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Zwiazek objaw6w bitumicznosci fliszu z budowa
tektonicznag wschodniego Podhala

Dyskusja

Artykul L. M. Mastelli i B. Koisara (1975), nawigzujac do prowadzo-
nych w Instytucie Geologicznym od wczesnych lat sze§édziesigtych do
chwili obecnej prac nad perspektywami roponosnosci Podhala, spotkal sie
w Instytucie Geologicznym z duzym zainteresowaniem. Niestety, w czesci
dotyczacej badan bituminéw i ich geochemicznej interpretacji wystepuje
takk wiele kontrowersyjnych, a w niektérych- przypadkach nawet bled-
nych sformulowan, ze wydalo mi sie konieczne podja¢ z nimi dyskusje.
Bedzie ona dotyczyé z jednej strony zagadnieh metodyki analitycznej,
z drugiej za§ — geochemicznej interpretacji uzyskanych wynikéw.

Zastosowany przez autoréw artykulu zestaw badan bituminéw nie wy-
daje sie wystarczajacy dla wyjasnienia postawionego problemw, a brak
omoéwienia uzyskanych wynikéw i niemal catkowite niewykorzystanie ma-
teriatu analitycznego do interpretacji geochemicznej stworzyly wrazenie,
ze analiza bituminéw stanowi nie tyle integralng cze$¢ zalozonych badan,
ile raczej dodatek, nie wnoszacy zadnych nowych informacji do tych, kté-
re od dawna znane byly z obserwacji powierzchniowych.

Przy omawianiu zastosowanego zakresu badan analitycznych, autorzy
nie umotywowali zastosowania dwéch — jak nalezy sie domyslaé z tekstu
artykulu — niezaleznych od siebie ekstrakeji bitumit6w heptanem i chlo-
roformem. Uzyskane z obu- ekstrakcji wyniki nie odegraly Zzadnej roli
przy interpretacji geochemicznej wykonanej przez autoréw, a jedynie
zostaly wykorzystane do zakwestionowania ogélnych Kkryteriow geoche-
micznych stosowanych w innych oérodkach badaweczych, o czym bedzie
mowa dalej. Co sie tyczy ekstrakeji prowadzonych przez L. M. Mastelle
i B. Koisara stwierdzi¢ nalezy, ze rzeczywiScie zaré6wno heptan, jak tez
chloroform stosowane sa czesto w badaniach bitumitéw z tym jednak za~
strzezeniem, ze zawsze tylko jeden z tych rozpuszczalnikéw uzywany jest
w . pierwszym etapie ekstrakeji, majacym na celu wyodrebnienie ze skal
bitumitéw labilnych, w przypadku heptanu gléwnie weglowodoréw,
w przypadku. chloroformu obok weglowodoréw réwniez lzejszych zwiaz-
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kéw zywiczno-asfaltenowych. W kolejnym etapie ekstrakcji wymywa sie
ze skal tzw. bituminy kwasne, nie majace zdolnosci swobodnej migracji,
a rozpuszczalnikami sg na ogé! mieszaniny zwiazkéw organicznych o du-~
zej aktywnosci.

Wyniki ekstrakcji heptanem i chloroformem przedstawione w oma-
wianym artykule w tab. 1 pozwalaja jedynie stwierdzié, Ze (poza prébka-
mi 1, 2 i 4 o czym nizej) ilo§¢ ekstraktow chloroformowych jest wieksza
od iloéci ekstraktéw heptanowych, co jest calkowicie zgodne z takimi
wlasnosciami fizyczno-chemicznymi tych" rozpuszczalnikéw, jak np. stala
dielektryczna, czy moment dipolowy, wedlug ktérych heptan jest znacz-
nie mniej aktywnym rozpuszczalnikiem niz chloroform. Z uwagi na te
wlasno$ci i miejsca zajmowane przez oba mzpuszcza]niki w szeregu eluo-
tropowym, oczy\mstym bledem analitycznym wydajg sie by¢ wyniki eks-
trakecji probek 1, 2 i 4, w ktérych ilo§é ekstraktu heptanowego dwu- lub
trzykrotnie przewyzsza iloéé ekstraktu chloroformowego.

Drugie zastrzezenie odno$nie do zastosowanej metodyki anahtycme]
dotyczy celowoSci- przeprowadzenia przez autoréw chromatograficznego
rozdzialu ekstraktéow bitumicznych, wobec nieumieszczenia w omawianym -
artyk'lﬂe jakichkolwiek informacji o uzyskanych wynikach ilo§ciowych
i co za tym idzie, meuwzgledmmna réwniez i tych badan przy inter-
pretacji.

Calkowicie ‘mezroztmualy jest sposéb wykorzystania przez autor6w ba-
dan spektrometrycznych w podczerwieni. W przedostatnim akapicie na
str 866 czytamy: ,Dla otrzymania. frakcji ekstraktéow heptanowych

i chloroformowych wykonano widma w podczerwieni, co pozwolilo na po-
dz1a1 otrzymanych zwigzkéw (fig. 3)”. Z zacytowanego zdania wynika, ze
- frakcje ekstraktéw bitumicznych otrzymano na drodze oznaczénia absorb-
cji'w podczex"wieni, co jest oczywistym bledem. Mozna by przypuscié, ze
autorzy pomyhh sie w cytowanym zdaniu, ktérego pocza,tek powimien
brzmieé: ,,Dla scharakteryzowama fra.kcn bitumicznych...”, a nie dla ich
otrzymania. Wytlumaczenie takie nie moze by¢ jednak brane pod uwage
wobec podpisu p_od fig. 3: ,Widma podczerwieni ekstraktéw heptano-
wych”, gdzie wyraznie chodzi o ekstrakty bitumiczne, a nie o ich frakcje. .
Na podstawie danych przedstawionych na wspomnianej fig. 3 mozna przy
tym wnioskowaé, ze niektére z ekstraktéw asfaltytéw sg czystymi weglo-
wodorami nasyoonyml inne ,,mieszaning weglowodoru olefinowego z aro-
matycznym” (co jest absolutnym novum naukowym, gdyz tego rodzaju
okrelenia nie stosowano dotychczas w geochemii organicznej), a jeszcze
inne ekstrakty sa heterogenicznymi pochodnymi weglowodoréw. Jezeli
autorzy rzeczyw1sc1e uzyskali tak zréznicowane chemicznie ekstrakty hep-
tanowe, powinni bezwzglednie przedstamc wszystkie wyniki otrzymane
dla badanych prébek asfaltytow i przepnowadmc ich szczegélowa inter-

pretacje..

Ostatnie uwagi z zakresu metodyki analitycznej dotycza oznaczania pI-I
wodnych wycw,gow popioléw. Wyniki tych badan, jakkolwiek wyk‘azu]a,»
istotne zréznicowanie badanych prébek, w ogole nie postuzyly do wyciag-
mema wnioskéw geochemicznych.

-Przechodzac do uwag o geochemicznej mterpvetac_]l zastosowanej
w omawianym artykule, pragne skoncentrowaé sie przede wszystklm na
dwéch problemach.
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Pierwszy z nich’ dotyczy oceny stopnia zmetamorfizowania substancji
organicznej. L. M. Mastella i B. Koisar (str. 867—868) podaja: ,,Uwzgled—
niajac uwagi A. Wachala (1970) trudno jest zastosowaé zalecany przez. in-
nych badaczy (I. I. Ammosow, W. I. Gorszkow, 1969; J. Calikowski,
B. Gondek, K. Szpanier, 1968; G. T. Philipp, 1964) uproszczony wskaznik
charakterystyki substancji organicznej, na ktérego podstawie przyjelo sie
sgdzi¢ o stopniu zmetamorfizowania substancji- organicznych. Procentowy
stosunek zawartosci bitumitéw wyekstrahowanych chloroformem do za-
wartosci substancji organicznej obarczony jest bledem, gdyz chloroform
nie jest idealnym rozpuszczalnikiem bitumitéw, co mozna wykazaé na
przykladzie procentowej zawartoSci frakeji  heptanowych otrzymanych
z préobek-1, 2, 4 (tab. 1). Dlatego uzyskane t3 droga wnioski o stopniu
zmetamorfizowania substancji organicznych sg bledne”. Cytowane stwier-
dzenia wskazujg na zupelng nieznajomo$é¢ tekstéw, na ktore powoltuja sie -
autorzy, gdyz ani G. T. Philippi (1965, a nie jak podano 1964), ani tez
J. Calikowski i in. w ogdle nie omawiaja powyzszego wskaznika. W obu
tych pracach wykorzystany jest natomiast stosunek procentowej zawar-
tosci weglowodoréw do procentowej zawartosci C,,y; W skale, jako wskaz-
nik méwigey o zdolno$ci migrowania  weglowodoré6w w oérodku skalnym.
Poziom przeobrazenia substancji organicznej oceniajg wspomniani w cyta~-
cie autorzy na podstawie szczegélowej analizy réznych grup weglowodo-
ré6w i innych skladnikéw bitumitéw. Zaznaczyé¢ nalezy, ze przytoczony
przez L. M. Mastelle i B. Koisara wskaznik znany jest w praktyce geo--
chemicznej jako tzw. wspélezynnik B, zaproponowany w roku 1968 przez
N. B. Wassojewicza dla oceny syn- i epigenetycznodci bitumitéw.

‘Drugie zagadnienie kontrowersyjne, to.interpretacja wynikéw badan
,,blalozol‘be] i brunatnej bezpostaciowej substancji parafinowej” towarzy-
szacej asfaltytom. Do blizszej charakterystyki tej substancji L. M. Ma-
stella i B. Koisar przyvsua,zywah duzg wage, okr«eslajac jej temperature
topnienia’ i oznaczajac metodami mikroskopowymi i rentgenostruktural-
nymi rodzaj jej budowy krystalicznej. Wedlug przedstavmonych wynikow
badana substancja ma budowe luseczkowats, a temperatura jej topnienia
waha sie¢ w granicach 50—77 °C, ktéra to temperatura uznana zostala
przez autoréw za niskg. Trudno zgodzm sie z taka ocens, gdyz tempera-
tury topnienia czystych, wysokoczasteczkowych n-parafinéw sa czesto
nizsze, a"temperatury topnienia twardej.para:ﬁny “wydzielonej z rop nat-
towych sg réwniez z reguly znacznie nizsze. W takiej sytuacji przedzial
temperatur topnienia 50—77 °C nalezy uznaé raczej za wysoki, a weglo-
wodory wystepujace w badanej substancji za zwiazki o duzych czastecz-
‘kach. Potwierdzeniem takiej interpretacji moga byé badania weglowodo-
row n-parafinowych wystepujacych w asfaltycie na kontakcie fliszu pod-
halariskiego =z pieninskim pasem skalkowym (B. Gondek, 1972).
Weglowodory te charakteryzuja sie przewagag zwigzkéw o duzych' cza-
steczkach (C,;—C;,) i stanowig wyraZng pozostalo$é po migracji ropy naf-
towej. W tym Swietle nie znajduje uzasadnienia wykorzystywanie przez
L. M. Mastelle i B. Koisara do interpretacji geologicznej stwierdzenia
o ' niskich temperaturach topmema biatej substancp towarzysza,oe] asfal-
tytom (str. 869).

.Poza zagadnieniami poruszonymi wyzej, szereg niejasnosci wys‘tepuje ‘
réwniez w poszczegdlnych sformulowaniach oraz w zestawieniu przedsta~
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wionym w tabeli 1. Na przyklad, w tabeli 1 nie jest zrozumiale znaczenie
ostatmeJ rubrykl zatytulowanej: ,,Masa C zawartego w probee w g” —
nie wyjasniono bowiem, czy cyfry podane w tej rubryee odnosza sie do
probek o jednej, OkI‘ESlODJE] masie (a jezeli tak, to jakiej?), nie podano
rowniez mozliwosci wykorzystania informacji zawartej w te] rubryce dla -
celow interpretacyjnych.

Dalej, w przytoczonych badaniach . geochemicznych nie podano wyni-
kow, ktore by upowaznily autoréw do stwierdzenia, ze asfaltyty nie sg
zmetamorfizowane (str. 869).

We wnioskach (str. 870) dotyczacych badan geochemicznych bitumitéw
stwierdzono: ,,... asfaltyty odpowiadajg pierwszemu etapowi mezokatage-
nezy w przedzwle temperatur 75—125 °C. Uruchomione w tym etapie
mskotemperaturowe frakcje bitumitéw migrowaly wzdluz stref niecigg-
toéci tektonicznych i koncentrowaly sie w ich sgsiedztwie w postaci asfal-
tytéw...”. Tego rodzaju interpretacja jest niezgodna z podstawowyml de-
f1mc3aml okresla]acym1 poszczegblne grupy bitumitéw. W omawianym
przypadku odbywala sie naJpradepodobme] migracja ropy mnaftowej,
w ktorej znajduja sie zaréwno weglowodory o réznych temperaturach
wrzenia, jak tez rozpuszczone w nich wysokowrzqc-e zwiagzki zywiczno-
-asfaltenowe. W specyficznych warunkach migrowania poprzez szezeliny
i wieksze rozlamy tektoniczne nastapi¢ moze wytracanie sie z ropy mniej
rozpuszezalnych grup zwiazkéw, do ktérych naleza zaréwno wysokocza-
steczkowe parafiny, jak tez asfalteny, kiére w toku dalszych przemian
moga przejs¢ w asfaltyty. W zadnym wypadku nie mozna jednak, jak to
uczynili autorzy omawianej pracy, zaliczyé asfaltytow do zwigzkéw ,ni-
skotemperaturowych”, jezeli termin ten ma oznaczaé zwigzki o niskich
temperaturach wrzenia lub topnienia:

W zakoriczeniu omawiania artykulu L. M. Mastelli i B. Koisara musze
z przykroscia stwierdzi¢, ze w zakresie badan bitumitéw ani nie dokonano
wlaSciwego wyboru metod analitycznych, -ani teZ nie przeprowadzono
wlasciwej interpretacji geochemicznej, co w znacznym stopniu zubozylo
tresci poznawcze tego opracowania. -

Zaklad Geologii Ropy i Gazu
Instytutu Geologicznego
Warszawa, ul. Rakowiecka 4
Nadestano dnia 21 kwietnia 1976 r.
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Odpowiedz

W zwiazku z nieobecnoscia w kraju autora cze$ci geochemicznej czuje
sie zobowigzany ustosunkowaé sie jedynie w spos6b ogdlny do polemizu~
jacego z naszym artykulem tekstu.

Gléwnym celem naszego artykulu bylo wykazanie, na podstawie fak-
t6w terenowych, istnienia Scislych powiagzan objawéw bitumicznosci z bu-
dows tektoniczng fliszu podhalanskiego. Analiza tych powigzan potwier-
" dzila epigenetyczny charakter bituminizacji fliszu podhalanskiego oraz
pozwolila na ‘wyznaczenie rejonéw, w kitérych moga wystepowaé nagro-

madzenia gazu lub ropy naftowej. Badania geochemiczne, wobec gléwnie
tektonicznej problematyki artykulu, sila rzeczy musialy -zosta¢ podane
w formie skrétowej. Autorzy z gory zalozyli, Zze pelne opracowanie badan
geochemicznych zostanie podane przez B. Koisara w oisobne] publikacji.
Wigkszo§é watpliwoéci B. Gondek usuwa wyjasnienie, ze dla wstep-
nego wydzielenia frakcji heptanowej prébki poddawane byly najpierw
ekstrakcji heptanem, za$ doplero pozostalo§é tych prébek ekstrahowano
chloroformem. Nalezy przyznaé, ze sformulowanie o frakcji chloroformo-
wej zostalo uzyte nieprecyzyjnie, gdyz chodzi w tym wypadku o pozosta-
loéé substancji bitumicznej, a nie\o calo§é ekstrahowang chloroformem.

Dyskusyjna sprawa mberpneftaq} widm podczerwieni oraz stopnia me-
tamorfizacji substancji organicznej wykracza poza moje kompetencje i na
- pewno zostanie podJeta przez B. Koisara w przygotowywanej publikacji.

Dotyczy to réwniez problemu klasyflkac;p przedzialéw topnienia substan-
cji p:arafmoweg Wydaje sig, ze wazny jest sam przedzial temperatur,
natomiast ‘dyskusja czy sa to temperatury wysok:xe, czy niskie, blora,c pod
uwage wzglednosé takich ocen, jest n1eoo wtorna i §wiadczy raczej o tem-
peraturze polemiki.

Polemizujac obszernie z mew1e1k1m1 fragmentami naszego artykulu

B. Gondek catkowicie pomija jego gltéwne tezy. Za$ zarzuty co do pra-
widlowos$ci badan geocheamcznych nawet jezeli czeSciowo sa sluszne,
- W najmniejszym stopniu tez tych nie podwaza]a

Instytut Geologii Podstawowej W
Warszawa, Al. Zwirki i Wigury 93

Nadestano dnia 11 paZdziernika 1976 r.
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