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1 .  WSTĘP

G e n e z a  r o p  n a f t o w y c h  i  d a l s z e  I c h  p r z e m i a n y  c h e m i c z n e  w s k o 
r u p i e  z i e m s k i e j  o r a z  c h e m i a  p r o c e s u  p r z e o b r a ż e n i a  b i t u m i n ó w  r o z 
p r o s z o n y c h  s t a n o w i ą  j e d e n  z p o d s ta w o w y c h  p roble mów  g e o c h e m i i  o r 
g a n i c z n e j .  Z a g a d n i e n i a  t e  w ym aga ją  w y j a ś n i e n i a  z p u n k t u  w i d z e n i a  
p r z y r o d o z n a w  s t w a .

P o t r z e b a  po d e jm o w a n ia  p r ó b  r o z w i ą z a n i a  w y m i e n i o n y c h  z a g a d 
n i e ń  w y n i k a  p o n a d t o  z f a k t u ,  i ż  k o s z t y  p o s z u k i w a ń  nowych z ł ó ż  
r o p y  n a f t o w e j  s ą  b a r d z o  w y s o k i e  i  o b c i ą ż a j ą  b u d ż e t y  pańs t wow e 

w s p o s ó b  b a r d z o  i s t o t n y .  O b e c n i e  s t o s o w a n e  metody  p o s z u k i w a ń ,  
s ą  w p r z e w a ż a j ą c e j  m i e r z e  o p a r t e  na m e t o d a c h  g e o f i z y c z n y c h ,  
p r z y  znikomym u d z i a l e  metod  g e o c h e m i c z n y c h .  N i e  w y k l u c z o n e  z a 
t e m ,  ż e  w z r o s t  u d z i a ł u  t y c h  o s t a t n i c h  p r z y c z y n i  s i ę  do w z r o s t u  
e f e k t y w n o ś c i  p o s z u k i w a ń .  P r ó b y  w p r o w a d z e n i a  nowy ch ,  g e o c h e m i c z 
n y c h  k r y t e r i ó w  p o s z u k i w a ń  muszą być  j e d n a k  p o p r z e d z o n e  b a d a n i a m i  
p o d s ta w o w y m i  w z a k r e s i e  g e o c h e m i i  n a f t o w e j .

2 .  OBECNY STAN WIADOMOŚCI 0 CHEMII METAMORFIZMU 
ROP NAFTOWYCH W PRZYRODZIE

G e n e z a  r o p y  n a f t o w e j  o r a z  z a g a d n i e n i e  j e j  m e t a m o r f i z m u  w z ł o 
ż a c h  s t a n o w i  p r z e d m i o t  b a d a ń  i  d o c i e k a ń  od b l i s k o  s t u  l a t .  B i 
b l i o g r a f i a  t e g o  z a g a d n i e n i a  j e s t  b a r d z o  o b s z e r n a  i  w y c z e r p u j ą 
c e  j e j  o m ó w i e n i e  n i e  j e s t  m o ż l iw e  w r a m a c h  n i n i e j s z e j  p r a c y .  
N i e k t ó r e  k i e r u n k i  b a d a ń  n ad  g e n e z ą  r o p y  z o s t a ł y  p r z e d s t a w i o n e  

w f o r m i e  o d r ę b n e g o  o p r a c o w a n i a  [ 1 ] .
W o s t a t n i c h  l a t a c h  w y n i k i  b a d a ń  n a d  t y m i  z a g a d n i e n i a m i  s ą  

r e f e r o w a n e  s y s t e m a t y c z n i e  n a :
-  M i ę d z y n a r o d o w y c h  K o n g r e s a c h  G e o c h e m i i  O r g a n i c z n e j  o r g a n i z o 

wa nych  p r z e z  E u r o p e a n  B r a n c h  o f  t h e  O r g a n i e  G e o c h e m i s t r y
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G r o u p  o f  t h e  C h e m i c a l  S o c i e t y  [ 2 ,  3] o d b y w a j ą c y c h  s i ę  co 
dwa l a t a ;

-  M i ę d z y n a r o d o w y c h  K o n f e r e n c j a c h  g e o c h e m i i  r o p y  i  g a z u  [ 4 - 7 J , 
o r g a n i z o w a n y c h  p r z e z  I n s t y t u t y  N a f t o w e  i  G e o l o g i c z n e  C z e 
c h o s ł o w a c j i ,  N i e m i e c k i e j  R e p u b l i k i  D e m o k r a t y c z n e j ,  P o l s k i
i  W ę g i e r ,  w 2 - - - l e t n i c h  o k r e s a c h  c z a s u *

-  W s z e c h z w i ą z k o w y c h  K o n f e r e n c j a c h  p o ś w i ę c o n y c h  G e n e z i e  Ropy
i  G azu  [ 8 ] ,  o r g a n i z o w a n y c h  p r z e z  Akademię  Nauk ZSRR w k i l k u 
l e t n i c h  o k r e s a c h  c z a s u ;

-  Ś w i a t o w y c h  K o n g r e s a c h  N a f t o w y c h  [ 9 - 1 1 ]  o r g a n i z o w a n y c h  p r z e z  
s t a ł y ,  m i ę d z y n a r o d o w y  k o m i t e t  co c z t e r y  l a t a .

Do z a g a d n i e ń  d o m i n u j ą c y c h  w ś r ó d  r e f e r o w a n y c h  na w y m i e n i o n y c h  
z j a z d a c h  a d o t y c z ą c y c h  g e o c h e m i i  n a f t y ,  n a l e ż ą  b a d a n i a  n a d :
-  n a t u r ą  s u b s t a n c j i  s t a n o w i ą c e j  p r a m a t e r i ę  r o p y ,
-  c h e m i ą  i  m i k r o b i o l o g i ą  p r o c e s u  a k u m u l a c j i  s u b s t a n c j i  o r g a 

n i c z n e j  w b a s e n a c h  w o d n y c h ,
-  c h e m i ą  p r o c e s u  p r z e m i a n y  s u b s t a n c j i  o r g a n i c z n e j  w r o p ę  i  g a z  

z ie m ny  o r a z  d a l s z e j  m e t a m o r f o z y  r o p y ,
-  c h e m i c z n ą  c h a r a k t e r y s t y k ą  b i t u m i n ó w  r o z p r o s z o n y c h  o r a z  z a 

g a d n i e n i e m  związków g e n e t y c z n y c h  m ię d z y  b i t u m i n a m i  a r o p ą ,
-  wpływem p r o c e s u  m i g r a c j i  r o p y  i  g a z u  na i c h  s k ł a d  c h e m i c z 

ny»
-  m e t o d a m i  w y k r y w a n i a  a n o m a l i i  g a z o w y c h  i  b i t u m i c z n y c h  na  p o 

w i e r z c h n i  z i e m i .

P o s t ę p y  b a d a ń  n a d  w s z y s t k i m i  n i e m a l  w y m i e n i o n y m i  p r o b l e m a 
m i ,  a w s z c z e g ó l n o ś c i  nad  z a g a d n i e n i e m  g e n e z y  i  m e t a m o r f o z y  
r o p ,  u z a l e ż n i o n e  s ą  g ł ó w n i e  od p o z n a n i a  p e ł n e g o  s k ł a d u  c h e 
m i c z n e g o  r o p .  Ten  k i e r u n e k  ma j u ż  pewne o s i ą g n i ę c i a  a j e g o  
z n a c z e n i e  b ę d z i e  w z r a s t a ć  w m i a r ę  r o z w o j u  me tod  r o z d z i a ł u  mie
s z a n i n  w i e l k o c z ą s t e c z k o w y c h  związków o r g a n i c z n y c h  o r a z  me tod  
i d e n t y f i k a c j i .

W n i e k t ó r y o h  r o p a c h  s t w i e r d z o n o  o b e c n o ś ć  s u b s t a n c j i  o b u 
d o w i e  z n a m i e n n e j  d l a  pewnych  g r u p  związków b i o g e n i c z n y c h .
N a l e ż ą  t u  w ę g l o w o d o r y  i z o p a r a f i n o w e ,  t z w .  i z o p r e n o i d y  [ 1 2 ] .
S ą  t o  w ę g l o w o d o r y  o b u d o w i e  s z k i e l e t u  w ę gl ow ego a n a l o g i c z n e j  
do t e j ,  j a k a  j e s t  c h a r a k t e r y s t y c z n a  d l a  r o z p o w s z e c h n i o n y c h
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w p r z y r o d z i e  p igm entów k a r o t e n o i d o w y c h ,  w i t a m i n  A, E ,  K o r a z  
l i k o p e n u  i  s k w a l e n u .  P o r ó w n a n i e  s t r u k t u r y  i z o p r e n o i d ó w  i  wy
m i e n i o n y c h  związków p r o w a d z i  do w n i o s k u ,  i ż  t e n  r o d z a j  w ę g l o 
wodorów i z o p a r a f i n o w y c h  p o w s t a ł  w w y n ik u  r e a k c j i  d e h y d r a t a c j i  
i  d e k a r b o k s y l a c j i  o r a z  r o z s z c z e p i e n i a  ł a ń c u c h a  w ęg low ego wy
m i e n i o n y c h  ' o i o g e n i c z n y c h  s u b s t a n c j i .

W k i l k u  r o p a c h  s t w i e r d z o n o  o b e c n o ś ć  węglowodorów o s z k i e 
l e c i e  węglowym c y k l o p e n t a n o f e n a n t r e n u  [ 1 3 ] ,  c h a r a k t e r y s t y c z 
nym d l a  s t e r o i d ó w .  P o r ó w n a n i e  obu  g r u p  związków s k ł a n i a  do 
w n i o s k u ,  i ż  owe w ę g l o w o d o r y  mogły  p o w s t a ć  ze s t e r o i d ó w  na d r o 
d z e  i c h  u w o d o r n i e n i a .

S t w i e r d z e n i e  k o r e l a c j i  po tń i ędzy  w y m i e n i o n y m i  s k ł a d n i k a m i  r o p  
j a k  r ó w n i e ż ,  z n a o z n i e  w c z e ś n i e j  o d k r y t y m i  w r o p a c h ,  p o r f i r y -  
n a m i  a s u b s t a n c j a m i  b i o g e n i c z n y m i ,  może d o p r o w a d z i ć  do i s t o t 
n y c h  w n i o s k ó w ,  d o t y c z ą c y c h  c h e m i i  p r z e m i a n y  p a r a m e t r i i  r o p y  
w r o p ę  o r a z  d a l s z e j  j e j  m e t a m o r f o z y .  J e d n a k ż e ,  w n i o s k i  t a k i e  
mogą b yć  w y c i ą g n i ę t e  d o p i e r o  w ó w c z a s ,  g d y  b ę d z i e  można u s t a 
l i ć  b e z s p o r n i e ,  ż e  z a w a r t e  w r o p a o h  s u b s t a n c j e  o c h a r a k t e r y 
s t y c z n e j  d l a  związków b i o g e n i c z n y c h  b u d o w i e ,  s ą  r z e c z y w i s t y m i ,  
s y n g e n e t y c z n y m i  a n i e -  p r z y p a d k o w y m i  s k ł a d n i k a m i  r o p .  Wyd a je  
s i ę ,  ż e  a s y n g e n e t y c z n o ś c i  t a k i c h  s u b s t a n c j i  b ę d z i e  można mówić 
d o p i e r o  w ó w c z a s ,  g d y  o k a ż e  s i ę ,  ż e  w y s t ę p u j ą  one we w s z y s t k i c h  
r o p a c h  l u b  w z n a c z n e j  i c h  w i ę k s z o ś c i .

B a r d z i e j  o b i e c u j ą c e  p e r s p e k t y w y  s ą  z w i ą z a n e  z b a d a n i a m i  
s k ł a d u  r o p ,  z m i e r z a j ą c y m i  do u j a w n i e n i a  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h ,  
o g ó l n y c h  p r a w i d ł o w o ś c i  w s k ł a d z i e .

W b e n z y n a c h  t r z y d z i e s t u  r a d z i e c k i c h  r o p  s t w i e r d z o n o  p r a w i 
d ł o w o ś c i  p o l e g a j ą c e  m . i n .  na t y m ,  ż e  pewne g r u p y  izomerów
w y s t ę p u j ą  w s t a ł y o h  s t o s u n k a o h  i l o ś c i o w y c h ,  a n a l o g i c z n y c h  do 
t y c h ,  j a k i e  c h a r a k t e r y z u j ą  s t a n y  r ó w n o w a g i  r e a k c j i  i z o m e r y z a 
c j i  węglowodorów w t e m p e r a t u r z e  6 0 0 °K.  Na t e j  p o d s t a w i e ,  a u 
t o r z y  u t r z y m u j ą ,  ż e  p o d s ta w o w ą  r e a k c j ą  g e o c h e m i c z n ą ,  d e o y d u -  
j ą c ą  o s k ł a d z i e  n i s k o c z ą s t e c z k o w e j  c z ę ś c i  r o p ,  j e s t  r e a k c j a  
i z o m e r y z a c j i .

B a d a n i e  f r a k c j i  b e n z y n o w y c h  o s i e m n a s t u  r o p  a m e r y k a ń s k i c h  
[15] i  p o r ó w n a n i e  i c h  z a n a l o g i c z n y m i  f r a k c j a m i  o t r z y m a n y m i
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a a  d r o d z e  k r a k i n g u  t e r m i c z n e g o ,  k a t a l i t y c z n e g o  i  h y d r o k r a k i n g u ,  
d o p r o w a d z i ł o  do s t w i e r d z e n i a  p o d o b i e ń s t w a  s k ł a d u  b e n z y n ,  wy
d z i e l o n y c h  z r o p  o r a z  b e n z y n ,  p o c h o d z ą c y c h  z k r a k i n g u  t e r m i c z 
n e g o  ś r e d n i c h  f r a k c j i  t y c h  r o p .  Na t e j  p o d s t a w i e  a u t o r z y  d o 

c h o d z ą  do w n i o s k u ,  i ż  k r a k i n g  t e r m i c z n y  j e s t  p r o c e s e m  g e o c h e 
micznym d e c y d u j ą c y m  o p o w s t a n i u  l e k k i c h  f r a k o j i  r o p  n a f t o w y o h  
w z ł o ż a c h .

Z a g a d n i e n i e  g e n e z y  o r a z  p r o c e s u  p r z e o b r a ż e n i a  r o p  w z ł o 
ż a c h  w s p o s ó b  c a ł k o w i c i e  odm ie n n y  z o s t a ł o  p o t r a k t o w a n e  p r z e z  
A . F .  D o b r i a ń s k i e g o  [ 1 6 ] .  J e g o  t e o r i a  m e t a m o r f o z y  z o s t a ł a  o p a r t a  
na w n i o s k a c h ,  w y p ł y w a j ą c y c h  z z a s t o s o w a n i a  z a s a d  t e r m o d y n a m i 
k i  c h e m i c z n e j  do u k ł a d u ,  k t ó r y ,  z d a n i e m  D o b r i a ń s k i e g o ,  p r a m a -  
t e r i a  r o p y  a n a s t ę p n i e  r o p a  w z ł o ż a c h  r e p r e z e n t u j e :  u k ł a d e m  
tym j e s t  z ł o ż o n a  m i e s z a n i n a  w i e l k o c z ą s t e c z k o w y c h  o r g a n i c z n y c h  
z w i ą z k ó w ,  p o z o s t a j ą c a  pod wpływem t e m p e r a t u r y  1 0 0 -2 0 0 °C  o r a z  
c i ś n i e n i a  1 0 0 - 1 5 0  a t .  W t a k i m  u k ł a d z i e  mogą ,  z d a n i e m  a u t o r a ,  
z a c h o d z i ć  j e d y n i e  p r o c e s y  d y s p r o p o r c j o n o w a n i a  w od o ru  o r a z  r o z 
s z c z e p i a n i a  d r o b i n  [ 1 6 ,  s t r .  1 8 3 ,  4 3 1 ,  4 4 9 ] .  F r a g m e n t y  t e o r i i  
D o b r i a ń s k i e g o  z o s t a ł y  n a s t ę p n i e  s z c z e g ó ł o w o  o p r a c o w a n e  p r z e z  
P . F .  A n d r e j e w a  [17] , k t ó r y  d l a  p o s z c z e g ó l n y c h  k l a s  w ę g lo w o d o 
rów o k r e ś l i ł  k i e r u n k i  i c h  d a l s z y o h  s a m o r z u t n y o h  p r z e m i a n  na 
p o d s t a w i e  z a s a d  t e r m o d y n a m i k i  c h e m i c z n e j .  W r o z w a ż a n i a c h  A n d r e -  
j e w a ,  p o d o b n i e  j a k  i  D o b r i a ń i s i k i e g o ,  b r a n o  pod uwagę t e n  sam,  
o p i s a n y  p o p r z e d n i o  u k ł a d .  N i e  r o z w a ż a n o  m o ż l i w o ś c i  k o n t a k t u  
s u b s t a n c j i  o r g a n i c z n e j  w z ł o ż a c h  z j a k i m i k o l w i e k  i n n y m i  s u b 
s t a n c j a m i ,  n p .  z w od orem .

3 .  STOPIEŃ PRZEOBRAŻENIA ROP

J e d e n  z p r a k t y c z n y c h  a s p e k t ó w  b a d a ń  nad  c h e m i ą  p r o c e s u  me- 
tam or f i zm u r o p  z w i ą z a n y  j e s t  z ty m ,  ż e  b a d a n i a  t e  s t w a r z a j ą  
p r z e s ł a n k i  d l a  o k r e ś l a n i a  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  r o p ,  z c z e g o  
w y n i k a  m o ż l i w o ś ć  w y r ó ż n i a n i a  g r u p  r o p  p o d o b n y c h  i  c a ł k o w i c i e  
o d m i e n n y c h .  Wbrew p o z o r o m ,  n i e  j e s t  t o  ł a t w e .  Umiemy, co  pr a w 
d a ,  b a d a ć  r ó ż n e  w ł a s n o ś c i  r o p  o r a z  m i e r z y ć  w a r t o ś c i  t y c h  w ł a s 

n o ś c i ,  a l e  n i e  możemy o k r e ś l i ć ,  k t ó r e  z t y c h  w ł a s n o ś c i  zm ie 
n i a j ą  s i ę  pod wpływem c z y n n ik ó w  p r z y p a d k o w y c h ,  a k t ó r e  s ą  u z a 
l e ż n i o n e  od p r o c e s u  m e t a m o r f i z m u ,  d o p ó k i  n i e  j e s t  z n a n a  i s t o 
t a  t e g o  p r o c e s u .

M o ż l i w o ś ć  w y r ó ż n i a n i a  g r u p  r o p  o jed nakowym l u b  różnym s t o p 
n i u  p r z e o b r a ż e n i a  w i ą ż e  s i ę  ś c i ś l e  z m o ż l i w o ś c i ą  o p r a c o w a n i a  ' 
k r y t e r i ó w ,  p o z w a l a j ą c y c h  na o k r e ś l e n i e  p o ł o ż e n i a  s k a ł  m a c i e 
r z y s t y c h  o r a z  k i e r u n k ó w  m i g r a c j i  r o p ,  co może mieć  z a s a d n i c z e  
z n a c z e n i e  w p o s z u k i w a n i a c h  nowych z ł ó ż .

Do n i e l i c z n y c h  p r o p o z y c j i  o k r e ś l a n i a  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  
r o p ,  k t ó r e  można z n a l e ź ć  w l i t e r a t u r z e  d o t y c z ą c e j  g e o c h e m i i  
n a f t y ,  n a l e ż y  f o r m u ł a  D o b r i a ń s k i e g o  [16 ,  s t r .  4 6 7 ] :

v  -  ? _ x U?
K ” i <50 i T T  1 1 ’

K -  s t o p i e ń  p r z e o b r a ż e n i a  r o p y ,
B -  z a w a r t o ś ć  f r a k c j i  w r z ą c e j  do 15 0 °C ,  w r o p i e ,  w # # w a g . ,
Me -  z a w a r t o ś ć  węglowodorów p a r a f i n o w y c h  w w y m i e n i o n e j  f r a k 

c j i ,
d -  c i ę ż a r  w ł .  r o p y .

Z r ó w n a n i a  w y n i k a ,  ż e  m i a r ą  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  w in n a  być  
z a w a r t o ś ć  węglowodorów o małym c i ę ż a r z e  d r o b i n o w y m ,  u d z i a ł  wę
g lo w od or ów  p a r a f i n o w y c h  w t e j  g r u p i e  węglowodorów o r a z  c i ę ż a r  
w ł .  r o p y .  Ten  s p o s ó b  p o m i a r u  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  o p a r t y  j e s t  
na p r z e s ł a n k a c h ,  w y n i k a j ą c y c h  z t e o r i i  m e t a m o r f i z m u  D o b r i a ń 
s k i e g o .  Wyda je  s i ę  j e d n a k ,  ż e  w i e l k o ś ć  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  
o b l i c z o n a  wg r ó w n a n i a  ( 1 ) ,  b ę d z i e  w znacznym s t o p n i u  u z a l e ż 
n i o n a ,  n i e  t y l k o  od s t o p n i a  z a a w a n s o w a n i a  p r o c e s u  m e t a m o r f i z m u ,  
a l e  t a k ż e  od c z y n n i k ó w  p r z y p a d k o w y c h ,  g ł ó w n i e  od c i ś n i e n i a  
p a n u j ą c e g o  w danym z ł o ż u  o r a z  od p r z e p u s z c z a l n o ś c i  s k a ł  o t a 
c z a j ą c y c h  z ł o ż e .  N a l e ż y  p r z y p u s z c z a ć ,  ż e  t e  c z y n n i k i  wywie
r a j ą  i s t o t n y  wpływ na z a w a r t o ś ć  n i s k o c z ą s t e c z k o w y c h ,  n a j b a r 
d z i e j  l o t n y o h  w ę g lo w o d o r ó w ,  w r o p i e .

W. K i s i e l ó w  i  M. R u tk o w s k a  [18] p r o p o n u j ą  o k r e ś l a ć  s t o p i e ń  
p r z e o b r a ż e n i a  na p o d s t a w i e  s t o s u n k u  z a w a r t o ś c i  węglowodorów 
n - p a r a f i n o w y c h  we f r a k c j a c h  1 8 0 - 3 0 0 °C i  3 0 0 - 4 4 0 ° C .  P r o p o z y c j a
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z o s t a ł a  o p a r t a  na p r z e s ł a n k a c h ,  w y n i k a j ą c y c h  z t e o r i i  p r z e o b r a 
ż e n i a  r o p  w e d ł u g  D o b r i a ń s k i e g o .  Wybór węg low odo rów p a r a f i n o 
w y c h ,  j a k o  o b i e k t u  p o m i a r ó w ,  z o s t a ł  p o d y k t o w a n y  ty m ,  i ż  j e s t  
t o  g r u p a  w ę g l o w o d o r ó w ,  k t ó r ą  można w s p o s ó b  n a j b a r d z i e j  s e l e k 
t y w n y ,  w p o r ó w n a n i u  z i n n y m i  w ę g l o w o d o r a m i ,  w y d z i e l a ć  i  o z n a 
c z a ć  i l o ś c i o w o .

P o w y ż s z y  k r ó t k i  p r z e g l ą d  n i e  w y c z e r p u j e  o b s z e r n e j  b i b l i o g r a 
f i i  g e o c h e m i i  n a f t y ,  bowiem u j ę t o  w nim t y l k o  t e  p u b l i k a c j e  
o s t a t n i c h  l a t ,  k t ó r e  p o z o s t a j ą  w ś c i s ł y m  z w i ą z k u  z z a g a d n i e 
n i a m i ,  s t a n o w i ą c y m i  p r z e d m i o t  n i n i e j s z e g o  o p r a c o w a n i a .

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a

4 .  WST?PNA CHARAKTERYSTYKA ROF STANOWIĄCYCH PRZEDMIOT BADAŃ

N i n i e j s z a  p r a c a  z o s t a ł a  o p a r t a  na w y n i k a c h  a n a l i z  99 p r ó b  
r o p ,  p o c h o d z ą c y c h  z 56 p ó l  n a f t o w y c h  o b s z a r u  K a r p a t  i  P r z e d 
g ó r z a .  K l a s y f i k a c j a  b a d a n y c h  r o p  ( t a b l i c a  1 )  wg me tod y  US B u -  

r e a u  o f  M i n e s  [19] d o w o d z i  i c h  z n a c z n e j  r ó ż n o r o d n o ś c i .  S p o ś r ó d

T a b l i c a  1
K l a s y f i k a c j a  p o l s k i c h  r o p  [20] 

w e d ł u g  m e to d y  US B u r e a u  o f  M i n e s

K l a s a  r o p y
S y m 
b o l
k l a 
s y

I l o ś ć  r o p  
d a n e j  k l a 

s y

N r  p o l a  w k t ó r y m  w y 
s t ę p u j ą  r o p y  d a n e j  

k l a s y

P a r a f i n o w a PP 14 6 ,  1 8 - 2 0 ,  2 3 ,  3 3 ,  5 1 ,  
54

P a r a f i n o w o - m i e s z a n a P I 4 3 1 ,  53

M i e s z a n o - p a r a f i n o w a I P 7 1 5 ,  1 7 ,  2 2 ,  3 8 ,  3 9 ,  51
5 1 ,  52

M i e s z a n o - m i e s z a n a I I 53 1 - 5 ,  7 - 1 7 ,  2 1 ,  2 5 ,  
2 8 - 3 1 ,  3 3 ,  3 4 - 3 7 ,  
4 1 - 4 8 ,  5 0 ,  5 5 ,  56

N a f t e n o w o - m i e s z a n a N I 13 1 , 5 ,  24 , 26 , 28 , 34 , 
4U,  4y

N a f t  enowa NN 8 1 ,  5 ,  7 ,  1 4 ,  2 7 ,  32

1 0

p r z e w i d y w a n y c h  p r z e z  t ę  k l a s y f i k a c j ę  i  w y s t ę p u j ą c y c h  w p r z y r o 
d z i e ,  s i e d m i u  k l a s ,  z b a d a n e  p o l s k i e  r o p y  r e p r e z e n t u j ą  s z e ś ć  
k l a s .  N ie  s t w i e r d z o n o  j e d y n i e  o b e c n o ś c i  r o p  n a l e ż ą c y c h  do k l a 
s y  I N ,  t j .  m i e s z a n o - n a f t e n o w e j .
Z ł o ż a ,  z k t ó r y c h  p o c h o d z ą  b a d a n e  r o p y ,  w y s t ę p u j ą  na r ó ż n y c h  
g ł ę b o k o ś c i a c h  -  od s t u k i l k u d z i e s i ę c i u  do dwu i  p ó ł  t y a i ą o a  
m e t r ó w ,  w p i a s k o w c a c h  i  ł u p k a c h  u tworów k r e d y ,  j u r y ,  e o c e n u  
i  o l i g o o e n u * ^

5 .  SCHEMAT ANALIZY ROP

P r ó b y  r o p  pod d an o  d e s t y l a c j i  na zmodyf ikowanym a p a r a c i e  
B a d g e r a .  W w y n i k u  d e s t y l a c j i  o t r z y m a n o  p o z o s t a ł o ś c i  d e s t y l a 
c y j n e ,  p o z b a w i o n e  l e k k i c h  f r a k c j i  w r z ą c y c h  do t e m p e r a t u r y  
2 0 0 ° C .  P o z o s t a ł o ś c i  s t a n o w i ł y  od 41 do 8 7 #  wagowych r o p .

A n a l i z ę  p o z o s t a ł o ś c i  p r z e d s t a w i o n o  s c h e m a t y c z n i e  na r y s u n 
ku 1 .  Do o d a s f a l t o w a n i a  s t o s o w a n o  e t e r  n a f t o w y  w i l o ś c i  20 o b j .  
e t e r u  na 1 o b j .  p o z o s t a ł o ś c i .  Ż y w i c e  a d s o r b o w a n o  na f l o r y d y n i e .  
S k ł a d n i k i  w ęgl ow odorow e  usuwano z f l o r y d y n y  na d r o d z e  e k s t r a k 
c j i  e t e r e m  n a f t o w y m .  Ż y w i c e  d e s o r b o w a n o  r o z t w o r e m  b e n z e n - e t a -  
n o l  ( 1 : 1  o b j ) .  W ę g lo w odory  p a r a f i n o w e  w y d z i e l a n o  na d r o d z e  
a d d u k t y w n e j  k r y s t a l i z a c j i  k a r b a m i d e m .  M i e s z a n i n ę  węglowodorów 
p o z o s t a ł ą  po u s u n i ę c i u  n -  p a r a f i n  ( z w a n ą  d a l e j  o l e j e m ) ,  pod 
dano  c h r o m a t o g r a f i i  na ż e l u  krzemionkowym o u z i a r n i e n i u  5 0 -  
200 m esh .  W ęgl ow odo ry  n a s y c o n e  (zwane  t a k ż e  n a f t e n o w y m i ) ,  
s t a n o w i ą c e  z ł o ż o n ą  m i e s z a n i n ę  a l i c y k l i c z n y c h  i  i z o p a r a f i n o w y c h  
w ę g l o w o d o r ó w , wymywano z ko lum ny c h r o m a t o g r a f i c z n e j  p e n t a n e m ,  
z a ś  do d e s o r p c j i  węglowodorów a r o m a t y c z n y c h  używano m i e s z a n i 
ny b e n z e n - m e t a n o l  ( 1 : 1  o b j . ) .  Za p o ś r e d n i c t w e m  m etody  n-d-M
[2 1 ]  o z n a c z o n o  s k ł a d  s t r u k t u r a l n y  o l e j u .  Z a w a r t o ś ć  a r o m a t y c z 
ny ch  atomów w ę g l a  w o l e j a c h ,  o k r e ś l o n ą  na  p o d s t a w i e  a n a l i z y  
n - d - M ,  o z n a c z o n o  symbolem X .  X j e s t  r ó w n e  z a w a r t o ś o i  a ro m a 
t y c z n y c h  atomów w ę g l a ,  w y r a ż o n e j  w p r o c e n t a c h  wagowych z a w a r 
t o ś c i  w ę g l a  w b a d a n e j  f r a k c j i .  Z a w a r t o ś ć  węglowodorów n a f t ę -

X  ) Dane g e o l o g i c z n e  u z y s k a n o  >.i K a r p a c k i e j  S t a c j i  T e r e n o w e j  I n 
s t y t u t u  G e o l o g i c z n e g o  o r a z  w I n s t y t u c i e  Naf tow ym ,  w K r a k o 
w i e ,
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Ropa

!--------------------------- - i
%H, %c 

■J a n a l iz a  e lem en -  
ta r n a  rop

D e s ty la c ja

P o z o s ta ło ś ć  o tem p. 
w r z e n ia  > 2 0 0 ° C

O d a s fa lt  owani e 
eterem  naftowym A s fa lte n y

A d so rp cja  ży w ic  
n a  f lo r y d y n ie Żywice

Adduktywna k r y s t a l i z a 
c j a  w-rów p ara fin ow ych  

z a  p o ś r .  karbam idu
If-ry  p ara fin ow e

O le j ,
m ie sz a n in a  p o z o s t a ły c h  
w y stę p u ją c y c h  w r o p ie  
w -rów o t . w r z . >  200°C

W-ry n a sy ć  one

5SH, %C 
a n a l iz a  elem en

ta rn a  o le j u

~ l
zaw .arom .atom ów  C 

w o le j u  o z n a ę z ."  vr «MACAW 41«

met* n-d-M(% wag^|

| zaw . w-rów n asycon ych  I 
w o le j u  (% w a g .)  | 

I------------------------------------- I
Ht-ry arom atyczne

r  A n a liz a  widmowa w z a k r e s ie :  1
I p o d c z e r w ie n i I u l t r a f i o l e t u  I n . m. r .
I n  ,p _ h  ! | H_ : HC : C-H | a r  a r I a r J

Rys« 1 ,  S c h e m a t  a n a l i z y  r o p

12 !

nowych, wyrażoną w p ro cen ta ch  wagowych o l e j u ,  oznaczono symbo
lem Y. O le j e  poddano ponadto a n a l i z i e  e lem en ta rn ej  i  oznaczono  
za w a rto ść  w ęgla  i  wodoru. Węglowodory arom atyczne ,  w yd zie lon e  
z  o le jó w  na drodze c h r o m a to g r a f i i  kolumnowej, poddano a n a l i 
z i e  widmowej w z a k r e s ie  p o d c z e r w ie n i ,  u l t r a f i o l e t u  i  magnetycz
nego rezon an su  jądrow ego .

6 .  DEFINICJA I SPOSÓB OZNACZANIA STOPNIA PRZEOBRAŻENIA
ROP NAFTOWYCH

Jak wynika z p rzytoczon yoh  w r o z d z i a l e  3 in f o r m a c j i ,  dotych
czasow e opracow anie za g a d n ie n ia  o k r e ś l e n ia  s to p n ia  przeobraże
n ia  r o p ,  n ie  J e s t  w yozerpująoe i  wymaga d a ls z e g o  sprecyzowa
n i a .  Z te g o  w zględu  p o d ję to  próbę z d e f in io w a n ia  te g o  p o j ę c ia  
o r a z  o k r e ś l e n ia  sposobu jeg o  o z n a c z a n ia ,  w yn ikającego  zarówno 
z d e f i n i c j i  Jak i  oeoh c h a r a k te r y s ty c z n y c h  chem icznego s k ła 
du r o p .

6 . 1 .  D e f i n i c j a  s to p n ia  p rzeo b ra żen ia  rop

S to p ie ń  p rze o b r a żen ia  ropy w in ie n  być wyrażony w a r to ś o lą  
t a k i e j  w ł a s n o ś o i .  k tć r a  s p e ł n i a  n a s tę p u ją c e  warunki:

a )  w ła s n o ś ć  d o ty o zy  t e j  c z ę ś c i  r o p y ,  k tóra  może być uznana 
za s^ngenetyczn.y sk ła d n ik  ro p .

b )  w ła sn o ść  j e s t  monotonlozną r o sn ą c ą  lu b  m alejąoą  fu n kcją  
o z a s u .

K ryterium  o c e n y ,  ozy dana w ła sn o ść  d o ty c z y  r z e c z y w is t e g o  
sk ła d n ik a  r o p ,  czy  t e ż  t a k i e g o ,  k tóry  z n a l a z ł  s i ę  w « o p le  
w sposób  przypadkowy, w in ien  być fa k t  w ystępow ania sk ła d n ik a  
we w s z y s t k io h  rop aoh .

Obecny s ta n  w iadom ości z zakresu  g e o c h e m i i  na ftow ej n ie  
pozwala na b ezsp orn e u s t a l e n i e ,  k tó ra  w ła sn o ść  rop j e s t  mo- 
n o to n io z n ą  fu n k c ją  c z a s u .  J e s t  jednak sprawą o o z y w is t ą ,  ż e  
t a k i e j  w ła s n o ś o i  n a le ż y  poszukiwać wśród ty c h  w ł a s n o ś c i ,  k tó 
r e  względem s i e b i e  p o z o s t a j ą  w p r o s t e j  z a l e ż n o ś c i .  J e ś l i  bo-
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wiem w a r t o ś c i  w ł a s n o ś c i  A i  w a r t o ś c i  w ł a s n o ś c i  B s ą  ś c i ś l e  mono- 
t o n i c z n y m i  f u n k c j a m i  c z a s u , t o  z a l e ż n o ś ć  i U f f B )  m u s i  b yć  r ó w n i e ż  
f u n k c j ą  m o n o t o n i c z n ą ,  r o s n ą c ą  l u b  m a l e j ą c ą .  S t w i e r d z e n i e  t e g o  
t y p u  z a l e ż n o ś c i  m ię d z y  w a r t o ś c i a m i  pewnych w ł a s n o ś c i  r o p ,  n a 
l e ż y  wobec  t e g o  t r a k t o w a ć  j a k o  w a r u n e k  k o n i e c z n . y .  k t ó r y  m u s i  
b yć  s p e ł n i o n y ,  j e ś l i  j e d n ą  z t y c h  w ł a s n o ś c i  chcemy t r a k t o w a ć  
j a k o  m i a r ę  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  r o p .

S p o ś r ó d  w ł a s n o ś c i ,  s p e ł n i a j ą c y c h  dwa u p r z e d n i o  o p i s a n e  wa
r u n k i  n a l e ż y  w y b r a ć  t a k ą  w ł a s n o ś ć ,  k t ó r e j  z m i e n n o ś ć  można wy
t ł u m a c z y ć  z p u n k t u  w i d z e n i a  c h e m i i  p r o c e s u  m e t a m o r f i z m u  r o p  
w p r z y r o d z i e .  D o p i e r o  wówczas  f a k t  p r z y j ę c i a  w a r t o ś c i  t e j  
w ł a s n o ś c i  za m i a r ę  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  r o p  można uw ażać  za 
u z a s a d n i o n y .

Na p o d s t a w i e  w a r t o ś c i  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  r o p ,  można n a 
s t ę p n i e  p o d z i e l i ć  p o l a  n a f t o w e  na g r u p y ,  z a w i e r a j ą c e  r o p y  o 
j e d n a k o w y m  s t o p n i u  p r z e o b r a ż e n i a .  J e ś l i  na t e r e n i e  d a n e g o  z a 
g ł ę b i a  n a f t o w e g o  w y s t ą p i ą  pewne p r a w i d ł o w o ś c i  w r o z m i e s z c z e 
n i u  p ó l  n a f t o w y c h ,  z a w i e r a j ą c y c h  r o p y  o jedna kow ym s t o p n i u  
p r z e o b r a ż e n i a ,  t o  możliwym s t a n i e  s i ę  o k r e ś l e n i e  p o ł o ż e n i a  s e 
r i i  s k a ł  m a c i e r z y s t y c h  r o p y  n a f t o w e j ,  na p o d s t a w i e  no w yc h ,  wy
ł ą c z n i e  g e o c h e m i c z n y c h  k r y t e r i ó w ,  obok  s t o s o w a n y c h  d o t ą d  k r y 
t e r i ó w  g e o l o g i c z n y c h .

D o t y c h c z a s  s t o s o w a n e  g e o f i z y c z n e  m e to dy  p o s z u k i w a n i a  z ł ó ż  
r o p y  u m o ż l i w i a j ą  o d k r y c i e  m i e j s c ,  w k t ó r y c h  z l o k a l i z o w a n e  s ą  
t z w .  " p u ł a p k i  s t r u k t u r a l n e " ,  c z y l i  p r z e s t r z e n i e ,  w k t ó r y c h  
u k ł a d  s k a ł  t w o r z y  w a r u n k i  d o g o d n e  d l a  a k u m u l a c j i  r o p y .  N a l e ż y  
s i ę  j e d n a k  s p o d z i e w a ć ,  i ż  p r a w d o p o d o b i e ń s t w o  w y p e ł n i e n i a  " p u 
ł a p k i  s t r u k t u r a l n e j "  r o p ą ,  b ę d z i e  tym w i ę k s z e ,  im b l i ż e j  s e r i i  
s k a ł  m a c i e r z y s t y c h  b ę d ą  on e  p o ł o ż o n e .  Z t e g o  w z g l ę d u ,  m o ż l i 
w o ść  o k r e ś l e n i a  p o ł o ż e n i a  s k a ł  m a c i e r z y s t y c h  może o d d a ć  c e n n e  

u s ł u g i ,  p r z y  w y b o r z e  r e j o n ó w ,  w k t ó r y c h  w i e r c e n i a  p o s z u k i w a w 
c z e  p o w in n y  b y ć  p r o w a d z o n e  w p i e r w s z e j  k o l e j n o ś c i .

S t o p i e ń  p r z e o b r a ż e n i a  b i t u m i n ó w  r o z p r o s z o n y c h  p o w i n i e n  być  
o k r e ś l a n y  w s p o s ó b  a n a l o g i c z n y  j a k  d l a  r o p .  P o z w o l i  t o  na z a 
s t o s o w a n i e  nowych k r y t e r i ó w  l o k a l i z a c j i  w i e r c e ń  p o s z u k i w a w 

c z y c h ,  n i e  t y l k o  w s ą s i e d z t w i e  j u ż  o d k t y t y c h  z ł ó ż  r o p y ,  l e c z
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r ó w n i e ż  na t y o h  o b s z a r a c h ,  w k t ó r y c h  d o t ą d  s t w i e r d z o n o  j e d y 
n i e  o b e c n o ś ć  b i t u m i n ó w  r o z p r o s z o n y c h  w s k a ł a c h .

6 . 2 .  N i e k t ó r e  c h a r a k t e r y s t y c z n e  c e c h y  s k ł a d u  c h e m i c z n e g o  
w ę g l o w o d o r o w e j  c z ę ś c i  r o p  n a f t o w y c h

P r z e d m i o t e m  r o z w a ż a ń  w tym r o z d z i a l e  s ą  w y n i k i  a n a l i z y  o l e 
j ó w ,  w y d z i e l o n y c h  z r o p  w s p o s ó b  p r z e d s t a w i o n y  na r y s u n k u  1 .  
O l e j e  t e  z a w i e r a j ą  w s z y s t k i e ,  w y s t ę p u j ą c e  w d a n e j  r o p i e ,  wę
g l o w o d o r y  o t e m p e r a t u r z e  w r z e n i a  w y ż s z e j  od 2 0 0 ° C ,  p r ó c z  wę
g l o w o d o ró w  p a r a f i n o w y c h .  O l e j e  s t a n o w i ą  od 3 0 #  do 6 5 #  w a g o -  
wych  p o s z c z e g ó l n y c h  r o p .

W ę g lo w o d o ry  w r z ą c e  w t e m p e r a t u r a c h  do 200°C z o s t a ł y  p o m i n i ę 
t e  g ł ó w n i e  z ' u w a g i  na t o ,  i ż  b y ł y  one o b i e k t e m  l i c z n y c h  p r a c  
a n a l i t y c z n y c h  i  i c h  s k ł a d  z o s t a ł  d o s t a t e c z n i e  d o b r z e  p o z n a n y .

W ęg lo w o d o ry  n - p a r a f i n o w e  o t e m p e r a t u r z e  w r z e n i a  w y ż s z e j  od 
200°C u s u n i ę t o  z  o l e j ó w  z u w a g i  na f a k t ,  i ż  w y s t ę p u j ą  on e  t y l k o  
w n i e k t ó r y c h  r o p a c h ,  w z w i ą z k u  z czym n i e  s p e ł n i a j ą  w a r u n k u ,  
na  p o d s t a w i e  k t ó r e g o  mogłyby  być  u z n a n e  za s y n g e n e t y c z n y  s k ł a d 

n i k  r o p .
W y n i k i  a n a l i z y  o l e j ó w  po d a n o  w t a b l i c y  2 .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  z a w a r t o ś ć  węglowodorów n a s y c o n y c h  w o l e 
j a c h  (Y) p o z o s t a j e  w ś c i s ł e j  z a l e ż n o ś c i  od z a w a r t o ś c i  a r o m a t y c z 
n y c h  atomów w ę g l a  (X) w o l e j a c h .  W y n i k i  o z n a c z e n i a  w a r t o ś c i  
X i  Y- p r z e d s t a w i o n o  na r y s u n k u  2 .  Suma X i  Y d l a  o d d z i e l n y c h  
r o p  n a f t o w y c h  z m i e n i a  s i ę  od 72 do 9 7 .  Z a l e ż n o ś ć  w a r t o ś c i  
Y od X p r z e d s t a w i o n o  r ó w n a n i e m  l i n i i  p r o s t e j ,  o b l i c z o n y m  m e t o 
d ą  n a j m n i e j s z y c h  k w a d r a t ó w :

Y = —2 ,25X + 105 ( 2 )

R ó w n a n i e  c h a r a k t e r y z u j e  s i ę  wyso kim  w s p ó ł c z y n n i k i e m  k o r e l a c j i

[ 2 2 ] ,  równym O , 8 8 5 .
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Wyniki a n a l iz y  olejów  i  węglowodorów arom atycznych wydzielonych 
z 99 rop  obszaru K arpat i  Przedgórza

Tablica  2

Numer

------------------------------------------------------------------------ --

A naliza olejów
A naliza widmowa węglowodorów 

aromatycznych

ropy p o la
n a fto 
wego

I
zaw artość 
węglowo
dorów 
nafteno
wych 
w o le ju

X
zzaw artość 
aromatycz
nych a to 
mów węgla 
w o le ju

%c
zaw artość 
węgla 
w o le ju

sh
zaw artość 
wodoru 
w o le ju

W zakre
s ie  pod
czerw ien i

SosC^C-H

W z ak res ie  magnetycz
nego rezonansu jąd ro 

wego

H n ^ a r 0 /C-H 
D a r

1 a 1b 2 3 4 5 6 7 8

12 5 47,6 25,0 87,40 11,98 0,76 7,1 3 ,5

64 32 48,0 23,0 87,40 11,99 0,76 7 ,6 3 ,8

65 32 50,2 22,0 87,40 12,20 0,76 7 ,6 3 ,8

82 44 50 ,4 21,7 87,55 12,32 0,72 7 ,3 3 ,6
16 7 52,0 22,3 86, 12,24 0,71 7 ,4 3 ,7

23 11 52,4 20,0 - - 0 ,75 7,3 3 ,6

25 12 53 ,0 23,0 86,85 12,24 0,65 7,3 3,6
53 27 53 ,9 22,8 87,12 12,25 0,68 7,2 3 ,6

17 7 54,2 24,5 - - 0 ,74 - -
24 11 54,6 21,7 86,82 12,44 0,82 7,0 3 ,5
70 35 55 ,0 19,5 - - 0,80 - -

75 40 55,1 20,2 86,67 12,56 0,79 6 ,9 3 ,5
3 1 55,5 22,5 86,78 12,19 0,79 6 ,9 3 ,5

71 36 56,2 21,0 86,62 12,44 0,77 7 ,8 3 ,9
72 37 56,2 21,8 86,55 12,68 0,70 7 ,7 3 ,8

89 49 56,6 20,0 87,34 12,47 0 ,75 7 ,5 3 ,7
27 14 56,7 24,0 87,52 12,29 0,77 7 ,5 3 ,7
15 7 57,1 21,0 - - 0,82 V 3 ,6
98 55 57,2 20,0 86,73 12,44 0,75 7 ,3 3 ,6

60 30 57,3 21,0 - - 0 ,74 - -

19 9 57 ,4 22,0 86,84 12,49 0,76 7,3 3 ,6

26 13 57,5 21,0 86,49 12,49 0,81 _ _
56 28 58,2 20,3 87,20 12,40 0 ,69 7,0 3 ,5

57 28 58 ,2 21,5 86,67 12,30 0 ,69 7 ,0 3 ,5
22 11 58,2 18,0 - - 0,71 - -
48 24 5 8 ,0 21,0 87,05 12,30 0,74 6 ,9 3 ,5
81 44 58,2 21,5 - - 0,80 7 ,4 3 ,7
21 10 58,3 21,5 - * 0,79 7,6 3 ,8

49 24 58 ,8 21 ,0 - - 0 ,7 8 - -

88 48 59 ,0 18 ,2 - - 0,76 7 ,6 3 ,8

44 21 59,1 19 ,5 86,40 12,80 0,73 8 ,4 4 ,2

45 21 59,6 19,0 - - 0 ,73 -

16

1a 1b 2 3 4 5 6 7 8
79 43 59,8 19,5 86,90 12,55 0,75 - -

61 30 59,9 20,0 86,87 12,62 0,72 8,7 4 ,3

80 44 60,1 20,0 86,56 12,43 0,77 8 ,4 4 ,2

55 28 60,3 18,5 - - 0,75 - -

63 34 60,4 20,5 86,37 12,73 0,72 - -

8 3 61,0 17,5 - - 0,74 8,0 4 ,0

54 28 61,1 20,0 - - 0,70 8,0 4 ,0

9 4 61,3 20,0 87,03 12,53 0 ,78 - -

6 3 61,5 20,5 86,24 12,62 0,73 - -

11 5 61,7 21,5 - - 0,76 - -

32 16 61,9 19,5 86,43 12,68 0 ,74 6,9 3 ,5

83 45 62,2 17,5 86,72 12,92 0,75 7 ,0 3 ,5

86 48 62,2 19,0 83,39 12,63 0,77 7,8 3 ,9

7 3 62,3 19,5 86,70 13,07 0,77 - -

20 10 62,3 21,0 85,55 12,57 0,72 - -

1 1 62,5 19,0 85,54 12,63 0,72 6 ,8 3 .4

52 26 62,5 22,0 - - 0,70 - -

69 34 62,6 21,5 - - 0,73 - -

90 35 63,1 15,0 86,19 13,60 0,75 - -

51 25 63,5 19,5 - - 0,71 6 ,4 3 ,2

2 1 63,6 19,5 86,55 12,71 0,76 - -

13 8 63,8 20,0 87,26 12,60 0,76 - -

13 5 64,3 19,0 - - 0,70 - -

10 4 64,8 18,0 87,04 12,85 0,76 5,6 2 ,8

50 25 65,0 18,0 86,35 12,74 0,78 6,6 3 ,3

87 * 48 65,2 19,0 85,73 12,66 0 ,78 - -

58 28 65,1 19,5 - - 0,72 - -

78 42 65,1 20,0 87,10 12,67 0,68 - -

84 46 65,1 15,5 86,55 12,96 0,74 6 ,8 3 ,4

34 17 66,7 16,0 - - 0,70 - -

67 33 66,7 16,8 86,70 12,74 0,73 6,8 3 ,4

28 14 66,7 17,5 - - 0,73 - -

77 41 67,0 18,0 86,48 12,86 0,70 - -

46 22 68,0 15,0 86,53 13,16 0,75 - -



cd. tablicy 2
1a 1b 2 3 4 5 li 6 7 8
76 41 68,3 18,0 - - 0,74 - -

5 2 68,3 17,5 86,45 12,89 0 ,74 7,7 3 ,8

42 20 68,5 16,0 86,28 12,95 0,76 7 ,8 3 ,9

85 47 68,8 17,0 86,80 12,67 0 ,74 - -

4 2 69,3 17,0 86,88 12,93 0,75 - -

74 39 69,3 15,0 86,51 13,18 0,76 - -

66 33 69,9 16,0 - - 0 ,70 8,0 4 ,0

35 18 70,1 14,5 - - 0,68 - -

91 51 70,1 14,7 86,51 13,07 0 ,78 - -

93 52 70,2 16,0 86,60 12,93 0,82 - -

63 31 70,6 15,0 86,36 13,02 0,79 - -

47 23 70,8 15,5 86,44 13,41 0,72 9,1 4 ,5

31 15 71,0 15,0 85,86 12,91 0,69 - -

38 18 71,1 16,5 - - 0,69 7 ,7 3 ,8

99 56 71,3 15,0 85,95 13,06 0,70 - -

43 20 71,6 15,0 - - 0,70 - -

39 18 71,9 15,0 - - 0 ,70 - -

59 29 72,0 16,5 86,56 13,04 0 ,7 4 7,1 3 ,5

37 18 72,3 14,0 86,68 13,01 0,71 7 ,3 3 ,6

92 51 72,8 15,2 - - 0 ,60 - -

36 18 73,0 13,0 - - 0 ,78 - -

29 15 73,2 13,0 - - 0 ,75 - -

30 15 73 ,6 15,5 - - 0,70 - -

73 38 73,9 15,0 86,43 13,05 0,73 6 ,4 3 ,2

62 31 74,3 15,0 - - 0 ,70 - -

96 54 74,9 15,0 - - 0 ,68 6 ,7 3 ,3

97 54 75,2 14,0 85,50 13,18 0,71 6,7 3 ,3

95 53 75,3 15,0 85,95 13,16 0,82 6 ,5 3 ,2

14 6 75,7 14,0 86,34 13,20 0,75 6 ,4 3 ,2

94 53 75,0 15,2 - - 0,75 7 ,0 3,5

40 19 77,1 12,0 86,20 13,10 0,78 6 ,4 3 ,2

41 19 77,4 12,0 86,10 13,22 0 ,78 6 ,8 3 ,4

33 17 77,7 14,5 86,10 13,10 0,82 6 ,4 3 ,2
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R y s .  2 .  Z a l e ż n o ś ć  m i ę d z y  z a w a r t o ś c i ą  w - r ó w  n a s y c o n y c h  (y )  i  
a r o m a t y c z n y c h  a tomów w ę g l a  ( x )  w o l e j a c h  w y d z i e l o n y c h  z  99

r o p  n a f t o w y c h
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6 . 3 .  Sposób o z n a c z e n ia  s to p n ia  p rze o b r a żen ia  rop  naftow.ych
■

Proponuje s i ę  p r z y ją ć  w a r to ść  Y, t j . ; zaw artość  węglowodo
rów naftenow ych  w o l e j u ,  jako miarę s t o p n ia  p rze o b r a żen ia  r o p .

W ła sn o śc i  Y i  X d o ty c z ą  sk ła d n ik a  r o p ,  k tó ry  n ie w ą tp l iw ie  
J e s t  ioh  syngenetycznym  s k ła d n ik ie m .  O le j  bowiem sta n o w i u k ła d ,  
k tó ry  w y s tę p u je  w k ażdej r o p i e ,  co w i ę c e j ,  n ie  może być mowy 
o r o p i e ,  J e ś l i  k o p a l in a  n ie  zaw iera  te g o  w ła ś n ie  sk ła d n ik a  gru 
powego. Obie zatem w ł a s n o ś c i  s p e ł n i a j ą  p ie rw sz y  warunek, s f o r 
mułowany w d e f i n i c j i  s to p n ia  p r z e o b r a ż e n ia .  S p e łn io n y  z o s t a ł  
rów nież  d r u g i  warunek podany w d e f i n i o j i ,  oo wynika z fa k tu  
i s t n i e n i a  z a l e ż n o ś o i  Y * -2 ,2 5 X  + 1 0 5 .  U z a sa d n ie n ie  zm ienno-  
ś o i  w a r t o ś o i  X i  Y z  punktu w id zen ia  ch em ii  prooesu  metamor
fo z y  rop w p r z y r o d z ie ,  jako z a g a d n ie n ie  wymagające od ręb n ej i  
szo z eg ó ło w ej  a n a l i z y ,  z o s t a ł o  p rze d sta w io n e  w r o z d z i a l e  s ió d 
mym n i n i e j s z e j  p ra o y .

Z uwagi na t o ,  ż e  o z n a c z e n ie  w a r to ś o i  X d la  rop łą c z y  s i ę  
z k o n ie o z n o ś o ią  wykonania w ię k s z e j  i l o ś o i  pomiarów (" gęstość ,  
c i ę ż a r  drobinow y) w porównaniu ze sposobem o zn a cza n ia  w a r to ś o i  
Y, t ę  o s t a t n i ą  p r z y j ę t o  jako miarę s to p n ia  p r z e o b r a ż e n ia .

6 . 4 .  K o n fro n ta c ja  r e z u lt a tó w  o zn a cz en ia  s to p n ia  p rzeobra
ż e n ia  rop z danymi geo lo g lczn .y in l  obszaru  Karpat
1 P rzed górza

W yniki o zn a cz en ia  s to p n ia  p rze o b r a żen ia  rop ( t a b l .  2 ,  ko
lumnę 2 )  p r z e d s t a w ia ją  s i ę  n a s tę p u ją o o :
w a r t o ś o i  Y z m ie n ia ją  s i ę  od 48 do 7 8 .  W a rto śo i  n i s k i e  -  od 
48 do 5 7 ,4  są  c h a r a k te r y s ty c z n e  d la  rop wydobywanyoh ze z ł ó ż ,  
w y stęp u ją cy ch  w form aojaoh eocenu 1 o l i g o o e n u ,  ponieważ spo
śród  22 rop wykazująoyoh w a r t o ś c i  Y w tym z a k r e s i e ,  21 rop to  
J e s t  95# poohod zi  ze z łó ż  eocenu i  o l ig o o e n u  C l, I I ,  IV p i a -  
skowieo o i ę ż k o w i o k i ,  z ło ż a  k r o ś n ie ń s k i e ,  p iask ow ieo  k l i w s k i ,  
p ia sk o w iec  m a g d a le ń s k i) .

Wysokie w a r to ś o i  Y -  od 71 do 78 są  c h a r a k te r y s ty c z n e  d la  
rop w ystępu jąoyoh  w utworach m ezozolku, ponieważ spośród  20 
r o p ,  wykazująoyoh w a r t o ś c i  Y w tym z a k r e s i e ,  15 rop to  j e s t
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75% p o ch o d z i  z ty c h  utworów ( z ło ż a  c z a r n o r z e c k ie , inoceramowe,  
górna i  dolna k red a , j u r a ) .

Na t e j  podstaw ie  ropy o l p .  14 z p o la  naftowego nr 6 ,  ropy  
o l p .  62 i  63 z po la  naftow ego nr .31, ropy o l p .  29 i  30 z po
l a  naftow ego nr 15 ora z  ropę o l p .  99 z p o la  naftowego nr 56 
w ykazujące w ysok ie  w a r t o ś c i  Y a w y s tę p u ją c e  w z ło ża o h  k r o śn ie ń 
s k ic h  i  pierwszym piaskowcu c ięż k o w ic k im ,  uznano za ropy migra
c y j n e ,  k tó re  z f o r m a c j i  zn a cz n ie  s ta ^ szy o h  przywędrowały do 
z łó ż  eocenu i  o l i g o o e n u .  Na t e j  samej z a s a d z i e ,  ropę o l p .  60 
z po la  naftow ego nr 3 0 ,  o n i s k i e j  w a r t o ś c i  Y, a w y stę p u ją o e j  
w z ło ż a c h  c z a r n o r z e o k ic h ,  uznano za typową ropę m igraoyjną ,  
k tó ra  z młodszych fo r m a c j i  p r z e d o s t a ła  s i ę  do utworów mezozo-  
lc z n y o h .  W yniki o zn a cz en ia  s to p n ia  p rzeo b ra żen ia  rop p r z e d s t a 
wiono na rysunku 3 .  Na rysunku tym widoczna j e s t  pewna pra
w id łow ość  w r o z m le s z o z e a lu  zaw iera jąoyoh  ropy o n isk im  1

• pola naftowe
SI • • linia łąciąca pola naftowi lawitrająct ropy o niskim

M ___________________________ _ stopniu przeobrażenia y< 5 7

\ * •-— • linia tącząct pola naftowe zawierające ropy o wysokim
\ stopniu przeobrażenia y>7l

*  pola z ropą migracyjną

Czechosłowacja

R ys. 3 .  Schemat r o z m ie s z c z e n ia  p ó l  n a ftow ych



R y s .  4 .  R e z u l t a t y  o z n a c z e n i a  w a r t o ś c i  " y "  o r a z  s t o p n i a  p 
o b r a ż e n i a  r o p  " k "  (wg D o b r i a ń s k i e g o )  d l a  99 p o l s k i c h  r o p

*  
ifc

I
Ia
* to[ 
$

BO

• •

•• • •

W-iy nasycont *  oleju w % wag.
80

Rys. 5 .  Z a w a r t o ś ć  w - r ó w  n a s y c o n y c h  w o l e j u  i  o l e j u  w p o z o s t a * -
ł o ś c i
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wysok im s t o p n i u  p r z e o b r a ż e n i a .  Z ł o ż a  r o p  o n i s k i m  s t o p n i u  

p r z e o b r a ż e n i a  w y s t ę p u j ą  w z d ł u ż  l i n i i  r ó w n o l e g ł y c h  do o s i  c e n 
t r a l n e g o  s y n k l i n o r i u m  k a r p a c k i e g o ,  n a t o m i a s t  r o p y  o wysokim 
s t o p n i u  p r z e o b r a ż e n i a  -  w z d ł u ż  l i n i i  r ó w n o l e g ł e j  do p ó ł n o c n e 
g o  o b r z e ż a  s y n k l i n o r i u m .

P o w y ż s z e  d a n e  s t a n o w i ą  p r z e d m i o t  o d r ę b n e g o  o p r a c o w a n i a  [2 3 ] ,  
w k t ó r y m  u w z g l ę d n i o n o  b a r d z i e j  w y c z e r p u j ą c o  d a n e  g e o l o g i c z n e .
W p r a c y  t e j  w y s u n i ę t o  m . i n .  k o n c e p c j ę ,  i ż  s e r i a  s k a ł  m a c i e 
r z y s t y c h  r o p  k a r p a c k i c h  o n i s k i m  s t o p n i u  p r z e o b r a ż e n i a  z l o k a 
l i z o w a n a  j e s t  r ó w n o l e g l e  do o s i  c e n t r a l n e g o  s y n k l i n o r i u m .

Na r y s u n i u  4 p r z e d s t a w i o n o  w y n i k i  o z n a c z e n i a  s t o p n i a  p r z e o 
b r a ż e n i a  Y o r a z  s t o p n i a  p r z e o b r a ż e n i a  K w e d ł u g x  ̂ D o b r i a ń s k i e 
go  ( r ó w n a n i e  1 ) ,  d l a  99 p o l s k i c h  r o p .  S t w i e r d z o n o  b r a k  k o r e l a 
c j i  m ię d z y  w y m i e n i o n y m i  w a r t o ś c i a m i .

7 .  INTERPRETACJA ZALEŻNOŚCI Y = - 2 , 2 5  X + 105

Z a g a d n i e n i e  i n t e r p r e t a c j i  z a l e ż n o ś c i  Y = - 2 , 2 5  X + 105 wy
maga w p i e r w s z y m  r z ę d z i e  w y j a ś n i e n i a ,  c z y  j e s t  ona  w y n ik i e m  
p r o c e s u  p o l e g a j ą c e g o  na " o d p ł y w i e "  węglowodorów a r o m a t y c z n y c h  
z u k ł a d u ,  k t ó r y  s t a n o w i  o l e j  l u b  " d o p ł y w i e "  węglowodorów n a 
f t e n o w y c h  do t e g o ż  u k ł a d u .  Odp ow ie dź  na t o  p y t a n i e  j e s t  s t o s u n 
kowo p r o s t a .  Gdyby zm ia n a  z a w a r t o ś c i  węglowodorów n a s y c o n y c h  
w o l e j u  w ywo łana  b y ł a  "odpływem" l u b  "dopły wem" j e d n e g o  z t y c h  
dwu s k ł a d n i k ó w  u k ł a d u ,  wówczas  m u s i a ł a b y  u j a w n i ć  s i ę  z a l e ż n o ś ć  
p o m i ę d z y  z a w a r t o ś o i ą  o l e j u  w p o z o s t a ł o ś c i  a z a w a r t o ś c i ą  w ę g l o 
wodorów n a s y c o n y c h  w o l e j u .

Na r y s u n k u  5 p r z e d s t a w i o n o  r e z u l t a t y  o z n a c z e ń  z a w a r t o ś c i  
o l e j u  w p o z o s t a ł o ś c i  o r a z  z a w a r t o ś c i  węglowodorów n a f t e n o w y c h  
w o l e j u ,  p r z e p r o w a d z o n y c h  d l a  99 b a d a n y c h  r o p .  B r a k  j a k i e j k o l 
w i e k  z a l e ż n o ś c i  j e s t  w y r a ź n i e  w i d o c z n y  co d o w o d z i ,  ż e  z a l e ż n o ś ć

X ^Z u w a g i  na b r a k  d a n y c h ,  d o t y c z ą c y c h  f r a k c j i  do 15 0 °C ,  o b l i 
c z e n i a  K o p a r t o  na d a n y c h  d l a  f r a k c j i  w r z ą c y c h  do 200 C.
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Y = - 2 , 2 5  X + 105 n i e  może b yć  r e z u l t a t e m  " o d p ł y w u "  l u b  "d o 
p ł y w u "  j e d n e g o  z e  s k ł a d n i k ó w  o l e j u ,  l e c z  j e s t  w y n i k i e m  p r z e 
mia n  z a c h o d z ą c y c h  w e w n ą t r z  u k ł a d u  " o l e j "  a w i ę c  p r z e m i a n  z a 
c h o d z ą c y c h  m i ę d z y  w ę g l o w o d o r a m i  n a s y c o n y m i  i  a r o m a t y c z n y m i .

7 . 1 .  Wzajemne p r z e m i a n y  węg low odorów a r o m a t y c z n y c h  i  n a s y -  
con.ych

Wzajemne  p r z e m i a n y  węglowodoró w a r o m a t y c z n y c n .  i  n a s y c o n y c h  
mogą b y ć  spowodowane  p r z e z  p r o c e s y :

a )  u w o d o r n i e n i a ,
b )  m i ę d z y m o l e k u l a r n e g o  d y s p r o p o r c j o n o w a n i a  w o d o r u ,
o )  w e w n ą t r z m o l e k u l a r n e g o  d y s p r o p o r c  j o n o w a n i a  w o d o r u  o r a z
d )  o d s z c z e p i e n i a  n a s y c o n y c h  e l e m e n t ó w  s t r u k t u r a l n y c h  od wę

g l o w o d o r ó w  a r o m a t y c z n y c h ,  z a w i e r a j ą c y c h  t a k i e  e l e m e n t y .

O b r a z  g r a f i c z n y  z a l e ż n o ś c i  Y = f ( X ) ,  powodowanych  p r z e z  
w y ż e j  w y m i e n i o n e  p r o c e s y ,  p r z e d s t a w i o n o  na r y s u n k u  6 o b o k  p r o 
s t e j  4 ,  o b r a z u j ą c e j  z a l e ż n o ś ć  z n a l e z i o n ą  d o ś w i a d c z a l n i e .  Z a l e ż 
n o ś ć  Y = f ( X ) d l a  p r o c e s u  w e w n ą t r z m o l e k u l a r n e g o  d y s p r o p o r c j o 
n o w a n i a  w o d o r u ,  z a c h o d z ą c e g o  w d r o b i n a c h  węglowodorów a r o m a t y c z  
n y c h x \  r e p r e z e n t o w a n a  j e s t  p r z e z  p r o s t ą  1 ,  a d l a  p r o c e s u  m ię 

d z y m o l e k u l a r n e g o  p r z e z  p r o s t ą  2 .  Krzywa 3 r e p r e z e n t u j e  p r o c e s  

u w o d o r n i e n i a  a p r o s t a  5 p r z e d s t a w i a  p r o c e s  o d s z c z e p i a n i a  n a s y 
c o n y c h ,  t j .  n i e  z a w i e r a j ą c y c h  a r o m a t y c z n y c h  atomów w ę g l a ,  e l e 
mentów s t r u k t u r a l n y c h  od t y c h  w ęglow odorów  a r o m a t y c z n y c h ,  k t ó 
r e  p o s i a d a j ą  t a k i e  e l e m e n t y .

O cenę  u d z i a ł u  w y m i e n i o n y c h  p r o c e s ó w  w f o r m o w a n i u  z n a l e z i o 
n e j  d o ś w i a d c z a l n i e  z a l e ż n o ś c i  p r z e p r o w a d z o n o  na p o d s t a w i e  wy
n ików a n a l i z y  widmowej węglo wodor ów a r o m a t y c z n y c h ,  w y d z i e l o 
n y c h  z o l e j ó w  p o s z c z e g ó l n y c h  r o p  o r a z  na p o d s t a w i e  wyników 
o z n a c z e n i a  z a w a r t o ś c i  w o d o r u  w o l e j a c h .

y \
P r o c e s y  d y s p r o p o r c j o n o w a n i a  w o d o r u ,  z a c h o d z ą c e  w d r o b i n a c n  
węglo wodor ów n a s y c o n y c h ,  w y e l i m i n o w a n o  z r o z w a ż a ń  na  p o d s t a 
w i e  c h a r a k t e r u  z m i e n n o ś c i  w ł a s n o ś c i  t y c h  węglow odo rów w z g l ę 
dem zm ia n  w a r t o ś c i  Y.
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3. Wzajemne p r z e m i a n y  w - r ó w  a r o m a t y c z n y c h  i  n a s y c o n y c h  
p r z e d s t a w i o n e  w u k ł a d z i e  x , y
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7 . 2 . 1 .  P r o c e g  d y s p r o p o r c j o n o w a n i a  w o d o ru  w ś w i e t l e  dan.yoh 
a n a l i z . y  wldmowe.1 w z a k r e s i e  p o d o z e r w i e p j

P r o c e s  d y s p r o p o r c j o n o w a n i a  w od o ru  p o l e g a j ą c y  na z m i a n i e  po
ł o ż e n i a  atomów w o d o ru  w d r o b i n a c h  węglowodorów a r o m a t y c z n y c h ,  
można p r z e d s t a w i ć  za p o ś r e d n i c t w e m  n a s t ę p u j ą c y c h  sc h e m a t ó w :

C - H * C - H  =  C H . - C „/  a r  / a r  /  *  /  a r

*  \ N \  \  *

2C - H - C  =  C H ,+ 2-C/ a r  / a r  /  Z  / a

J a k  z owych schema tów  w y n i k a ,  p r o c e s  d y s p r o p o r c j o n o w a n i a ,  z a 
równo w e w n ą t r z  j a k  i  m i ę d z y m o l e k u l a r n y , m u s i  p r o w a d z i ć  do 
w z r o s t u  z a w a r t o ś c i  a r o m a t y o z n y c h  atomów w ę g l a  p o z b a w i o n y c h  
p r o t o n ó w  k o s z t e m  u b y t k u  z a w a r t o ś c i  a r o m a t y c z n y c h  atomów w ę g l a ,  
z w i ą z a n y c h  z p r o t o n a m i .  I n n y m i  s ł o w y ,  p r o c e s  d y s p r o p o r c j o n o 
w a n i a  p r o w a d z i  do z m ia n y  s t o s u n k u  C :C—H co j e s t  z w i ą z a n ec3jl cłx
ze  w z r o s t e m  s t o p n i a  k o n d e n s a c j i  a r o m a t y c z n y c h  p i e r ś c i e n i .

W y d z i e l o n e ,  z p o s z c z e g ó l n y c h  r o p  w e d ł u g  s c h e m a t u  p r z e d s t a 
w io n e g o  na r y s u n i u  1 ,  w ę g l o w o d o r y  a r o m a t y c z n e  p o d d a n o  a n a l i 
z i e  widmowej w z a k r e s i e  p o d c z e r w i e n i ,  p r z y  czym wykonano dwie  
s e r i e  s p e k t r o g r a m ó w .

W s e r i i  p i e r w s z e j  wykonano s p e k t r o g r a m y  w z a k r e s i e  1 4 0 0 -  
1700 cm- "* i  2 9 5 0 - 3 2 0 0  cm” '1 na s p e k t r o f o t o m e t r z e  f i r m y  Z e i s s  
p r z y  u ż y c i u  nowego t y p u  r e j e s t r a t o r a ,  k t ó r y  u m o ż l i w i a  r e j e 
s t r a c j ę  widm na s z e r o k i e j  t a ś m i e  (20 cm s z e r o k o ś c i ) ,  d o g o d n e j  
d l a  p l a n i m e t r o w a n i a .  Widma wykonano b e z  s t o s o w a n i a  j a k i e g o 

k o l w i e k  r o z p u s z c z a l n i k a ;  g r u b o ś ć  s z c z e l i n y  k i u w e t y  w y n o s i ł a
— 10 , 0 2  mm. P a s m a  a b s o r p c j i  w z a k r e s i e  1 4 8 0 - 1 6 6 0  cm o r a z  w z a -  

k r e s i e  3 0 0 0 - 3 1 6 0  cm s p l a n i m e t r o w a n o  a n a s t ę p n i e  o b l i c z o n o  
s t o s u n e k  p o w i e r z c h n i  pasm p i e r w s z e g o  z a k r e s u  do p o w i e r z c h n i  
pasm z a k r e s u  d r u g i e g o ,  W a r t o ś o i  owego s t o s u n k u  d l a  w ęg lo w o
dorów a r o m a t y o z n y c h  p o s z c z e g ó l n y c h  r o p  po d a n o  w t a b l i o y  2
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( k o l u m n a  6 ) .  Z u w a g i  na p o d o b i e ń s t w o  w s z j r a t k i c h  s p e k t r o g r a m ó w , 
na r y s u n k u  7 p r z e d s t a w i o n o  t y l k o  n i e k t ó r e  z n i c h ;  r e p r o d u k o w a 
ne  widma r e p r e z e n t u j ą  a b s o r p c j ę  węg low odo rów a r o m a t y c z n y c h ,  
w y d z i e l o n y c h  z o l e j ó w  o r ó ż n e j  z a w a r t o ś c i  węglowodorów n a f t e 
now ych  t j .  o r ó ż n e j  w a r t o ś c i  I .

W ę g lo w o d o ry  a r o m a t y c z n e  p o s i a d a j ą  w z a k r e s i e  1 4 8 0 - 1 6 5 0  cm- ’1 
o d  k i l k u  do dwu pasm a b s o r p c j i ,  z w i ą z a n y c h  g ł ó w n i e  z d r g a n i a 
mi r o z c i ą g a j ą c y m i  w i ą z a ń  w ę g i e l - w ę g i e l  p i e r ś c i e n i  a r o m a t y c z 
n y c h  z a r ó w n o ,  p o c h o d n y c h  b e n z e n u  [2 4 ]  j a k  i  związków p o l i -  
c y k l i c z n y c h  [ 2 5 - 2 7 ] .  A b s o r p c j ę  w z a k r e s i e  3 0 0 0 - 3 1 0 0  cm- "1 n a l e ż y  
p r z y p i s a ć  d r g a n i o m  r o z c i ą g a j ą c y m  w i ą z a n i a  C-H p i e r ś c i e n i  a r o 
m a t y c z n y c h  [ 2 4  ,  2 8 ] ,  j e ś l i  n i e  s t w i e r d z o n o  o b e c n o ś c i  w i ą z a ń  
o l e f i n o w y c h  w b a d a n e j * ^  s u b s t a n c j i .

Na p o d s t a w i e  widm węglowodorów a r o m a t y c z n y c h ,  w y d z i e l o n y c h  
z p o s z c z e g ó l n y c h  r o p ,  s t w i e r d z i ć  m ożna ,  ż e  kr zywe a b s o r p c j i  
w z a k r e s i e  d r g a ń  w ę g i e l - w ę g i e l  o r a z  w ę g i e l - w o d ó r  p i e r ś c i e n i  
a r o m a t y c z n y c h  s ą  b a r d z o  p o d o b n e .  S t o s u n e k  p o w i e r z c h n i  pasm 

a b s o r p c j i  w dwu w y m i e n i o n y c h  z a k r e s a c h  S c = C : S C - H  z m i e n i a  s i ę  
n i e z n a c z n i e  od 0 , 6 5  do 0 , 8 2  p r z y  czym p o w t a r z a l n o ś ć  p o m i a r u  
t y c h  w a r t o ś c i ,  t j .  r ó ż n i c a  m ię d z y  m ak sy m a ln ą  a m i n i m a l n ą  w a r 

t o ś c i ą  s c - c :sc-ll daneJ P r ó b k i  węglowodorów a r o m a t y c z n y c h  
w y n o s i  0 , 0 6 .  W a r t o ś ć  m o d a ln a  0 , 7  j e s t  c h a r a k t e r y s t y c z n a  d l a  
61 s p o ś r ó d  99 b a d a n y c h  p r ó b e k .

W s e r i i  d r u g i e j  wykonano s p e k t r o g r a f y  węglowodorów a r o m a 
t y c z n y c h  w z a k r e s i e  6 6 0 - 1 8 0 0  cm- 1 , w w a r u n k a c h  t a k i c h  j a k  

w p i e r w s z e j  s e r i i  ( g r u b o ś ć  s z c z e l i n y  k i u w e t y  = 0 , 0 2  mm; n i e  
s t o s o w a n o  r o z p u s z c z a l n i k a ) .  Z u w a g i  na z n a c z n e  p o d o b i e ń s t w o  
w s z y s t k i c h  s p e k t r o g r a m ó w , t y l k o  n i e k t ó r e  z n i c h  p r z e d s t a w i o 
no na r y s u n k u  8 .

W z a k r e s i e  d r g a ń  d e f o r m a c y j n y c h  w i ą z a n i a  w ę g i e l - w o d ó r  p i e r ś -  
c i e n i  a r o m a t y c z n y c h  ( 6 6 0 - 9 0 0  cm ) ,  c h a r a k t e r y z u j ą c y m  p o ł o ż e 
n i e  atomów w o d o r u  w p i e r ś c i e n i a c h  [ 2 4 ]  s t w i e r d z o n o  j e d y n i e  
r ó ż n i c e ,  p o l e g a j ą c e  na  n i e z n a c z n e j  z m i a n i e  w a r t o ś c i  a b s o r p c j i  
pa sm  p r z y  705  cm” ' ' ,  750 cm 790 c.fl "*, 818 cm 880 .

x ^Nie s t w i e r d z o n o  o b e c n o ś c i  związków o l e f i n o w y c h  w b a d a n y c h  
p r ó b k a c h .

2 8

cm~1  m—

R y s .  8 .  Widma w z a k r e s i e  p o d c z e r w ie n i  w-rów arom atycznych  wy
d z i e l o n y c h  z ró żn y ch  rop
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Ponadto w k i lk u  próbkach w y s tę p u je  pasmo przy 680 cm“ 1 ’ n a j
s ł a b s z e  spośród  w s z y s t k ic h  w ym ienionych.
W dalszym  z a k r e s ie  widm, t j .  od 900 cm“ 1 do 1480 cm-1 n ie  
zaobserwowano r ó ż n i c .

Na p o d sta w ie  spektrogramów d r u g ie j  s e r i i  n a le ż y  p r z y j ą ć ,  że  
we w s z y s t k ic h  badanych ropach  s k ła d n i k i  dominujące wśród wę
glowodorów arom atycznych , są  podobne. W s z c z e g ó l n o ś c i ,  podo
b ie ń s tw o  d o ty c z y  typu  p o d sta w ien ia  i  typu k o n d e n s a c j i  p i e r ś 
c i e n i  arom atycznych . Wniosek o s t a t n i  z o s t a ł  rów nież  p o tw ie r 
dzony p r z e z  w y n ik i  a n a l i z y  w z a k r e s ie  u l t r a f i o l e t u .

Na p od staw ie  a n a l i z y  spektrogramów p ie r w s z e j  i  d r u g ie j  s e 
r i i ,  n a le ż y  p r z y j ą ć ,  i ż  n ie zn a czn a  zm ienność w a r t o ś c i  Sc _c :SC_H 
wśród badanyoh rop dow odzi braku i s t o t n y c h  r ó ż n ic  w a r t o ś c i  
stosu nk u  arom atycznyoh atomów w ęgla  pozbawionych protonów do 
arom atycznych  atomów w ęg la  zw iązanych z pro ton am i.

W yniki a n a l i z y  widmowej w z a k r e s ie  p o d c z e r w ie n i  zmuszają  
do w yelim inow ania  p ro cesu  w ew nątrz-  i  m iędzym olekularnego d y s -  
proporcjonow ania  wodoru z rozważań nad przyczyną  i s t n i e n i a  
z a l e ż n o ś c i  Y = - 2 , 2 5  X + 105 .

7 . 2 . 2 .  P r o c e s  dysproporcjonow ania  wodoru w ś w i e t l e  dan.ych 
a n a l i z y  widmowej w z a k r e s ie  n a d f io l e t u

P r o c e s  dysproporcjon ow an ia  wodoru p r z e b ie g a ją c y  wśród wę
glowodorów arom atycznych w in ie n  prow adzić do w zro stu  s to p n ia  
k o n d e n s a o j i  układów arom atycznych z uwagi na w zrost z a w a r to ś c i  
arom atycznych atomów w ęgla  pozbawionych protonów. Innymi s ł o 
wy, p ro o es  t e n  p row ad ziłby  do t a k ic h  zmian w budowie c z ą s t e 
czek  węglowodorów arom atycznych , k tó re  wywołują i s t o t n e  r ó ż n i 
ce  w a b s o r p c j i  w z a k r e s i e  u l t r a f i o l e t u .

Węglowodory a rom atyczn e , w y d z ie lo n e  z poe zc z e g ó ln y c h  r o p ,  
poddano a n a l i z i e  widmowej w z a k r e s ie  n a d f i o l e t u .  S p e k tr o g r a -  
my wykonano na sp e k tr o fo to m e tr z e  firm y P erk in -E lm er (Model 
137 UV).

Z uwagi na znaczne podobieństw o w s z y s t k ic h  widm, na rysu n 
ku 9 p rzed sta w io n o  t y lk o  n ie k t ó r e  z n ic h .  Są to  spektrogramy  
węglowodorów arom atycznych w y d z ie lo n y ch  z rop o r ó ż n e j  zaw ar-

3 0

R y s.  9» Widma w z a k r e s i e  n a d f i o l e t u  w-rów arom atycznyoh  w y d z ie 
lo n y c h  z ró ż n y c h  rop
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t o ś o i  węglowodorów n asycon ych , t j .  ch a r a k te r y z u ją c y c h  s i ę  r ó ż 
nymi w a r to ś c ia m i  Y.

W s z y s tk ie  spektrogramy wykazują t r z y  maksima a b s o r p c j i :  
w z a k r e s i e  205-207  m<tt, w z a k r e s ie  225-230  m<M- ( n a j s i l n i e j s z e ) ,  
i  w z a k r e s i e  257—260' m,«-(na j s ł a b s z e  ) .  Cechą c h a r a k te r y s ty c z n ą  
w s z y s t k ic h  widm j e s t  brak s tr u k tu r y  o s c y l a c y j n e j  pasm absorp
c j i .

P ie r w s z e  (w k ierunku w zro stu  d ł u g o ś c i  f a l i )  maksimum absorp
c j i  przypada na za k res  c h a r a k te r y s ty c z n y  d la  a l k i l o -  i  a l i c y k -  
l i c z n y c h  pochodnych benzenu oraz d la  związków b enzenu , wyka
z u ją c y c h  s ła b y  e f e k t  s p r z ę ż e n ia  [ 2 9 ] .

D ru g ie  maksimum przypada na za k res  a b s o r p c j i  pochodnych  
n a f t a l e n u  i  inn ych  d w u p ier śc ien io w y ch  węglowodorów.

T r z e c i e  maksimum a b s o r p c j i  zn a jd u je  s i ę  w o b r ę b ie  zakresu  
a b s o r p c j i ,  c h a r a k te r y s ty c z n e g o  d la  an tracen u  i  fe n a n tren u  oraz  
a c e n a f t e n u .

W sz y s tk ie  p rób k i węglowodorów, zarówno w y d z ie lo n y ch  z rop  
ja k  i  in d y w id u a ln y ch ,  badano w ro z tw o rz e  cy k lo h e k sa n u .  Cechą 
c h a r a k te r y s ty c z n ą  a b s o r p c j i  w z a k r e s ie  200-230  m<u w s z y s t k ic h  
widm węglowodorów arom atycznych , w y d z ie lo n y ch  z rop  naftowych  
j e s t  j e j  duże podobieństw o do a b s o r p c j i  f lu o r a n te n u  i  a o e n a f -  
te n u  w tymże z a k r e s i e .

Ponieważ widma w z a k r e s i e  u l t r a f i o l e t u  węglowodorów aroma
ty c z n y c h ,  zaw iera jących - dwa i  t r z y  p i e r ś c i e n i e ,  u ja w n ia ją  
r ó ż n i c e  w s p o s o b ie  p o łą c z e n ia  p i e r ś c i e n i - w  d r o b in ie  ( r ó ż n ic e  
w widmach d w u fen y lu ,  f lu o r e n u ,  9 ,10 -dw uh yd rofenan tren u  oraz  w 
widmaoh f lu o r a n te n u  i  2 , 3 - b e n z o f l u o r e n u ) ,  p r z e to  podobieństw o  
spektrogramów węglowodorów arom atycznych , w y d z ie lo n y ch  z r ó ż 
nych r o p ,  dow odzi,  i ż  we w s z y s t k ic h  ropach  dominują węglowo
dory o bardzo podobnej s t r u k tu r z e  układów arom atycznych.

N ie  s tw ie rd zo n o  w zro stu  w a r t o ś c i  a b s o r p c j i  węglowodorów aro
matycznych (w k ierunku w zro stu  d ł u g o ś c i  f a l )  ze wzrostem war
t o ś c i  Y o l e j ó w .  W związku z tym , p ro ce s  dysproporcjonow ania  
n ie  można uważaó za p rzy c zy n ę ,  w y stęp u ją cy o h  w ro p a ch ,  r ó ż n ic  
w z a w a r to ś c i  węglowodorów naftenow ych .
U/y ni U a n a l iz y  w id m o w e j w zakres ie  n a d f i o l e t u  f po dobnie
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jak  w z a k r e s ie  p o d c z e r w ie n i ,  e l im in u ją  p ro ces  dysproporcjon o
wania z rozważań.

7 . 2 . 3 .  P r o c e s  o d s z c z e p la n la  w ś w i e t l e  danych a n a l i z y  
w z a k r e s ie  magnetycznego rezon ansu  jądrowego

Próby w y ja ś n ie n ia  mechanizmu pow stania  z a l e ż n o ś c i  
Y = - 2 , 2 5  X + 105 wymagają od pow iedz i na p y t a n ie ,  czy  p ro ce s  
o d s z c z e p ia n ia  b i e r z e  u d z ia ł  we wzajemnych przemianach w ęg lo 
wodorów aromatycznych i  naftenow ych cz y  t e ż  n i e .  P ro o e s  od
s z c z e p ia n ia  może p r z e b ie g a ć  według mechanizmu, wiodącego do 
zmian z a w a r to ś c i  nasyconych elementów s tr u k tu r a ln y c h  w s t o 
sunku do z a w a r to ś c i  aromatycznyoh elem entów , w węglowodorach  
arom atycznych. Ta forma p rocesu  o d s z c z e p ie n ia  może być ujaw
niona za pośrednictwem  a n a l i z y  w z a k r e s ie  magnetycznego r e 
zonansu jądrow ego .

A n a l i z i e  poddano*^ węglowodory arom atyczne ,  wyodrębnione  
z 55 badanych ro p ;  c z ę ś ć  pomiarów wykonano na sp ek tro m etrze  
60 Mc firm y P e r k in -E lm e r , p o z o s t a ł e  próbki badano na spek
tr o m etr ze  60 Mo firm y Varian A s s o c i a t e s .  Jako r o z p u s z c z a ln ik  
stosowany b y ł  c z t e r o c h lo r e k  w ę g la .  Na p od staw ie  krzywyoh in 
t e g r a c j i  o b l ic z o n o  s to su n ek  z a w a r to ś c i  protonów, w y s tę p u ją -  
oyoh przy atomach w ęgle  o nasyconym c h a r a k t e r z e ,  do z a w a r to ś c i  
protonów zw iązanych z atomami węgla  tworzącym i arom atyczne  
p i e r ś o i e n i e .  W a r to śc i  t e  oznaczono symbolem HQ:Ha r . W t a b l i 
cy 2 (kolumna 7 )  podano w a r to ś o i  HQ:Har d la  węglowodorów 
w y d z ie lo n y ch  z p o sz c z e g ó ln y c h  r o p .  Na p odstaw ie  ty o h  danych  
o b l ic z o n o  s to su n ek  z a w a r to ś c i  atomów w ęgla  o nasyconym oh a -  
r a k t e r z e  do z a w a r to ś o i  aromatycznych atomów w ę g la ,  związanyoh  
z protonam i -  CQ:C-H, p rzyjm u jąo , ż e  na jeden  atom Cn przypa
da dwa atomy HQ. W a r to śc i  t e  podano w t a b l i c y  2 (kolumna 8 ) .  
W a r to śc i  C :C-H z m ie n ia ją  s i ę  od 3 , 2  do 4 , 2 }  j e d y n ie  t r z y

u 32?

x ^Pomiary wykonywano w Sohool o f  Chemical S c i e n c e s  w Norwich  
( A n g l ia )  oraz  w I n s t y t u c i e  Chemii O rgan iczn ej PAN w W arszawie.
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p ró b k i  sp ośród  55 zbadanych charakteryzow ane są  p rzez  w a r t o ś c i ,  
w y b ie g a ją c e  poza te n  z a k r e s .

M iarą s tosunku  z a w a r to ś c i  nasyoonych elementów s tr u k tu r a ln y c h  
do arom atyoznych J e s t  w a r to ść  i l o r a z u  CQ:(C-H + Ca r ) .  Z uwagi na 
brak zm ie n n o śo i  w a r t o ś c i  s q_c :Sq_h nożna p r z y j ą ć ,  i ż  w a r to ść  
Ca r :C-H = co n st  d la  węglowodorów arom atycznych w s z y s tk ic h  
r o p .  Na t e j  p o d sta w ie  można s t w i e r d z i ć ,  ż e

Cn Cn
C + C—H C—H {1 + co n s t  ) ^  ^ar ar ar

jł równania 3 w yn ika , i ż  zmienność w zg lęd n ej z a w a r to ś c i  nasyco
nych i  arom atycznych elementów s tr u k tu r a ln y c h  w węglowodorach  
arom atycznych różnych  rop związana j e s t  w y łą c z n ie  ze zmienno
ś c i ą  w a r t o ś o i  C„:C-H.

Q ar
Zmienność w a r t o ś c i  C :C-H ze zmianą w a r t o ś c i  Y j e s t  n i e -n a r

znaczna -  d la  rop  o w a r t o ś o i  Y m n ie js z e j  od 5 7 ,  ś r e d n ia  w artość  
CQ:C-H w y n o s i  3 , 6 ,  n a tom iast  d la  rop o w a r t o ś c i  Y w ię k s z e j 'o d  
71 ś r e d n ia  w a r to ść  C: C-H j e s t  n ie c o  n iż s z a  i  w ynosi 3 , 2 .

*■* 32?
Z danych ty c h  w yn ika , i ż  u d z ia ł  p ro cesu  o d s z c z e p ie n i a ,  prze
b ie g a ją c e g o  według mechanizmu w iodącego do zmiany stosunku n a-  
syconyoh i  arom atycznych elementów s t r u k tu r a ln y c h ,  w formowa
n iu  z a l e ż n o ś c i  Y = - 2 ,2 5  X + 105 j e s t  bardzo n ie z n a c z n y .

X  ^Na rysunku 10 p rzed staw ion o  typowy spektrogram magnetycz
nego rezon an su  jądrowego węglowodorów arom atycznych. I n t e r p r e -  
t a o j ę  ty c h  widm oparto  na wynikach pracy W i l l i a m s ^  i  Cham
b e r l a i n ' a  [30] nad zastosow aniem  n . n . r .  do badania s tru k tu ry  
węglowodorów n a ftow ych .

x \ .
Reprodukcja w ię k s z e j  i l o ś c i  krzywych a b s o r p c j i  i  i n t e g r a c j i  
n .m .r  na jednym rysunku j e s t  u trudniona  z powodów t e c h n i c z 
nych z uwagi na zm ienność d łu g o ś c i  s k a l i  T  .

34

7 . 2 . 4 .  P ro ces  uwodornienia  w ś w i e t l e  wynilćów a n a l i z y  
e lem en tarn ej

Z danych a n a l i z y  s t r u k tu r a ln e j  o lejów  w ynika, i ż  zaw artość  
arom atycznych atomów węgla  ( t a b l i c a  2 ,  kolumna 3 )  w tym sk ła d 
niku różnych  rop zm ienia  s i ę  od 12% do 25% (rysunek  2 ) .  Zmiany 
te g o  ro d za ju  mogą powodować ty lk o  dwa p ro cesy  chem iozne, a mia
n o w ic i e ,  p ro ces  dysproporcjonow ania wodoru ( ta k  w ew nątrz- jak  
i  m ięd zym oleku larn y) oraz  p roces  uwodornienia  węglowodorów aro
m atycznych. P ier w szy  z wymienionych procesów n ie  może wywoływać 
żadnych zmian w z a w a r to ś c i  wodoru w o l e j a c h ,  n atom iast p roces  
uw odornienia  zmiany t a k i e  powodować m usi.

W t a b l i c y  2 (kolumna 5 )  podano w yn ik i  o zn a czen ia  z a w a r to ś c i  
wodoru w o l e j a c h .  S tw ier d z o n o ,  ż e  i s t n i e j e  z a le ż n o ś ć  między 
z a w a r to ś c ią  wodoru a w a r to śo ia m i X i  Y o le j ó w .  Z a le ż n o ś c i  t e  
p rzed staw ion o  równaniami*^ l i n i i  p r o s ty c h ,  o b lic zo n y m i meto
dą n a jm n ie jsz y ch  kwadratów:

x W a r t o ś ć i  współczynników równania 4 r ó ż n ią  s i ę  n ieco  od war
t o ś c i ,  opublikowanyoh w c z e ś n ie j  [ 3 i ]  > o b l ic z o n y c h  na pod
s ta w ie  m n ie jsz e j  i l o ś c i  a n a l i z .
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w sp ó łc z y n n ik  k o r e l a c j i  r = 0 ,9 2 2 $

Y = +19,88%H -  189 ( 5 )

w sp ó łc z y n n ik  k o r e l a c j i  r = 0 , 8 7 1 .

Równania 4 i  5 dowodzą, i ż  p ro ce s  uw odornienia  ma i s t o t n y  wpływ 
na spadek z a w a r to ś c i  arom atycznych atomów w o l e j u  oraz na w zrost  
z a w a r t o ś c i  węglowodorów naftenow ych .

W artość w sp ó łczy n n ik a  kierunkowego równania 4 z a s łu g u j e  na 
uwagę z dwu p rzyczyn :
-  bezw zględna  w a r to ść  te g o  w sp ó łczy n n ik a  n ie  j e s t  w ięk sza  od 

1 2 j oznaoza  t o ,  i ż  n ie  ma p o trzeb y  rozw ażan ia  u d z ia łu  innego  
p r o c e s u ,  p rócz  u w o d o rn ie n ia ,  jako przyczyny  zan iku  arom atycz
nych atomów w ę g la ;

-  je g o  w a r to ść  pozwala o b l io z y ć  s to su n ek  z a w a r to ś c i  arom atycz
nych atomów w ęgla  zw iązanych z protonam i do z a w a r to ś c i  aro
m atycznych atomów w ę g la ,  pozbawionyoh protonów (przy  z a ł o 
ż e n i u ,  i ż  wodór b io r ą c y  u d z ia ł  w uw odornieniu  wiązany j e s t  
w y łą c z n ie  p rzez  atomy w ęgla  p i e r ś c i e n i  arom atycznych)
-  C-H:C = 0 , 7 8 5 .  

ar dr
Ta w a r t o ś ć ,  a r a c z e j  j e j  od w ro tn o ść ,  t j .  Ca r :C-H = 1 ,2 7  u m ożli
w ia  o b l i c z e n i e  s tosu n k u  z a w a r to ś c i  nasyconych  elementów s tr u k tu 
r a ln y c h  do z a w a r to ś c i  arom atycznych elem entów , na p od staw ie  
rów nania 4 ( c o n s t  = 1 , 2 7 ) .  Dane t e  wraz ze średnim  składem  
s tru k tu ra ln y m  węglowodorów arom atycznych , ob liczonym  na ic h  
p o d s t a w ie ,  p rzy to czo n o  w t a b l i c y  3 .

T a b l i c a  3

X = -8 ,6 5 % H  + 1 2 8  i ( 4 )

Y
Cn

r a r
ar

Car
c=ffar

Cn
C "-"" C = S

ar ar
%Ca %Car %C-Har

57 3 ,6 1 ,2 7 1 ,6 61 22 17

71 3 , 2 1 ,2 7 1 ,4 58 2 3 ,5 1 8 ,5
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Na t e j  p odstaw ie  można o k r e ś l i ć  u d z ia ł  prooesu  o d s z o z e p ie n ia  

nasyconych  elementów s tr u k tu r a ln y o h ,  p r z e b ie g a ją c e g o  według  
meohanizmu, w iodąoego do zmiany w a r to ś o i  CQ:C-H węglowodorów 
arom atycznych , w p r z y r o ś o ie  węglowodorów nasyoonyoh w o l e j u ;  
przy  w z r o ś c ie  z a w a r to ś c i  węglowodorów naftenowych w o l e j u ,  
wynoszącym ś r e d n io  20% w a g . ,  na p ro ce s  o d s z o z e p ie n ia  przypa
da p o n iż e j  3% wag.

7 . 3 .  Podsumowanie w.ynlków

Spośród r e a k o j i  ohem icznyoh, k tó r e  mogą s tan ow ić  przyczynę  
uformowania s i ę  z a l e ż n o ś c i  Y = - 2 , 2 5  X + 10 5 ,  ch a r a k te r y z u ją 
cą  sk ła d  chem iczny węglowodorowej c z ę ś c i  rop  n a ftow ych , w y e l i 
minowano p ro cesy  dysproporcjonow ania  wodoru na p o d sta w ie  wyni
ków a b so r p c y jn e j  a n a l i z y  widmowej w z a k r e s ie  p o d c zer w ien i  i  
u l t r a f i o l e t u .

Wyniki a n a l i z y  e lem en ta rn ej  oraz a n a l i z y  widmowej w zakre
s i e  magnetycznego rezonansu  jądrowego d o w io d ły ,  i ż  z a s a d n ic z ą  
r o l ę  we wzajemnych przemianach węglowodorów naftow ych n a le ż y  
p r z y p is a ć  p rocesow i uw odornienia  węglowodorów arom atycznych,  
n atom iast  p ro ces  o d s z o z e p ie n ia  n ie  powoduje i s t o t n y c h  zmian 
w s k ła d z i e  chemicznym o le jó w .  Co prawda, stosowana w n i n i e j 
s z e j  pracy metodyka, pozwala je d y n ie  na obserw aoję  zm ian,  
wywołanych p rzez  ta k ą  formę procesu  o d s z o z e p i e n i a ,  k tó ra  po
woduje zmiany s tosunku  C :C -H .  I s t n i e j e  jednak t y l k o  n ie z n a c z -

SiT
ne praw dopodobieństwo, i ż  p roces  o d s z o z e p ie n ia  nasyoonyoh e l e 
mentów s tr u k tu r a ln y c h  węglowodorów arom atycznych , n i e  powo
d ujący  zmian te g o  s to su n k u ,  w o g ó le  zachod zi#  Bowiem t a  dru
ga forma prooesu  o d s z o z e p ie n ia  mogła by odegrać pewną r o l ę  
w i n t e r p r e t a c j i  z a l e ż n o ś o i  Y = - 2 , 2 5  X + 105 J ed y n ie  wówczas,  
gdyby drobiny węglowodorów aromatyoznyoh o d zn a cza ły  s i ę  s z c z e 
g ó ln ą  sy m etr ią  budowy, p o le g a ją o ą  na tym, i ż  w każdym fr a g n e n -
c i e  ic h  drobin  s to su n e k  C„:C-H byłby  t a k i  sam.n ar

W yniki prac Amerykańskiego I n s t y t u t u  Naftowego nad id e n t y 
f i k a c j ą  składników rop [35] dowodzą braku te g o  ro d za ju  syme
t r i i  w budowie węglowodorów naftow ych .
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Z a l e ż n o ś ć  Y = f ( X )  n i e  j e s t  c e c h ą  z w i ą z a n ą  w y ł ą c z n i e  z 
o k r e ś l o n y m  s k ł a d e m  f r a k c y j n y m  w ę g l o w o d o r o w e j  c z ę ś c i  r o p .  P o 
d o b n a  bowiem z a l e ż n o ś ć  c h a r a k t e r y z u j e  r ó w n i e ż  s k ł a d  m i e s z a n i n  
w ę gl ow od orów  o wyższym ś r e d n i m  c i ę ż a r z e  d r o b i n o w y m ,  co s t w i e r 
d z o n o  na p o d s t a w i e  wyników a n a l i z y  o l e j ó w *  \  z a w i e r a j ą c y c h  wę
g l o w o d o r y  o t e m p e r a t u r z e  w r z e n i a  w y ż s z e j  od 3 3 0 ° C .

8 .  CHEMIA PROCESU MET AMORFIZM U ROP NAFTO./ÏCH 
W ŚWIETLE UZYSKANYCH .7YNIKÖrf

Po ds tawow ym p r o c e s e m  g e o c h e m i c z n y m .  w io dącym do zmi an  wę
g l o w o d o r o w e j  c z ę ś c i  r o p ,  w r z ą c e j  po w y że j  200°C i  s t a n o w i ą c e j  
od 30% do 65% wagowych r o p ,  j e s t  p r o c e s  u w o d o r n i e n i a .  P r o c e s  
o d s z c z e p i e n i a  o d g ryw a  r o l ę  u b o c z n a  n i e  p o w o d u j ą c  i s t o t n y c h  
z m ia n  w s k ł a d z i e  ch em ic zn y m  węglowodorów n a f t o w y c h .  Wyn ik i em 
j e g o  d z i a ł a n i a  j e s t  n a t o m i a s t  s p a d e k  w a r t o ś c i  ś r e d n i e j  c i ę 
ż a r ó w  d r o b i n o w y c h  węglowodorów n a s y c o n y c h  i  a r o m a t y c z n y c h  
( r y s u n e k  1 1 )  w y s o k o m o l e k u l a r n e j  c z ę ś c i  r o p .  , ' n i o s k i  t e ,  j a k o  
o p a r t e  o d a n e  a n a l i t y c z n e  d o t y c z ą c e  t e j  c z ę ś c i  r o p  n a f t o w y c h ,  
k t ó r e j  t e m p e r a t u r a  w r z e n i a  j e s t  w y ż s z a  od 2 0 0 ° C , n i e  można 
t r a k t o w a ć  j a k o  o b o w i ą z u j ą c e  w p r z e m i a n a c h  n i s k o d r o b i n o w j c h  wę
g l o w o d o r ó w  r o p .  N a l e ż y  j e d n a k  p r z y p u s z c z a ć ,  ż e  oba  w y m i e n i o n e  
p r o c e s y  o d g r y w a j ą  i s t o t n ą  r o l ę  w p o w s t a w a n i u  n i s k o d r o b i n o w e j  
c z ę ś c i  r o p .

D o t y c h c z a s o w e  p o g l ą d y  na c h e m i ę  p r o c e s u  m e t a m o r f i z m u  r o p ,  
a w s z c z e g ó l n o ś c i  na u d z i a ł  w od o ru  i  p r o c e s u  u w o d o r n i e n i a ,  
s ą  b a r d z o  z r ó ż n i c o w a n e .  C o lo m b o ,  a u t o r  w y d a w n ic tw a  [32] , w 
k t ó r y m  r e p r e z e n t o w a n e  s ą  p o g l ą d y  l i c z n e j  g r u p y  g e o c h e m i k ó w .  
w r o z d z i a l e  p t .  " O r i g i n  a n d  E v o l u t i o n  o f  P e t r o l e u m ’1 w o g ó l e  
n i e  w sp o m in a  o p r o c e s i e  u w o d o r n i e n i a .  So ko ło w [33] w i d z i  po
t e n c j a l n e  ź r ó d ł o  w o d o r u  w r a d i o l i t y c z n y m  r o z k ł a d z i e  wody,  z a -

x ^ N i e p u b l i k o w a n e  w y n i k i  u z y s k a n e  na p o d s t a w i e  d a n y c h  a n a l i 
t y c z n y c h ,  d o t y c z ą c y c h  62 p r ó b  r o p ,  b a d a n y c h  w l a t a c h  1 9 5 4 -
1 9 6 4 .
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30 BO 70 BO

y -  w-ry nasycone *  oleju w % m y. --------■ -

R y s .  1 1 .  Ś r e d n i e  c i ę ż a r y  d r o b i n o w e  o l e j u  ( a ) ,  w - r ó w  a r o m a t y c z 
nych.  ( b ) ,  w - r ó w  n a s y c o n y c h  ( c )  w z a l e ż n o ś c i  od w a r t o ś c i  " y "



w a r te j  w sk o ru p ie  z i e m s k i e j .  Zdaniem G|:ogoc zow sk ie g o  [ 3 4 ] ,  
warstwy z a l e g a j ą c e  pod l i t o s f e r ą  są  źródłem wodoru, k tóry  
może powodować u w od orn ien ie  su b sta n cj i?  o r g a n ie z n e j  w ystępu 
j ą c e j  w sk a ła c h  lub  brać u d z ia ł  w s y n t e z i e  węglowodorów. Według 
Dobr ia ń s k ie g o  [1 6 ] ,  źródłem  wodoru prowadzącego do w zbogacenia  
w te n  p ie r w ia s t e k  pewnych składników r o p y ,  są  inne s k ła d n ik i  
t e j ż e  r o p y ,  k tó r e  przekazując  go na drodze p rocesu  d y sp ro p o r -  
c jo n o w a n ia ,  same s t a j ą  s i ę  co ra z  u boższe  w wodór. W ś w i e t l e  
uzyskanych  p rzez  au torkę  wyników, ź r ó d ło  wodoru ( lu b  protonów)  
z n a jd u je  s i ę  poza r o p ą .
W t a b l i c y  4 podano w y n ik i  o zn a cz en ia  z a w a r to ś c i  wodoru w dwu— 

x )d z i e s t u  ropach  .

T a b l ic a  4

Numer
ropy

Zawartość  
węglowodorów 
naftenow ych  
w o l e j u  = Y

Zawart ość  
węglowodorów 
n a ft  enowych 
w r o p i e  #wag.

Zawartość  
wodoru 
w r o p ie
%wag.

1 2 3 4

12 4 7 ,6 3 1 ,6 1 2 ,0
65 5 0 ,0 3 7 ,1 12 ,5
16 5 2 ,0 3 1 ,1 1 2 ,2
17 5 4 ,2 2 9 ,3 12 ,6
71 5 6 ,2 3 1 ,3 1 2 ,9
56 5 8 ,2 3 2 ,8 12 ,6
80 6 0 ,0 2 9 ,5 12 ,9

7 6 2 ,3 3 1 ,8 13 ,0
87 6 5 ,0 3 4 ,0 13,1
46 6 8 ,0 3 3 ,6 13 ,3
85 6 8 ,8 3 2 ,0 13 ,5
35 7 0 ,1 3 4 ,7 12 ,3
59 7 2 ,0 3 8 ,2 1 3 ,2
73 7 4 ,0 2 8 ,2 1 4 ,2

x b y b ó r  rop z o s t a ł  dokonany p o p rzez  lo s o w a n ie .
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R ys. 1 2 .  Wyniki o zn a cz en ia  z a w a r to ś c i  węglowodorów nasyconych  
w o l e j u  oraz z a w a r to ś c i  wodoru w ropach
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o d .  t a b l i c y  4

1 2 i 4

96 7 4 ,9 4 8 ,5 14 ,1
14 7 5 ,7 3 4 ,8 1 3 ,8
94 7 5 ,8 3 3 ,1 1 3 ,7
40 7 7 ,1 3 2 ,2 1 4 ,3
33 7 7 ,7 4 3 ,5 14 ,1

S tw ie r d z o n o ,  ż e  ze wzrostem s to p n ia  uw odornienia  o l e j u  (w zrost  
w a r t o ś c i  Y )  w z ra s ta  zaw artość  wodoru w ropach  (rysunek  1 2 ) .

W zrostowi z a w a r to ś c i  wodoru w o l e j a c h  od 12% do 13,2% ( t a 
b l i c a  2 )  to w a rzy szy  w zrost  z a w a r to ś c i  wodoru w ropach od 12% 
do 14% ( t a b l i c a  4 ) .  W iększy w zrost  z a w a r to ś c i  wodoru w ropach  
n iż  w jednym z ^ch sk ła d n ik ó w , t j .  w o l e j a c h ,  d ow odzi,  i ż  w 
p o z o s t a ł e j  c z ę ś c i  rop n a s tę p u je  ta k ż e  w zrost  z a w a r to ś c i  wodoru. 
Zatem węglowodory arom atyczne n ie  są  jedynym sk ła d n ik iem  r o p ,  
u legającym  uw odornieniu  a źr ó d ło  wodoru zn a jd u je  s i ę  poza r o p ą .

P ostu low ana w ię ź  g e n e ty c z n a  węglowodorów naftenow ych  i  aro
matycznych zn a jd u je  p o tw ie r d z e n ie  w wynikaoh a n a l i z y  s t r u k tu 
r a l n e j  węglowodorów naftenow ych  ,i arom atycznych . Porównano za
w a r to ść  atomów w ęgla  tw orzących  p i e r ś c i e n i e  (%CR ) obu grup wę
g low odorów , w y d z ie lo n y ch  z o le jów  o tem p eratu rze  w rzen ia  w yższej  
od 200°C (99 prób r o p )  o ra z  z o le jó w  [36 ,  3 7 ,  38] o tem peratu
r z e  powyżej 3 3 0 °C fóO prób r o p ) .  Wśród 160 badanych rop n ie  
z n a le z io n o  a n i  je d n e j  r o p y ,  w k tó r e j  w a r to ść  %CR węglowodorów 
naftenow ych  byłaby  wyższa od w a r t o ś c i  %CR węglowodorów aroma
t y c z n y c h .
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U z u p e łn ie n ie

O b ja śn ie n ia  do schematu wzajemnych przemian węglowodorów aro
matycznych i  nasyconych (rysunek  6 ) .

P r o c e s  dysproporcjonow ania  wodoru wewnątrz drobin węglowo
dorów arom atycznych można p rz e d s ta w ić  za pośrednictwem  n a s tę 
pujących  schematów:

n C-H + n C-U = n CH0 + n C 
ar ar Ł arf

n Cf r  + b  Car " b  CH2 + 0 Car

g d z i e :  n j e s t  i l o ś c i ą  aromatycznych atomów węgla  w d r o b in ie
produktu r e a k c j i ;  n może p r z y b ie r a ć  w a r t o ś c i  w ięk sze  lub  rów
ne 6 ,  przy czym musi być l i c z b ą  p a r z y s t ą .

P ro ces  wewnątrzdrobinowego dysproporcjonow ania  wodoru n ie  
może doprowadzić do c a łk o w ite g o  zaniku arom atycznych p i e r ś c i e 
n i  w drob inach  węglowodorów aromatycznych a j e d y n ie  do zm niej
sz e n ia  ic h  i l o ś c i .  W związku z tym, p roces  t ę g o  ro d za ju  n ie  
może spowodować zmiany i l o ś c i  węglowodorów nasyconych w o l e j u ,  
a zatem w u k ła d z ie  X,Y musi być przedstaw iony  równaniem pro
s t e j  Y = c o n s t  ( r y s .  6 ,  p ro s ta  1 ) .

P r o c e s  wewnątrzdrobinowego dysproporcjonow ania wodoru w ęg lo 
wodorów arom atycznych j e s t  procesem o którym z góry  można po
w i e d z i e ć ,  i ż  j e s t  bardzo mało prawdopodobny. O k r e ś le n ie  me
chanizmu d la  teg o  ro d za ju  r e a k c j i  p r z e m ie sz c z e n ia  wodoru w 
d r o b in ie  węglowodoru j e s t  sprawą tru d n ą .  Zamieszczono go j e d 
nak w schem acie  wzajemnych przemian węglowodorów aromatycznyoh  
i  nasyconych d l a t e g o ,  aby w yczerpać w s z e lk ie  m o ż liw o śc i  w y ja ś 
n ie n ia  przyczyn pow stania  s tw ie rd zo n e j  ek sp erym en ta ln ie  z a l e ż 
n o ś c i  Y = - 2 , 2 5  X + 105.
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P rzy  opracowywaniu z a l e ż n o ś c i  Y = t ( X )  d la  prooesu  m ięd zy-  
drobinow ego dysproporejonow ania  wodoru oraz  p rocesu  uwodornie
n ia  stosow ano n a s tę p u ją c e  symbole:

X -  za w a rto ść  arom atycznych atomów w ęgla  w p rocentaoh  węgla  
zaw artego  w o l e j u ,

Y — zaw a rto ść  nasyconych  węglowodorów w p ro ce n ta ch  o l e j u ,  
X1f X2 -  w a r to ść  w s t a n i e  1 i  w s t a n i e  2,
Y^, Y2 , Yx -  w a r to ść  Y w s t a n i e  1 ,  2 lub  w s t a n i e  x ,  
r  -  masa molowa grup CH, CH2 , CĤ  tw orzących  węglowodory  

n a sy c o n e .  W artość r z a le ż y  od s tosunku  i lo ś c io w e g o  w 
jakim wymienione grupy s t r u k tu r a ln e  w y stęp u ją  w w ęg lo 
wodorach nasyconych  i  zawarta j e s t  w g r a n ic a c h  od 13 
CdLa h ip o t e ty c z n e g o  węglow odoru, zbudowanego w y łą c z n ie  
z grup CH) do 15 (d la  e t a n u ) .

Nn -  i l o ś ć  atomów w ęgla  w y stę p u ją c y ch  w węglowodoraoh nasy
co n y c h ,  zaw artych  w o l e j u  o m asie m,

Na — i l o ś ć  arom atycznych atomów w ęgla  w y stę p u ją c y ch  w o l e j u  
o m asie  m. 

m -  masa o l e j u ,
c -  masa węgla  w o l e j u  o masie m
K -  s to su n ek  z a w a r t o ś c i  nasyconych atomów w ęgla  do aroma

ty c zn y ch  atomów w ęgla  w węglowodorach arom atyoznych,
w y stę p u ją c y ch  w o l e j u .

P r o c e s  d ysproporejonow ania  wodoru zachodzący pomiędzy dro
b inam i węglowodorów arom atycznych , p rzedstaw iono  równaniem l i 
n i i  p r o s t e j  ( r y s .  6 ,  p r o s ta  2 )  na p o d sta w ie  n a s tęp u ją cy ch  r o z 
ważań :

r (N? -  NJ)
 g Z — J L * 10°_— -     -   ( 1 )

X2 1 12 (Nf -  N®)
 i  2 -  x  100

Poniew aż p r z y r o s t  i l o ś c i  nasyconych atomów węgla  musi być równy 
sumie i l o ś c i  t y c h  arom atycznych atomów w ę g la ,  k tó r e  u l e g ł y  
p rze m ia n ie  w nasycone na skutek  r e a k c j i  dysproporejonow ania  wo

doru ora z  i l o ś c i  nasyconych atomów w ę g la ,  w ystęp u jących  w ty ch  
d rob in ach  węglowodorów arom atycznych, obow iązuje  rów ność:

N2 ”  N1 * — (N® — N®)x(K+1)

po p o d s ta w ien iu  prawej s tr o n y  ró w n o śc i  do równania ( 1 )  o t r z y 
muje s i ę :

Y — Y 2 i i  _ _  r c
V - g ;  = ■ T ? x  m x

W yrażenie  o:m oznaoza u d z ia ł  masowy węgla  w o l e j u :  w artość  ta  
n ie  może u le g a ć  zmianom w p r o c e s ie  dysproporejonowania wodoru. 
P r z y r o s t  f u n k c j i  Y » f ( X )  j e s t  w ięc  z a leż n y  od w a r t o ś c i  K 
i  d la  s t a ł y c h  w a r t o ś c i  K j e s t  w a r to ś c ią  s t a ł ą .  .Na schem acie  
Crys. 6 )  przedstaw iono  p ro ce s  dysproporejonow ania wodoru mię
dzy drobinam i węglowodorów arom atycznych równaniem l i n i i  pro
s t e j  Y « -aX + b .  Funkcja Y = f ( X )  d la  zmiennych w a r to ś o i  
K n ie  z o s t a ła  w schem acie u j ę t a .

P r o c e s  uw odornienia  p rzed staw ion o  na schem acie krzywą 3 na 
p o d sta w ie  n a s tęp u ją ceg o  rozw ażan ia :

r ! ł °
'  - i f  11 100 ( 2 '

♦

ponieważ N° = N° -  (N® -  N®) x  (K + 1 )

oraz
12N®

X = x 100
°x

po wprowadzeniu obu ró w n o śc i  do równania 2 ,  o trzym uje s i ę :

- 100 r- " S 1 100 r"o
X  X

c z y l i  Yx = § -  + Ł -  -  ^  (K + 1)
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Funkcja Y = f ( X )  d la  p rocesu  uw odoro ien ia  J e s t  w ięc  z a l e ż 
na od w a r t o ś o i  X, od u d z ia łu  masowego w ęg la  c x smx , k tó ry  w 
p r o c e s i e  uw odornienia  u le g a  zm ian ie  oraz  od w a r t o ś o i  mx , k tóra  
ró w n ież  u le g a  zm ianie  w p r o c e s i e  u w o d o rn ien ia .  Zmiany ox i  mx 
n i e  mogą jednak  powodować znacznych  o d stęp stw  od l in io w e g o  cha
r a k te r u  f u n k c j i  Yx .

P r o c e s  o d s z c z e p ie n ia  nasyconych elementów s t r u k tu r a ln y c h  od 
węglowodorów arom atycznych prowadzi do za ia n  z a w a r to ś c i  w ęg lo 
wodorów nasyconych  w o l e j u ,  n ie  może jednak powodować żadnych  
zmian w a r t o ś o i  X (p rzy  z a ł o ż e n i u ,  ż e  produkty r e a k c j i  r o z s z c z e 
p ia n ia  p o z o s t a j ą  w o l e j u ) .  Na t e j  p o d sta w ie  p ro ce s  p rze d sta w io 
no równaniem l i n i i  p r o s t e j  X = c o n s t  ( r y s .  6 ,  p r o s ta  5 ) .

P r o c e s  r o z s z c z e p i e n i a  węglowodorów nasyconych ora z  p ro ces  
r o z s z c z e p i e n i a  węglowodorów arom atycznych, w iodący do powsta
n ia  węglowodorów arom atycznych o mniejszym c i ę ż a r z e  drobinowym, 
n ie  z o s t a ł y  u j ę t e  w sch em a c ie ,  bowiem w s z e lk ie  z« ian y  powodowa
ne w o l e j u  p rzez  t e  p ro ce sy  n ie  *ogą być p rzed sta w io n e  w uk ła 
d z i e  X ,Y . Jako p r o c e s y ,  k tó r e  n ie  powodują żadnych zmian war
t o ś c i  X i  Y, z o s t a ł y  one p o m in ię te  w i n t e r p r e t a c j i  z a l e ż n o ś c i  
X * - 2 , 2 5  X + 105 .

P ostu low an y  p r z e z  D o b r ia ń sk ieg o  [16, s t r .  450] p ro o es  d y ś -  
prop orcjonow an ia  wodoru, p r z e b ie g a ją c y  wśród węglowodorów na
s y co n y ch ,  w edług:

ł  CnH2n = Cn^2n-6 + -3 CnH2n+2

4 CnH2n—2 = CnH2n—12 + 2 CnH2n+2 + CnH2n i t d *

n ie  może być w z ię t y  pod uwagę w i n t e r p r e t a c j i  z a l e ż n o ś c i  
Y = - 2 , 2 5  X + 105 z n a s tę p u ją c y c h  p rzyczyn : p ro ce s  te g o  ro d za ju  
musi prow adzić do w zro s tu  s to p n ia  w ysycen ia  wodorem węglowodo
rów naftenow ych  w miarę w zro stu  z a w a r t o ś c i  węglowodorów aroma
ty c z n y c h  w o l e j u .  Z uwagi na t o ,  i ż  w zrost  s to p n ia  w ysycen ia  
wodorem powoduje spadek w a r t o ś c i  g ę s t o ś c i  i  z a w a r to ś c i  n a f t e 
nowych p i e r ś c i e n i  w węglowodorach n aften ow ych , poddano a n a l i 
z i e  węglowodory n a fte n o w e ,  w y d z ie lo n e  z o lejów  99 prób r o p .

4 6

S tw ie r d z o n o ,  ż e  w a r t o ś c i  g ę s t o ś c i  d^ oraz zaw artość  atomów 
węgla tw orzących  p i e r ś c i e n i e  naftenowe %CR n ie  m a le ją ,  l e c z  
wprost p r z e c iw n ie ,  ro sn ą  wraz ze wzrostem z a w a r to ś c i  węglowo
dorów arom atycznych w o l e j u .  Powyższy fa k t  b y ł  powodem t e g o ,  
i ż  postu low any p rzez  D ob riań sk iego  p ro ces  n ie  z o s t a ł  u j ę t y  w 
schem acie wzajemnych przemian węglowodorów aromatycznych i  na
sycon ych .
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STRESZCZENIE

Badano 99 rop p o l s k i c h  pochodzących z 56 p ó l  naftow ych  ob
szaru  Karpat i  P r z e d g ó r z a .

Z każdej ropy w y d z ie lo n o  c z ę ś ć  węglowodorową (zwaną d a le j  
o l e j e m ) ,  s ta n o w ią cą  m ieszan in ę  w s z y s t k ic h  (z  w yjątkiem  n -p a -  
r a f i n )  w y stęp u ją cy ch  w ropach węglowodorów o tem peraturze  
w rzen ia  w y ż sz e j  od 200°C . Badane o l e j e  s ta n o w i ły  od 30% do 
65% wagowyoh r o p .  Oznaczono w n ic h  za w a rto ść  wodoru (%H) oraz  
arom atycznych atomów w ęgla  (X ) ,  a n a s tę p n ie  r o z d z ie lo n o  j e  na 
d rod ze  c h r o m a to g r a f i i  na dwie c z ę ś c i :  węglowodory n a sy co n e ,  
o zn a cz a ją c  ic h  zaw artość  w o l e j u  symbolem Y oraz węglowodory  
a rom atyczn e .  Węglowodory arom atyczne poddano a n a l i z i e  widmo
wej w z a k r e s ie  p o d c z e r w ie n i  n a d f io l e t u  i  magnetycznego r e z o 
nansu jąd row ego .

S tw ie r d z o n o ,  że  sk ła d  chem iczny o lejów  ch a r a k te r y z u ją  za
l e ż n o ś c i  pomiędzy w a r to ś c ia m i  %K, X i  Y. Z a le ż n o ś c i  t e  wyra
żono równaniami l i n i i  p r o s ty c h ,  o b l ic z o n y m i metodą n a jm n ie j -  
szy ch  kwadratów :

Y = - 2 , 2 5  X + 105 (1 )

o r a z  X = -8,65%H + 128 (2

Jako przyczyny i s t n i e n i a  z a l e ż n o ś c i  1 b y ły  rozpatryw ane  

p r o c e s y :
-  w ew nątrz-  i  m iędzym olekularnego d ysproporcjonow ania  wodoru,
-  o d s z c z e p ie n ia  nasyconych elementów s tr u k tu r a ln y o h ,
-  u w o d o rn ien ia .

5 0

Na p odstaw ie  wyników a n a l i z y  widmowej oraz z a l e ż n o ś c i  2 
s tw ie r d z o n o ,  i ż  podstawowym procesem geochemicznym j e s t  uwo
d o r n ie n ie  węglowodorów arom atycznych. P r o c e s  o d s z c z e p ie n ia  
nasyconych elementów s tr u k tu r a ln y c h  s p e łn ia  r o l ę  drugorzędną  
w przemianach geoch em iczn ych . N ie  z n a le z io n o  n atom iast żad
nych objawów o d d z ia ływ an ia  procesów dysproporcjonow ania wo
doru .

Opracowano d e f i n i c j ę  s to p n ia  p rzeo b ra żen ia  rop naftow ych ,  
zgod n ie  z k tó rą  pow inien  on być wyrażany ta k im i w a r to śc ia m i  
w ła s n o ś c i  sy n g en ety czn eg o  sk ła d n ik a  r o p ,  k tó r e  są m on oton icz-  
nymi funkcjam i c z a s u .  Ponadto w y su n ię to  p rop ozycję  sposobu  
o k r e ś la n ia  p o ło ż e n ia  s k a ł  m a c ie rzy s ty ch  ropy naftow ej na pod
s ta w ie  l o k a l i z a c j i  p ó l  n a ftow ych , za w ie ra ją c y ch  ropy o tym 
samym s to p n iu  p r z e o b r a ż e n ia .

Zgodnie z d e f i n i c j ą  oraz w nioskam i, w ynikającym i z bada
n ia  r o p ,  jako miarę s to p n ia  p rzeo b ra żen ia  p r z y ję to  w a r t o ś c i  Y. 
S tw ier d z o n o ,  ż e -r o p y  wykazujące n i s k i  s t o p ie ń  p r z e ib r a ż e n ia  
ro zm ieszczo n e  są ró w n o le g le  do o s i  c e n tr a ln e g o  synklinorium  
k a rp a ck ie g o .  Na t e j  p odstaw ie  przypuszcza  s i ę ,  że  s e r ia  s k a ł  
m a c ie r z y s ty c h  rop k arpack ich  o n isk im  s to p n iu  p rzeo b ra żen ia  
z lo k a l izo w a n a  j e s t  rów nież  ró w n o le g le  do o s i  sy n k lin o r iu m .

ДЕФИНИЦИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТЕПЕНИ ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕФТИ

Р е з ю м е

Исследовано 99 нефтей отдельных горизонтов 56 польских 
нефтяных месторождений района Карпат и Прикарпатья. Из каж
дой исследованной нефти была выделена углеводородная часть  
(называемая далее маслом), представляющая смесь всех присус-  
твующих в нефти углеводородов (за  исключением нормальных пара
финовых углеводородов),выкипающих выше 200°С . Исследуемые мас
ла составляли от 30% до 65% веса нефтей.

Масла, после определения в них содержания водорода "%Н" и 
ароматических атомов углерода "X", были разделены хроматогра
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фи че ск и м  п у т е м  на две  ф р а к ц и и :  насыщенны^ углеводородов (их  с о 
держ ани е  о б о з н а ч и л и  " У " )  и а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д о в »  Аро
м а т и ч е с к и е  у г л е в о д о р о д ы  были и с с л е д о в а н ы  методом ин фр ак расн ой 
и у л ь т р а ф и о л е т о в о й  с п е к т р о с к о п и и  а  такж е а д е р н о - м а г н и т н о г о  
р е з о н а н с а .

У с т а н о в л е н о ,  ч т о  хи м и ч е с к и й  с о с т а в  масел  х а р а к т е р и з у ю т  з а 
в и с и м о с т и  между зн а ч е н и я м и  "%Н", "X" и " У " .  Эти з а в и с и м о с т и  
были выражены у р а в н е н и я м и  прямых,  найденными методом н а и м е н ь 
ших к в а д р а т о в :

У = -2  ;25Х + 1 05 (,1 )

X = -8,65%Н + 128 (2 )

Как возможные причины з а в и с и м о с т и  ( 1 )  были р а с с м о тр е н ы  п р о 
ц е с с ы :

-  вн у т р и  и м еж дум ол ек уляр н ого  д и с п р о п о р ц и о н и р о в а н и я  в о д о р о д а ,
-  о т щепл ен ия  насыщенных с т р у к т у р н ы х  э л е м е н т о в ,
-  г и д р и р о в а н и я .

На о с н о в в а н и и  р е з у л ь т а т о в  с п е к т р а л ь н о г о  а н а л и з а  а  также з а 
в и с и м о с т и  (2 )  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  основным г е о х и м и ч е с к и м  п р о ц е с 
сом я в л я е т с я  г и д р и р о в а н и е  а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д о в .

П р о ц е с с  о т щ еп лен ия  насыщеных ст р у к т у р н ы х  э л е м е н т о в  я в л я е т 
с я  в г е о х и м и ч е с к и х  п р е вр ащ ен ия х  нефти в т о р о с т е п е н н ы м .  Не было
у с т а н о в л е н о  п р о я в л е н й й  в л и я н и я  п р о ц е с с о в  д и с п р о п о р ц и о н и р о в а н и я  
в о д о р о д а .

Предложено о п р е д е л е н и е  с т е п е н и и  пр е в р а щ е н и я  н е ф т ей ,  с о г л а с 
но к о т о р о м у  с т е п е н ь  пр е в р а щ е н и я  должна быть  выражена  такими 
с в о й с т в а м и  с и н г е н е т и ч е с к о г о  ко м п он ен та  н еф ти ,  которые я в л я ю т с я  
мон отон и чес ки ми функциями в р е м е н и .

Кроме т о г о  пр ед лож ен спо со б  л о к а л и з а ц и и  нефте матер  и неких по 
р о д  на о с н о в а н и и  по лож ени я нефтяных мес то р о ж ден и й ,  содержащих 
нефти с о д и н а к о в о й  степе нью  п р е в р а щ е н и я .  Сог ласно  о п р е д е л е 
нию с т е п е н и  п р е в р а щ е н и я  и сле дс т в я м ,в ы т е к а ю щ и м  из  р е а у л ь т а т о в  
и с с л е д о в а н и я  н е ф т е й ,  в к а ч е с т в е  меры с т е п е н и  п ре вра щ ен и я  неф
ти  пре дл оже но п р и н я т ь  з н а ч е н и е  ве лич ины  "У"' .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  
нефти с ни зкой ст еп ен ью  п р е в р а щ е н и я  р а с п р е д е л я ю т с я  п а р а л л е л ь -
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но к оси центрального синклинориума Карпат. На этом основании 
высказано предположение, что серия материнских пород карпат
ских нефтей степенью превращения локализуется также пареллель- 
но к оси синклинориума.

DEFINITION OF THE DEGREE OF CRUDE OIL METAMORPHOSIS AND
ITS DETERMINATION

S u m m a r y

99 P o l ish ,  crude o i l s  from 56 o i l  f i e l d s  o f  th e  C arp ath ian s  
and C arpath ian  F oreland  were i n v e s t i g a t e d .
A l l  hydrooarbons (e x c e p t  n - p a r a f f i n s )  hav ing  b o i l i n g  p o in t  
h ig h e r  than 2 00°C were i s o l a t e d  from each crude o i l  sep a ra 
t e l y .  T hese hydrocarbon p a r t s  o f  crude o i l s  ( c a l l e d  o i l s )  we
r e  p rese n t  in  amounts from 30% to 65% in  crude o i l s .  The o o n -  
t e n t  o f  hydrogen (%H) and arom atic  carbon atoms (X) in  o i l s  
was d e te rm in ed .  O i l s  were sep a ra ted  by means o f  ohrom ato-  
graphy in t o  two p a r t s :  s a tu r a te d  and arom atio h yd rocarb on s .  
The amounts o f  s a tu r a te d  hydrooarbons In o i l s  (Y) were d e t e r 
mined. Aromatio hydrocarbons were examined u s in g  I n fr a -R e d ,  
U l t r a - V i o l e t  and N uclear Magnetio Resonanoe S p e c tr o m etr y .

The e x i s t a n c e  o f  th e  r e l a t i o n s h i p s  amoung #H, X and Y was 
s t a t e d  and ex p re ssed  a s  l i n e a r  f u n c t io n s  s a l c u l a t e d  u s in g  
l e a s t  sq uares  method:

Y = - 2 , 2 5  X + 105 ( 1 )

and X = - 8 , 6 5 ®  + 1 2 8  ( 2 )

The fo l lo w in g  p r o c e s s e s :
-  i n t r a  and in te r m o le o u la r  d is p r o p o r t io n a t io n  o f  hydrogen ,
-  c l e a v a g e  o f  s a tu r a te d  s t r u c t u r a l  g r o u p s ,
-  h y d ro g en a tio n
were c o n s id e r e d  as  th e  r e a s o n s  o f  th e  e x i s t a n c e  o f  f u n c t io n  1 .
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ZESZY TY  N AU KO W E PO LITE C H N IK I ŚLĄ SK IEJ
uk azu ją  się w  n as tęp u jący ch  se riach :

A. AUTOM ATYK A
B. BUDOW NICTW O 

Ch. CHEM IA
E. ELEK TR Y K A  

En. EN ER G ETY K A  
G. GÓRNICTW O 

IS. IN ŻY N IERIA  SA NITA RN A  
M F. M A TEM A TY K A -FIZY K A  

M. M ECHA NIKA  
NS. N A U K I SPO ŁEC ZN E

D otychczas ukazały  się n a s tęp u jące  zeszy ty  se r ii Ch:

C hem ia z. 1, 1954 r., s. 87, zł 1 3 , - C hem ia z. 21, 1964 r., s. 72, zł 3,65
C hem ia z. 2, 1957 r., s. 140, zł 29,25 C hem ia z. 22, 1964 r., s. 75, zł 5,50
C hem ia z. 3, 1959 r., s. 110, zł 24,20 C hem ia z. 23, 1964 r., s. 116, zł 7,50
C hem ia z. 4, 1961 r., s. 30, zł 2,80 C hem ia z. 24, 1964 r., s. 302, zł 14,40
C hem ia z. 5, 1961 r., s. 165, zł 3 4 , - C hem ia z. 25, 1964 r., s. 113, zł 6,90
C hem ia z. 6, 1961 r., s. 33, zł 3,15 C hem ia z. 26, 1965 r.. s. 95, zł 5,50
C hem ia z. 7, 1961 r., s. 62, zł 1 0 , - C hem ia z. 27, 1965 r., s. 137, zł 7,20
C hem ia z. 8, 1961 r., s. 58, zł 6,30 C hem ia z. 28, 1966 r., s. 90, zł 7 -
C hem ia z. 9, 1962 r., s. 119, zł 9,— C hem ia z. 29, 1966 r., s. 100, zł 8,—
C hem ia z. 10, 1962 r., s. 58, zł 5,80 C hem ia z. 30, 1966 r„  s. 144, zł 9,—
C hem ia z. 11, 1962 r., s. 110, zł 8,40 C hem ia z. 31, 1966 r., s. 69, zł 5,—
C hem ia z. 12, 1962 r., s. 148, zł 11,50 C hem ia z. 32, 1966 r., s. 60, zł 5,—
C hem ia z. 13, 1963 r., s. 82, zł 4,70 C hem ia z. 33, 1967 r„  s. 75, zł 6,—
C hem ia z. 14, 1963 r., s. 73, zł 5 , - C hem ia z. 34, 1967 r., s. 155, zł 10,—
C hem ia z. 15, 1963 r., s. 81, zł 4,40 C hem ia z. 35, 1967 r., t. 105, zł 8,—
C hem ia z. 16, 1963 r., s. 92, zł 5,30 C hem ia z. 36, 1967 r., s. 75, zł 5,—
C hem ia z. 17, 1963 r., s. 119, zł 7,50 C hem ia z. 37, 1967 r„  s. 107, zł 7,—
C hem ia z. 18, 1963 r., s. 118, zł 7,65 C hem ia z. 38, 1967 r., s. 90, zł 6 , -
C hem ia z. 19, 1963 r., s. 96, zł 6,40 C hem ia z. 39, 1967 r., s. 180, zł 10,—
C hem ia z. 20, 1963 r., s. 148, zł 9,10 C hem ia z. 40, 1967 r., s. 132, zł 8,—
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