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1. Uvod

Pevné bitumény vznikajl v prirodnom procese zmeny
kvality ropy. Ropa vznika v sedimentarnych geologickych
forméciach ako produkt tepelnej premeny odumretej orga-
nickej hmoty v zodpovedajucich fyzikalno-chemickych
podmienkach, v tzv. zdrojovych horninach'?. Po dosiah-
nuti zony tvorby ropy v prislusnych hibkach pri horninovej
teplote v rozmedzi 100-150 °C (cit.’) mdze v priaznivych
podmienkach dojst’ k jej vytesneniu z jemnozrnnych zdro-
jovych hornin a néslednej migracii kvapalnych uhl'ovodi-
kov do okolitych, porovitejSich a priepustnejsich hornin.
V zévislosti od geologickych Struktir aich tektonického
vyvoja sa mozu tymto mechanizmom vytvorit’ az loZisko-
vé akumuldcie, v ktorych ropa zacina podliehat’ fyzikalno-
chemickym a chemickym zmenam.

V inych pripadoch ropa migruje vplyvom tlaku exis-
tujucich sprievodnych kvapalnych a plynnych flaid
v smere tlakového gradientu, niekedy az k zemskému po-
vrchu. V zavislosti od geologickych podmienok potom
dochadza k alteracii povodnej ropy za vzniku degradac-
nych produktov, teda polotuhych az tuhych bituménov,
resp. asfaltov.
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Cielom prispevku je podat’ informacie o moznosti
vyuzitia detailného S$tidia najméd chemického zlozenia
prirodnych asfaltov a ich vzajomné korelacie s povodnymi
ropami, ktoré moézu vyznamne pomodct pri vyhladavani
lozisk ropy.

2. Vznik a formy vyskytu pevnych bituménov
v prirode

Pevné bitumény maji svoj pdvod v surovej rope roz-
neho genetického pévodu a teda aj variabilného moleku-
larneho zloZenia a nachadzajicej sa v danom prostredi
v roznom stupni termalnej zrelosti. Pojem pevny bitumén
preto v sebe zahina celt Skalu koneénych produktov alte-
racie ropy s rozli¢nymi vlastnostami z pohl'adu fyzikalno-
chemickych vlastnosti, chemického zlozenia a genetického
povodu.

Po zachyteni ropy v kolektorskych horninach je jej
zloZenie modifikované mechanizmom biologickej degra-
dacie, gravitacnej segregacie, migracnej separacie deasa-
faltizicie a termalnej alteracie* .

Najdolezitejsim geologickym faktorom degradacie
loziskovych pasci je poruSenie tesnosti krycieho
(protektorského) komplexu, napr. vrasnenim, alebo ero-
ziou. Migracia uhlovodikov sa v takom pripade obnovi
a vol'nym tnikom ropy sa lozisko postupne znehodnocuje.

Kvalita ropy sa zhorSuje tym, ze v dosledku oxidacie
a odparenia ubuda prchavy podiel uhlovodikov
a pribudaju tazké — asfaltenické frakcie. Tento proces sa
tyka predovsetkym toho podielu ropy, ktory migruje napr.
z netesnej loziskovej akumuldcie smerom k povrchu. Pri
uplnej degradacii ropy dojde k tniku plynnych a kvapal-
nych uhl'ovodikov a zo zvetranej zoxidovanej ropy vznika-
ju pevné bitumény — asfalty, ¢asto v loziskovom mnozstve.

Biodegradacia

Biodegradacia je proces, pri ktorom baktérie spotre-
bovavaju v zavislosti od oxidacno-redukénych podmienok
prostredia kyslik bud’ vol'ne pristupny, pripadne rozpuste-
ny v pérovej vode, resp. v anoxickych podmienkach je pre
baktérie kyslik dostupny napr. v sulfatovych idénoch. Pri
metabolickych pochodoch potom dochadza k selektivnej
oxid4acii uhl'ovodikov v poradi n-alkény, izo-alkany, cyk-
loalkény a nakoniec aromatické uhlovodiky'®. Tento pro-
ces prebieha v prirodnych podmienkach pri teplotdch pod
80 °C (cit.”). Pritomnost’ meteorickych vod obsahujucich
rozpusteny kyslik, pripadne dusi¢nany a fosfaty ho tiez
podporuje'®. Z tohto dovodu sa efekt biodegradacie &asto
uplatiluje na kontakte ropa-voda. Fyzikalny efekt biodeg-
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raddcie sa prejavuje vo zvySeni hustoty a viskozity
ropy'®!".

Vymyvanie vodou

Biodegradacia je Casto sprevadzana efektom vymyva-
nia uhl'ovodikov vodou (water washing). Uplatni sa najméi
v pripade, ak dojde k intenzivnejSiemu kontaktu ropy
s vadoznymi vodami®'>"3. V nich sa do uréitej miery roz-
pastaji najmé TlahSie n-alkany atiez aromatické zlozky
s nizkym bodom varu (benzén, toluén, xylén), ktoré¢ su
vymyté medzi prvymi. Vysledné fyzikalne zmeny v zloze-
ni ropy st podobné ako pri biodegradacii'®. Biodegradacia
aj vymyvanie uhl'ovodikov vodou sa da predpokladat’ pre-
dovsetkym v loziskdch ulozenych relativne plytko pod
povrchom, teda v dosahu vadéznych vod. Ropy vyvieraju-
ce az na povrch st okrem biodegradécie postihnuté aj oxi-
daciou, 'ahké uhl'ovodiky st odparované. V dosledku toho
dochadza k zvySovaniu hustoty takychto rop, obohateniu
o dusik, siru, kyslik a vytvoreniu asfaltickych povlakov
v okoli vyveru.

Deasfaltizacia

Dal§im procesom veducim k degradécii ropy je deas-
faltizacia (deasphalting), pri ktorom dochadza k vyzraZa-
niu tazkych asfaltickych zloziek. Vyzrazanie je zapricine-
né prisunom lahkych uhlovodikov v rozmedzi C; az
Cs, ktoré premigrovali z hlbSiecho a termalne zrelSicho
zdroja do povodnej plytSie ulozenej ropnej akumuldcie.
Tieto nizko molekularne uhlovodiky po rozpusteni
vropnej akumuldcii spdsobia jej expanziu a vyzraZanie
asfalténov>'>'®. Nasledkom toho sa zniZi hustota ropy
koexistujliicej s vyzraZzanym asfaltom. LahSie uhl'ovodiky
mozu lahSie vyprchat a su tiez nachylnejSie k difazii.
V stvislosti s procesom deasfaltizacie bol pozorovany jav
tzv. gravitatnej segregacie vo vertikalne uloZzenych lozis-
kdch smalym teplotnym rozdielom medzi vrchnou
a spodnou &astou loziska'"'®. Vrcholové &asti takejto aku-
muldcie obsahuju viac rozpusteného plynu a I'ahkych uh-
lovodikov, smerom dolu hustota ropy naopak progresivne
vzrasta.

Termalna alteracia

Zmeny v zlozeni akumulovanej ropy v lozisku vply-
vom zvy§ujucej sa teploty so vzrastajucou hibkou uloZenia
je mozné prirovnat’ k zmendm v zloZeni organickej hmoty
pocas jej termalneho zrenia v zdrojovych horninach v prie-
behu diagenézy, katagenézy a metagenézy'. To znamena,
ze tazSie zlozKy su postupne termalne Stiepené na TlahSie
az na uroven metanu. Pri horninovych teplotach nad 160 °C
moze byt ropné lozisko z geologického pohl'adu destruo-
vané pocas relativne kratkeho &asového useku'®.

Celkové svetové zasoby roznych foriem pevnych
bituménov sa odhaduji na mnoho mil. ton'**' a predstavu-
j0 vyznamné, tzv. nekonvencné zdroje ropy. Oznacuju sa
ako bituménové piesky (bituminous sands), ropné piesky
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(oil sands), tiez asfaltické piesky (tar sands). Ropa sa
z nich potom netazi klasickym spdsobom, ale sa ziskava
technologicky® 2*. Obrovsku &ast tychto zasob tvoria
asfaltické piesky Alberty v Kanade a vo Venezuele.
V inych pripadoch vystupuji bitumény ako vyplne puklin,
alebo ako impregnacie v klastickych polohach hornin, do
ktorych namigrovali zo zdrojovych hornin podobne ako
ropa. Niekedy sa vyskytuju tiez v podobe zil a jazier.

V Ceskej republike st povrchové vyskyty asfaltov
viazané predovsetkym na karpatské flySové pasmo v seve-
rovychodnej &asti republiky®, na Slovensku sa vyskytuja
v SZ aSV Z¢asti flySového pasma®*® a v okrajovych &as-
tiach sedimentaéného priestoru centralno-karpatského
paleogénu?®’*,

3. Fyzikalno-chemicka charakteristika
pevnych bituménov

Pevné bitumény predstavuju viskoznu polotuht az
tuhtt hmotu hnedej aZ Ciernej farby. Viskozita pevnych
bituménov zavisi od teploty, pri zahrievani prechadzaju
plynule od pevného stavu cez poloplasticky a plasticky az
po tekuty. Pri teplotach 100—150 °C sa tavia. Okrem pyro-
bituménov st rozpustné napr. v sirouhliku a v organickych
rozpustadlach (chloroform, toluén) a su nerozpustné vo
vode . V pevnom stave maju lasturovy lom a Specificka
hmotnost’ 1,0-1,3 g cm™. Prirodny asfalt zaroveii &asto
obsahuje minerdlnu primes, najmi piesok a Ulomky hor-
nin, tieZ vodu a plyny. Vé¢sinou impregnuje porovité hor-
niny, hlavne piesky, vapence alebo brekcie. Bitumény
vyzrazané v kolektorskych horninach vyrazne znizuju ich
priepustnost™.

V stcasnosti existuje viacero klasifikacii pevnych
bituménov, ktoré su najcastejsie zalozené na ich fyzikalno-
chemickych vlastnostiach, napr. na zaklade rozpustnosti/
nerozpustnosti v sirouhliku (obr. 1) a v organickych roz-
pustadlach, na ich viskozite, Specifickej hmotnosti, na
zéklade atomarnych pomerov H/C, S/C, N/C (cit.*'*?),
optickych charakteristik’>**, ako aj na zéklade genézy
z povodného zdroja”?*. Tieto generické klasifikacie maji
vSak len obmedzeny vyznam z hladiska posudenia ich
povodu. Z toho dovodu sa Studuje predovSetkym detailné
molekularne zloZenie jednotlivych vyextrahovanych frak-
cii. Existuje viacero extrakénych postupov v jednotlivych
geochemickych laboratoriach, vSeobecne extrakcia zahina
rozpustenie pevnych bituménov v organickych rozpustad-
lach, napr. v dichlormetine*™*, pripadne v zmesi
s metanolom, alebo izo-oktinom. Z extraktu st pridanim
n-pentanu vyzrazané asfaltény. Fluidna frakcia — maltény,
obsahuje nasytené¢ a aromatické uhlovodiky a prirodné
ziviee™*!,

4. Chemické zloZenie pevnych bituménov
Prirodné pevné bitumény vykazuju variabilné chemic-

ké vlastnosti v zavislosti od chemického zlozenia pdvodnej
ropy. Je to zmes prevazne vysokomolekularnych alifatic-
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Priredné bitumény a uhlia

i

! ¥
alochténne autochténne
rozpusiné v CS, nerozpustné v CS,
+ v y
bitumény pyrobitumény uhlia
minerlny | | asfalt | | asfaitit | |elaterit, ingramit| |impsomit| |sapropelové| numusové

VoS! wurtzilit, albertit| |antraxelit
ozokerit | | atabaskit gilsonit kenelové (torbanit) | | ragelina, lignit
Sererit trinidad grahamit a boghedové uhlie | bitum. uhlie

tabyit leskla smola {coorongit) antracit

Obr. 1. Klasifikacia pevnych bituménov na zaklade ich rozpustnosti v sirouhliku (upravené podla Hunt®")

kych a aromatickych uhl'ovodikov a ich derivatov (najmi
kondenzované polycyklické aromatické uhlovodiky).
Z hladiska elementarneho zlozenia obsahuju v priemere
85 % uhlika, 10 % vodika, a mensie mnozstva kyslika,
dusika a siry. Obsah siry v asfaltoch je vel'mi variabilny,
¢o vacsinou odraza obsah siry v povodnej surovej rope.
Obsahuji tiez stopové mnozstva niklu a vanadu®®.

V nasledovnom prehl'ade st uvedené najbeznejsie
variety pevnych bituménov ako produktov degradacie

ropy.
Prirodny (zemny) vosk

NajrozsirenejSim prirodnym voskom je ozokerit. Vy-
skytuje sa v napr. v Galicii, Utahu, Walese (hatchetit),
Svajéiarsku (Sererit) a d’aldich lokalitich. Je to svetlozlty
az tmavohnedy bitumén voskovitého vzhladu rozpustny
v sirouhliku a organickych rozpustadlach. Topi sa pri tep-
lote nad 60 °C.

Ozokerity predstavuju zvysky vysoko parafinickych
rop>' a obsahuju predovietkym nasytené alkany s priamy-
mi aj rozvetvenymi retazcami, tiez malé mnozstvo cyklo-
alkdnov. Aromatické uhl'ovodiky prakticky neobsahuji.

Asfalty a asfaltity

Asfalty sa bezne vyskytuju v mnohych Castiach sveta,
najmd v roponosnych oblastiach, napr. gilsonit v Uinta
Basin (USA), grahamit a asfalt v juznej Oklahome, Peru,
Argentine, Kube, na Trinidade a v Mexiku. Asfalt, leskla
smola a grahamit sa vyskytuji tiez na Kube a v oblasti
Mitveho mora. Asfalt a asfaltit sa Casto nachadzaji v mno-
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hych oblastiach Ruska, napr. na juznom Urale. Dalej st
vyskyty asfaltu zname v oblastiach Struktarnych vyzdvi-
hov, kde st obnazené ropné loziska. Zvetralinové a zlomo-
vé kolektory predstavuju casto loziska asfaltov. VacsSina
prirodnych asfaltov pochddza zrdp morského povodu
a pozostava najmid z vysokomolekularnych aromatickych
aj alifatickych uhl'ovodikov s dlhymi retazcami. Obsahuje
asfaltény, ktoré predstavuju zmes t'azkych zloziek vyzra-
zanych z ropy, v menSich mnoZzstvach tiez dusik, siru
a kyslik viazanych v heterocyklickych zluceninach. Asfal-
ty su hydrofobne a su rozpustné v organickych rozpustad-
lach av sirouhliku. V stopovych mnozstvach obsahuju
vanad a nikel. Topi sa v zavislosti od zloZenia v teplotnom
rozsahu 60 az 100 °C (cit.*”). Varietami asfaltu su tekuty
gilsonit, atabaskit, tabbyit a Bermudské smola.

Asfaltity st prirodné bitumény podobné asfaltom,
avSak neobsahuji mineralnu primes a topia sa pri teplote
nad 110 °C. Su rozpustné v sirouhliku ale nerozpustné
v parafinickej rope. Predpoklada sa, Ze st odvodené od
jazerného sapropelu a su Casto spdté s ropnymi
bridlicami®®. Cast’ asfaltitov predstavuje vytvrdnuté bitu-
mény vytvorené v dosledku polymerizacie asfaltenickych
zloziek, zatial ¢o druhé predstavuju produkty termickej
premeny v désledku zvy3ujicej sa teploty’'. Do skupiny
asfaltitov patri gilsonit, leskla smola a grahamit.

Pyrobitumény

Pyrobitumény st tmavohnedé az Cierne bitumény,
ktoré st v porovnani s asfaltmi a asfaltitmy pevnejSie,
netavia sa a su prakticky nerozpustné v organickych roz-
pustadlach a len mélo rozpustné v sirouhliku. Zatried’uju
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sa do troch skupin®': bituménové polyméry — elaterit
a wurtzilit; tvrdsie formy asfaltov a asfaltitov — ingramit
a albertit; metamorfované bitimeny — impsonit a antraxo-
lit, ktoré predstavuji konecné stadia vytvrdnutia bitumé-
nov.

5. Moznosti vzajomnych korelacii asfaltov, rép
a extraktov zdrojovych hornin uhl’ovodikov

Korelacie jednotlivych rop navzajom, resp. rop
a extraktov potencidlnych zdrojovych hornin, z ktorych
vznikli, je vel'mi efektivnym geochemickym nastrojom pre
vyhl'ad4dvanie novych arozSirovanie existujiicich lozisk
uhlovodikov. Vysledkom takychto korelacii je identifika-
cia geneticky pribuznych rop (oil families) a ich pévodu
z konkrétnych sedimentarnych formacii. Kazda takato
rodina rop predstavuje sicast’ osobitého naftového prirod-
ného systému. Identifikacia konkrétnych zdrojovych hor-
nin zniZuje riziko spojené s vrtnymi pracami pri prieskume
lozisk.

Podobne je mozné korelovat navzajom jednotlivé
pevné bitumény a ropy, alebo kerogén, z ktorych vznikli.
Predpokladom takychto korelacii je skutoc¢nost, ze vysled-
né zloZenie bituménu zavisi predovsetkym od pdvodného
chemického zloZenia ropy alebo zmesi geneticky rozdiel-
nych rop aod fyzikalno-chemickych podmienok, pri kto-
rych bolo povodné chemické zlozenie ropy modifikované.

Zakladnymi metodami vyuZivanymi pri spominanych
korelaciach st hlavne plynova chromatografia (GC), GC
v spojeni s hmotnostnou spektroskopiou (GC-MS), pyro-
lyzna chromatografia (Py-GC), pyrolyza Rock-Eval, ele-
mentarna analyza a analyza stabilnych izotopov uhlika.
Pyrolyza Rock-Eval, kde je analyzovana priamo hornina,
kerogén, alebo pevny bitumén, poskytuje predovSetkym
predstavu o celkovom uhlovodikovom potenciali zdrojo-
vej horniny, o mnoZzstve uz vyprodukovanych, resp. este
stale viazanych uhl'ovodikov ako aj o type zdrojovej orga-
nickej hmoty™®*. V ramci ostatnych spomenutych metod
su analyzované najmi jednotlivé frakcie ropy (alifaticka,
aromatickd), resp., bituménovy extrakt. V pripade uhl'ovo-
dikov postihnutych silnou biodegradaciou sa Studuju hlav-
ne asfaltény, v ktorych st aj v degradovanych vzorkach
relativne dobre zachované informacie o chemickom zloze-
ni povodnej ropy” 4%,

Jednou z najvyuZzivanejSich korelatnych metdd je
Studium a analyza biomarkerov metédou GC-MS, najmi
n-alkanov, izoprenoidov, steranov, diasteranov, terpanov,
aromatickych biomarkerov a porfyrinov>** . Stidium
jednotlivych biomarkerov a indexov od nich odvodenych
umoznuje rekonstrukciu hlavnych procesov v ramci jed-
notlivych naftovych systémov, teda zdroj uhlovodikov,
termalnu zrelost, migracné cesty a procesy degradacie.
Medzi najviac Studované parametre z hl'adiska korelacie
povodnych asfaltov, rop a extraktov zdrojovych hornin
uhlovodikov ~ patria  najmd:  pomer  n-alkdnov
a izoprenoidov (pristan/n-C,7; fytan/n-Cg; pristan/fytan),
percentudlne zastpenie steranov C,;, Cyg a Cyy, % diaste-
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ranov C27, ng ang, pomer C24/(C24+C26) trlcykllckych
terpanov, pomer C,o/(Cy9tCsp) hopanov, pomer oleanan/
(oleanan+Cs, hopan), pomer Ts/(T+Tm) (cit.*?"*) a tiez
izotopické zloZenie alifatickej a aromatickej frakcie*
(8'3Caro vs.4813 Cair). Korelacie na zaklade pomerov vypoci-
tanych z jednotlivych biomarkerov majii oproti ostatnym
spominanym analyzam vyhodu, Ze nie st az tak ovplyvne-
né sekundarnymi procesmi a poskytuji presnejsie informa-
cie ohl'adne zdroja a prostredia depozicie organickej hmo-
ty ako aj termalnej zrelosti.

6. Zaver

Detailné Stadium chemického zlozenia a genézy as-
faltov ma zasadny vyznam pre pochopenie mechanizmu
systému ropa, primarna a sekundarna migracia, akumula-
cia az pripadna destrukcia kolektorov, remigracia a nésled-
na degradicia. Vysledky geochemického Studia vzniku,
foriem vystupovania a chemického zlozenia asfaltov
v kontexte geodynamického vyvoja danej oblasti moZu
osvetlit' vzajomné stvislosti potencialne vygenerovanych
objemov ropy v jednotlivych regionoch v priebehu geolo-
gickej historie a existencie prislusnych akumulécii ropy,
resp. ich absencia v dosledku napr. tektonickej destrukcie
a naslednej biodegradacie ropy.

Zoznam pouzitych terminov a skratiek

Pristan izoprenoid ip-Cy

Fytéﬂ ip-CZQ

Oleanan prirodny triterpén CsoHs,

Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopan
Tm 17a (H)-22,29,30-trisnorhopan
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