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Jan CALIKOWSKI, Barbara GONDEK, Krystyna SZPANIER

Geochemiczna charakterystyka bituminéw
fliszu podhalanskiego

WSTEP

Wycieki ropy naftowej z lupkéw fliszu podhalanskiego w otworze
‘wiertniczym Zakopane IG-1 zaktualizowaly wysuwane juz uprzednio
przez S. Sokotowskiego i L. Watyche (1965) zagadnienie oceny roponos-
noSci fliszu podhalanskiego. Badania geochemiczne bituminéw =z tego
wiercenia (J. Calikowski, B. Gondek, K. Szpanier, w przygotowaniu do
druku) wykazaly, Ze natezenie proceséw migracyjnych nawet w seriach
tupkowych fliszu, majgcych slabe wiasnosci zbiornikowe, jest doé¢ duze,
co sugeruje, ze przy istnieniu putapek w obrebie tych utworéw mogg
wystepowat wigksze skupienia bituminéw w postaci ropy naftowej lub
. gazu. Przeprowadzone réwnoczesnie badanie substancji organicznej za-

wartej w tupkach fliszowych omawianego otworu pod katem oceny ma-
cierzystosci dla ropy maftowej wykazaly, ze w badanej czesSci zbiornika
fliszowego nie byto majprawdopodobniej korzystnych warunkéw dla prze-
mian substancji organicznej prowadzacych do wytworzenia ropy nafto-
wej, a same bituminy s w gléwnej swej masie pochodzenia epigenetycz-
nego. Opierajac sie na tych przestankach mozna bylo, przy rozszerzeniu
zakresu prac na obszar brzeinych stref fliszu, zajaé sie zagadnieniami
zwigzanymi gléwnie z procesami migracji z pominieciem probleméw ge-
nezy, ktére przy obecnym stanie rozpoznania budowy geologicznej mu-
szg by¢ odtozone na dalszy plan.

Do rozszerzonych badan fliszu podhalanskiego pobrano prabki
z warstw zakopianskich i szaflarskiich strefy przypieninskiej i przyta-
trzanskiej wykorzystujac doskonale odstoniecia naturalne na powierzchmi.
Miejsca pobrania probek oraz opis litologiczny warstw, z ktorych zostalty
one pobrane, przedstawione sg w pracy L. Watychy znajdujgcej sie w ni-
niejszym zeszycie.

Zalozenia, jakimi kierowano sie przy pobieraniu proébek i przeprowa-
dzaniu badan, mozna pokroétce przedstawic nastepujaco.

W warstwach fliszu odslaniajgcych sie ma powierzchni migracja we-
glowodoréw moze byé najlatwiej przesledzona w witiworach mulowcowych,
gdzie ilo§¢ migrujacej substancji jest najwieksza wskutek zaadsorbowania
przez mineraly ilaste i zwigzki organiczne, a zarazem w tych wlasnie
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utworach najtrudniej zachodza procesy wietrzeniowe. Stad tez do badan
pobrano jedynie prdbki lupkéw ilasto-mutowcowych.

Réznice w natezeniu proceséw migracji powinny byé z punktu widze-
nia przeslanek geologicznych (L. Watycha, 1968) majbardziej widoczne
w utworach fliszu w pasmach przyskatkowym i przytatrzanskim.

Wyniki badan bituminéw pobranych z naturalnych odslonieé korelo-
wane byly z badaniami bituminéw z otworu wiertniczego Zakopane 1G-1,
co umozliwilo przeprowadzenie poréwnan pomiedzy substancjg bitumicz~-
ng i jej sktadnikami w warstwach lezgcych glebiej oraz w warstwach pod-
danych dziatamiu czynnikéw zewnegtrznych.

Z bituminéw uzyskanych ze skal na drodze ekstrakcji chloroformem
wydzielono chromatograficznie trzy podstawowe skladniki grupowe:
oleje, zywice i asfalteny (B. 'Gondek, 1967). Dla ekstraktéw bitumicznych
oraz wydzielonych z nich skiadnikéw wykonane zostaly wykresy ab-
sorpcji w podczerwieni w zakresie 7003600 cm—%, a wybrane prébki
poddano badaniom szczegélowym. W przypadku olejéw badania te obej-
mowaty iloSciowe wydzielenie weglowodoréw masyconych i aromatycz-
nych oraz okreslenie ich budowy chemicznej na podstawie analizy ele-
mentarnej, wspélezynnika zalamania $wiatla (np), temperatury krzep-
niecia, ciezaru czgsteczkowego (M) i przebiegu absorpcji w podczerwieni.
Dla zywic i asfaltenéw wykonano analize elementarng, oznaczenie wiel-
kosci ciezaru czgsteczkowego oraz analize spektrofotometryczng w pod-
czerwieni. Interpretacje wymikéw spektrometrycznych oparto o naste-
pujacg literature: L. J. Bellamy (1956), N. B. Colthup, L. H. Daly, S. E.
Wiberley (1964), R. Leutner (1961), 'W. B. Olenin (1966), C. Padowani,
V. Berti, A. Prinetti (1959), H. E. Szweyer (1958), J. E. Stewart (1957),
C. N. R. Rao (1963), W. W. Pajrazjan (1966), i S. P. [Sergijenko, S. D.
Pustolnikowa (1961).

Oznaczenie ilosci weglowodoréw wystepujgcych w skale pozwolilo
0/ weglowodoréw '

0/ o Corg.
piego (1964) mozliwos¢ migrowania weglowodoréw w porowatym osrod-
ku skalnym, ktéry dalej nazywaé bedziemy ,wspélczynnikiem migracji”.

obliczyé stosunek obrazujgcy wedtug G. T. Philip-

STREFA PRZYPIENINSKA
WARSTWY SZAFLARSKIE (PRIABON DOLNY)

Najnizszym stratygraficznie elementem serii fliszowej, odstonietym
tylko w strefie przypieninskiej, s warstwy szaflarskie. Zostaly one po-
dzielone na trzy ogniwa réznigce sie¢ gtéwnie iloscig tawic piaskowcowych
oraz wystepowaniem zlepieficow i lupkéw typu menilitowego (L. Wa-
tycha, 1968). Charakterystyka bituminéw dla trzech wyréznionych ogniw
przedstawia sie nastepujgco:

DOLNE WARSTWY SZAFLARSKIE —~ OGNIWO PIASKOWCOWE

Jak widaé z tabeli 1, zaréwno ilosé substancji organicznej, jak tez bi-
tuminéw jest w badanym ogniwie stosunkowo duza. Charakterystyczng
cechg bituminéw jest male zréznicowanie w skladzie grupowym prébek
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‘pocho:dzacych z roznych odslomec oraz duzy stopien ich zmetamorfizo-
wania. Uwidocznia sie to zaréwno w przebiegu absorpcji w podczerwieni
ekstraktow b1tum1cznych (fig. 1), jak tez w doé¢ mnacznej zawartosei nle-
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Fig. 1. Krzywa absorpcji w podczerwieni b1tum1n6w, Niedzica, prébka 5 — warstwy
szaflarskie dolne
-Absorption curve in infra-red of bitumens; Niedzica, sample 5 — Lower
Szaflarskie beds

Fig. 2. Krzywa absorpcji w podezerwieni weglowodoréw nasyconych: Szaflary, préb-
ka 58 — warstwy szaflarskie dolne
Absorption curve in infra-red of paraffin hydrocarbons; Szaflary, sample
58 — Liower Szaflarskie beds ,

Fig. 3. Krzywa absorpcji w podczerwieni weglowodoréw aromatycznych; Szaflary,
probka 58 — warstwy szaflarskie dolne - ‘
Absorption curve in infra-red of aromatic hydrocarbons; Szaflary, sample
58 — Lower Szaflarskie beds

Tabela 1
Zestawienie wynikéw badani iloSci i jakosci substancji organicznej
dolnych warstw szaflarskich

Sktad grupowy bitumindéw
.. i Liczba Cors: Bituminy :
Miejscowos¢ prébek % % oleje zywice | asfalteny
% | % %
Szaflary 9 0,65+4,26 | 0,04+0,18 | 50+64 | 20530 | 927
Le$nica 1 0,88 i 0,11 64 26 10
Bialka 3 0,87+1,26 0,10=0,18 4267 1727 1031
Niedzica 8 0,87+1,80 0,10=0,22 5667 2035 | 7+21

Wydzielone z bituminéw oleje zawierajg znaczne ilosci bardzo cha-
rakterystycznych weglowodoréw. Sg to gtéwnie weglowodory parafino-
wo-naftenowe, przy czym obok duzej - ilosei pierScieni mnaftenowych
(wskazuje na to stosunek ilosci wegla do wodoru 'w weglowodorach nasy-
conych, wynoszacy okoto 6,1) wystepuja parafiny o diugich tancuchach
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(temperatura krzepniecia weglowodoré6w masyconych ‘wynosi na cugél
43° C, absorpcja w podczerwieni rwy!kazuje obecnosé charakiterystycznego
dubletu przy czestotliwosciach 720 cm—1 i 730 cm—1).

Tabela 2
Zestawienie wynikéw badan iloSci i jakosci weglowodoréw oraz. wspélezynnika migracji
. w dolnych warstwach szaflarskich

Zawarto§¢ procentowa Skiad weglowo-

g
SMSiscsrolE Liczba weglowodoréw doréw w % Wapblozynntk
: ) rébek ita- e migracji- .
g w olejach w. bitu w skale |nasycone | aromaty g
minach .
Szaflary 7 45+-59 | 27+38 | 0,01+-0,06 | 68=79 | 2132 |0,012--0,038
Lesnica 1 52 33 0,05 87 13 0,052
Biatka 3 50+-62 | 2641 | 0,03--0,08 | 75--82 | 18-+25 |0,030+0,067
Niedzica 8 51+63 2942 | 0,03+0,07 | 6188 12+39 |0.038-=-0,073
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Fig. 4._Kmiywa absorpcii w podezerwieni zwigzkéw nieweglowodorowych olejéw;
Szaflary, prébka 52 — warstwy szaflarskie dolne .
Absorption curve in infra-red of non-hydrocarbon compounds oiis; Szaf-
lary, sample 52 — Lower Szaflarskie beds

Fig. 5. Krzywa absorpcji w podczerwieni zywic; Szaflary, prébka 52 — warstwy
szaflarskie dolne
Absorption curve in infra-red of resins; Szaflary, sample 52 — Lower Szaf-

larskie beds

F1g 6. Krzywa absorpcji w podczerwieni zywic; Bialka, prébka 37 — warstwy sza:t-
larskie dolne
Absorption curve in infra-red of resins; Bialka, sample 87 — Lower Sz.af.-
larskie beds

W domieszce weglowodoréw aromatycznych wystepuja zwigzki jedno-
piersScieniowe, mie stkondetnsowane 0o mnaczne] ilosci lpodstawzmikow para-
winowo-naftenowych.

Heterogeniczna czes$é olejéw zawiera okolo 109/ (p1erw1asﬂk6vv mewe—
glowodorowych, gléwnie tlenu. Spektrogramy wykazuja obecnosé (obok
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struktur masyconych) ]ednop1eréc1en10wych aromatéw oraz zwigzkéw
tlenowych typu aldehydéw, ketonéw i estréw arylowych.

Na uwage zasluguje fakt calkowitej zbieznoSci w budowie chemicz-
nej zaréwno weglowodoréw nasyconych, jak tez aromatycznych wszyst-
kich probek lpabranych Z ogmwa piaskowcowego. Zwigzki heterogemczne
ole]6w réznig sie mieznacznie w poszczegblnych punktach iloscig i rodza-
jem zwigzkéw tlenowych, lecz ich ogoélna charakterystyka chemiczna jest
réwniez w zasadzie podobna.

Badania zyw1c i asfaltenéw w ogniwie piaskowcowym warstw szaflar-
skich musialy sie¢ ograniczyé w wiekszosei przypadkéw do analizy spek-
trofotometrycznej z powodu matej ilosci substancji. Szczegélowe analizy
wykonane dla dwoch prébek typowych dla calej serii przedstawione sg
w tabeli 3.

Tabela 3
Zestawienie wynikéw badan skladu elementarnego i cigzarébw czasteczkowych zZywic i asfaltenéw
z dolnych warstw szaflarskich

. Zywice Asfalteny l
Miejscowosé L“f_ ?’ ' |

provekt cos | HY% | 8% | C/H l M C% | H% | 5% I C/H M
Szaflary 1 [ 7123| 69| 1,0 | 104 l 1010 [ 680 | 64 | 14 | 107 | 1280 |
Niedzica 1 (768 | 65 | 08 | 105 |1353 | 604 | 62 | 1,1 | 851900

Badania spekirofotometryczne zywic i asfaltenéw ogniwa piaskowco-
wego pozwolily na stwierdzenie, Zze budowa chemiczna zaréwno jednego,
jak i drugiego skladnika wykazuje pewne a czasem do$¢ znaczne odchy-
lenia nawet w obrebie prébek [pobranych w tej samej miejscowosci. Od-
chylenia te dotyczg gléwnie ilosci i rodzaJu zwigzkow utlenionych oraz
stosunku ilo$ci strukitur aromatycznych i nasyconych w szkielecie czg-
steczek.

Przeproweudzone badania wykazujg, ze w substancjach zywicznych
znaczng role odgrywaja struktury weglowodorowe - obu wymienionych
rodzajow, przy czym sg to najprawdopodobniej bi- i poliaromaty z kro6t-
kimi podstawnikami parafinowymi wzglednie pierScieniami maftenowy-
mi. Zwigzki ultlenione wystepuja tu gléwnie w postaci eteréw arylowych
lub estrow, a w wielu przebadanych prébkach zywic pojawiajg sie silne
pasma absorpcji, typowe dla pochodnych azotu (amin i amidéw).

Asfalteny zawierajg znacznie mniej struktur weglowodorowych, opar-
tych podobnie jak w zywicach gldwnie o poliaromaty. Zwicksza sie na-
tomiast ilo$¢ zwigzkéw utlenionych, wirod ktérych wyrdzniajg sie po-
chodne kwasne. W zadnej z badanych probek asfaltenéw mie mapotkano
pasm absorpeji charakterystycznych dla zwigzkéw azotowych.

'W wigkszodci przypadkéw budowa zywic i asfaltenéw pochodzgcych
z tej samej probki bituminéw, okreslona za pomocg metody spekiralnej,
wykazuje daleko idgce podobienstwo, z tym Ze asfalteny posiadajg na
0g6t znacznie wyzszy cigzar cza,steczkowy, wiecej struktur skondenso—
wanych oraz zwigzkéw utlenionych (specjalnie kwasnych).

Poréwnanie krzywych absorpcji przedstawionych na fig. 4, 54 7 uwi-
dacznia jak odmienna jest budowa chemiczna zwigzkow nilewqglowodo-
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Fig. 7. Krzywa absorpeji w podczerwieni asfaltenéw; Szaflary, prébka 52 — warstwy
szaflarskie dolne
Absorption curve in infra-red of asphaltenes; Szaflary, sample 52 — Lower
Szaflarskie beds
Fig. 8. Krzywa absorpcji w podczerwieni asfaltenéw; Biatka, prébka 37 — war-
stwy szaflarskie dolne )
Absorption curve in infra-red of asphaltenes; Biatka, sample 37 — Lower
Szaflarskie beds
Fig. 9. Krzywa sabsorpcji w podczerwieni zywic; Szaflary, prébka 66 — warstwy
- szaflarskie gbrne
Absorption in infra-red of resins; Szaflary, sample 66 — Upper Szaflarskie
beds ’

rowych wydzielonych z olejéw od budowy zywic i asfaltenéw pochodzg-
cych z tej samej prébki bituminéw. Analogiczna sytuacja powtarza sie
w wigkszosci przebadanych prdbek z ogniwa piaskowcowego i moze
Swiadezyé o braku wiezi genetycznej miedzy olejami a substanciami sy-
wiczno-asfaltenowymi badanej warstwy.

SRODKOWE WARSTWY SZAFLARSKIE — PIASKOWCE Z LUPKAMI
TYPU MENILITOWEGO

Srednia ilo§é substancji organicznej (C,,y), a takze zawarto§é bitumi-
noéw sg tu w poréwnaniu z ogniwem piaskowcowym nieco wieksze, szeze-
gblnie w odstonieciach w Niedzicy. Wzrasta tez udziat skladnika olejo-
wego w bituminach.

Dwie z przebadanych prébek z Niedzicy (prébki 8 i 11) pochodzg z we-
glistych wkiadek wystepujacych miedzy tupkami. Ilo§¢ wegla organicz-
nego wzrasta w tych prébkach do 10 i 31%s, a bituminéw odpowiednio do
0,31 i 1,87%, przy czym sklad grupowy bituminéw jest tez odmienmny
od pozostalych probek z tej serii. Zaznacza si¢ w mich obnizenie ilosci
olejéw 1 zmaczny wzrost skladnika zywicznego.

Przebieg absorpcji w podczerwieni ekstrakiéw bitumicznych jest je-
dnakowy dla wszystkich prébek (poza dwiema oméwionymi wyzej prob-
kami z wkiadek weglistych) i identyczny z absorpcja bituminéw w ogni-
wie piaskowcowym. I tutaj ksztalt krzywych wskazuje na znaczny poziom
zmetamorfizowania badanych substanciji.
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Tabela 4
Zestawienie wynikéw badan ilosci i jakoSci substancji organicznej
ze Srodkowych warstw szaflarskich
Y ' Skiad grupowy bituminéw
. B - Liczba " Corg. Bituminy -
Miejscowos¢ prébek % % | oleje zywice | asfalteny
% 1% |
L o ° L i o
Szaflary 5 1,19+2,07 | 0,09+0,18 | 55+67 | 21427 |' 718 ]
Biatka 2 1,04+-1.25 | 0,11+-0,16 | 7071 | 2025 | . 5+9
Niedzica 5 1,32+31,20| 0,17+1,87 | 45+76 | 1132 1627
~ Tabela 5
Zestawneme wynikow badan iloSci i jakoscl weglowodoréw oraz wspélczynnika migracji
) w Srodkowych warstwach szaflarskich ‘
Zawarto$§¢ procentowa Sktad weglowodo-
: weglowodoréw 6w w % ;
Miejscowosé L;gi';’;‘c : k i Wsrfl{iﬂczyfl_mki
; . : acji
P w olejach w b:“;l w skale |nasycone | aromaty | e
ch . _ _
‘Szaﬂary 5 47+69 | 26+37 | 0,03+0,07 | 7182 18+29 0,025{%—0,045
Biatka - 2 45+_55 3238 | 0,04+-0,06 | 7480 | 20+26"|0,045+-0,058
Niedzica 5 3563 | 16+45 | 0,065-0,30 | 49+-79. | 21--51" | 0,009--0,049

Tabela 6

Zestawienie wynikéw. badah skladuA elementarnego i ciezaru czasteczkowego zywic i asfaltenow
ze Srodkowych warstw szaflarskich

L. - Zywice " Asfalteny
Miei . [Liczba , |
iejscowosc |, bekl E
Pro%eX c% |H% | 8% |CH| M | C% | H% | 8% |CH | M
Szaflary 1 782 | 8,7 1,4 9,0 | 1287 | 67,1 | 7,2 1,8 9,4 | 3806
Biatka 1.|781 |93 1,1 | 84 {1736 | 59,9 | 7,5 1,6 | .80 —
Niedzica* 1.]|767 | 65.| 08 | 11,7 | 1288| 73,2 | 6,2 1,1 | 11,8 |:2530

* Prébka z wkiadki weglistej.

Zarowno- oleje, jak i we,glowodory pochodzace ze Srodkowych warstw
szaflargkich mie rdéznig sue, ani skladem, ani tez iloSciami, w jakich wy-
stepuja w bituminach i w skale od olejow i wqglowodorow z dolnych
warstw szaflarskich. Weglowodory stanowia tu podobnie gtéwny sklad-
nik olejow i majg charakter parafinowo-naftenowy z domieszks jednopier-
Scieniowych aromatéw. Wsrod weglowodoréw masyconych spotyka sie
znaczng ilo$é parafinéw o diugich lancuchach. Badania w podczerwieni
wykazujg catkowity rzgodnosc w przebiegu krzywych absorpeji tak weglo-

- wodoréw masyconych i aromatycznych, jak tez zwigzkéw heterogenicz-

nych.
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Jedynie dwie probki bituminéw z odkrywek w Niedzicy, pochodzace
z wkladek weglistych, zawierajg weglowodory o zdecydowanie odmien-
nym charakterze. Maleje w nich ilo&¢ weglowodoréw nasyconych, a wzra-
sta znacznie zawarto$é¢ aromatycznych, przy czym typ aromatéw zmie-
nia sie z jednopierscieniowych na weglowodory policykliczne i skonden-
sowane.

Zywice i asfalteny érodkowych warstw szaflarskich wykazujg wyzszy
stopien uwodornienia niz te same zwigzki piochodza,ce Z ogniwa piaskowco~
‘wego, wystepujacego nizej. Odzwierciedla sie to zaréwno w og6lnej ilosci
Wodoru, jak tez w stosunku wegla i wodoru (C/H). Poza tym budowa che-
miczna zywic i asfaltenéw z probek obu tych warstw nie wykazuje wigk-
szych réznic. Jedynie przebieg krzywych absorpcji oraz analiza elemen-
tarna zywic i asfaltenéw z wkladek weglistych wyrézniaja sie silnym
podwyzszeniem aromatycznosci oraz mniejszg miz w pozostalych préb-
kach ilo$cig zwigzkéw utlenionych.

GORNE WARSTWY SZAFLARSKIE — PIASKOWCOWO-ZLEPIENCOWE

Probki pobrane z odkrywek goérnych warstw szaflanskich podobnie
jak w pozostalych ogniwach tych warstw wykazuja nieco podwyzszong
zawarto$§é substancji organicznej oraz znaczne ilosci bogatych w oleje bi-
tuminéw. Sklad grupowy bitumindw zblizony jest do bituminéw pozo-
stalych ogniw, a jak wykazaly przedstawione dalej badania, analogiczna
jest tez budowa frakeji olejowej.

Tabela 7

Skiad grupowy bituminéw
» . |Liczb C, Bitumi ;
Miejscowosé iczba fe s ! u;n my oleje Zzywice | asfalteny |
prébek % % £
% % % |
Szaflary 5 0,85-+1,81 0,07+-0,19 6375 17+29 8-+15
Biatka 1 1,69 0,25 63 23 .14
Yapszanka 1 0,66 0,10 63 30 7
Lapsze N. 2 0,99-+1,85 0,13+0,43 4869 | 21-+29 | 10+23
Niedzica 1 1,09 0,14 52 i8 20

We wszystkich przebadanych punktach obsemu]e s1e zZnaczne 1Losc1
silnie zmetamzowanych 'weglowodoréw w skalach i podwyzszone wsp6l-
czynniki migracji.

. Zar6éwno analiza elementarna, jak i przebieg absonpc11 w podczerwient
wykazujg, ze substancje zyw1czno—asfa1tenowe z odkrywek gérnych:
warstw szaflarskich réznia sie miedzy sobg znacznie, zaleznie od miejsca
pobrania. Jedne z nich (np. probka 16 z Niedzicy) zawierajg duzo zwigz~
kéw utlenionych i stosunkowo mato strukiur aromatycznych, inne (np..

prabka 30 z Lapsz Niznych) sa malo utlenione, ale z kolei gposmlda]a
w swym szkielecie liczne pojedyncze i skondensowane pierscienie aro-
matyczne.
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Poréwnanie spektrograméw zywic i asfaltenéw gornych warstw szaf- -
larskich ze starszymi ogniwami tej serii pozwolilo stwierdzié, ze zadna
z przebadanych warstw mnie zawiera zywic i asfaltenéw o jednym okreslo-
nym typie chemicznej budowy. Mozna z mich natomiast wydzielié kilka
typéw powtarzajgcych sie we wszystkich ogniwach. Zamieszezone wy-
kresy ilustrujg cztery najezesciej spotykane ksztalty krzywych absorpcji
w podeczerwieni, wykonane dla zywic pochodzgcych z warstw szaflar-
skich.

Tabela 8

Zestawienie wynikéw badan ilofci i jakofci weglowodoréw oraz wspélezynnika migracji w gérnych
warstwach szaflarskich

ZaWatto§é procentowa Sklad weglowodo- |

. . weglowodorow 6w w % :
| Micjscowose | Liczoa : ©__|Wspolczynnik
P w olegjach W_bltu' w skale | nasycone | aromaty ugraci
minach .
| Szaflary 4 5261 35+39 |0,04-5-0,07| 7173 27429 10,034+0,05
] Biatka 1 59 38 0,09 76 24 0,055
| Lapszanka 1 48 30 0,03 73 27 0,044
| Lapsze N. 1 65 34 0,15 90 10 0,079
Niedzica 1 61 32 0,05 90 10 - 0,041
Tabela 9

Zestawienie wynikéw badan skladu elementarnego i cigzaru czqsteczkowego zywxc i asfaltenéw
z gbrnych warstw szaflarskich

. Zywice Asfalteny .
Miejscowosé Liczba i

probekl oo, | gy, | s% C/H{ M | c% |H% |s% |gH | M
Bialka 1 1771 84 | 08 | 92 | 878|701 73 | 1,8 | 96 | 1761
Lapsze N. 1 |87 71| 1,0 ! 11,7 959 | 192 | 65 | — | 12,3 ] 1235
Niedzica 1 | 798| 84 | 1,01 | 95|1235/669 | 69 | 3,1 | 9,7 | 1859

' Z uwagi na ilosé i rodzaj struktur aromatycznych oraz zw1azkow tleno~
wych przedstawione typy zywic mozna scharakiteryzowaé mastepujaco:

Fig. 9 — miezbyt duzo zwiazkéw utlenionych typu aldehydéw, keto-
néw i estréw arylowych, dosé znaczne iloSci skondensowanych i sprzezo-
nych strulktur aromatycznych.

Fig. 10 — mniej aldehydoéw, ketondéw i estrow arylowych, mala do-
mieszka zwigzkéw kwasnych, duzo struktur aromatycznych, gléwnie
sprzezonych i skondensowanych.

Fig. 11 — malo pochodnych tlenkéw, duze iloSci aromatéw, przede
wszystkim jednopierécieniowych i sprzezonych.

Fig. 12 — zywice silnie utlenione z malg stosunkowo domieszky struk-
tur aromatycznych, wsréd ktérych spotyka sie zaréwno uklady jedno-
jak i wielopierscieniowe,
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Fig. 10. Krzywa absorpcji w podczerwieni zywic; Bialka, prébka 36 — wanstwy
szaflarskie gbérne
Absorption curve in infra-red of resins; Bialtka, sample 36 — Upper Szaflar-
skie beds

Fig. 11. Krzywa absorpcji w podczerwieni Zywic; Lapsze Nizne, prébka 30 — war-
stwy szaflarskie gbérne
Absorption curve in infra-red of resins; Lapsze NiZne, sample 30 — Jpper
Szaflarskie beds

Fig. ¥2. Krzywa absorpcji w podczerwieni zywic; Niedzca, prébka 16 ~- warstwy -
szaflarskie gérne

Absorption curve in infra-red of resins; Niedzica, sample 16 — Upper Szaf-
larskie beds

LJ., 2 Iﬁv- R NA V\,b

OGNIWO DOLNE — LUPKOWE

W pasmie przypieninskim iloci bituminéw w warstwach zakopian-
skich sg w poréwnaniu z warstwami szaflarskimi nieco mniejsze. Nizsza
- jest w mich réwmiez zawartos¢ substancji organicznej. Natomiast sklad
grupowy bituminéw warstw zakopianskich wykazuje podobnie jak w niz-
szych ogniwach stratygraficznych duzg zawarto$¢ sktadnikéw olejowych.

Zwraca tu uwage duze zréznicowanie ilosci weglowodoréw w bitu-
minach pochodzacych z poszczegdlnych punktéw pobrania. Ogdlnie bio-
ragc ilo§é weglowodoréw w skale jest tu znacznie mizsza miz w warstwach
szaflarskich, proporcjonalnie nizsze sg ez wspéblczynniki migracji. Cha-
rakterystyczne jest, ze niezaleznie od procentowej zawartosci weglowodo-
‘row w bituminach i w skale, budowa chemiczna tak weglowodoréw na-
syconych, jak aromatéw pozostaje bez zmian i jest analogiczna do budowy
weglowodoréw z warstw szaflarskich. W weglowodorach nasyconych, ma-
jacych charakter parafinowo-naftenowy wystepuja diugie laricuchy pa-
rafinowe, a aromaty sg pochodnymi lbenzenru ze znaczng iloscig podstaw-
nikow nasyconych

Amnalizy spektrofotometryezne . zywic i asfaltenéw pochodzacych
z warstw zakopianskich wykazuja podobienstwo w ksztalcie krzywych
absorpcji do omawianych wczednie] probek z warstw szaflarskich. Wy-
stepujg tu tquz to zywice i asfalteny silnie utlenione ze znaczng iloécig

Kwartalnik Geologiczny — 12
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Tabela 10

Zestawneme wynikéw badan ilosci i jakosSci substancji- organicznej z warstw zakopianskich strefy
: przypieninskiej

‘ Skiad grupowy bitumindw

. iy Liczb C Bitumin N
Miejscowosé 16254 o o ¥ oleje Zzywice | asfalteny

, prébek % % o
% % %

Yapszanka 4 0,80+-0,98 0,06+-0,11 69=81 1222 |. 6+10

Lapsze N. 2 0,76+-0,99 0,09-:-0,19 5876 17-23 | 7+12

Niedzica 7 0,53+1,26 0,02+0,24 4869 2127 |. 1026

Tabela 11

Zestawienie wynikéw badan ilodci i jakoSci weglowodoréw oraz wspélczynnika migracji w warstwach
zakopiaiiskich strefy przypieninskiej

Zawarto$¢ procentowa Skiad weglowo-
. Liczba weglowodoréw doréw w % e —
Micjscowoll | rdbek i g
: P w olejach | ¥ bitd=-| o srale nasycone | aromaty Rl 4
_ minach
Lapszanka | 4. | 49+78 | 9+41 | 0,01-0,04 | 63+75 | 25+37 .| 0,006-0,046/
Lapsze N. 2 | 5963 | 3745 | 0,03:0,08 | 70+85 | 1530 |0,011-0,033.

Niedzica 7 41-=73 | 28--49 | 0,01-+-0,08 | 70--90. |  10=-30 | 0,007-+0,066

Tahela 12

Zestawienie wynikéw badan skladu elementarnego i cigZaru czasteczkowego Zywic i asfaltenéw z warstw
zakopmnskich strefy przyplemﬁskie]

| Liczh Zyw1ce ’ Asfalteny '
'Miejscbwoéé 1CZ18 '

probek| C /H l

CH | M \ C%

c% '_ S% H% | 5% |

Eapszanka | 1 |804 | 11,3 | 1,0 | 7,1 | 1440 | 654 | 68 | 23 | 96 | —
- Niedzica 1| 737] 68 10,8 | 1157 ‘ I

H%

struktur policyklicznych, badz tez zywice i asfalteny z mmiejszg iloscig
zwigzkéw tlenowych, o bardzo duzej iloSci skondensowanych i-sprzezo-
nych struktur aromatycznych z domieszkg zwigzkéw azotowych. Odmien-
ng budowe posiada jedynie prébka 26 pobrana w Eapszance, w ktoérej
glownym elementem strukturalnym substancji zywic¢znych sg zwigzki pa-
rafinowo-naftenowe (fig. 13).
Na ogél podobnie jak w dotad oplsywanydh przypadkach zZywice
i asfalteny wydzmlone z jednej probki bituminéw wykazujg duze podo-
 bienstwo w ksztalcie krzywych absorpeji w podczerwieni, a tym samym
- W ogblnym charakterze chemicznym. Od reguly tej odbiega wspomniana
wyzej prob[ka 26 pochodzgca z Lapszanki, ktéra obok silnie zmetamorfizo-
wanych Zywic posiada asfalteny o budowie zdecydowanie aromatycznej
i bardzo niewielkiei domieszce struktur nasyconych’(fig. 14).
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Fig. 13. Krzywa absorpeji- w podezerwieni zywic; Lapszanka, probka 20 — warstwy
zakomaﬁsﬂ:ze, strefa przypienifiska
Absorption curve in infra-red of resins; Lapszanka, sample 29 — ZaJkomaﬁ-
Skle beds, Near-Pxenmy zZone

Fig. 14. Krzywa absorpcji w podczerwieni asfaltendw; Lapszanka, prébka 20 —
Warstwy ‘zakopianskie, strefa przypieninska

A’bsorptmn curve in infra-red of asphaltenes; Y.apszanks, sample 2 —
Zakonianskie beds, Near-Pieniny zone ' '

STREFA PRZYTATRZANSKA
WARSTWY ZAKOPIANSKIE

W' strefie- przytatrzanskwj warstwy zakop1ans’kie 83 o wiele ubozsze
w substancje organiczng i bituminy niz te same warstwy w strefie przy-
p1en1nsnk1e] Réwniez udzial frakeji olejowej w bituminach - jest -mieco
mniejszy w gporéwnamu z zawartoscig olejow w nbltummach strefy przy-
plenmshej

Badanie przebiegu absorpcji w podczerw1em ekstraktow ftntummmych
wyikazalo, ze probki pobrane na Lysej Polanie s3 znacznie bardziej utle-
nione od pozostatych prdbek ze strefy przytatrzanskiej, a takze od prze-
badanych prébek z pasma skalkowego. Poréwnanie krzywej absorpciji
przedstawionej na fig. 15 z typowym dla wszystkich pozostatych bitu-
minéw fliszu podhalanskiego przebiegiem absorpcji widocznym na fig. 1
wskazuje na odrgbno$é tych prébek. Dalsze badanie olejéw oraz sub-
- stancji zywiczno-asfaltenowych potwierldzito calkowice ten wmniosek.

Ogdlng cecha wyrédzniajacg weglowodory strefy przytatrzanskiej jest
bardzo niska zawartos¢ weglowodoré6w aromatycznych we wszystkich
przebadanych prébkach. Weglowodory majg tu padolbme ]a!k w strefie
przypieninskiej charakter parafinowo-naftenowy i za'w1era]a; diugie lan-
cuchy parafinowe.

‘W -probkach. z quorowe] Cy'hrh oraz z Suchej Wody zaznacza sie
tez wyzsza od przecietnie notowanej we fliszu ilos¢ weglowodoréw w ek-
strakcie bitumicznym. Bituminy pochodzace z odkrywek ma Eysej Pola-
nie zawierajg z kolei bardzo miewielkie ilosci weglowodoréw, kténe jed-
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- Tabela 13
Zestawienie wynikéw badai iloSci i jakosci substancji orgamcznej z warstw zakoplaﬁsklch strefy
. przytatrzanskiej
o Sktad grupowy bituminéw
. A ‘Liczba Corg. Bituminy :
Miejscowosé probek % % oleje zywice | asfalteny
% % %
Toporowa Cyhrla 3 0,71--0,87 0,04-+-0,08 6683 11+22 612
Sucha Woda 2 0,65+0,76 | 0,04=-0,06 | 7476 | 1620 4-+10
Lysa Polana 5 0,81+-1,13 | 0,01-0,08 | 4267 | 1527 | 14+41

' oSN
Lty et LW

Fig. 15 Fig. 16 Fig. 17

Fig. 15. Krzywa absorpcji w podczerwieni brbumméw, Lysa Polana, pr6bka 43 —
warstwy zakopianskie, strefa przytatrzanska
Absorption curve in infra-red of bitumens; Lysa :Polana, sample 48 — Zako-
piafiskie beds, Near-Tatra zone

Fig. 18, Krzywa absorpcji w podczerwieni asfaltenéw; Toporowa Cyhrla, prébka 50 —
warstwy zakopianskie, strefa przytatrzanska -
Absorption curve in infra-red of asphaltenes; Toporowa Cyhrla, sample 50 —
Zakopianskie beds, Near-Tatra zone

Fig. 17. Krzywa absorpcji w podczerwieni asfaltenéw; Lysa Polana probka 40 —
warstwy zakopianskie, strefa przytatrzanska
Absorption curve in infra-red of asphaltenes; Lysa P-dlana, sample 40 —
Zakopiahnskie beds, Near-Tatra zone .

nak w swe] budowie chemlc.zne] nie odbiegajq od pozostatych prébek
ze strefy przyitatrzanslne]

Spekirogramy zywic i asfaltenéw ze strefy przytatrzanskiej wykazu-
ja znacznie wyzszy stopien utlenienia tych skladnikéw w poréwnaniu
z pasmem przypieninskim oraz bardzo duzg rozmaito§é zawartych w nich
zwigzkéw tlenowych. Obserwuje sie przy tym wyrazny wzrost stopnia
utlenienia w kierunku Toporowa Cyhrla — Sucha 'Woda — Lysa Polana.
Podczas gdy zywice prébek z Toporowej Cyhrli wykazujg przebieg absorp-
cji zabliiony do wielu probek z pasma skatkowego, to krzywe absorpcji
zywic i asfaltenéw pochodzacych z bituminéw pobranych ma Eysej Pola-
nie sg juz zdecydowanie odmienne i wystepuja, w nich duze ilosci zwigz-
koéw tlenowych typu chinoidowego i kwasnego.
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Tabela 14

Zestawienie wynikéw badan iloSci i jakosci weglowodoréw oraz wspélczynnika migracji
w warstwach zakopiaiskich strefy przytatrzaiskiej

Zawarto$é procentowa Skiad weglowo-

. ' weglowodoréw doréw w % ;

Moot |1 . il
P w olejach w.bltu- w skale |nasycone| aromaty B
minach .
Toporowa . !
Cyhrla 2 6164 4453 0,02+0,03 8589 11+15 |0,026--0,045]
Sucha .- .
Woda 2 58-+-61-.| 43+-46 | 0,01=0,03 | 8789 11+13 [0,013-+0,043
bysa )
Polana k 4 2642 | 14+27 0,01 8495 5+16 - |0,003--0,005
_Tabela 15

Zestawienie wynikOw badan skladu elementarnego i cigzarn czasteczkowegb zywic i asfaltenéw
z warstw zakopiafskich strefy przytatrzanskiej

. Zywice Asfalteny
Miejscowosé Liczba '
probekl co, | go, | 5% | OH li M |C% |H% | s% |cH | M
Toporowa )
Cyhrla 1 71,5 6,9 —_ 10,3 — — — —_— — —_
Lysa
Polana 1 69,3 | 73 _ 9,5 — 64,9 7,5 — -8,7 —

WINIOSKI

Badania prze[prowaidzone na gprébukach pochodzacydh ze stosunkowo
waskiego pasa strefy przyskalkowej i przytatrzafiskiej fliszu podhalafi-
skiego nie gpozwala]a, jak to juz zaznaczono ma wstepie, w zadowalajgcy
sposéb wyczenpa¢ wszystkich zagadnien, jakie malezaloby wyjasnié dla
dolkkonania | pe]meJ oceny roponosnosci badanego terenu. Niemniej ich wy-
niki w powiagzaniu z dotychczasowg znajomoscig budowy geologicznej fli-
szu podhalanskiego umozliwily scharakteryzowanie substancji bitumicz-
nej wystepujgcej w utworach: przy_powiuerzchmiowych ttego rejonu i posta-
wienie wstepnych hipotez o drogach migracji, a w zwigzku z 'tym daty
podstawe do wytyczenia kierunkéw dalszych badan.

Przytoczone w opracowaniu szczegélowe badania gtéwnych grup
zwigzkow .swbstancp bitumicznej wykazaly istnienie szeregu cech chara-
kterystycznych i prawidlowosci, ktére rzucajg mowe swiatlo na oceng
‘mozliwosci wystepowania ropy naftowej na ftym obszarze. :

Najbardziej charakterystyczng cechg bituminéw fliszu podthalaﬁskmlgo
Jest duza ich ilo§é we wszystkich przebadanych ogniwach fliszu i to
zaréwno w strefie przyskaltkowej, jak przytatrzanskiej. Najwieksze ilosci
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bituminéw notowane sq przy tym we fliszu pasma przypieninskiego,
w najnizej odstonietej czesci warstw szaflarskich. Drugg bandzo istotng
cechg bituminéw fliszowych jest tak wysoka zawarto§¢ procentowa frakeji
olejowej, ze bituminy te niemal we wszystkich przypadkach mozna za-
liczy¢ do rop naftowych (U. Colombo, G. Sironi, 1961).

Oleje, niezaleznie od miejsca wystgpowania, wykazuja uderzajgca
zbieznoéé w skladzie chemicznym. Sg to glownie wysokoczgsteczkowe we-
glowodory paraﬁmowo—naitenowe z malg domieszky jednopierscieniowych
aromatow. Rodzaj i ilos¢ weglowodoréw w badanych skalach wskazuja
na wysoki stopiefi zmetamorfizowania bituminéw, a mate ilosci nisko-
cza,steczkovach alkan6éw i aromatéw moga byé wynikiem rozfrakejono-
wania w czasie dalekiej ml.gracp lub dziatania destrukcyjnych czynnikéw
powierzchniowych.

Domieszki nieweglowodorowe we frakeji .olemwe] majg rowniez bar-
dzo. zblizong budowe chemiczng w calym niemal przebadanym obsza-
rze. Wystepujagce w mich znaczne iloSci pochodnych tlenowych wigzaé
mozna z procesami utleniajgcymi w warstwach przypowierzchniowych.

Substancje zywiczne i asfaltenowe w bituminach fliszu podhalan-
skiego wyikavz'uja, odwrotnie do olejow, duze zréznicowanie chemiczne.
Wy“raza sie ono zar6wmo rézng zawartoScig procentows zywic i asfalte-
néw w wydzielonych kompleksach skalnych, jak tez réznym stopniem
utlenienia.

Charakterystyczng cechg dla utworéw fliszu jest duza zawartosc sub—
stancji organicznej w skatach ilasto-tupkowych. 1O substancji tej mozna
sadzi¢, przez analogie do substancji organicznej w tych samych utworach
wiercenia Zakopane IG-1; ze znajduje si¢ ona w stadium niskiego zmeta-
morfizowania, zachowujgc do chwili obecnej duza zdolno§¢ redukcyjng
(J. ‘Calikowski, B. Gondek, K. Szpanier, w przygotowaniu do druku). Na
tej podstawie nalezy przyjaé, ze utwory fliszowe przynajmniej w strefach
brzeznych nie sg skalami macierzystymi dla ropy naftowej. Wniosek ten
potwierdza réwniez mate zmetamorfizowanie substancji zywiczno-asfal-
tenowych, syngenetycznych najprawdopodobniej z osadami fliszu.

Wystepowanie w tego typu skatach duzych ilosci Wysako zmetamorfi-
zowanych weglowodoréw daje padstaWe do przypuszczenia, ze zwigzki te
w przebadanych utworach fliszu majg charakter epigenetyczny. Stosunek
ilogei Weglowadororw i.wegla organiczmego w skalach, czyli tzw. wspél-
czynnik migracji (G. T. Philippi, 1964) sugeruje istnienie dosé intensyw-
nych proces6w migracyjnych, zaznaczajgcych sie nawet w warstwach
przypowierzchniowych. Zarysowuje si¢ wiec problem zrédla epigenetycz-
nyc'h weglowodorow: znajdowanych w utworach fliszu.

. Z przestanek 'geologlcznych (L. Watycha, 1968) wynika, ze migzszosé
osadow: fliszu jest znaczna i wynosi obecnie ponad 4 km, a pierwotnie byta
.Jeszcze wieksza. ‘W dodatku utwory -stloczone w stosurnlmwo waskim
pasie pomiedzy Tatrami i ich oslovna, osadowg 'z pasmem pieninskim- zo-
staly najprawdopodobniej przemieszczone w -glebsze partie, -zaburzone
i sfatdowane w meme]ilne] stosunkowo strefie w poblizu pasma pienin-
skiego. Mozna Wmec w- oparcm o teorie - orgamcznego pochodzenia ropy.
naftowej przyja¢, ze zaréwno glebsze czesci basenu sedymentacyjnego
osadéw fliszowych, jak i partie pograzone w wyniku ruchéw gorotwor—
czych (zawierajgce znaczne ilogei. substancji organicznej) znalazly sie
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w warunkach dynamio~chemicznych sprzyjajacych powstawaniu ropy naf-
towej. Zatem zZrodlem epigenetycznych olejéw wystepujacych w brzez-
nych czeéciach fliszu mogtyby by¢ wiaénie te osady, a masilenie proceséw
migracyjnych moglo nastgpi¢ w wyniku silnych ruchéw tektonicznych
w oligocenie i okresach .pc’:_iniejszych. .

Wydaje sie Jed!naik ze w obecnym stanie badan i znajomosci budowy
geologlczne] omawianego obszaru nalezy braé pod uwage réwniez dru-
gie zalozenie przyjmujace, ze Zrédiem ep1ge:neltyoznych weglowodoréw
fliszu mogg byé¢ utwory podsécielajace, malezgce do serii tatrzanskich,
a takze pograzone serie osadowe pasma pieninskiego. Znany jest zreszta
fakt wystepowania przejawéw zwigkszonej bitumicznosei zaréwno w se-
riach pieninskicl’ (wapienie madposidoniowe, wapienie posidoniowe, dog-
ger fliszowy), jak tez w oslonie mezozoiku tatrzansk1ego Za duzg odle-
gloscig zrédla weglowodordéw przemawia réwniez, ]ak juz wspomniano,
sktad c¢hemiczny weglowodoréw fliszu.

_ Wylkazame roznic wzglednie podobienstwa chermcmego sktadu bitu-
minéw w tych utworach z bituminami fliszu podhalarnskiego pozwolitloby
na sprecyzowame pogladu na udzial skat osadowych podtoza fliszu w pro~-
cesie tworzenia ropy naftowej na tym obszarze. Rozszerzonymi badaniami
geochem1cznym1 nalaalaby objgé réwniez serie magursﬂne fliszu karpac-
kiego, przynajmniej w strefie kontaktowej z seriami pieninskimi.

Tak poszerzone badania geochemiczne rzucityby z calg pewnoscia
szersze Swiatlo na problem genezy ropy naffowej nie tylko we fliszu pod-
halanskim, ale réwniez w_ XKarpatach. Zagadnienie to omoéwione - jest
zreszta w pracy S. Sokolowskiego i L. Watychy ((1965), inicjatoréow prze-
prowadzonych dotychczas badan bituminadw, kiérzy na podstawie analizy
materialéw geologicznych dochodzg do podobnych wnioskéw. .

W dotychczasowych dociekaniach nad geneza ropy naftowej we fliszu
podhalanskim, jak juz podano wyzej, oprocz stwierdzenia fakiu wyste-
powania bituminéw ropo-podobnych wyrazono przypuszczenie, ze utwo-
ry fliszu, przynajmniej w zbadanej czesci, nie sg skalami macierzystymi
dla ropy maftowej. Powstaje zatem pytanie, czy osady te ‘w dwietle wy-
nikéw dotychczasowych badan geochemicznych mozna uznaé za progno-
styczne dla poszukiwan ropy naftowej.

N. W. Wassojewicz (1962) formulujac zalozenia oceny basenéw ropo-
nosnych, zawarte w czterech punktach, wymienia ' jako  jeden z nich,
Swiadczacy o pozytywnych mozliwosciach wystepowania ropy naftowej,
podobienstwo chemiczne pomiedzy rozproszona substancja bitumiczng
a ropa naftowsg. We fliszu podhalanskim podobienstwo takie zostalo do-
stepnymi nam fizykochemicznymi metodami jednoznacznie udowodnione.
Poza tym, co nalezy podkresli¢, stwierdzono, ze w calym fliszu wyste-
puje prawie ten sam typ weglowodoréw. Niezaleznie wiec od dociekan
nad' - genezg ropy mnaftowej i poszukiwania -zrédla bituminéw - mozna
stwierdzi¢, ze postulat pozytywnej oceny basenu roponosnego jest idla
utworéw fliszu spelniony. Pozostaloby zatem rozwigzanie drugiego, istot-
nego z punktu widzenia geochemii zagadnienia, a mianowicie okreélenie
najbardziej uprzywilejowanych kierunkéw migracji i ustalenie obszaréw
predysponowanych ido zaistnienia akumulacji weglowodorow. .

W oparciu o analize materiatéw geologicznych rozwazania takie prze-
prowadzili S. Sokotowski i L. Watycha (1965). Isthieje zgodnosé pomiedzy
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wynikami badafh geochemicznych a pogladami wyzej wymienionych au-
toréw, ktérzy za obszar majbardziej predysponowany do akumulacji zt6z -
ropy naftowe] uwazajg przypieninsks strefe fliszu podhalanskiego. W tym
tez obszarze wskazniki geochemiczne oparte ma oznaczeniach wspétezyn-
nika migracji i procentowej zawartosci weglowodoréw w skale wykazaty,
ze natezenie proceséw migracyjnych jest najwieksze.

Zalozenie to wymaga jednak uzupelniajacych badan. Teore«tyczme
mozna bowiem zalozy¢, ze stwierdzone w skalach mutowcowo-ilastych
(a z tych wlasnie warstw zostaly pobrane prdébki) iloSci weglowodoréw
sg pozostatoScig wyniklg wskutek dzialania proceséw zwigzanych z de-
strukcjg z16z i otrzymane maksima nalezy uznaé¢ za wskaznik negatywny
w ocenie obszaréw roponosnych. Z drugiej jednak strons — mozna przy-
jgé, ze emanacja nad zltozem jest tak silna, Ze zaznacza si¢ nawet w utwo- _
rach mato przepuszczalnych.

Poniewaz metodyka pobierania prébek z fliszu podhalanskiego przy-
pomina klasyczne zdjecie powierzchniowe bituminéw, nalezy zaznaczy¢,
ze w zaltozeniach, jakimi postugiwano sie, odstgpiono od przyjmowanych
dotychczas kryteriéw oceny iloSciowej bituminéw, a postuzono sie oceng
opartg ma skladzie jakosciowym. Ta jakosciowa ocemna substancji bitu-
micznej, a w szczegblnosei jej gtownego skladnika, tj. olejow, daje, jak
mozna przypuszczaé, wicksze mozliwosci interpretacyjne. W konkretnym
Wylpadku fliszu podhalanskiego, badajgc np. budowe i ilo§é weglowodo-
réw w warstwach mulowcowo-ilastych i plaskowcach mozna bedzie
;pod]qc prébe oceny proceséw nugracyjnych i da¢ 0dpow1edz czy noto-
wanie ich w warstwach przypowierzchniowych jest zwigzane z destrukejg
z16z czy tez ich wystepowaniem.

‘Osobng sprawa, istotna dla ustosunkowania sie do wyzej wymienio-
nych zagadnien, jest wyjasnienie genezy wkladek asfaltytéow, ktére ob-
serwuje sie zaré6wno we fliszu przypieniiskim, jak i w utworach pasma
przytatrzahskiego. Na zagadnienie to zwrécono uwage juz w obecnym
etapie prac, czego wyrazem s badania zZywic i asfaltenéw, stanow1qce
material poréwnawczy dla ewentualnych badan asfaltytéw.
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s TAJIMKOBCKWY, Bap6apa I'OHIEK, Kpricrema IMITAHEP
TEOXVMIMIECKASl XAPAKTEPUCTUKA BUTYMOB I'IODXAJUIHBCKOI‘O OJIAIIA

Pesome

AHQH3 TEONOTHYECKAX YCIOBHH MONXAIAHBECKOTO (UIMINA, MPOM3BEACHHBIN C TOYKH 3PEHHST
onuenkn ero HedrerazomocaocTr C., Coxomorckum 1 JI. Batbxoit B 1965 1., moxasai, 9To ¢ 3THMHA
OTJIOXEHHAMA MOXHO CBS3LIBATH HAJIEXIy HA OTKPEITHE 3anexeit medhTH M BosMoxHO rasza. Ha
5TO YKa3hIBAIOT MHOTOYHC/IEHHEIEC IOBEPXHOCTHEIC LPOSBIEHHS OHTYMHHOB B BHAE NPHMA30B
KEAKAX GETYMEHOB, achaiBTETOB, a TaKKe CIENIOB rasa,

TeoXmMHUIECKAE HCCIICAOBAHNS, SBIIAIONIMECT TEMOU CTATHH, 3aNIONHUIM MMEBIIUHACS ,u;o cnx
nop mpo6el B KOMIUTEKCHOM OMEHKe HMPOTHO3 MOAXAIARLCKOro (ummma. JleTansHble HCCleROBaHAR
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GETYMHIOB GELTH MpPOM3BENIEHE HA 06pasNax (IMIICBEIX CIAHICB ~— CAMEIX CTAPIIAX CI0eB (-
1ma, OGHAKAIOMIXCS HA TTOBEPXHOCTH B KPACBEIX gacTax (I)Jmmenoﬁ BIA/EHEL. BHUM HCCTENOBAHEI
TJIABHEBIC COCTABHEIE 9aCT GHTYMOB, TAaKwe Kak Macia, YIIEBOHODOIB!, CMOIE B ac(h)anbTeHHL,

XAMHEYECKAME METOJIAME ¥ CHEKTDANLHEIM aHAIM30M B FH(PAKPACHOM 3Ty ICHYEL, I/Iccnenonam
TIOKA3a7H, 970 BIOPOJax (imina conepxaTcs GONbImIe KOMEIeCTBA BLICOKO METaMODdH30BAHHEX
VITIEBOZOPONOB SNATEHETHIECKOTO XapaxTepa, KOTOPEE BEPOSTHO MOIYT MHIPHDOBATE B IIO-
paEcTOl mopoe. OTMEUeHO, YTO MACIAHEIE CyOCTAaHIER IO CBOEMY COCTaBy ONM3KE K HeTH B HMe-
JOT AHAIIOTHYHO® CTPOEHAE OYTH BO BCEX ACCNE/OBAHHLIX NYHKTAX. . :

B TO Xe BpeMs CMOIBLI K achalbTeHH He OGHapyXWIH TAKOIO CX0AcTB3. OHE OTIHYAIOTCA
“KAX CTEICHBIO -MeTaMOp(dH3Ma, Tak B XHMWYECKHM CTPOEHHEM, 4T0 YKAa3EBACT HA HX CBA3H C ICp-
‘BEMHBIMH YCTIOBHAME CDSHH, CYIICCTBOBABIIAME BO ¢dmmeBoM Oaccelime. AchansTeHOBO-CMO-
JIACTHIE CyGCTAHIM Takke, B OTIMYME OT MACEl, MOXHO HPH3HATH 33 aBTOXTOHHEIC,

TIpomsse/icHHEIS nccnenonamn IPHHECIE [JONOJHATELHEE JAHALIS, CBANETEILCTBYIONHE
0 BEPOATHOCTE CYIIECTBOBAHHA 3anexell HEDTH B oTmoxenmax ¢ummia.

JAN CALIKOW’SKI, Barbara GONDEK, Krystyna SZPANIER

GEOCHEMICAL CHARACTERISTIC OF BITUMENS OF THE PODHALE FLYSCH
FORMATIONS

Summary

The analysis of the geological conditions of the Podhale flysch fonmations made
by S. Sokolowski and L. Watycha in 1965 to evaluate their oil and gas contents
has - demonstrated that these formations are,.in this respeet, highly promising.
"This is also proved by numerous surface shows of bitumens observed in the form
of liquid bitumen and asphaltite traces, as well as seepage of gas.

. Geochemical examinpations, whichh are an object of study discussed in this
paper, have bridged a gap in the previous elaboration of the evaluation of the
-perspectives of the Podhale flysch formations. Detailed examinations have been
made of bitumens in flysch shale samples faken from the oldest flysch beds
exposed in the marginal portion of the flysch trough. Main components of bitu-
mens, i.e. oils, hydrocarbons, resins and asphaltenes have been analysed by means
of chemical methods and using spectral analysis in infra-red. The examinations
‘have demonstrated that large amount of highly : metamorphosed - hydrocarbons
occurs in the flysch formations. The hydrocarbons revealing epigenetical character
can, most probably, migrate in the porous rock environment, It has been-ascertained
that oil substances are, as concerns their composition, approximate 1o crude oil,
.and shiow amalogous structure almost in all the points examined.

Resins and asphaltenes in turn do not show such a resemblance. They differ
‘both in degree of metamorphism and in chemical structure. This points to their
relation to the primary conditions of environment in ‘'the :flysch basin. Thus, the
asphaltene-resin substances can, in contrast with the oils, be though to be of
autochthonous origin. :

The examinations yielded additional ev1dences as concerns the possibility of
©ccurrence of oil deposits in the flysch formations, too.
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