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Wptyw wyksztaicenia litofacjalnego na ilosc i sktad
molekularny gazu desorbowanego i resztkowego

W artykule przedstawiono zalezno$¢ réoznego typu parametrow geochemicznych od wyksztatcenia litofacjalnego badanych
skal, pochodzacych przede wszystkim z utworéw miedziono$nych. Okreslenie tego typu prawidlowosci oraz rozpoznanie
poszczegodlnych gazowych produktéw generacji z roznego typu skal (migdzy innymi: piaskowca, dolomitu wapnistego, an-
hydrytu, soli) pozwoli na przewidywanie miejsc wystgpowania ekshalacji gazowych, a w przyszlosci moze przyczyni¢ si¢
do zwigkszenia bezpieczenstwa w kopalniach. W ramach badan przeanalizowano zaréwno sktad molekularny gazéw pod ka-
tem obecnosci azotu nadmiarowego, helu, wodoru, zwiazkow siarki i weglowodordw, jak tez doktadng ilos¢ wydzielonego
gazu. Badania byly prowadzone na probkach gazu swobodnego, reprezentujacego te cze¢$¢ gazu, ktora znajduje si¢ w prze-
strzeni porowej skaty i ktora moze swobodnie migrowaé (tzw. gaz desorbowany), oraz na probkach reprezentujacych te czgsé
gazu, ktora jest uwolniona ze skaty po rozdrobnieniu probki w trakcie procesu degazacji (gaz resztkowy). Ilos¢ i sktad mo-
lekularny gazow pobranych ,,head space” oraz gazow wydzielonych w trakcie degazacji rdzeni skalnych sa mocno skore-
lowane z wyksztatceniem litofacjalnym badanych rdzeni. Na podstawie uzyskanych wynikow badan, skaty takie jak: dolo-
mit wapnisty, piaskowiec oraz anhydryt mozna zaklasyfikowa¢ jako miejsca o wysokim potencje akumulacyjnym dla ga-
z6w. Swiadczg o tym duze ilosci gazu resztkowego wydzielonego w trakcie procesu degazacji oraz wysoka zawarto$¢ roz-
nego typu sktadnikow gazowych (zwtlaszcza weglowodorow oraz dwutlenku wegla, azotu nadmiarowego i siarkowodoru).
S6l kamienna, ze wzgledu na wydzielone mate ilo$ci gazu resztkowego, nalezy zaklasyfikowac jako skate o niskim poten-
cjale akumulacyjnym. Natomiast wysoka zawarto$¢ azotu nadmiarowego i wodoru w probkach gazu desorbowanego z soli
kamiennej moze by¢ zwiazana z migracyjnym charakterem gazu.

Stowa kluczowe: gaz desorbowany, gaz resztkowy, chromatografia gazowa, sktad molekularny.

The influence of lithofacial variation on the amount and molecular composition of desorbed
and residual gas

The article presents the dependence of various types of geochemical parameters on the lithofacial variation of the studied
rocks, mainly from copper-bearing deposits. Determination of this type of regularity and identification of individual gas
generation products from various types of rocks (for example: sandstone, dolomite, anhydrite, salt) will allow to predict
the occurrence of gas exhalations, and in the future may contribute to safety in mines. As part of research the molecular
gas composition for the presence of excess nitrogen, helium, hydrogen, sulfur compounds and hydrocarbons, as well as the
exact amount of evolved gas, were examined. The study was conducted on free gas samples, representing that part of the
gas, which is located in the pore space of the rock, and which is free to migrate (so-called “desorbed gas™) and on samples
representing the part of the gas which is released from the rock sample after crushing, during the degassing process (residual
gas). The amount and molecular composition of “head space” gases and gases emitted during the degassing of rock cores
are strongly correlated with the lithophacial variation of the studied cores. Based on the obtained research results, rocks
such as limy dolomite, sandstone and anhydrite can be classified as places with high accumulation capacities for gases.
This is evidenced by the large amounts of residual gas emitted during the degassing process and the high content of various
types of gaseous components (especially hydrocarbons, as well as carbon dioxide, excess nitrogen and hydrogen sulphide).
Rock salt, due to the small amounts of residual gas, should be classified as a rock with low accumulation potential. On the
other hand, the high content of excess nitrogen and hydrogen in desorbed gas samples from rock salt may be related to the
migratory nature of the gas.

Key words: desorbed gas, residual gas, gas chromatography, molecular composition.
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Poszukiwanie i rozpoznanie 7107 rud miedzi na
monoklinie przedsudeckiej

Gornictwem rudy miedzi w naszym kraju zajmuje si¢ spot-
ka KGHM Polska Miedz S.A., ktora przez ponad pigcdzie-
sigt lat swojej dziatalnos$ci osiggneta wysoki poziom kompe-
tencji w zakresie technologii wydobycia, przerobu i hutnic-
twa miedzi. Roczny wolumen produkcji KGHM na pozio-
mie okoto 500 tys. ton miedzi elektrolitycznej i 1200 ton sre-
bra metalicznego plasuje spotke w czotdwcee Swiatowych pro-
ducentow tych metali [7]. Mozliwo$¢ odkrycia ztoza miedzi
zasugerowat jako pierwszy prof. dr inz. Jozef Zwierzycki
w 1951 roku. Jego przypuszczenia potwierdzily si¢ w 1957
roku, gdy w otworze wiertniczym w okolicy wsi Sieroszowi-
ce, wykonywanym pod nadzorem geologicznym dr. inz. Jana
Wyzykowskiego, natrafiono na piaskowce z bogatym okrusz-
cowaniem miedziowym. Rozpoznawanie i eksploatacja odkry-
tego blisko 50 lat temu ztoza trwa do dzi$, a baza zasobowa
jest stale rozszerzana na nowe, coraz glgbsze poktady cechsz-
tynskiej serii miedziono$nej [S]. W sasiedztwie obecnie eks-
ploatowanych zt6z miedzi wystepuja perspektywiczne obsza-
ry mozliwej eksploatacji (do 1500 m), szacowane na ponad
950 min ton rudy miedzi [12, 13].

Ogromna ilo$¢ wynikdéw badan geologicznych wykonanych
w celu odkrycia i udokumentowania ztoza rud miedzi w Le-
gnicko-Glogowskim Okr¢gu Miedziowym (LGOM) stanowi
bardzo rozbudowang baz¢ danych. Informacje geologiczne uzy-
skane na przestrzeni blisko 50 lat postuzyty do opracowania
licznych prac naukowych dotyczacych budowy i genezy zloza.
Prace te s wykorzystywane przy rozpoznaniu obszarOw przy-
sztej eksploatacji, gdyz baza surowcowa rud miedzi powin-
na by¢ stale rozszerzana [5]. Aktywa zasobowe, bedace glow-
nym zrodtem przychodow spotki, maleja, a koszty pozyskania
rudy z przyczyn naturalnych i technicznych sg coraz wigksze.
Ponadto KGHM, jako firma goérnicza, narazony jest na wy-
soki stopien ryzyka zewngtrznego, wynikajacego mi¢dzy in-
nymi z cyklicznosci 1 duzej zmiennosci cen metali, z wahan
kursow walut, a takze z uwagi na pogarszajace si¢ warunki
geologiczno-gornicze — na coraz glgbsza eksploatacje i nowe
zagrozenia naturalne oraz na wzrastajace ceny energii elek-
trycznej w Polsce (ze wzgledu na przyjeta polityke klimatycz-
no-energetyczng UE) [5].

Celem podjetych badan byto okreslenie zaleznosci rézne-
go typu parametrow geochemicznych od wyksztatcenia litofa-
cjalnego badanych skat. Dotychczasowe badania prowadzone
dla kopalni miedzi sktonity nas do usystematyzowania infor-
macji o gazonos$nosci, a tym samym do przeprowadzania ko-
relacji pomiedzy iloscig i sktadem molekularnym gazow wy-
dzielonych ,,head space” oraz gazoéw zamknictych w porach

skalnych 1 uwolnionych dopiero w trakcie procesu degaza-
cji rdzeni. Dla formacji miedziono$nych okreslenie tego typu
prawidtowosci oraz poznanie gazowych produktow genera-
cji poszczegdlnych ich sktadnikow z réznego typu skat (mig-
dzy innymi anhydrytu, dolomitu wapnistego, soli, piaskowca)
pozwoli na przewidywanie kierunkéw ekshalacji gazowych,
a w przysztosci moze przyczyni¢ si¢ do utrzymania bezpie-
czenstwa w kopalniach.

Zagrozenia naturalne w zakladach gorniczych

Glowne zagrozenia naturalne w zakladach gérniczych

zZwigzane sg z:

* tgpaniami,

e wyrzutami gazow i skat,

* wybuchami pylu weglowego,

e osuwiskami,

» obecnoscig metanu, siarkowodoru, substancji promienio-
tworczych lub wody.

Oceny zagrozen dokonuje si¢ zaleznie od rodzaju kopaliny,
nat¢zenia zagrozen, przestrzeni wystepowania zagrozen oraz
rodzaju zaktadu gérniczego (zgodnie z rozporzadzeniem Mi-
nistra Srodowiska z dnia 29 stycznia 2013 roku [15]).

Wszystkie z tego typu zagrozen moga wystapi¢ w pod-
ziemnych zaktadach gérniczych wydobywajacych rudy mie-
dzi, jednak zdecydowanie najczesciej zdarzajg si¢ wyrzuty ga-
z6w 1 skal. Zagrozenie wyrzutami gazow i skat zwigzane jest
z naturalng sktonnoscig do wystepowania zjawisk gazogeody-
namicznych w postaci wyrzutu gazow i skat lub naglego wy-
pltywu gazéw z gérotworu do wyrobiska. Zagrozenie wyrzu-
towe jest zagrozeniem bardzo niebezpiecznym dla ruchu za-
ktadu goérniczego [16].

Przez zagrozenie wyrzutami gazéw i skat rozumie si¢ po-
tencjalny stan poszczegdlnych wyrobisk, rejondéw eksploata-
cji, wszystkich wyrobisk dotowych, a nawet na podszybiach,
szybach, nadszybiach i w ich bezposrednim sgsiedztwie na
powierzchni kopalni — zagrazajacy zyciu ludzkiemu, rucho-
wi gorniczemu i prowadzonym procesom technologicznym.
Zagrozenie to powstaje w wyniku zasypania wyrobisk masa-
mi wyrzutowymi, pod ktorymi mogg znalez¢ si¢ ludzie, przy
czym szanse ich uratowania sg najmniejsze, oraz w wyniku
wypetnienia wyrobisk gorniczych gazem towarzyszacym wy-
rzutowi. Wyplywy azotu lub dwutlenku wegla groza udusze-
niem si¢, siarkowodoru — zatruciem, a gazy wybuchowe (wo-
dor 1 metan) stwarzaja dodatkowo mozliwos¢ katastrofy wy-
buchu, ktory zwykle nastepuje wskutek oczywistych zaktdcen
wentylacji, uszkodzenia sieci elektrycznej, zniszczenia urza-
dzen, powstawania iskier mechanicznych przy przemieszcza-
niu mas wyrzutowych do wyrobisk i innych czynnikéw [2].
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W goérnictwie Swiatowym wystepujg wyrzuty:

» gazow (metanu, dwutlenku wegla, azotu lub mieszaniny
tych gazow) 1 wegla,

* gazdw (metanu, dwutlenku wegla lub mieszaniny tych ga-
z6w) 1 skaly ptonnej — piaskowcow,

» gazow (metanu, dwutlenku wegla, azotu, siarkowodoru
i innych) oraz soli,

* gazéw (azotu i innych) oraz piaskowca w kopalniach rud
miedzi.
Zagrozenie wyrzutami wegla i gazu jest tematyka bardzo

aktualng 1 wymagajaca naktadu sit i §rodkéw dla jej rozpo-

znania zaro6wno od strony fizycznej natury zjawiska, jak i me-
tod oceny poziomu zagrozenia w kopalniach [1]. Tego typu
zjawisko moze by¢ jednak kontrolowane zardwno na etapie
prognozy, jak i na etapie zwalczania zagrozenia aktywnymi
i pasywnymi metodami profilaktycznymi. Do oceny stanu
zagrozenia wykorzystuje sie: wyniki pomiarow gazonosno-
$ci i wskaznika zwiezto$ci wegla, informacje o zaistniatych
zjawiskach oraz dane geologiczne. Szczegdlne znaczenie ma
szacowanie gazonos$nosci osrodka skalnego na podstawie po-
miar6w ilosci gazu desorbowanego i resztkowego w probkach
rdzeni wiertniczych [2, 4].

Analiza sktadu molekularnego gazu

Probki gazowe (zardwno gazu desorbowanego i resztko-
wego) poddano analizie chromatograficznej, okreslajac zawar-
to$¢ nastepujacych sktadnikow: O,, N,, CO,, CO, C,, C,, C,,
i-C,, n-C,, neo-C;i-C;, n-C; oraz sum weglowodordéw Cg, C,,
C,, Cyi Cyy. Do analizy GC zastosowano dwukanalowy, za-
worowy chromatograf gazowy Agilent 7890A oraz uktad ko-
lumn 1 detektorow [6]:

» detektor TCD i FID (FRONT) — kolumny kapilarne:
— HP-PLOT/Q, dtugosé: 15 m, srednica wewnetrzna:
0,53 mm,
— HP-PLOT/Q, dtugosé: 30 m, srednica wewnetrzna:
0,53 mm,
— HP-MOLESIEVE 5A, dlugo$¢: 30 m, $rednica we-
wngtrzna: 0,53 mm;
* detektor FID (BACK) — kolumna kapilarna:
— HP-PONA, diugosé: 50 m, srednica wewngtrzna:
0,200 mm.

W trakcie analizy jako gazu no$nego uzyto argonu z gra-
dientem przeptywu od 3 ml/min do 6 ml/min. Zastosowano
program temperaturowy kolumny od 35°C do 260°C, tem-
perature katalizatora niklowego: 375°C, temperaturg detek-

toréow FID: 300°C oraz temperature dozownika i detektora
TCD: 200°C.

Do oznaczenia zawartosci H, i He zastosowano chromato-
graf gazowy Agilent 7890A oraz detektor cieplno-przewodno-
sciowy (TCD — thermal conductivity detector) i kolumng pa-
kowang Molecular Sieve 5A Ultimetal 9 ft x 1/8 in x 2,00 mm.
Gazem no$nym podczas oceny zawartosci H, i He byt argon
o stalym przeplywie 3 ml/min. Zastosowano gradient tempe-
raturowy kolumny od 30°C do 240°C, temperatur¢ dozowni-
ka i detektora TCD: 200°C.

Natomiast do oznaczenia zawartos$ci H,S oraz innych
zwigzkow siarki (merkaptan metylowy, merkaptan etylo-
wy, siarczek dimetylowy, merkaptan i-propylowy, merkaptan
n-propylowy, merkaptan i-butylowy, merkaptan n-butylowy)
wykorzystano chromatograf gazowy Agilent 7890A oraz de-
tektor ptomieniowo-fotometryczny (FPD — flame photometric
detector) i kolumn¢ kapilarng DB-1, dlugo$¢: 60 m, $rednica
wewnetrzna: 0,32 mm, a gazem no$nym byt argon o stalym
przeplywie 3 ml/min. Zastosowano gradient temperaturowy
kolumny od 30°C do 240°C, temperatur¢ dozownika: 200°C
oraz temperatur¢ detektora FPD: 250°C.

Czes¢ doswiadczalna

Charakterystyka probek i wyniki badan

Przedmiotem badan byty probki skat pochodzacych przede
wszystkim z utworéw miedziono$nych o r6znym wyksztatce-
niu litofacjalnym, reprezentujacych miedzy innymi anhydryt,
dolomit wapnisty, so6l kamienng oraz piaskowiec (fotografia 1).

Przestudiowano wyniki badan sktadu molekularnego i ilo-
$ci wydzielonych gazow (zaréwno desorbowanych, jak i reszt-
kowych) dla licznej grupy probek reprezentujacych rézne typy
skat. Do szczegotowych badan wytypowano 24 probki pia-
skowca, 32 probki soli kamiennej, 49 probek dolomitu wap-
nistego i 87 probek anhydrytu, dla ktorych przeprowadzono
analize statystyczng (tablica 1). Tak liczna populacja probek
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anhydryt dolomit wapnisty

s0l kamienna piaskowiec

Fot. 1. Przyktady rdzeni skalnych o réznym
wyksztalceniu litofacjalnym



artykuty

Tablica 1. Analiza statystyczna wynikdéw badan sktadu gazu desorbowanego i resztkowego dla rdéznego typu skat

Max. [ul/kg skaty] 129,7 285,9 0,0 1174,1 75 025,8 1016,9 0,0
Min. [ul/kg skaty] 0,6 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [ul/kg skaty] 12,5 36,5 0,0 272,0 2792,5 201,5 0,0
Mediana [pl/kg skaty] 8,2 18,6 0,0 179,9 0,0 105,0 0,0
Rozstep [ul/kg skaty] 129,1 284,1 0,0 1174,1 75 025,8 1016,9 0,0
Liczba probek 49 49 49 49 49 49 49

Max. [pl/kg skaty] 33554 66734 0,1 22 060,4 42 670,3 653,6 0,0
Min. [pl/kg skaty] 1375 2293 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [pl/kg skaty] 1 446,8 2714,6 0,0 10 469,0 3183,6 1553 0,0
Mediana [pl/kg skaty] 1346,2 24374 0,0 11371,7 0,0 140,8 0,0
Rozstep [ul/kg skaly] 3217.9 6 444,1 0,1 22 060,4 42 670,3 653,6 0,0
Liczba probek 49 49 49 49 49 49 49

Max. [ul/kg skaty] 695,1 1 006,6 0,0 3868,8 57 716,0 12434 0,0
Min. [ul/kg skaty] 0,1 0,6 0,0 5,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [pl/kg skaty] 40,4 81,0 0,0 572,2 10343 117,7 0,0
Mediana [pul/kg skaty] 11,3 30,6 0,0 242.8 0,0 46,7 0,0
Rozstep [ul/kg skaty] 695,0 1 006,0 0,0 3 863,8 57 716,0 12434 0,0
Liczba probek 87 87 87 87 87 87 87

Max. [ul/kg skaly] 27258 11 987,6 30,4 20971,8 33 892,9 1312,9 0,0
Min. [ul/kg skaty] 33,0 46,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [ul/kg skaty] 518,6 12543 0,5 1681,8 1176,7 116,9 0,0
Mediana [pul/kg skaty] 338,8 638,7 0,0 0,0 0,0 76,4 0,0
Rozstep [ul/kg skaty] 2692,8 119414 30,4 20971,8 33 892,9 13129 0,0
Liczba probek 87 87 86 87 87 87 87

Max. [pl/kg skaty] 356,0 11457 0,3 5281,1 | 1565945,7 56 856,4 0,0
Min. [ul/kg skaty] 0,9 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [pl/kg skaty] 30,1 90,5 0,0 5318 199 280,3 3203,0 0,0
Mediana [pl/kg skaty] 7,7 34,1 0,0 133,1 0,0 166,0 0,0
Rozstep [ul/kg skaty] 355,1 1144,5 0,3 5281,1 | 1565945,7 56 856,4 0,0
Liczba probek 32 32 32 32 32 32 32

Max. [ul/kg skaty] 251,9 1026,2 0,2 25427 15290,9 913,1 0,0

Min. [ul/kg skaty] 5,8 6,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Srednia [ul/kg skaty] 514 233,7 0,0 4462 1 547,0 179,8 0,0

Mediana [pl/kg skaty] 26,3 117,2 0,0 302,7 0,0 100,5 0,0

Rozstep [ul/kg skaty] 246,1 1019,7 0,2 2 542,7 15290,9 913,1 0,0

Liczba probek 32 32 32 32 32 32 32
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cd. Tablica 1

Piaskowiec — gaz desorbowany
Max. [ul/kg skaty] 218,7 2342 0,8 2 068,9 58 470,1 12654 0,0
Min. [pl/kg skaty] 1,2 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [ul/kg skaty] 13,7 20,2 0,0 198,1 8 881,5 113,8 0,0
Mediana [pl/kg skaty] 3.8 8,2 0,0 13,4 0,0 0,0 0,0
Rozstep [ul/kg skaty] 217,5 233,0 0,8 2 068,9 58 470,1 12654 0,0
Liczba probek 24 24 24 24 24 24 24
Piaskowiec — gaz resztkowy
Max. [ul/kg skaty] 13244 3749,0 0,6 17731,1 783 276,1 10 180,7 133,6
Min. [ul/kg skaty] 18,4 24,5 0,0 1598,0 0,0 0,0 0,0
Srednia [ul/kg skaty] 250,3 657,1 0,1 6798,8 1449122 1061,5 5,6
Mediana [pul/kg skaty] 146,4 189,0 0,0 63294 77 968,7 352,5 0,0
Rozstep [ul/kg skaty] 1 306,0 37245 0,6 16 133,1 783 276,1 10 180,7 133,6
Liczba probek 24 24 24 24 24 24 24

rdzeniowych powinna by¢ wystarczajaca dla lepszego usys-

Srednia ilo$¢ metanu

tematyzowania informacji o gazono$nos$ci, a tym samym do 10,000

skorelowania r6znych parametréw miedzy soba.

M gaz desorbowany M gaz resztkowy

1000
Zaleznos¢ pomiedzy iloscig weglowodorow

a wyksztalceniem litofacjalnym 100

Gazy weglowodorowe mogg by¢ wytworzone na drodze bio-
genicznej podczas procesoéw mikrobialnych i termogenicznych.
W ostatnich trzech dekadach do wyjasnienia genezy gazow
weglowodorowych uzywa si¢ badan sktadu trwatych izoto-

10 4

Srednia ilo$¢ metanu [ul/kg skaty]

poéw wegla w metanie, etanie, propanie, butanach i pentanach 14

oraz trwalych izotopow wodoru w metanie [8]. Wielu cennych dolomit wapnisty  anhydryt  sél kamienna  piaskowiec

informacji odno$nie wyjasnienia genezy gazéw weglowo-
dorowych, a takze wskazania miejsc o zwigkszonym nagro- 10000

Zawarto$¢ metanu

madzeniu gazoéw moze dostarczy¢ wnikliwa analiza gazu Looo
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Rys. 2. Zaleznos¢: a) srednich ilosci metanu (po lewej),
b) zawarto$ci metanu (wraz z wartosciami max., min.

i $rednimi) (po prawej) w gazie desorbowanym

Rys. 1. Zawarto$¢ metanu w gazie desorbowanym
i resztkowym dla r6znych typow skat
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i resztkowym od wyksztatcenia litofacjalnego



desorbowanego i resztkowego probek o réznym wyksztatce-
niu litofacjalnym.

Iloéci metanu dla probek reprezentujacych anhydryt sg
mocno zrdéznicowane (rysunek 1). Podwyzszong zawarto$¢
metanu mozemy zauwazy¢ zarowno w gazie desorbowanym,
jak i resztkowym. Zdecydowanie najwigksze ilo$ci metanu
wydzielity si¢ w probkach dolomitu wapnistego gazu reszt-
kowego, jednoczesnie przy bardzo niskich jego ilosciach
w gazie desorbowanym (rysunki 1 i 2). Podobny trend moz-
na zauwazy¢ w przypadku probek piaskowca, dla ktorych
przy stosunkowo matych ilo$ciach metanu w gazie desor-
bowanym — jego ilo$¢ znacznie zwicksza si¢ w gazie reszt-
kowym, ktéry zostal uwolniony dopiero w procesie degaza-
cji. Zalezno$¢ ta moze sugerowac, ze zamknigty w porach
gaz zostal wygenerowany i uwi¢ziony w skale in situ. Z ko-
lei probki soli kamiennej charakteryzujg si¢ stosunkowo ni-
ska zawartos$cig metanu, przede wszystkim w gazie reszt-
kowym. Na tej podstawie mozna je zaklasyfikowaé do skat
o niskim potencjale akumulacyjnym.

Wedhug Kotarby gaz ziemny wytworzony w karbonskiej
skale macierzystej migrowal przez gruboklastyczne utwo-
ry czerwonego spagowca do utworow weglanowych Cal
(wapien cechsztynski — cykl PZ1) [8]. Strefa tektoniczna Swinina
na obszarach goérniczych ZG Rudna i Polkowice—Sieroszowi-
ce (z ktorego zostaly pobrane probki) moze by¢ zakorzenio-
na w utworach czerwonego spagowca i pozwala¢ na przeptyw
gazu do putapek w weglanach Cal [8]. Ilosci gazu resztko-
wego wydzielonego w trakcie procesu degazacji oraz zawar-
ta w nich duza ilos¢ weglowodorow moze potwierdzaé tego
typu teorig, $wiadczac tym samym o dobrych wlasciwosciach
akumulacyjnych skat takich jak: dolomit wapnisty, anhydryt
oraz piaskowiec (rysunki 3 i 4).

Zaleinosé pomiedzy iloscig dwutlenku wegla
a wyksztalceniem litofacjalnym

Dwutlenek wegla jest wytwarzany w czasie roznych natu-
ralnych procesdéw biogenicznych i abiogenicznych, takich jak:
utlenienie kopalnej substancji organicznej, dekarboksylacja lipi-
dow, mikrobialne i termogeniczne przeobrazenie kopalnej sub-
stancji organicznej, rownowaga chemiczna pomig¢dzy skalenia-
mi, itami i mineratami weglanowymi w obrebie skat zbiorni-
kowych zaréwno silikoklastycznych, jak i weglanowych, utle-
nienie wegglowodordéw przez wody zmineralizowane, termalna
(metamorficzna) dekarbonizacja weglanow, mikrobialna i ter-
mochemiczna redukcja siarczandw, hydroliza weglandw oraz
aktywno$¢ endogeniczna (magmatyczna) [8, 9, 10].

Podobng zaleznos¢ jak w przypadku weglowodordw (z prze-
wazajaca iloscig metanu) mozemy zauwazy¢ dla dwutlenku we-
gla (rysunki 5 1 6). Najwicksza ilos¢ tego sktadnika gazu wy-
dzielita si¢ w gazie resztkowym, zaréwno w probkach dolomitu
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Rys. 3. Sumaryczna zawarto$¢ weglowodoréw w gazie
desorbowanym i resztkowym dla ré6znych typow skat
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Rys. 4. Zalezno$¢: a) Srednich ilosci weglowodorow (po leweyj),
b) zawartosci weglowodordéw (wraz z warto$ciami: max., min.
i $rednimi) (po prawej) w gazie desorbowanym i resztkowym

od wyksztalcenia litofacjalnego

wapnistego, jak i piaskowca, co potwierdza zatozenie, ze gaz
w tych utworach litologicznych mogt zosta¢ wygenerowa-
ny in situ. Natomiast dla probek anhydrytowych zawarto$¢
CO, jest mocno zréznicowana zaréwno w gazie desorbowa-
nym, jak i resztkowym (analogicznie jak w przypadku weglo-
wodorow). Z kolei probki soli kamiennej charakteryzujg si¢
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potencjat akumulacyjny. Rys. 7. Sumaryczna zawarto$¢ zwiazkow siarki w gazie

desorbowanym i resztkowym dla ré6znych typow skat
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Geneza siarkowodoru jest jednym z najbardziej skompli- &
kowanych problemdéw geochemii. Moze si¢ on wytwarzaé é" o3
w wielu procesach, takich jak [8, 10, 11]: j;: 04
» mikrobialna redukcja siarczanow, §
» termochemiczna (abiogeniczna) redukcja siarczandow % 03

(TSR — thermochemical sulphate reduction), 2 02
+ termiczny rozklad organicznych zwiazkéw siarki ropy naf- E

towej i kopalnej substancji organicznej, % 01
+ reakcja siarki elementarnej z substancjg organiczng (we- @ o . .

glowodorami), dolomit wapnisty anhydryt sol kamienna piaskowiec
* emanacje wulkaniczne i juwenilne (proces abiogeniczny). Rys. 8. Zaleznos$¢ srednich ilo$ci zwiazkow siarki w gazie

Siarkowodor doskonale rozpuszcza si¢ w wodzie. Niekie-  desorbowanym i resztkowym od wyksztatcenia litofacjalnego
dy jego zawarto$¢ jest tak duza, ze wody te mozna uznac za
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Zaleznos¢ pomiedzy ilosciq azotu a wyksztatceniem

litofacjalnym

Azot czasteczkowy moze pochodzi¢ [8]:

e 7z praatmosfery i zosta¢ uwig¢ziony w skatach osadowych
podczas sedymentacji,

» zrozpadu heterogenicznych zwigzkdw w kopalnej substancji
organicznej (w formie rozproszonej lub wegli) lub w ro-
pie naftowe;j,

* zrozpadu NH, w mineratach ilastych i skaleniach,

* 7z wod formacyjnych w skatach magmowych, metamor-
ficznych lub z soli.

Azot czasteczkowy moze tez by¢ wytworzony w proce-

sach abiogenicznych w plaszczu Ziemi [3].

Najwigksze ilo$ci azotu nadmiarowego (niezwigzanego

z zanieczyszczeniem probki powietrzem) wydzielily si¢ w ga-

zie resztkowym piaskowcow (rysunki 9 i 10). Zalezno$¢ ta

moze sugerowac, ze zamkniety w porach gaz zostat wygene-
rowany i uwi¢ziony w skale in situ. Natomiast najwigksza za-
wartos$¢ tego sktadnika stwierdzono w probkach gazu desor-
bowanego z soli kamiennej, co mozna wigza¢ z migracyjnym

Azot nadm.

£ 1800 000
> . .
= 1600000 + # dolomit wapnisty
g = anhydryt
2 1400 000 4 s6l kamienna M
g _ 1200 000 O piaskowiec L
T = A
o 8 1000 000
N »n “
S
0 800 000
23
g — 600 000
c
E 400 000
@ 200 000
§ 0 n—oo T O T e

0 200000 400000 600000 800000 1000000

llo$¢ sktadnika w gazie resztkowym [pl/kg skaty]

Rys. 9. Zawarto$¢ azotu nadmiarowego w gazie desorbowanym
i resztkowym dla r6znych typow skat
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Rys. 10. Zalezno$¢ $rednich ilosci azotu nadmiarowego
w gazie desorbowanym i resztkowym od wyksztatcenia
litofacjalnego
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charakterem gazu badZ panujagcym w kopalniach ztota i mie-
dzi §rodowiskiem bogatym w azot, ktory najprawdopodobnigj
powstat na drodze nastepujacych przemian chemicznych [14]:

1. 2NH, +3/20,=N, + 3H,0
2. 8NH, +3HSO, + 3H" = 4N, + 3H,S + 12H,0
3. 8NH, + 3HSO, = 4N, + 3H,S + 12H,0 + SH*

Badania gazu resztkowego pod katem ilosci azotu nadmia-
rowego potwierdzity wysokie zdolno$ci akumulacyjne pia-
skowcow, natomiast nieco gorsze dolomitow i anhydrytow.

Zaleznosé pomiedzy iloscig wodoru a wyksztaltceniem
litofacjalnym

Podobne zalezno$ci dla probek o réznym wyksztatceniu
litofacjalnym jak w przypadku azotu nadmiarowego zaobser-
wowano dla wodoru. Najwicksze ilosci tego sktadnika wy-
dzielity si¢ w gazie desorbowanym dla probek soli kamien-
nej (rysunki 11 1 12), za§ w gazie resztkowym — dla piaskow-
cOw (prawdopodobnie wygenerowany in sifu).
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Rys. 11. Zawarto$¢ wodoru w gazie desorbowanym
i resztkowym dla réznych typow skat
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Rys. 12. Zalezno$¢ $rednich ilosci wodoru w gazie
desorbowanym i resztkowym od wyksztalcenia litofacjalnego
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Podsumowanie

W artykule przedstawiono zalezno$¢ réznego typu parame-
trow geochemicznych od wyksztatcenia litofacjalnego bada-
nych skal, pochodzacych przede wszystkim z utworéw mie-
dziono$nych. W zwiazku z tym przeanalizowano sktad mo-
lekularny gazow pod katem obecnosci weglowodordw, dwu-
tlenku wegla, azotu nadmiarowego, helu, wodoru oraz zwigz-
kow siarki. Badania przeprowadzono na probkach gazu desor-
bowanego oraz na probkach gazu resztkowego 1 na tej pod-
stawie zostaty okreslone pewne prawidtowos$ci zmian jako-
sciowo-ilosciowych, co w konsekwencji pozwala na przewi-
dywanie lokalizacji miejsc kumulacji poszczegdlnych sktad-
nikow gazowych.

Wyniki badan wykonanych w ramach realizacji niniejszej
pracy pozwolily zatem wysnu¢ nastgpujace wnioski:

1. Wielu cennych informacji odno$nie wyjasnienia genezy
gazoéw weglowodorowych i ich zwigzkow z miejscami
zwigkszonej akumulacji moze dostarczy¢ wnikliwa ana-
liza gazu desorbowanego i resztkowego probek o réznym
wyksztalceniu litofacjalnym.

2. Tlo$¢ i sktad molekularny gazow pobranych head space
oraz gazow wydzielonych w trakcie degazacji rdzeni skal-
nych sg mocno skorelowane z wyksztalceniem litofacjal-
nym badanych rdzeni.

3. Tlosci gazu resztkowego wydzielonego w trakcie proce-
su degazacji oraz zawarta w nim duza ilo$¢ roznego typu
sktadnikow gazowych (zwlaszcza weglowodorow, z naj-
wigkszym udziatem metanu, oraz dwutlenek wegla) swiad-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 12, s. 884-893, DOI

czg o dobrych wlasciwosciach akumulacyjnych skat takich
jak: dolomit wapnisty, anhydryt oraz piaskowiec. Natomiast
probki soli kamiennej nalezy zaklasyfikowa¢ do skat o ni-
skim potencjale akumulacyjnym.

. Wysoka zawarto$¢ dwutlenku wegla (podobnie jak w przy-
padku weglowodoréw) w gazie resztkowym badanych
probek dolomitoéw i piaskowcoOw moze sugerowac, ze gaz
w tych utworach litologicznych mogt zostaé¢ wygenerowa-
ny in situ.

. Najwieksze iloSci siarkowodoru oraz innych zwigzkow siar-
ki (takich jak merkaptany i siarczek dimetylowy) stwier-
dzono w probkach anhydrytu gazu resztkowego, co moze
by¢ potwierdzeniem pochodzenia H,S z procesu mikrobial-
nej redukcji siarczanow 1 jego generacji w skale in situ.

. Najwicksze iloéci azotu nadmiarowego, wodoru i helu wy-
dzielily si¢ w gazie resztkowym piaskowcow. Zalezno$¢ ta
moze sugerowacé, ze zamknigty w porach gaz zostat wyge-
nerowany i uwieziony w skale in situ.

. Wysoka zawarto$¢ azotu nadmiarowego i wodoru w prob-
kach gazu desorbowanego z soli kamiennej moze by¢ zwig-
zana z migracyjnym charakterem gazu badz ze srodowi-
skiem kopalnianym bogatym w azot.

. Wykonane prace potwierdzajg celowos¢ prowadzenia ba-
dan sktadu gazu desorbowanego i resztkowego w celu
przewidywania kierunkow ekshalacji gazowych, co moze
przyczyni¢ si¢ do utrzymania bezpieczenstwa w kopal-
niach.

: 10.18668/NG.2018.12.02

Artykut nadestano do Redakceji 5.01.2018 r. Zatwierdzono do druku 22.05.2018 .

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Zaleznos¢ pomiedzy wyksztalceniem litofacjalnym a ilosciq i sktadem mole-

kularnym gazow pochodzgcych z degazacji rdzeni skalnych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 33/SG/2017,

nr archiwalny: DK-4100-20/2017.
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Zakres dziatania:

e analiza systemow naftowych (badania skat macierzystych, modelowanie gene-
racji, ekspulsji i migracji weglowodoréw, analiza drég migracji, analiza parame-
trow zbiornikowych putapek ztozowych);

* badania prospekcyjne (trendy przestrzennego rozwoju parametréw zbiorniko-
wych i filtracyjnych, analiza macierzystosci, ranking stref zbiornikowych);

*  konstrukcja statycznych modeli geologiczno-ztozowych 3D;

* analiza proceséw diagenetycznych i ich wptywu na parametry zbiornikowe skat;

e genetyczna korelacja ptynow ztozowych ze skatami macierzystymi;

e obliczanie zasobow zt6z weglowodoréw z analiza niepewnosci;

* modele przeptywu ptynéw ztozowych w skatach zbiornikowych;

* badania ekshalacji gazu;

* badania zt6z typu tight/shale gas;

*  specjalistyczne analizy: przestrzeni porowej, petrograficzne, geochemiczne RSO, ptynow zlozowych, analizy: bio-
markerow, chromatograficzne, GC/MS, GC/MS/MS, sktadu izotopowego GC-IRMS;

e interpretacja danych geofizyki wiertnicze;.
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