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RECENZIJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Marka Janigi pt. ,Carbon stable isotope composition of
individual hydrocarbons (CSIA) for shale formation evaluation”, wykonanej pod kierunkiem
dr hab. inz. Ireny Matyasik, prof. INiG-PIB i promotora pomocniczego dr Piotra Dziadzio w
Instytucie Nafty i Gazu — Paristwowym Instytucie Badawczym, przedstawionej do oceny przez
Rade Dyscyplin Naukowych nauki o Ziemi i srodowisku oraz geografia spoteczno-
ekonomiczna i gospodarka przestrzenna Uniwersytetu Wroctawskiego w dniu 18.02.2022 .

Wstep

Wystepowanie wzajemnych relacji miedzy stosunkami trwatych izotopdéw wegla w
lotnych weglowodorach gazéw naturalnych a dojrzatoscig termiczng i stopniem konwersji
macierzystej materii organicznej jest jednym z kluczowych zagadnien geochemii naftowe;j.
Badania dojrzatosci termicznej potaczone z interpretacjg i korelacjg réznych parametrow
fizykochemicznych, chemicznych i izotopowych sg prowadzone w wielu specjalistycznych
osrodkach naukowo-badawczych, obejmujgc swym zakresem konwencjonalne zbiorniki gazu
naturalnego, tupki bitumiczne, wegle, wysieki i inne s$rodowiska geochemiczne. Na
podstawie oznaczen stosunkéw trwatych izotopdw wegla w metanie, etanie i propanie
dokonuje sie oceny stopnia transformacji termicznej skaty macierzystej, stanowigcej zrédto
generowania weglowodordw gazowych i ciektych.

W tym tez kontekscie recenzowana praca doktorska miesci sie w nurcie badawczym
wymienionej problematyki. Celem badan byto wykorzystanie metod stosowanych w
geochemii organicznej (sktadu chemicznego i izotopowego oraz wspdtczynnikéw
pirolitycznych) do charakterystyki formacji tupkowych w pieciu odwiertach na obszarze
syneklizy battyckiej (obszary koncesji Wejherowo, Kartuzy-Szemud i Stara Kiszewa) i
wyznaczenie takich parametrow, ktéore umozliwityby lokalizacje miejsc/zbiornikow
reprezentujgcych najlepszg lub potencjalng produkcje weglowodoréw (z ang. sweet spots).
Probki pobrano z odgazowanych rdzeni i ptuczki wiertniczej. Dla realizacji tego celu
wykonano analizy chemiczne, izotopowe i geochemiczne Rock-Eval. Analizy chemiczne
pozwolity na wyznaczenie wspoétczynnikdw molekularnych (CHa/(CaHe+CsHs), CaHe/CsHs, i-
C4H10/n-C4H10, i-CsH12/n-CsH12), natomiast analizy izotopowe wartosci 8'3C w metanie, etanie



i propanie oraz dodatkowo 6D w metanie. Pyroliza Rock-Eval pozwolita z kolei na oznaczenie
zawartosci wolnych weglowodorow (S1), weglowodoréw wygenerowanych z krakingu
kerogenu (S2) i catkowitego wegla organicznego (TOC, czyli sumy pirolizowanego i
rezydualnego wegla organicznego).

Praca zostata przygotowana pod kierunkiem dr hab. inz. Ireny Matyasik prof. INiG,
znanej specjalistki z zakresu geochemii naftowej, ktéra od wielu lat zajmuje sie badaniem
markeréw geochemicznych w aspekcie Zrédet pochodzenia materii organicznej i jej
transformacji termicznej w osadach kopalnych.

Ocena redakcyjna rozprawy doktorskiej

Tre$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej mgr inz. Marka Janigi pt.: ,Carbon stable
isotope composition of individual hydrocarbons (CSIA) for shale formation evaluation” jest
zgodna z jej tytutem. Dostarczona wersja papierowa dysertacji w jezyku angielskim sktada sie
z 127 stron i obejmuje wraz ze strong tytutowaq: abstrakt (w tym streszczenie w jezyku
polskim), spis tresci, liste tabel i materiatdw uzupetniajacych, 6 rozdziatéw (wstep,
spektrometrie mas do oznaczania stosunkéw izotopowych, modele genezy gazu
naturalnego, metodyke, wyniki, dyskusje i wnioski), spis publikacji i zatgczniki. W
nadestanych materiatach brak jest jednak autoreferatu, co uniemozliwia petng ocene
dorobku organizacyjno-naukowego Doktoranta.

Praca jest napisana dos$¢ poprawnym jezykiem angielskim i nie sprawia trudnosci w
zrozumieniu jej tresci. Recenzent stwierdzit jednak szereg drobnych uchybien
gramatycznych, interpunkcyjnych i stylistycznych, ktére powinny by¢ usuniete przed
ewentualnym opublikowaniem czesci pracy w jednym z czasopism indeksowanym. Tak tez na
przyktad w samym tylko tytule wyraz ,stable” jako przymiotnik nalezy umiesci¢ przed
»carbon isotope composition”. Wséréd innych uchybien redakcyjnych, w tym tez skrétéw
myslowych, wystepujgcych w manuskrypcie nalezy wymienic:

1. Brak informacji odnosnie wktadu wtasnego Doktoranta w poszczegdlnych etapach
badan. W zwigzku z powyiszym rodzi sie pytanie: czy praca stanowi kompilacje
wynikéw badan wykonanych przez inne osoby i zawartych w raporcie w “Blue Gas
Project” ("MWSSSG” BG1/MWSSSG/13)?

2. Kolejne podrozdziaty pracy nie powinny sie zaczynaé od nowych stron (w
przeciwienstwie do rozdziatéw), lecz zachowac ciggtos¢ na tej samej stronie po
odpowiednym odstepie.

3. Zdaniem recenzenta rozdziat “Isotope ratio mass spectrometry” jest zbedny i tylko
pewne jego elementy dotyczace oznaczen trwatych izotopdw wegla w metanie,
etanie i propanie, wykonane do celdw niniejszej pracy, powinny by¢ wtgczone do
metodyki badan.

4. Wyniki analiz izotopowych i chemicznych powinny by¢ przedstawione albo w
tabelach albo na rycinach. Nie nalezy dublowa¢ tych dwdch sposobdw prezentacji
wynikéw, chyba ze przedstawiajg one rézne dodatkowe dane poréwnawcze.

5. Brak lokalizacji otworéow na ogdlnej mapie koncesji (ryc. 1, str. 30); nalezatoby tez
zataczy¢ bardziej szczegdtowa mape obszaru badan, co ma znaczenie w kontekscie
jego budowy geologicznej i jej wptywu na dojrzato$é termiczng macierzystej
substancji organicznej.

6. Str. 21 i 24; Powinno sie tez na samym wstepie objasni¢ w nawiasach skréty
terminéw uzytych w dalszych rozdziatach pracy, np. C1 (CHa), C2 (C2Hs), Cs (C2Hs). To
samo dotyczy trwatych izotopdw wegla, np. 8'3C-C; (8'3C-CHa), 8*3C-C;, (8*3C-CzHe),




813C-C3 (8'3C-CsHs). Aby unikngé nieporozumien, w publikacjach przedstawiajgcych
wyniki badan izotopowych umieszcza sie czesto sktadnik badany po sygnaturze
izotopowej, np. 8'30-H,0 lub 8'30-S04%".

7. W tekscie podaje sie tylko nazwiska cytowanych autoréw bez inicjatéw, np. H.M.
Chung ... nastr. 22, 95, 96, 97, D.J. Byrne, David J. Byrne na str. 98.

8. Str. 32; Powinno by¢: “from —230.0 to —212.9%.”.

9. Tabele 6-10; 2-3 wyniki z pojedynczej formacji skalnej to troche za mato do ich
interpretacji statystycznej. Nie jest to zbyt wiarygodne zrddto informacji.

10. Tabele 6-10; wartosci Srednie powinny by¢ zaokraglone do pierwszego miejsca po
kropce/przecinku (do trzech liczb znaczacych, tak jak w przypadku wartosci
minimalnych i maksymalnych.

11. Tabele 32 i 33 (opcjonalnie); Bardziej poglagdowe bytoby zatgczenie w tych samych
tabelach dla celdw poréwnawczych wyniki analiz z obszaru badan.

12. Str. 84; W przypadku wartosci delt izotopowych bardziej czytelnie jest okreslenie
"more/less positive/negative values” zamiast “higher/lower values”. Podobnie, lepiej
jest uzy¢ terminéw ”isotopically lighter/heavier” lub ”enriched in *2C/*3C isotope”
zamiast “lighter/heavier”.

13. Str. 85; Przydatoby sie wymieni¢ w dalszej czesci zdania, jakie procesy wptywajg na
skfad izotopowy etanu i propanu.

14. Fig. 66 i67; Na rzednych i odcietych nalezatoby zaznaczy¢ ”5” a nie “d’ (vide Fig. 68).

Lektura rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Marka Janigi sktania tez do postawienia
dodatkowego pytania odnosnie kryterium selekcji prdbek do analiz izotopowych. Dlaczego

nie wykonano oznaczen 8D w odwiercie L-1? Rozumiem, ze oznaczen 0D w etanie i propanie
nie wykonano w ramach raportu ”Blue Gas Project” ("MWSSSG” BG1/MWSSSG/13).

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Z uwagi na stosunkowo niewielkg zmienno$¢ wartosci 6'3C w metanie, etanie i propanie
w obrebie wydzielonych jednostek litostratygrafcznych i catych formacji skalnych na
badanym obszarze, Doktorant dokonat interpretacji uzyskanych wynikdw w profilach
poszczegblnych odwiertéw. Oznaczenia trwatych izotopdw wegla wraz ze wspdtczynnikiem
wilgotnosci (wetness index; CHa/(C2He+C3Hs) majg kluczowe znaczenie dla okreslenia genezy
weglowodordw.

Wyniki analiz izotopowych wykazaty wzbogacenie w ciezszy izotop wegla (3*C) w
oznaczonych weglowodorach w kolejnosci odwiertéw L-1, 0-2, K-1, B-1 i W-1 i tylko nieliczne
probki odbiegajg od tego trendu. W odwiercie L-1 $rednie wartosci §3C w metanie, etanie i
propanie wahajg sie odpowiednio w przedziatach: od —48,8 do —47,4%o, od —38,9 do —37,9%o
i od —32,6 do —31,5%o, natomiast w odwiercie W-1 odpowiednio w zakresach: od —41,8 do —
37,4%o0, od —34,8 do —34,2%0 i od —26,3 do —25,7%.. Taki sam trend zarejestrowano w
przypadku trwatych izotopéw wodoru w metanie (bez nieoznaczonego L-1) odpowiednio w
przedziale od —211,4 do —205,8%0 w O-2 i od —155,2 do —152,4%0 w W-1. Zmiennos¢ tego
sktadu izotopowego koreluje sie ze wzrostem dojrzatosci macierzystej substancji organicznej,
stanowigcej naturalne zrédto weglowodorow. W przypadku krakingu kerogenu typu | lub II,
wartos¢ 8'3C okoto —50%0 stanowi poczatek okna ropnego, natomiast wartos$é 6'3C okoto —
40%o0 — odpowiednio jego zakoriczenie. Ta ostatnia wartosc¢ jest takze granicg miedzy oknem
ropnym i gazowym.




Wartosci wspotczynnikow wilgotnosci CHs/(C2He+CsHg) wiekszosci probek wahajg sie od
1 do 10. Parametr ten oraz sktad izotopowy wegla w metanie (wykresy Bernarda i
Bernarda/Whiticara; ryc. 61, 62) wskazujg na termogeniczne pochodzenie weglowodoréw, a
wykres Schoella (ryc. 63) na gaz dojrzaty zwigzany z ropa naftowa. Jego geneze potwierdzajg
tez wartosci 6D — 8'3C w metanie, mieszczace sie w polu termogenicznym (ryc. 64).

Na podstawie analizy poréwnawczej z modelami Fabera i Tanga, Doktorant wykazaft, ze
w przypadku gazu tupkowego nie ma prostej zaleznosci liniowej miedzy wartosciami 8*3C w
metanie, etanie i propanie a wzrostem dojrzatosci macierzystej materii organicznej
(refleksyjnosci witrynitu, VRo), jak to ma miejsce w przypadku konwencjonalnych zbiornikéw
gazowych. Jako przyktad mogg stuzyé réwnania Fabera pozwalajgce oszacowaé VR, na
podstawie wartosci 8'3C dla gazu termogenicznego z pierwotnego krakingu kerogenu typu | i
[l. Dla metanu, etanu i propanu wynoszg one odpowiednio: —41,3%o, —32,2%o0 i —29,7%0 a W
przypadku metanu warto$¢ w badanych prébkach jest bardziej ujemna od powyiszej
wartosci teoretycznej. Poréwnanie wynikéw oznaczen trwatych izotopéw wegla (i
odpowiednio wodoru) w prébkach badanych z prébkami pobranymi z formacji tupkowej
Barnett (USA), wskazuje, ze gazy z odwiertow L-1 i O-2 powstaty w warunkach najnizszej
dojrzatosci termicznej macierzystej substancji organicznej (VR, = 0,9%), natomiast z
odwiertéw W-1 i B-1 w $srodowisku o najwyzszej dojrzatosci termicznej (VRo = 1,5%). Z tego
tez wzgledu, ostatnie dwa odwierty sg najbardziej perspektywiczne w wyznaczeniu
potencjalnych sweet spotow.

Na podstawie wartosci $rednich arytmetycznych 83C w metanie, etanie i propanie z
formacji tupkéw Barnett i z odwiertu W-1, autor dysertacji wyznaczyt perspektywiczne
granice tych wartosci, ktére mogg byé wykorzystane przy poszukiwaniu sweet spotow:

e 313C-CH4 bardziej dodatnie od —40%.,
e 3'3C-C;H¢ bardziej dodatnie od —35%o,
e 3'3C-C3Hs bardziej dodatnie od —30%o,
e OD-CHg4 bardziej dodatnie od —150%eo.

Wyniki analiz izotopowych w metanie, etanie i propanie (w skali logarytmicznej) na
wykresie Chunga nie sg utozone w linii prostej, co wskazuje na mieszanie sie z gazem
biogenicznym, wtorny kraking, bakteryjne utlenianie i wyciek/dyfuzje metanu (ryc. 73-77).
WyraZne przesuniecie 8'3C-CHs w strone wartosci bardziej ujemnych potwierdza mieszanie
sie z gazem biogenicznym (przy jego udziale <25%). Z kolei niesymetryczno$¢ wartosci 613C w
etanie i propanie, szczegdlnie w odwiertach W-1 i B-1 oraz mniejsza w odwiertach O-2 i K-1,
potwierdza wystepowanie wtdrnego krakingu. W czasie pierwszego etapu tego procesu,
propan staje sie izotopowo ciezszy natomiast etan izotopowo lzejszy, co pogtebia rdznice
wartosci 63C miedzy tymi weglowodorami do co najmniej 7%o. Z kolei w drugim etapie
krakingu, w warunkach wiekszej dojrzatosci termicznej macierzystej substancji organicznej,
oba gazy stajg sie izotopowo lzejsze, wykazujgc przy tym rdéine tempo frakcjonowania.
Prowadzi to do inwersji normalnego trendu izotopowego z sekwencji 613C-CHa < 8'3C-CyHe <
813C-C3Hg do 8%3C-CH4 > 813C-C,Hs > 83C-C3Hs (z ang. isotope roll-over effect). Wymienione
procesy wskazujg na obecnos$é sweet spotéw.

Wartosci wspoétczynnikéw molekularnych CHas/(CoHe+CsHs), i-CaHio/n-CaHio, i-CsHia/n-
CsH1z uzyte tacznie sg réwniez przydatne w wyznaczaniu lokalizacji sweet spotow. W oparciu
o wyniki tych wspdtczynnikow z formacji Barnett i Fayetteville oraz odwiertu W-1, Doktorant
wyznaczyt graniczne wartosci, ktdre mogg by¢ markerami sweet spotéw:

e Wspdtczynniki wilgotnosci CHa/(CaHe+C3Hsg) = >10,




e Wskaznik izomeryzacji butanu i-CsHio/n-CaHio = 20,7, przy zatozeniu, ze
CHa/(C2Hg+C3Hs) = <20),

e Wskaznik izomeryzacji pentanu i-CsH12/n-CsHi, = >2, przy zatozeniu, ze
CH4/(C2He+C3Hsg) = <20).

Doktorant stwierdzit tez wystepowanie $redniej korelacji (r = 0,63) miedzy dojrzatoscia
macierzystej substancji organicznej (Tmax) @ wartoscig 63C metanu oraz brak korelacji miedzy
Tmax @ 0%3C etanu (r = 0,17) i propanu (r = 0,27). Wynika stad, ze nie tylko parametry
geochemiczne pirolityczne, lecz przede wszystkim sktad chemiczny i izotopowy
weglowodoréw powinny by¢ uwzglednione w badaniach dojrzatosci zrédtowej materii
organicznej w aspekcie ewolucji zbiornikdw gazowych oraz wyznaczania potencjalnych
obszarow wystepowania weglowodordéw lotnych.

Podsumowanie

Interpretacja wynikéw analiz izotopowych i chemicznych préobek weglowodoréw lotnych
pobranych z 5 odwiertéw na obszarze syneklizy battyckiej jest poprawna i dobrze
udokumentowana, nie budzac tym samym zastrzezen recenzenta. Na podkreslenie zastuguje
tez dorobek naukowy Doktoranta, Scisle zwigzany z wiodacg tematykg badawcza. Jest On
wspotautorem 16 artykutéw, giéwnie w czasopismie Nafta-Gaz. Z innych parametrow
naukometrycznych z Bazy Web of Science Core Collection (wedtug stanu na 7.03.2022 r.),
nalezy wymienic: Impact Factor = 2 i liczbe cytowan (bez autocytowan) = 42.

Rekapitulujgc, mimo pewnych krytycznych uwag redakcyjnych, uwazam, ze rozprawa
doktorska mgr inz. Marka Janigi spetnia wymogi formalne i merytoryczne stawiane pracom
doktorskim i wnioskuje o podjecie uchwaty o dopuszczeniu Doktoranta do dalszego etapu
postepowania kwalifikacyjnego w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk o Ziemi w
dyscyplinie nauki o Ziemi i sSrodowisku.
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