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Ocena potencjatu weglowodorowego tupku miedziono$nego
pochodzacego z potudniowej czesci monokliny przedsudeckiej

Assessment of the hydrocarbon potential of copper-bearing shale from southern part
of the Fore-Sudetic Monocline

Matgorzata Kania, Karol Spunda, Agnieszka Wcislak-Oleszycka
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Gtéwnym celem pracy byta proba okreslenia mozliwosci generacji weglowodoréw z poziomu hupku miedziono$nego
na podstawie wynikow badan pirolitycznych. W celu oceny materii organicznej 13 probek rdzeniowych pochodzacych z rejonu zt6z
rud miedzi w potudniowej czesci monokliny przedsudeckiej poddano badaniom pirolitycznym Rock-Eval. Dodatkowo probki skalne
badano rowniez przy uzyciu pirolizy wysokotemperaturowej sprzezonej z kapilarng chromatografig gazowa (Py-GC/FID) i studiowano
pod katem zmiennosci trzech grup weglowodorowych: lekkich — C,—C,, ciektych — C,—C,5 oraz cigzkich — powyzej C,s,. W przypadku
kazdej probki zostata zastosowana jednoetapowa piroliza, prowadzona w programowanej temperaturze 500°C przez 0,4 min. Uzyskane
wyniki byly interpretowane kompleksowo i pozwolity na rozréznienie charakteru generowanych produktow na podstawie dystrybucji
weglowodorow otrzymanych w wyniku pirolizy substancji organicznej zawartej w skale. Do okreslenia potencjalnych mozliwosci
generacyjnych badanych tupkéw miedziono$nych wykorzystano zaréwno udziat procentowy poszczegolnych frakeji, jak tez bezwy-
miarowy wskaznik uzysku (liczony z analizy Py-GC/FID). Na podstawie wynikéw badan pirolitycznych Rock-Eval oraz zbieznych
z nimi warto$ci wskaznikow uzysku Py-GC/FID stwierdzono doskonaty potencjat weglowodorowy dla wybranych probek pochodzacych
z poziomu tupku miedziono$nego. Stopien dojrzaloéci substancji organicznej wyrazony poprzez parametr 7, w przypadku wickszosci
badanych prébek z poziomu tupku miedziono$nego miesci si¢ w zakresie okna ropnego, co potwierdzity rowniez badania Py-GC/FID.
Dodatkowo o mozliwosci generacji weglowodoréw swiadcezy fakt wystepowania wysokiej zawartosci ekstrahowalnej substancji or-
ganicznej oraz bardzo wysoka warto$¢ parametru S, (nawet do 41,88 mg HC/g skaty). Analiza wynikoéw badan geochemicznych pod
katem oceny potencjalu generacyjnego poziomu tupku miedziono$nego udowodnila, ze poziom ten nie powinien by¢ pomijany jako
potencjalnie macierzysty przy rozpatrywaniu zrédta napetniania putapek weglowodorow w systemie naftowym Nizu Polskiego.

Stowa kluczowe: potencjat weglowodorowy, piroliza, lupek miedzionosny, monoklina przedsudecka.

ABSTRACT: The main objective of the research was to attempt to determine the possibility of generating hydrocarbon from the copper-
bearing shales based on the results of pyrolysis tests. In order to assess the organic matter, 13 core samples from the copper ore deposit
region of the southern part of the Fore-Sudetic monocline were subjected to Rock-Eval pyrolysis tests. In addition, rock samples were
also tested using high-temperature pyrolysis coupled with capillary gas chromatography (Py-GC/FID) and studied for the variability of
three hydrocarbon groups: light C,—C,, liquid C,,—C,5 and heavy above C,,,. For each sample, a one-stage pyrolysis was used, carried
out at a programmed temperature of 500°C for 0.4 min. The obtained results were interpreted comprehensively and enabled the nature
of the generated products to be distinguished on the basis of the distribution of hydrocarbons obtained as a result of pyrolysis of organic
matter contained in the rock. To determine the potential generation capacity of the tested copper-bearing shales, both the percentage
share of individual fractions and the dimensionless recovery index (calculated from the Py-GC/FID analysis) were used. Based on the
results of the Rock-Eval pyrolysis tests and the Py-GC/FID yield indicators, an excellent hydrocarbon potential was found for selected
samples from the copper-bearing shale level. The degree of maturity of the organic substance expressed by the 7,,,, parameter for most
of the tested samples from the copper-bearing shale horizon is within the oil window, which was also confirmed by the Py-GC/FID tests.
In addition, the possibility of hydrocarbons generation is evidenced by the presence of a high content of extractable organic matter and
a very high value of the S, parameter (up to 41.88 mg HC/g of rock). The analysis of the results of geochemical research in terms of
the assessment of the generation potential of the copper-bearing shales proved that this horizon should not be overlooked as a potential
source when considering filling hydrocarbon traps in the oil system of the Polish Lowlands.
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Badane probki z poziomu lupku miedziono$nego pochodza
z potudniowej cze$ci monokliny przedsudeckiej, ktéra od po-
hudniowego zachodu taczy si¢ z blokiem przedsudeckim, od
potudniowego wschodu — z monokling $lgsko-krakowska, a od
potnocnego wschodu graniczy z synklinorium szczecinsko-todz-
ko-miechowskim, z kolei na zachodzie sasiaduje z perykling
Zar (Deczkowski et al., 1995; Ktapcinski i Peryt, 1996, 2007).

W geologicznej budowie monokliny przedsudeckiej mozna
wyrdznic trzy glowne pigtra strukturalne. Pierwsze z nich, sta-
nowigce podtoze monokliny, zbudowane jest przede wszystkim
z proterozoicznych skal krystalicznych (Sokotowski, 1967;
Mazur et al., 2006; Petecki et al., 2007) oraz karbonskich
skal osadowych (Krawczynska-Grocholska i Grocholski,
1976; Deczkowski 1 Gajewska, 1977; Karnkowski i Rdzanek,
1982; Ktapcinski et al., 1984; Wierzchowska-Kicutowa, 1984;
Oszczepalski, 1999). Na nich zalegaja monoklinalnie utozone
osady — permu i triasu (stanowigce kolejne pigtro struktural-
ne), zapadajace pod niewielkim katem (najczesciej 2—5°) ku
potnocnemu wschodowi (Preidl, 1967; Btaszczyk, 1981).
Trzecie pigtro strukturalne budujg utwory paleogenu, neogenu
i czwartorzedu, niezgodnie zalegajace ponad osadami permo-
-mezozoicznymi (Tomaszewski, 1978; Ktapcinski et al., 1984;
Ktapcinski i Peryt, 1996, 2007; Peryt i Oszczepalski, 2007).

Utwory zaliczane do poziomu tupku miedziono$nego
(o $redniej migzszosci w przedziale 30-60 cm, rzadko ponad
1 m (Pieczonka et al., 2017)) sa mocno zréznicowane i charak-
teryzujg si¢ zmiennym udzialem podstawowych sktadnikow, do
ktorych naleza: mineraty ilaste (illit, montmorylonit, chloryt),
weglany (dolomit, kalcyt), siarczki metali, materiat detry-
tyczny (gtéwnie kwarc, rzadziej skalenie, muskowit, okruchy
skat, pojedyncze ziarna mineratéw cig¢zkich) oraz substancja
organiczna. Zmienne proporcje poszczegolnych sktadnikow
pozwalaja wyrdzni¢ kilka odmian tupku: tupek smolisty, tu-
pek ilasty, lupek dolomityczny (Salski i Tomaszewski, 1975;
Zawisza et al., 2010).

Gtownym celem badan byta proba okreslenia mozliwo-
$ci generacji weglowodorow przez probki z poziomu tupku
miedziono$nego, pochodzace ze 716z rud miedzi potudniowe;j
czesci monokliny przedsudeckiej, na podstawie wynikow
badan geochemicznych (gtéwnie pirolitycznych Rock-Eval
i Py-GC/FID).

Metodyka badan

Metodyka badan pirolitycznych Rock-Eval
Badania pirolityczne przeprowadzono w Zaktadzie Geologii
1 Geochemii, stosujgc aparatur¢ Rock-Eval 6 model Turbo.
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Analiza Rock-Eval jest metodg badania skaly macierzystej
w procesie otwartej pirolizy. W wyniku przeprowadzonych
badan uzyskuje si¢ informacje na temat m.in. zawartosci wegla
organicznego, rodzaju substancji organicznej rozproszone;j
w skale oraz jej stopnia dojrzatosci termicznej, potencjatu we-
glowodorowego skaty, a takze zawartos$ci wegla mineralnego
pochodzacego z mineratow weglanowych.

Przygotowanie badanej probki do analiz pirolitycznych
polega na jej rozdrobnieniu (w mtynku agatowym lub w mtynie
kulowym) do frakcji ziaren ponizej 0,2 mm.

Analiza pirolityczna Rock-Eval, do ktérej wykorzystuje si¢
okoto 50-100 mg probki, przeprowadzana jest dwuetapowo.

W pierwszym etapie probka pirolizowana jest w piecu
pirolitycznym w atmosferze azotu z zastosowaniem progra-
mowanego gradientu temperaturowego od 300°C do 650°C
z narostem 25°C/min. Produkty termicznej destrukcji badanej
probki, takie jak: weglowodory, ditlenek wegla oraz tlenek
wegla, oznaczane sg ilo§ciowo przy uzyciu detektoréw FID i IR.

W drugim etapie probka spalana jest w piecu oksydacyjnym
w atmosferze powietrza z zastosowaniem programowanego
gradientu temperaturowego od 300°C do 850°C z narostem
20°C/min. Produkty spalania analizowanej probki: ditlenek
wegla oraz tlenek wegla sg ilosciowo oznaczane na detektorze
podczerwieni IR.

Metodyka procesu wysokotemperaturowej pirolizy
sprzezonej z kapilarng chromatografiag gazowa
(Py-GC/FID)

Badanie procesu wysokotemperaturowej pirolizy sprzezo-
nej z kapilarng chromatografia gazowa (Py-GC/FID) zostato
wykonane w Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu z wyko-
rzystaniem wielokanatowego pirolizera (Multi-Shot Pyrolyzer
EGA/PY-3030D) firmy Frontier Laboratories potaczonego
z chromatografem gazowym (GC-2010 Plus), wyposazonego
w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) firmy Shimadzu
(Kania i Janiga, 2015).

Nawazono okoto 5—10 mg rozdrobnionej probki w tygielku
analitycznym, ktéry nastgpnie przytwierdzono do probnika.
Probnik wraz z probka umieszczono w pirolizerze. Przed
wprowadzeniem probki do pieca pirolitycznego nalezy wyptu-
ka¢ powietrze, ktore dostato si¢ do komory pirolizera podczas
jej dozowania. W tym celu nalezy zastosowa¢ odpowiednio
dlugi czas przeptukiwania, okolo 2 minuty, tak aby martwa
przestrzen w probniku zawierajaca powietrze zostata catko-
wicie zastapiona gazem obojetnym, takim jak hel. Nastepnie
probka pirolizowana byta w piecu pirolitycznym w atmosferze
gazu obojetnego (helu) w programowanej temperaturze 500°C
przez okres 0,4 min. W trakcie procesu pirolizy zastosowano
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temperature interfejsu 250°C oraz wyposazenie dodatkowe —
wymrazarke MicroJet Cryo-Trap (MJT-1030 Ex). Produkty
termicznej destrukcji analizowanej probki oznaczane byly
jakosciowo przy uzyciu chromatografu gazowego z detektorem
FID (Matyasik et al., 2017).

W przypadku analizy chromatograficznej zastosowano
kolumng kapilarng Ultra Alloy-5 o dtugosci 30,0 m, $rednicy
wewnetrznej 0,25 mm, grubosci filmu 0,25 um, potaczong z de-
tektorem FID. Jako gazu no$nego uzyto helu o statej predkosci
przeptywu 1,98 ml/min. Zastosowano gradient temperaturo-
wy kolumny od 30°C (utrzymywane przez 5 min) do 360°C
(utrzymywane przez 2 min) z narostem 10°C/min, temperaturg
dozownika 250°C, split 10 : 1 oraz temperatur¢ detektora FID
360°C (Kania i Janiga, 2015; Labus et al., 2019).

Wyniki badan i dyskusja

Potencjal generacyjny tupkow miedzionosnych

Analiza pirolityczna RockEval jest popularng i skuteczng
metoda wstgpnego badania zardwno potencjalnych skat ma-
cierzystych, jak i zbiornikowych dla weglowodoréw, stoso-
wang na catym $wiecie od kilku dekad. Parametry mierzone
w trakcie analizy Rock-Eval pozwalajg okresli¢: ilos¢ substancji
organicznej rozproszonej w skatach oraz typ kerogenu ja bu-
dujacego, stopien dojrzalosci termicznej materii organiczne;j,
a takze potencjat weglowodorowy tych skal. Ze wzgledu na
rodzaj osadowej materii organicznej oraz srodowisko sedy-
mentacji wyrdznia si¢ trzy gtdowne typy kerogenu: morski/
jeziorny (typ 1), mieszany (typ II) i ladowy (typ III), rézniace
si¢ m.in. sktadem elementarnym oraz rodzajem generowanych
produktéw (Matyasik et al., 2017).

Dojrzalo$¢ materii organicznej okresla parametr 7, i/lub
refleksyjnos$¢ witrynitu (R,). Warto$¢ T,,,, < 435°C iR, =
= 0,2-0,6% charakteryzuja niedojrzalg materi¢ organiczng.
Z kolei wartosci T,,,, od 435°C do 470°C i R, = 0,6-1,35%
okreslaja faze tzw. okna ropnego: wczesnego, gdzie T, =
=435-445°C1iR,=0,6-0,65%; gtéwnego — T, = 445-450°C
i R, = 0,65-0,90% oraz péznego — T,,, = 450470°C iR, =
=0,9-1,35% (Peters i Cassa, 1994). Typ kerogenu zdefiniowany
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jest przez indeks wodorowy HI (mg HC/g TOC), mianowicie
I typ kerogenu: HI > 600; typ II: HI = 300—600; typ II/III:
HI =200-300; typ III: HI = 50-200; typ IV: HI < 50) (Peters
i Cassa, 1994; Lafargue et al., 1998).

W celu oceny i charakterystyki materii organicznej 13 pro-
bek rdzeniowych poddano badaniom pirolitycznym Rock-Eval.
Zakres zmiennos$ci podstawowych parametrow pirolitycznych
dla badanych préobek skalnych, uzyskanych metoda Rock-Eval,
przedstawiono w tabeli 1. Calkowita zawarto$¢ wegla organicz-
nego (TOC) w analizowanych skatach waha si¢ od 2,09% (dla
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probki 20206) do 12,57% (22308). Z kolei wartosci wskaznika
wodorowego (HI) zawieraja si¢ w przedziale 101-429 mg
HC/g TOC (najwyzszy dla probki 19937).

Najnizsze warto$ci wskaznika tlenowego (OI) w badanych
probkach skalnych stwierdzono dla probek: 19937, 22233,
22308, 22318,22325, 22327, co w polaczeniu z wysokimi war-
tosciami wskaznikéw wodorowych (HI) wskazuje na wysoki
potencjat weglowodorowy tych utwordéw. Najwyzszg warto$é
wskaznika tlenowego (OI =51 mg CO,/g TOC) oraz najnizszy
potencjatl weglowodorowy (HI = 101 mg HC/g TOC) stwier-
dzono dla probki 22307. Zakres zmienno$ci tych parametrow
przedstawia tabela 1.

Generalnie stopien dojrzato$ci substancji organicznej wy-
razony poprzez parametr 7,,,, dla wigkszo$ci badanych probek
miesci si¢ w zakresie okna ropnego. W przypadku probek
z poziomu tupku miedziono$nego warto$¢ parametru S, (ilos¢
weglowodorow powstatych w trakcie krakingu kerogenu w za-
kresie temperatur od 300°C do 650°C, wyrazana w mg HC/g
skaty) jest bardzo wysoka (nawet do 41,88 mg HC/g skaty dla
probki 22308), co potwierdza doskonale mozliwosci genera-
cyjne dla weglowodorow (tabela 1, rysunek 1).

Warto zaznaczy¢, ze materia organiczna odegrata istotng
rol¢ w ztozotwdrczych procesach rud miedzi na catym terenie
Legnicko-Gtogowskiego Okrggu Miedziowego (LGOM) i za-
obserwowano ja niemal we wszystkich typach litologicznych
rudy (Czechowski, 2000; Sawtowicz et al., 2000; Pieczonka
et al., 2017). Na podstawie wynikow badan przedstawio-
nych w niniejszym artykule najwyzsza catkowita zawarto$¢
wegla organicznego (TOC) zostata oznaczona na poziomie
12,6% wag. (tabela 1), a wedtug licznych doniesien literatu-
rowych zawarto$¢ substancji organicznej w tupku miedziono-
$nym moze przekraczaé 15% (Kotarba et al., 2006; Pieczonka
et al., 2017), a nawet sigga¢ do 30% wag. (Kucha i Mayer,
2007). Dominuje kerogen typu Il — autochtoniczny materiat
pochodzenia sapropelowego (sktadajacy si¢ przede wszystkim
z morskiej materii akwatycznej), natomiast zdecydowanie
mniejszy udziat stanowi kerogen III typu — materia organiczna
typu ladowego (Sawlowicz et al., 2000; Kotarba et al., 2006,
2007; Pieczonka et al., 2017).

Z diagramu klasyfikacyjnego typow kerogenu na podstawie
wspodtzaleznoéci indeksu tlenowego (OI) 1 indeksu wodorowe-
go (HI) (rysunek 2) wynika, ze w badanych probkach tupku
miedziono$nego dominuje kerogen typu Il oraz II/I1I, co
$wiadczy o mieszanym pochodzeniu zrodlowej substancji
organiczne;j.

Z kolei na podstawie wykresu zalezno$ci temperatury mak-
symalnej (T,,,) od indeksu wodorowego (rysunek 3) potwier-
dzono, ze substancja organiczna zawarta w wigkszoS$ci anali-
zowanych probek tupkow miedziono$nych nalezy do 11 typu
kerogenu. Tylko jedna probka posiada zdecydowanie wiekszy
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Tabela 1. Zakres zmiennosci parametréw Rock-Eval dla badanych probek skalnych

Table 1. Variation range of Rock-Eval parameters for tested rock samples

od LT S, S, S, PC | RC | TOC HI o1 MINC
probki | [°C] | [mg HC/g skaly] [“‘sgkfl;)f/ g o [% wag.] [meHCC]/ g [mfgé)]l/ & | % wag.]
19937 442 1,79 36,30 0,29 0,05 3,19 5,27 8,46 429 3 4,00
20206 437 0,54 5,68 0,38 0,09 0,54 1,55 2,09 272 18 4,94
22307 441 0,12 2,18 1,10 0,05 0,23 1,93 2,16 101 51 3,22
22308 434 1,69 41,88 0,42 0,04 3,65 8,92 12,57 333 3 2,05
22309 438 0,26 6,05 0,78 0,04 0,55 2,61 3,16 191 25 5,39
22318 433 0,95 33,67 0,46 0,03 2,92 8,58 11,50 293 4 1,44
22319 439 0,53 8,88 0,73 0,06 0,81 3,44 4,25 209 17 3,34
22321 438 0,27 7,33 0,64 0,04 0,66 3,22 3,88 189 16 4,52
22325 433 1,65 26,12 0,37 0,06 2,33 5,63 7,96 328 6,78
22327 438 1,85 32,09 0,47 0,05 2,85 7,00 9,85 326 3,45
22328 438 0,61 7,48 0,57 0,08 0,70 2,76 3,46 216 16 6,66
22330 437 0,83 14,34 0,39 0,05 1,28 4,43 5,71 251 7 3,31
22233 436 2,15 37,20 0,31 0,05 3,30 7,41 10,71 347 3 5,73
Tax — temperatura, przy ktorej podczas krakingu kerogenu powstaje maksymalna ilo$¢ weglowodorow [°C]; S, — zawarto$¢ wolnych weglowodo-
row [mg HC/g skaty]; S, — ilo$¢ weglowodorow uwalnianych podczas krakingu kerogenu [mg HC/g skaty]; S; — ilos¢ CO, powstatego z destrukcji
substancji organicznej [mg CO,/g skaty]; PI = S,/(S, + S,) — wskaznik generowania; PC — zawarto$¢ wegla pirolitycznego [% wag.]; RC — zawartos$¢
wegla rezydualnego [% wag.]; TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego [% wag.]; HI — wskaznik wodorowy [mg HC/g TOC]; OI — wskaznik
tlenowy [mg CO,/g TOC]; MINC — catkowita zawarto$¢ wegla mineralnego [% wag.].
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Rysunek 1. Wykres korelacyjny TOC oraz sumy S, i S, badanych
probek tupkéw miedzionos$nych

Figure 1. Correlation chart of TOC and S, and S, totals for the
tested samples of copper-bearing shales

udziat III typu kerogenu, ktory uwazany jest za gazotworczy
(Peters i Cassa, 1994; Lafargue et al., 1998). Generalnie wszyst-
kie probki osiagnety faze dojrzatosci termicznej odpowiadajaca

Rysunek 2. Diagram klasyfikacyjny typow kerogenu na podstawie
wspotzalezno$ci indeksu tlenowego (OI) 1 indeksu wodorowego (HI)

Figure 2. Classification diagram of kerogen types based on the inter-
dependence of the oxygen index (OI) and the hydrogen index (HI)

refleksyjnos$ci witrynitu w przedziale 0,65-0,8 R, (i znalazly
si¢ w tzw. fazie okna ropnego), wykazujac tym samym, ze
zachodza procesy generacji weglowodorow.
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Rysunek 3. Wykres korelacyjny temperatury maksymalnej (7,,,,)
od indeksu wodorowego (HI)

Figure 3. Correlation graph of the maximum temperature (7,,,)
with the hydrogen index (HI)

Zagadnienie pochodzenia réznego typu gazéow, w tym
weglowodorow, na obszarze monokliny przedsudeckiej byto
niejednokrotnie poruszane w licznych pracach naukowych
(Kotarba et al., 2006; 2007; Kijewski et al., 2012), w ktorych
udowodniono, ze lupek miedziono$ny obszaru koncesyjnego
KGHM Polska Miedz S.A. zawiera w swoim sktadzie duza
ilo§¢ materii organicznej typu I lub II/III o zréznicowanym
stopniu przeobrazenia (Wigctaw et al., 2007; Kotarba et al.,
2017, Pieczonka et al., 2017) 1 wykazuje wysoki potencjat
weglowodorowy (Kotarba et al., 2006; Lewan et al., 2008).
Przedstawione w tych pracach wyniki badan pirolitycz-
nych probek tupkow miedziono$nych z obszaru monokliny
przedsudeckiej wykazaty duze podobienstwo do wynikéw

analizowanych w ramach niniejszego artykutu (zaréwno jesli
chodzi o zmiennos$¢ wartosci TOC, T,,,,, HI, OI, jak tez para-
metru S,). Stad uwzglednienie poziomu tupku miedziono$nego
jako potencjalnego zrodta weglowodordw na obszarze badanym
znajduje swoje uzasadnienie.

Typ generowanych weglowodoréw

Badane probki skalne, reprezentujgce poziom tupku mie-
dziono$nego, zostaly poddane eksperymentalnej mikropirolizie
wysokotemperaturowej sprz¢zonej z kapilarng chromatografia
gazowg (Py-GC/FID) i byly studiowane pod kgtem zmiennos$ci
trzech grup weglowodorowych, mianowicie lekkich: C,—C,,
ciektych: C,,~C,; oraz cigzkich: powyzej C,s,. W przypadku
kazdej probki (w sumie 13) zostata zastosowana jednoetapowa
piroliza, prowadzona w programowanej temperaturze 500°C
przez 0,4 min. Uzyskane wyniki byty interpretowane komplek-
sowo i pozwolily na rozr6éznienie charakteru generowanych
produktéw na podstawie dystrybucji weglowodoréw otrzyma-
nych w wyniku pirolizy substancji organicznej zawartej w skale.
Do okreslenia potencjalnych mozliwosci generacyjnych bada-
nych tupkéw miedziono$nych wykorzystano zaréwno udziat
procentowy poszczegolnych frakcji, jak tez bezwymiarowy
wskaznik uzysku (liczony z analizy Py-GC/FID na podstawie
pola powierzchni piku z uwzglednieniem nawazki probki).

Dzi¢ki zastosowaniu putapki (wymrazarka MicroJet Cryo-
-Trap MJT-1030 Ex) mozliwe byto $ledzenie poszczegdlnych
weglowodorow pirolizowanych termicznie (w temperaturze
500°C), wydzielajacych si¢ w poszczegdlnych etapach pro-
wadzonego procesu. Z kolei detektor FID sprzezony z chro-
matografem gazowym umozliwit analiz¢ lotnych zwigzkow
organicznych i ich monitoring w trakcie badania w progra-
mowanej temperaturze. Przyktadowe chromatogramy analizy
Py-GC/FID badanych probek, obrazujace zmienno$¢ sktadu
i dystrybucje produktow pirolizy w zadanej temperaturze,
przedstawiono na rysunkach 4-6.
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Rysunek 4. Chromatogram produktéw pirolizy uzyskanych dla probki nr 19937
Figure 4. Chromatogram of pyrolysis products obtained for sample No. 19937
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Rysunek 5. Chromatogram produktow pirolizy uzyskanych dla probki nr 22308
Figure 5. Chromatogram of pyrolysis products obtained for sample No. 22308
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Rysunek 6. Chromatogram produktow pirolizy uzyskanych dla probki nr 20206
Figure 6. Chromatogram of pyrolysis products obtained for sample No. 20206

Kolejno na podstawie otrzymanych zapisow Py-GC/FID  Tabela 2. Wyniki analizy pirolitycznej Py-GC/FID badanych
probek z poziomu tupku miedzionosnego

Table 2. Results of the pyrolytic analysis of Py-GC/FID of the
tested samples from the copper-bearing shale level

pomierzone ilo$ci produktow pirolizy (w zadanej temperatu-
rze) zestawiono w trzech grupach, ktorych zawartos§¢ zostata
znormalizowana do 100%:

 frakcja weglowodorow lekkich: C,—C,; Produkty pirolizy w 500°C
» frakcja weglowodorow ciektych: C,;—C,s; Kod (Py-GC/FID)
« frakcja weglowodorow ciezkich: powyzej Cis,. probki uzysk ) CIIL_CIS Cis:
Wyniki sktadu produktéw symulowanej generacji we- [%o]
glowodoréw dla badanych probek tupkéw miedzionosnych 19937 49,46 64,34 23,08 12,58
zestawiono w tabeli 2. 20206 8,64 33,09 25,23 41,68
Dla celdéw oceny charakteru rozktadu termicznego symulu- 22307 0,65 100,00 0,00 0,00
jacego procesy generacyjne materii organicznej pod wzgledem 22308 45,52 63,82 27,07 9,11
zaro6wno tempa, jak i okreslenia sktadu ilosciowego i jakoScio- 22309 9,25 80,33 14,75 492
wego. uzyskanych Prod}lktéw Wykorzyétano 13 probek skat 22318 48.97 67.36 2347 9.18
z pOZ.IOI(I;u huipku m1ed210n0;neg1({). Arliahza chromatograml(;w 2319 6.04 79.56 178 3.16
otwierdza ropno-gazowy charakter kerogenu zawarty w ba-
P A TOpno-gazowy ot KeTogenu zawarty 2321 | 293 88,18 9,39 243
danych probkach rdzeniowych. Najwyzsze wskazniki uzysku
, 22325 26,94 66,77 25,23 8,00
Py-GC/FID oznaczono dla probek: 19937, 22318, 22308 oraz
22327 — warto$ci w tym przypadku przekroczyly poziom 42 22327 42,66 63,20 26,01 10,79
1 potwierdzaja wysoki potencjat generacyjny dla weglowodo- 22328 10,94 70,65 18,81 10,54
réw. Obecnos¢ trzech grup weglowodorowych: lekkich C,—C,, 22330 8,68 67,12 21,32 11,55
ciektych C,~C,;s i cigzkich powyzej C,s, oraz ich procento- 22233 36,97 62,85 26,76 10,39
wy udziat §wiadczg o ropno-gazowym charakterze materii | Uzysk — bezwymiarowy wskaznik uzysku z analizy Py-GC/FID liczony
: . . . s . na 1 mg probki skalnej.
organicznej w nich zawartej (tabela 2). Najnizszy natomiast
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Rysunek 7. Wyniki badan pirolitycznych opisujace wtasciwosci generacyjne skat macierzystych

Figure 7. Results of pyrolysis tests describing generation properties of source rocks

wskaznik uzysku Py-GC/FID stwierdzono dla probki 22307,
co w polaczeniu z wynikami Rock-Eval potwierdza jej niski
potencjat generacyjny (rysunek 7). Probka ta jest zdecydowa-
nie ubozsza w materi¢ organiczng i nie wykazuje potencjatu
generacyjnego dla ropy naftowej. Produktami jej pirolizy sa
wylacznie lekkie weglowodory z zakresu C,—C, (tabela 2).

Zupelnie odmiennym rozktadem frakcyjnym charakteryzuje
si¢ probka nr 20206, przedstawiona na rysunku 6 i w tabeli 2,
ktorej podwyzszona zawarto$¢ weglowodordw ciezkich powy-
zej C,s, (niemal 42%) $wiadczy o najwyzszym udziale materii
organicznej o ropotworczym charakterze wsrod analizowanych
probek, jednak nalezy mie¢ na uwadze jej stosunkowo niski
potencjat generacyjny (tj. S, +.5, = 6,22 mg HC/g skaty, TOC =
= 2,09% oraz uzysk z analizy Py-GC/FID = 8,64).

Podsumowanie

W artykule przedstawiono oceng¢ potencjatu generacyjne-
go lupku miedzionosnego pochodzacego ze z16z rud miedzi
potudniowej czesci monokliny przedsudeckiej na podstawie
wynikoéw badan pirolitycznych.

Lupek miedziono$ny, z uwagi na swoja niewielka migz-
szo$¢, nie zawsze jest brany pod uwagg jako skata zrédtowa.
Jednakze przeprowadzone badania geochemiczne potwierdza-
ja celowos$¢ bardziej szczegotowej analizy i uwzglednienia
hupku miedzionos$nego jako skaty potencjalnie macierzystej.
Wedtug prezentowanych wynikéw badan pirolitycznych tupek
miedziono$ny zawiera w wiekszosci przypadkow substancje
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gazo- 1 ropotworcza o niejednokrotnie wysokiej zawartosci
TOC, dochodzacej nawet do 12,57%.

Na podstawie wynikoéw badan pirolitycznych Rock-Eval
oraz zbieznych z nimi wartosci wskaznikow uzysku Py-GC/FID
stwierdzono doskonaty, bardzo dobry oraz dobry potencjat
weglowodorowy dla probek pochodzacych z rejonu kopalni
rud miedzi (z wyjatkiem jednej probki zawierajacej w sktadzie
zdecydowanie wigkszy udziat III typu kerogenu). Analiza
chromatograméw oraz procentowy udziat trzech grup weglo-
wodorowych, mianowicie lekkich — C,—C,, ciektych — C,—C,
i ciezkich — powyzej C,;, dla wigkszosci badanych probek
potwierdzily ropno-gazowy charakter materii organicznej
w nich zawarte;j.

Stopien dojrzatosci substancji organicznej wyrazony po-
przez parametr 7,,,, dla wickszosci badanych probek tupkow
miedziono$nych miesci si¢ w zakresie okna ropnego, co po-
twierdzity réwniez badania Py-GC/FID. Dodatkowo o mozli-
wosci generacji weglowodorow Swiadczy fakt wystepowania
wysokiej zawarto$ci ekstrahowalnej substancji organicznej dla
probek z poziomu tupku miedziono$nego oraz bardzo wysoka
warto$¢ parametru S, (nawet do 41,88 mg HC/g skaty).

Analiza wynikow badan geochemicznych pod katem oceny
potencjatu generacyjnego tupku miedziono$nego udowodnita,
Ze poziom ten nie powinien by¢ pomijany jako potencjalnie
macierzysty przy rozpatrywaniu zroédta napetniania putapek
weglowodorow w systemie naftowym Nizu Polskiego.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Ocena poten-
cjatu weglowodorowego tupkow miedzionosnych pochodzgcych



z rejonu Nizu Polskiego, praca INiG — PIB; numer zlecenia: 0054/
SG/2022, numer archiwalny: DK-4100-0042/2022.
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petrofizyczne analizy laboratoryjne: gestos¢, porowatosc, parametry przestrzeni porowej, analizy przepuszczalnosci,
analiza mikro i makro szczelinowatosci na ptytkach cienkich i fragmentach rdzeni, petrograficzna ocena sktadu mineralne-
go, procesow diagenetycznych, analiza rozmieszczenia i geometrii przestrzeni porowej na podstawie ptytek cienkich, prze-
ptywy fazowe, zwilzalnosc, scisliwosc;
geochemiczne analizy laboratoryjne: ocena sktadu maceratowego i refleksyjnosci witrynitu, piroliza Rock-Eval (oznacza-
nie zawartosci TOC, wolnych weglowodordéw, wegla rezydualnego), okreslenie potencjatu weglowodorowego skat macie-
rzystych, analiza elementarna weglowodorow i kerogenu (C,H,N,S, wspétczynniki H/C i 0/C), sktad chemiczny i izotopowy
gazow, badania gazu wolnego (desorbowanego) i resztkowego, badania ekstrahowalnej substancji organicznej oraz anali-
za sktadu grupowego, analiza biomarkeréw GC-MS (frakcja nasycona i aromatyczna, analiza GC-FID frakcji nasyconej), ko-
relacja rop ze skatami macierzystymi;
modelowanie geologiczne 3D zt6z i obszaréw poszukiwawczych: interpretacja danych geofizyki wiertniczej (petrofizycz-
na, geochemiczna, geomechaniczna, szczelinowatosci), modelowanie strukturalne, facjalne i parametrow petrofizycznych
z wykorzystaniem danych otworowych i sejsmicznych, modelowanie geomechaniczne, obliczanie zasobow na bazie mo-
deli 3D zt¢z wraz z analiza niepewnosci;
sedymentologia dla geologii naftowej: analizy sedymentologiczne rdzeni wiertniczych, analizy Srodowisk depozycyjnych
facji osadowych, stratygrafia sekwencji, analizy sedymentologiczne odstoniec powierzchniowych oraz ich integracja z da-
nymi otworowymi (rdzenie, pomiary geofizyki otworowej) i sejsmicznymi, dystrybucja rozktadu facji w basenach sedy-
mentacyjnych, predykcja wystepowania ciat zbiornikowych i ich orientacja przestrzenna w skali basenu sedymentacyj-
nego;
modelowanie 1D/2D/3D systemdw naftowych: odtwarzanie ewolucji strukturalnej, termicznej i parametrycznej basenu
sedymentacyjnego w skali czasu geologicznego, rekonstrukcja czasu i przebiegu proceséw generowania i ekspulsji weglo-
wodoréw, modelowanie drég migracji weglowodordw i miejsc ich akumulacii, ocena zasobéw prognostycznych, analiza
niepewnosci, ranking obiektéw poszukiwawczych;
?integn;wana platforma: Petrel, PetroMod, Techlog, Interactive Petrophysics, ProGeo, Petrel Reservoir Geomechanics
Visage).
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