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Dobor srodkdéw chemicznych do cieczy roboczych hydrofobizujgcych
przestrzen porowg skat zbiornikowych

Selection of chemical agents for workover fluids hydrophobizing the pore space
of reservoir rocks
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STRESZCZENIE: Podstawowym zadaniem cieczy roboczej zattoczonej do odwiertu jest zcownowazenie ci$nienia ztozowego celem
przeprowadzenia wymaganego zakresu prac rekonstrukcyjnych. Doboér sktadu i wlasciwosci technologicznych danej cieczy ustalany
jest na podstawie aktualnie wystepujacych w danym odwiercie warunkéow geologiczno-ztozowych z uwzglednieniem podstawowych
czynnikdw, takich jak: gradient ci$nienia ztozowego, sktad mineralogiczny skat zbiornikowych i ich spoiwa oraz sktad chemiczny
wod ztozowych. Jednym z kluczowych wyzwan podczas przeprowadzania prac rekonstrukcyjnych jest utrzymanie lub zwigkszenie
dotychczasowego wydobycia weglowodorow ze skat zbiornikowych oraz zachowanie ich nalezytego stanu technicznego. Bardzo
czesto podczas przeprowadzania prac rekonstrukcyjnych dochodzi do spadku wydobycia gazu ziemnego z eksploatowanych z16z.
Jednym z powodow tego spadku jest wysokie napiecie migdzyfazowe wystepujace pomigdzy gazem a woda ztozows, ktore generuje
sity kapilarne, prowadzace do uwi¢zienia weglowodoréw w porach skaly zbiornikowej i szybkiego zawodnienia ztoza. W artykule
przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych nad doborem $rodkéw hydrofobizujacych do cieczy roboczych stosowanych do rekon-
strukcji odwiertow gazowych. Prace te koncentrowaly si¢ na identyfikacji i doborze chemicznych $rodkéw hydrofobizujacych, ktore
zmniejszaja zwilzalno$¢ skat woda, ograniczajg retencj¢ wody w przestrzeniach porowych oraz poprawiajg mobilno$¢ gazu, co sprzyja
zwigkszeniu wydobycia gazu ze skat zbiornikowych. Badania te mialy réwniez na celu okreslenie wptywu réznych sktadnikow cie-
czy roboczych na efektywnos¢ hydrofobizacji oraz oceng ich uzycia w rzeczywistych warunkach ztozowych. Zastosowanie $rodkoéw
hydrofobizujacych w sktadach cieczy roboczych powinno przyczyni¢ si¢ do ograniczenia doptywu wody ztozowej i zminimalizowaé
uszkodzenie strefy przyodwiertowe;.

Stowa kluczowe: ptyn do rekonstrukcji otworu, zwilzalno$é, hydrofobizacja, napigcie powierzchniowe, retencja wody, przepuszczalnosc.

ABSTRACT: The primary task of the workover fluid injected into a borehole is to balance the reservoir pressure to facilitate the required
scope of workover operations. The composition and technological properties of the fluid are determined based on the geological and
reservoir conditions of the borehole. Key factors include: the reservoir pressure gradient, the mineral composition of the reservoir rocks
and their cementing material. The chemical composition of the formation waters is also considered. One of the key challenges during
workover operations is maintaining or increasing the current hydrocarbon production from reservoir rocks while preserving their proper
technical condition. Frequently, during workover operations, there is a decline in natural gas production from exploited reservoirs. High
interfacial tension between gas and formation water is a key factor contributing to decline in gas production, as it generates capillary
forces that trap hydrocarbons in the pore spaces and lead to rapid water flooding of the reservoir. This article presents results of labora-
tory research on the selection of hydrophobizing agents for working fluids used in the workover of gas wells. The research focused on
identifying chemical hydrophobizing agents that reduce the water wettability of rocks, limit water retention in pore spaces, and improve
gas mobility, thereby improving gas recovery. The studies also aimed to determine the effects of various workover fluid components on
hydrophobization efficiency and assess their application under real reservoir conditions. The use of hydrophobizing solutions in working
fluid compositions should help reduce the influx of formation water and minimize damage to the near-wellbore zone.
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Podstawowym zadaniem cieczy roboczej zatloczonej do
odwiertu jest zrownowazenie ci$nienia ztozowego w celu prze-
prowadzenia wymaganego zakresu prac rekonstrukcyjnych.
Doboér sktadu i wlasciwosci technologicznych danej cieczy
ustalany jest na podstawie aktualnie wystepujacych w danym
odwiercie warunkow geologiczno-ztozowych z uwzglednieniem
podstawowych czynnikow, takich jak: gradient ci$nienia ztoZo-
wego, sktad mineralogiczny skat zbiornikowych i ich spoiwa
oraz sktad chemiczny wod ztozowych (Jia i in., 2010; Jasinski,
2012; Alvarez i in., 2019; Uliasz, 2021; Zima i in., 2024).

Dotychczas opracowane i wykorzystywane w warunkach
przemystowych ciecze do rekonstrukcji odwiertow stanowia
roztwory soli bez fazy statej oraz solanki, w ktorych sktadzie
stosowany jest uktad polimer—blokator dla ograniczenia m.in.
ich infiltrowania w ztoze. Ciecze te sg uzywane do zréwno-
wazenia wystepujacego cisnienia ztozowego w horyzontach
produktywnych. Oprdocz odpowiedniej gestosci powinny one
réwniez posiada¢ wlasciwosci przyczyniajgce si¢ do zapobiega-
nia i usuwania produktow powstatych w wyniku zachodzacych
zjawisk kapilarnych w przestrzeni porowej skat zbiornikowych
strefy przyodwiertowej oraz interakcji z wodami ztozowymi,
jak rowniez ograniczania hydratacji mineratéw ilastych (Uliasz
1 Herman, 2008; Caenn i in., 2011; Uliasz i in., 2016; Uliasz,
2021; Jiang 1 in., 2024).

Powodem przeprowadzenia rekonstrukcji odwiertow jest
utrata lub zmniejszenie ich zdolnos$ci wydobywczych oraz
zachowanie ich nalezytego stanu technicznego. Prace te mogg
by¢ realizowane tylko po zatloczeniu do odwiertu cieczy robo-
czej, ktéra powinna wytwarzaé przeciwcisnienie na ztoze, nie
dopuszczajac do przyptywu mediow ztozowych do odwiertu,
oraz umozliwia¢ zachowanie przewodnosci hydraulicznej skaty
zbiornikowej. Czynnikami, ktore majg wpltyw na spetienie
tego wymogu, s3: odpowiedni sktad cieczy uzalezniony od
warunkow geologicznych, wlasciwosci reologiczne, czystos¢
cieczy zattaczanej do odwiertu oraz jej interakcja z ptynami
zlozowymi (Herman i Uliasz, 2001, 2006, 2007; Herman i in.,
2002, 2004; Reid i Santos, 2003).

Jednym ze sposobdw ograniczenia negatywnego wptly-
wu cieczy roboczych na przepuszczalno$¢ skat zbiorniko-
wych jest mozliwo$¢ zastosowania w ich sktadzie srodkow
do hydrofobizacji przestrzeni porowej skat zbiornikowych.
Hydrofobizacja przestrzeni porowej skat zbiornikowych po-
lega na wprowadzeniu do ztoza srodkéw chemicznych, ktore
zmieniajg wlasciwos$ci powierzchniowe skat. W procesie tym
naste¢puje zmiana zwilzalno$ci skat zbiornikowych z hydrofi-
lowej na hydrofobowa.

Stosowanie srodkéw hydrofobizujacych w cieczach robo-
czych pozwala na efektywng modyfikacje zwilzalnosci skat
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zbiornikowych, co zapewnia ich ochrong przed destrukcyjnym

dziataniem wody, poprawe przeptywu weglowodoréw i mini-

malizacj¢ uszkodzen strefy przyodwiertowej (Lee K.S. i in.,

2008; Lee T. i in., 2016).

Kryteria doboru $rodkéw hydrofobizujacych do cieczy
roboczych:

*  Zmiana zwilzalnosci: Podstawowa funkcja Srodkow hy-
drofobizujacych jest zmiana zwilzalno$ci hydrofilowe;j
formacji skalnej na hydrofobowa. Pomaga to w redukcji
ci$nienia kapilarnego, ulatwiajac przeptyw weglowodorow

przez pory skaty.

«  Kompatybilno$¢ z cieczami ztozowymi: Srodek hydrofobi-
zujacy musi by¢ kompatybilny z wystepujacymi ptynami
ztozowymi. Niekompatybilne $rodki mogg wplywac na
uszkodzenia formacji lub wytragcac nierozpuszczalne osa-
dy, ktore moga blokowac przestrzenie pordw i zmniejszac
przepuszczalnosé.

«  Stabilnosé chemiczna: Srodki stosowane w ptynach robo-
czych musza by¢ stabilne w warunkach wysokiej tempe-
ratury i wysokiego cisnienia, powszechnie wystepujacych
w odwiertach. Rozktad lub reakcja chemiczna tych srodkow
z mineratami formacyjnymi lub ptynami moze ostabi¢ ich
skutecznos¢.

*  Wiasciwosci adsorpcyjne: Skuteczne $rodki hydrofobizujace
powinny silnie adsorbowa¢ si¢ na powierzchniach skat,
nie bedac tatwo wypieranymi przez wod¢ formacyjna ani
inne konkurujace jony. Silna adsorpcja zapewnia, ze efekt
hydrofobizacji jest dlugotrwaly.

*  Wplyw na srodowisko: Podobnie jak w przypadku kazdej
substancji chemicznej stosowanej w operacjach na polu
naftowym nalezy wzia¢ pod uwage wptyw srodkow hy-
drofobizujacych na §rodowisko. W idealnym przypadku
srodki te powinny by¢ nietoksyczne, biodegradowalne
1 nie powinny stanowi¢ znaczacego zagrozenia dla wod
gruntowych ani otaczajacych ekosystemoéw (Fuji i in.,
1999; Song i in., 2017, 2019).

Mechanizmy dziatania srodkéw hydrofobizujacych obejmu-
ja interakcje chemiczne i fizyczne na poziomie mikrostruktury
przestrzeni porowej skat takie jak:

* adsorpcja srodkow hydrofobizujgcych na powierzchni skat
zbiornikowych — $rodki hydrofobizujace adsorbujg si¢ na
powierzchniach mineralnych skaty dzigki oddzialywaniom
chemicznym i van der Waalsa. Adsorpcja ta zmienia charak-
ter powierzchni porow z hydrofilowego na hydrofobowy.
Efektem adsorpcji jest zmniejszenie interakcji migdzy
woda a skatg oraz ograniczenie retencji wody w przestrzeni
porowej;

* zmiana napiecia powierzchniowego — Srodki hydrofo-
bizujace redukuja napigcie powierzchniowe w uktadzie
ciecz—skata, co obniza sily kapilarne zatrzymujace wode



w mikroporach skaty. Tworza one warstwg ochronna, ktora
uniemozliwia czasteczkom wody przywieranie do po-
wierzchni skaty;

* modyfikacja zwilzalnosci — dodatek odpowiednich srodkow
hydrofobizujacych wptywa na zmiang kata zwilzania po-
wierzchni skaly, czyniac ja hydrofobowa (kat zwilzania >
90°). Proces ten ogranicza mozliwos$¢ rozprzestrzeniania
si¢ wody na powierzchni porow. Zwickszenie kata zwil-
zania powyzej 90° redukuje retencje wody w porach skaty
1 wptywa na zwigkszenie przepuszczalnosci wzglednej dla
gazu i ropy;

* ograniczenie hydratacji mineratow ilastych — $rodki hydro-
fobizujace moga zapobiega¢ hydratacji mineratow ilastych
(np. kaolinitu, smektytu), ktore pecznieja w kontakcie
z wodg 1 blokuja przeptyw w porach skaty;

* zmiana charakteru interakcji chemicznych — $rodki hydro-
fobizujgce moga zmienia¢ charakter chemiczny interakcji
miedzy woda, ropg a skata poprzez wprowadzenie grup
chemicznych, ktore sa bardziej kompatybilne z faza ole-
jowa niz z wodng. Dzigki temu uzyskujemy zwigkszenie
adhezji ropy do powierzchni skaty i utatwienie desorpcji
wody z porow;

» zabezpieczenie przed destrukcyjnym dziataniem wody —
powierzchnia hydrofobowa wytworzona na powierzchni
skaty dzieki zastosowaniu $rodkéw hydrofobizujacych
zapobiega wnikaniu wody do poréw skaty w warunkach
dziatania wysokiego cis$nienia, zapewniajgc dtugotrwata
i skuteczng hydrofobizacje¢ oraz ograniczajac retencje wody
podczas zmieniajacych si¢ warunkow ztozowych;

» penetracja Srodkow hydrofobizujgcych w mikropory skat
zbiornikowych — $rodki hydrofobizujace, szczegdlnie na-
noczasteczki, wnikajg w mikropory skaly, gdzie zmieniaja
zwilzalno$¢ 1 zapobiegaja retencji wody.

Reasumujac, srodki hydrofobizujace dziatajg poprzez ad-
sorpcje na powierzchni skaty, redukcj¢ napigcia powierzch-
niowego, zmian¢ zwilzalno$ci, ochrong przed hydratacjg mi-
neratéw oraz penetracje mikroporow skat. Te mechanizmy
wspolnie prowadza do zmniejszenia retencji wody i poprawy
przepuszczalnos$ci wzglednej dla ropy 1 gazu, co jest kluczowe
dla efektywnos$ci wydobycia weglowodorow.

Wybor srodkéw chemicznych do hydrofobizacji skat
zbiornikowych zalezy od specyficznych cech formacji, w tym
mineralogii, zasolenia, temperatury i ciSnienia. Badania la-
boratoryjne i proby terenowe sg kluczowe dla okreslenia naj-
skuteczniejszego $rodka do danego zastosowania, zapewniajac
pozadany efekt hydrofobowy bez negatywnego wpltywu na
przepuszczalno$¢ skat zbiornikowych (Wang i in., 2008; Zhang
iin., 2009).

Surfaktanty sa jednymi z najczesciej stosowanych srodkoéw
chemicznych do zmiany zwilzalnoS$ci skat zbiornikowych.
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W zaleznosci od rodzaju surfaktantu (anionowy, kationowy,
niejonowy czy amfoteryczny) moga one roznie oddziatywaé
z powierzchniami mineralnymi. Przeprowadzone badania nad
surfaktantami kationowymi takimi jak bromek heksadecylotri-
metyloamoniowy (CTAB) wykazaly, ze moga one skutecznie
zmienia¢ zwilzalno$¢ powierzchni mineratéw, takich jak kwarc
i kaolinit, nadajac im charakter hydrofobowy, co sprzyja zwigk-
szeniu wydobycia ropy naftowej. Surfaktanty niejonowe, takie
jak np. alkilopoliglukozydy, rowniez wykazuja zdolno$¢ do
hydrofobizacji skat zbiornikowych, jednak ich efektywnosé¢
czesto zalezy od warunkow zlozowych, takich jak tempe-
ratura czy zasolenie. Stosowane s3 rowniez silanowe $rodki
hydrofobizujace — ze wzgledu na ich zdolno$¢ do trwatego
wigzania si¢ z powierzchniami mineralnymi poprzez reakcje
chemiczne z grupami hydroksylowymi. Przyktadem zastoso-
wania zwiazkow silanowych sa badania przeprowadzone przez
Takeiego i in. (1997), ktore wykazaty, ze zastosowanie silanéw
prowadzi do znacznego zwigkszenia kata zwilzania woda na
powierzchniach kwarcu i wapienia. Silany sa szczegolnie
skuteczne w skalach weglanowych, gdzie moga chemicznie
wigzaé si¢ z wapniem, tworzac stabilne hydrofobowe powtoki.
Znane sg rowniez przyktady zastosowania do hydrofobizacji
skat zbiornikowych zwigzkow fluorowych oraz nanoczasteczek
krzemionki lub tlenku tytanu. Sfunkcjonalizowane nanoczastki
krzemionki, modyfikowane grupami alkilosilanowymi, sg
szczegOlnie skuteczne w hydrofobizacji skat. Nanoczastki te
mogg penetrowa¢ w mniejsze pory w skatach, tworzac wysoce
hydrofobowe powierzchnie.

Oprocz wyzej wymienionych $rodkoéw inne zwigzki che-
miczne, takie jak kwasy thuszczowe (np. kwas oleinowy, kwas
stearynowy) i ich sole, rbwniez znalazty zastosowanie w hy-
drofobizacji skat zbiornikowych. Kwas oleinowy, na przyktad,
byt stosowany do modyfikacji skat weglanowych, co wykazato
jego zdolnos¢ do przeksztatcania powierzchni z hydrofilowej
na hydrofobowa.

Proces hydrofobizacji przestrzeni porowej skat zbiorniko-
wych znajduje zastosowanie glownie w poprawie wydobycia
gazu z poziomu tupkowego oraz ropy naftowej z formacji
o niskiej przepuszczalno$ci. Badania przeprowadzone przez
Lee T. i in. (2016) wskazuja, ze stosowanie srodkow hydro-
fobizujacych w potaczeniu z technikami szczelinowania hy-
draulicznego prowadzi do znaczacego zwigkszenia produkcji
weglowodorow. W ich eksperymentach po zastosowaniu si-
lanéw zaobserwowano wzrost wydobycia gazu o 15-25%
w poréwnaniu z tradycyjnymi metodami szczelinowania.

Pomimo licznych korzysci, stosowanie srodkéw chemicz-
nych do hydrofobizacji napotyka na pewne wyzwania. Jednym
z nich jest potencjalny wptyw na §rodowisko. Badania wska-
zuja, ze niektore srodki hydrofobizujace moga negatywnie
oddzialywa¢ na ekosystemy wodne, zwlaszcza w przypadku
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ich wycieku do wod gruntowych. Dlatego konieczne jest opra-
cowanie bardziej ekologicznych $rodkow, ktore minimalizuja
ryzyko zanieczyszczenia srodowiska.

Kolejnym wyzwaniem jest koszt srodkéw chemicznych
1 procesOw zwigzanych z hydrofobizacja. Wprowadzenie tych
technologii moze wigza¢ si¢ z wysokimi kosztami poczatkowy-
mi, co ogranicza ich zastosowanie do najbardziej optacalnych
ztoz.

Stosowanie §rodkéw chemicznych do hydrofobizacji
przestrzeni porowej skat zbiornikowych jest nowatorskim
podejsciem, ktére moze znacznie zwickszy¢ wydobycie we-
glowodorow z formacji o niskiej przepuszczalno$ci. Badania
naukowe pokazuja, ze ta technologia jest skuteczna w poprawie
przepuszczalnosci dla gazu i ropy szczegdlnie w potaczeniu
z innymi metodami, takimi jak szczelinowanie hydrauliczne.
Mimo to konieczne sg dalsze badania w celu optymalizacji skta-
du chemicznego srodkow hydrofobizujacych oraz minimalizacji
ich wptywu na §rodowisko i redukcji kosztoéw operacyjnych.

Wyniki badan laboratoryjnych

Najczgsciej do oceny wptywu §rodkdéw na hydrofobizacje
przestrzeni porowej skat zbiornikowych stosuje si¢ metody
takie jak: pomiary napigcia powierzchniowego, badania kata
zwilzania, testy absorpcji wody oraz pomiary przepuszczalnosci
dla gazu. Dodatkowo moga by¢ stosowane techniki mikro-
skopowe (SEM), spektroskopia FTIR oraz testy dynamiczne,
ktére pozwalaja na pelng charakterystyke zmian wtasciwos$ci
powierzchniowych i strukturalnych skat po kontakcie z cieczami
roboczymi. Te badania pomagaja w optymalizacji sktadu cieczy
1 wyborze najlepszych srodkéw chemicznych do hydrofobizacji.

Dobor roztworéw hydrofobizujqcych do cieczy roboczych

Srodki hydrofobizujace dzialaja poprzez adsorpcje na po-
wierzchni skaty, redukcje napiecia powierzchniowego, zmiang
zwilzalno$ci i ochrong przed hydratacjg mineratow ilastych

zawartych w skale zbiornikowej. Te mechanizmy wspdlnie
prowadza do zmniejszenia retencji wody 1 poprawy prze-
puszczalno$ci wzglednej dla ropy i gazu, co jest kluczowe
dla efektywnos$ci wydobycia weglowodorow. Wybor srodka
hydrofobizujacego zalezy od specyficznych wlasciwosci skaty
1 warunkéw ztozowych.

W tabeli 1 przedstawiono wptyw roztworow hydrofobi-
zujacych na zmiang absorpcji wody przez wzorcowa probke
skaly zbiornikowej. Badania absorpcji wody przeprowadzono
na probkach piaskowca pobranego z glgbokosci okoto 300 m
do 400 m, pochodzgcego ze ztoza piaskowcow wystepujacych
w gornej czesci profilu dolnych warstw istebnianskich. Badania
absorpcji wody przez probki piaskowca istebnianskiego prze-
prowadzono metodg grawimetryczng, pordéwnujac zawartos$¢
wody w probcee piaskowca przed zastosowaniem i po zasto-
sowaniu §rodkéw hydrofobizujacych.

Absorpcja wody przez probki piaskowca wynosita od 3,88%
do 4,61% (tabela 1). Proces hydrofobizacji przyczynit si¢ do
znacznej redukcji retencji wody, obnizajac ja do poziomu
1,28% do 2,21%, co stanowi obnizenie absorpcji wody o ponad
50% (tabela 1, rysunek 1). Najwyzsza efektywnos$¢ wykazat
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Rysunek 1. Wptyw roztworéow hydrofobizujacych na ograniczenie
zawarto$¢ wody w probkach piaskowca

Figure 1. Reduction of water content in sandstone samples by
hydrophobizing solutions

Tabela 1. Zmiany absorpcji wody przez probki piaskowca poddanego oddziatywaniu wodnych roztworow srodkow hydrofobizujacych

Table 1. Changes in water absorption by sandstone samples exposed to aqueous solutions of hydrophobizing agents

Zawartos¢ wody w prébce Zawartos¢ wody w prébce Zmiana zawartosci wody
. piaskowca, piaskowca po hydrofobizacji, w wyniku procesu hydrofobizacji,
Rodzaj roztworu W AW
abs abs po hydrofobizacji
[%]
Roztwoér A 4,03 1,53 2.5
Roztwor B 4,26 1,46 2.8
Roztwor C 3,88 1,68 2.2
Roztwor D 4,18 1,28 2,9
Roztwoér E 4,35 1,35 3,0
Roztwor F 4,61 2,21 2,4
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roztwor E, zmniejszajac zawarto$¢ wody w probee z 4,35%
do 1,35%, co odpowiada spadkowi retencji wody o 69,38%.
Podobnie skuteczny okazat si¢ srodek D, redukujgc absorp-
cje wody przez piaskowiec 0 68,96% (tabela 1, rysunek 1).
Natomiast najmniejsza skuteczno$é stwierdzono w przypadku
roztworu F, po ktérego zastosowaniu zawarto$s¢ wody w pia-
skowcu po procesie hydrofobizacji zmniejszyta si¢ do 2,21%,
co stanowi spadek retencji wody o0 52,06% (tabela 1, rysunek 1).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zastosowanie roztworow
hydrofobizujacych pozwala na znaczng redukcj¢ zawartosci
wody w piaskowcu istebnianskim. Ograniczenie retencji wody
minimalizuje ryzyko blokad kapilarnych, co z kolei wptywa
na zwigkszenie mobilno$ci gazu w przestrzeni porowej skat
zbiornikowych.

Badania nad zmiang zwilZalnosci powierzchni skat
zbiornikowych za pomocq roztworow hydrofobizujgcych

Stopien zwilzalno$ci skaty zbiornikowej przez ptyn zto-
zowy w duzej mierze zalezy od wilasciwosci skaty i napigcia
powierzchniowego na granicy rozdzialu faz. Miarg zwilzania
jest kat zwilzania 6 utworzony przez powierzchnig¢ ciala sta-
tego i styczng do powierzchni cieczy w punkcie stykajacych
si¢ faz, ktory charakteryzuje oddziatywanie mi¢dzy ciecza
a powierzchnig ciala statego lub cieczy niemieszajacej si¢
z cieczg badang.

Kat zwilzania, mierzony pomig¢dzy prosta styczna do cieczy
w punkcie styku z materiatem a powierzchnig materiatu, okre-
slany jest jako kat styczny (ang. contact angle). Wyzsza war-
to$¢ kata zwilzania wskazuje na niskg zwilzalno§¢ materiatu,
tj. na jego hydrofobowo$¢, natomiast nizsza warto$¢ kata —na
hydrofilnos¢. Kat zwilzania moze by¢ zawarty w przedziale
od 180° (materiaty catkowicie hydrofobowe) do 0° (mate-
riaty catkowicie hydrofilne o bardzo duzej warto$ci energii
swobodnej). Zatem pomiar kata zwilzania moze by¢ takze
przydatnym narzedziem do oceny, czy dany roztwor lub ciecz
moga zmieni¢ zwilzalno$¢ hydrofilowej powierzchni skat
zbiornikowych.

Wyniki pomiaru kata zwilzania powierzchni piaskowca
z zaadsorbowang na niej substancjg zestawiono na rysun-
kach 2—4. Do badan wytypowano roztwory, dla ktorych uzy-
skano zmniejszenie absorpcji wody przez rdzenie piaskowca.
Badania okre$lenia zmian kata zwilzania powierzchni skat
zbiornikowych przeprowadzono za pomoca goniometru OCA
15EC DataPhysics metoda kropli posadowione;j.

Zmierzony kat zwilzania powierzchni rdzenia piaskowca
56,3° po oddziatywaniu 3% roztworu KCl wskazuje na wysoki
poziom zwilzalno$ci wodg oraz wysoka jego hydrofilowos¢
(rysunki 2—-3). Wysoka hydrofilowos$¢ powierzchni piaskowca
moze utrudniaé przeptyw gazu, szczegdlnie w obecnosci do-
ptywu wéd ztozowych. Wybrane na podstawie testow absorpcji
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Rysunek 2. Wyniki pomiaru kata zwilzania rdzeni piaskowca po
oddziatywaniu §rodkow hydrofobizujacych

Figure 2. Results of contact angle measurements of sandstone
cores after exposure to hydrophobizing agents

. N

Rysunek 3. Kat zwilzania rdzenia piaskowca po oddziatywaniu
3% roztworu KCI

Figure 3. Contact angle of the sandstone core after exposure to
a 3% KCl solution

p—

Rysunek 4. Kat zwilzania rdzenia piaskowca po oddziatywaniu
3% roztworu D

Figure 4. Contact angle of the sandstone core after exposure to
a 3% D solution
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wody roztwory hydrofobizujace wptynety na zmniejszenie
hydrofilno$ci powierzchni rdzenia piaskowca. Umiarkowany
wzrost hydrofobowos$ci powierzchni piaskowca w stosunku
do 3% roztworu KCl uzyskano dla roztworu B, ktorego kat
zwilzania wzrdst do 93,1° (rysunek 2).

Wigksza zmiang zwilzalno$ci powierzchni rdzenia pia-
skowca stwierdzono po oddziatywaniu 3% roztworu E, dla
ktorego zmierzono warto$¢ kata zwilzania wynoszacg 102,3°
(rysunek 3). Natomiast znaczgcg poprawe wlasciwosci hy-
drofobowych powierzchni rdzenia piaskowca uzyskano dla
3% roztworu D, ktorego kat zwilzania wzrdst do 123,8°
(rysunki 2 i 4).

Badania wplywu opracowanych roztworéw hydrofobizu-

Jjacych na przepuszczalnosci skal zbiornikowych
Badania przepuszczalno$ci majg na celu okreslenie, czy

zastosowanie wodnych roztworéw hydrofobizujacych wptyneto

na popraw¢ przeptywu gazu przez wzorcowg probke skaty
zbiornikowej reprezentowanej przez piaskowiec istebnianski.

Okreslenie wptywu procesu hydrofobizacji przestrzeni porowej

skat zbiornikowych na przeptyw gazu przeprowadzono dla

opracowanych roztworéow hydrofobizujacych, dla ktorych
odnotowano najwickszy spadek retencji wody w piaskowcach

(tabela 1, rysunek 1).

Badania uszkodzenia przepuszczalno$ci skaty zbiorni-
kowej przez opracowane ciecze robocze przeprowadzono
na prébkach wzorcowej skaty zbiornikowej reprezentowa-
nej przez piaskowiec istebnianski. Do badan wybrano dwa
roztwory hydrofobizujace o zmiennym sktadzie. Wyniki ba-
dan przepuszczalnosci porownywano z przepuszczalnoscig
dla gazu przez rdzen piaskowca po oddziatywaniu 3% roz-
tworu KCI.

Badania przepuszczalnosci skat przeprowadzano wedhug
zatozonego schematu:

* wyznaczenie przepuszczalnos$ci dla gazu (azot) w probkach
suchych;

* wyznaczenie przepuszczalnosci dla gazu dla probek pia-
skowca istebnianskiego po oddzialywaniu 3% roztworu
KCI;

* pomiary przepuszczalno$ci rdzeni piaskowca dla gazu po
zastosowaniu roztworéw hydrofobizujgcych i oddziatywa-
niu 3% roztworu KCI;

* porownanie wptywu dziatania $rodkéw hydrofobizujacych
na przeptyw gazu przez probki piaskowca.
Przepuszczalnosci poczatkowe rdzeni piaskowca dla gazu

wynosity od 5,13 mD do 5,89 mD (rysunek 5). Nasycenie

przestrzeni porowej piaskowca 3% roztworem KCI wptyneto
na obnizenie przepuszczalnosci do 4,58 mD, co stanowi oko-

1o 20% utrate przepuszczalnosci (rysunek 6). W probkach

piaskowca poddanych oddziatywaniu wodnych roztwordéw
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Rysunek 5. Srednie wartosci przepuszczalnosci piaskowca
istebnianskiego dla gazu po oddzialywaniu roztworow
hydrofobizujacych

Figure 5. Average gas permeability values for Istebna sandstone
after exposure to hydrophobic solutions
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Rysunek 6. Utrata przepuszczalnosci piaskowca istebnianskiego
dla gazu po oddziatywaniu roztworéw hydrofobizujacych

Figure 6. Reduction in gas permeability of Istebna sandstone after
exposure to hydrophobic solutions

srodkow hydrofobizujacych, a nastepnie przettoczeniu przez
rdzen 3% roztworu KCl réwniez uzyskano zmniejszenie prze-
puszczalnoéci rdzenia piaskowca, przy czym spadek przepusz-
czalnosci byl znacznie mniejszy. Po zastosowaniu roztworu
hydrofobizujacego D utrata przepuszczalno$ci wynosita 3,2%
(rysunek 6), a po zastosowaniu roztworu E przepuszczalno$¢
probki piaskowca zmniejszyta si¢ z 5,13 mD do 4,83 mD
(rysunek 5). W poréwnaniu z prébkami nasyconymi 3%roz-
tworem KCI prébki hydrofobizowane wykazaty znaczacy
wzrost wspotczynnika przepuszczalnosci. Najlepsze wyniki
uzyskano dla probek poddanych dziataniu roztworow, ktore
w tescie retencji wody wykazaty najwyzsza skutecznos¢, takich
jak roztwory D i E. Badania potwierdzity, ze zastosowanie
roztwordéw hydrofobizujacych znacznie poprawia przepusz-
czalno$¢ dla gazu w piaskowcach poprzez redukcje retencji
wody i zmniejszenie blokad kapilarnych. Hydrofobizacja
okazata si¢ skuteczna w badanych probkach piaskowca




istebnianskiego, ktore charakteryzowaty si¢ naturalng zdolnoscia
do zatrzymywania wody. Wyniki wskazuja, ze roztwory hy-
drofobizujace D i E mogg znaczaco poprawi¢ efektywnosc
eksploatacji zt6z gazowych, zwlaszcza w warunkach doptywu
wod ztozowych.

Analiza wplywu dodatku srodkow hydrofobizujgcych
na wlasciwosci cieczy roboczych

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wplywu
dodatku srodkéw hydrofobizujacych na whasciwosci cieczy
roboczych stosowanych w pracach zwigzanych z rekonstrukcja
otworow wiertniczych.

Sporzadzona ciecz robocza o gestosci 1,035 g/cm’ charak-
teryzowata si¢ lepkoscig plastyczng rowng 23 mPa-s i granicg
plynigcia wynoszacg 12 Pa. Zmierzona warto$¢ filtracji API wy-
nosita 4 cm*/30 min, a pH cieczy ksztattowalo si¢ na poziomie
9,2 (tabela 2). Do cieczy roboczej o takich parametrach wpro-
wadzono dodatki hydrofobizujace, aby oceni¢ ich wplyw na
kluczowe wlasciwosci reologiczno-strukturalne, filtracj¢ i pH.
Wszystkie ciecze testowano w identycznych warunkach, aby
zapewni¢ poréwnywalnos¢ wynikow.

Zaaplikowanie srodkéw hydrofobizujacych do cieczy
podstawowej wptyneto gtownie na niewielkie zmiany we
wlasciwos$ciach reologicznych. We wszystkich cieczach robo-
czych po wprowadzeniu §rodkéw hydrofobizujacych nastapito
niewielkie obnizenie lepkoS$ci plastycznej oraz wzrost granicy
plynigcia — poza cieczg roboczg D (tabela 2). Najwiekszy
wzrost granicy plynigcia, do wartosci 15,3 Pa, spowodowat
dodatek roztworu hydrofobizujgcego E (tabela 2). We wszyst-
kich cieczach roboczych zauwazono réwniez niewielki wzrost
wytrzymatosci strukturalnej I i Il oraz obnizenie filtracji cieczy
1 wzrost wartosci pH (tabela 2).

Wyniki badan sugeruja, ze wybor odpowiedniego $rodka
hydrofobizujgcego powinien by¢ uzalezniony od konkret-
nych wymagan geologiczno-technicznych, a parametry cieczy
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roboczych takie jak filtracja, wlasciwosci reologiczne czy sta-
bilno$¢ chemiczna — projektowane do okreslonych warunkéw
formacyjnych.

Na rysunku 7 przedstawiono indeks stabilno$ci dla cieczy
roboczej o podstawowym sktadzie oraz cieczy roboczych
o zmodyfikowanych wtasciwosciach poprzez dodatek roztwo-
réw hydrofobizujacych. Badania stabilnosci cieczy roboczych
przeprowadzono na aparacie Turbiscan Tower i analizowano
za pomocg indeksu stabilnosci TSI. Najwyzszg stabilno$cia
wykazatly sie ciecze robocze z dodatkiem roztworu hydrofo-
bizujacego D oraz E, ktorych indeks TSI wynosit od 0,5 do
0,8 (rysunek 7). Natomiast nizszg stabilnos$¢ stwierdzono dla
cieczy roboczej o wyjsciowym sktadzie, ktérej indeks TSI
wyniost 2,6 (rysunek 7). Obliczone wartosci indeksu TSI dla
cieczy roboczych z dodatkiem $rodkéw hydrofobizujgcych
$wiadcza o ich do$¢ dobrej stabilno$ci w czasie i odpowiednich
parametrach reologiczno-strukturalnych, zapobiegajacych
sedymentacji materiatow blokujacych.

Opracowane ciecze robocze poddane zostaly rowniez ba-
daniom okres$lajacym zmiany lepkosci plastycznej i granicy
ptynigcia w funkcji temperatury. Pomiary przeprowadzono
w zakresie temperatury od 20°C do 70°C.

Wykonane za pomocg wiskozymetru HPHT badania zmian
parametrow reologicznych cieczy roboczych w funkcji tem-
peratury potwierdzity stabilno$¢ tych parametrow w badanym
zakresie. Na wykresach (rysunki 8—10) zmian lepkos$ci pla-
stycznej 1 granicy ptynigcia w cyklu ogrzewania parametry te
ulegaja obnizeniu. Obnizenie lepkosci plastycznej w przypadku
podstawowego sktadu cieczy roboczej w zakresie wzrostu
temperatur od 20°C do 70°C wynosito 10 mPa-s, a granicy
ptynigcia — 4,8 Pa (rysunek 8).

Znacznie wyzsza odporno$cig termiczng cechowala si¢
ciecz robocza z dodatkiem roztworu hydrofobizujacego D.
Wzrost temperatury w zakresie od 20°C do 70°C spowodowat
obnizenie lepkosci plastycznej cieczy o 6 mPa-s, a granicy

Tabela 2. Wptyw $rodkdéw hydrofobizujacych na wlasciwosci cieczy roboczych

Table 2. Effect of hydrophobic agents on the properties of workover fluids

L L. Granica Wytrzymalo$é
Sklad ci b i Gestosé Lepkos¢ plyniecia strukturalna Filtracja
. ad cieczy roboczej Jem? mPa-s
Nr cieczy (%] [g/em’] [ 1 [Pa] [Pa] [/:IE!I pH
p n | om, z, I
H,O 1000 ml
KMS 3,0%
Biopolimer 0,3%
1 Inhibitor jonowy 3.0% 1,035 23 35,5 12,0 1,9/3,4 4,0 9,2
Blokator I 2,0%
Blokator II 1,0%
Ciecznr 1
2 + roztwér D 3% 1,035 19 31 11,5 2,4/5,7 2,8 9,8
Ciecznr 1
3 + roztwér E 39 1,035 22 38 153 4,3/6,7 3,6 9,4
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Rysunek 7. Zmiany warto$ci indeksu stabilnoéci TSI dla cieczy roboczych w czasie 24 godzin w temperaturze 20°C
Figure 7. Changes in the stability index (TSI) values of workover fluids over 24 hours at 20°C
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Rysunek 8. Zmiany lepkosci plastycznej i granicy ptynigcia cieczy roboczej nr 1 w funkcji temperatury
Figure 8. Changes in plastic viscosity and yield point of workover fluid no. 1 as a function of temperature
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Rysunek 9. Zmiany lepkosci plastycznej i granicy ptynigcia cieczy roboczej D w funkcji temperatury
Figure 9. Changes in plastic viscosity and yield point of workover fluid D as a function of temperature

ptynigcia o 2,4 Pa (rysunek 9). Podobny proces zwigkszenia
odpornosci termicznej cieczy po dodaniu roztworu hydrofo-

lepko$¢ plastyczna w wyniku dziatania temperatury obnizyta
si¢ o 7 mPa-s, a warto$¢ granicy plynigcia spadta o 2,4 Pa
bizujgcego zauwazono w przypadku cieczy roboczej E. Jej  (rysunek 10).
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Rysunek 10. Zmiany lepkosci plastycznej i granicy ptyniecia cieczy roboczej E w funkcji temperatury

Figure 10. Changes in plastic viscosity and yield point of workover fluid E as a function of temperature

Po catym cyklu pomiarowym i obnizeniu temperatury do
warunkow otoczenia naste¢puje odbudowa parametrow reolo-
gicznych wszystkich cieczy roboczych do wartosci zblizonych
do wyjsciowych. Histereza zmian lepkosci plastycznej i granicy
plynigcia jest niewielka, co §wiadczy o dobrej odpornosci
cieczy roboczych z dodatkiem roztworow hydrofobizujacych
na dziatanie temperatury do 70°C.

Modyfikacja wlasciwosci cieczy roboczych za pomocg
roztwordw hydrofobizujacych wptyneta takze na wielkosé
filtracji. Na rysunku 11 przedstawiono wartosci filtracji cieczy
roboczych w temperaturze 70°C przy ci$nieniu ré6znicowym
7 atm zmierzone przy uzyciu statycznej prasy filtracyjnej
HPHT. Temperatura, ktéra powoduje ostabienie ochronnego
dziatania koloidow, w przypadku badanych cieczy nie wywo-
lata duzej degradacji termoutleniajacej tych polimerow, gdyz
wartosci filtracji w temperaturze 70°C miescily si¢ w zakresie
od 5,8 cm® do 8,8 cm’ (rysunek 11).

Filtracja cieczy roboczej nr 1 w temperaturze 70°C wynosita
8,8 cm*/30 min (rysunek 11). Wprowadzenie do cieczy nr 1
srodka hydrofobizujgcego D wplyneto na obnizenie wartosci

filtracji o okoto 30%. Najnizsza warto$¢ filtracji, wynoszaca
5,8 cm?/30 min, stwierdzono w przypadku cieczy roboczej
z dodatkiem roztworu hydrofobizujacego E (rysunek 11).

Okreslenie wlasciwosci inhibicyjnych opracowanych
cieczy roboczych

W celu okreslenia wlasciwos$ci inhibicyjnych hydratacji
skat ilasto-tupkowych dla opracowanych cieczy roboczych
przeprowadzono badania dyspersji wzorcowej probki tupku
miocenskiego. Badania przeprowadzono na podstawowym
sktadzie cieczy roboczej oraz dwoch wybranych sktadach
z dodatkiem $rodkow hydrofobizujacych. Na podstawie dotych-
czas przeprowadzonych badan laboratoryjnych stwierdzono,
ze dodatek $rodkow hydrofobizujacych wptywa na zmiang
zwilzalno$ci powierzchni skat. Uzyskanie hydrofobowych wia-
$ciwosci cieczy roboczej zabezpiecza skate przed destrukeyj-
nym dzialaniem wody. Przeprowadzone badania potwierdzity
te teze. Zastosowanie Srodkow hydrofobizujgcych do cieczy
nr 1 wptynegto na znaczng poprawe jej wlasciwosci inhibi-
cyjnych hydratacji skat ilasto-tupkowych. Po oddziatywaniu

Filtracja [cm3/30 min.]
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[l ciecz robocza D
[l ciecz robocza E

Rodzaj cieczy roboczej

Rysunek 11. Wartosci filtracji cieczy roboczych w temperaturze
70°C i przy ci$nieniu réznicowym 0,7 MPa

Figure 11. Filtration values of workover fluids at 70°C and

a differential pressure of 0.7 MPa

Rysunek 12. Warto$ci odzysku lupku miocenskiego dyspergowa-
nego w cieczach roboczych

Figure 12. Recovery of Miocene shale dispersed in workover
fluids
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cieczy roboczej D odzyskano 100% tupku miocenskiego, na-
tomiast po jego powtérnym dyspergowaniu w wodzie — 88%
(rysunek 12). Dla porownania odzyski tupku miocenskiego
w cieczy roboczej bez dodatku srodkéw hydrofobizujacych
wynosity 80%, a po powtdrnym oddziatywaniu wody — 32%
(rysunek 12). W cieczy roboczej E 10% tupku miocenskiego
ulegto destrukcji, natomiast po powtérnym oddziatywaniu
wody — 38% (rysunek 12).

Badania interakcji opracowanych cieczy roboczych

Dla dwoch wybranych cieczy roboczych oraz porownawczo
dla cieczy wyjsciowej przeprowadzono badania ich kompaty-
bilnosci z solankg ztozowa z odwiertu L98. Wyniki badania
przedstawiono na rysunkach 13—14 oraz w tabeli 3. Badania
prowadzono przez okres 7 dni w temperaturze otoczenia.
W zadnym wykonanym badaniu interakcji nie stwierdzono
wytracania si¢ osadéw mogacych niekorzystnie wptywac na
przepuszczalno$¢ skaty zbiornikowej. W przypadku interakcji
solanki ztozowej z cieczami roboczymi nastgpowato natomiast
rozcienczanie cieczy, skutkujgce obnizeniem ich parametréw
reologicznych i zwigkszeniem koncentracji blokatora na dnie
zlewki. Szczegolnie byto to widoczne w cieczy roboczej nr 1,
gdzie koncentracja blokatora byta najwigksza. W cieczy ro-
boczej nr 1 i nr 2 po 7 dniach widoczny byt niewielki odstoj
wody wynoszacy od 2 ml do 3 ml.

Whioski

1. Przeprowadzone badania zmiany zwilzalno$ci po-
wierzchni wzorcowej skaty zbiornikowej wykazaty, ze
zastosowane roztwory wptynely na zmniejszenie hydro-
filnosci powierzchni rdzenia piaskowca istebnianskiego.
Oddzialywanie na powierzchni¢ skaty 3% roztworem D
pozwolito na zwickszenie kata zwilzania z 56,3° do wartosci
123,8°.

2. Zastosowanie roztworow hydrofobizujacych ograniczyto
absorpcje wody w przestrzeni porowej wzorcowej skaty
zbiornikowej. Najwyzsza efektywnos§¢ wykazal roztwor E,
zmniejszajac zawarto$§¢ wody o 69,38%. Podobnie sku-
teczny okazat si¢ srodek D, redukujac absorpcje wody
przez piaskowiec 0 68,96%. Oba roztwory znaczaco wply-
nety na ograniczenie ilo§ci wody zatrzymywanej w po-
rach piaskowca, co wskazuje na ich wysoka efektywnos¢
hydrofobizujaca.

3. Analiza badan dyspersji wzorcowej probki skaty ilasto-tup-
kowej w opracowanych cieczach roboczych wykazala, ze
dodatek roztworéw hydrofobizujacych poprawit ich wlasci-
wosci inhibicyjne. Po dyspergowaniu tupku miocenskiego
w cieczy roboczej D odzyskano 100% skatly, natomiast
po jego powtornym dyspergowaniu w wodzie — 88%. Dla
poréwnania odzyski tupku miocenskiego w cieczy roboczej

Tabela 3. Interakcje roztwor6éw soli, cieczy roboczych i ich filtratéw z solanka ztozowa przy stosunku zmieszania 1 : 1

Table 3. Interactions of salt solutions, workover fluids, and their filtrates with reservoir brine at a mixing ratio of 1 : 1

Ciecze robocze

Solanka zlozowa Ciecz robocza nr 3

Ciecz robocza nr 2 Ciecz robocza nr 1

ciecz robocza + 3% roztwor E

ciecz robocza + 3% roztwér D wyjsciowa

brak wytracania osadow,

w gornej czgsécei niewielki odstoj
wody — okoto 5 ml, przy dnie
zwigkszona koncentracja
blokatora

Solanka ztozowa — odwiert L 98
po 7 dniach w temperaturze
otoczenia

brak wytracania osadow,

w gornej czgséci niewielki odstoj
wody — okoto 2 ml, przy dnie
zwigkszona koncentracja
blokatora

brak wytracania, sedymentacja
blokatora

Rysunek 13. Przefiltrowana solanka zlozowa z odwiertu L98

Figure 13. Filtered reservoir brine from well L98
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Rysunek 14. Solanka zlozowa z odwiertu L98 + ciecz robocza
Figure 14. Reservoir brine from well L98 + workover fluid

09/2025

Rysunek 15. Solanka ztozowa z odwiertu L98 + ciecz robocza po 7 dniach sezonowania w temperaturze otoczenia

Figure 15. Reservoir brine from well L98 + working fluid after 7 days of aging at ambient temperature

bez dodatku $rodkow hydrofobizujacych wynosity 80%
i po powtdrnym oddziatywaniu wody — 32%.

4. Przeprowadzone badania parametrow reologiczno-struk-
turalnych i filtracji cieczy roboczej w podwyzszonej tem-
peraturze wykazatly, ze dodatek opracowanych $rodkow
hydrofobizujacych nie wptywa negatywnie na jej parame-
try. Podwyzszona temperatura, ktora powoduje ostabienie
ochronnego dziatania koloidow, w przypadku badanych
cieczy nie wywolala degradacji termoutleniajacej tych
polimerow, gdyz wartosci filtracji w temperaturze 70°C
miescity si¢ w zakresie od 5,8 cm® do 8,8 cm’.

5. W wyniku badan kompatybilnosci opracowanych cie-
czy roboczych z solanka ztozowa L98 nie stwierdzono
wytracania osadow mogacych niekorzystnie wptywaé na
przepuszczalnos¢ skaty zbiornikowej. W przypadku inte-
rakeji solanki ztozowej z cieczami roboczymi nastgpowato
natomiast rozcienczanie cieczy, skutkujace obnizeniem ich
parametrow reologicznych.

6. Przeprowadzone badania przepuszczalnosci piaskowca isteb-
nianskiego wykazaly wzrost wspotczynnika przepuszczalno-
$ci dla gazu po oddziatywaniu roztworéw hydrofobizujacych
— przepuszczalno$¢ wzrosta o okoto 20% w stosunku do
wartosci uzyskanych dla probek nasyconych woda. Badania

potwierdzily, ze zastosowanie roztworéw hydrofobizuja-
cych poprawia przepuszczalno$¢ dla gazu w piaskowcach
poprzez redukcje retencji wody i zmniejszenie blokad kapi-
larnych, co z kolei wptywa na zwigkszenie mobilnosci gazu
w przestrzeni porowej skat zbiornikowych. Przedstawione
wyniki badan wskazuja, ze opracowane sklady roztworow
hydrofobizujacych D i E moga by¢ szczegolnie przydatne
w warunkach zawodnionych horyzontéw gazono$nych,
wspierajac efektywnos¢ procesow wydobywczych i zwigk-
szajac wydajno$¢ eksploatacji z16z gazowych.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Dobor srod-
kow hydrofobizujgcych przestrzen porowgq skat zbiornikowych do
cieczy roboczych stosowanych podczas rekonstrukcji odwiertow,
praca INIG — PIB; nr zlecenia: 0023/KW/2024/01, nr archiwalny:
DK-4101-009/2024.
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