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Tresé: W przypadku poszukiwania i eksploatacji gazu ziemnego ze zt6z niekonwencjonalnych kontrowersje budzi mozliwos¢ po-

jawienia si¢ zagrozen dla $rodowiska. Jednym z nich moze by¢ nickontrolowana migracja gazu (gldwnie metanu) do strefy
przypowierzchniowej i atmosfery na skutek np. nieszczelnosci odwiertu. W ocenie szczelno$ci odwiertow najskuteczniejsze
sa powierzchniowe metody geochemiczne realizowane w wariancie gazu wolnego. Generalnie polegaja one na zassaniu
z niewielkiej glebokosci mieszaniny gazu wypelniajacego wolne przestrzenie w srodowisku skalnym i okresleniu w nich stgzen
metanu i jego lekkich homologéw, gazowych alkenow i dwutlenku wegla. W wybranych probkach o podwyzszonych stezeniach
weglowodorow i dwutlenku wegla okre$lono rowniez sktad izotopowy. W artykule przedstawiono wyniki powierzchniowych
badan geochemicznych na obszarze jednego z zakladéw prowadzacych roboty geologiczne polegajace na poszukiwaniu i roz-
poznawaniu niekonwencjonalnych z16z weglowodoréw metoda otworowa z zastosowaniem szczelinowania hydraulicznego.
Wyniki wykonanych badan wykazaty obecno$¢ anomalnych stezen metanu i dwutlenku wegla, a takze podwyzszonych stgzen
wyzszych od metanu alkanéw i alkenow gazowych. Maksymalne stezenia metanu, sumy alkanéw C,-C,, sumy alkenéw C,-C,
i dwutlenku wegla wynosity odpowiednio: 35,4 % obj., 99,4 ppm, 1,2 ppm i 19,7 % obj. Wyniki badan izotopowych wykazaty, ze
metan i dwutlenek wegla sa gtdéwnie pochodzenia mikrobialnego. Powstaty one wspotczesnie podczas fermentacji mikrobialne;.
Badania te wykazaly, ze na pewno nie jest to gaz termogeniczny zwiazany z utworami syluru. Procesy fermentacji mikrobialnej
moga by¢ intensyfikowane pod geomembrang izolujaca sSrodowisko gruntowo-wodne od atmosfery. Poza efektami wspotczesnych
procesow mikrobialnych, w rejonie badan zarejestrowano w powietrzu gruntowym takze naturalne podwyzszone mikrostgze-
nia alkanéw C-C, Swiadczace o przenikaniu odztozowym, prawdopodobnie z poktadéw wegla w utworach gérnego karbonu.
Obecnos¢ tych gazow w strefie przypowierzchniowej moze by¢ rezultatem naruszenia, w czasie wiercenia, ciaglosci utworow
zawierajacych naturalne nagromadzenia weglowodorow w utworach karbonu. Geomembrana za$ powoduje zatrzymywanie
migrujacych sktadnikéw alkanowych doprowadzajac w konsekwencji do wzrostu ich stgzen.
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Abstract: The exploration for and production of natural gas from unconventional deposits raises many controversies concerning the

environmental hazard. One of such threats can be an uncontrolled escape of gas (mostly methane) to the near-surface zone and
to the atmosphere caused by e.g. leaking wells. In the evaluation of well tightness, the most effective are surface geochemical
methods applying the free gas mode. The principle of these methods is the proper sampling of gases filling the open spaces
in soils at shallow depths and determination of concentrations of methane and its gaseous homologues, gaseous alkenes and
carbon dioxide. In samples showing increased concentrations of hydrocarbons and carbon dioxide, stable isotopes’ composition
is analyzed, as well. The following paper presents the results of surface geochemical survey in the area where exploration
for unconventional gas deposits is currently run with the fracking method. The results indicate the presence of anomalous
concentrations of methane and carbon dioxide together with the increased contents of higher gaseous alkanes and alkenes.
Maximum concentrations of the analyzed components are: methane — 35.4 vol.%, total alkanes C2-C5 — 99.4 ppm, total
alkenes C2-C4 — 1.2 ppm and carbon dioxide — 19.7 vol.%. The results of stable isotope analyses reveal that methane and
carbon dioxide were generated mostly during the recent microbial fermentation and preclude their thermogenic origin related
to Silurian formations. Microbial fermentation can be intensified if it proceeds beneath a geomembrane, which isolates the
soil and aquatic environment from the atmosphere. Apart from recent microbial reaction, the analyses indicate the increased
microconcentrations of alkanes C2-C5, which documents the migration of gases from deep accumulations, presumably from
coal seams hosted in Upper Carboniferous formations. The presence of these gases in the near-surface zone may result from
the disruption of Carboniferous rocks hosting natural hydrocarbon accumulations during the drillings. The geomembrane

restrains the migrating gaseous alkanes and raises their concentrations.
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1. Wprowadzenie

Wzrastajace zapotrzebowanie na gaz ziemny oraz wy-
czerpywanie sig jego zasobow w ztozach konwencjonalnych
spowodowaly wzrost zainteresowania nickonwencjonalnymi
ztozami gazu, w tym gazu ziemnego uwigzionego w skatach
hupkowych. Jednak w przypadku jego poszukiwania i eksplo-
atacji kontrowersj¢ budzi mozliwo$¢ pojawienia sig zagrozen
dla $rodowiska. Jednym z nich moze by¢ niekontrolowana
migracja gazu (gtdéwnie metanu) do strefy przypowierzchnio-
wej 1 atmosfery. Zjawiska takie moga by¢ spowodowane ztym
stanem technicznym wykonanego odwiertu lub konsekwencja
niedostatecznej szczelnosci gorotworu. To ostatnie wynika
ze specyfiki budowy geologicznej danego rejonu i wystepuje
niezaleznie od prowadzonej dzialalno$ci eksploatacyjne;.

W ocenie szczelnosci otworow wiertniczych najskutecz-
niejsze sa powierzchniowe metody geochemiczne realizowane
w wariancie gazu wolnego [1, 2, 3]. Generalnie polegaja
one na zassaniu z niewielkiej gigbokosci mieszaniny gazu
wypetniajacego wolne przestrzenie w Srodowisku skalnym
i okres$leniu w nich stgzen metanu i jego lekkich homolo-
gow, gazowych alkendow i dwutlenku wegla. W wybranych
probkach o podwyzszonych stgzeniach weglowodoréw
i dwutlenku wegla okresla si¢ rowniez sktad izotopowy.
Nalezy zaznaczy¢, ze okreslenie pierwotnego tta gazowego
pozwala na oceng efektow naturalnych emanacji gazowych
wynikajacych z obecnosci ptytkich i glebiej zalegajacych
nagromadzen weglowodorow, a takze metanu generowanego
wspolczesnie w terenach podmoktych i w miejscach wystg-
powania zanieczyszczen antropogenicznych. Wyniki badan
naturalnego tta geochemicznego w miejscu planowanego
otworu stanowia poziom odniesienia do ktérego mozna po-
réwnywac wyniki uzyskiwane w kolejnych etapach badan.

Na obszarze jednego z zakladéw prowadzacych roboty
geologiczne polegajace na poszukiwaniu i rozpoznawaniu
niekonwencjonalnych z16z wgglowodorow metoda otworowa
z zastosowaniem szczelinowania hydraulicznego wykonano
powierzchniowe badania geochemiczne [4]. Celem wykona-
nych badan byto okreslenie naturalnego przypowierzchniowe-

go pola rozktadu stezen lekkich weglowodoréw i dwutlenku
wegla w powietrzu glebowym i §ledzenie ich zmian podczas
trwania prac poszukiwawczych.

2. Metodyka badan
2.1. Terenowe opréobowanie geochemiczne

Oprébowanie gazowe strefy przypowierzchniowej, po-
legajace na poborze probek powietrza glebowego wykonane
zostato z uwzglednieniem topografii terenu, zagospodaro-
wania zakladu, przepisow ograniczajacych poruszanie si¢
w bezposrednim sasiedztwie wiertni, a takze merytorycznie
uzasadnionym poborem przynajmniej kilku probek wzdtuz
prostopadtego rzutu krzywizny otworu kierunkowego.
Geochemiczne punkty pomiarowe lokalizowano w terenie
w oparciu o podktady topograficzne, pomiary azymutéw
i odleglosci za pomoca urzadzenia GPS Oregon 550t firmy
Garmin. W kazdym punkcie pomiarowym okre$lano réwniez
wspotrzedne (w uktadzie 1992).

Badania przeprowadzono w czterech etapach: 1 —
w trakcie trwania prac wiertniczych (tzw. stan zastany), II - po
zakonczeniu wiercenia, III - po procesie szczelinowania hy-
draulicznego w horyzontalnym odcinku otworu i IV —badania
kontrolne. Ogoétem, w 4 etapach badan pobrano 167 probek
gazu glebowego (I etap — 25 probek, 11 etap — 36 probek, 111
etap — 53 probki i [V etap — 53 probki). Rozmieszcezenie punk-
tow pomiaréw geochemicznych w poszczegdlnych etapach
badan przedstawiaja figury (rys. 1, 2, 3).

Badania pierwszego etapu wykonano w okresie koncowe;j
fazy wiercenia otworu kierunkowego. Nalezy zaznaczy¢, ze
na terenie badanego zaktadu wczesniej odwiercono juz otwor
pionowy. Zatem wyniki I etapu badan nie odzwierciedlaja
naturalnego stanu $rodowiska gruntowo wodnego, a jedynie
przedstawiaja tzw. ,,stan zastany” w trakcie prowadzenia prac
wiertniczych. Nie mniej jednak wyniki te stanowily poziom
odniesienia dla okreslenia ewentualnych zmian stwierdzonych
w kolejnych etapach badan.
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Rys. 1. Lokalizacja punktow poboru prébek gazu glebowego (I etap badan — w trakcie trwania prac wiertniczych)
Fig. 1. Location of soil gas sample stations (the first stage of the study — during the drilling works)
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Rys. 2. Lokalizacja punktow poboru prébek gazu glebowego (11 etap badan — po zakonczeniu wiercenia)
Fig. 2. Location of soil gas sample stations (the second stage of the study — after completion of drilling works)
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Z uwagi na fakt, ze rozmieszczenie punktéw pomia-
rowych w II etapie badan roznito si¢ od rozmieszczenia
W etapie pierwszym zastosowano inna numeracj¢ punktow
pomiarowych. Drugi etap badan wykonano po zakonczeniu
wiercenia kierunkowego. Rozmieszczenie punktow pomiaro6w
geochemicznych tylko na zachdd od glowic otworéw bylo
determinowane zasi¢giem geomembrany zabezpieczajacej
plac wiertni roztozonej pod ptytami betonowymi.

Nalezy zaznaczy¢, ze poza pomiarami bezposrednio
w strefie przyotworowej punkty badawcze rozmieszczono
réwniez wzdhuz rzutu na powierzchni¢ horyzontalnego od-
cinka otworu kierunkowego. Badania takie wykonano w I,
[T i IV etapie badan (rys. 1, 3).

Oprobowanie geochemiczne prowadzono stosujac zestaw
imetodyke opracowang przez M. Dzieniewicza i H. Sechmana
w Katedrze Surowcoéw Energetycznych AGH w Krakowie
[5, 6]. Generalnie polega ona na zassaniu powietrza glebo-
wego z glebokosci okoto 1,2 m za pomoca specjalnej sondy
i gazoszczelnej strzykawki. Przyjeta glebokos¢ poboru probki,
w $wietle badan eksperymentalnych [7, 8, 9] jest najbardziej
optymalna, poniewaz pozwala na wyeliminowanie znaczacego
wplywu czynnikdéw zewngetrznych, a takze zapewnia zbadanie
interesujacej nas strefy przypowierzchniowej. Opracowana
metodyka pomiaréw zapewnia pobodr reprezentatywnych
probek powietrza glebowego.

2.2. Badania laboratoryjne skladu czasteczkowego préobek
gazu glebowego

Analize sktadu czasteczkowego probek powietrza glebo-
wego wykonano metoda chromatografii gazowej. Rozdziaty

4 _@_T__I oy

T
182,0:

chromatograficzne pobranych probek wykonano w Katedrze
Surowcéw Energetycznych Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie.

Pobrane probki analizowano pod katem obecnosci metanu
i kolejnych homologéw (etan, propan, i-butan, n-butan,
neo-pentan, i-pentan, n-pentan), gazowych alkenow (etylen,
propylen, 1-buten), helu, wodoru oraz dwutlenku wegla.
Analizy pobranych probek wykonano metoda chromatografii
gazowej wykorzystujac detekcje ptomieniowo-jonizacyjna
(FID) i cieplno-przewodnosciowa (TCD).

Oznaczen weglowodorow dokonano na aparacie GC 8160
firmy FISONS Instruments. Do rozdziatow weglowodorow
zastosowano kolumng metalowa o dlugos$ci 1,3 m wypeliona
Activated Alumina (mesh 100/120). Przeptyw gazu no$ne-
go (hel) wynosil 60 ml/min. Na termostacie zastosowano
programowang temperaturg: 80 °C - 3 min, narost: 80 °C do
200 °C (20 °C/min), 200 °C - 3 min. Temperatura detektora
FID wynosita 270 °C, a temperatura komory nastrzykowe;j -
100°C. Dozowanie probek przeprowadzone zostato r¢czne za
pomoca gazoszczelnej strzykawki.

Oznaczenia helu, wodoru i dwutlenku wegla przepro-
wadzono na aparacie firmy CARLO ERBA Instruments. Do
rozdzialow chromatograficznych wykorzystano dwukolum-
nowy system: kolumna metalowa o dlugosci 2,5 m wypel-
niona sitami molekularnymi 5A (dla rozdziatu helu i wodoru)
i porowatym polimerem (dla dwutlenku wegla). Przeptyw
gazu nosnego (argon) wynosit 30 ml/min. Oznaczenia pro-
wadzono w statej temperaturze termostatu wynoszacej 65 °C.
Dozowanie prob o objetosci 2 ml przeprowadzone zostato
przy uzyciu dziesigciodroznego, automatycznego zaworu
dozujacego firmy VALCO.
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Rys. 3. Lokalizacja punktéow poboru probek gazu glebowego (IILi IV etap badan — po zakonczeniu szczelinowania hydraulicznego

w otworze)

Fig. 3. Location of soil gas sample stations (the third and fourth stage of the study — after completion of hydraulic fracturing in the well)
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Analiz¢ jako$ciowa chromatogramow przeprowadzono
przy uzyciu certyfikowanych gazéw kalibracyjnych firmy
SUPELCO i ALLTECH. Analizg ilosciowa wykonano
W oparciu o znane st¢zenia poszczegdlnych sktadnikow
w mieszankach kalibracyjnych, przy zastosowaniu metody
wzorca zewngtrznego. Cyfrowa obrobke i interpretacjg chro-
matogramoéw wykonano stosujac specjalistyczny program
integrujacy PeakSimple. Prog wykrywalnosci detektora FID
dla weglowodorow wynosi 0,01 ppm. Prog wykrywalnosci
detektora TCD dla helu i wodoru wynosi 0,001% obj., dla
dwutlenku wegla wynosi 0,01 % obj. W czasie analiz prowa-
dzono kontrolg jakosci wykonywanych oznaczen. Polegaty
na powtornym wykonywaniu analiz dla prébek o podwyzszo-
nych stgzeniach metanu i jego homologoéw, a takze rutynowo
sprawdzano poprawnos$¢ dziatania analizatora poprzez kon-
trolne wykonywanie nastrzykow mieszanek kalibracyjnych
kazdorazowo po okoto 10+15 kolejnych analizach.

2.3. Analiza skladu trwalych izotopéw wegla w metanie
i dwutlenku wegla oraz wodoru w metanie

Badania, ktorych celem bylo okreslenia genezy gazu
obecnosci podwyzszonych stezen metanu i dwutlenku wegla
w powietrzu glebowym, wykonano we wszystkich etapach
badan. W I etapie przeanalizowano 2 probki: 3 0213 03, w
I etapie - 3 probki: 3 27,3 4113 66, w Il etapie - 3 probki:
3 27,3 4113 66, w1V etapie - 4 probki: 3 27,3 41,3 52i
3_65. Ponadto wykonano analizg sktadu izotopowego probki
gazu ziemnego z odwiertu. Wyniki uzupeliono danymi ar-
chiwalnymi, ktore charakteryzowaty sktad izotopowy gazéw
z poktadow wegla [7].

Wegiel posiada dwa izotopy trwate °C i "°C, ktore roz-
nia si¢ masg jednego neutronu w jadrze. Sredni stosunek
wystepowania izotopoéw *C i '2C w przyrodzie wynosi w
przyblizeniu 1 : 90, co odpowiada masie atomowej wegla
12,011. Wspotczynnik trwatych izotopow wegla okresla sig za
pomoca spektrometru masowego i podawany jest jako warto$¢
d1C. Wartos¢ 8"°C jest ilorazem roznicy migdzy stosunkiem
izotopowym analizowanej proby i wzorca PDB, a stosunkiem
izotopowym tego wzorca (1)

BC/C, )/ (BC/RC, L) x 1000 (%) (1)

S1C = ((13C/12Cpr _ DB

Pomiar trwatych izotopow wegla w metanie i dwutlenku
wegla wykonano metoda on-line za pomoca spektrometru
masowego Finnigan Delta Plus, sprz¢zonego poprzez przy-
stawke GC Combustion I11 z chromatografem gazowym firmy
Hewlett Packard.

Probke gazu dozuje si¢ do komory nastrzykowej chroma-
tografu gazowego. W kolumnie chromatograficznej nast¢puje
rozdzial poszczegolnych sktadnikow gazu. Rozdzielone
sktadniki sa transportowane przez gaz no$ny (hel) do pie-
cyka, w ktoérym nastgpuje spalanie metanu w temp. 980°C
do dwutlenku wegla i wody. Produkty spalania przeptywaja
do przystawki sprzegajacej, w ktorej nastgpuje oddzielenie
dwutlenku wegla od pozostatych sktadnikow. Z przystawki
poszczegodlne sktadniki (w kolejnosci eluowania z kolumny
chromatograficznej) sa wprowadzane do uktadu pomiarowego
spektrometru masowego, gdzie nastgpuje pomiar. Doktadnosé¢
analizy trwalych izotopow wegla z uwzglqdnieniem prepara-
tyki i dowiazania do wzorca wynosi £0,2 %o.

Wodor posiada dwa trwate izotopy 'H (prot) i D = H
(deuter). Srednia czesto$é wystepowania (abudancja) tych
izotopow w przyr0d21e wynosi: H—99,9844 % i H- 0,0156
%. Wyniki pomiarow stosunku trwatych izotopow wodo-
ru D/H podaje si¢ nie w wartosciach bezwzglednych, ale
w postaci 0*H. Wartos$¢ 6*H jest ilorazem ro6znicy migdzy sto-

sunkiem izotopowym analizowanej probki i wzorca SMOW,
a stosunkiem izotopowym tego wzorca (2)

*H/'H

&H = (CH/'H,, - svow) / CH/'Hg, 1)) x 1000 (%0) (2)

Blad oznaczen stosunku trwatych izotopow wodoru wy-
nosi +3 %eo.

Wodg powstata w wyniku spalania metanu wprowadza sig¢
do kapilary, ktora zatapia si¢. Nastgpnie kapilarg wprowadza
si¢ do specjalnego, uprzednio odpompowanego naczynka
kwarcowego z cynkiem i zanurza w ciektym azocie, gdzie pod
wplywem niskiej temperatury kapilara peka uwalniajac wodg.
Naczynko z woda umieszcza si¢ na dwie godziny w piecu
o temperaturze (500 °C) gdzie zachodzi redukcja wg reakcji
H,O + Zn = ZnO + H,, a nastgpnie podiacza sig do spektro-

metru w celu wykonania pomiaru.
2.4. Sposéb opracowania i prezentacji wynikéw badan

Pomierzone wielko$ci mikrokoncentracji: alkany (metan,
etan, propan, i-butan, n-butan, neo-pentan, i-pentan, n-pen-
tan), gazowe weglowodory nienasycone — alkeny (etylen,
propylen, 1-buten), hel, wodor i dwutlenek wegla uzupeliono
0 zbiory sumarycznych stgzen alkanow C-C, i sumy alkenow
C,-C,. Sumy te ulatwiaja interpretacj¢ uzyskanych wyni-
kow. Dodatkowo przedstawiono wielkosci wspotczynnikow
C,/ Z(C,-C,). Wartosci tych wspotczynnikow pozwalaja na
wstepna oceng genetyczna zrodta (zrodet) emanacii.

Dla oceny charakteru pomierzonych koncentracji oraz
zbiorow warto$ci wspolczynnikéw wyznaczono podstawowe
parametry statystyczne. Dla kazdego zbioru wartosci wyzna-
czono i obliczono: warto§¢ minimalna, maksymalna, $rednia
arytmetyczna, odchylenie standardowe, mediang, a takze ilo§¢
i udziat danego sktadnika z wielko$ciami powyzej progu wy-
krywalnosci detektora w ogolnej populacji pobranych probek.

Zmiany pomierzonych st¢zen metanu, sumy alkanow
C,-C, i dwutlenku wegla przedstawiono graficznie w postaci
rozktadow powierzchniowych. Rozktady dla metanu przedsta-
wiono we wszystkich etapach badan, natomiast pozostate tylko
w IV etapie. Zobrazowano je albo w formie kot o zréznicowa-
nej kolorystyce i $rednicy albo w formie map izoliniowych.
W tym przypadku interpolacj¢ wartosci wykonano metoda
kriggingu. Z uwagi na duzy zakres zmiennosci pomierzonych
stgzen, mapy skonstruowano w oparciu o zlogarytmowane
warto$ci stezen.

Wyniki badan izotopowych zestawiono w tablicy 1 i zo-
brazowano na wykresach korelacyjnych.

3. Wyniki badan i ich analiza

3.1. Charakterystyka podstawowych parametrow staty-
stycznych zbioroéw pomierzonych stezen

Poréwnujac stezenia metanu zarejestrowane w czterech
sesjach pomiarowych, zauwaza si¢, pomimo pewnych fluktu-
acji, ze sa bardzo wysokie i generalnie rosng w miar¢ uptywu
czasu. Wskazuja na to $rednie i mediany, a takze wartosci
maksymalne (tabl. 1). Najwyzsza wartos$¢ stgzenia metanu
wynoszaca ponad 35 % obj. zanotowano w IV etapie badan.

W oparciu o relacje pomi¢dzy metanem a jego homologa-
mi mozna stwierdzi¢, ze podwyzszone stgzenia metanu maja
pochodzenie mikrobialne. Swiadcza o tym wysokie wartosci
wspdteczynnika C /Z(C,-C,) (tabl. 1).

Stezenia sumy alkanow C-C, zarejestrowane w czte-
rech etapach pomiarowych nie wykazuja wyraznego trendu
zmian w czasie. Wskazuja na to wartosci Srednie i mediany
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Tablica 1. Podstawowe parametry statystyczne dla zbiorow stezen skladnikow alkanowych pomierzonych
w prébkach gazu glebowego i zbioru policzonych wartosci wspélezynnika C /2(C,-C))
Table 1.  Principal statistical parameters of alkanes concentrations for soil gas samples and values of

C /Z(C,-C)) ratio

é» Alké::]ly
% . pp ‘é _é Sm
£ e £ S| g
g 8 = = = = g g g [ T 2L
5 § g 5 2| £ £ g E £ 5 U g2a
g & . S| £ 2| 2| 5] 2| & ¢ 20
< = - = 1 ~ = ©n
5 =
s
I 1,3 <pw| <pw| <pw| <pw| <pw| <pw| <pw <pw 29,8
Min 1I 1,8 <pw <pw <pw <pw <pw <pw <pw <pw 17,1
ppm 11 1,4 <pw <pw <pw <pw <pw | <pw <pw <pw 13,6
v 1,6 <pw <pw <pw <pw <pw <pw <pw <pw 5,6
I 225000,0 | 46,0| 0,044| 0,020 0,211 <pw | 0,086| 0,482 46,8 105960,9
Max 11 94450,0 50,0 0,161 | 0,018| 0,168| <pw| 0,156| 0,202 50,4 | 13365714
ppm 111 275050,0 98,9| 0,217| 0,053 0,144| 0,013| 0,079| 0,320 99,4 417124,2
v 354060,0| 42,0 0,595| 0,082| 0,249| 0,004| 0,426| 0,372 42,5 1713334,0
I 11553,8 3,15| 0,009| 0,002| 0,013 <pw| 0,008| 0,026 3,2 5497,6
X, 11 9186,0| 4,87| 0,036| 0,003| 0,023| <pw| 0,013| 0,026 4,96 49854,5
ppm 111 20967,5 2,36| 0,019| 0,002| 0,021 <pw | 0,004 | 0,030 2,434 38581.,4
v 210442 498| 0,034| 0,006| 0,011 <pw | 0,010| 0,024 4,375 62291,8
1 45603,5 11,0 0,013| 0,005 0,044| <pw| 0,024| 0,099 11,122 23042,8
S 11 23254,7 139 0,051| 0,005| 0,042 <pw| 0,034| 0,055 14,0 2434932
ppm 111 53996,3 13,8 0,037| 0,008| 0,038 0,002| 0,015| 0,073 13,813 103018,3
v 61576,0| 12,2| 0,092| 0,018 | 0,047| 0,001| 0,059| 0,077 11,434 287336,0
I 4,0| 0,025 <pw <pw <pw <pw <pw <pw 0,042 1423
M, 11 83| 0,034 0,007| <pw| <pw| <pw| <pw| <pw 0,058 215,3
ppm 111 6,6 0,056 <pw| <pw| <pw| <pw| <pw| <pw 0,094 89,5
v 84| 0,018 <pw <pw <pw <pw| <pw <pw 0,036 102,2
1 25 20 11 7 6 0 3 3 21 21
N 11 36 26 20 11 14 0 6 13 30 30
111 53 41 21 10 26 1 4 11 47 47
v 53 28 16 8 7 1 3 7 37 37
I 100,0 80,0 44,01 28,0 24,0 0,0 12,0 12,0 84,0 84,0
U % 11 100,0| 72,2 55,6 30,6 389 0,0 16,7 36,1 83,3 83,3
’ 111 100,0 77,4 39,6 189 49,1 1,9 7,5 20,8 88,7 88,7
v 100,0 52,8 30,2 15,1 13,2 1,9 5,7 13,2 69,8 69,8

Min — warto$¢ minimalna, Max — warto$¢ maksymalna, X, — warto$¢ $rednia, S — odchylenie standardowe, M_ — mediana,

N — liczba probek z pomierzonym sktadnikiem powyzej progu
pomierzonym sktadnikiem powyzej progu wykrywalnosci detel
<pw - ponizej progu wykrywalnosci detektora

(tabl. 1). Rozne sa réwniez udzialy procentowe probek,
w ktorych stwierdzono obecnos$¢ cigzszych homologdéw
metanu (powyzej progu wykrywalno$ci detektora). Np. w 111
etapie badan w prawie 90 % probek stwierdzono obecnosé¢
cigzszych od metanu alkandw, a w IV etapie w niecatych 70 %.

Poréwnujac stezenia sumy alkenow C -C, zarejestrowane
w czterech etapach badan mozna stwierdzi¢, 1z wykazuja one
trend wzrostowy (tabl. 2). Jednak zmiany te sa niewielkie
i mozna je uzna¢ za naturalne fluktuacje.

Stezenia dwutlenku wegla zarejestrowane w czterech eta-
pach badan nie wykazuja wyraznego trendu zmian w czasie.
Generalnie parametry statystyczne dla tego zbioru st¢zen
fluktuuja. Najwyzsze stezenie dwutlenku wegla wynoszace
prawie 20 % obj. uzyskano w III etapie badan. W tym etapie
pomiarowym zanotowano rowniez najwyzsze wartosci miar
potozenia ($rednia, mediana) uzyskanego zbioru st¢zen dwu-
tlenku wegla (tabl. 2).

W przypadku zbioru stezen wodoru pomierzonego w
probkach gazu glebowego warto$ci maksymalne a takze miary
potozenia (Srednie i mediany) dla zbiorow stgzen uzyskanych

wykrywalnosci detektora, U — procentowy udzial probek z
ktora

w poszczegdlnych etapach badan wykazuja trend wzrostowy
(tabl. 2).

3.2. Analiza rozkladow stezen strefie przypowierzchniowej

W I etapie badan w obrgbie placu wiertni pobrano jedynie
11 prébek gazu glebowego, z ktorych az w 5 stwierdzono
wyraznie podwyzszone st¢zenia metanu. Wysokie wartosci
stgzen grupuja si¢ w obrgbie placu wiertni po zachodniej
stronie glowic otwordw (rys. 4a).

Natomiast zasiggi podwyzszonych stezen metanu przed-
stawione w formie map, uzyskane w 2, 3 i 4 etapie badan,
sa prawie takie same (rys. 4b, 5a, 5b). Wielkosci podwyz-
szone grupuja si¢ w potnocnej czgsci obszaru badan. Jednak
w sasiedztwie pobliskich zabudowan gospodarczych i miesz-
kalnych, potozonych w zachodniej granicy badanego obszaru,
nie stwierdzono wzrostow stezen metanu w zadnym ze wspo-
mnianych etapow badawczych. Wérdéd wyrdzniajacych sie
punktéw o podwyzszonych st¢zeniach metanu jedynie punkty
3 4813 52 znajduja si¢ poza zasiggiem obszaru przykrytego
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Tablica 2. Podstawowe parametry statystyczne dla zbiorow stezen alkenow i skladnikow
nieweglowodorowych pomierzonych w probkach gazu glebowego
Table 2.  Principal statistical parameters of alkenes and non-hydrocarbons components
concentrations for soil gas samples
2 Alkeny %
S m =
5 5 (ppm) % v . ?
g 8 - 5 5 29| = 3 %
=] g 2 = < s U == 3 £
2 i z s 2 = = =
5 ° 5| 2| & 2
S =]
1 <pw <pw <pw <pw <pw <pw 0,07
Min 1T <pw <pw <pw <pw <pw <pw 0,14
ppm 1 <pw <pw <pw <pw <pw <pw 0,07
v <pw <pw <pw <pw <pw <pw 0,10
1 0,092 0,150 0,128 0,278 <pw 0,070 16,67
Max 1T 0,107 0,073 | 0,049 0,153 0,002 0,289 13,30
ppm 1 0,798 0,315 0,080 0,833 0,002 0,145 19,67
v 1,187 0,120 0,438 1,187 <pw 0,959 9,26
1 0,005 0,013 0,009 0,027 <pw 0,014 3,13
X, 1T 0,007 0,009 0,008 0,023 <pw 0,051 1,67
ppm 11T 0,021 0,025 | 0,008 0,054 <pw 0,035 4,18
v 0,031 0,006 | 0,026 0,063 <pw 0,075 2,18
1 0,019 0,034 0,027 0,068 <pw 0,020 4,77
S 1T 0,022 0,017 0,014 0,039 <pw 0,075 2,71
ppm 111 0,110 0,066 | 0,020 0,136 <pw 0,040 4,55
v 0,164 0,023 | 0,075 0,180 <pw 0,149 2,43
1 <pw <pw <pw <pw <pw 0,004 0,59
M, 1T <pw <pw <pw 0,000 <pw 0,023 0,57
ppm 1 <pw| <pw| <pw 0,011 <pw| 0,019 2,17
v <pw <pw <pw <pw <pw 0,033 1,19
1 3 9 5 11 0 14 25
N 1T 8 11 10 17 4 32 36
1T 19 23 9 32 1 43 53
v 9 5 13 22 0 47 53
1 12,0 36,0 20,0 44,0 0,0 56,0 100,0
U.% 1T 22,2 30,6 27,8 47,2 11,1 88,9 100,0
’ 1T 35,8 43,4 17,0 60,4 1,9 81,1 100,0
v 17,0 9,4 24,5 41,5 0,0 88,7 100,0

Min — warto$¢ minimalna, Max — warto$¢ maksymalna, X, — warto$¢ srednia, S — odchylenie standardowe,
M_ — mediana, N — liczba probek z pomierzonym sktadnikiem powyzej progu wykrywalno$ci detektora,
U — procentowy udziat probek z pomierzonym sktadnikiem powyzej progu wykrywalnosci detektora

<pw - ponizej progu wykrywalno$ci detektora

*- warto$¢ minimalng, maksymalna, §rednia, odchylenie standardowe i mediang podano w % obj.

plytami betonowymi (rys. Sa, 5b). Pozostate, w ktorych stwier-
dzono podwyzszone st¢zenia metanu charakteryzuja powietrze
glebowe odizolowane od atmosfery przez wspomniane ptyty
pokrywajace plac zakladu (wiertni). ,,Ekran” ten izolujac
od atmosfery strefe przypowierzchniowa, moze stwarzaé
dogodne warunki dla fermentacji mikrobialnej w warunkach
ograniczonego doptywu tlenu, a ponadto utrudnia naturalna
wymiang gazow glebowych z atmosfera.

Zasiggi podwyzszonych stgzen sumy alkanow C,-C,
uzyskane w okresach badawczych sa inne, jakkolwiek strefy
podwyzszonych stezen grupuja si¢, podobnie jak w przypad-
ku metanu, w potnocnej czgsci badanego obszaru (rys. 6).
Niektore z zaznaczajacych si¢ podwyzszonych stezen sumy al-
kanow C,-C, stwierdzono w tych samych punktach, w ktorych
pomierzono réwniez podwyzszone stgzenia metanu. Jednak
stezenia alkanow w relacji do metanu wskazuja gtownie na
wspobtczesne ich pochodzenie (wspotczynnik C1/Z(C,-C,) >

1000). Jednak obecnos¢ wszystkich sktadnikow alkanowych,
a takze relatywnie wysokie st¢zenia etanu moga wskazywac
rowniez na naturalne niewielkie przenikanie alkanéow od
nagromadzen wglebnych. Najprawdopodobniej z utworow
gbrnego karbonu.

Podwyzszone stezenia sumy alkenow C-C, rowniez
zanotowano w potnocnej czesci badanego obszaru. Jednak
rozklady stezen tego wskaznika uzyskane w poszczegdlnych
etapach badan ro6znia si¢ mi¢dzy soba.

Zasiggi wyrozniajacych sig stgzen dwutlenku wegla
grupuja si¢ w péinocnej czgsci badanego obszaru (rys. 7)
i czgSciowo koreluja si¢ ze strefami podwyzszonych stezen
metanu i sumy alkanéw C-C,. Wskazuje to, ze wzrost stgzef
dwutlenku wegla mozna wiazaé ze wspotczesnymi przemia-
nami biochemicznymi z udzialem sktadnikow alkanowych.
Prawdopodobnie nastgpuje ich bakteryjne utlenianie czego
efektem jest wzrost st¢zenia dwutlenku wegla [1, 12].
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Rys. 4. Rozklad stezen metanu w pierwszym (A) i drugim (B) etapie badan
Fig. 4. Methane distribution in the first (A) and second (B) stage of survey
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Przedstawiona powyzej analiza uzyskanych wielkosci ste-
zen poszcezegdlnych wskaznikow geochemicznych wskazuje,
ze w badanych okresach pomiarowych najwyrazniej zmienity
si¢ zbiory stezen dwutlenku wegla, wodoru i metanu. Wyniki
te sugeruja zmiang intensywnosci wspotczesnych proce-
sow biochemicznych, ktére sa uzaleznione od temperatury
i wilgotnosci gleby [1, 12]. Dodatkowo, ,,ekran” utworzony
z geomembrany i plyt betonowych izolujac od atmosfery
strefe przypowierzchniowa, moze stwarza¢ dogodne warunki
dla fermentacji mikrobialnej w warunkach ograniczonego
doptywu tlenu, a ponadto utrudnia naturalng wymiang gazow
glebowych z atmosfera.

3.3. Analiza wynikow badan izotopowych

Wyniki badan sktadu trwatych izotopow wegla w metanie
i dwutlenku wegla oraz trwatych izotopéw wodoru w metanie
z wybranych probek gazu glebowego pobranych w I etapie
badan (3_02 i3 03), w II etapie (3_27, 3 41,3 66), w III
etapie (3 _27,3 52,3 66)orazw IV etapiebadan (3 27,3 41,
3 52,3 65) zestawiono w tabeli (tabl. 3) i przedstawiono na
wykresach (rys. 6, 7, 8, 9).

Do celéw porownawczych wykonano analizg sktadu trwa-
tych izotopow wegla w metanie, etanie, propanie, butanach,
pentanach i dwutlenku wegla oraz trwatych izotopéw wodoru
W metanie gazu ziemnego (gaz zlozowy) z utworéw syluru.
Ponadto, w tabeli (tabl. 3) oraz na wykresach (rys. 8, 9, 10, 11)
podano sktad izotopowy i wartosci wskaznikow C,, i CDMI
dwoch probek Bo-1 1 Bo-2 gazu towarzyszacemu poktadom
wegla z KWK ,,Bogdanka” [7].

Wyniki tych badan wykazaty, ze badane gazy strefy przy-
powierzchniowej (metan i dwutlenek wegla) sa pochodzenia
mikrobialnego, powstate podczas fermentacji mikrobialnej
(rys. 8).

Metan wystgpujacy w poktadach wegli gérnokarbonskich
jest genetycznie zwigzany z mikrobialng redukcja dwutlenku

Tablica 3. Wyniki badan trwalych izotopéw i wartosci wskaz-
nikow dla prébek gazow glebowych, gazu z odwiertu
(3/Gaz) oraz gazu pokladéw wegla utwordéw gorno-
karbonskich KWK ,,Bogdanka” [12]

Table 3.  Results of stable isotope values and ratios for soil
gas samples and gas from the well (3/Gaz) and
Pennsylvanian coal seams of underground coal mine
»Bogdanka” [12]

Probka Trwale izotopy (%o) ‘Wskazniki
5"C(CH,) | #*H(CH,) | 4"C(CO,) C, |cpmI
Wyniki badan probek gazu glebowego pobranych w I etapie
302 -50,5 - 24,2 1534 65,9
3.03 -53,8 - -24,0 4891 32,8
Wyniki badan probek gazu glebowego pobranych w 11 etapie
3.27 -55,1 -314 -23,0 2457 60,7
3 41 -56,5 -317 21,4 2250 15,6
3_66 -51,0 - 23,2 1184 61,1
Wyniki badan probek gazu glebowego pobranych w I11 etapie
327 -57,6 -354 -22,0 7629 40,3
3_41 -57,5 -352 -19,6 2781 41,7
3_66 -46,1 -354 -243 57765 50,6
Wpyniki badan probek gazu glebowego pobranych w IV etapie
327 -60,8 -353 -19,8 5525 29,5
3 41 -63,6 -357 -23,7 9416 8,4
3.52 -54,7 -352 243 5021 39,6
365 -49,2 -334 -26,4 2788 26,2
Wpyniki badan probki gazu ziemnego z utworow syluru (odwiert)
3/Gaz -44,0 -183 30 | 5 ] o2
Gaz pokladow wegla KWK ,,Bogdanka” wg Kotarba (2001)
Bo-1 -52,5 - -13,7 >10000 | 34,6
Bo-2 -67,3 -201 -11,9 >10000 43
Cuc=CH4/ (CHFCHY

CDMI=[CO,/(CO,+CH )]*100(%)
- nie analizowano
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Rys 8. Charakterystyka genetyczna gazu przy uzyciu Korelacji 613C(CH4) i wskaznika
weglowodorowego CHC. Klasyfikacja genetyczna gazéw wg Whiticar’a [13].
Fig. 8. Genetic characterization of gases using 613C(CH4) versus hydrocarbon in-
dex CHC. Genetic classification of gases after Whiticar [13].
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wegla. Badany metan gazow strefy przypowierzchniowej nie
jest wigc z nim genetycznie powiazany.

W dwutlenku wegla zarejestrowanym w probkach po-
wietrza glebowego moze czgSciowo wystepowaé sktadowa
termogeniczna (rys. 10, 11). Przesunigcie izotopowe w
kierunku gazu termogenicznego moze by¢ spowodowane
wtornym utlenieniem mikrobialnego metanu juz w strefie
przypowierzchniowej. Mato prawdopodobna jest hipoteza,
ze sktadowa termogenicznego dwutlenku wegla mogtaby by¢
tez zwiazana z doptywem gazéw poktadow wegla w utworach
gornego karbonu do strefy przypowierzchniowej, na przyktad
z wodami zlozowymi, migrujacymi nieszczelnosciami prze-
wodu odwiertu.

Wyniki badan izotopowych wykazaty, ze na pewno nie jest
to gaz termogeniczny zwiazany z utworami syluru (rys. 8, 9,
10, 11). Problem ten mogtby by¢ rozwiazany przez wykona-
nie na omawianym obszarze testowych badan gazéw strefy
przypowierzchniowej jeszcze przed odwierceniem odwiertu
siggajacego utwordw syluru.

Wyniki badan izotopowych potwierdzily wczesniejsze
sugestie wskazujace na mozliwo$¢ generowania si¢ gazoéw
(metanu 1 dwutlenku wegla) pod geomembrana i ptytami
betonowymi pokrywajacymi caty obszar wiertni.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono wyniki powierzchniowych
badan geochemicznych na obszarze jednego z zaktadoéw pro-
wadzacych roboty geologiczne polegajace na poszukiwaniu
i rozpoznawaniu niekonwencjonalnych zt6z weglowodorow
metoda otworowa z zastosowaniem szczelinowania hydrau-
licznego. Badania geochemiczne polegaty na poborze probek
gazu glebowego z glgbokosci 1,2 m i ich analizie chromato-
graficznej. Badania przeprowadzono w czterech etapach: I —w
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Rys 9. Charakterystyka genetyczna gazu przy uzyciu korelacji
013C(CH4) i 62H(CH4). Klasyfikacja genetyczna ga-
z6w wg Whiticar’a [13].

Fig. 9. Genetic characterization of gases using correlation
013C(CH4) versus 62H(CH4). Genetic classification of
gases after Whiticar [13].
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Rys. 10. Charakterystyka genetyczna gazéw na podstawie ko-
relacji $13C (CO2) i 613C (CH4).

Fig. 10. Genetic characterization of gases using correlation
013C (CO2) versus 613C (CH4).

r'g Gaz glebowy (| etap badan) h

Fa— | @ Gaz glebowy (Il etap badar)
@ Gaz glebowy (lll etap badan)
O Gaz glebowy (IV etap badan)
W Gaz z odwiertu (2013 r)
- O Bogdanka (gary karbon) 2001 r
o N
8
N] = ABIOGENICZNY CO,
10 =% (MAGMATYCZNY 1/ =
§ f', Z PLASZCZA ZIEMI
35
s
o, == |7 : ;
o = = PRZEOBRAZENIE
"o“Q- 0 L Z 8 MORSKICH —
" B > WEGLANOW
- MG = |
O Y
101 =1
& o2
- 0_
o
3-52 .
_20 | 3-41 = ]
327 g
348, S
------ i g
| [r_=

20 40 60 80
CDMI = [CO,/(CH,+CO,)] 100 (%)

Rys. 11. Charakterystyka genetyczna gazéw na podstawie ko-
relacji 613C (CO2) - CDMI.

Fig. 11. Genetic characterization of gases using correlation
013C (CO2) versus CDMI.

trakcie trwania prac wiertniczych (tzw. stan zastany), Il — po
zakonczeniu wiercenia, Il — po procesie szczelinowania hy-
draulicznego w horyzontalnym odcinku otworu i IV —badania
kontrolne. Ogoétem, w 4 etapach badan pobrano 167 probek
gazu glebowego.
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Wyniki wykonanych badan wykazaty obecno$¢ anomal-
nych st¢gzen metanu i dwutlenku wegla, a takze podwyz-
szonych stgzen wyzszych od metanu alkanow i alkenow
gazowych we wszystkich etapach badan. Maksymalne
stgzenia metanu, sumy alkanéw C,-C,, sumy alkenéow C,-C,
i dwutlenku wegla wynosity odpowiednio: 35,4 % obj., 99,4
ppm, 1,2 ppmi 19,7 % ob;.

Podwyzszone stgzenia metanu utrzymuja si¢ we wszyst-
kich etapach pomiarowych przede wszystkim w punktach
potozonych w obrgbie placu zaktadu. Wielkosci anomalne
grupuja si¢ w potnocnej czegsci obszaru. Podobnym zasiggiem
powierzchniowym cechuja si¢ podwyzszone st¢zenia sumy
alkanow C,-C,, sumy alkenow C,-C, i czgSciowo dwutlenku
wegla. Ich wzajemne relacje wskazuja na wspotczesne po-
chodzenie metanu i dwutlenku wegla. Potwierdzity to wyniki
badan izotopowych. Nalezy zaznaczy¢, ze w sasiedztwie
pobliskich zabudowan gospodarczych i mieszkalnych potozo-
nych w zachodniej granicy badanego obszaru nie stwierdzono
podwyzszonych stgzeh metanu, sumy alkanow C,-C,, sumy
alkenow C,-C, i dwutlenku wegla w zadnym z etapow badan.

Obecnos¢ podwyzszonych mikrostgzef alkanow C-C,
moze $wiadczy¢ o przenikaniu odztozowym, prawdopodobnie
z poktadéw wegla w utworach gornego karbonu. Obecnosé¢
tych gazow w strefie przypowierzchniowej moze by¢ rezul-
tatem naruszenia, w czasie wiercenia, ciaglosci utwordéw
zawierajacych naturalne nagromadzenia we¢glowodorow
w utworach karbonu.

Interpretacja wynikoéw badan izotopowych, przeprowadzo-
na facznie z wynikami wcze$niej wykonanych tego typu badan
potwierdzita, ze badane gazy strefy przypowierzchniowej
(metan i dwutlenek wegla) sa gtéwnie pochodzenia mikrobial-
nego i powstaty podczas fermentacji mikrobialnej. Proces ten
moze by¢ poteggowany obecnoscia ptyt betonowych, a takze
geomembrany pokrywajacej czg$¢ terenu wiertni. Wyniki ba-
dan izotopowych wykazaly, ze w strefie przypowierzchniowej
nie ma gazu termogenicznego zwigzanego z utworami syluru.

Przyktad wynikow wykonanych badan geochemicznych
potwierdza wysoka skuteczno$¢ zastosowanej metodyki
w identyfikacji anomalii gazowych i ocenie zrodet ich pocho-
dzenia w strefach otworow wiertniczych ukierunkowanych
na poszukiwanie i udostgpnienie gazu ze zt6z nickonwen-
cjonalnych.

Wyniki badan sfinansowano ze Srodkéw Narodowego
Funduszu Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej (umo-
wa nr 117/GDOS/DON/2012 7 dnia 18 lipca 2012 r.).
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