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POCHODZENIE | ZAGROZENIA SIARKOWODOREM | WYSOKOCISNIENIOWYM
GAZEM ZIEMNYM W ZtOZU KOPALN RUD MIEDZI POLKOWICE-SIEROSZOWICE
| RUDNA - WSTEPNE BADANIA 1ZOTOPOWE | MINERALOGICZNE

ORIGIN AND HAZARDS OF HYDROGEN SULPHIDE AND HIGH-PRESSURE NATURAL GAS IN DEPOSITS
OF POLKOWICE-SIEROSZOWICE AND RUDNA COPPER ORE MINES: PRELIMINARY ISOTOPIC
AND MINERALOGICAL STUDIES

Macies J. KotarBa', ELZBIETA BILKIEWICZ', MACIE] MANECKI', WALDEMAR PAWLIK?,
ANDRzEJ CIESIELCZYK?, TOMASZ SELEROWICZ?

Abstrakt. Wyniki badan sktadu czasteczkowego i izotopowego (*C/*C w CH,, C,H,, CH,, iCH, , nCH, i CO, *H/'H w CH,
i "N/“N w N,) dwoch probek gazu ziemnego wystepujacego w utworach wapienia cechsztynskiego (Cal) kopalni Rudna poréwnano
z gazem ziemnym akumulowanym w utworach karbonu, czerwonego spagowca i wapienia cechsztynskiego (Cal) monokliny przedsu-
deckiej oraz gazu wytworzonego podczas pirolizy wodnej z kopalnej materii organicznej utworéow dolomitu gtownego (Ca2). Badany gaz
ziemny charakteryzuje si¢ normalnym sktadem izotopowym w uktadzie metan—etan—propan, co $wiadczy o tym, ze powstal w jednej fazie
generowania z tej samej skaty macierzystej, zawierajacej kerogen mieszanego typu II/I11, prawdopodobnie w obrgbie utworéow karbon-
skich. Na podstawie badan mineralogicznych i izotopowych C/">C 12 probek weglanowych i S/**S 14 probek siarczanowych, pobranych
w strefie glebokosci eksploatacji rud miedzi od 900 do ok. 1200 m ZG Polkowice-Sieroszowice i Rudna w zakresie wspotczesnych tempe-
ratur od 35 do 45°C, wykazano, ze w dwoch probkach weglanéw i w dwoch probkach siarczanéw pobranych z jednego rdzenia zachodza
procesy mikrobialnej redukcji anhydrytu dolnego (Ad1) cyklu PZ1 prowadzace do powstawania siarkowodoru.

Stowa kluczowe: siarkowodor, gaz ziemny, geneza, zagrozenia gazowe, badania izotopowe, badania mineralogiczne, kopalnia miedzi
Polkowice-Sieroszowice, kopalnia miedzi Rudna.

Abstract. Composition of natural gas from the Zechstein Limestone (Cal) strata of Rudna mine has been compared with the natural
gas from Carboniferous, Rotliegend strata of the Fore-Sudetic Monocline and with gas generated from the organic matter of the Main Do-
lomite during hydrous pyrolysis experiments. The gas from Rudna mine is characterized by the normal methane—ethane—propane isotopic
system which indicates formation in one stage from a single source rock probably of the Carboniferous age containing kerogen of mixed
II/1II type. Generation of the hydrogen sulphide resulted from the microbial sulphate reduction processes of the basal anhydrite has been
proven by mineralogical and isotopic *C/*?C analyses of 12 carbonate and *S/**S analyses of 14 sulphate samples. These samples were
collected in the mine at the depth of about 900-1200 m at temperature range of 35—45°C and two samples of carbonates were taken from
one core.

Key words: hydrogen sulphide, natural gas origin, gas hazards, isotopic analyses, mineralogical study, Polkowice-Sieroszowice copper
mine, Rudna copper mine.
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WSTEP

Pierwsze $ladowe objawy siarkowodoru stwierdzono w
profilach permu otworéw dokumentujacych ztoze rud miedzi
odwierconych w latach 1962—1980 (Downorowicz, 1996b,
2007b). Wystgpowanie siarkowodoru na obszarach gorni-
czych KGHM Polska Miedz S.A. zauwazono we wrzesniu
2010 r. w otworze badawczym Ra5 C-36 w cechsztynskich
anhydrytach dolnych (A1ld) cyklu PZ1 15 m powyzej stropu
wapienia cechsztynskiego (Cal) (Kijewski i in., 2012) oraz
w pazdzierniku 2011 r. w pigtrze F3 oddzialu G-62 O/ZG
Polkowice-Sieroszowice (Respondek, Katan, 2014). Od tego
czasu zagrozenie siarkowodorowe stwierdzono w dwoch ko-
palniach — Polkowice-Sieroszowice i Rudna, zardwno przy
eksploatacji tupka miedziono$nego, jak i na oddziale solnym
(pierwszy wyplyw 21 pazdziernika 2014 r. na oddziale G-55
ZG Polkowice-Sieroszowice) (Respondek i Katan, 2014).

Siarkowodor (H,S) jest niezwykle niebezpiecznym
i szkodliwym gazem dla cztowieka. Jego stezenie w powie-
trzu powyzej 1000 mg/m* powoduje natychmiastowg utrate
przytomnosci i po kilku minutach zgon, tak wigc pojawienie
si¢ tego gazu w atmosferze kopalnianej powyzej wspomnia-
nego stezenia moze stworzy¢ zagrozenie zdrowia i zycia za-
tog gorniczych (Kijewski i in., 2012; Danis i in., 2014). Siar-
kowodor i inne zwigzki siarki sg juz wspotczesnie ucigzliwe
dla lokalnej spoteczno$ci w poblizu szybow wydechowych
(Bachowski i in., 2017).

H,S, jako najprostszy zwiazek siarki i wodoru, zajmu-
je szczegblne miejsce w geochemii gazu ziemnego, a jego
powstawanie i dalsze zmiany podczas migracji i akumulacji
naleza do wazniejszych procesow przebiegajacych w skoru-
pie ziemskiej.

W Polsce wystepowanie siarkowodoru jest ograniczone
do niektorych z16z ropy naftowej i gazu ziemnego w utwo-
rach dolomitu gtéwnego (Ca2) Nizu Polskiego, utwordéw
jury gérnej i cenomanu przedgérza Karpat oraz utworéw
miodszego paleozoiku obszaru lubelskiego. Sporadycznie,
w niewielkich ilo$ciach, siarkowodor jest rowniez obecny
w sktadzie gazu ziemnego w utworach miocenu zapadliska
przedkarpackiego (Karnkowski, 1999).

W latach 1962-1980 w odwiertach, ktére wykonano w
celu rozpoznania ztoza miedzi, podczas degazacji rdzeni
i profilowania gazowego pluczki w utworach czerwonego

spagoweca i seriach cechsztynu stwierdzono gaz ziemny, w
skfadzie ktorego dominuje azot czasteczkowy (N,) oraz wy-
stepuja metan 1 wyzsze weglowodory gazowe, a niekiedy
nawet weglowodory ciekte (Downorowicz, 1996b, 2007b).
We wrzesniu 2009 r. stwierdzono zjawiska gazodynamiczne
w chodniku T-69a na poziomie 1200 m ZG Rudna (Respon-
dek, Katan, 2014). Tego typu wysokocisnieniowe akumula-
cje gazu ziemnego mogg prowadzi¢ do wyrzutu gazu i skat
w kopalniach.

Podstawowym celem badan izotopowych i mineralogicz-
nych skal weglanowych (sedymentacyjne i wtdrne) i siar-
czanowych (sedymentacyjne, reliktowe i wtorne) jest wyja-
$nienie mozliwosci przebiegu reakcji mikrobialnej redukcji
siarczandw (MSR) w warunkach serii ztozowej kopaln Pol-
kowice-Sieroszowice i Rudna. Badania mineralogiczne
ograniczono do identyfikacji mineratéw. Na glebokosci eks-
ploatacji rud miedzi od 900 do ok. 1200 m p.p.t., w tempera-
turze ztoza od 35 do 45°C (fig. 1, 2), w procesie mikrobialnej
redukcji siarczandw (microbial sulphate reduction — MSR)
muszg uczestniczy¢ rozpuszczone siarczany, weglowodory
(gazowe, ciekle lub bituminy) oraz bakterie siarkowe. Pro-
duktami tego procesu sa: siarkowodor, weglany posiarcza-
nowe (wtorne) i siarczany reliktowe. Na podstawie wstep-
nych badan mikrobiologicznych wykonanych przez zespot
pod kierunkiem Wolickiej (2012) wykazano obecnos$¢ bakte-
rii wytwarzajacych H,S w serii ztozowej ZG Rudna.

Drugim celem przeprowadzonych badan jest okreslenie
genezy wysokocisnieniowego gazu ziemnego z odwiertow
badawczych Jm19 G-10 (ci$nienie 3,7 MPa) i Jm20 H-5 ZG
(ci$nienie 4,1 MPa) kopalni Rudna, wystepujacego w we-
glanach Cal cyklu PZ1. Pochodzenie tego gazu wyznaczo-
no na podstawie poroéwnania jego sktadu czasteczkowego i
sktadu trwatych izotopéw wegla w metanie, etanie, propa-
nie, butanach i dwutlenku wegla, trwatych izotopéw wodoru
w metanie i trwatych izotopéw azotu w azocie czasteczko-
wym z gazem ziemnym akumulowanym w utworach karbo-
nu, czerwonego spagowca i Cal monokliny przedsudeckie;j
(Kotarba i in., 2014) oraz z gazem wytworzonym podczas
doswiadczen pirolizy wodnej z kopalnej materii organicznej
utworéw Ca2 (Bilkiewicz, 2016).

WARUNKI GEOLOGICZNO-TERMICZNE POWSTAWANIA SIARKOWODORU
W SERII ZLOZOWEJ ZG POLKOWICE-SIEROSZOWICE I RUDNA

Siarkowodor w procesie mikrobialnej redukcji siarcza-
néw wytwarza si¢ w temperaturze od 30 do 60°C, a nawet
do 80°C, natomiast w przypadku obecnosci hipertermofil-
nych bakterii siarkowych proces ten moze wygasa¢ w tem-
peraturze 110°C (Jorgensen i in., 1992). W temperaturze od
120 do 140°C rozpoczyna si¢ termochemiczna redukcja siar-
czandw (np. Krouse i in., 1988; Noth, 1997).

Do oceny zakresu wspolczesnej temperatury w poszcze-
golnych interwatach glgbokosci w kopalniach Polkowice-Sie-
roszowice i Rudna wykorzystano dane z prac Downorowicza
(1971, 1983, 1996b, 2007a), a rozklad izoterm na spagu utwo-
réow cechsztynu oraz innych wydzielen litostratygraficznych
mezozoiku na monoklinie przedsudeckiej skonstruowano na
podstawie prac Goreckiego (2006a, b) (fig. 112).
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borehole with gas generated during hydrous pyrolysis experiments from
Main Dolomite strata (Bilkiewicz, 2016)

o odwiert wykorzystany do konstrukcji przekroju (fig. 2)
borehole used for cross-section construction (Fig. 2)

Fig. 1. Mapa lokalizacji: z16z gazu ziemnego, odwiertéw gazu ziemnego akumulowanego w utworach karbonu,
czerwonego spagowca i wapienia cechsztynskiego wg Kotarby i in. (2014), odwiertéw gazu wytworzonego podczas pirolizy
wodnej z utworow dolomitu gtéwnego wg Bilkiewicz (2016) oraz obszaréw gorniczych kopaln KGHM Polska Miedz S.A.
na monoklinie przedsudeckiej

Uskoki i izolinie stropu utworéw czerwonego spagowca wg niepublikowanej mapy B. Papiernika. Rozktad wspolczesnych temperatur na stropie czerwo-
nego spagowca wg Goreckiego (2006a, b)

Location map of gas deposits, wells of natural gas accumulated in Carboniferous, Rotliegend and Zechstein Limestone strata from
Kotarba et al. (2014), wells of gases generated from Zechstein Main Dolomite strata during hydrous pyrolysis from Bilkiewicz (2016),
and mining areas of KGHM Polska Miedz S.A. mines of the Fore-Sudetic Monocline

Faults and isolines of top of Rotliegend strata after unpublished map of B. Papiernik. Distribution of recent temperature on top of the Rotliegend strata after
Gorecki (2006a, b)
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Fig. 2. Przekréj geologiczno-geotermiczny przez obszary gornicze kopalni Polkowice-Sieroszowice
i monokline przedsudecky

Geologia wg niepublikowanych danych Kotarby i Dabrowskiej-Zurawik, zmodyfikowana i uzupeliona przez autoréw. Dane geotermiczne wg Downoro-
wicza (1983, 1996a, 2007ba) oraz Goéreckiego (2006a, b); objasnienia: P, — prekambr, Mi — mississip (karbon dolny), Pe — pensylwan (karbon gérny), P1
— czerwony spagowiec (dolny perm), P2 — cechsztyn (gorny perm), Cal — wapien cechsztynski (cykl PZ1), Ald — anhydryt dolny (cykl PZ1), Ca2 — dolomit
gtowny (cykl PZ2), T, — trias dolny, T, — trias $rodkowy, T, — trias gorny, J — jura, K — kreda, Pg — paleogen, Ng — neogen

Geological-geothermal cross-section through the mining areas of the Polkowice-Sieroszowice mine
and the Fore-Sudetic Monocline

Geology after unpublished data of Kotarba and Dabrowska-Zurawik, modified and completed by authors. Geothermal data after Downorowicz (1983, 1996a,
2007a) and Gorecki (2006a, b); explanations: P — Precambrian, Mi — Mississippian (Lower Carboniferous), Pe — Pennsylvanian (Upper Carboniferous), P1
— Rotliegend (Lower Permian), P2 — Zechstein (Upper Permian), Cal — Zechstein Limestone of PZ1 cycle, A1d — Lower Anhydrite of PZ1 cycle, Ca2 — Main
Dolomite of PZ2 cycle, T — Lower Triassic, T, — Middle Triassic, T, — Upper Triassic, J — Jurassic, K — Cretaceous, Pg — Paleogene, Ng — Neogene

Siarkowodor wystepujacy w serii ztozowej ZG Polkowi-
ce-Sieroszowice 1 Rudna w strefie gltebokosci eksploatacji
rud i soli od 900 do ok. 1200 m (temp. 35-45°C) moze po-
wstawaé w procesie mikrobialnej redukcji anhydrytu dolne-
g0 (Ald) cyklu PZ1 (Werra) (fig. 1, 2). W artykule podj¢to
probe oceny skali wspotczesnego procesu MRS w tej serii
ztozowej. Mechanizm generowania siarkowodoru w proce-

sie mikrobialnej redukcji siarczandw przedstawiono w na-
stepnym rozdziale.

Proces mikrobialnej redukcji anhydrytu dolnego (Ald)
(poza serig ztozowa obydwu kopaln) moze wspodtczesnie
intensywnie przebiegaé do glgbokosci ok. 1700—-1900 m
(temp. do 60°C) (fig. 2) i sigga ok. 20-25 km na poéinocny
wschod od obszaru gorniczego kopaln, mniej wigcej po linig
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Zielona Gora—Bogdaj—Uciechow (fig. 1) i wygasa na gle-
bokosci ok. 2200-2300 m (temp. 80°C) siggajac ok. 50 km
na potnocny wschod od obszaru goérniczego kopaln mniej
wigcej po lini¢ Struga—Kije—Koscian (po wat wolsztynski)
(fig. 1). Siarkowodor tworzacy si¢ wspotczesnie w tej strefie
glebokosciowej (1200-1900 m) mogt migrowaé, szczegdl-
nie z wodami zlozowymi, do strefy eksploatacji rud miedzi
i soli kamiennej ZG Polkowice-Sieroszowice i Rudna. Ter-

mochemiczna redukcja anhydrytu dolnego (Ald) moze za-
chodzi¢ dopiero na gtebokosci ponizej 4000 m (>140°C)
ponad 100 km na pdtnocny wschdod od obszaru gorniczego
kopaln, tak wiec jest bardzo mato prawdopodobne, zeby wy-
tworzony tam siarkowodor mogt przypltynac do ich strefy
eksploatacji. Siarkowoddér wytworzony w warunkach paleo-
termicznych i pograzania w ubieglych epokach geologicz-
nych nie jest obiektem rozwazan w tym artykule.

POWSTAWANIE SIARKOWODORU W WYNIKU MIKROBIALNEJ
REDUKCJI SIARCZANOW

Geneza siarkowodoru jest jednym z najbardziej skompli-
kowanych probleméw geochemii. Moze si¢ on wytwarzaé
w wielu procesach, takich jak: (i) mikrobialna redukcja siar-
czanow; (ii) termochemiczna (abiogeniczna) redukcja siar-
czandw (thermochemical sulphate reduction — TSR); (iii)
termiczny rozktad organicznych zwigzkéw siarki ropy naf-
towej 1 kopalnej substancji organicznej; (iv) reakcja siarki
elementarnej z substancjg organiczng (weglowodorami) i (v)
emanacje wulkaniczne i juwenilne (proces abiogeniczny). W
ostatnich czterech dziesigcioleciach wyniki analiz trwatych
izotopow siarki (6**S) w siarkowodorze, siarczanach, siarcz-
kach i siarce elementarnej oraz analiz sktadu czasteczkowe-
go gazoéw, weglowodordw ciektych i bituminow statych w
powiazaniu z warunkami geologicznymi i geotermicznymi
pozwolity na lepsze rozpoznanie genezy siarkowodoru, cho-
ciaz nie wszystkie mechanizmy jego generowania sa do dzi-
siaj w pelni wyjasnione (np.: Orr, 1974, 1977; Anissimov,
1978, 1995; Krouse, 1980; Kotarba, Halas, 1986; Krouse
iin., 1988; Dakhnova i in., 1995; Machel i in., 1995; Worden
iin., 1995; N6th, 1997; Machel, 2001; Zhang i in., 2007,
2008a, b; Mankiewicz i in., 2009).

Glownymi mikroorganizmami powodujagcymi przeobra-
zenie siarczandw do postaci siarkowodoru sa bakterie ana-
erobowe z rodzaju Desulphovibrio, ktore uzyskuja swoja
energie przez sprzgzenie anaerobowego utleniania substan-
cji organicznej z redukcja siarczanow. Proces ten przebiega
w temperaturze ztozowej ponizej 80°C (No6th, 1997), a w
srodowisku hipersalinarnym konczy si¢ juz w temperaturze
ponizej 50°C (Kerkar, Bharathi, 2007; Stam i in., 2010), jak-
kolwiek wykryto istnienie hipertermofilnych bakterii redu-
kujacych siarczany w temperaturze 110°C (Jorgensen i in.,
1992). MSR zazwyczaj prowadzi do wytworzenia niewiel-
kich koncentracji H,S — ponizej 5% (Worden i Smalley, 1996;
Machel, 2001) i moze by¢ opisana przez calkowitg reakcje:

CaSO, + CH, — + CaCO, + H,S + H,0

lub

weglowodory + SO} — CO, + H,S + bituminy

2CH,0 +SO; — H,S + 2HCO,

R-CH, + 2R = CH, + CH, + 3S0; + 5H+ — 3R-COOH +
HCO,; +3H,0 +3H,S

2CH,0 + S} — HCO, + H,S

Analiza sktadu trwatych izotopow siarki w $rodowi-
sku skat osadowych moze dostarcza¢ waznych informa-
cji o genezie i diagenezie zwigzkow siarki (Hoefs, 2009).

W zwigzku z aktywno$cig bakterii redukujgcych siarcza-
ny, frakcjonowanie izotopow siarki ma miejsce gtdéwnie w
najwyzszych warstwach mutow i itow ptytkich morz i przy-
brzeznych réwnin zwigzanych z przyptywem i odplywem
morza. Wynikiem tego jest zubozenie siarczkow sedymen-
tacyjnych w izotop **S od ok. 20 do 60%0 w poréwnaniu
z siarczanami wod oceanicznych (Hartmann, Nielsen, 1969).
Szybkos¢ redukeji siarczanow zalezy od wielu czynnikow,
z ktérych najwazniejszymi sg reaktywnos$¢ substancji orga-
nicznej oraz koncentracja siarczanow (Boudreau, Westrich,
1984). Ogolnie rozktad pierwszego wigzania S—O decyduje
o szybkosci redukcji siarczanow do siarczkow. Czyste kul-
tury bakterii redukujacych siarczany produkujg siarczki zu-
bozone w izotop *S od 4 do 46%0 (McCready i in., 1974;
McCready, 1975). Podobnie siarczki osadow 1 wod euksy-
nicznych sg zazwyczaj zubozone w izotop *S 0 45 do 70%o,
do czego nie sg zdolne bakterie redukujace siarczany. Innym
czynnikiem, ktory moze wptywac na sktad trwatych izoto-
pow siarki, jest system przebiegu redukcji siarczandw, tzn.
czy jest on ,,otwarty” czy ,,zamknigty”. System ,,otwarty”
posiada nieskonczone zasoby siarczanow, w ktorym nie-
przerwane usuwanie produktow nie powoduje zauwazalnych
strat masy substancji wyjsciowej oraz zmian sktadu trwatych
izotopow siarki. W tych przypadkach tworzacy sig¢ H,S jest
skrajnie zubozony w izotop 3*S. Typowymi przyktadami jest
Morze Czarne i glgbie oceaniczne. W systemie ,,zamknig-
tym” uprzywilejowana strata lekkiego izotopu ze zbiornika
jest sprzezona ze sktadem izotopowym nieprzereagowanej
substancji wyjsciowej. W miar¢ konsumpcji siarczanu wzra-
stajg wartosci 8>S zaré6wno w tworzacym si¢ siarkowodo-
rze, jak i w rezydualnym siarczanie. H,S moze nawet stac sig
izotopowo ci¢zszy od poczatkowego siarczanu, gdy ponad
dwie trzecie jego masy poczatkowej zostanie skonsumowane.

Frakcjonowanie izotopowe pomiedzy jonem siarcza-
nowym rozpuszczonym w wodzie oceanicznej a anhy-
drytem/gipsem jest nieznaczne (Raab, Spiro, 1991), tak
wigc siarczany ewaporatow bezposrednio odzwierciedlajg
sktad izotopow siarki morskich jonéw w czasie geologicz-
nym. Zmiany sktadu trwatych izotopoéw siarki w morskich
siarczanach w czasie geologicznym bardzo dobrze udo-
kumentowano (Claypool i in., 1980; Strauss, 1997). Izo-
topowa krzywa siarki fluktuuje, maksymalna warto$¢ 6*S
+30%o0 wystepuje we wczesnym paleozoiku, minimalna
w permie — ok. +10%o, przez wigksza cze$¢ mezozoiku wynosi



14 Maciej J. Kotarba i in.

ok. +16%o, a wspotczesnie +21%o (Strauss, 1997; Hoefs,
2009). Te fluktuacje izotopowe odzwierciedlajg catkowi-
ty przeptyw izotopowo lekkiej siarki podczas mikrobialnej
(bakteryjnej) redukcji oceanicznych siarczanéw do zbiorni-
kéw, w ktorych zachodzi redukcja siarczkéw w osadzie, po-
wodujac jednoczesnie wzrost zawartos$ci cigzszego izotopu
3S w rezydualnych siarczanach zbiornikow oceanicznych.
Odwrotnie, ponowny doptyw izotopowo lekkich siarczkow
do oceanu podczas wietrzenia obniza warto$¢ **S morskich
siarczanow. Mozna wiec oczekiwaé, ze dla siarczkow se-
dymentacyjnych powinna istnie¢ podobna czasowa krzywa
izotopowa jak w przypadku siarczanéw. Jednakze dostepne
dane wskazuja na duzy rozrzut sktadu izotopowego siarki w
siarczkach w poszczegdlnych okresach geologicznych, ktory
jest zapewne zalezny zarowno od predkosci sedymentacji,
jak 1 od stopnia ,,otwartosci” systemu redukcji, tak wiec nie
wystepuje czasowy trend zmian sktadu izotopowego (Hoefs,
2009). Siarczki powstajace podczas mikrobialnej redukcji
siarczandw sg zubozone w izotop S wzgledem siarczanow
w zakresie 15-65%o0 (Machel i in., 1995), a generowany w
tym samym procesie CO, ma ten sam sktad izotopowy, co
macierzysta materia organiczna (brak frakcjonowania izoto-
powego) (Cody i in., 1999). Powstajace weglany posiarcza-
nowe sg wzbogacone w lekki izotop '>C, a siarczany relikto-
we sa wzbogacone w izotop 3S.

Szeroki zakres badan geochemicznych i mineralogicz-
nych weglanow sedymentacyjnych i pogipsowych oraz
siarczandw sedymentacyjnych i reliktowych prowadzono

w utworach miocenu w zapadlisku przedkarpackim (Pawli-
kowski, Przybytlowicz, 1979, 1980; Pawlikowski, 1982; Pa-
rafiniuk i in., 1994; Hatas i in., 1996; Peryt i in., 1997, 1998,
2002; Gasiewicz, 2000; Kasprzyk i in., 2007). Na przyktad
sktad trwalych izotopdéw wegla dolnobadenskich wapieni
litotamniowych waha si¢ od —6,8 do —4,2%o, a weglandéw
pogipsowych od —50,5 do —25,3%0 (Pawlikowski, Przyby-
lowicz, 1979; Pawlikowski, 1982), natomiast sktad trwatych
izotopow siarki gipséw i anhydrytow sedymentacyjnych
zmienia si¢ od 21,9 do 24,6%o, a siarczanow reliktowych od
32 do 42%o (Parafiniuk i in., 1994). Te zmienno$ci izotopo-
we oraz zmienno$¢ sktadu trwatych izotopow wegla metanu
(od =72,6 do —51,4%0) wytworzonego w utworach mioce-
nu zapadlisku przedkarpackiego (Kotarba, 2011) §wiadcza
o intensywnym procesie mikrobialnej redukcji siarczanow.

Siarkowodor doskonale rozpuszcza si¢ w wodzie. Nie-
kiedy jego zawartos¢ jest tak duza, ze wody te mozna uznac
za siarkowodorowe lub siarczkowe. W wodach siarkowodor
moze si¢ znajdowaé w formie gazu wolnego lub rozpusz-
czonego, a takze w postaci zdysocjowanej z wytworzeniem
jondéw HS", a rzadziej S*. W roztworach wodnych istnieje
rownowaga (H,S <> H" + HS™ «» S* + H") zalezna od pH
—w wodach kwasnych przewaza H,S, w neutralnych i stabo-
zasadowych HS", a w zasadowych S*>". W zwigzku z tym
kryterium wody siarczkowe podzielono na dwie grupy (Pe-
relman, 1982) — siarkowodorowe o pH < 7,5 (w ktorych do-
minuje H,S) oraz wodorosiarczkowe o pH > 7,5 (w ktérych
dominuje jon HS").

GENEZA GAZU ZIEMNEGO

Gazy weglowodorowe moga by¢é wytworzone na dro-
dze biogenicznej podczas proceséw mikrobialnych i termo-
genicznych. W ostatnich trzech dekadach do wyjasnienia
genezy gazow weglowodorowych uzywa si¢ badan sktadu
trwatych izotopéw wegla w metanie, etanie, propanie, bu-
tanach i pentanach oraz trwatych izotopéw wodoru w me-
tanie (np. Schoell, 1983, 1988; Whiticar i in., 1986; Chung
iin., 1988; Galimov, 1988; Clayton, 1991; Whiticar, 1994;
Rooney i in., 1995; Berner, Faber, 1996, 1997; Prinzhofer,
Deville, 2013). Wazne nastepstwa dla ich interpretacji ge-
netycznej wnosi liniowa zaleznos¢ sktadu trwatych izoto-
poéw wegla w metanie, etanie, propanie, butanach i penta-
nach [normalny trend izotopowy 8"*C(CH,) < §®C(CH,) <
8"”C(C,H,) <8"C(nCH,) < 8"C(nCH,,)] od odwrotnosci
liczby atomow wegla w czasteczkach tych gazow, ktory jest
wskaznikiem pojedynczej fazy generowania weglowodo-
row z tej samej substancji macierzystej (Chung i in., 1988;
Rooney 1 in., 1995). Pelny, odwrocony trend izotopowy
8"”C(CH,) > 6"*C(C,H,) > 8"C(C,H,) lub czgsciowo odwro-
cone trendy izotopowe 6"°C(CH,) > 8"*C(C H,), 6"°C(C,H,)
> 6"C(C,Hy) lub 3"C(CH,) > 6"C(C,H,) (Kotarba i in.,
2014 z literatura) §wiadcza o skomplikowanym procesie
generowania z dwoch lub wiecej skat macierzystych lub

o wielofazowym generowaniu z jednej skaty macierzystej,
a nastepnie o migracji i mieszaniu w putapce ztozowe;.

Dwutlenek wegla jest wytwarzany w czasie roznych na-
turalnych proceséw biogenicznych i abiogenicznych — utle-
nienie kopalnej substancji organicznej, dekarboksylacja li-
pidow, mikrobialne i termogeniczne przeobrazenie kopalnej
substancji organicznej, rownowaga chemiczna pomi¢dzy
skaleniami, itami i mineralami weglanowymi w obrebie skat
zbiornikowych zaréwno silikoklastycznych, jak i weglano-
wych, utlenienie wgglowodoréow przez wody zmineralizo-
wane, termalna (metamorficzna) dekarbonizacja weglandw,
mikrobialna i termochemiczna redukcja siarczanow, hydroli-
za weglanow oraz aktywno$¢ endogeniczna (magmatyczna)
(Farmer, 1964; Gutsalo, Plotnikov, 1981; Cooles i in., 1987,
Kotarba, 1988; Smith, Ehrenburg, 1989; Imbus i in., 1998;
Machel, 2001; Liu i in., 2013).

Problematyka organicznej i nieorganicznej genezy azotu
czasteczkowego, obecnego w roznych stezeniach, rozwigzy-
wana jest na podstawie wynikéw analiz jego sktadu izotopo-
wego (np. Stahl, 1977; Gerling i in., 1997). Azot czasteczko-
wy moze pochodzi¢: (i) z praatmosfery i zosta¢ uwigziony
w skatach osadowych podczas sedymentacji, (ii) z rozpadu
heterogenicznych zwiazkow w kopalnej substancji organicz-



Pochodzenie i zagrozenia siarkowodorem i wysokoci$nieniowym gazem ziemnym... 15

nych (w formie rozproszonej lub wegli) lub w ropie nafto-
wej, (iii) z rozpadu NH, w mineratach ilastych i skaleniach,
(iv) z wod formacyjnych w skatach magmowych, metamor-
ficznych Iub z soli (np. Kotarba, 1988; Krooss i in., 1995;

Gerling i in., 1997; Mingram i in., 2005). Azot czasteczko-
wy moze tez by¢ wytworzony w procesach abiogenicznych
w ptaszczu Ziemi (Gold, Held, 1987).

METODYKA BADAN

ANALIZA SKEADU CZASTECZKOWEGO
GAZU ZIEMNEGO

Sktad czasteczkowy gazu ziemnego (sktadniki weglo-
wodorowe: CH,, C.H,, CH,, iCH, ,nCH, ,iCH 6 »nCH,,,
CH,,, C.H, i sktadniki niewgglowodorowe: CO,, O,, H,,
N,, He) byt oznaczony w chromatografie gazowym Agilent
7890A wyposazonym w zestaw kolumn oraz dwa detekto-
ry — detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) oraz detek-
tor cieplno-przewodnosciowy (TCD). Zestaw ten pozwala
na oznaczenie skladu czasteczkowego weglowodorow do
C,,- Chromatograf wyposazono w trzy zawory, do ktérych
potaczono trzy pakowane kolumny 1/8" (0,9 m Hayesep
Q 80/100 mesh, 1,8 m Hayesep Q 80/100 mesh i 3 m sito
molekularne 13X 45/60 mesh) oraz kolumneg kapilarng
GS-Alumina (50 m X 0,53 mm). System ten zawiera dwa
niezalezne kanaty — kanal z detektorem FID do oznacza-
nia weglowodoréw wyposazony w zawor dozujacy probke
oraz kolumn¢ Alumina GS oraz drugi kanat z kolumnami
pakowanymi i detektorem TCD do oznaczania sktadnikow
nieweglowodorowych. Temperatura kolumn byta programo-
wana w nastgpujacy sposob: poczatek 60°C przez 1 min.,
10°C/min. do temperatury 90°C, pdzniej przyrost 20°C/min.
do temperatury 190°C, a nastgpnie utrzymywano t¢ tempe-
ratur¢ przez 5 min. Temperatura detektora TCD wynosita
150°C, a detektora FID 250°C. Gazem no$nym byt argon,
ktory w kanale TCD miat przeptyw 28 ml/min., a w kanale
FID — 7 ml/min.

ANALIZA SKEADU TRWALYCH IZOTOPOW WEGLA
W METANIE, WEGLOWODORACH WYZSZYCH
IDWUTLENKU WEGLA W GAZIE ZIEMNYM

Stosunek trwatych izotopow wegla *C/'*C jest podawa-
ny jako warto$¢ 8'°C, ktora jest ilorazem roznicy stosunkow
izotopowych analizowanej probki i wzorca PDB oraz sto-
sunku izotopowego tego wzorca. Pomiar trwatych izotopow
wegla w metanie, etanie, propanie, butanach i dwutlenku
wegla wykonano metodg on-line za pomoca spektrometru
masowego Finnigan Delta Plus, sprz¢zonego przez przy-
stawke¢ GC Combustion III z chromatografem gazowym
firmy Hewlett Packard. Probke gazu dozuje si¢ do komory
nastrzykowej chromatografu gazowego. W kolumnie chro-
matograficznej (kolumna Firmy Chrompack, dtugos¢ 27,5 m
i $rednica 0,32 mm, wypelnienie CP-Poraplot Q) nastepuje
rozdzielenie poszczegolnych sktadnikow gazu. Wydzielone
sktadniki sg transportowane przez gaz no$ny (hel) do reakto-
ra oksydacyjnego, w ktorym w temperaturze 980°C spalany

jest metan do dwutlenku wegla i wody. Produkty spalania
przeptywaja do przystawki sprz¢gajacej, w ktorej nastepuje
oddzielenie dwutlenku wegla od pozostatych sktadnikow.
Z przystawki poszczego6lne sktadniki (w kolejnosci wypty-
wania z kolumny chromatograficznej) sa3 wprowadzane do
uktadu pomiarowego spektrometru masowego, gdzie naste-
puje pomiar. Doktadnos$¢ analizy trwatych izotopow wegla
z uwzglednieniem preparatyki i dowigzania do wzorca wy-
nosi +0,2%o.

Wyniki pomiaréw stosunku trwatych izotopéw wodo-
ru H/'H podaje si¢ nie w warto$ciach bezwzglednych, ale
w postaci 6*H. Warto$¢ 8°H jest ilorazem réznicy stosun-
koéw izotopowych analizowanej probki i wzorca SMOW
oraz stosunku izotopowego tego wzorca. Pomiar trwatych
izotopdw wodoru wykonano metoda on-line za pomoca
spektrometru masowego Delta V Plus, sprz¢zonego przez
przystawke GC Isolink i ConFlo IV z chromatografem ga-
zowym Trace GC Ultra Firmy Thermo Scientific. Probke
gazu dozuje si¢ do komory nastrzykowej chromatografu ga-
zowego. W kolumnie chromatograficznej nast¢puje rozdzie-
lenie poszczegblnych sktadnikow gazu. Wydzielone sktad-
niki sg transportowane przez gaz nosny (hel) do przystawki
GC Isolink, w ktoérej w reaktorze pirolitycznym (temp.
1420°C) z metanu jest otrzymywany wodor. Tak otrzymany
i oczyszczony wodor przez przystawke ConFlo IV jest kie-
rowany do spektrometru masowego, gdzie nastepuje pomiar
stosunku trwalych izotopow. Dokladnos¢ analizy trwatych
izotopoéw wodoru z uwzglednieniem preparatyki i dowigza-
nia do wzorca wynosi 3%o.

Stosunek trwatych izotopow azotu 'N/'*N jest poda-
wany jako warto$¢ 6'N. Warto$¢ 8N jest zdefiniowana
analogicznie jak & ®C i §?H, przy czym wzorcem jest azot
atmosferyczny. Pomiar trwatych izotopow azotu wyko-
nano metoda on-line za pomoca spektrometru masowego
Finnigan Delta Plus, sprz¢zonego przez przystawke GC
Combustion III z chromatografem gazowym firmy Hewlett
Packard. Probke gazu dozuje si¢ do komory nastrzykowe;j
chromatografu gazowego. W kolumnie chromatograficz-
nej (kolumna Firmy Chrompack, dtugos¢ 27,5 m i $rednica
0,32 mm, wypetnienie CP-Poraplot Q) nastepuje rozdziele-
nie poszczegodlnych sktadnikéw gazu. Wydzielone sktadni-
ki sg transportowane przez gaz nosny (hel) do przystawki
sprzegajacej, w ktorej nastepuje dodatkowe oczyszczanie
azotu. Z przystawki azot jest wprowadzany do zrodta jonow
spektrometru masowego uzytego do pomiaru stosunkow
izotopowych. Doktadnos$¢ analizy trwatych izotopéw azo-
tu z uwzglednieniem preparatyki i dowigzania do wzorca
wynosi +0,4%o.
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ANALIZA MINERALOGICZNA SKAL
WEGLANOWYCH I STARCZANOWYCH

Analiz¢ mineralogiczng wybranych probek skat prze-
prowadzono przy uzyciu mikroskopii polaryzacyjnej,
mikroskopii elektronowej, mikroskopii ramanowskiej
i dyfraktometrii rentgenowskiej. Wykonano preparaty mikro-
skopowe w postaci ptytek cienkich odkrytych, polerowanych
(tzw. preparaty uniwersalne), umozliwiajacych analizg
z zastosowaniem mikroskopii optycznej (w $wietle prze-
chodzacym i odbitym), a nastgpnie w wybranych miejscach
analiz¢ przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektrono-
wego SEM/EDS oraz analize z wykorzystaniem mikrosko-
pii Ramana. Zastosowanie takiej procedury analitycznej jest
niezbedne do identyfikacji poszczegdlnych mineratéw we-
glanowych, niemozliwych do jednoznacznego okreslenia w
obecnosci innych mineratow w badanych skatach przy uzy-
ciu wylacznie jednej z tych metod.

Morfologi¢ paragenez mineralnych oraz sktad pierwiast-
kowy wybranych obszaréw preparatow mikroskopowych
okreslono przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektrono-
wej SEM z mikroanalizatorem pierwiastkowym EDS. Anali-
zy przeprowadzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego z emisja polowa FEI QUANTA 200 FEG.
Wykonano mikrofotografie obszaréw w trybie elektronow
wstecznie rozproszonych (BSE) oraz elektronow wtdrnych
(SE). Na widmach EDS przedstawiono sktad pierwiastkowy
poszczegdlnych ziaren. Analiza odbyta si¢ w trybie niskie;j
prézni, dzigki czemu nie bylo wymagane napylenie po-
wierzchni probki warstwa przewodzaca.

Widma Ramana zarejestrowano metoda mikroskopii ra-
manowskiej w zakresie 100-3600 cm™' wykorzystujac mi-
kroskop ramanowskiego DXR Termo Scientific. Wzbudze-
nia dokonywano linig 532 nm lasera argonowego o mocy
10 mW.

Sktad mineralny wybranych probek réwniez okreslono
metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej. Wysepa-
rowane fragmenty probek utarto w mozdzierzu agatowym.
Analizy wykonano za pomoca aparatu Philips PW 3020
X’Pert-APD z lampg miedziowg Cu, i krokiem pomiaro-
wym rownym 0,05° w zakresie katow 20 od 2 do 73°. Otrzy-
mane dyfraktogramy zinterpretowano uzywajac progra-
mu XRayan na podstawie zawartych w bazie International
Centre for Diffraction Data (ICDD) danych warto$ci wzor-
cowych. Metoda ta pozwala na jakosciowe stwierdzenie
obecnosci gtdownych sktadnikow mineralnych o zawartosci
przekraczajacej 1% wag. Obecnos¢ sktadnikow akcesorycz-
nych i sladowych okre§lano metoda mikroskopii optycznej.

ANALIZA 1ZOTOPOWA SKAL
WEGLANOWYCH I STARCZANOWYCH

Sktad trwatych izotopéw wegla w weglanach wykonano
za pomoca spektrometru masowego Delta V Plus sprz¢zone-
go z przystawka GasBench II.

Weglany do oznaczen sktadu trwatych izotopow we-
gla wyselekcjonowano na podstawie obserwacji makro-

skopowych i badan mineralogicznych fragmentéw rdze-
ni skalnych. Pobrano je z wybranych probek skalnych
i sproszkowano. Probke weglanu nawazono (ok. 0,2 mg)
do szklanego naczynka zamykanego specjalnym gumowym
korkiem. Nastepnie naczynko umieszczono w podgrzewa-
nym zasobniku (72°C). W pierwszym etapie nast¢puje usu-
nigcie powietrza z naczynka przez wdmuchiwanie do niego
czystego helu. Do naczynka z probka wstrzyknieto kwas
ortofosforowy (100% H,PO,). Na skutek kontaktu kwasu
z probka zachodzi reakcja 3CaCO, + 2H,PO, = Ca,(PO,), +
3H,0 + 3CO,, w wyniku ktorej dwutlenek wegla miesza sig
z helem zawartym w naczynku. W kolejnym etapie pobra-
no z naczynka mieszaning helu z dwutlenkiem wegla, kto-
ra jest kierowana do kolumny chromatograficznej (Srednica
0,32 mm i dtugos$¢ 30 m, wypelnienie Poraplot Q). W ko-
lumnie nastepuje oddzielenie dwutlenku wegla od ewen-
tualnych innych gazéw. Opuszczajacy kolumne dwutlenek
wegla jest kierowany do uktadu pomiarowego spektrome-
tru masowego w celu oznaczenia sktadu trwatych izotopow
wegla i tlenu. Wyniki sg przedstawiane w notacji 6 wzgle-
dem wzorcoéw odpowiednio V-PDB i V-SMOW. Doktadnos¢
badania przy uwzglednieniu preparatyki wynosi 0,2%o.

Siarczany do oznaczen sktadu trwatych izotopdéw siar-
ki wyselekcjonowano na podstawie obserwacji makrosko-
powych i wynikow badan mineralogicznych fragmentéw
rdzeni skalnych. Krysztaty siarczanowe pobrano z probek
rdzeniowych i po sproszkowaniu bezposrednio analizowano
je na spektrometrze masowym. Fragmenty rdzeni zbudowa-
ne z siarczandéw z domieszkg siarczkow poddano procedurze
separacji siarczandw z probki skalnej wg metody powstatej
z potaczenia normy PN-77/G-04514.09 i metodyki zapropo-
nowanej przez Mayera i Krause’ego (2004). Metoda ta pole-
ga na wymyciu siarczanow z probki (o masie 5 g) roztworem
kwasu solnego o stezeniu 6 mol/dm?. Jony metali znajdujace
si¢ W roztworze zostaja stracone w postaci wodorotlenkow
uzywajac wody amoniakalnej, a nastgpnie odfiltrowane. Po
ponownym zakwaszeniu roztworu jony siarczanowe zostaja
stracone w postaci siarczanu baru przez dodanie do roztworu
BaCl,. Powstaty siarczan baru jest odfiltrowany na twardym
saczku ilosciowym i przemyty goraca woda do zaniku reak-
cji na jon chlorkowy, a nastgpnie prazony w temperaturze
815°C przez 25 min. Zawartosci siarki siarczanowej w prob-
ce oblicza si¢ na podstawie masy powstatego BaSO,, ktory
jest jednoczesnie analityczng forma siarki siarczanowej do
analizy sktadu trwatych izotopow siarki.

Sktad trwatych izotopow siarki w siarczanach wykonano
za pomocg spektrometru masowego Delta V Plus sprzg¢zo-
nego przez przystawke Conflo IV z analizatorem elementar-
nym FlashEA.

Probke sproszkowanego siarczanu o nawazce ok. 0,3 mg
dozuje si¢ do analizatora w specjalnym cynowym tygielku.
W analizatorze w temperaturze 1020°C nast¢puje rozktad
probki, w wyniku czego jest otrzymywany dwutlenek siarki.
Uwolniony gaz jest kierowany nastgpnie poprzez chemiczng
putapke wody do kolumny chromatograficznej, gdzie naste-
puje rozdzielenie dwutlenku siarki od ewentualnych innych
produktow reakcji. Dwutlenek siarki opuszczajacy kolumng
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chromatograficzng jest kierowany przez przystawke sprze-
gajaca Conflo IV do uktadu pomiarowego spektrometru
masowego w celu okreslenia trwatych izotopoéw siarki.

Wyniki sg przedstawiane w notacji 6 wzgledem wzorca
VCDT. Doktadnos¢ badania przy uwzglednieniu preparatyki
wynosi 0,2%o.

LOKALIZACJA I OPIS MATERIALU PROBKOWEGO

Gaz ziemny. Probki gazu ziemnego do badan sktadu
czasteczkowego 1 izotopowego pobrano do metalowych
butli o pojemnosci 1 dm?® z odwiertow badawczych Jm19
G-10 1 Jm20 H-5 ZG Rudna. Wyplywy gazéw nastapily tutaj
z weglanow Cal cyklu PZ1 (Werry) (tab. 1). Lokalizacje
omawianych odwiertow podano w tabeli 1 i na figurach 31 4.

Weglany i siarczany. Ze zbioru 35 rdzeni do szczegd-
lowych badan izotopowych i mineralogicznych wybrano
trzy (Km1/H-28/113,0, M02/H-16/12,5 i Mo4/H-23/15,5)

z ZG Rudna (tab. 1) oraz siedem z ZG Polkowice-Siero-
szowice (P5/F8/101/1016,4, PX-101/961, Jm02/G-85/74,0,
Ne23/G-1/108,2, Jm12/G-114/73,5, Jm01/G-8/149,5
1 Jm01/G-8/186,8) (tab. 2, fig. 3 1 4). Z tych rdzeni pobrano
12 préobek do szczegdtowych badan izotopowych i mine-
ralogicznych weglanow, z tego dwie z ZG Rudna oraz 10
z 7ZG Polkowice-Sieroszowice, a takze 14 probek do szcze-
gélowych badan izotopowych siarczanow, z tego cztery
z ZG Rudna oraz 10 z ZG Polkowice-Sieroszowice.

Tabela 1

Identyfikacja litostratygraficzna badanych rdzeni i gazu ziemnego z ZG Rudna

Lithostratigraphic identification of analysed cores and natural gas from Rudna mine

Kod probek gazu Litologia | Stratygrafia Opis miejsca pobrania probek
i rdzeniowych
gaz ziemny
Jm19 G-10 w Cal wyplyw gazu z weglanow Cal, ok. 1,5 m ponizej spagu Ald
Jm20 H-5 w Cal wyplyw gazu z weglanow Cal, ok. 4,5 m ponizej spagu Ald
skala

Km1/H-28/113,0 S Ald ok. 67,9 m powyzej spagu Ald
Mo2/H-16/12,5 w+s Cal 0k.2,6 m ponizej spagu Ald
Mo4/H-23/15,5 w+s Cal ok. 5,1 m ponizej spagu Ald

w — weglany, s — siarczany, Ald — anhydryt dolny (cykl PZ1), Cal — wapien cechsztynski (cykl PZ1)
w — carbonates, s — sulphates, Ald — Lower Anhydrite (PZ1), Cal — Zechstein Limestone (PZ1)

Tabela 2

Identyfikacja litostratygraficzna badanych rdzeni z ZG Polkowice-Sieroszowice

Lithostratigraphic identification of analysed cores from Polkowice-Sieroszowice mine

Kod probek rdzeniowych Litologia Stratygrafia Opis miejsca pobrania probek
P5/F8/101/1016,4 st+w Ald ok. 9 m ponizej stropu Ald
PX-101/961 wts Cal spag Cal
Jm01/G-8/149,5 s Ald ok. 0,4 m nad spagiem Ald
Jm01/G-8/186,8 s Ald ok. 2,0 m nad spagiem Ald
Im02/G-85/74,0 s+w Ald spag Ald
IJm12/G-114/73,5 s Ald spag ok. 0,8 m nad spagiem Ald
Ne23/G-1/108,2 w+s Cal najwyzsza czg¢$é Cal

w — weglany, s — siarczany, Ald — anhydryt dolny (cykl PZ1), Cal — wapien cechsztynski (cykl PZI)
w — carbonates, s — sulphates, Ald — Lower Anhydrite (PZ1), Cal — Zechstein Limestone (PZ1)
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Fig. 3. Mapa lokalizacji badanych préobek gazu ziemnego oraz skal weglanowych i siarczanowych na obszarach gérniczych
kopaln miedzi Polkowice-Sieroszowice i Rudna

Location map of analysed samples of natural gases and carbonate and sulphate rocks in the mining areas
of the Polkowice-Sieroszowice and Rudna copper mines

WYNIKI BADAN ANALITYCZNYCH

SKEAD CZASTECZKOWY I IZOTOPOWY
GAZU ZIEMNEGO

Cecha charakterystyczng gazu ziemnego z obydwu wy-
ptywow w ZG Rudna jest dominacja azotu czasteczkowego
w ilosci 92,4% obj. (Jm20 H-5) i 95,5% obj. Jm19 G-10).
Oprocz azotu czagsteczkowego w sktadzie czasteczkowym
wystepuja metan, etan, propan, butany, pentany, dwutlenek

Fig. 4. Profile litostratygraficzne wapienia cechsztynskiego (Cal

wegla, hel i wodor czasteczkowy (tab. 3). Ponadto w tabe-
li 3 podano warto$ci wskaznikow geochemicznych C,. =
CH,/(C,H, + C,Hy) i CDMI = CO,/(CO,+ CH,) 100 (%).
Sktad trwatych izotopow wegla w metanie, etanie, propanie,
i-butanie, n-butanie i dwutlenku wegla, trwatych izotopow
wodoru w metanie oraz trwatych izotopéw azotu w azocie
czasteczkowym przedstawiono w tabeli 4.

) i anhydrytu dolnego (A1d) na obszarach gérniczych kopaln

miedzi Polkowice-Sieroszowice i Rudna oraz lokalizacja badanych prébek gazu ziemnego, skal weglanowych i siarczanowych

Profil permu wg Peryta i in. (2010); objasnienia: Zc1 — zlepieniec podstawowy, T1 —tupek miedzionosny, Cal — wapien cechsztynski, A1d —anhydryt dolny,
Nal — najstarsza sol kamienna, Alg — anhydryt gorny, Ca2 — dolomit gtowny, A2 — anhydryt podstawowy, Na2 — starsza s6l kamienna, K2 — starsza sol

potasowa, Na2r — starsza sol kamienna kryjaca, A2r — anhydryt kryjacy

Lithostratigraphic profiles of Zechstein Limestone (Cal)

and Lower Anhydrite (A1d) in the mining areas of the

Polkowice-Sieroszowice and Rudna copper mines and location of analysed natural gas and carbonate and sulphate rocks

Permian profile after Peryt e al. (2010); explanations: Zc1 — Basal Conglomerate, T1 — Kupferschifer, Cal — Zechstein Limestone, A1d — Lower Anhydrite,

Nal — Oldest Halite, Alg — Upper Anhydrite, Ca2 — Main Dolomite, A2 — Basa
Halite, A2r — Screening Anhydrite

1 Anhydrite, Na2 — Older Halite, K2 — Older Potash, Na2r — Screening Older
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WYNIKI BADAN MINERALOGICZNYCH
1 SKEADU IZOTOPOWEGO WYBRANYCH
PROBEK SKALNYCH

Do badan mineralogicznych, sktadu trwalych izotopow
wegla i tlenu w weglanach, sktadu trwatych izotopow siarki
w siarczanach oraz identyfikacji mineratéw w utworach Cal
i anhydrycie dolnym (A1d) wybrano 10 rdzeni (fig. 4), z tego
cztery z Cal i sze$¢ z Ald (tabele 1 i 2). W wyniku obser-
wacji makroskopowej, sposrdd tych rdzeni, wytypowano 12
probek weglandéw (dolomit, kalcyt, magnezyt) (tab. 5) oraz

14 probek siarczanowych (anhydryty) (tab. 6), ktore byly
podejrzane o mozliwo$¢é wpltywu bakterii i weglowodoréw
na przemiany mikrobialnej redukcji siarczanéw do wtor-
nych weglanow z wytworzeniem siarkowodoru. Ponadto
do celéw porownawczych pobrano jedng probke dolomitu
sedymentacyjnego z Cal (PX-101/961) oraz dwie probki
anhydrytu sedymentacyjnego z Ald (Km1/H-28/113,0 i P5/
F8/101/1016,4/1).

Wyniki sktadu trwatych izotopow wegla i tlenu w wegla-
nach przedstawiono w tabeli 5, a sktadu trwatych izotopow
siarki w siarczanach — w tabeli 6.

INTERPRETACJA I DYSKUSJA WYNIKOW BADAN ANALITYCZNYCH

GAZ ZIEMNY

Geneza gazu ziemnego akumulowanego w ztozach znaj-
dujacych si¢ w skatach zbiornikowych czerwonego spa-
goweca i karbonu na obszarze przedsudeckim jest zwigzana
wylgcznie z procesami termogenicznymi, najczesciej wie-
lofazowymi z jednego lub dwoch pozioméw macierzystych
w utworach karbonskich (Kotarba i in., 1992, 2005, 2014;
Dabrowska-Zurawik i in., 1993; Kotarba, 1998). Sktad trwa-
tych izotopow wegla i wodoru w metanie (fig. 5) oraz we-
gla w etanie 1 propanie (fig. 6-8) wskazuje, ze badany gaz
z odwiertow badawczych Jm19 G-10 i Jm20 H-5 kopalni
Rudna zostal wytworzony w jednej fazie procesu termo-
genicznego z pojedynczej skaly macierzystej, najprawdo-
podobniej w obrebie utworow karbonskich i jest genetycz-
nie podobny do gazu ziemnego wystepujacego w trzech
(Pc-4, Rz-20 1 Ud-16 — fig. 7B) na 14 z16z (fig. 7A, C i D)
w skatach zbiornikowych czerwonego spagowca i karbonu

na monoklinie przedsudeckiej (Kotarba i in., 2014), a wigc
w odleglosci 25-50 km od obszaru gérniczego ZG Polko-
wice-Sieroszowice i Rudna. Sktad izotopowy w uktadzie
metan—etan—propan (fig. 7) gazu ziemnego w ztozach mono-
kliny przedsudeckiej charakteryzuje si¢ duza zmiennoscia,
a nieraz ,,odwrdoceniem” (rollover) sktadu izotopowego, w
ktorym propan jest izotopowo 1zejszy od etanu, a etan od
metanu (fig. 7), co $wiadczy o termogenicznym wielofa-
zowym procesie generowania i jednej lub wiecej skal ma-
cierzystych (kerogen typu III/IT lub II/III), przy czym faza
koncowa moze wystgpowaé przy stopniu przeobrazenia
macierzystego kerogenu >1,5% w skali refleksyjnosci witry-
nitu. Badany gaz ziemny z odwiertu Jm19 G-10 zostat wy-
tworzony z materii organicznej mieszanego typu II/III, przy
czym sktadowa wytworzona z kerogenu III typu (ladowe-
g0) jest nieco wigksza niz w gazie z odwiertu badawczego
Jm20 H-5 (fig. 6 1 7). Badane gazy z ZG Rudna maja normal-
ny system izotopowy metan—etan—propan, co charakteryzuje

Tabela 3
Sklad czasteczkowy i wskazniki geochemiczne analizowanego gazu ziemnego
Molecular composition and geochemical indices of analysed natural gas
Odwiert/ Sktad czasteczkowy (% obj.) Wskazniki
kodprodki | oy | cm, | cm, | icH, | ncH, | icH, | ncH, | co, | H, | He N, | ¢. |com
Jm19 G-10 3,45 0,11 0,10 0,03 0,049 0,030 0,020 0,00 0,042 0,70 95,5 17 0,00
Jm20 H-5 6,22 0,29 0,21 0,05 0,074 0,034 0,023 0,08 0,000 0,53 92,4 12 1,27
C,. = CH,/(C,H,+C,H,); CDMI = [CO,/(CO,+CH,)] 100 (%)
Tabela 4
Sklad trwalych izotopéw w poszczegolnych skladnikach badanego gazu ziemnego
Stable isotope composition of individual components of analysed natural gas
Odwiert/ Trwate izotopy (%o)
kodprébki | sicchy) | soH(CH) | s"C(CH) | oPC(CH) | UCGCH,) | 6°C(CH,) | 4°C(CO,) | 8NN,
Jm19 G-10 -37,5 —-183 -30,1 27,2 -26,2 -26,7 brak CO, 5,2
Jm20 H-5 -34,4 -l61 -29,6 27,4 —26,4 -259 -12,4 5,1
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Tabela 5
Sklad trwalych izotopéw wegla i tlenu w weglanach probek skalnych
Stable carbon and oxygen isotope composition of carbonates of the rock samples
Kod probek Stratygrafia | 0"°C (wegglany) | 6'%0 (weglany) | 00 (weglany) Sposob Identyfikacja Lokalizacja
(rodzaj) (V-PDB) (%0) | (V-PDB) (%0) | (V-SMOW) (%o) wytracania weglanu probek
ZG Rudna
Mo2/H-16/12,5/1 Cal 52 -1,6 29,3 w dolomit tab. 1, fig. 314
Mo4/H-23/15,5/1 Cal 5,5 1,6 32,5 w dolomit tab. 1, fig. 314
Z.G Polkowice-Sieroszowice
P5/F8/101/1016,4/11 Ald 34 -0,1 30,8 w kalcyt tab. 2, fig. 314
(gniazdo wtorne)
PX-101/961/11 Cal -10,8 -89 21,7 wm kalcyt tab. 2, fig. 314
(szczotka kalcytowa)
PX-101/961/111 Cal -7,3 -8,1 22,6 wm kalcyt tab. 2, fig. 314
(gniazdo mate)
PX-101/961 Cal 3,1 32 27,6 p dolomit tabl. 2, fig. 314
Im02/G-85/74,0/1 Ald 53 -2,0 28,8 w magnezyt tabl. 2, fig. 314
i dolomit
Im12/G-114/73,5/1 Ald spag 4,6 1,4 324 w magnezyt tab. 2, fig. 314
Im12/G-114/73,5/11 Ald spag 4,8 1,3 32,3 w magnezyt tab. 2, fig. 314
Ne23/G-1/108,2/1 Cal 53 1,4 32,4 w dolomit tab. 2, fig. 314
(soczewka — cz¢$¢ lewa)
Ne23/G-1/108,2/11 Cal 52 1,3 32,2 w dolomit tab. 2, fig. 314
(soczewka — $rodek)
Ne23/G-1/108,2/111 Cal 52 1,2 32,2 w dolomit tab. 2, fig. 314
(soczewka — cze$¢ prawa)

Ald — anhydryt dolny (cykl PZ1), Cal — wapien cechsztynski (cykl PZ1); p — pierwotny (sedymentacyjny), w — wtorny, wm — wtoérny po mikrobialnej

redukcji siarczanow

Ald — Lower Anhydrite (PZ1), Cal — Zechstein Limestone (PZ1), p — primary (sedimentary), w — secondary, wm — secondary after microbial sulphate

reduction

gaz ziemny wytworzony w jednej fazie generowania z jed-
nej skaty macierzystej (fig. 5 1 6). Kerogen tego typu moze
by¢ obecny w utworach karbonu. Gaz ziemny wytworzony
w karbonskiej skale macierzystej migrowat przez grubo-
klastyczne utwory czerwonego spagowca do utworéw we-
glanowych Cal (fig. 2). Strefa tektoniczna Swinina na ob-
szarach gorniczych ZG Rudna i Polkowice-Sieroszowice
(fig. 3) moze by¢ zakorzeniona w utworach czerwonego spa-
gowca i pozwala¢ na przeptyw gazu ziemnego do putapek
w weglanach Cal.

Normalny uktad izotopowy metan—etan—propan ba-
danych gazéw ZG Rudna jest podobny do gazu termoge-
nicznego wytworzonego z kerogenu II/III typu w utworach
Ca2 z profilu odwiertu Struga-1 (fig. 1 1 8) podczas ekspe-
rymentoéw pirolizy wodnej (Bilkiewicz, 2016). Gaz ziemny
z akumulacji ztozowych w utworach Ca2 na obszarze przed-
sudeckim powstal z kerogenu typu II i II/IIl zawartego w
tym samym wydzieleniu stratygraficznym, ale bedacym na
nizszym stopniu przeobrazenia, ok. 0,7-1,0% w skali reflek-
syjnoéci witrynitu (Dabrowska-Zurawik i in., 1993; Kotarba,
1995, 1998; Kotarba i in., 2000, 2014). Warunki struktural-

ne monokliny przedsudeckiej powoduja, ze prawdopodobna
jest mozliwo$¢ migracji gazu z dolomitu glownego do wa-
pienia cechsztynskiego. Nie mozna takze catkowicie wyklu-
czy¢, ze gaz ziemny z ZG Rudna, przynajmniej cze$ciowo,
mogt si¢ wytworzy¢ z materii organicznej zawartej w lupku
miedziono$nym. Lupek miedziono$ny obszaru koncesyj-
nego KGHM Polska Miedz S.A. zawiera w swoim skta-
dzie nieraz duze ilosci materii organicznej typu II lub II/III
o zrdéznicowanym stopniu przeobrazenia (Kotarba, 2006;
Kotarba i in., 2008), a badania pirolizy wodnej z uwzgled-
nieniem wplywu okruszcowania wykazaly, ze moze on
posiadaé¢ pewien potencjal weglowodorowy (Lewan i in.,
2008).

Dwutlenek wegla wchodzacy w sktad gazu ziemnego
z odwiertéw badawczych Jm19 G-10 i Jm20 H-5 kopalni
Rudna powstat gldéwnie w termogenicznym procesie rozpa-
du kopalnej materii, a cz¢§ciowo prawdopodobnie rowniez
w procesach abiogenicznych (fig. 9).

Sktad izotopowy azotu czasteczkowego badanego gazu
ziemnego z kopalni ZG Rudna (tab. 4, fig. 10) $wiadczy
o tym, ze wytworzyl si¢ on glownie podczas rozpadu
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Tabela 6
Sklad trwalych izotopow siarki w anhydrytach prébek skalnych

Stable sulphur isotope composition of anhydrites of the rock samples

Kod probek (rodzaj) Stratygrafia 0*S(anhydryt) Sposob Lokalizacja
(V-CDT) (%o) wytracania probek
ZG Rudna
Km1/H-28/113,0 Ald 11,6 p tab. 1, fig. 314
Mo2/H-16/12,5/11 (siarczan) Cal 10,2 w tab. 1, fig. 314
Mo4/H-23/15,5/11 (siarczan) Cal 10,4 w tab. 1, fig. 314
Mo4/H-23/15,5/111 (siarczan z siarczkami) Cal 7,7 w tab. 1, fig. 314

Z.G Polkowice-Sieroszowice

P5/f8/101/1016,4/1 Ald 11,4 p tab. 2, fig. 314
PX-101/961/1 (gniazdo duze) Cal 14,2 rm tab. 2, fig. 314
PX-101/961/111 (gniazdo mate) Cal 13,3 m tab. 2, fig. 314
Jm01/G-8/149,5/1 (mleczne krysztaty) Ald 11,2 w tab. 2, fig. 314
IJmO01/G-8/149,5/11 (grube krysztaty) Ald 11,3 w tab. 2, fig. 314
JmO01/G-8/186,8 (gniazdo anhydrytu) Ald 11,3 w tab. 2, fig. 314
Jm02/G-85/74,0/11 (gniazdo anhydrytu) Ald 10,4 w tab. 2, fig. 314
Jm12/G-114/73,5/111 (gniazdo anhydrytu) Ald spag 12,0 w tab. 2, fig. 314
Ne23/G-1/108,2/1V (gniazdo anhydrytu z siarczkami) Cal 11,2 w tab. 2, fig. 314
Ne23/G-1/108,2/V (siarczan z siarczkami) Cal 8,7 w tab. 2, fig. 314

Ald — anhydryt dolny (cykl PZ1), Cal — wapien cechsztynski (cykl PZ1); p — pierwotny (sedymentacyjny); w — wtorny,

rm — reliktowy po mikrobialnej redukcji siarczanow

Ald — Lower Anhydrite (PZ1), Cal — Zechstein Limestone (PZ1), p — primary (sedimentary), w — secondary, rm — residual after
microbial sulphate reduction

Fig. 5. Poréwnanie genetyczne analizowanego gazu ziemnego z odwiertow Jm20 H-5 i Jm19 G-10 w kopalni Rudna z gazem
ziemnym akumulowanym w utworach karbonu, czerwonego spagowca i wapienia cechsztynskiego monokliny przedsudeckiej
oraz z gazem wytworzonym podczas pirolizy wodnej z utworéw dolomitu gléwnego na podstawie korelacji skladu trwalych
izotopow wegla w metanie ze (A) wskaznikiem weglowodorowym CHC oraz (B) skladem trwalych izotopéw wodoru w metanie

Zmodyfikowane wykresy genetyczne wg (A) Whiticara (1994) oraz (B) Whiticara i in. (1986) i Hosgormeza i in. (2008). Dane izotopowe analizowanego
gazu ziemnego z kopalni Rudna patrz tabela 4, gazu ziemnego monokliny przedsudeckiej wg Kotarby i in. (2014) oraz gazu wytworzonego podczas do-
$wiadczen pirolizy wodnej z utworéw dolomitu gtownego wg Bilkiewicz (2016). K i S — probki skalne dolomitu gtéwnego z odwiertow Kije-10 1 Struga-1
uzyte do doswiadczen pirolizy wodnej. Gaz ziemny: Tc — termogeniczny zwigzany genetycznie z ropg naftowa (,,okno ropne”), Tc — termogeniczny zwia-
zany z kondensatem, Tg — termogeniczny — wysokotemperaturowy (,,okno gazowe”), Th — termogeniczny zwiazany z rOwnowaga wysokotemperaturowa
CO,-CH, (Welhan, 1988)

Genetic comparison of analysed natural gas from Jm20 H-5 and Jm19 G-10 (Rudna mine) with natural gas accumulated in
Carboniferous, Rotliegend and Zechstein Limestone strata of the Fore-Sudetic Monocline and gases generated from Zechstein Main
Dolomite strata during hydrous pyrolysis experiments based on correlation of stable carbon isotope composition of methane versus

(A) hydrocarbon index CHC and (B) stable hydrogen isotope composition of methane

Modified genetic diagrams after (A) Whiticar (1994) and (B) Whiticar ez al. (1986) and Hosgormez et al. (2008). Isotopic data of analysed natural gases
from Rudna mine see Table 4, natural gases from the Fore-Sudetic Monocline after Kotarba et al. (2014) and gases generated from Zechstein Main Dolomite
strata during hydrous pyrolysis after Bilkiewicz (2016). K and S — Main Dolomite rock samples from Kije-10 and Struga-1 wells used for hydrous pyrolysis
experiments. Natural gas: Tc — thermogenic associated with oil (“oil window”), Tc — thermogenic associated with condensate, Tg — high-temperature ther-
mogenic (“gas window”), Th — thermogenic with high-temperature CO,~CH, equilibrium (Welhan, 1988)
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zwiagzkdéw azotowych zawartych w kopalnej materii orga-
nicznej oraz illitach itowcow i mutowcow karbonu. Czg-
Sciowo moze tez by¢ zwigzany z procesami abiogenicznymi
zachodzacymi zaréwno w skorupie, jak i w plaszczu Ziemi
(Kotarba i in., 2014).

BADANIA MINERALOGICZNE I IZOTOPOWE SKAL
WEGLANOWYCH I SIARCZANOWYCH

Wyniki badan mineralogicznych probek skat siar-
czanowych 1 weglanowych wskazaty na obecno$¢ bitu-
minéw (probki: Mo2/H-16/12,5/1, Jm12/G-114/73,5/11,
Ne23/G-1/108,2/11 — tab. 5, fig. 11), ale nie stwierdzono
obecnosci krystalicznego, zonalnego dolomitu czy kost-
kowego, automorficznego pirytu. Oznacza to, ze brak jest
przejawow termochemicznej redukcji siarczanow (Machel
iin., 1995). Stwierdzono natomiast wystepowanie wtornych,
drobnych, kseromorficznych weglanow (np. probki: PS5/
F8/101/1016,4, PX-101/961, Jm12/G-114/73,5/1 —tab. 5, fig.
11) oraz wykazano obecnos¢ framboidalnego pirytu (prob-
ki: Mo4/H-23/15,5/1, Jm02/G-85/74,0/1, Jm12/G-114/73,5/
I1, Ne23/G-1/108,2/11 — tab. 5, fig. 11) i siarczkow metali
zastepujacych anhydryt (probki: Mo4/H-23/15,5/111, Ne-
23/G-1/108,2/1V, Ne23/G-1/108,2/V — tab. 6). Te obser-
wacje wskazujg na mozliwos¢ zachodzenia w przesztosci
mikrobialnej redukcji siarczanoéw i zwigzanym z nig powsta-
waniem siarkowodoru. Ze wzgledu na drobnokrystaliczne
struktury i wzajemne przerastanie si¢ pierwotnych i wtor-
nych sktadnikéw badanych skal weglanowych i siarczano-
wych, analizy izotopowe otrzymane w wyniku badan wy-
separowanych probek moga by¢ w niektérych wypadkach
niejednoznaczne, reprezentujac mieszaning mineralng.

Sktad trwatych izotopoéw wegla w weglanach morskich
zmienia si¢ w nieznacznych granicach, zazwyczaj od —3 do
3%o, nie wykazujac zaleznosci wzgledem czasu geologicz-

nego (Veizer, Hoefs, 1976), podczas gdy w weglanach wtor-
nych jest on znacznie szerszy. Na figurach 11 i 12 przedsta-
wiono sktad trwatych izotopow wegla i tlenu w weglanach.
Wyniki tych badan wykazaty, ze dolomit sedymentacyjny
(probka PX-101/961, 8"C = 3,1%o; tab. 6) jest pochodzenia
morskiego i prawdopodobnie byl pod wptywem wtérnych
proces6Ow hydrotermalnych. Wzbogacenie probek kalcy-
towych PX-101/961/1I (3"°C = —10,8%o) i PX-101/961/111
(6"3C =-7,3%o) (tab. 6) w lekkie izotopy tlenu i wegla moglo
by¢ spowodowane wptywem mikrobialnej redukcji siarcza-
néw (MSR). O przebiegu procesu MSR $wiadczy rowniez
wzbogacenie probek anhydrytowych z tego samego rdze-
nia PX-101/961/1 (8*S = 14,2%o0) i PX-101/961/1I1 (6*S =
13,3%0) (fig. 131 14, tab. 6) w ciezszy izotop siarki *S. Dwie
probki anhydrytow sedymentacyjnych (Km1/H-28/113,0
i P5/F8/101/1016,4/1) charakteryzuja si¢ wartosciami &**S
rownymi 11,6 1 11,2%0 (fig. 13, 14, tab. 6). Warto$ci 6*S
w pozostalych anhydrytach wtérnych wahajg si¢ od 7,7
do 12,0%o (fig. 13, tab. 6). Sktad trwatych izotopéw siarki
w siarczanach pierwotnych w basenach sedymentacyjnych
jest zalezny od wieku tych basendow, np. w permie wynosi
on ok. 11 £3%o (Krouse, Grinenko, 1991). Dla poréwnania
sktad trwatych izotopow siarki anhydrytu dolnego (Ald)
z bloku Gorzowa waha si¢ od 10,2 do 12,5%0 ($rednia
11,4%o, 23 probki), a dla profilu anhydrytow Adl, Alg, A2
zmienia si¢ od 9,6 do 12,6%o ($rednia 11,4%o, 52 probki)
(Perytiin., 2010).

Pozostate badane probki weglanowe, najprawdopodob-
niej wtorne kalcyty, magnezyty lub dolomity, zostaty wytra-
cone bez wpltywu MSR, a ich wartosci 6'°C wahaja si¢ od
4,6 do 5,5%0, co moze potwierdza¢ tezg o ich epigenetycz-
no$ci (fig. 11 1 12, tab. 5). Dla poréwnania, sktad trwalych
izotopow wegla weglanow Cal w zachodniej czgsci polskie-
go basenu permskiego wykazuje zroznicowanie w zakresie
od —2,16 do 8,26%o (Peryt i in., 2015). Poréwnanie sktadu
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Fig. 6. Poréwnanie genetyczne analizowanego gazu ziemnego z odwiertow Jm20 H-5 i Jm19 G-10
w kopalni Rudna z gazem ziemnym akumulowanym w utworach karbonu, czerwonego spagowca
i wapienia cechsztynskiego monokliny przedsudeckiej oraz z gazem wytworzonym podczas doswiadczen
pirolizy wodnej z utwor6w dolomitu gléwnego na podstawie korelacji skladu trwalych izotopow wegla w etanie ze
(A) skladem trwalych izotopéw wegla w metanie oraz (B) skladem trwalych izotopéw wegla w propanie

Krzywe genetyczne wg Bernera i Fabera (1996, 1997). Dane izotopowe analizowanego gazu ziemnego z kopani Rudna patrz tabela 4, gazu ziemnego mono-
kliny przedsudeckiej wg Kotarby i in. (2014) oraz gazu wytworzonego podczas dos§wiadczen pirolizy wodnej z utworéw dolomitu gtéwnego wg Bilkiewicz
(2016). K i S — probki skalne dolomitu gtdwnego z odwiertow Kije-10 i Struga-1 uzyte do do§wiadczen pirolizy wodnej. Objasnienia patrz figura 5

Genetic comparison of analysed natural gas from Jm20 H-5 and Jm19 G-10 wells (Rudna mine) with natural gas
accumulated in Carboniferous, Rotliegend and Zechstein Limestone strata of the Fore-Sudetic Monocline and gases generated
from Zechstein Main Dolomite strata during hydrous pyrolysis experiments based on correlation of stable carbon isotope composition
of ethane versus (A) stable carbon isotope composition of methane and (B) stable carbon isotope composition of propane

Genetic diagrams after Berner and Faber (1996, 1997). Isotopic data of analysed natural gases from Rudna mine see Table 4, natural gases from the Fore-
Sudetic Monocline after Kotarba et al. (2014) and gases generated from Zechstein Main Dolomite strata during hydrous pyrolysis experiments after Bilkie-
wicz (2016). K and S — Main Dolomite rock samples from Kije-10 and Struga-1 wells used for hydrous pyrolysis experiments. Explanations see Figure 5

trwatych izotopow wegla w weglanach ze sktadem trwa-
tych izotopow wegla w metanie, etanie, propanie i butanach
badanego gazu ziemnego w ZG Rudna (tab. 4, fig. 14) wy-
kazuje, ze te gazowe sktadniki weglowodorowe nie mogty
by¢ zrodlem izotopoéw wegla w weglanach w przypadku,

gdyby zachodzita mikrobialna redukcja siarczanéw. W re-
akcji MSR mogly uczestniczy¢ bituminy rozproszone w we-
glanach (np. probki: Mo2/H-16/12,5/1, Im12/G-114/73,5/11,
Ne23/G-1/108,2/11 — tab. 5, fig. 11 oraz Kijewski i in., 2014).

WNIOSKI KONCOWE

Zastosowanie kompleksowych badan mineralogicznych
i izotopowych skat weglanowych (sedymentacyjnych
i wtérnych) i siarczanowych (sedymentacyjnych, relik-
towych i wtérnych) w utworach Cal i anhydrytu dolnego
(A1d) cyklu PZ1, w strefie glebokosci eksploatacji rud mie-
dzi i soli kamiennej od 900 do ok. 1200 m w serii ztozowej
ZG Polkowice-Sieroszowice i Rudna, pozwolity na wstep-
ne okreslenie genezy pojawiajacego si¢ w niewielkich ste-
zeniach siarkowodoru. Wyniki badan stosunku "*C/"?C 14
probek weglanowych (dolomit, kalcyt i magnezyt) i sto-
sunku '**S/*3S 12 probek siarczanowych (anhydryt) wraz
z wynikami badan mineralogicznych wykazaty, ze w zakre-
sie wspotczesnych temperatur od 35 do 45°C w tej strefie

glebokosci dwa siarczany wzbogacone w ciezki izotop **S
i dwa weglany zubozone w cigzki izotopo *C z tego samego
rdzenia (PX-101/961) ulegly procesowi mikrobialnej reduk-
cji siarczanéw (MSR) prowadzacemu do powstawania siar-
kowodoru. Proces mikrobialnej redukcji anhydrytu dolnego
(A1ld) moze takze wspodlczesnie przebiega¢ do glebokosci
1700-1900 m (temp. do 60°C) i sigga¢ ok. 20-25 km na
pénocny wschdd od obszaru gorniczego kopaln. Wydaje sie
bardzo prawdopodobne, ze wytworzony tam siarkowodor
mogt przyptynaé do strefy eksploatacji kopaln. Praktycznie
niemozliwa jest migracja do tej strefy siarkowodoru wytwo-
rzonego podczas termochemicznej redukcji anhydrytu dol-
nego (Ald), gdyz proces ten moze zachodzi¢ na glebokosci
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Fig. 7. Poréwnanie skladu trwalych izotopéw wegla w metanie, etanie i propanie wzgledem
liczby atomow wegla w czgsteczkach tych gazow w analizowanym gazie ziemnym z odwiertow Jm20 H-5 i Jm19 G-10
w kopalni Rudna z gazem ziemnym akumulowanym w utworach karbonu, czerwonego spagowca i wapienia cechsztynskiego
monokliny przedsudeckej o: (A) pelnym odwréconym trendzie izotopowym 6"*C(CH,) > " C(C,H,) > "°C(C,H,),
(B) normalnym trendzie izotopowym 6*C(CH,) < 8"*C(C,H,) < 8"C(C,H,), (C) cz¢Sciowo odwréconych trendach izotopowych
0”C(CH,) > 8"C(C,H)) i "°C(C,H ) > 8"*C(C,H,) na NE od walu wolsztynskiego oraz (D) cze¢§ciowo odwréconym trendzie
izotopowym 6C(CH,) > $"*C(C,H,) na SE od walu wolsztynskiego

Struktura diagramu izotopowego wg Chunga i in. (1988). Dane izotopowe gazu ziemnego monokliny przedsudeckiej wg Kotarby i in. (2014)

Comparison of stable carbon isotope composition of methane, ethane and propane versus the reciprocal of their carbon number for
analysed natural gases from Jm20 H-5 and Jm19 G-10 (Rudna mine) with natural gas accumulated in Carboniferous, Rotliegend and
Zechstein Limestone strata of the Fore-Sudetic Monocline characterize: (A) complete reverse stable carbon isotope trend
3C(CH,) > 81°C(C,H,) > 8"*C(C,H,), (B) normal stable carbon isotope trend 6*C(CH,) < 8*C(C,H,) < 8"C(C H,), (C) partly reverse
stable carbon isotope trends 3*C(CH,) > 3"*C(C,H,) and 3"*C(C,H,) > §"*C(C,H,) on NE from Wolsztyn Ridge, and (D) partly reverse
stable carbon isotope trend 3"*C(CH,) > 8"*C(C,H,) on SE from Wolsztyn Ridge

Structure of the isotopic diagram after Chung et al. (1988). Isotopic data of gases from the Fore-Sudetic Monocline after Kotarba et al. (2014)
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Fig. 8. Poréwnanie skladu trwalych izotopéw wegla
Ww metanie, etanie i propanie wzgledem liczby atomow wegla
w czasteczkach tych gazéow w analizowanym gazie ziemnym
z odwiertéw Jm20 H-5 i Jm19 G-10 (kopalnia Rudna)
z gazem wytworzonym podczas pirolizy wodnej z utworéw
dolomitu gléwnego

Struktura diagramu izotopowego wg Chunga i in. (1988). Dane izotopowe
gazu ziemnego z odwiertow Jm20 H-5 i Jm19 G-10 — tabela 4, a gazu wy-
tworzonego podczas do§wiadczen pirolizy wodnej z utworéw dolomitu
gtownego wg Bilkiewicz (2016). K i S — probki skalne dolomitu glownego
z odwiertow Kije-10 i Struga-1 uzyte do doswiadczen pirolizy wodnej

Comparison of stable carbon isotope composition of methane,
ethane and propane versus the reciprocal of their carbon number
for analysed natural gases from Jm20 H-5 and Jm19 G-10
(Rudna mine) with gases generated from Zechstein Main
Dolomite strata during hydrous pyrolysis experiments

Structure of the isotopic diagram after Chung ez al. (1988). Isotopic data of
analysed natural gases from Rudna mine — Table 4, and gases generated
from Zechstein Main Dolomite strata during hydrous pyrolysis after Bilkie-
wicz (2016). K and S — Main Dolomite rock samples from Kije-10 and
Struga-1 wells used for hydrous pyrolysis experiments
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Fig. 9. Charakterystyka genetyczna analizowanego gazu
ziemnego z odwiertow Jm20 H-5 i Jm19 G-10 (kopalnia
Rudna) w poréwnaniu z gazem ziemnym akumulowanym
w utworach karbonu, czerwonego spagowca i wapienia
cechsztynskiego monokliny przedsudeckiej oraz gazem
wytworzonym podczas pirolizy wodnej z utworéw dolomitu
gléwnego na podstawie korelacji 8°*C(CH,) z *C(CO,)

Pola genetyczne zmodyfikowano wg Gutsalo i Plotnikova (1981), Milkova
(2010) oraz Kotarby (2012). Dane izotopowe gazu ziemnego z monokliny
przedsudeckiej wg Kotarby i in. (2014) oraz gazu wytworzonego podczas
doswiadczen pirolizy wodnej z utworéw dolomitu gtéwnego wg Bilkiewicz
(2016). K i S — probki skalne dolomitu gtéwnego z odwiertow Kije-10
i Struga-1 uzyte do do$wiadczen pirolizy wodnej. Objasnienia patrz figura 5

Genetic characterization of analysed natural gases from
Jm20 H-5 and Jm19 G-10 (Rudna mine) in comparison to natural
gas accumulated in Carboniferous, Rotliegend and Zechstein
Limestone strata of the Fore-Sudetic Monocline and gases
generated from Zechstein Main Dolomite strata during hydrous
pyrolysis experiments using 3"*C(CH,) versus 6"°*C(CO,)

Compositional fields modified after Gutsalo and Plotnikov (1981), Milkov
(2010) and Kotarba (2012). Isotopic data of analysed natural gases from the
Fore-Sudetic Monocline after Kotarba et al. (2014), and gases generated
from Zechstein Main Dolomite strata during hydrous pyrolysis experiments
after Bilkiewicz (2016). K and S — Main Dolomite rock samples from Kije-
10 and Struga-1 wells used for hydrous pyrolysis experiments. Explanations
see Figure 5

Fig. 11. Sklad trwalych izotopéw (A) wegla i (B) tlenu w badanych weglanach

Srednia warto$é¢ 8'3C morskich wapieni (0 £3%o) wg Veizera i Hoefsa (1976)

Stable isotope composition of (A) carbon and (B) oxygen of the analysed carbonates

Mean §"*C value of marine limestones (0 £3%o) after Veizer and Hoefs (1976)
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Fig. 10. Sklad trwalych izotopow azotu w azocie czasteczkowym w zaleznoS$ci od koncentracji azotu czasteczkowego
w analizowanym gazie ziemnym z odwiertow Jm20 H-5 i Jm19 G-10 w kopalni Rudna w poréwnaniu z gazem ziemnym
akumulowanym w utworach karbonu, czerwonego spagowca i wapienia cechsztynskiego monokliny przedsudeckiej

Pola genetyczne i przebieg przeobrazenia substancji macierzystej wg Gerlinga i in. (1997). Dane izotopowe gazu ziemnego z kopalni Rudna patrz tabela 4,

a z monokliny przedsudeckiej wg Kotarby i in. (2014)

Stable nitrogen isotope composition of molecular nitrogen versus molecular nitrogen concentration of analysed natural gas from
Jm20 H-5 and Jm19 G-10 (Rudna mine) in comparison with natural gas accumulated in Carboniferous, Rotliegend and
Zechstein Limestone strata of the Fore-Sudetic Monocline

Compositional fields and direction of maturity of source organic matter after Gerling et al. (1997). Isotopic data of analysed natural gases from Rudna mine
see Table 4, and natural gases from the Fore-Sudetic Monocline after Kotarba ez al. (2014)
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5" C (weglany) (V-PDB) (%o)
5'8C (carbonates) (V-PDB) (%o)

T T 1
ZG Rudna 1,0/ 16/12,5/1

Mo4/H-23/15,5/1
ZG Polkowice-Sieroszowice
P5/F8/101/1016,4
PX-101/961/11
PX-101/961/111
PX-101/961
Jm02/G-85/74,0/1
Jm12/G-114/73,5/1
Jm12/G-114/73,5/11
Ne23/G-1/108,2/1
Ne23/G-1/108,2/11

Ne23/G-1/108,2/111

dolomit

dolomite

magnezyt

magnesite

magnezyt + dolomit
magnesite + dolomite

kalcyt
calcite
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5"°%0 (weglany) (V-PDB) (%o)

s 4
= P5/F8/101/10164 .
2 . . . . .
< T T T T T t ’id
@ -10 -8 -6 -4 -2 2. 9'4
Q
g -
> 21
(§ ,,""_4 4 PX-101/961 Fig. 12. Sklad trwalych izotopow tlenu w odniesieniu
\E; of " Mo2/H-16/12,5/I do skladu trwalych izotopow wegla w badanych
o & . Jm02/G-85/74,0/1 weglanach
o L
‘,/" Kod probki patrz tabela 5
PX-101/961/11 . ) s . N
O " Px-101/961/1 StabIe oxygen 1sotope.: composition versus stable carbon
e isotope composition of the analysed carbonates
5"°C (weglany) (V-PDB) (%o) Sample code see Table 5
&"C (carbonates) (V-PDB) (%a)
2 4 6 8 10 12 14 16

I I I I I | | I 1

5*S (siarczany) (VCDT) (%o) —— maks. (max) = 12,5%o
5"S (sulphates) (VCDT) (%o)
— I —I— ZG Rudna
min. = 10,2%o

srednia = 11,5% ——I/-l
average = 11.5%o

Km1/H-28/113,0 (anhydryt/anhydrite)

Mo2/H-16/12,5/Il (anhydryt w weglanie/anhydrite in carbonate)

Mo4/H-23/15,5/11l (anhydryt z siarczkami/anhydrite with sulphides)

ZG Polkowice-Sieroszowice
P5/F8/101/1016,4 (gniazdo — anhydryt/pocket — anhydrite)

I
|
I
I
| Mo4/H-23/15,5/11 (anhydrytanhydite)
|
|
|

PX-101/961/1 (gniazdo duze — anhydryt/big pocket — anhydrite)
PX-101/961/111 (gniazdo mate — anhydryt/small pocket — anhydrite)
Jm01/G-8/149,5/I (mleczne krysztaty — anhydryt/milky crystals — anhydrite)
Jm01/G-8/149,5/11 (grube krysztaty — anhydryt/thick crystals — anhydrite)
Jm01/G-8/186,8 (anhydryt/anhydrite)

Jm02/G-85/74,0/11 (anhydryt/anhydrite)

Jm12/G-114/73,5/11l (anhydryt/anhydrite)

Ne23/G-1/108,2/IV (anhydryt z siarczkami/anhydrite with sulphides)

Ne23/G-1/108,2/V (anhydryt z siarczkami/anhydrite with sulphides)

Fig. 13. Sklad trwalych izotopow siarki w badanych anhydrytach
Wartos¢ $rednia ($r.), minimum (min.), maksimum (maks.) i standardowe odchylenie () 3**S dla anhydrytow dolnych (A1d) wg Peryta i in. (2010)

Stable sulphur

isotope composition of analysed anhydrites

Mean ($r.), minimum (min.), maximum (maks.) and standard deviation (o) of *C values of Lower Anhydrite (A1d) are after Peryt et al. (2010)
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A 5" C (%o)
=30 =20 -10 0 10
1 1 1 1
1 10 CH, - |0 Jm20 H-5
LI CZH6 - (B Jm19G-10
| C.H, -
1] i~C,H,, -
10 n-C,H,, .
PX-101/11
weglany I I I ]
carbonates
PX-101/111
B 5%*S (%o)
6 8 10 12 14
1 1 1 1 1
PX-101/ PX-101/111
siarczany I — 1l 1l
Sulphates

Fig. 14. Sklad trwalych izotopéw (A) wegla w metanie, etanie, propanie i butanach analizowanego gazu ziemnego z odwiertow
Jm20 H-5 i Jm19 G-10 kopalni Rudna oraz w analizowanych weglanach, a takze (B) siarki w badanych anhydrytach

Kody probek patrz tabele 3 1 6

Stable isotope composition of (A) carbon in methane, ethane and propane of analysed natural gas from
Jm20 H-5 and Jm19 G-10 (Rudna mine) and analysed carbonates and (B) sulphur in analysed anhydrites

Sample codes see Tables 3 and 6

ponad 4000 m (>140°C) przeszto 100 km na poéinocny
wschod od obszaru gorniczego kopaln. Zagrozenie siarko-
wodorem w strefie eksploatacji kopaln jest zwigzane gtow-
nie z rozpuszczaniem siarkowodoru przez wody ztozowe,
migrujace przez strefy jego powstawania, a nast¢pnie ich
degazacje.

Wyniki badan sktadu czgsteczkowego i izotopowego
dwoéch probek gazu ziemnego z odwiertdow badawczych
Jm19 G-10 i Jm20 H-5 kopalni Rudna wystepujacego w
utworach Cal pozwolily na okreslenie genezy jego gtow-
nych sktadnikéw. Dominujacy w ich sktadzie azot czastecz-
kowy wytworzyt si¢ gtdéwnie podczas rozpadu zwigzkow
azotowych zawartych w kopalnej materii organicznej oraz
illitach itowcow 1 mutowcdw karbonu. CzeSciowo moze tez
on by¢ zwigzany z procesami abiogenicznymi zar6wno w
skorupie, jak i ptaszczu Ziemi. Gazy weglowodorowe cha-
rakteryzuja si¢ normalnym sktadem izotopowym w uktadzie
metan—etan—propan, co $wiadczy o tym, ze powstaty w jed-
nej fazie generowania z tej samej skaly macierzystej, praw-
dopodobnie w obrgbie utwordéw karbonskich, zawierajacej
kerogen mieszanego typu II/I1I. Dwutlenek wegla wchodza-
cy w sktad tego gazu powstat gtdéwnie w termogenicznym
procesie rozpadu kopalnej substancji, a czgsciowo prawdo-
podobnie roéwniez w procesach abiogenicznych. Gaz ziemny

wytworzony w karbonskiej skale macierzystej migrowat w
obrgbie gruboklastycznych utworow czerwonego spagow-
ca. Strefa tektoniczna Swinina w ZG Rudna moze by¢ za-
korzeniona w utworach czerwonego spagowca i umozliwiac
przeptyw gazu ziemnego do putapek w weglanach Cal.
Zagrozenie wyrzutami gazu i skat jest wigc prawdopodob-
nie zwigzane ze strefami tektonicznymi znajdujacymi si¢
w utworach czerwonego spagoweca i systemem szczelin, kto-
ry pozwala na doptyw i powstawanie akumulacji w obrgbie
putapek w weglanach Cal.

Budowa strukturalna wyklucza mozliwo$¢ doptywu gazu
ziemnego z utworéw Ca2 do putapek w weglanach Cal.
Nie mozna jednak catkowicie wykluczy¢, ze przynajmniej
czgsSciowo gaz ziemny wystepujacy ZG Rudna mogt si¢
wytworzy¢ z materii organicznej zawartej w tupku miedzio-
nosnym.

Podziekowania. Autorzy sktadajg serdeczne podzig-
kowania pracownikom Wydziatu Geologii, Geofizyki
i Ochrony Srodowiska Akademii Gérniczo-Hutniczej w Kra-
kowie, Joannie Gawedzie-Skrok za pomoc w opracowaniu
rysunkow, Bartoszowi Papiernikowi za udostgpnienie nie-
publikowanej mapy spagu utworéw cechsztynu oraz Toma-
szowi Kowalskiemu za pomiary sktadu izotopowego gazu
ziemnego 1 skat.
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SUMMARY

The main aims of this paper are to determine: (i) the
origin and high-pressure natural gas hazard accumulated
within Zechstein Limestone (Cal) strata of PZ1 cycle and
collected from Jm19 G-10 (pressure 3.7 MPa) and Jm20 H-5
(pressure 4.1 MPa) wells of Rudna copper mine (Table 1),
and (i) origin and possible hydrogen sulphide hazard in the
Polkowice-Sieroszowice and Rudna copper mines based on
molecular and isotopic compositions of natural gas and iso-
topic and mineralogical studies of carbonates and sulphates
from core samples of Cal strata and six cores of Lower
Anhydrite (A1d) of PZ1 cycle (Tables 1 and 2). Geologi-
cal and geothermal conditions and location of analysed gas
and rock samples are presented on Figs. 1 to 4. Natural gas
of Cal strata may cause danger of gas and rock outbursts.
In Polkowice-Sieroszowice and Rudna copper mines traces
of hydrogen sulphide have been identified both in Kupfer-
schiefer (Copper Shale) and salt mining divisions. Hydrogen
sulphide is an extremely dangerous and toxic gas, causing
death if breathed in concentrations higher than 1000 mg/m?®.

Molecular and isotopic (*C/"*C in CH,, CH,, C,H,,
iC,H,, nCH,  and CO,, *H/'H in CH, and “"N/"“N in N,)
compositions of two samples of natural gas accumulated in
Cal strata of Rudna mine (Tables 3 and 4, Figs. 5 to 10)
were compared with the natural gas accumulated in Car-
boniferous, Rotliegend and Cal strata of the Fore-Sudetic
Monocline and with the gas generated during hydrous py-
rolysis experiments from organic matter of the Main Do-
lomite carbonates. The analysed natural gas contains high
concentration of molecular nitrogen (95.5 and 92.4 vol%,
respectively) and insignificant concentrations of methane,
ethane, propane, butanes, pentanes, carbon dioxide, helium
and molecular hydrogen. This natural gas is characterized
by the normal methane—ethane—propane isotopic system

which indicates its formation during a single stage from one
source rock containing probably mixed Type II/III kerogen
of Mississippian and Pennsylvanian age (Figs. 5 to 8) and
subsequent migration through Rotliegend conglomerates
and sandstones to Cal carbonates (Fig. 2). Structural con-
ditions of the Fore-Sudetic Monocline, make hydrocarbon
gas migration from the Main Dolomite strata of PZ2 cycle
to Cal carbonates of PZ1 cycle rather doubtful. However,
it cannot be entirely ruled out that, the natural gas of the
Rudna mine could have been produced, at least in part from
the organic matter from Kupferschiefer. Carbon dioxide was
mainly generated during thermogenic destruction of Carbon-
iferous organic matter, and probably partly during abiogenic
processes (Fig. 9). Molecular nitrogen was produced mainly
during thermogenic decomposition of nitrogen compounds
of dispersed organic matter and NH4 -fixed in illites of clay-
stones and mudstones of the Carboniferous strata (Fig. 10)
and perhaps partly during abiogenic processes within both
Earth’s crust and mantle.

Preliminary mineralogical and isotopic analyses of
twelve carbonate (3C/'2C and '*0/"0) and fourteen sul-
phate (**S/*2S) samples (Figs. 11 to 14, Tables 5) collected
at the ore mining depth zone of about 900-1200 m at the
temperature range of 35-45°C were carried out. Results
of these analyses indicated that two carbonate, enriched in
2C-isotope, and two sulphate samples, enriched in
3S-isotope, taken from one core, show microbial sulphate
reduction (MSR) processes of Ald anhydrites leading to the
hydrogen sulphide generation. The most intensive MSR pro-
cesses probably took place at the depth 1700—1900 m below
ground level at the temperature up to 60°C. The hydrogen
sulphide produced at that depth range may migrate with res-
ervoir waters to the mining depth zones.
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