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1. WSTEP

Geneza rop naftowych i dalsze Ich przemiany chemiczne w sko-
rupie ziemskiej oraz chemia procesu przeobrazenia bituminéw roz-
proszonych stanowig jeden z podstawowych probleméw geochemii or-
ganicznej. Zagadnienia te wymagajg wyjasnienia z punktu widzenia
przyrodoznaw stwa.

Potrzeba podejmowania préb rozwigzania wymienionych zagad-
nieA wynika ponadto z faktu, iz koszty poszukiwan nowych zi6z
ropy naftowej sg bardzo wysokie i obcigzajg budzety panstwowe
w sposéb bardzo istotny. Obecnie stosowane metody poszukiwan,
Sg W przewazajgcej mierze oparte na metodach geofizycznych,
przy znikomym udziale metod geochemicznych. Nie wykluczone za-
tem, ze wzrost udziatu tych ostatnich przyczyni sie do wzrostu
efektywnod$ci poszukiwan. Préby wprowadzenia nowych, geochemicz-
nych kryteriow poszukiwan muszg by¢é jednak poprzedzone badaniami
podstawowymi w zakresie geochemii naftowej.

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

Geneza ropy naftowej oraz zagadnienie jej metamorfizmu w zto-
zach stanowi przedmiot badan i dociekan od blisko stu lat. Bi-
bliografia tego zagadnienia jest bardzo obszerna i wyczerpuja-
ce jej omoOwienie nie jest mozliwe w ramach niniejszej pracy.
Niektére kierunki badan nad genezag ropy zostatly przedstawione
w formie odrebnego opracowania [1].

W ostatnich latach wyniki badan nad tymi zagadnieniami sg
referowane systematycznie na:

- Miedzynarodowych Kongresach Geochemii Organicznej organizo-
wanych przez European Branch of the Organie Geochemistry



Group of the Chemical Society [2, 3] odbywajgcych sie co
dwa lata;

- Miedzynarodowych Konferencjach geochemii ropy i gazu [4-7J,
organizowanych przez Instytuty Naftowe i Geologiczne Cze-
chostowacji, Niemieckiej Republiki Demokratycznej, Polski
i Wegier, w 2---letnich okresach czasu*

- Wszechzwigzkowych Konferencjach posSwieconych Genezie Ropy
i Gazu [8], organizowanych przez Akademie Nauk ZSRR w kilku-
letnich okresach czasu;

- Swiatowych Kongresach Naftowych [9-11] organizowanych przez
staty, miedzynarodowy komitet co cztery lata.

Do zagadnien dominujgcych wséréd referowanych na wymienionych

zjazdach a dotyczacych geochemii nafty, nalezg badania nad:

- naturg substancji stanowigcej pramaterie ropy,

- chemig i mikrobiologig procesu akumulacji substancji orga-
nicznej w basenach wodnych,

- chemig procesu przemiany substancji organicznej w rope i gaz
ziemny oraz dalszej metamorfozy ropy,

- chemiczng charakterystykg bituminéw rozproszonych oraz za-
gadnieniem zwigzkéw genetycznych miedzy bituminami a ropa,

- wpltywem procesu migracji ropy i gazu na ich skitad chemicz-
ny»

- metodami wykrywania anomalii gazowych i bitumicznych na po-

wierzchni ziemi.

Postepy badan nad wszystkimi niemal wymienionymi problema-
mi, a w szczegdlnos$ci nad zagadnieniem genezy i metamorfozy
rop, uzaleznione sa gtownie od poznania petnego skitadu che-
micznego rop. Ten kierunek ma juz pewne osiggniecia a jego
znaczenie bedzie wzrasta¢ w miare rozwoju metod rozdziatu mie-
szanin wielkoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych oraz metod
identyfikacji.

W niektéryoh ropach stwierdzono obecno$¢ substancji o bu-
dowie znamiennej dla pewnych grup zwigzkéw biogenicznych.
Nalezg tu weglowodory izoparafinowe, tzw. izoprenoidy [12].
Sg to weglowodory o budowie szkieletu weglowego analogicznej
do tej, jaka jest charakterystyczna dla rozpowszechnionych

w przyrodzie pigmentéw karotenoidowych, witamin A, E, K oraz
likopenu i skwalenu. Porownanie struktury izoprenoidéw i wy-
mienionych zwigzkdw prowadzi do wniosku, iz ten rodzaj weglo-
wodoréw izoparafinowych powstat w wyniku reakcji dehydratacji
i dekarboksylacji oraz rozszczepienia tancucha weglowego wy-
mienionych 'oiogenicznych substancji.

W kilku ropach stwierdzono obecno$¢ weglowodoréow o szkie-
lecie weglowym cyklopentanofenantrenu [13], charakterystycz-
nym dla steroidéw. Poréwnanie obu grup zwigzkéw sktania do
wniosku, iz owe weglowodory mogty powsta¢ ze steroidow na dro-
dze ich uwodornienia.

Stwierdzenie korelacji potniedzy wymienionymi sktadnikami rop
jak rowniez, znaoznie wczes$niej odkrytymi w ropach, porfiry-
nami a substancjami biogenicznymi, moze doprowadzi¢ do istot-
nych wnioskéw, dotyczacych chemii przemiany parametrii ropy
w rope oraz dalszej jej metamorfozy. Jednakze, wnioski takie
moga by¢ wyciagniete dopiero woéwczas, gdy bedzie mozna usta-
li¢ bezspornie, ze zawarte w ropaoh substancje o charaktery-
stycznej dla zwigzkéw biogenicznych budowie, sg rzeczywistymi,
syngenetycznymi a nie- przypadkowymi sktadnikami rop. Wydaje
sie, ze a syngenetycznodci takich substancji bedzie mozna moéwié
dopiero woéwczas, gdy okaze sie, ze wystepujg one we wszystkich
ropach lub w znacznej ich wiekszoSci.

Bardziej obiecujgce perspektywy sg zwigzane z badaniami
sktadu rop, zmierzajagcymi do ujawnienia charakterystycznych,
og6lnych prawidtowoséci w sktadzie.

W benzynach trzydziestu radzieckich rop stwierdzono prawi-
dtowosci polegajagce m.in. na tym, Ze pewne grupy izomerdw
wystepujag w statyoh stosunkaoh iloSciowych, analogicznych do
tych, jakie charakteryzujag stany rownowagi reakcji izomeryza-
cji weglowodoré6w w temperaturze 600°K. Na tej podstawie, au-
torzy utrzymuja, ze podstawowa reakcja geochemiczng, deoydu-
jaca o sktadzie niskoczgsteczkowej czeSci rop, jest reakcja
izomeryzacji.

Badanie frakcji benzynowych osiemnastu rop amerykanskich
[15] i pordownanie ich z analogicznymi frakcjami otrzymanymi



aa drodze krakingu termicznego, katalitycznego i hydrokrakingu,
doprowadzito do stwierdzenia podobienstwa sktadu benzyn, wy-
dzielonych z rop oraz benzyn, pochodzgcych z krakingu termicz-
nego Srednich frakcji tych rop. Na tej podstawie autorzy do-
chodzg do wniosku, iz kraking termiczny jest procesem geoche-
micznym decydujgcym o powstaniu lekkich frakoji rop naftowyoh
w ztozach.

Zagadnienie genezy oraz procesu przeobrazenia rop w ztfo-
zach w sposéb catkowicie odmienny zostato potraktowane przez
A.F. Dobrianskiego [16]. Jego teoria metamorfozy zostata oparta
na wnioskach, wyptywajgcych z zastosowania zasad termodynami-
ki chemicznej do uktadu, ktéry, zdaniem Dobrianskiego, prama-
teria ropy a nastepnie ropa w ztozach reprezentuje: uktadem
tym jest ztozona mieszanina wielkoczgsteczkowych organicznych
zwigzkéw, pozostajaca pod wpltywem temperatury 100-200°C oraz
ciSnienia 100-150 at. W takim uktadzie mogag, zdaniem autora,
zachodzi¢ jedynie procesy dysproporcjonowania wodoru oraz roz-
szczepiania drobin [16, str. 183, 431, 449]. Fragmenty teorii
Dobrianskiego zostaty nastepnie szczegbétowo opracowane przez
P.F. Andrejewa [17] , ktéry dla poszczegdélnych klas weglowodo-
row okres$lit kierunki ich dalszyoh samorzutnyoh przemian na

podstawie zasad termodynamiki chemicznej. Wrozwazaniach Andre-

jewa, podobnie jak i Dobrianisikiego, brano pod uwage ten sam,
opisany poprzednio uktad. Nie rozwazano mozliwos$ci kontaktu
substancji organicznej w ztozach z jakimikolwiek innymi sub-

stancjami, np. z wodorem.

3. STOPIEN PRZEOBRAZENIA ROP

Jeden z praktycznych aspektow badan nad chemig procesu me-
tamorfizmu rop zwigzany jest z tym, Ze badania te stwarzajg
przestanki dla okres$lania stopnia przeobrazenia rop, z czego
wynika mozliwo$¢ wyrdzniania grup rop podobnych i catkowicie
odmiennych. Wbrew pozorom, nie jest to tatwe. Umiemy, co praw-
da, bada¢ r6zne wtasnoséci rop oraz mierzy¢ wartoséci tych wtas-

nosci, ale nie mozemy okres$li¢, ktéore z tych wtasnosci zmie-

niajag sie pod wptywem czynnikéw przypadkowych, a ktore sg uza-
leznione od procesu metamorfizmu, dopdoki nie jest znana isto-
ta tego procesu.

Mozliwo$¢ wyrézniania grup rop o jednakowym lub réznym stop-
niu przeobrazenia wiaze sie $ciSle z mozliwo$ciag opracowania '
kryteriow, pozwalajacych na okre$lenie potozenia skal macie-
rzystych oraz kierunkéw migracji rop, co moze mie¢ zasadnicze
znaczenie w poszukiwaniach nowych zt6z.

Do nielicznych propozycji okred$lania stopnia przeobrazenia
rop, ktédre mozna znalez¢ w literaturze dotyczgcej geochemii
nafty, nalezy formuta Dobrianskiego [16, str. 467]:

-2 ?
k& it 11°

K - stopien przeobrazenia ropy,
B - zawarto$¢ frakcji wrzgcej do 150°C, wropie, w ##wag.,

Me - zawarto$¢ weglowodoréw parafinowych w wymienionej frak-

cji,

d - ciezar wt. ropy.

Z réwnania wynika, ze miarg stopnia przeobrazenia winna by¢
zawarto$¢ weglowodoréow o matym ciezarze drobinowym, udziat we-
glowodoréw parafinowych w tej grupie weglowodoréw oraz ciezar
wt. ropy. Ten sposéb pomiaru stopnia przeobrazenia oparty jest
na przestankach, wynikajgcych z teorii metamorfizmu Dobrian-
skiego. Wydaje sie jednak, ze wielko$§¢ stopnia przeobrazenia
obliczona wg réwnania (1), bedzie w znacznym stopniu uzalez-
niona, nie tylko od stopnia zaawansowania procesu metamorfizmu,
ale takze od czynnikéow przypadkowych, gtéwnie od ciénienia
panujagcego w danym ziozu oraz od przepuszczalnos$ci skat ota-
czajgcych ztoze. Nalezy przypuszczaé, ze te czynniki wywie-
rajg istotny wptyw na zawarto$¢ niskoczgsteczkowych, najbar-
dziej lotnyoh weglowodoréw, wropie.

W. Kisieléw i M. Rutkowska [18] proponujg okres$la¢ stopien
przeobrazenia na podstawie stosunku zawartos$ci weglowodoréw
n-parafinowych we frakcjach 180-300°C i 300-440°C. Propozycja



zostata oparta na przestankach, wynikajgcych z teorii przeobra-

zenia rop wediug Dobrianskiego. Wybo6r weglowodoréw parafino-

wych, jako obiektu pomiarow,

to grupa weglowodorow, ktérg mozna w sposéb najbardziej selek-

zostat podyktowany tym, iz jest

tywny, w poréwnaniu z innymi weglowodorami, wydzielaé¢ i ozna-

cza¢ ilosciowo.

Powyzszy krotki przeglad

fii geochemii nafty,
ostatnich lat, ktdre
niami, stanowigcymi

bowiem

nie wyczerpuje obszernej bibliogra-
ujeto w nim tylko te publikacje

pozostajg w $Scistym zwigzku z zagadnie-

przedmiot niniejszego opracowania.

Czes¢ dosSwiadczalna

4. WST?PNA CHARAKTERYSTYKA ROF STANOWIACYCH PRZEDMIOT BADAN

Niniejsza praca zostata oparta na wynikach analiz 99 préb

rop, pochodzacych z 56 pdl

gérza. Klasyfikacja badanych

reau of Mines [19] dowodzi

Klasyfikacja

wedtug

Klasa ropy

Parafinowa

Parafinowo-mieszana

Mieszano-parafinowa

Mieszano-mieszana

Naftenowo-mieszana

Naft enowa

10

metody
Sym-
bol
kla-

sy

PP

Pl

1P

NI

NN

naftowych obszaru Karpat i Przed-

rop (tablica 1) wg metody US Bu-

ich znacznej réznorodnos$ci. Sposrod

Tablica 1
polskich rop [20]
US Bureau of Mines
1los¢ rop Nr pola w ktérym wy-
danej kla- stepuja ropy danej
sy klasy
14 6, 18-20, 23, 33, 51,
54
4 31, 53
7 15, 17, 22, 38, 39, 51
51, 52
53 1-5, 7-17, 21, 25,

28-31, 33, 34-37,
41-48, 50, 55, 56

1, 5, 24, 26, 28, 34,
4u, 4y

8 1, 5, 7, 14, 27, 32
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przewidywanych przez te klasyfikacje i wystepujgcych w przyro-
dzie, siedmiu klas, zbadane polskie ropy reprezentujg szes$¢
klas. Nie stwierdzono jedynie obecno$ci rop nalezgcych do kla-
sy IN, tj. mieszano-naftenowej.

Ztoza, z ktérych pochodza badane ropy, wystepujg na roznych
gtebokosciach - od stukilkudziesieciu do dwu i pét tyaigoa
metrow, w piaskowcach i tupkach utworow kredy, jury, eocenu

i oligooenu*~

5. SCHEMAT ANALIZY ROP

Proby rop poddano destylacji na zmodyfikowanym aparacie
Badgera. W wyniku destylacji otrzymano pozostato$ci destyla-
cyjne, pozbawione lekkich frakcji wrzgcych do temperatury
200°C. Pozostato$ci stanowity od 41 do 87# wagowych rop.

Analize pozostato$ci przedstawiono schematycznie na rysun-
ku 1. Do odasfaltowania stosowano eter naftowy w ilo$ci 20 obj.
eteru na 1 obj. pozostatoéci. Zywice adsorbowano na florydynie.
Sktadniki weglowodorowe usuwano z florydyny na drodze ekstrak-
cji eterem naftowym. Zywice desorbowano roztworem benzen-eta-
nol (1:1 obj). Weglowodory parafinowe wydzielano na drodze
adduktywnej krystalizacji karbamidem. Mieszanine weglowodorow
pozostatg po usunieciu n- parafin (zwang dalej olejem), pod-
dano chromatografii na zelu krzemionkowym o uziarnieniu 50-
200 mesh. Weglowodory nasycone (zwane takze naftenowymi),
stanowigce ztozong mieszanine alicyklicznych i izoparafinowych
weglowodoréw, wymywano z kolumny chromatograficznej pentanem,
za$ do desorpcji weglowodoréw aromatycznych uzywano mieszani-
ny benzen-metanol (1:1 obj.). Za posSrednictwem metody n-d-M
[21] oznaczono sktad strukturalny oleju. Zawarto$¢ aromatycz-
nych atoméw wegla w olejach, okre$long na podstawie analizy
n-d-M, oznaczono symbolem X. X jest rowne zawarto$oi aroma-
tycznych atoméw wegla, wyrazonej w procentach wagowych zawar-
tosci wegla w badanej frakcji. Zawarto$¢ weglowodoréw nafte-

*)Dane geologiczne uzyskano > Karpackiej Stacji Terenowej In-
stytutu Geologicznego oraz w Instytucie Naftowym, w Krako-
wie,

n
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Rys« 1, Schemat analizy rop
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nowych, wyrazong w procentach wagowych oleju, oznaczono symbo-
lem Y. Oleje poddano ponadto analizie elementarnej i oznaczono
zawartos$¢ wegla i wodoru. Weglowodory aromatyczne, wydzielone
z olejow na drodze chromatografii kolumnowej, poddano anali-
zie widmowej w zakresie podczerwieni, ultrafioletu i magnetycz-
nego rezonansu jadrowego.

6. DEFINICJA | SPOSOB OZNACZANIA STOPNIA PRZEOBRAZENIA
ROP NAFTOWYCH

Jak wynika z przytoczonyoh w rozdziale 3 informacji, dotych-
czasowe opracowanie zagadnienia okresSlenia stopnia przeobraze-
nia rop, nie Jest wyozerpujgoe i wymaga dalszego sprecyzowa-
nia. Z tego wzgledu podjeto probe zdefiniowania tego pojecia
oraz okre$lenia sposobu jego oznaczania, wynikajgcego zaréwno
z definicji Jak i oeoh charakterystycznych chemicznego skta-
du rop.

6.1. Definicja stopnia przeobrazenia rop

Stopieh przeobrazenia ropy winien by¢ wyrazony wartosola
takiej wtasno$oi. ktéra spetnia nastepujace warunki:
a) witasnos¢ dotyozy tej czesSci ropy, ktéora moze byé uznana
za s”™ngenetyczn.y skitadnik rop.
b) wtasnos$é jest monotonlozng rosngcg lub malejagog funkcja
ozasu.

Kryterium oceny, ozy dana witasnos$¢ dotyczy rzeczywistego
sktadnika rop, czy tez takiego, ktory znalazt sie w «ople
w spos6b przypadkowy, winien by¢ fakt wystepowania skiadnika
we wszystkioh ropaoh.

Obecny stan wiadomosci z zakresu geochemii naftowej nie
pozwala na bezsporne ustalenie, ktéra witasno$¢ rop jest mo-
notoniozng funkcjg czasu. Jest jednak sprawg oozywistg, ze
takiej wtasnosoi nalezy poszukiwaé wsrod tych witasnosci, kto-
re wzgledem siebie pozostajg w prostej zaleznos$ci. Jes$li bo-
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wiem warto$ci wtasnos$ci A i wartos$ci wiasnos$ci B sg Scisle mono-
tonicznymi funkcjami czasu,to zalezno$¢ iUffB) musi by¢ réwniez

funkcjg monotoniczng, rosngcg lub malejgcg. Stwierdzenie tego
typu zaleznos$ci miedzy warto$ciami pewnych wtasnos$ci rop, na-
lezy wobec tego traktowa¢ jako warunek konieczn.y. ktory musi
byé spetniony, jes$li jedng z tych wtasnos$ci chcemy traktowa¢
jako miare stopnia przeobrazenia rop.

Sposréd wtasnoéci, spetniajagcych dwa uprzednio opisane wa-
runki nalezy wybra¢ takg wtasnos$¢, ktérej zmienno$é mozna wy-
ttumaczyé¢ z punktu widzenia chemii procesu metamorfizmu rop
w przyrodzie. Dopiero wowczas fakt przyjecia wartosci tej
wtasnos$ci za miare stopnia przeobrazenia rop mozna uwazaé¢ za
uzasadniony.

Na podstawie warto$ci stopnia przeobrazenia rop, mozna na-
stepnie podzieli¢ pola naftowe na grupy, zawierajgce ropy o
jednakowym stopniu przeobrazenia. Jeéli na terenie danego za-
gtebia naftowego wystapig pewne prawidtowo$ci w rozmieszcze-
niu pél naftowych, zawierajgcych ropy o jednakowym stopniu
przeobrazenia, to mozliwym stanie sie okre$lenie potozenia se-
rii skat macierzystych ropy naftowej, na podstawie nowych, wy-
tacznie geochemicznych kryteriéow, obok stosowanych dotad kry-
teriow geologicznych.

Dotychczas stosowane geofizyczne metody poszukiwania zt6z
ropy umozliwiajg odkrycie miejsc, w ktéorych zlokalizowane sg
tzw. "putapki strukturalne", czyli przestrzenie, w ktorych
uktad skat tworzy warunki dogodne dla akumulacji ropy. Nalezy
sie jednak spodziewa¢, iz prawdopodobienstwo wypetnienia "pu-
tapki strukturalnej" ropg, bedzie tym wieksze, im blizej serii
skat macierzystych bedg one potozone. Z tego wzgledu, mozli-
wos$¢ okreSlenia potozenia skat macierzystych moze odda¢ cenne
ustugi, przy wyborze rejonéw, w ktéorych wiercenia poszukiwaw-
cze powinny byé prowadzone w pierwszej kolejnosci.

Stopien przeobrazenia bituminéw rozproszonych powinien by¢
okreslany w spos6b analogiczny jak dla rop. Pozwoli to na za-
stosowanie nowych kryteriow lokalizacji wiercen poszukiwaw-
czych, nie tylko w sagsiedztwie juz odktytych zt6z ropy, lecz
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rowniez na tyoh obszarach, w ktérych dotad stwierdzono jedy-
nie obecno$¢ bituminow rozproszonych w skatach.

6.2. Niektdore charakterystyczne cechy skitadu chemicznego
weglowodorowej czes$ci rop naftowych

Przedmiotem rozwazan w tym rozdziale sg wyniki analizy ole-
jow, wydzielonych z rop w sposdb przedstawiony na rysunku 1.
Oleje te zawierajg wszystkie, wystepujgce w danej ropie, we-
glowodory o temperaturze wrzenia wyzszej od 200°C, précz we-
glowodoréw parafinowych. Oleje stanowig od 30# do 65# wago-
wych poszczegdlnych rop.

Weglowodory wrzgce w temperaturach do 200°C zostaty pominie-
te gtéwnie z'uwagi na to, iz byly one obiektem licznych prac
analitycznych i ich sktad zostat dostatecznie dobrze poznany.

Weglowodory n-parafinowe o temperaturze wrzenia wyzszej od
200°C wusunieto z olejow z uwagi na fakt, iz wystepujg one tylko
w niektdrych ropach, w zwigzku z czym nie spetniajg warunku,
na podstawie ktdrego mogtyby by¢ uznane za syngenetyczny skiad-
nik rop.

Wyniki analizy olejow podano w tablicy 2.

Stwierdzono, ze zawarto$¢ weglowodorow nasyconych w ole-
jach (Y) pozostaje w $Scistej zaleznos$ci od zawarto$ci aromatycz-
nych atoméw wegla (X) w olejach. Wyniki oznaczenia wartosci
X i Y-przedstawiono na rysunku 2. Suma X i Y dla oddzielnych
rop naftowych zmienia sie od 72 do 97. Zalezno$¢ wartosci
Y od X przedstawiono réwnaniem linii prostej, obliczonym meto-
dg najmniejszych kwadratow:

Y = —2,25X + 105 (2)

Roéwnanie charakteryzuje sie wysokim wspotczynnikiem korelacji
[22], réwnym 0O,885.
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ropy

la

12
64
65
82
16
23
25
53
17
24
70
75

71
72
89
27
15
98
60
19

26
56
57
22
48
81
21
49
88
44
45

Numer

pola
nafto-
wego

1b

32
32
44

11
12
27

11

35
40

36
37
49
14

55
30

13
28
28
11
24
44
10
24
48
21
21

Wyniki analizy olejow i weglowodoréw aromatycznych wydzielonych
z 99 rop obszaru Karpat i Przedgérza

Analiza olejow

X

zawarto$¢ zzawartosc

o
nafteno-
wygleju
2
47,6
48,0
50,2
50,4
52,0
52,4
53,0
53,9
54,2
54,6
55,0
55,1
55,5
56,2
56,2
56,6
56,7
57,1
57,2
57,3
57,4

57,5
58,2
58,2
58,2
58,0
58,2
58,3
58,8
59,0
59,1
59,6

aromatycz-
nych a o—
mow wegla
w oleju

25,0
23,0
22,0
21,7
22,3
20,0
23,0
22,8
24,5
21,7
19,5
20,2
22,5
21,0
21,8
20,0
24,0
21,0
20,0
21,0
22,0

21,0
20,3
21,5
18,0
21,0
21,5
21,5
21,0
18,2
19,56
19,0

%C
zawarto$¢
wegla
w oleju

87,40
87,40
87,40

87,55
86,

86,85
87,12

86,82

86,67
86,78
86,62
86,55
87,34
87,52

86,73
86,84
86,49
87,20

86,67

87,05

sh .
zawartos$é
wodoru
woleju

11,98
11,99
12,20
12,32
12,24

12,24
12,25

12,44

12,56
12,19
12,44
12,68
12,47
12,29

12,44
12,49
12,49
12,40

12,30

12,30

Tablica 2

Analiza widmowa weglowodoréw
aromatycznych

W zakre-
sie pod-
czerwieni

SosC”C-H

0,76
0,76
0,76
0,72
0,71
0,75
0,65
0,68
0,74
0,82
0,80
0,79
0,79
0,77
0,70
0,75
0,77
0,82
0,75
0,74
0,76

0,81
0,69
0,69
0,71
0,74
0,80
0,79
0,78
0,76
0,73
0,73

Wzakresie magnetycz-
nego rezonansu jadro-

Hn"ar

7,1
7,6
7,6
7,3
7,4
7,3
7,3
7,2

7,0

6,9
6,9
7,8
7,7
7,5
7,5

7,3

7,3

7,0

7,0

6,9

7.4
7,6

7,6
8,4

wego
0 /C-H
D ar

3,5
3,8
3,8
3,6
3,7
3,6
3,6
3,6

3,5

3,5
3,5
3,9
3,8
3,7
3,7
3,6
3,6

3,6
3,5
3,5
3,5

3,7
3,8

3,8
4,2

la
79

61

80

55
63

54

11

32
83

86

20

52

69

90

51

13

13

10

50

87

58

78

84

34

67

28

7
46

1b
43

30
44
28

34

28

16
45

48

10

26

34

35
25

25
48
28
42
46
17
33
14
41
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59,8
59,9
60,1
60,3

60,4

64,3
64,8

67,0

68,0

19,5
20,0
20,0
18,5
20,5

17,5
20,0

19,5
17,5

19,0
19,5
21,0
19,0
22,0
21,5
15,0
19,5
19,5
20,0

19,0

17,5
18,0
15,0

86,90
86,87
86,56

86,37

87,03
86,24

86,43
86,72

83,39
86,70
85,55
85,54

86,19

86,55
87,26

87,04
86,35

85,73

87,10

86,55

86,70

86,48

86,53

12,55
12,62
12,43

12,73

12,53
12,62

12,68
12,92

12,63
13,07
12,57

12,63

13,60

12,71
12,60

12,85

12,74

12,66

12,67
12,96

12,74

12,86

13,16

0,73
0,76
0,74
0,75
0,77
0,77
0,72

0,72

0,73
0,70

8,7
8,4

8,0

8,0

6,9
7,0

7,8

5,6

6,6

6,8

6,8

4,3
4,2

4,0

4,0

3,5
3,5

3,9

2,8

3,3

3,4

3.4
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6.3. SposOb oznaczenia stopnia przeobrazenia rop naftow.ych

Proponuje sie przyjagé wartos¢ Y, tj.;zawartos¢ weglowodo:
row naftenowych w oleju, jako miare stopnia przeobrazenia rop.
Witasnosci Y i X dotyczg sktadnika rop, ktory niewagtpliwie
Jest ioh syngenetycznym skiladnikiem. Olej bowiem stanowi uktad,
ktory wystepuje w kazdej ropie, co wiecej, nie moze byé mowy
o ropie, Je$li kopalina nie zawiera tego wtasnie sktadnika gru-
powego. Obie zatem wtasnosci spetniajg pierwszy warunek, sfor-
mutowany w definicji stopnia przeobrazenia. Spetniony zostat

rowniez drugi warunek podany w definioji, oo wynika z faktu
istnienia zalezno$oi Y * -2,25X + 105. Uzasadnienie zmienno-
§oi wartosoi X i Y 1z punktu widzenia chemii prooesu metamor-
fozy rop w przyrodzie, jako zagadnienie wymagajgce odrebnej i
szozegOtowej analizy, zostato przedstawione w rozdziale siod-
mym niniejszej praoy.

Z uwagi na to, ze oznaczenie warto$oi X dla rop tgaczy sie
z konieozno$oig wykonania wiekszej ilo$soi pomiarow ("gestos¢,
ciezar drobinowy) w poréwnaniu ze sposobem oznaczania wartoS$oi
Y, te ostatnig przyjeto jako miare stopnia przeobrazenia.

6.4. Konfrontacja rezultatow oznaczenia stopnia przeobra-
zenia rop z danymi geologlczn.yinl obszaru Karpat
1 Przedgorza

Wyniki oznaczenia stopnia przeobrazenia rop (tabl. 2, ko-
lumne 2) przedstawiajg sie nastepujgoo:
warto$oi Y zmieniajg sie od 48 do 78. Warto$oi niskie - od
48 do 57,4 sa charakterystyczne dla rop wydobywanyoh ze ztéz,
wystepujgcych w formaojaoh eocenu 1 oligooenu, poniewaz spo-
§rod 22 rop wykazujgoyoh wartosci Y w tym zakresie, 21 rop to
Jest 95# poohodzi ze zt6z eocenu i oligooenu CI, Il, IV pia-
skowieo oiezkowioki, ztoza kros$nienskie, piaskowieo kliwski,
piaskowiec magdalenski).

Wysokie wartosoi Y - od 71 do 78 sg charakterystyczne dla
rop wystepujgoyoh w utworach mezozolku, poniewaz sposrod 20
rop, wykazujgoyoh wartosci Y w tym zakresie, 15 rop to jest

20

75% pochodzi z tych utworéw (ztoza czarnorzeckie, inoceramowe,
gérna i dolna kreda, jura).

Na tej podstawie ropy o Ip. 14 z pola naftowego nr 6, ropy
olp. 62 i 63 z pola naftowego nr .31, ropy o Ip. 29 i 30 z po-
la naftowego nr 15 oraz rope o Ip. 99 z pola naftowego nr 56
wykazujgce wysokie wartosci Y a wystepujgce w ztozaoh kro$nien-
skich i pierwszym piaskowcu ciezkowickim, uznano za ropy migra-
cyjne, ktdre z formacji znacznie sta”szyoh przywedrowaly do
zt6z eocenu i oligooenu. Na tej samej zasadzie, rope o Ip. 60
z pola naftowego nr 30, o niskiej wartosci Y, a wystepujgoej
w ztozach czarnorzeokich, uznano za typowg rope migraoyjna,
ktéra z miodszych formacji przedostata sie do utworéw mezozo-
Icznyoh. Wyniki oznaczenia stopnia przeobrazenia rop przedsta-
wiono na rysunku 3. Na rysunku tym widoczna jest pewna pra-

widtowos¢ w rozmleszozealu zawierajgoyoh ropy o niskim 1
. pola naftone
Sl . * linia facigcapolanafton lawitrajact ropy oniskim
M _ stopniu przeobrazeniay<57
\ * o-— ¢ liniatgczact pola naftone zaniersjape ropy owysakim
\ stopniu przeobrazeniay>7I

* pola zropa migracyjna

Czechostowacja

Rys. 3. Schemat rozmieszczenia p6l naftowych



Rys. 4. Rezultaty oznaczenia wartoéci "y" oraz stopnia p
obrazenia rop "k" (wg Dobrianskiego) dla 99 polskich rop
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'.
a o0 LJ L]
*
g Wl

B
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W-iy nasycont * oleju w % wag.
Rys. 5. Zawarto$¢ w-réw nasyconych w oleju i oleju w pozosta*-

tosci

22

wysokim stopniu przeobrazenia. Ztoza rop o niskim stopniu
przeobrazenia wystepujg wzdtuz linii réwnolegtych do osi cen-
tralnego synklinorium karpackiego, natomiast ropy o wysokim
stopniu przeobrazenia - wzdtuz linii réwnolegtej do pdinocne-
go obrzeza synklinorium.

Powyzsze dane stanowig przedmiot odrebnego opracowania [23],
w ktorym uwzgledniono bardziej wyczerpujgco dane geologiczne.
W pracy tej wysunieto m.in. koncepcje, iz seria skat macie-
rzystych rop karpackich o niskim stopniu przeobrazenia zloka-
lizowana jest rownolegle do osi centralnego synklinorium.

Na rysuniu 4 przedstawiono wyniki oznaczenia stopnia przeo-
brazenia Y oraz stopnia przeobrazenia K wedlugx”™ Dobrianskie-
go (réwnanie 1), dla 99 polskich rop. Stwierdzono brak korela-
cji miedzy wymienionymi wartos$ciami.

7. INTERPRETACJA ZALEZNOSCI Y = -2,25 X + 105

Zagadnienie interpretacji zalezno$ci Y = -2,25 X + 105 wy-
maga w pierwszym rzedzie wyjasnienia, czy jest ona wynikiem
procesu polegajagcego na "odpitywie" weglowodoréw aromatycznych
z uktadu, ktory stanowi olej lub "doptywie"™ weglowodoréow na-
ftenowych do tegoz uktadu. OdpowiedZ na to pytanie jest stosun-
kowo prosta. Gdyby zmiana zawarto$ci weglowodoréw nasyconych
w oleju wywotana byta "odptywem" lub "doptywem" jednego z tych
dwu sktadnikéw uktadu, woéwczas musiataby ujawnié¢ sie zaleznos¢
pomiedzy zawarto$oig oleju w pozostatosci a zawartos$cig weglo-
wodoréw nasyconych w oleju.

Na rysunku 5 przedstawiono rezultaty oznaczen zawartos$ci
oleju w pozostato$ci oraz zawartos$ci weglowodoréw naftenowych
w oleju, przeprowadzonych dla 99 badanych rop. Brak jakiejkol-
wiek zaleznos$ci jest wyraznie widoczny co dowodzi, ze zalezno$¢

X~Z uwagi na brak danych, dotyczgacych frakcji do 150°C, obli-
czenia K oparto na danych dla frakcji wrzgcych do 200 C.
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Y = -2,25 X + 105
jednego ze sktadnikow oleju,

nie moze by¢ rezultatem "odptywu" lub "do-

ptywu" lecz jest wynikiem prze-
mian zachodzgcych wewnatrz uktadu a wiec przemian za-

nasyconymi i

"olej"

chodzgcych miedzy weglowodorami aromatycznymi.

7.1. Wzajemne przemiany weglowodoréw aromatycznych i nasy-
con.ych
Wzajemne przemiany weglowodoréw aromatycznycn. i nasyconych

moga by¢ spowodowane przez procesy:

a) uwodornienia,
b)
0)
d)

miedzymolekularnego dysproporcjonowania wodoru,
wewnagtrzmolekularnego dysproporcjonowania wodoru oraz
odszczepienia nasyconych elementéw strukturalnych od we-

glowodoréw aromatycznych, zawierajgcych takie elementy.

Obraz graficzny zaleznos$ci Y = f(X), powodowanych przez

wyzZzej wymienione procesy, przedstawiono na rysunku 6 obok pro-
4, zalezno$¢ znaleziong dosSwiadczalnie.
Y = f(X)
nowania wodoru,

stej obrazujacej Zalez-

nosé dla procesu wewngtrzmolekularnego dysproporcjo-
zachodzagcego w drobinach weglowodoréw aromatycz
nychx\ a dla procesu mie-

reprezentowana jest przez prostg 1,

dzymolekularnego przez prostg 2. Krzywa 3 reprezentuje proces
uwodornienia a prosta 5 przedstawia proces odszczepiania nasy-
ele-

kto-

conych, tj. nie zawierajgcych aromatycznych atoméw wegla,
mentéw strukturalnych od tych weglowodoréow aromatycznych,
re posiadajg takie elementy.

Ocene udziatu wymienionych proces6w w formowaniu znalezio-
nej doswiadczalnie zaleznoSci przeprowadzono na podstawie wy-
nikbw analizy widmowej weglowodoréw aromatycznych, wydzielo-
nych z olejow poszczeg6lnych rop oraz na podstawie wynikéw

oznaczenia zawartos$ci wodoru w olejach.

\Procesy dysproporcjonowania wodoru, zachodzgce w drobinacn
weglowodordw nasyconych, wyeliminowano z rozwazan na podsta-
wie charakteru zmiennos$ci wtasnos$ci tych weglowodoréw wzgle-
dem zmian wartosci Y.

?4

Rys.

y* zaw. nesyoonych w#Ow - woleju

—«— ¢— wewnttfrzmolekulame dysproporcjom-
mnie wodoru @)

— e mifdzymolekularne dysproporcjom-
mnie wodoru

@
(©)]

i zaleznos¢ y *fM stwierdzona ekspe-
rymentalnie W

— R— uwodornienie

odsiaepitnie strukturalnych elemen-
téw nie zaw. aromat, atoméw C  (5)

60
50
L
D
10 20 0
jtczaw. aromat, atoméw wegla w oleju
3 Wzajemne przemiany w-ré6w aromatycznych i nasyconych

przedstawione w uktadzie x,y
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7.2.1. Proceg dysproporcjonowania wodoru w $wietle dan.yoh
analiz.y wldmowe.l1 w zakresie podozerwiepj

Proces dysproporcjonowania wodoru polegajgcy na zmianie po-
tozenia atomdéw wodoru w drobinach weglowodoréw aromatycznych,
mozna przedstawi¢ za posSrednictwem nastepujgcych schematow:

C-H*C/a-rH :/CH'*-C’Ar

| “ar

* \N\ \

2C-H-C

ar

CH.+ 21

Jak z owych schematéw wynika, proces dysproporcjonowania, za-
rowno wewnatrz jak i miedzymolekularny, musi prowadzi¢ do
wzrostu zawarto$ci aromatyoznych atoméw wegla pozbawionych
protonéw kosztem ubytku zawarto$ci aromatycznych atomow wegla,
zwigzanych z protonami. Innymi stowy, proces dysproporcjono-
wania prowadzi do zmiany stosunku C<3jl:c6{§| co jest zwigzane
ze wzrostem stopnia kondensacji aromatycznych pierscieni.

Wydzielone, z poszczeg6lnych rop wediug schematu przedsta-
wionego na rysuniu 1, weglowodory aromatyczne poddano anali-
zie widmowej w zakresie podczerwieni, przy czym wykonano dwie
serie spektrogramow.

W serii pierwszej wykonano spektrogramy w zakresie 1400-
1700 cm-"* i 2950-3200 cm”'1 na spektrofotometrze firmy Zeiss
przy uzyciu nowego typu rejestratora, ktory umozliwia reje-
stracje widm na szerokiej tasmie (20 cm szeroko$ci), dogodnej
dla planimetrowania. Widma wykonano bez stosowania jakiego-
kolwiek rozpuszczalnika; grubo$¢ szczeliny kiuwety wynosita
0,02 mm. Pasma absorpcji w zakresie 1480-1660 cm_l oraz w za-
kresie 3000-3160 cm splanimetrowano a nastepnie obliczono
stosunek powierzchni pasm pierwszego zakresu do powierzchni
pasm zakresu drugiego, Warto$oi owego stosunku dla weglowo-
doréw aromatyoznych poszczeg6lnych rop podano w tablioy 2
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Warto$¢  absarbcji

Rys. 7. Widma podczerwieni w zakresie drgan wigzania C=C i C-H

pierscieni

aromatycznych w-row aromatycznych
réznych rop

wydzielonych z
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(kolumna 6). Z uwagi na podobienstwo wszjratkich spektrogramoéw,
na rysunku 7 przedstawiono tylko niektére z nich; reprodukowa-
ne widma reprezentujg absorpcje weglowodorow aromatycznych,
wydzielonych z olejéw o r6znej zawartos$ci weglowodoréw nafte-
nowych tj. o r6znej wartosci I.

Weglowodory aromatyczne posiadajg w zakresie 1480-1650 cm-1
od kilku do dwu pasm absorpcji, zwigzanych gtéwnie z drgania-
mi rozciggajacymi wigzan wegiel-wegiel pier$cieni aromatycz-
nych zaréwno, pochodnych benzenu [24] jak i zwigzkéw poli-
cyklicznych [25-27]. Absorpcje w zakresie 3000-3100 cm-'"l nalezy
przypisa¢ drganiom rozciggajgcym wigzania C-H pierécieni aro-
matycznych [24 , 28], jeéli nie stwierdzono obecnos$ci wiazan
olefinowych w badanej*” substancji.

Na podstawie widm weglowodoréow aromatycznych, wydzielonych
z poszczegdblnych rop, stwierdzi¢ mozna, ze krzywe absorpcji
w zakresie drgan wegiel-wegiel oraz wegiel-wodor pierscieni
aromatycznych sg bardzo podobne. Stosunek powierzchni pasm
absorpcji w dwu wymienionych zakresach sc=c:sc-H zmienia sie
nieznacznie od 0,65 do 0,82 przy czym powtarzalno$¢ pomiaru
tych warto$ci, tj. réoznica miedzy maksymalng a minimalng war-
toscig Sc-c:sc-ll daned Prébki weglowodoréw aromatycznych
wynosi 0,06. Warto$¢ modalna 0,7 jest charakterystyczna dla
61 spos$rod 99 badanych prébek.

W serii drugiej wykonano spektrografy weglowodoréw aroma-
tycznych w zakresie 660-1800 cm-1, w warunkach takich jak
w pierwszej serii (grubos¢ szczeliny kiuwety = 0,02 mm; nie
stosowano rozpuszczalnika). Z uwagi na znaczne podobiefstwo
wszystkich spektrogramow, tylko niektére z nich przedstawio-
no na rysunku 8.

W zakresie drgan deformacyjnych wigzania wegiel-wodo6r piers$-
cieni aromatycznych (660-900 cm ), charakteryzujgcym potoze-
nie atoméw wodoru w pier§cieniach [24] stwierdzono jedynie
réznice, polegajgce na nieznacznej zmianie wartosci absorpcji
pasm przy 705 cm”', 750 cm 790 cfl ™, 818 cm 880

x "Nie stwierdzono obecnos$ci zwigzkéw olefinowych w badanych Rvs. 8. Widma
prébkach. ys. ©.
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Ponadto w Kilku prébkach wystepuje pasmo przy 680 cm“l’ naj-
stabsze spodrdd wszystkich wymienionych.

W dalszym zakresie widm, tj. od 900 cm“1l do 1480 cm-1 nie
zaobserwowano rdéznic.

Na podstawie spektrogramoéw drugiej serii nalezy przyjac¢, ze
we wszystkich badanych ropach sktadniki dominujgce ws$rdd we-
glowodoréw aromatycznych, sa podobne. Wszczegélnosci, podo-
bienstwo dotyczy typu podstawienia i typu kondensacji piers-
cieni aromatycznych. Wniosek ostatni zostat rdwniez potwier-
dzony przez wyniki analizy w zakresie ultrafioletu.

Na podstawie analizy spektrograméw pierwszej i drugiej se-
rii, nalezy przyjac¢, iz nieznaczna zmienno$¢ wartosci Sc_c :SCH
wséréd badanyoh rop dowodzi braku istotnych rdéznic wartosci
stosunku aromatycznyoh atoméw wegla pozbawionych protonéw do
aromatycznych atoméw wegla zwigzanych z protonami.

Wyniki analizy widmowej w zakresie podczerwieni zmuszaja
do wyeliminowania procesu wewnatrz- i miedzymolekularnego dys-
proporcjonowania wodoru z rozwazan nad przyczyng istnienia
zalezno$ci Y = -2,25 X + 105.

7.2.2. Proces dysproporcjonowania wodoru w $Swietle dan.ych
analizy widmowej w zakresie nadfioletu

Proces dysproporcjonowania wodoru przebiegajgcy ws$rod we-
glowodoréw aromatycznych winien prowadzi¢ do wzrostu stopnia
kondensaoji ukiadéw aromatycznych z uwagi na wzrost zawartosci
aromatycznych atoméw wegla pozbawionych protonéw. Innymi sto-
wy, prooes ten prowadzitby do takich zmian w budowie czgste-
czek weglowodoréw aromatycznych, ktére wywotujg istotne rozni-
ce w absorpcji w zakresie ultrafioletu.

Weglowodory aromatyczne, wydzielone z poe zczegélnych rop,
poddano analizie widmowej w zakresie nadfioletu. Spektrogra-
my wykonano na spektrofotometrze firmy Perkin-Elmer (Model
137 UV).

Z uwagi na znaczne podobienstwo wszystkich widm, na rysun- Rys. 9» Widma w zakresie nadfioletu w-réw aromatycznyoh wydzie-
ku 9 przedstawiono tylko niektére z nich. Sg to spektrogramy lonych z réznych rop
weglowodoréow aromatycznych wydzielonych z rop o réznej zawar-
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tosoi weglowodoréw nasyconych, tj. charakteryzujgcych sie réz-
nymi wartosciami Y.

Wszystkie spektrogramy wykazuja trzy maksima absorpcji:

w zakresie 205-207 mdt, w zakresie 225-230 mM(najsilniejsze),
i w zakresie 257—260" m,«-(najstabsze ). Cechg charakterystyczna
wszystkich widm jest brak struktury oscylacyjnej pasm absorp-
cji.

Pierwsze (w kierunku wzrostu dtugosci fali) maksimum absorp-
cji przypada na zakres charakterystyczny dla alkilo- i alicyk-
licznych pochodnych benzenu oraz dla zwigzkéw benzenu, wyka-
zujacych staby efekt sprzezenia [29].

Drugie maksimum przypada na zakres absorpcji pochodnych
naftalenu i innych dwupiers$cieniowych weglowodoréw.

Trzecie maksimum absorpcji znajduje sie w obrebie zakresu
absorpcji, charakterystycznego dla antracenu i fenantrenu oraz
acenaftenu.

Wszystkie prébki weglowodoréw, zaréwno wydzielonych z rop
jak i indywidualnych, badano w roztworze cykloheksanu. Cechg
charakterystyczna absorpcji w zakresie 200-230 muwszystkich
widm weglowodoréw aromatycznych, wydzielonych z rop naftowych
jest jej duze podobienstwo do absorpcji fluorantenu i aoenaf-
tenu w tymze zakresie.

Poniewaz widma w zakresie ultrafioletu weglowodoréw aroma-
tycznych, zawierajgcych- dwa i trzy pier$cienie, ujawniajg
réoznice w sposobie potaczenia pierscieni-w drobinie (réznice
w widmach dwufenylu, fluorenu, 9,10-dwuhydrofenantrenu oraz w
widmaoh fluorantenu i 2,3-benzofluorenu), przeto podobieistwo
spektrograméw weglowodoréow aromatycznych, wydzielonych z roéz-
nych rop, dowodzi, iz we wszystkich ropach dominuja weglowo-
dory o bardzo podobnej strukturze uktadéw aromatycznych.

Nie stwierdzono wzrostu wartosci absorpcji weglowodoréw aro-
matycznych (w kierunku wzrostu diugosci fal) ze wzrostem war-
tosci Y olejow. W zwiazku z tym, proces dysproporcjonowania
nie mozna uwazad za przyczyne, wystepujacyoh w ropach, réznic
w zawartosci weglowodoréw naftenowych.

UyniU analizy widmowej wzakresie nadfioletu fpodobnie
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jak w zakresie podczerwieni, eliminujg proces dysproporcjono-
wania z rozwazan.

7.2.3. Proces odszczeplanla w Swietle danych analizy
w zakresie magnetycznego rezonansu jadrowego

Préby wyjasnienia mechanizmu powstania zaleznoS$ci
Y = -2,25 X + 105 wymagaja odpowiedzi na pytanie, czy proces
odszczepiania bierze udziat we wzajemnych przemianach weglo-
wodoréw aromatycznych i naftenowych czy tez nie. Prooes od-
szczepiania moze przebiegaé wedtug mechanizmu, wiodacego do
zmian zawartosci nasyconych elementdw strukturalnych w sto-
sunku do zawarto$ci aromatycznyoh elementow, w weglowodorach
aromatycznych. Ta forma procesu odszczepienia moze by¢ ujaw-
niona za posSrednictwem analizy w zakresie magnetycznego re-
zonansu jadrowego.

Analizie poddano*® weglowodory aromatyczne, wyodrebnione
z 55 badanych rop; cze$¢ pomiarow wykonano na spektrometrze
60 Mc firmy Perkin-Elmer, pozostate probki badano na spek-
trometrze 60 Mo firmy Varian Associates. Jako rozpuszczalnik
stosowany byt czterochlorek wegla. Na podstawie krzywyoh in-
tegracji obliczono stosunek zawartosci protondw, wystepuja-
oyoh przy atomach wegle o nasyconym charakterze, do zawartosci
protonéw zwigzanych z atomami wegla tworzacymi aromatyczne
pierdoienie. Wartos$ci te oznaczono symbolem HQ:Har. W tabli-
cy 2 (kolumna 7) podano warto$oi HQ:Har dla weglowodordw
wydzielonych z poszczegdlnych rop. Na podstawie tyoh danych
obliczono stosunek zawartos$ci atoméw wegla o nasyconym oha-
rakterze do zawarto$oi aromatycznych atoméw wegla, zwigzanyoh
z protonami - CQ:C-H, przyjmujao, ze na jeden atom Cn przypa-
da dwa atomy HQ. Wartos$ci te podano w tablicy 2 (kolumna 8).
W artosci Cu:CéjZ; zmieniajg sie od 3,2 do 4,2} jedynie trzy

X “Pomiary wykonywano w Sohool of Chemical Sciences w Norwich
(Anglia) oraz w Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie.

33



probki sposrod 55 zbadanych charakteryzowane sg przez wartosci,
wybiegajagce poza ten zakres.

Miarg stosunku zawarto$ci nasyoonych elementéw strukturalnych
do aromatyoznych Jest wartos$¢ ilorazu CQ:(C-H + Car). Z uwagi na
brak zmienno$oi wartos$ci sq_c:Sqg_h nozna przyja¢, iz wartos¢
Car:C-H = const dla weglowodoréw aromatycznych wszystkich
rop. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze

Cn Cn
C. +CH GCH{1l + const) non
ar ar

ar
j# réwnania 3 wynika, iz zmienno$¢ wzglednej zawartos$ci nasyco-
nych i aromatycznych elementéw strukturalnych w weglowodorach
aromatycznych réznych rop zwigzana jest wytacznie ze zmienno-
§cig wartosoi C :Céllj.

Zmiennos¢ wartosci Cn:CéIF| ze zmiang wartosci Y jest nie-
znaczna - dla rop o warto$oi Y mniejszej od 57, Srednia wartosé
CQ:C-H wynosi 3,6, natomiast dla rop o wartos$ci Y wiekszej'od
71 Srednia wartos$é C:,‘Cézl-?l jest nieco nizsza i wynosi 3,2.

Z danych tych wynika, iz udziat procesu odszczepienia, prze-
biegajgcego wedtug mechanizmu wiodgcego do zmiany stosunku na-
syconyoh i aromatycznych elementéw strukturalnych, w formowa-
niu zaleznos$ci Y = -2,25 X + 105 jest bardzo nieznaczny.

Na rysunku 10 przedstawiono typowy" spektrogram magnetycz-
nego rezonansu jadrowego weglowodoréw aromatycznych. Interpre-
taoje tych widm oparto na wynikach pracy Williams” i Cham-
berlain'a [30] nad zastosowaniem n.n.r. do badania struktury
weglowodoréw naftowych.

\ .

X Reprodukcja wiekszej ilosci Kkrzywych absorpcji i integracji
n.m.r na jednym rysunku jest utrudniona z powodéw technicz-
nych z uwagi na zmiennos$¢ diugosci skali T .
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7.2.4. Proces uwodornienia w Swietle wynilééw analizy
elementarnej

Z danych analizy strukturalnej olejow wynika, iz zawartosc
aromatycznych atomdéw wegla (tablica 2, kolumna 3) w tym skitad-
niku réznych rop zmienia sie¢ od 12% do 25% (rysunek 2). Zmiany
tego rodzaju mogg powodowa¢ tylko dwa procesy chemiozne, a mia-
nowicie, proces dysproporcjonowania wodoru (tak wewnatrz- jak
i miedzymolekularny) oraz proces uwodornienia weglowodoréw aro-
matycznych. Pierwszy z wymienionych procesdw nie moze wywotlywaé
zadnych zmian w zawarto$ci wodoru w olejach, natomiast proces
uwodornienia zmiany takie powodowaé musi.

W tablicy 2 (kolumna 5) podano wyniki oznaczenia zawartosci
wodoru w olejach. Stwierdzono, ze istnieje zalezno$¢ miedzy
zawartoscig wodoru a warto$oiami X i Y olejow. Zaleznosci te
przedstawiono rdwnaniami*~ linii prostych, obliczonymi meto-
da najmniejszych kwadratow:

x Warto$éi wspdtczynnikéw rdéwnania 4 réznig sie nieco od war-

tosSci, opublikowanyoh wczes$niej [3i] > obliczonych na pod-
stawie mniejszej ilosci analiz.
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X = -8,65%H + 128 i (4)

wspodtczynnik korelacji r = 0,922$%

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

wspo6tczynnik korelacji r =0,871.

Rownania 4 i 5 dowodzg, iz proces uwodornienia ma istotny wplyw
na spadek zawarto$ci aromatycznych atoméw w oleju oraz na wzrost
zawartosci weglowodoréow naftenowych.

Wartos¢ wspotczynnika kierunkowego rownania 4 zastuguje na
uwage z dwu przyczyn:

- bezwzgledna warto$¢ tego wspoéiczynnika nie jest wieksza od
12j oznaoza to, iz nie ma potrzeby rozwazania udziatu innego
procesu, procz uwodornienia, jako przyczyny zaniku aromatycz-
nych atomow wegla;

- jego warto$é pozwala obliozyé stosunek zawartosci aromatycz-
nych atoméw wegla zwigzanych z protonami do zawartos$ci aro-
matycznych atoméw wegla, pozbawionyoh protonéw (przy zato-
zeniu, iz wodoér biorgcy udziat w uwodornieniu wigzany jest
wytgcznie przez atomy wegla pierscieni aromatycznych)

- C-H:C = 0,785.
ar dr
Ta wartos$¢, a raczej jej odwrotnos$¢, tj. Car:C-H = 1,27 umozli-

wia obliczenie stosunku zawartosci nasyconych elementéw struktu-
ralnych do zawarto$ci aromatycznych elementéw, na podstawie
réwnania 4 (const = 1,27). Dane te wraz ze $rednim sktadem
strukturalnym weglowodoréw aromatycznych, obliczonym na ich
podstawie, przytoczono w tablicy 3.

Tablica 3
n Car Cn 0 0 .
Y rar c=ff cr-""C=s o Koar /OCaI#
ar ar ar ar
57 3,6 1,27 1,6 61 22 17
71 3,2 1,27 1,4 58 23,5 18,5
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Na tej podstawie mozna okres$li¢ udziat prooesu odszozepienia
nasyconych elementdw strukturalnyoh, przebiegajgcego wedtug
meohanizmu, wiodgoego do zmiany wartos$oi CQ:C-H weglowodorow
aromatycznych, w przyro$oie weglowodoréw nasyoonyoh w oleju;
przy wzroscie zawartosci weglowodoréw naftenowych w oleju,
wynoszacym Srednio 20% wag., na proces odszozepienia przypa-
da ponizej 3% wag.

7.3. Podsumowanie w.ynlkow

Sposréd reakoji ohemicznyoh, ktére mogg stanowi¢ przyczyne
uformowania sie zaleznodci Y = -2,25 X + 105, charakteryzuja-
cg sktad chemiczny weglowodorowej cze$ci rop naftowych, wyeli-
minowano procesy dysproporcjonowania wodoru na podstawie wyni-
kow absorpcyjnej analizy widmowej w zakresie podczerwieni i
ultrafioletu.

Wyniki analizy elementarnej oraz analizy widmowej w zakre-
sie magnetycznego rezonansu jgadrowego dowiodty, iz zasadnicza
role we wzajemnych przemianach weglowodoréw naftowych nalezy
przypisa¢ procesowi uwodornienia weglowodoréw aromatycznych,
natomiast proces odszozepienia nie powoduje istotnych zmian
w sktadzie chemicznym olejéw. Co prawda, stosowana w niniej-
szej pracy metodyka, pozwala jedynie na obserwaoje zmian,
wywotanych przez takg forme procesu odszozepienia, ktéra po-
woduje zmiany stosunku C:C-SH_. Istnieje jednak tylko nieznacz-
ne prawdopodobienstwo, iz proces odszozepienia nasyoonyoh ele-
mentéow strukturalnych weglowodoréw aromatycznych, nie powo-
dujacy zmian tego stosunku, w og6le zachodzi# Bowiem ta dru-
ga forma prooesu odszozepienia mogta by odegraé pewng role
w interpretacji zalezno$oi Y = -2,25 X + 105 Jedynie woéwczas,
gdyby drobiny weglowodoréw aromatyoznyoh odznaczaty sie szcze-
gélng symetrig budowy, polegajgog na tym, iz w kazdym fragnen-
cie ich drobin stosunek Cﬁ:CéI-r| bytby taki sam.

Wyniki prac Amerykanskiego Instytutu Naftowego nad identy-
fikacjg sktadnikow rop [35] dowodzg braku tego rodzaju syme-
trii w budowie weglowodoréw naftowych.
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Zalezno$¢ Y = f(X) nie jest cecha zwigzang wytacznie z
okreslonym sktadem frakcyjnym weglowodorowej cze$ci rop. Po-
dobna bowiem zalezno$¢é charakteryzuje réwniez skitad mieszanin
weglowodorow o wyzszym S$rednim ciezarze drobinowym, co stwier-
dzono na podstawie wynikéw analizy olejow*\ zawierajgcych we-
glowodory o temperaturze wrzenia wyzszej od 330°C.

8. CHEMIA PROCESU METAMORFIZMU ROP NAFTO./ICH
W SWIETLE UZYSKANYCH .7YNIKOrf

Podstawowym procesem geochemicznym. wiodgcym do zmian we-
glowodorowej czes$ci rop, wrzacej powyzej 200°C i stanowigcej
od 30% do 65% wagowych rop, jest proces uwodornienia. Proces
odszczepienia odgrywa role uboczna nie powodujac istotnych
zmian w sktadzie chemicznym weglowodoréow naftowych. Wynikiem
jego dziatania jest natomiast spadek wartosci Sredniej cie-
zaré6w drobinowych weglowodoréw nasyconych i aromatycznych
(rysunek 11) wysokomolekularnej czesci rop. ,'nioski te, jako
oparte o dane analityczne dotyczace tej czes$ci rop naftowych,
ktérej temperatura wrzenia jest wyzsza od 200°C, nie mozna
traktowa¢ jako obowigzujgce w przemianach niskodrobinowjch we-
glowodoréw rop. Nalezy jednak przypuszczaé, ze oba wymienione
procesy odgrywajg istotng role w powstawaniu niskodrobinowej
czes$ci rop.

Dotychczasowe poglady na chemie procesu metamorfizmu rop,
a w szczegOlnos$ci na udziatl wodoru i procesu uwodornienia,
sg bardzo zréznicowane. Colombo, autor wydawnictwa [32] , w
ktérym reprezentowane sa poglady licznej grupy geochemikow.
wrozdziale pt. "Origin and Evolution of Petroleum™ w ogéle 0 5 - 0
nie wspomina o procesie uwodornienia. Sokotow [33] widzi po- V- W-ry nasycone * olejuw % my. ------- .-

tencjalne Zzrédto wodoru w radiolitycznym rozktadzie wody, za- )
Rys. 11. Srednie ciezary drobinowe oleju (a), w-ré6w aromatycz-

nych. (b), w-réw nasyconych (c) w zaleznos$ci od wartos$ci "y"
X "Niepublikowane wyniki uzyskane na podstawie danych anali-

tycznych, dotyczagcych 62 préb rop, badanych w latach 1954-
1964.
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wartej w skorupie ziemskiej. Zdaniem G|:ogoc zowskiego [34],
warstwy zalegajgce pod litosferg sg Zrédiem wodoru, Kktory
moze powodowaé uwodornienie substancji? organieznej wystepu-
jacej w skatach lub bra¢ udziat w syntezie weglowodorow. Wedtug
Dobrianskiego [16], zrodiem wodoru prowadzgcego do wzbogacenia
w ten pierwiastek pewnych skiadnikéw ropy, sa inne skitadniki
tejze ropy, ktére przekazujac go na drodze procesu dyspropor-
cjonowania, same stajag sie coraz ubozsze w wodor. W Swietle
uzyskanych przez autorke wynikéw, Zrédio wodoru (lub protonow)
znajduje sie poza ropa.

W tablicy 4 podano wyniki oznaczenia zawartos$ci wodoru w dwu—
dziestu ropachX .

Tablica 4
Zawartos¢ Zawart 08¢ Zawartos$¢
Numer weglowodoréw weglowodoréw wodoru
ropy naftenowych naft enowych wrople
w oleju =Y w ropie #wag. %wag.

1 2 3 4

12 47,6 31,6 12,0

65 50,0 37,1 12,5

16 52,0 31,1 12,2

17 54,2 29,3 12,6

71 56,2 31,3 12,9

56 58,2 32,8 12,6

80 60,0 29,5 12,9

7 62,3 31,8 13,0

87 65,0 34,0 13,1

46 68,0 33,6 13,3

85 68,8 32,0 13,5

35 70,1 34,7 12,3

59 72.0 38,2 13,2 Rys. 12. Wyniki oznaczenia zawartosci weglowodorow nasyconych
13 740 28.2 142 w oleju oraz zawarto$ci wodoru w ropach

xbybdr rop zostat dokonany poprzez losowanie.
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od. tablicy 4

1 2 i 4
96 74,9 48,5 14,1
14 75,7 34,8 13,8
94 75,8 33,1 13,7
40 77,1 32,2 14,3
33 77,7 43,5 14,1

Stwierdzono, ze ze wzrostem stopnia uwodornienia oleju (wzrost
wartosci Y) wzrasta zawarto$¢ wodoru w ropach (rysunek 12).
Wzrostowi zawartosci wodoru w olejach od 12% do 13,2% (ta-
blica 2) towarzyszy wzrost zawartosci wodoru w ropach od 12%
do 14% (tablica 4). Wiekszy wzrost zawarto$ci wodoru w ropach
niz w jednym z “~ch skitadnikéw, tj. w olejach, dowodzi, iz w

pozostatej czeSci rop nastepuje takze wzrost zawarto$ci wodoru.

Zatem weglowodory aromatyczne nie sg jedynym skitadnikiem rop,
ulegajagcym uwodornieniu a Zrddio wodoru znajduje sie poza ropa.
Postulowana wiez genetyczna weglowodorow naftenowych i aro-
matycznych znajduje potwierdzenie w wynikaoh analizy struktu-
ralnej weglowodoréw naftenowych ,i aromatycznych. Poréwnano za-
wartos¢ atomoéw wegla tworzgacych pierscienie (¥CR) obu grup we-

glowodoréw, wydzielonych z olejow o temperaturze wrzenia wyzszej

od 200°C (99 préb rop) oraz z olejow [36, 37, 38] o temperatu-
rze powyzej 330°C f60 préb rop). Wsrod 160 badanych rop nie
znaleziono ani jednej ropy, w ktérej wartos¢ %R weglowodoréw
naftenowych bytaby wyzsza od wartos$ci %R weglowodorow aroma-
tycznych.
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Uzupetnienie

Objasnienia do schematu wzajemnych przemian weglowodoréw aro-
matycznych i nasyconych (rysunek 6).

Proces dysproporcjonowania wodoru wewnatrz drobin weglowo-
doréw aromatycznych mozna przedstawi¢ za posSrednictwem naste-
pujacych schematow:

nCH+nCU = nCHO + nC
ar ar t arf

ncfr +b Car "™ b CH2 + 0 Car

gdzie: n jest iloscig aromatycznych atoméw wegla wdrobinie
produktureakcji; n moze przybiera¢ wartosci wieksze lub row-
ne 6, przy czym musi by¢ liczbg parzysta.

Proces wewnatrzdrobinowego dysproporcjonowania wodoru nie
moze doprowadzi¢ do catkowitego zaniku aromatycznych pierscie-
ni w drobinach weglowodoréw aromatycznych a jedynie do zmniej-
szenia ich ilo$ci. W zwiazku z tym, proces tego rodzaju nie
moze spowodowaé¢ zmiany ilosci weglowodorow nasyconych w oleju,
a zatem w uktadzie X,Y musi by¢ przedstawiony réwnaniem pro-
stej Y = const (rys. 6, prosta 1).

Proces wewnatrzdrobinowego dysproporcjonowania wodoru weglo
wodoréw aromatycznych jest procesem o ktérym z gdry mozna po-
wiedzie¢, iz jest bardzo mato prawdopodobny. Okre$lenie me-
chanizmu dla tego rodzaju reakcji przemieszczenia wodoru w
drobinie weglowodoru jest sprawg trudng. Zamieszczono go jed-
nak w schemacie wzajemnych przemian weglowodoréw aromatycznyoh
i nasyconych dlatego, aby wyczerpa¢ wszelkie mozliwosci wyjas-
nienia przyczyn powstania stwierdzonej eksperymentalnie zalez-
nosci Y = -2,25 X + 105.
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Przy opracowywaniu zaleznos$ci Y = t(X) dla prooesu miedzy-
drobinowego dysproporejonowania wodoru oraz procesu uwodornie-
nia stosowano nastepujgace symbole:

X - zawarto$¢ aromatycznych atomdéw wegla w procentaoh wegla
zawartego w oleju,

Y —zawarto$¢ nasyconych weglowodoréw w procentach oleju,

X1f X2 - warto$s¢ w stanie 1 i w stanie 2,

Y™, Y2, Yx - warto$¢ Y w stanie 1, 2 lub w stanie X,

r - masa molowa grup CH, CH2, CH™ tworzgcych weglowodory
nasycone. Warto$¢ r zalezy od stosunku ilosciowego w
jakim wymienione grupy strukturalne wystepuja w weglo-
wodorach nasyconych i zawarta jest w granicach od 13
CdLa hipotetycznego weglowodoru, zbudowanego wytgcznie
z grup CH) do 15 (dla etanu).

Nn - ilo$¢ atoméw wegla wystepujgcych w weglowodoraoh nasy-
conych, zawartych w oleju o masie m,
Na — ilo$¢ aromatycznych atoméw wegla wystepujgcych w oleju

0 masie m.

m - masa oleju,

¢ - masa wegla w oleju o masie m

K - stosunek zawartos$ci nasyconych atoméw wegla do aroma-
tycznych atoméw wegla w weglowodorach aromatyoznych,
wystepujgcych w oleju.

Proces dysproporejonowania wodoru zachodzgcy pomiedzy dro-
binami weglowodoréw aromatycznych, przedstawiono réwnaniem Ii-
nii prostej (rys. 6, prosta 2) na podstawie nastepujgcych roz-
wazan :

r (N? - NJ)
Z— JL * 10°
_— : 9 : (1)
X2 1 12 (Nf - N®)
i 2- x 100

Poniewaz przyrost iloSci nasyconych atoméw wegla musi byé réwny
sumie ilosci tych aromatycznych atoméw wegla, ktore ulegty
przemianie w nasycone na skutek reakcji dysproporejonowania wo-

doru oraz ilosci nasyconych atoméw wegla, wystepujgcych w tych
drobinach weglowodoréw aromatycznych, obowigzuje réwnosc:

N2 7 NI * —(N® —N®)x(K+1)

po podstawieniu prawej strony rdéwnosci do réwnania (1) otrzy-
muje sie:

Y2_?(i__r c
V -9g; = mT?x mx

Wyrazenie o:m oznaoza udziat masowy wegla w oleju: wartos$¢ ta
nie moze ulega¢ zmianom w procesie dysproporejonowania wodoru.
Przyrost funkcji Y » f(X) jest wiec zalezny od wartos$ci K
i dla statych wartos$ci K jest wartoscig stata. .Na schemacie
Crys. 6) przedstawiono proces dysproporejonowania wodoru mie-
dzy drobinami weglowodoréw aromatycznych réwnaniem linii pro-
stej Y « -aX + b. Funkcja Y = f(X) dla zmiennych warto$oi
K nie zostata w schemacie ujeta.

Proces uwodornienia przedstawiono na schemacie krzywg 3 na
podstawie nastepujgcego rozwazania:

rige
-if 1100 (2
.
poniewaz N° = N° - (N® - N® x (K + 1)
12N®
oraz X = x 100
°X

po wprowadzeniu obu réwnos$ci do rownania 2, otrzymuje sie:
-10F"S110Tr"0

czyli Yx =8§-+ &-- "~ (K+ 1)
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Funkcja Y = f(X) dla procesu uwodoroienia Jest wiec zalez-
na od warto$oi X, od udziatu masowego wegla cxsnx, ktory w
procesie uwodornienia ulega zmianie oraz od wartosoi nx, ktéra
réwniez ulega zmianie w procesie uwodornienia. Zmiany o0x i nx
nie moga jednak powodowa¢ znacznych odstepstw od liniowego cha-
rakteru funkcji Yx.

Proces odszczepienia nasyconych elementéw strukturalnych od
weglowodoréw aromatycznych prowadzi do zaian zawartosci weglo-
wodoréw nasyconych w oleju, nie moze jednak powodowaé¢ zadnych
zmian warto$oi X (przy zatozeniu, ze produkty reakcji rozszcze-
piania pozostajg w oleju). Na tej podstawie proces przedstawio-
no réwnaniem linii prostej X = const (rys. 6, prosta 5).

Proces rozszczepienia weglowodoréw nasyconych oraz proces
rozszczepienia weglowodoréw aromatycznych, wiodgcy do powsta-
nia weglowodordw aromatycznych o mniejszym ciezarze drobinowym,
nie zostaty ujete w schemacie, bowiem wszelkie z«iany powodowa-
ne w oleju przez te procesy nie *ogg by¢ przedstawione w ukta-
dzie X,Y. Jako procesy, ktére nie powodujg zadnych zmian war-
tosci X i Y, zostaly one pominiete w interpretacji zaleznoS$ci
X * -2,25 X + 105.

Postulowany przez Dobriahskiego [16, str. 450] prooes dys-
proporcjonowania wodoru, przebiegajgcy wsrod weglowodoréw na-
syconych, wedtug:

t CnH2n = Cn”2n-6 + 3 CnH2n+2

4 CnH2n—2 = CnH2n—42 + 2 CnH2n+2 + CnH2n itd*

nie moze by¢ wziety pod uwage w interpretacji zaleznosci

Y =-2,25 X + 105 z nastepujgcych przyczyn: proces tego rodzaju
musi prowadzi¢ do wzrostu stopnia wysycenia wodorem weglowodo-
row naftenowych w miare wzrostu zawartosci weglowodoréw aroma-
tycznych w oleju. Z uwagi na to, iz wzrost stopnia wysycenia
wodorem powoduje spadek wartosci gestosci i zawartosci nafte-
nowych piers$cieni w weglowodorach naftenowych, poddano anali-
zie weglowodory naftenowe, wydzielone z olejéw 99 prob rop.
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Stwierdzono, ze wartosci gestosci dR° oraz zawartosé atoméw
wegla tworzgcych piers$cienie naftenowe %R nie malejg, lecz
wprost przeciwnie, rosng wraz ze wzrostem zawartos$ci weglowo-
doréw aromatycznych w oleju. Powyzszy fakt byt powodem tego,
iz postulowany przez Dobrianskiego proces nie zostat ujety w
schemacie wzajemnych przemian weglowodoréw aromatycznych i na-
syconych.
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STRESZCZENIE

Badano 99 rop polskich pochodzacych z 56 p6l naftowych ob-
szaru Karpat i Przedgdrza.

Z kazdej ropy wydzielono cze$é weglowodorowg (zwang dalej
olejem), stanowigcg mieszanine wszystkich (z wyjatkiem n-pa-
rafin) wystepujgcych w ropach weglowodoréw o temperaturze
wrzenia wyzszej od 200°C. Badane oleje stanowity od 30% do
65% wagowyoh rop. Oznaczono w nich zawarto$¢ wodoru (H) oraz
aromatycznych atoméw wegla (X), a nastepnie rozdzielono je na
drodze chromatografii na dwie czes$ci: weglowodory nasycone,
oznaczajac ich zawarto$¢ w oleju symbolem Y oraz weglowodory
aromatyczne. Weglowodory aromatyczne poddano analizie widmo-
wej w zakresie podczerwieni nadfioletu i magnetycznego rezo-
nansu jadrowego.

Stwierdzono, ze skitad chemiczny olejéow charakteryzujag za-
lezno$ci pomiedzy warto$ciami %K, X i Y. Zaleznos$ci te wyra-
zono rownaniami linii prostych, obliczonymi metodg najmniej-
szych kwadratéw :

Y

-2,25 X + 105 1)

oraz X = -8,65%H + 128 (2

Jako przyczyny istnienia zaleznos$ci 1 byly rozpatrywane

procesy:
- wewnatrz- i miedzymolekularnego dysproporcjonowania wodoru,
- odszczepienia nasyconych elementéw strukturalnyoh,

- uwodornienia.
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Na podstawie wynikéw analizy widmowej oraz zaleznos$ci 2
stwierdzono, iz podstawowym procesem geochemicznym jest uwo-
dornienie weglowodorow aromatycznych. Proces odszczepienia
nasyconych elementéw strukturalnych spetnia role drugorzedng
w przemianach geochemicznych. Nie znaleziono natomiast zad-
nych objawow oddziatywania procesow dysproporcjonowania wo-
doru.

Opracowano definicje stopnia przeobrazenia rop naftowych,
zgodnie z ktérg powinien on by¢ wyrazany takimi warto$ciami
witasnosdci syngenetycznego skitadnika rop, ktdre sg monotonicz-
nymi funkcjami czasu. Ponadto wysunieto propozycje sposobu
okreslania potozenia skal macierzystych ropy naftowej na pod-
stawie lokalizacji pdl naftowych, zawierajacych ropy o tym
samym stopniu przeobrazenia.

Zgodnie z definicjg oraz wnioskami, wynikajgcymi z bada-
nia rop, jako miare stopnia przeobrazenia przyjeto wartosci VY.
Stwierdzono, ze-ropy wykazujace niski stopien przeibrazenia
rozmieszczone sg rownolegle do osi centralnego synklinorium
karpackiego. Na tej podstawie przypuszcza sie, ze seria skat
macierzystych rop karpackich o niskim stopniu przeobrazenia
zlokalizowana jest rowniez réwnolegle do osi synklinorium.

JEOVHAA N ONPEAESTEHVE CTEMEHN TPEBPALLEHAA HEDTIA
Pes3twMme

MNccnegoBaHo 99 HedTeil OTAeNbHbIX FOPU3OHTOB 56 MOMbCKUX
He(hTAHbLIX MecTopoXAeHUl panoHa KapnaT u lMpukapnaTbsa. U3 Kax-
JO wnccnefoBaHHOW HeTu 6Gblia BblgeneHa yrneBoAOpPOAHAA 4acTb
(HasblBaemMas pasiee MacsoMm), NpeAcTaBfsAlOLLas CMecb BCEX MpPUcCyc-
TBYIOWMX B HeTW YIrNeBogopofoB (3a WCK/KYeHWeM HOpMasibHbIX napa-
(bnHOBLIX YrneBoAOpPOAOB),BbikMNaloWwmx Bbile 200°C. Kccnegyemble Mac-
na coctaBnsnu ot 30% pgo 65% Beca HegTel.

Macna, nocne onpefesieHNA B HUX cojep)xaHua Bojopoga "¥H' nu
apomMaTu4yeckuMx aTtomoB yriaepoga "X", 6blM pasfeneHbl XxpomaTtorpa-
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(hnyeckum nyTeM Ha fABe (dpakKuWuW: HacbIWeHHbIN Yyrnesogopofos (MX co-
pepXaHue o0603HaumMnm "Y") u apoMaTUMUYeCKUX Yrnesojoponos» Apo-
MaTuyeckue yrneBoAoOpoAbl ObiAM McCCNefOBaHbl MeTOAOM WMH(ppakpacHoi
W ynbTpamoneToBOM CMNEKTPOCKONUW a TakXe afepHO-MarHUTHOTrO
pe3oHaHca.

YCTaHOB/MEHO, 4YTO XMMMWYECKWIi COCTaB Macen XapakKTepusywT 3a-
BUCUMOCTWN MeXAy 3HadyeHuamum "%H", "X" n "Y". 3Tn 3aBucumocTtu
OblNN BblpaXeHbl YpPaBHEHUAMMW NPAMbIX, HaWAeHHbIMW MeTOAOM HaMMeHb-
WMX KBagpaToB:

-2 ;25X + 105 (1)

<
I

-8,65%H + 128 (2)

X
I

Kak BO3MOXHble MpPUYUHbLI 3aBucumoctu (1) 6bIIM paccMOTpeHbl Npo-
Leccol:

- BHYTPM ¥ MEXAYMONEKYNApPHOro [AUCMPONOPLMOHMPOBAHUA BOAOpOAaA,
- OTWEeMN/JeHNa HacCbIWEHHbIX CTPYKTYPHbIX 3/IEMEHTOB,
- TuapupoBaHuns.

Ha ocHoBBaHWW pe3ynbTaTOB CMNEKTPaNbHOro aHanuMsa a TakKXe 3a-
BucumocTn (2) ycTaHOBNEHO, 4YTO OCHOBHbIM TFEOXMMUYECKUM npouec-
COM ABNAeTCA TULpPUpPOBAHUE apoOMaTUYECKUX YrnesoAOpPOAOB.

MpoueccoTwWwenneHna HACbIWEHbIX CTPYKTYPHbIX 3/IEMEHTOB ABNAET-
CAB TEOXMMMUYECKUXNPEBPaLWEHNAX HeTU BTOPOCTEMEHHbLIM. He 6bino
YyCTaHOBNEHO MPOABAEHWWA BAMAHWA NpPoOLeEcCOB AWCNPONOPLUOHMPOBaHMUA
Bojopoga.

MpegnoxeHo onpepeneHWe CcTeneHWW npesBpaweHus HedTei, cornac-
HO KOTOPOMY CTeneHb MpeBpaweHus f[ONXHA OblTb BblpaXeHa TakKuUMu
CBOWCTBAMMU CUHTEHETMYECKOr0o KOMMOHEHTa He(pTW, KOTOpble ABAAKTCA
MOHOTOHUYECKUMUN (PYHKLUMAMU BPEMEHMN.

Kpome TOro npegnoxeH cnoco6 nokanusauumu HeTremaTep U HEKMX MO-
pof Ha OCHOBaHWW MONOXEHUA HeMTAHbIX MECTOPOXAEHWI, CcoAepxalmx
HeTM € O0AWHAKOBOW CTeneHbl npeBpaweHns. CornacHo onpepgene-
HAIO CTEeNeHW rMnpesBpaleHns u cnefCTBAM,BblTeKalOWNUM M3 peaynbTaTos
mccnefoBaHna HeTel, B KayecTBe Mepbl CTeneHW MpeBpaleHUs Hed-
TN NpPefnoXeHo MNPUHATbL 3HayYeHWEe BeNUYUHbI "Y"'. YCTaHOBNEHO, 4TO
He(TM C HW3KOW CTeMeHblo MpeBpalleHMa pacnpependTca napannenb-
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HO K OCU LEHTpPaNbHOro CUHKAMHOpMyMa KapnaT. Ha 3TOM OoCHOBaHWUU
BbICKa3aHO MpPeAnosioXeHWe, UYTO Cepuss MaTepUHCKUX MOpoj KapnaT-
CKUX He(Teil cTeneHbio MpeBpalleHUs OKaNU3yeTCsl Takxke nNapensesb-
HO K OCU CUHKIWHOpUyMa.

DEFINITION OF THE DEGREE OF CRUDE OIL METAMORPHOSIS AND
ITS DETERMINATION

Summary

99 Polish, crude oils from 56 oil fields of the Carpathians
and Carpathian Foreland were investigated.
All hydrooarbons (except n-paraffins) having boiling point
higher than 200°C were isolated from each crude oil separa-
tely. These hydrocarbon parts of crude oils (called oils) we-
re present in amounts from 30% to 65% in crude oils. The oon-
tent of hydrogen (%0H) and aromatic carbon atoms (X) in oils
was determined. Oils were separated by means of ohromato-
graphy into two parts: saturated and aromatio hydrocarbons
The amounts of saturated hydrooarbons In oils (Y) were deter-
mined. Aromatio hydrocarbons were examined using Infra-Red,
Ultra-Violet and Nuclear Magnetio Resonanoe Spectrometry.

The existance of the relationships amoung #H, X and Y was
stated and expressed as linear functions salculated using
least squares method:

Y = -2,25 X + 105 (1)

-8,65® +128 (2)

and X

The following processes:
- intra and intermoleoular disproportionation of hydrogen,
- cleavage of saturated structural groups,
- hydrogenation
were considered as the reasons of the existance of function 1.
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Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia
Chemia

ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ
ukazujg sie w nastepujgcych seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO

Ch. CHEMIA

E. ELEKTRYKA

En. ENERGETYKA

G. GORNICTWO

IS. INZYNIERIA SANITARNA
MF. MATEMATYKA-FIZYKA
M. MECHANIKA

NS. NAUKI SPOLECZNE

Dotychczas ukazaty sie nastepujace zeszyty serii Ch:

1, 1954 r., s. 87, zt 13,- Chemia z. 21, 1964 r., s. 72, zt 3,65
2, 1957 r., s. 140, zt 29,25 Chemia z. 22, 1964 r., s. 75, zt 5550
3, 1959 r., s. 110, zt 24,20 Chemia z. 23, 1964 r., s. 116, zt 7,50
4, 1961 r., s. 30, zt 2,80 Chemia z. 24, 1964 r., s. 302, zt 14,40
5, 1961 r., s. 165, zt 34,- Chemia z. 25, 1964 r., s. 113, zt 6,90
6, 1961 r., s. 33, zt 3,15 Chemia z. 26, 1965 r.. s. 95, zt 550
7, 1961 r., s. 62, zt 10,- Chemia z. 27, 1965 r., s. 137, zt 7,20
8, 1961 r., s. 58, zt 6,30 Chemia z. 28, 1966 r., s. 90, zt 7 -
9, 1962 r., s. 119, zt 9,— Chemia z. 29, 1966 r., s. 100, zt 8—
10, 1962 r., s. 58, zt 5,80 Chemia z. 30, 1966 r,, s. 144, zt 9—
11, 1962 r., s. 110, zt 8,40 Chemia z. 31, 1966 r., s. 69, zt 5—
12, 1962 r., s. 148, zt 11,50 Chemia z. 32, 1966 r., s. 60, zt 5—
13, 1963 r., s. 82, zt 4,70 Chemia z. 33, 1967 r,, s. 75, zt §—
14, 1963 r., s. 73, zt 5,- Chemia z. 34, 1967 r., s. 155, z 10—
15, 1963 r., s. 81, zt 4,40 Chemia z. 35, 1967 r., t. 105, zt 8—
16, 1963 r., s. 92, zt 5,30 Chemia z. 36, 1967 r., s. 75, zt 5—
17, 1963 r., s. 119, z+ 7,50 Chemia z. 37, 1967 r,, s. 107, zt 7—
18, 1963 r., s. 118, zt 7,65 Chemia z. 38, 1967 r., s. 90, zt 6 ,-
19, 1963 r., s. 96, zt 6,40 Chemia z. 39, 1967 r., s. 180, zt 10—
20, 1963 r., s. 148, zt 9,10 Chemia z. 40, 1967 r., s. 132, zt 8,—
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