaniem przez skalg gléwnej masy weglowodoréw nasyconych w postaci
. ropy naftowej. W takim przypadku sklad pozostatych w skale bituminéw
wykazuje catkowity zgodno§é z teza D. G. Hobsona (1966) i K. F. Rodio-
nowej (1987), wedlug ktérej skala macierzysta po oddaniu ropy naftowej
musi by(: znacznie bogatsza w weglowodory aromatyczne niz ropa, ktéra
z n1e] wymigrowata. Tak wiec lupki kimerydu w omawianym wierceniu
mozna z duzym prawdopodobxenstwem uznaé za skale macierzystg dla
ropy naftowej, z ktérej ropa juz wymigrowala.

BITUMINY SERTL MAZLO PERSPEKTY WICZNYIOH

Jednym z trudniejszych. problemow przy interpretacji wynikéw ba-
dan’ geochem1cznych jest wlasciwa ocena utworéw bogatych zaréwmo
w substancje organiczna, jak tez w bituminy. Z cytowanych na ‘'wstepie
- metod oceny prognostycznosci skal jest widoczne, ze powszechne jest
opieranie sié przede wszystkim na danych dotyczacych iloSei bituminéw
zawartych w skale. Innym, réwnie czesto spotykanym pozytywnym
wskaznikiem jest podwyzszenie si¢t w skale zawartosci ca1e3 substancji
organicznej (A. Ronow, 1958; W. Zorella, 1963). Poslugujqc sie tymi kry-
teriami, kazdg skalg o podwyzszone] 1losc1 wegla organicznego lub bitu-
minéw nalezy ocenié pozytywnie z punktu widzenia mozliwosci tworzenia
sie w niej ropy naftowej.

Badanie stopma zmetamorfizowania rzuca nieco odmienne éwiatlo na
to zagadnienie i stwarza mozliwoéci rozgraniczenia skal o prognozach po-
zytywnych i ska? nieperspektywicznych.

W poprzednim punkcie oméwiony by! przypadek, gdy zwiekszona za-
warto$¢é wegla organicznego i bituminéw w skale wigzata si¢ z wysokim
stopniem zeawansowania przemian tych ostatnich-i gdy wszystkie para-
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metry zgodnie wskazywaly pozytywns role, jakg mogly odegraé badane
utwory w generacji ropy naftowej.

- Zgodnoséé taka nie jest jednak reguls i w badaniach geochexmcznych
napotyka sie rowniez na zjawisko odwrotne. Jako typowy mozna przy-
toczy¢ tu przyklad srodkowej jury na obszarze Polski centralnej. W itow-
cach gérnego i dolnego aalenu kilku przebadanych wiercenn wystepujg
znaczne ilo§ci substancji organicznej (od 1,9% do 6,4% C,,p), a takze pod-
wyzszona zawartosé bituminéw (od 0 055"/« do 0 403“/0), co stwarza prze-
stanki dla pozytywnej oceny tych skal jako ewentualnych skal macie-
rzystych dla ropy naftowej. Oznaczenie stopnia zmetamorfizowania sub-
stancji bitumicznej oraz ilos¢ i rodzaj zawartych w niej weglowodoréw
przeczy jednak tym pozytywnym prognozom. Bituminy s na og.él nisko
i bardzo nisko zmetamorfizowane (klasa IV i V), zawieraja nieznaczne
ilosci weglowodoréw (12—29%), wéréd ktorych zdecydowanie przewazajg
aromaty. Blizsze zapoznanie sie z charakterem weglowodoréw aromatycz-
nych (B. Gondek, 1966) wykazalo, ze gléwnym ich skladnikiem sz wy-
sokoczgsteczkowe poliaromaty. Przewaga tego typu zwigzkéw oraz niski
poziom zmetamorfizowania bituminéw sugeruja, ze w omawianych utwo-
rach mimo nagromadzenia sie znacznych iloSci materialu organicznego,
nie za1stn1a1y takie warunki geochemiczne, ktére spowodowalyby - prze-
obrazenie jej w rope naftowa.

PODSUMOWANIE WYNIKOW

' Przy podejmowaniu préby okrelenia w mozliwie wymierny spos6b

stopnia zmetamorfizowania rozproszonych w skalach bituminéw, brane
byly pod uwage trudnosci wynikajgce z braku jednoznacznych sformu-
lowan teoretycznych w mechaniZmie przemian substancji organicznej
w rope naftows, jak tez ze skomplikowanej budowy bituminéw, ktérych
przemiany miaty byé oznaczane. N1emmej jednak praktyczna komecznosé
badania tysiecy prébek bituminéw i przeprowadzanie geochemmzne] in-
terpretacji uzyskiwanych wynik6w, zmuszala do szukania mozliwie pros-
tego kryterium, ktére daloby pewien. poglad na stopieh przeobrazen ba-
danych bituminéw i pozwolilo je wigzaé z ropg naftows.

Po przeanalizowaniu dostepnych metod, zdeeydowano polozyé gléwny
nacisk na oznaczanie absorpcji w podczerwieni ekstraktu bitumicznego
w caloci oraz na ilo$ciowe i jakosciowe badania weglowodoréw zawar-
tych.w bituminach. Siegniecie do badan spektrometrycznych podyktowa-
ne bylo z jednej strony duzymi walorami poznawczymi tej metody, z dru-
giej za§ — jej prostotg i mozliwoscig zastosowania w seryjnych badaniach
matych ilosci ekstrahowanych bituminéw.

Na podstawie prawdopodobnego skiadu chemicznego bituminéw: be-
dacych na réinych poziomach przeobrazeil oraz wlasnosci absorpcyjnych
charakterystycznych dla tych przeobrazen grup zwigzkéw opracowany
zostal spos6b klasyfikacji bitumindw, okreslajgey stopien ich zmetamorfi-
zowania, Metoda opiera sie na pomiarze powierzchni pél absorpcji eks-
traktu bltumlcznego w obszarach czestotliwoéci 2800—3000 ecm—1 i 1000—
1330 ¢m— i ustalaniu ich ilorazu, oznaczonego jako wspél:czynmk zmeta-
morfizowania A. ‘



406 Barbara Gondek

W toku dalszych prac ustalone zostaty przedzialy warto$ci wspétezyn-
nika zmetamorfizowania, odpowiadajgce okre§lonym w przyblizeniu stop-
niom przeobrazen bituminéw. W mysl przyjetych w pracy kryteriéw,
I klasa przeobraZenn odpowiada swym poziomem ropom naftowym,
a wspélczynnik A przybiera w niej wartosci wyzsze niz 3,5. II klasa prze-
obrazen, okreslona jako mikroropy, obejmuje warto$ci wspélezynnika A
od 2,8 do 3,5. Za III klase przeobrazerhh uwaza sie¢ wysoko zmetamorfizo-
wane bituminy o wspétezynniku A od 1,5 do 2,7. IV klasa obejmuje nisko
zmetamorfizowane bituminy, w ktérych wspélczynnik A wynosi od 1,2

. do 1,4. Bardzo nisko zmetamorfizowane bituminy klasy V majg wspél-
czynnik A ponizej 1,2. _ :

Na podstawie przeprowadzonych oznaczern zawartosci weglowodoréw
w bituminach stwierdzono, ze wydzielonym stopniom przeobrazen przy-
pisaé mozna na og6l okredlong zawartos¢é weglowodoréw w bituminach,
co jest zgodne z przyjetymi zalozeniami o mechaniZmie przemian sub-
stancji organicznej w rope naftowsg. . ' .

Niezgodnosci wystepujgce pomiedzy ustalonym dla danej prébki stop-
niem zmetamorfizowania a ilo§cig zawartych w niej weglowodoréw sta-
nowig — jak sie okazalo — istotng wskazéwke interpretacyjna, sluzaca
‘miedzy innymi do okre§lania kierunku i dynamiki przemian bituminéw
w badanym obszarze.’

Zaklad Geale%?.l Ropy ! Gazu
Instytutu ogleznego
‘Warszawa, ul. Rakowiecka 4

Nadestano dnia 30 czerwca 1870 r.
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6urymuol cy6eranmpm. HawGonee xapaxTepHRMW And npeobpazopasms OETYMOB NPHIHAHNI,
€ OfHOll CTODOHEI, CIPYKTYPSL MeTaHoBO-HadreHoBmX yrmenopmopopos (CHs, CH., CH),
B KOTODHIX, COLACHO IDWHSTRIM OCHOBAM, COXEpEAHWEe B OWTymax BospacraeT mO Mepe
yBEJDISCHESA CTeHesy MeTamopdn3anas oprarEyeckoit cydbcrasuest. C Xpyroil ¢YopoHs, LPEHITA
BO BHEMAHHE TeTepOTCHHAd YACTH OMTYMOB, 2 HMEHHO WX KHCIODOJHEIC, CEPHEP® H A30THEE
COCHAMHERNAS, YBC/HICEHE CONODRAHNS XOTODHIX MOKET VEAAHBATE HA MANYIO CIEOCAD METAR-
MOpAE3ANEE, HIE A2 BTOPHYHEE IPONECCH], CHIDKAIONTRE CTENeHbs HOoXoOma Gmrymosn ¥ medreit.

KomadeciseHHOe COOTEOINEHAE STHX IBYX BEIWYWH, REpakeHdoe xoshdmmerToM A, HONy-
gepnoe NyTeM WIMepeHwda uonel aGcopbowm B mHanazoHe crexrpos 2800—3000 cx—! @ 1000—
1330 cx™%, cocTanigeT IEANY CremeBM MeTamopdm3amew GHTYMOB OT HEIKO MeraMopdmso-
BAEHEYX BIDIOTH N0 Hedred. IIpweRTAS HIKANA MO3BONSET BHASIETH IETH EKNACCOB OHTYMOB.

B craThe NpEBENEHE NPHMEPH . MCIONG30BAHNAS KnaccHpuranmy OHTYMOB IPH TEOXHME-
9ECKHX MHYCpIPETANUIX PAIMYHHEX TeOJIormIeckax 3emMenTon Iloymnm,

Barbara GONDEK

METAMORPHISATION DEGREE OF TRACE BITUMENS AS A COEFFICIENT
IN SEARCH FOR CRUDE OIL

Summary

Investigationg of absorption bands within the TR Tange, characteristic of the
main components of bituminous substance, allowed the frequency intervals of the
compounds, which are extremely important in the changes of bitumines and
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crude oils, to be distinguished. The known quantities of these compounds in the
substances investigated may throw light on the metamorphisetion degree of bitu-
minous substance, To the highly representative for alteration of bitumens are refer-
red the structures of saturated hydrocarbons (CH, CH,, (CH), the amount of which
in bitumens increases, according to the accepted arguments, with the increase of
metamorphisation of the organic substance. On the other hand, the heterogenous
part of bitumens, i.e. their oxygen, sulphur and mitrogen compounds, has also been
taken into account. An increased content of these compounds may point to a small
metamorphisation, or 10 the secondary processes that decrease the degree of gimi-
larity of bitumens to erude oil. _

The numerical relation of two magnitudes obtained by measuring the absor-
ption fields within the bands 2800—8000— and 1000—1830—, expressed as coefficient
A, maikes the scale of metamorphisation of bitumens, from low-metamorphosed to
crude oils, The scale here accepted allows us to distinguish five classes of bitumens
— from the crude oil bo low-metamorphosed bitumens,

The article shows some examples of using the subdivisions of bitumens in the
interpretation of geochemistry of various geological units of Poland.
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