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Ro6znorodnos¢ mineralogiczna osadow
powstajacych w instalacjach eksploatacyjnych weglowodorow

Mineralogical diversity of sediments formed in hydrocarbon exploitation installations

Sylwia Kowalska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W procesie wydobycia weglowodorow w réznych czesciach instalacji, ktorg przeptywaja media ztozowe, moga
si¢ tworzy¢ roznego rodzaju osady. Na ich powstawanie ma wptyw kilka niezaleznych czynnikoéw: sktad mineralny osrodka skalnego,
z ktorego przyptywaja weglowodory, sktad ptuczek wiertniczych wykorzystywanych podczas wiercenia otwordw, sktad srodkow
chemicznych stosowanych podczas zabiegdéw intensyfikacji wydobycia i czyszczenia instalacji, jak rowniez zjawisko koroz;ji.
Roéznorodnos¢ sktadnikéw mineralnych i chemicznych przepltywajacych przez instalacje wydobywcza sprawia, ze analiza ich sktadu
mineralnego wymaga zastosowania catego zestawu metod. Osady stanowig mieszaning faz mineralnych pochodzacych ze zloza oraz
wytracajacych si¢ z roztworu pod wptywem zmieniajacych si¢ warunkow fizykochemicznych. W celu poprawnej identyfikacji sktadni-
koéw osadu i ilosciowej analizy sktadu mineralnego probek niezbedne jest potaczenie co najmniej trzech metod badawczych: dyfrakceji
rentgenowskiej (XRD), fluorescencji rentgenowskiej (XRF) oraz obserwacji w mikroskopie skaningowym z analiza sktadu chemicznego
w mikroobszarze SEM-EDS. Mineratami najcz¢sciej wystepujacymi w osadach sg weglany (kalcyt, dolomit, syderyt), siarczki (piryt,
pirotyn, makinawit, greigit), siarczany (anhydryt, baryt, gips), tlenki i wodorotlenki zelaza (magnetyt, getyt, lepidokrokit), chlorki (halit,
sylwin, chlorki Zelaza), krzemiany i glinokrzemiany (kwarc, skalenie, miki, mineraty ilaste). Niekiedy jednak obserwuje si¢ rowniez
mineraty niewystepujace standardowo w skatach osadowych w Polsce, takie jak octan wapnia i zelaza czy wodoroweglany potasu i sodu.
Artykut ma na celu prezentacj¢ ogromnej zmiennosci sktadu mineralnego powyzszych osadow. Wieloetapowos¢ zabiegéw prowadzonych
w otworach wydobywczych i instalacjach eksploatacyjnych powoduje, ze okreslenie, z jakimi fazami mamy do czynienia, jakie byty
przyczyny powstania osadow i na tej podstawie podjecie decyzji, w jaki sposdb mozna wznowi¢ przeplyw w instalacji w sytuacjach
kryzysowych, stanowi prawdziwe wyzwanie.

Stowa kluczowe: osady, instalacje eksploatacyjne weglowodoréw, SEM-EDS, XRD, pXRF.

ABSTRACT: During hydrocarbon exploitation, various types of sediments can form in different parts of the installation through which
the reservoir media flow. The formation of sediments is influenced by several independent factors: the mineral composition of the rock
medium from which hydrocarbons flow; the composition of drilling muds used during well drilling; the composition of chemicals used
during procedures for intensifying hydrocarbon extraction or cleaning installations; and the phenomenon of corrosion of installation
elements. The variety of mineral and chemical components flowing through the hydrocarbon exploitation installation requires a compre-
hensive set of methods to analyze their mineral composition. The sediments are a mixture of mineral phases derived from the deposit and
precipitated from solution under changing physicochemical conditions. In order to correctly identify the components of the precipitate
and quantitatively analyze the mineral composition of samples, it is necessary to apply at least three test methods simultaneously: X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), and scanning microscope observation with chemical composition analysis in the SEM-EDS
microregion. The most common minerals found in sediments are carbonates (calcite, dolomite, siderite), sulfides (pyrite, pyrrhotite,
mackinawite, greigite), sulfates (anhydrite, barite, gypsum), iron oxides and hydroxides (magnetite, goethite, lepidocrocite), chlorides
(halite, sylvite, iron chlorides), silicates and aluminosilicates (quartz, feldspars, micas, clay minerals). However, minerals not typically
found in sedimentary rocks in Poland, such as calcium and iron acetates or potassium and sodium bicarbonates, are also occasionally
encountered. The aim of the article is to present the enormous variability of the mineral composition of these sediments. The multi-stage
nature of the operations carried out in production wells and operational installations makes it challenging to determine which phases are
present, what the causes of sludge formation were, and, on this basis, decide how to resume flow in the installation in crisis situations.
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Wstep

W roznych czgsciach instalacji eksploatacyjnych weglo-
wodorow powstajg réznorodne osady mineralne, powodujac
zakltocenia ich pracy. Osady te powstaja w wyniku same;j
eksploatacji, jak réwniez na skutek r6znych zabiegéw prowa-
dzonych na instalacjach przy zastosowaniu réznych §rodkow
chemicznych (czesto preparatow o nieznanym sktadzie che-
micznym, obj¢tym tajemnica handlowa), a ich nagromadzenie
utrudnia lub wregcz uniemozliwia proces wydobycia. Problem
ten czesto wymaga dodatkowo szybkiej reakceji i wyselek-
cjonowania metody usunig¢cia osadow. W celu opracowania
ukierunkowanej procedury i doboru odpowiednich §rodkow
chemicznych mogacych rozpusci¢ osady niezbedna jest szcze-
gotowa wiedza na temat ich sktadu mineralnego.

Duza trudno$¢ w analizie sktadu mineralnego tego typu
osadow wynika przede wszystkim z faktu, ze mamy tu do
czynienia z mieszaning sktadnikéw naturalnych (pochodzacych
ze zloza) oraz powstatych w wyniku reakcji zachodzacych
pomiedzy roznymi zwigzkami chemicznymi dostarczanymi
z zewnatrz w procesach wiercenia, eksploatacji oraz intensy-
fikacji wydobycia. Bardzo czg¢sto nie jest mozliwe ustalenie
sktadu chemicznego zastosowanych specyfikow ze wzgledu
na ochrong patentowa wykorzystanych preparatow.

Okreslenie sktadu mineralnego osadéw powstajacych w roz-
nych cze$ciach instalacji eksploatacyjnych weglowodorow
wymaga wigc polaczenia kilku metod badawczych: analizy
sktadu mineralnego metodg rentgenowska (XRD), analizy
sktadu chemicznego metodg XRF oraz wykonania obserwacji
w mikroskopie skaningowym (SEM) z mikrosondg EDS, co
umozliwia identyfikacje sktadu mineralnego poszczegdlnych
ziaren osadu. Dopiero wspdlna interpretacja wynikow uzyska-
nych tymi metodami pozwala rozszyfrowac sktad mineralny
tego typu osadow.

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku niektorych probek o bar-
dzo skomplikowanym sktadzie lub zawierajacych substancje
amorficzne niezbgdne jest wykonanie dodatkowych badan
specjalistycznych, np. analizy w podczerwieni z transformatg
Fouriera (FTIR), szczegétowej analizy sktadu chemicznego
na urzadzeniu stacjonarnym XRF lub innymi metodami ana-
litycznymi umozliwiajgcymi badanie sktadnikéw niemie-
rzalnych metodg XRF (np. bor, niewielkie ilosci chloru czy
siarki). W niektorych przypadkach badania musi poprzedzié
oczyszczenie probek z weglowodorow.

Ponizej zaprezentowano zroznicowanie sktadu mineral-
nego osadow, ktore byly analizowane na przestrzeni ostatnich
kilku lat w Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej Instytutu Nafty
i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego (INiG — PIB)
na zlecenie PGNiG SA (obecnie Orlen SA). Badania te byly
prowadzone we wspotpracy ze specjalistami ds. wydobycia,
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Mariuszem Janowskim i Januszem Kosmidrem, z Oddzialu
Geologii i Eksploatacji PGNiG SA w Zielonej Gorze.

Zastosowane metody pomiarowe

Przyjeta w Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej INiG — PIB
podstawowa procedura analityczna obejmuje réwnoczesne
wykonanie zestawu trzech badan (rysunek 1):

1) analizy sktadu mineralnego metodg dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) (rysunek 1A);

2) analizy sktadu chemicznego metoda fluorescencji rentge-
nowskiej przy zastosowaniu przenosnego spektrometru
pXRF (rysunek 1B);

3) obserwacji w mikroskopie skaningowym (SEM) z mikro-
sondg EDS (rysunek 1C).

W pierwszej kolejnosci po zmieleniu badanego materiatu
wykonywany jest pomiar sktadu chemicznego, przed przy-
gotowaniem preparatow do pomiaréw XRD. Podstawowy
sktad chemiczny probek osadow analizowany jest za pomoca
spektrometru pXRF S1 TITAN firmy Bruker (Bruker, 2012;
Skupio, 2014). Spektrometr ten pozwala analizowaé¢ zawartosci
pierwiastkéw z zakresu od Mg do U. Uzyskane informacje
o sktadzie chemicznym probek moga by¢ od razu wykorzystane
przy wstepnej interpretacji wynikow analizy sktadu mineral-
nego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

Ilosciowy sktad mineralny wyliczany jest metodg Rietvelda
przy uzyciu programu komputerowego SIROQUANT, o udo-
kumentowanej przydatnoséci do analizy sktadu skat zawiera-
jacych réwniez mineraty ilaste. Metoda Rietvelda (Rietveld,
1969; Kowalska, 2013, 2014) wykorzystywana jest w coraz
wiekszej liczbie programéw stosowanych do analizy sktadu
mineralnego przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej. Daje ona
mozliwo$¢ komputerowego modelowania struktury krystalo-
graficznej konkretnych mineralow wystepujacych w badanym
materiale, a nastepnie uzywania ich jako wzorcow przy analizie
sktadu ilosciowego.

Obecnie w INiG — PIB pomiary ilo$ciowe wykonywane sg
na aparacie Empyrean Series 3 firmy Malvern Panalytical wypo-
sazonym w nowoczesny licznik paskowy 1DER. Standardowo
stosuje si¢ napiecie wzbudzenia 40 kV, natezenie pradu anodo-
wego 40 mA, krok pomiarowy 0,02°26 oraz zakres pomiarowy
od 5 do 65°20. Dlugo$¢ pomiaru dobierana jest tak, by uzyskaé
dobrej jakosci dyfraktogramy bez wzgledu na wspotczynnik
absorpcji probek, co ma duze znaczenie w przypadku probek
bogatych w zelazo. Pomiary przeprowadza si¢ na preparatach
dezorientowanych tadowanych z boku, co zapewnia uzyskanie
rzeczywistych proporcji sktadnikoéw mineralnych wystepujacych
w probkach (dodatkowo unika si¢ btedow zwigzanych z orien-
tacja krysztatow o pokroju blaszkowym; Srodon i in., 2001).
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A) Wyniki analizy skiadu mineralnegoe metodg XRD

o 1Iﬂ m a0 ﬂ 5“ Bﬂ #Theta

Objasnienia: Q - kwarc, C - kalcyt, Sy - syderyt; D- dolomit; Ha - halit; Ba - baryt; Hm - hematyt;
Mt - magnetyt; Ru - rutyl; P1 - plagioklaz; M - miki | mineraty ilaste z grupy illitu; Ch - chioryt.

c

[%] [Ba[%]] D [%] | Sy [%]| Q [%] | PI[%]] Ha [%]| Ru [%]|Hm [%])] Mt[3%]] M [%] |Ch [%]Suma [%

(230 | 234 | 39 | 33 | 57 | 67 | 95 | 42 | 29 | 16 | 10.7 | 51 | 100.0

B} Wyniki analizy skladu chemicznego metodg XRF

Ca[%)] | Ba [%] | 51 %] | Fe [%] | Ti[%] | A1[%] | K[%] |mg [3%]| Pb [%]] cu [%]] €I [%] | S[%]

853 | 653 | 629 | 441 | 334 | 144 | 053 | 078 | 1,24 | 1,06 | 536 | 280

C) Wyniki obserwacji w mikroskopie SEM-EDS

Pkt 1. Analiza skladu chemicznego -
baryt z kreemianami, waglanami i halitem,

Rysunek 1. Przyktadowy zestaw danych w analizie sktadu mineralnego osadow z instalacji eksploatacyjnych: A) wyniki analizy sktadu
mineralnego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD); B) wyniki analizy sktadu chemicznego metodg fluorescencji rentgenowskie;j
przy zastosowaniu przenosnego spektrometru pXRF; C) wyniki obserwacji w mikroskopie skaningowym (SEM) z mikrosondga EDS

Figure 1. Example of a data set for analyzing the mineral composition of sediments from operational installations: A) results of mineral

composition analysis using X-ray diffraction (XRD); B) results of chemical composition analysis using X-ray fluorescence with
a portable pXRF spectrometer; C) results of observations in a scanning microscope (SEM) with an EDS microprobe
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Po wstepnej identyfikacji sktadnikéw osadu podejmo-
wana jest decyzja, czy konieczne jest wykonanie obserwacji
w mikroskopie skaningowym w celu weryfikacji sktadu mine-
ralnego. W przypadku gdy sktad mineralny probek jest prosty
i nie budzi watpliwosci, dalsze badania nie s3 wykonywane.
Najczes$ciej jednak przeprowadzenie petnej analizy sktadu
mineralnego osadu wymaga bezposredniego potwierdzenia
obecnosci poszezegdlnych faz — szczegdlnie w mieszaninach
o duzej liczbie sktadnikéw, rzadziej wystgpujacych i obecnych
w mniejszej iloSci.

Mikroskop wykorzystywany do weryfikacji sktadu osadow
powinien mie¢ mozliwo$¢ wykonywania pomiaréw bez napy-
lania weglem. Napylanie weglem, czgsto stosowane w mikro-
skopii skaningowej, nie pozwala na identyfikacje¢ obecnos$ci
w probkach substancji organicznej, weglanéw oraz innych
zwigzkow zawierajacych ten pierwiastek w swoim sktadzie.
Mikroskop powinien tez by¢ wyposazony w mikrosonde, aby
umozliwi¢ punktowq identyfikacj¢ poszczegdlnych ziaren.
W przypadku osadéw, dla ktorych wyniki sa prezentowane
w tym artykule, obserwacje wykonano w Laboratorium
Elektronowej Mikroskopii Skaningowej Wydziatu Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH za pomocg mikroskopu
FEI Quanta 200 FEG, we wspotpracy z Panem Adamem
Gawlem.

Wyniki

Na powstawanie osadow w instalacjach wydobywczych
wplyw ma kilka niezaleznych czynnikow: sktad mineralny
osrodka skalnego, z ktorego przyptywaja weglowodory, sktad
phuczek wiertniczych wykorzystywanych podczas wiercenia
otwordw, sktad srodkoéw chemicznych stosowanych podczas
zabiegow intensyfikacji wydobycia czy czyszczenia instalacji,
jak rowniez zjawisko korozji elementdéw instalacji. Wigkszo$¢
osadow stanowi mieszaning mineratéw pochodzacych ze ztoza
—kwarcu, skaleni i mik oraz pochodzacych z korozji rur — ré6zno-
rodnych zwigzkéw Zelaza — siarczkoéw lub tlenkéw. W wielu
probkach wystepuje baryt i chlorki pochodzace z ptuczki
uzywanej w trakcie wiercenia otwordéw. Oprocz tego w osadach
spotykane sg roznej genezy weglany — kaleyt, dolomit lub syde-
ryt oraz siarka rodzima, a niekiedy rowniez bardziej nietypowe
sktadniki. Ponizej opisano najczesciej spotykane przypadki
oraz kilka przyktadow osadéw o bardziej nietypowym sktadzie.

Ze wzgledu na przegladowy charakter artykutu, a takze
na ograniczenia objetosci publikacji wyniki analizy sktadu
mineralnego zostaty przedstawione tylko w formie zdj¢¢ mikro-
skopowych. Kazda analiza byla wykonana na podstawie catego
zestawu pomiaréw: XRD — XRF — SEM-EDS. Zastosowane
powigkszenia i skala zostaty podane u dotu kazdego zdjecia.
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Osady gruboziarniste zawierajgce sktadniki
pochodzgce ze zloza i ptuczki

Sktadniki osadow, ktérych ziarna pochodzg bezposrednio
ze skat zbiornikowych, najczesciej majg stosunkowo duze roz-
miary, dochodzace niekiedy do 0,5 mm $rednicy (rysunki 2A
12B). Do tej grupy naleza gtéwnie ziarna kwarcu, skaleni, mik,
weglanow 1 anhydrytu, ktore stanowia produkt dezintegracji
przewiercanych skal. Ziarna te mogg tworzy¢ agregaty prawie
monomineralne, tak jak w przypadku osadu prezentowanego
na rysunku 2A, albo stanowig najgrubsza frakcj¢ w osadach
o sktadzie mieszanym zawierajagcym zarO6wno ziarna detrytycz-
ne, jak i sktadniki krystalizujace z roztwordéw (rysunek 2B).

Druga grupe sktadnikéw gruboziarnistych stanowig mi-
neraly wykorzystywane jako dodatki do pluczek wiertni-
czych: weglany, np. kalcyt (rysunki 2C i 2D), baryt i anhydryt
(rysunek 2E), dolomit (rysunek 2F). Dodatki takie modyfiku-
ja wlasciwosci ptuczek. Blokatory dodawane sa do ptuczki
wiertniczej w celu zapobiegania jej ucieczkom, zwlaszcza
w warstwach porowatych lub sypkich. Ich gtéwnym zada-
niem jest ograniczenie migracji ptynu wiertniczego do skat,
co zapewnia stabilno$¢ otworu i zmniejsza zuzycie phuczki.
Z tego wzgledu uzywa si¢ materialdéw mineralnych zmielonych
do okres$lonej granulacji. W opisanym powyzej zastosowaniu
czesto wykorzystywane sg weglany, stad pdzniej ich obecnosé
w osadach (rysunek 2C). Innego rodzaju dodatkami do ptuczek
sa Srodki obcigzajace, zmieniajgce ich cigzar wlasciwy. W tym
zastosowaniu wykorzystywane sg mineraty o duzej gestosci
wlasciwej, takie jak baryt (rysunek 2E), hematyt i magnetyt.
Do nietypowych dodatkow nalezy np. wermikulit, stosowany
jako materiat uszczelniajacy.

Sktadniki gruboziarniste pochodzace ze ztoza lub ptuczki
wystepuja niekiedy w postaci monomineralnych koncentratow,
tak jak w przypadku osadéw przedstawionych na rysunkach
2A 1 2C, ale rowniez wystepuja w sktadzie osadow miesza-
nych zawierajacych takze fazy mineralne wykrystalizowane
z roztworu — zdjecie na rysunku 2F. W osadzie tym zauwa-
zy¢ mozna duze krysztaly dolomitu, ale réwniez wystgpuja
w nim duze fragmenty pokruszonych naskorupien masywnych
siarczkow zelaza. Tu nalezy wspomnieé, ze niekiedy frakcja
gruboziarnista osadu zawiera takze duze fragmenty pokryw
mineralnych tworzacych si¢ na §cianach réznych elementéw
instalacji, a nastepnie ulegajacych zniszczeniu i rozdrobnieniu.
Fragmenty takie przemieszczajg si¢ wraz z mediami ztozowymi
lub cieczami zabiegowymi, osadzajac si¢ na filtrach.

Osady zawierajgce sktadniki krystalizujgce 7 roztworow
i produkty korozji

Kolejna grupa osadéw sa fazy krystalizujace z roztworéw
towarzyszacych weglowodorom: solanek naturalnie wystepu-
jacych w ztozu oraz cieczy zabiegowych stosowanych pdzniej
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Glownie ziarhay
kWarcu:

Rysunek 2. Osady zawierajgce gtownie sktadniki gruboziarniste
pochodzace ze skat zbiornikowych lub ptuczki:

A) osad ztozony gldéwnie z ziaren kwarcu; B) ziarno skalenia;

C i D) osady ztozone gtéwnie z ziaren kalcytu; E) osad ztozony

z ziaren barytu i anhydrytu; F) osad zawierajacy ziarna dolomitu

i fragmenty naskorupien masywnych siarczkow zelaza.
Objasnienia: Q — kwarc; Sk-K — skalen potasowy; A — anhydryt;
Ba — baryt; C —kalcyt; D — dolomit; FeS — siarczki zelaza;

Ha — halit; + — miejsce wykonania analizy sktadu chemicznego
Figure 2. Sediments composed mainly of coarse-grained compo-
nents derived from reservoir rocks or drilling mud:

A) sediment composed mainly of quartz grains; B) feldspar grains;
C and D) sediments composed mainly of calcite grains;

E) sediment composed of barite and anhydrite grains;

F) sediment containing dolomite grains and fragments of massive
iron sulfide crusts.

Explanations: Q — quartz; K-Sk — potassium feldspar;

A — anhydrite; Ba — barite; C — calcite; D — dolomite; FeS — iron
sulfides; Ha — halite; + — location of chemical composition analysis

w réznych procesach, w tym czyszczenia instalacji czy intensy-
fikacji wydobycia. Cechg charakterystyczna osadow tego typu
sa z reguly mniejsze rozmiary krysztaldéw oraz w wigkszo$ci
idiomorficzne ksztatty. Na rysunkach 3, 4, 5 1 6 zaprezentowano
przyktady mineratéw powstajacych w instalacjach eksploata-
cyjnych w wyniku krystalizacji z roztworu.

Przyktady r6znych rodzajéw chlorkdw i siarczanow zebrano
na rysunku 3. Chlorki reprezentowane sa przede wszystkim
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Rysunek 3. Osady zawierajace sktadniki krystalizujace

z roztwordw w obrebie instalacji wydobywczej — chlorki

i siarczany:

A) halit; B) chlorek zelaza; C) sylwin;

D) siarczan zelaza i magnetyt; E) anhydryt i getyt; F) gips.
Objasnienia: Ha — halit; SI — sylwin; A — anhydryt; Gy — gips;

Ba — baryt; C — kalcyt; Gt — getyt; Mt — magnetyt; Sk-K — skalen
potasowy; + — miejsce wykonania analizy sktadu chemicznego
Figure 3. Sediments containing components that crystallize from
solutions inside the hydrocarbon extraction installation — chlorides
and sulfates:

A) halite; B) iron chloride; C) sylvite;

D) iron sulfate and magnetite; E) anhydrite and goethite;

F) gypsum.

Explanations: Ha — halite; S1 — sylvite; A — anhydrite;

Gy — gypsum; Ba — barite; C — calcite; Gt — goethite;

Mt — magnetite; Sk-K — potassium feldspar;

+ —location of chemical composition analysis

przez halit (rysunek 3A) i sylwin (rysunek 3C). Obecno$¢
zelaza w roztworze moze prowadzi¢ réwniez do krystalizacji
chlorkow zelaza (rysunek 3B). W warunkach utleniajacych,
kiedy w roztworze pojawiajg si¢ jony siarczanowe, dochodzi
do krystalizacji r6znego rodzaju siarczanow. Siarczany zelaza
najczesciej tworzg bardzo drobnoziarniste agregaty, w ktorych
wielkos¢ pojedynczych krystalitow nie przekracza 1-2 pm
(rysunek 3D). Jony siarczanowe stanowig réwniez produkty



Rysunek 4. Osady zawierajace sktadniki krystalizujace

Z roztwordow w obrebie instalacji wydobywczej — weglany:

A) drobnokrystaliczny kalcyt z barytem pochodzacym z ptuczki;
B) syderyt ze sfalerytem; C) wateryt; D) aragonit z kalcytem;

E) idiomorficzne krysztaty dolomitu; F) dolomit z barytem, by¢
moze wykrystalizowanym z roztworu.

Objasnienia: C — kalcyt; D — dolomit; Sy — syderyt; V — wateryt;
Ar — aragonit; Ba — baryt; Sf — sfaleryt; + — miejsce wykonania
analizy sktadu chemicznego

Figure 4. Sediments containing components that crystallize
from solutions inside the hydrocarbon extraction installation —
carbonates:

A) fine-grained calcite with barite originating from the mud;

B) siderite with sphalerite; C) vaterite; D) aragonite with calcite;
E) idiomorphic dolomite crystals; F) dolomite with barite, perhaps
crystallized from solution.

Explanations: C — calcite; D — dolomite; Sy — siderite;

V — vaterite; Ar — aragonite; Ba — barite; Sf — sphalerite;

+ — location of chemical composition analysis

wietrzenia (utleniania) osadoéw siarczkowych. Innymi siarcza-
nami precypitujagcymi w osadach sg anhydryt (rysunek 3E)
i gips (rysunek 3F).

Roéznego typu weglany spotykane w osadach zaprezentowa-
no na rysunku 4. Weglany moga wystgpowaé w formie drobno-
krystalicznej, np. kalcyt (rysunek 4A), dolomit (rysunek 4F), jak
réwniez tworzac wigksze krysztaly i naskorupienia, np. syderyt
(rysunek 4B), dolomit (rysunek 4E). W osadach spotyka si¢
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Rysunek 5. Osady zawierajace sktadniki krystalizujace

z roztwordw w obrebie instalacji wydobywczej — siarczki zelaza:
A) siarczki zelaza o roznej morfologii; B) piryt; C) piryt i pirotyn;
D) pirotyn z makinawitem i greigitem; E) naskorupienie ztozone
z dwoch warstw — makinawitowo-greigitowej i makinawitowo-
-getytowej; F) pirotyn.

Objasnienia: P — piryt; Mc — makinawit; Gr — greigit; Pr — pirotyn;
Gt — getyt; + — miejsce wykonania analizy sktadu chemicznego
Figure 5. Sediments containing components that crystallize from
solutions inside the hydrocarbon extraction installation — iron
sulfides:

A) iron sulfides of various morphologies; B) pyrite;

C) pyrite and pyrrhotite; D) pyrrhotite with mackinawite and
greigite; E) crust composed of two layers — mackinawite-greigite
and mackinawite-goethite; F) pyrrhotite.

Explanations: P — pyrite; Mc — mackinawite; Gr — greigite;

Pr — pyrrhotite, Gt — goethite; + — location of chemical
composition analysis

niekiedy rowniez fazy krystalizujace w niskich temperaturach.
Groniaste skupienia waterytu przedstawiono na rysunku 4C,
a na rysunku 4D widoczne sg szczotki aragonitowe. Wateryt
1 aragonit sg niskotemperaturowymi, metastabilnymi odmia-
nami polimorficznymi weglanu wapnia, ktore rekrystalizuja
z czasem w kalcyt.

Roéwnie pospolitymi sktadnikami osadow jak weglany sg
réznorodne siarczki zelaza (rysunek 5). Ich obecnos$¢ zwiazana
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+Wigkno szklane

Rysunek 6. Osady zawierajace sktadniki krystalizujace
z roztwordw w obrebie instalacji wydobyweczej — tlenki
i wodorotlenki zelaza:

A) magnetyt; B) magnetyt o r6znej morfologii z fragmentem
wiokna szklanego; C) lepidokrokit i getyt; D) getyt;

E) magnetyt z akaganeitem, F) osad mieszany z ziarnami pirotynu,
kwarcu i hematytu.

Objasnienia: Mt — magnetyt; Gt — getyt; Lp — lepidokrokit;

Ak — akaganeit; Hm — hematyt; Pr — pirotyn; Q — kwarc;

+ — miejsce wykonania analizy sktadu chemicznego

Figure 6. Sediments containing components that crystallize from
solutions inside the hydrocarbon extraction installation — iron
oxides and hydroxides.

A) magnetite, B) magnetite of various morphology with

a fragment of glass fiber, C) lepidocrocite and goethite,

D) goethite, E) magnetite with akaganeite, F) mixed sediment with
grains of pyrrhotite, quartz, and hematite.

Explanations: Mt — magnetite; Gt — goethite; Lp — lepidocrocite;
Ak — akaganeite; Hm — hematite; Pr — pyrrhotite; Q — quartz;

+ — location of chemical composition analysis

jest najczesciej z interakcja siarkowodoru, towarzyszacego
weglowodorom, z zelazem pochodzacym z rozpuszczania tlen-
koéw zelaza obecnych w skatach oraz z korozja rur stalowych
wykorzystywanych w instalacji. Drobnokrystaliczne skupie-
nia siarczkoéw krystalizujacych w obrgbie statych bituminéw
przedstawiono na rysunku SA. Siarczki mogg tez tworzy¢ ma-
sywne naskorupienia, jakie zaprezentowano na zdjeciach C 1D
na rysunku 5. Najcze$ciej wystepujace rodzaje siarczkow
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zelaza to piryt (rysunki 5B i 5C) i pirotyn (rysunki 5C, 5D,
5F), ktore moga tworzy¢ roznego typu krysztaty idiomorficzne.
W nizszych temperaturach krystalizuje makinawit (rysunek SE).
Fakt, Ze towarzysza mu greigit 1 getyt, $wiadczy o zmianie
warunkow z redukeyjnych na utleniajace. Makinawit moze
rowniez rekrystalizowac w piryt.

W nastepstwie procesu hydrolizy siarczkéw zelaza powstaja
tlenki i wodorotlenki zelaza (rysunek 6). Bardziej masywne
skupienia tworzy magnetyt (rysunki 6A i 6B). Delikatniejsze
struktury sg charakterystyczne dla wodorotlenkow — getytu
1 lepidokrokitu (rysunki 6C i 6D). Na rysunku 6E magnety-
towi towarzyszy akaganeit, wodorotlenek zelaza zawierajacy
chlor, ktéry powstaje w wyniku wietrzenia siarczku zelaza
(pirotynu). Ze wzglgdu na czesto bardzo wielofazowa geneze
osadow ich sktadniki moga by¢ zapisem zmieniajgcych si¢
warunkow chemicznych. Na rysunku 6F zaprezentowano osad
z mieszanym sktadem — zawiera zard6wno pirotyn, jak i hematyt,
a dodatkowo sktadniki detrytyczne — kwarc.

Przykitady osadow o bardzo wyjgtkowym skladzie
mineralnym

Ze wzgledu na ciggly rozwdj zabiegdw prowadzonych
w instalacjach wydobywczych od czasu do czasu spotykamy
si¢ z osadami o wyjatkowym sktadzie mineralnym. Na rysun-
kach 7 i 8 zaprezentowano dwa przyktady takich osadow.
Rysunek 7 przedstawia wyniki analizy uzyskane dla octanu
wapnia i zelaza — na zdjeciach widac¢ igietkowe i tabliczkowe
krysztaty. Rysunek 8 ilustruje wyniki badan otrzymane dla
osadu ztozonego z wodoroweglandow potasu i sodu. Analiza
sktadu tego typu osadéw jest bardzo trudna, a podstawowym
problemem jest czgsto ograniczona znajomo$¢ sktadow sto-
sowanych cieczy zabiegowych i preparatow komercyjnych
chronionych patentami i tajemnicg firmowa.

Podsumowanie

Zaprezentowana roznorodnos$¢ sktadu mineralnego osadow
uzmystawia, jak skomplikowana jest interpretacja wynikow
badan w niektérych przypadkach. Niejednokrotnie ze wzgledu
na mnogos$¢ czynnikoéw powodujacych powstawanie osadow
1 wieloetapowos$¢ zabiegéw prowadzonych w otworach wy-
dobywczych i instalacjach eksploatacyjnych trudno w prosty
sposob okreslié, z jakimi fazami mamy do czynienia, jakie
byly przyczyny powstania osadow oraz w jaki sposob mozna
przywroci¢ do poczatkowych warto$ci lub wrecz wznowié
przeptyw w instalacji. Prawidtowa identyfikacja sktadnikow
osadow jest niezbg¢dna, aby nie tylko opracowa¢ procedury ich
usuwania, ale rowniez zapobiega¢ ich powstawaniu w przy-
sztosci. Roznorodnos¢ sktadnikéw mineralnych i chemicznych
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A) Wyniki analizy skiadu minerainego metodg XRD
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Objasnienia: Q - kwarc, Ha - halil; C - kalcyt; Sy - syderyt; D - dolomit; Ba - baryl; Mt - magnelyf; P - piryl.

B) Wyniki analizy sktadu chemicznego melodg XRF

Fe[%] | Sil%] | Ca[%] | Na[%]| S[%] | CI[%] | Mn [%]] Mg [%]

Ba [%]

K [%]

Ti[%]

2887 | 422 | 1538 | 519 | 107 | 3.4

0,3746 | 0,2793

0,2341

0,1964

01116

C) Wyniki obserwac)i w mikroskopie SEM-EDS

Octan Cai Fe

Pkt 1, Analiza skiadu chemicznego -
octan Ca | Fe.

N

Rysunek 7. Rzadsze rodzaje osadow — octan wapnia i zelaza: A) wyniki analizy sktadu mineralnego metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD); B) wyniki analizy sktadu chemicznego metoda fluorescencji rentgenowskiej przy zastosowaniu przenosnego spektrometru
pXRF; C) wyniki obserwacji w mikroskopie skaningowym (SEM) z mikrosonda EDS. Objasnienia: Q — kwarc; Ha — halit; C — kalcyt;
Sy — syderyt; D — dolomit; Ba — baryt; Mt — magnetyt; P — piryt; + — miejsce wykonania analizy sktadu chemicznego

Figure 7. Less common types of deposits — calcium and iron acetate: A) results of mineral composition analysis using X-ray diffraction
(XRD); B) results of chemical composition analysis using X-ray fluorescence with a portable pXRF spectrometer; C) results of
observations in a scanning microscope (SEM) with an EDS microprobe. Explanations: Q — quartz; Ha — halite; C — calcite; Sy — siderite;

D — dolomite; Ba — barite; Mt — magnetite; P — pyrite; + — location of chemical composition analysis
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A) Wyniki analizy skiadu mineralnego metodg XRD
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Objasgnianta; K - weglan pofasu, KHC O3, Ma - weglan sodu, NaHCO3.
B) Wyniki analizy sktadu chemicznego melodg XRF
W[%] | S[%] | AI[%] | Cal%] | Fe[%] | CI[%] | Zn[%] | TI[%] | Mn[%] [ VI%] | Rb[%
16.62 1,62 1.25 0,56 0,52 02506 | 00270 | 0,0145 | 0,0076 | 0.0015 | 00020

C) Wyniki obserwacji w mikroskopie SEM-EDS

o T LA

ST

Pkt 1. Analiza skiadu chemicznego —
wodoroweglan Na.

Rysunek 8. Rzadsze rodzaje osadow — wodoroweglany potasu i sodu: A) wyniki analizy sktadu mineralnego metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD); B) wyniki analizy sktadu chemicznego metoda fluorescencji rentgenowskiej przy zastosowaniu przenosnego spektro-
metru pXRF; C) wyniki obserwacji w mikroskopie skaningowym (SEM) z mikrosonda EDS. Objasnienia: K — wodoroweglan potasu,

KHCO,; Na — wodorowgglan sodu, NaHCO,; + — miejsce wykonania analizy sktadu chemicznego

Figure 8. Less common types of deposits — potassium and sodium bicarbonates: A) results of mineral composition analysis using X-ray
diffraction (XRD); B) results of chemical composition analysis using X-ray fluorescence with a portable pXRF spectrometer;
C) results of observations in a scanning microscope (SEM) with an EDS microprobe. Explanations: K — potassium bicarbonate,

KHCO,; Na — sodium bicarbonate, NaHCO;; + — location of chemical composition analysis
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przeptywajacych przez instalacje wydobywczg sprawia, ze  Skupio R., 2014. Wykorzystanie przenosnego spektrometru XRF do

w wickszosci przypadkow rzetelna analiza skladu mineralnego ,  Pomiardw skladu chemicznego skat. Nafta-Gaz, 70(11): 771-777.
Srodon J., Drits V.A., McCarty D.K., Hsieh J.C.C., Eberl D.D., 2001.
> ) ) ] Quantitative X-ray diffraction analysis of clay-bearing rocks from
zestawu metod 1 dopiero wtedy znaczaco zwigksza si¢ prawdo- random preparations. Clays and Clay Minerals, 49(6): 514-528.

podobienstwo osiagni¢cia sukcesu w sytuacjach kryzysowych.

osadow wymaga zastosowania calego wyzej wspomnianego
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

METROLOGII PRZEPLYWOW

prace badawcze dla przedsiebiorstw gazowniczych z zakresu doktadnosci i bezpieczeristwa pomiaru objetosci
gazu (badania jakosci gazomierzy, szacowanie nierozliczonych ilosci gazu, analizy systemow rozliczeniowych,
analizy stacji gazowych, szacowanie niepewnosci pomiaru, w tym na potrzeby emisji CO,);
badania w ramach akredytacji PCA nr AB 041 (w tym na potrzeby oceny zgodnosci z dyrektywa MID (Modut B)
nr 2014/32/UE - Jednostka Notyfikowana nr 1450):
» gazomierzy rotorowych, zgodnie z PN-EN 12480,
» gazomierzy turbinowych, zgodnie z PN-EN 12261,
» gazomierzy miechowych, zgodnie z PN-EN 1359 (w tym badania odpornosci gazomierzy miechowych na
dziatanie magnesow neodymowych),

» gazomierzy miechowych, turbinowych, rotorowych, ultradzwiekowych oraz termicznych masowych zgod-
nie z OIML R137-1&2:2012,
przelicznikéw objetosci, przetwornikéw cisnienia i temperatury oraz czujnikéw platynowych termometrow
rezystancyjnych, zgodnie z PN-EN 12405-1;

badanie odpornosci gazomierzy na zanieczyszczenia pytowe i glikol (PN-EN 16314);

wzorcowanie w ramach akredytaciji AP 152, gazomierzy, cisnieniomierzy, termometrow, przetwornikéw po-

miarowych cignienia i temperatury, miernikow i kalibratoréw wielkosci elektrycznych (I, U, R);

badanie rejestratoréw objetosci i gazomierzy na zgodnos¢ protokotu komunikacyjnego ze standardem

Smart-Gas;

ekspertyzy metrologiczne gazomierzy oraz ekspertyzy pod katem nielegalnego poboru gazu;

dziatalnos¢ szkoleniowa dotyczaca m.in. nielegalnego poboru gazu - metod wykrywania oraz przeciwdziata-

nia w obszarze pomiaréw u indywidualnych odbiorcow.
I
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