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Dobór środków chemicznych do cieczy roboczych hydrofobizujących 
przestrzeń porową skał zbiornikowych
Selection of chemical agents for workover fluids hydrophobizing the pore space  
of reservoir rocks
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STRESZCZENIE: Podstawowym zadaniem cieczy roboczej zatłoczonej do odwiertu jest zrównoważenie ciśnienia złożowego celem 
przeprowadzenia wymaganego zakresu prac rekonstrukcyjnych. Dobór składu i właściwości technologicznych danej cieczy ustalany 
jest na podstawie aktualnie występujących w danym odwiercie warunków geologiczno-złożowych z uwzględnieniem podstawowych 
czynników, takich jak: gradient ciśnienia złożowego, skład mineralogiczny skał zbiornikowych i ich spoiwa oraz skład chemiczny 
wód złożowych. Jednym z kluczowych wyzwań podczas przeprowadzania prac rekonstrukcyjnych jest utrzymanie lub zwiększenie 
dotychczasowego wydobycia węglowodorów ze skał zbiornikowych oraz zachowanie ich należytego stanu technicznego. Bardzo 
często podczas przeprowadzania prac rekonstrukcyjnych dochodzi do spadku wydobycia gazu ziemnego z eksploatowanych złóż. 
Jednym z powodów tego spadku jest wysokie napięcie międzyfazowe występujące pomiędzy gazem a wodą złożową, które generuje 
siły kapilarne, prowadzące do uwięzienia węglowodorów w porach skały zbiornikowej i szybkiego zawodnienia złoża. W artykule 
przedstawiono wyniki badań laboratoryjnych nad doborem środków hydrofobizujących do cieczy roboczych stosowanych do rekon-
strukcji odwiertów gazowych. Prace te koncentrowały się na identyfikacji i doborze chemicznych środków hydrofobizujących, które 
zmniejszają zwilżalność skał wodą, ograniczają retencję wody w przestrzeniach porowych oraz poprawiają mobilność gazu, co sprzyja 
zwiększeniu wydobycia gazu ze skał zbiornikowych. Badania te miały również na celu określenie wpływu różnych składników cie-
czy roboczych na efektywność hydrofobizacji oraz ocenę ich użycia w rzeczywistych warunkach złożowych. Zastosowanie środków 
hydrofobizujących w składach cieczy roboczych powinno przyczynić się do ograniczenia dopływu wody złożowej i zminimalizować 
uszkodzenie strefy przyodwiertowej.

Słowa kluczowe: płyn do rekonstrukcji otworu, zwilżalność, hydrofobizacja, napięcie powierzchniowe, retencja wody, przepuszczalność.

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.

Key words: workover fluid, wettability, hydrophobization, surface tension, water retention, permeability.
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•	 systemy	rur	z	polipropylenu	(PP),	polietylenu	
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Wstęp

Podstawowym zadaniem cieczy roboczej zatłoczonej do 
odwiertu jest zrównoważenie ciśnienia złożowego w celu prze-
prowadzenia wymaganego zakresu prac rekonstrukcyjnych. 
Dobór składu i właściwości technologicznych danej cieczy 
ustalany jest na podstawie aktualnie występujących w danym 
odwiercie warunków geologiczno-złożowych z uwzględnieniem 
podstawowych czynników, takich jak: gradient ciśnienia złożo-
wego, skład mineralogiczny skał zbiornikowych i ich spoiwa 
oraz skład chemiczny wód złożowych (Jia i in., 2010; Jasiński, 
2012; Alvarez i in., 2019; Uliasz, 2021; Zima i in., 2024).

Dotychczas opracowane i wykorzystywane w warunkach 
przemysłowych ciecze do rekonstrukcji odwiertów stanowią 
roztwory soli bez fazy stałej oraz solanki, w których składzie 
stosowany jest układ polimer–blokator dla ograniczenia m.in. 
ich infiltrowania w złoże. Ciecze te są używane do zrówno-
ważenia występującego ciśnienia złożowego w horyzontach 
produktywnych. Oprócz odpowiedniej gęstości powinny one 
również posiadać właściwości przyczyniające się do zapobiega-
nia i usuwania produktów powstałych w wyniku zachodzących 
zjawisk kapilarnych w przestrzeni porowej skał zbiornikowych 
strefy przyodwiertowej oraz interakcji z wodami złożowymi, 
jak również ograniczania hydratacji minerałów ilastych (Uliasz 
i Herman, 2008; Caenn i in., 2011; Uliasz i in., 2016; Uliasz, 
2021; Jiang i in., 2024).

Powodem przeprowadzenia rekonstrukcji odwiertów jest 
utrata lub zmniejszenie ich zdolności wydobywczych oraz 
zachowanie ich należytego stanu technicznego. Prace te mogą 
być realizowane tylko po zatłoczeniu do odwiertu cieczy robo-
czej, która powinna wytwarzać przeciwciśnienie na złoże, nie 
dopuszczając do przypływu mediów złożowych do odwiertu, 
oraz umożliwiać zachowanie przewodności hydraulicznej skały 
zbiornikowej. Czynnikami, które mają wpływ na spełnienie 
tego wymogu, są: odpowiedni skład cieczy uzależniony od 
warunków geologicznych, właściwości reologiczne, czystość 
cieczy zatłaczanej do odwiertu oraz jej interakcja z płynami 
złożowymi (Herman i Uliasz, 2001, 2006, 2007; Herman i in., 
2002, 2004; Reid i Santos, 2003).

Jednym ze sposobów ograniczenia negatywnego wpły-
wu cieczy roboczych na przepuszczalność skał zbiorniko-
wych jest możliwość zastosowania w ich składzie środków 
do hydrofobizacji przestrzeni porowej skał zbiornikowych. 
Hydrofobizacja przestrzeni porowej skał zbiornikowych po-
lega na wprowadzeniu do złoża środków chemicznych, które 
zmieniają właściwości powierzchniowe skał. W procesie tym 
następuje zmiana zwilżalności skał zbiornikowych z hydrofi-
lowej na hydrofobową.

Stosowanie środków hydrofobizujących w cieczach robo-
czych pozwala na efektywną modyfikację zwilżalności skał 

zbiornikowych, co zapewnia ich ochronę przed destrukcyjnym 
działaniem wody, poprawę przepływu węglowodorów i mini-
malizację uszkodzeń strefy przyodwiertowej (Lee K.S. i in., 
2008; Lee T. i in., 2016).

Kryteria doboru środków hydrofobizujących do cieczy 
roboczych:
•	 	Zmiana zwilżalności: Podstawową funkcją środków hy-

drofobizujących jest zmiana zwilżalności hydrofilowej 
formacji skalnej na hydrofobową. Pomaga to w redukcji 
ciśnienia kapilarnego, ułatwiając przepływ węglowodorów 
przez pory skały.

•	 	Kompatybilność z cieczami złożowymi: Środek hydrofobi-
zujący musi być kompatybilny z występującymi płynami 
złożowymi. Niekompatybilne środki mogą wpływać na 
uszkodzenia formacji lub wytrącać nierozpuszczalne osa-
dy, które mogą blokować przestrzenie porów i zmniejszać 
przepuszczalność.

•	 	Stabilność chemiczna: Środki stosowane w płynach robo-
czych muszą być stabilne w warunkach wysokiej tempe-
ratury i wysokiego ciśnienia, powszechnie występujących 
w odwiertach. Rozkład lub reakcja chemiczna tych środków 
z minerałami formacyjnymi lub płynami może osłabić ich 
skuteczność.

•	 	Właściwości adsorpcyjne: Skuteczne środki hydrofobizujące 
powinny silnie adsorbować się na powierzchniach skał, 
nie będąc łatwo wypieranymi przez wodę formacyjną ani 
inne konkurujące jony. Silna adsorpcja zapewnia, że efekt 
hydrofobizacji jest długotrwały.

•	 	Wpływ na środowisko: Podobnie jak w przypadku każdej 
substancji chemicznej stosowanej w operacjach na polu 
naftowym należy wziąć pod uwagę wpływ środków hy-
drofobizujących na środowisko. W idealnym przypadku 
środki te powinny być nietoksyczne, biodegradowalne 
i nie powinny stanowić znaczącego zagrożenia dla wód 
gruntowych ani otaczających ekosystemów (Fuji i in., 
1999; Song i in., 2017, 2019).
Mechanizmy działania środków hydrofobizujących obejmu-

ją interakcje chemiczne i fizyczne na poziomie mikrostruktury 
przestrzeni porowej skał takie jak:
•	 	adsorpcja środków hydrofobizujących na powierzchni skał 

zbiornikowych – środki hydrofobizujące adsorbują się na 
powierzchniach mineralnych skały dzięki oddziaływaniom 
chemicznym i van der Waalsa. Adsorpcja ta zmienia charak-
ter powierzchni porów z hydrofilowego na hydrofobowy. 
Efektem adsorpcji jest zmniejszenie interakcji między 
wodą a skałą oraz ograniczenie retencji wody w przestrzeni 
porowej;

•	 	zmiana napięcia powierzchniowego – środki hydrofo-
bizujące redukują napięcie powierzchniowe w układzie 
ciecz–skała, co obniża siły kapilarne zatrzymujące wodę 
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w mikroporach skały. Tworzą one warstwę ochronną, która 
uniemożliwia cząsteczkom wody przywieranie do po-
wierzchni skały;

•	 	modyfikacja zwilżalności – dodatek odpowiednich środków 
hydrofobizujących wpływa na zmianę kąta zwilżania po-
wierzchni skały, czyniąc ją hydrofobową (kąt zwilżania > 
90°). Proces ten ogranicza możliwość rozprzestrzeniania 
się wody na powierzchni porów. Zwiększenie kąta zwil-
żania powyżej 90° redukuje retencję wody w porach skały 
i wpływa na zwiększenie przepuszczalności względnej dla 
gazu i ropy;

•	 	ograniczenie hydratacji minerałów ilastych – środki hydro-
fobizujące mogą zapobiegać hydratacji minerałów ilastych 
(np. kaolinitu, smektytu), które pęcznieją w kontakcie 
z wodą i blokują przepływ w porach skały;

•	 	zmiana charakteru interakcji chemicznych – środki hydro-
fobizujące mogą zmieniać charakter chemiczny interakcji 
między wodą, ropą a skałą poprzez wprowadzenie grup 
chemicznych, które są bardziej kompatybilne z fazą ole-
jową niż z wodną. Dzięki temu uzyskujemy zwiększenie 
adhezji ropy do powierzchni skały i ułatwienie desorpcji 
wody z porów;

•	 	zabezpieczenie przed destrukcyjnym działaniem wody – 
powierzchnia hydrofobowa wytworzona na powierzchni 
skały dzięki zastosowaniu środków hydrofobizujących 
zapobiega wnikaniu wody do porów skały w warunkach 
działania wysokiego ciśnienia, zapewniając długotrwałą 
i skuteczną hydrofobizację oraz ograniczając retencję wody 
podczas zmieniających się warunków złożowych;

•	 	penetracja środków hydrofobizujących w mikropory skał 
zbiornikowych – środki hydrofobizujące, szczególnie na-
nocząsteczki, wnikają w mikropory skały, gdzie zmieniają 
zwilżalność i zapobiegają retencji wody.
Reasumując, środki hydrofobizujące działają poprzez ad-

sorpcję na powierzchni skały, redukcję napięcia powierzch-
niowego, zmianę zwilżalności, ochronę przed hydratacją mi-
nerałów oraz penetrację mikroporów skał. Te mechanizmy 
wspólnie prowadzą do zmniejszenia retencji wody i poprawy 
przepuszczalności względnej dla ropy i gazu, co jest kluczowe 
dla efektywności wydobycia węglowodorów.

Wybór środków chemicznych do hydrofobizacji skał 
zbiornikowych zależy od specyficznych cech formacji, w tym 
mineralogii, zasolenia, temperatury i ciśnienia. Badania la-
boratoryjne i próby terenowe są kluczowe dla określenia naj-
skuteczniejszego środka do danego zastosowania, zapewniając 
pożądany efekt hydrofobowy bez negatywnego wpływu na 
przepuszczalność skał zbiornikowych (Wang i in., 2008; Zhang 
i in., 2009).

Surfaktanty są jednymi z najczęściej stosowanych środków 
chemicznych do zmiany zwilżalności skał zbiornikowych. 

W zależności od rodzaju surfaktantu (anionowy, kationowy, 
niejonowy czy amfoteryczny) mogą one różnie oddziaływać 
z powierzchniami mineralnymi. Przeprowadzone badania nad 
surfaktantami kationowymi takimi jak bromek heksadecylotri-
metyloamoniowy (CTAB) wykazały, że mogą one skutecznie 
zmieniać zwilżalność powierzchni minerałów, takich jak kwarc 
i kaolinit, nadając im charakter hydrofobowy, co sprzyja zwięk-
szeniu wydobycia ropy naftowej. Surfaktanty niejonowe, takie 
jak np. alkilopoliglukozydy, również wykazują zdolność do 
hydrofobizacji skał zbiornikowych, jednak ich efektywność 
często zależy od warunków złożowych, takich jak tempe-
ratura czy zasolenie. Stosowane są również silanowe środki 
hydrofobizujące – ze względu na ich zdolność do trwałego 
wiązania się z powierzchniami mineralnymi poprzez reakcje 
chemiczne z grupami hydroksylowymi. Przykładem zastoso-
wania związków silanowych są badania przeprowadzone przez 
Takeiego i in. (1997), które wykazały, że zastosowanie silanów 
prowadzi do znacznego zwiększenia kąta zwilżania wodą na 
powierzchniach kwarcu i wapienia. Silany są szczególnie 
skuteczne w skałach węglanowych, gdzie mogą chemicznie 
wiązać się z wapniem, tworząc stabilne hydrofobowe powłoki. 
Znane są również przykłady zastosowania do hydrofobizacji 
skał zbiornikowych związków fluorowych oraz nanocząsteczek 
krzemionki lub tlenku tytanu. Sfunkcjonalizowane nanocząstki 
krzemionki, modyfikowane grupami alkilosilanowymi, są 
szczególnie skuteczne w hydrofobizacji skał. Nanocząstki te 
mogą penetrować w mniejsze pory w skałach, tworząc wysoce 
hydrofobowe powierzchnie.

Oprócz wyżej wymienionych środków inne związki che-
miczne, takie jak kwasy tłuszczowe (np. kwas oleinowy, kwas 
stearynowy) i ich sole, również znalazły zastosowanie w hy-
drofobizacji skał zbiornikowych. Kwas oleinowy, na przykład, 
był stosowany do modyfikacji skał węglanowych, co wykazało 
jego zdolność do przekształcania powierzchni z hydrofilowej 
na hydrofobową.

Proces hydrofobizacji przestrzeni porowej skał zbiorniko-
wych znajduje zastosowanie głównie w poprawie wydobycia 
gazu z poziomu łupkowego oraz ropy naftowej z formacji 
o niskiej przepuszczalności. Badania przeprowadzone przez 
Lee T. i in. (2016) wskazują, że stosowanie środków hydro-
fobizujących w połączeniu z technikami szczelinowania hy-
draulicznego prowadzi do znaczącego zwiększenia produkcji 
węglowodorów. W ich eksperymentach po zastosowaniu si-
lanów zaobserwowano wzrost wydobycia gazu o 15–25% 
w porównaniu z tradycyjnymi metodami szczelinowania.

Pomimo licznych korzyści, stosowanie środków chemicz-
nych do hydrofobizacji napotyka na pewne wyzwania. Jednym 
z nich jest potencjalny wpływ na środowisko. Badania wska-
zują, że niektóre środki hydrofobizujące mogą negatywnie 
oddziaływać na ekosystemy wodne, zwłaszcza w przypadku 
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ich wycieku do wód gruntowych. Dlatego konieczne jest opra-
cowanie bardziej ekologicznych środków, które minimalizują 
ryzyko zanieczyszczenia środowiska.

Kolejnym wyzwaniem jest koszt środków chemicznych 
i procesów związanych z hydrofobizacją. Wprowadzenie tych 
technologii może wiązać się z wysokimi kosztami początkowy-
mi, co ogranicza ich zastosowanie do najbardziej opłacalnych 
złóż.

Stosowanie środków chemicznych do hydrofobizacji 
przestrzeni porowej skał zbiornikowych jest nowatorskim 
podejściem, które może znacznie zwiększyć wydobycie wę-
glowodorów z formacji o niskiej przepuszczalności. Badania 
naukowe pokazują, że ta technologia jest skuteczna w poprawie 
przepuszczalności dla gazu i ropy szczególnie w połączeniu 
z innymi metodami, takimi jak szczelinowanie hydrauliczne. 
Mimo to konieczne są dalsze badania w celu optymalizacji skła-
du chemicznego środków hydrofobizujących oraz minimalizacji 
ich wpływu na środowisko i redukcji kosztów operacyjnych.

Wyniki badań laboratoryjnych

Najczęściej do oceny wpływu środków na hydrofobizację 
przestrzeni porowej skał zbiornikowych stosuje się metody 
takie jak: pomiary napięcia powierzchniowego, badania kąta 
zwilżania, testy absorpcji wody oraz pomiary przepuszczalności 
dla gazu. Dodatkowo mogą być stosowane techniki mikro-
skopowe (SEM), spektroskopia FTIR oraz testy dynamiczne, 
które pozwalają na pełną charakterystykę zmian właściwości 
powierzchniowych i strukturalnych skał po kontakcie z cieczami 
roboczymi. Te badania pomagają w optymalizacji składu cieczy 
i wyborze najlepszych środków chemicznych do hydrofobizacji.

Dobór roztworów hydrofobizujących do cieczy roboczych
Środki hydrofobizujące działają poprzez adsorpcję na po-

wierzchni skały, redukcję napięcia powierzchniowego, zmianę 
zwilżalności i ochronę przed hydratacją minerałów ilastych 

zawartych w skale zbiornikowej. Te mechanizmy wspólnie 
prowadzą do zmniejszenia retencji wody i poprawy prze-
puszczalności względnej dla ropy i gazu, co jest kluczowe 
dla efektywności wydobycia węglowodorów. Wybór środka 
hydrofobizującego zależy od specyficznych właściwości skały 
i warunków złożowych.

W tabeli 1 przedstawiono wpływ roztworów hydrofobi-
zujących na zmianę absorpcji wody przez wzorcową próbkę 
skały zbiornikowej. Badania absorpcji wody przeprowadzono 
na próbkach piaskowca pobranego z głębokości około 300 m 
do 400 m, pochodzącego ze złoża piaskowców występujących 
w górnej części profilu dolnych warstw istebniańskich. Badania 
absorpcji wody przez próbki piaskowca istebniańskiego prze-
prowadzono metodą grawimetryczną, porównując zawartość 
wody w próbce piaskowca przed zastosowaniem i po zasto-
sowaniu środków hydrofobizujących.

Absorpcja wody przez próbki piaskowca wynosiła od 3,88% 
do 4,61% (tabela 1). Proces hydrofobizacji przyczynił się do 
znacznej redukcji retencji wody, obniżając ją do poziomu 
1,28% do 2,21%, co stanowi obniżenie absorpcji wody o ponad 
50% (tabela 1, rysunek 1). Najwyższą efektywność wykazał 

Tabela 1. Zmiany absorpcji wody przez próbki piaskowca poddanego oddziaływaniu wodnych roztworów środków hydrofobizujących
Table 1. Changes in water absorption by sandstone samples exposed to aqueous solutions of hydrophobizing agents

Rodzaj roztworu

Zawartość wody w próbce 
piaskowca,  

Wabs

Zawartość wody w próbce  
piaskowca po hydrofobizacji,  

Wabs po hydrofobizacji

Zmiana zawartości wody  
w wyniku procesu hydrofobizacji,  

ΔW
[%]

Roztwór A 4,03 1,53 2,5
Roztwór B 4,26 1,46 2,8
Roztwór C 3,88 1,68 2,2
Roztwór D 4,18 1,28 2,9
Roztwór E 4,35 1,35 3,0
Roztwór F 4,61 2,21 2,4

Rysunek 1. Wpływ roztworów hydrofobizujących na ograniczenie 
zawartość wody w próbkach piaskowca
Figure 1. Reduction of water content in sandstone samples by 
hydrophobizing solutions
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roztwór E,  zmniejszając zawartość wody w próbce z 4,35% 
do 1,35%, co odpowiada spadkowi retencji wody o 69,38%. 
Podobnie skuteczny okazał się środek D, redukując absorp-
cję wody przez piaskowiec o 68,96% (tabela 1, rysunek 1). 
Natomiast najmniejszą skuteczność stwierdzono w przypadku 
roztworu F, po którego zastosowaniu zawartość wody w pia-
skowcu po procesie hydrofobizacji zmniejszyła się do 2,21%, 
co stanowi spadek retencji wody o 52,06% (tabela 1, rysunek 1).

Uzyskane wyniki wskazują, że zastosowanie roztworów 
hydrofobizujących pozwala na znaczną redukcję zawartości 
wody w piaskowcu istebniańskim. Ograniczenie retencji wody 
minimalizuje ryzyko blokad kapilarnych, co z kolei wpływa 
na zwiększenie mobilności gazu w przestrzeni porowej skał 
zbiornikowych.

Badania nad zmianą zwilżalności powierzchni skał 
zbiornikowych za pomocą roztworów hydrofobizujących

Stopień zwilżalności skały zbiornikowej przez płyn zło-
żowy w dużej mierze zależy od właściwości skały i napięcia 
powierzchniowego na granicy rozdziału faz. Miarą zwilżania 
jest kąt zwilżania θ utworzony przez powierzchnię ciała sta-
łego i styczną do powierzchni cieczy w punkcie stykających 
się faz, który charakteryzuje oddziaływanie między cieczą 
a powierzchnią ciała stałego lub cieczy niemieszającej się 
z cieczą badaną.

Kąt zwilżania, mierzony pomiędzy prostą styczną do cieczy 
w punkcie styku z materiałem a powierzchnią materiału, okre-
ślany jest jako kąt styczny (ang. contact angle). Wyższa war-
tość kąta zwilżania wskazuje na niską zwilżalność materiału,  
tj. na jego hydrofobowość, natomiast niższa wartość kąta – na 
hydrofilność. Kąt zwilżania może być zawarty w przedziale 
od 180° (materiały całkowicie hydrofobowe) do 0° (mate-
riały całkowicie hydrofilne o bardzo dużej wartości energii 
swobodnej). Zatem pomiar kąta zwilżania może być także 
przydatnym narzędziem do oceny, czy dany roztwór lub ciecz  
mogą zmienić zwilżalność hydrofilowej powierzchni skał 
zbiornikowych.

Wyniki pomiaru kąta zwilżania powierzchni piaskowca 
z zaadsorbowaną na niej substancją zestawiono na rysun-
kach 2–4. Do badań wytypowano roztwory, dla których uzy-
skano zmniejszenie absorpcji wody przez rdzenie piaskowca. 
Badania określenia zmian kąta zwilżania powierzchni skał 
zbiornikowych przeprowadzono za pomocą goniometru OCA 
15EC DataPhysics metodą kropli posadowionej.

Zmierzony kąt zwilżania powierzchni rdzenia piaskowca 
56,3° po oddziaływaniu 3% roztworu KCl wskazuje na wysoki 
poziom zwilżalności wodą oraz wysoką jego hydrofilowość 
(rysunki 2–3). Wysoka hydrofilowość powierzchni piaskowca 
może utrudniać przepływ gazu, szczególnie w obecności do-
pływu wód złożowych. Wybrane na podstawie testów absorpcji 

Rysunek 2. Wyniki pomiaru kąta zwilżania rdzeni piaskowca po 
oddziaływaniu środków hydrofobizujących
Figure 2. Results of contact angle measurements of sandstone 
cores after exposure to hydrophobizing agents

Rysunek 3. Kąt zwilżania rdzenia piaskowca po oddziaływaniu 
3% roztworu KCl
Figure 3. Contact angle of the sandstone core after exposure to  
a 3% KCl solution

Rysunek 4. Kąt zwilżania rdzenia piaskowca po oddziaływaniu 
3% roztworu D
Figure 4. Contact angle of the sandstone core after exposure to  
a 3% D solution
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wody roztwory hydrofobizujące wpłynęły na zmniejszenie 
hydrofilności powierzchni rdzenia piaskowca. Umiarkowany 
wzrost hydrofobowości powierzchni piaskowca w stosunku 
do 3% roztworu KCl uzyskano dla roztworu B, którego kąt 
zwilżania wzrósł do 93,1° (rysunek 2).

Większą zmianę zwilżalności powierzchni rdzenia pia-
skowca stwierdzono po oddziaływaniu 3% roztworu E, dla 
którego zmierzono wartość kąta zwilżania wynoszącą 102,3° 
(rysunek 3). Natomiast znaczącą poprawę właściwości hy-
drofobowych powierzchni rdzenia piaskowca uzyskano dla 
3% roztworu D, którego kąt zwilżania wzrósł do 123,8°  
(rysunki 2 i 4).

Badania wpływu opracowanych roztworów hydrofobizu-
jących na przepuszczalności skał zbiornikowych

Badania przepuszczalności mają na celu określenie, czy 
zastosowanie wodnych roztworów hydrofobizujących wpłynęło 
na poprawę przepływu gazu przez wzorcową próbkę skały 
zbiornikowej reprezentowanej przez piaskowiec istebniański. 
Określenie wpływu procesu hydrofobizacji przestrzeni porowej 
skał zbiornikowych na przepływ gazu przeprowadzono dla 
opracowanych roztworów hydrofobizujących, dla których 
odnotowano największy spadek retencji wody w piaskowcach 
(tabela 1, rysunek 1).

Badania uszkodzenia przepuszczalności skały zbiorni-
kowej przez opracowane ciecze robocze przeprowadzono 
na próbkach wzorcowej skały zbiornikowej reprezentowa-
nej przez piaskowiec istebniański. Do badań wybrano dwa 
roztwory hydrofobizujące o zmiennym składzie. Wyniki ba-
dań przepuszczalności porównywano z przepuszczalnością  
dla gazu przez rdzeń piaskowca po oddziaływaniu 3% roz-
tworu KCl. 

Badania przepuszczalności skał przeprowadzano według 
założonego schematu:
•	 	wyznaczenie przepuszczalności dla gazu (azot) w próbkach 

suchych;
•	 	wyznaczenie przepuszczalności dla gazu dla próbek pia-

skowca istebniańskiego po oddziaływaniu 3% roztworu 
KCl;

•	 	pomiary przepuszczalności rdzeni piaskowca dla gazu po 
zastosowaniu roztworów hydrofobizujących i oddziaływa-
niu 3% roztworu KCl;

•	 	porównanie wpływu działania środków hydrofobizujących 
na przepływ gazu przez próbki piaskowca.
Przepuszczalności początkowe rdzeni piaskowca dla gazu 

wynosiły od 5,13 mD do 5,89 mD (rysunek 5). Nasycenie 
przestrzeni porowej piaskowca 3% roztworem KCl wpłynęło 
na obniżenie przepuszczalności do 4,58 mD, co stanowi oko-
ło 20% utratę przepuszczalności (rysunek 6). W próbkach 
piaskowca poddanych oddziaływaniu wodnych roztworów 

środków hydrofobizujących, a następnie przetłoczeniu przez 
rdzeń 3% roztworu KCl również uzyskano zmniejszenie prze-
puszczalności rdzenia piaskowca, przy czym spadek przepusz-
czalności był znacznie mniejszy. Po zastosowaniu roztworu 
hydrofobizującego D utrata przepuszczalności wynosiła 3,2% 
(rysunek 6), a po zastosowaniu roztworu E przepuszczalność 
próbki piaskowca zmniejszyła się z 5,13 mD do 4,83 mD 
(rysunek 5). W porównaniu z próbkami nasyconymi 3%roz-
tworem KCl próbki hydrofobizowane wykazały znaczący 
wzrost współczynnika przepuszczalności. Najlepsze wyniki 
uzyskano dla próbek poddanych działaniu roztworów, które 
w teście retencji wody wykazały najwyższą skuteczność, takich 
jak roztwory D i E. Badania potwierdziły, że zastosowanie 
roztworów hydrofobizujących znacznie poprawia przepusz-
czalność dla gazu w piaskowcach poprzez redukcję retencji 
wody i zmniejszenie blokad kapilarnych. Hydrofobizacja 
okazała się skuteczna w badanych próbkach piaskowca 

Rysunek 5. Średnie wartości przepuszczalności piaskowca 
istebniańskiego dla gazu po oddziaływaniu roztworów 
hydrofobizujących
Figure 5. Average gas permeability values for Istebna sandstone 
after exposure to hydrophobic solutions

Rysunek 6. Utrata przepuszczalności piaskowca istebniańskiego 
dla gazu po oddziaływaniu roztworów hydrofobizujących
Figure 6. Reduction in gas permeability of Istebna sandstone after 
exposure to hydrophobic solutions
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istebniańskiego, które charakteryzowały się naturalną zdolnością  
do zatrzymywania wody. Wyniki wskazują, że roztwory  hy-
drofobizujące D i E mogą znacząco poprawić efektywność 
eksploatacji złóż gazowych, zwłaszcza w warunkach dopływu 
wód złożowych.

Analiza wpływu dodatku środków hydrofobizujących  
na właściwości cieczy roboczych

Celem przeprowadzonych badań było określenie wpływu 
dodatku środków hydrofobizujących na właściwości cieczy 
roboczych stosowanych w pracach związanych z rekonstrukcją 
otworów wiertniczych.

Sporządzona ciecz robocza o gęstości 1,035 g/cm3 charak-
teryzowała się lepkością plastyczną równą 23 mPa·s i granicą 
płynięcia wynoszącą 12 Pa. Zmierzona wartość filtracji API wy-
nosiła 4 cm3/30 min, a pH cieczy kształtowało się na poziomie 
9,2 (tabela 2). Do cieczy roboczej o takich parametrach wpro-
wadzono dodatki hydrofobizujące, aby ocenić ich wpływ na 
kluczowe właściwości reologiczno-strukturalne, filtrację i pH.  
Wszystkie ciecze testowano w identycznych warunkach, aby 
zapewnić porównywalność wyników.

Zaaplikowanie środków hydrofobizujących do cieczy 
podstawowej wpłynęło głównie na niewielkie zmiany we 
właściwościach reologicznych. We wszystkich cieczach robo-
czych po wprowadzeniu środków hydrofobizujących nastąpiło 
niewielkie obniżenie lepkości plastycznej oraz wzrost granicy 
płynięcia – poza cieczą roboczą D (tabela 2). Największy 
wzrost granicy płynięcia, do wartości 15,3 Pa, spowodował 
dodatek roztworu hydrofobizującego E (tabela 2). We wszyst-
kich cieczach roboczych zauważono również niewielki wzrost 
wytrzymałości strukturalnej I i II oraz obniżenie filtracji cieczy 
i wzrost wartości pH (tabela 2). 

Wyniki badań sugerują, że wybór odpowiedniego środka 
hydrofobizującego powinien być uzależniony od konkret-
nych wymagań geologiczno-technicznych, a parametry cieczy 

roboczych takie jak filtracja, właściwości reologiczne czy sta-
bilność chemiczna – projektowane do określonych warunków 
formacyjnych.

Na rysunku 7 przedstawiono indeks stabilności dla cieczy 
roboczej o podstawowym składzie oraz cieczy roboczych 
o zmodyfikowanych właściwościach poprzez dodatek roztwo-
rów hydrofobizujących. Badania stabilności cieczy roboczych 
przeprowadzono na aparacie Turbiscan Tower i analizowano 
za pomocą indeksu stabilności TSI. Najwyższą stabilnością 
wykazały się ciecze robocze z dodatkiem roztworu hydrofo-
bizującego D oraz E, których indeks TSI wynosił od 0,5 do 
0,8 (rysunek 7). Natomiast niższą stabilność stwierdzono dla 
cieczy roboczej o wyjściowym składzie, której indeks TSI 
wyniósł 2,6 (rysunek 7). Obliczone wartości indeksu TSI dla 
cieczy roboczych z dodatkiem środków hydrofobizujących 
świadczą o ich dość dobrej stabilności w czasie i odpowiednich 
parametrach reologiczno-strukturalnych, zapobiegających 
sedymentacji materiałów blokujących.

Opracowane ciecze robocze poddane zostały również ba-
daniom określającym zmiany lepkości plastycznej i granicy 
płynięcia w funkcji temperatury. Pomiary przeprowadzono 
w zakresie temperatury od 20°C do 70°C.

Wykonane za pomocą wiskozymetru HPHT badania zmian 
parametrów reologicznych cieczy roboczych w funkcji tem-
peratury potwierdziły stabilność tych parametrów w badanym 
zakresie. Na wykresach (rysunki 8–10) zmian lepkości pla-
stycznej i granicy płynięcia w cyklu ogrzewania parametry te 
ulegają obniżeniu. Obniżenie lepkości plastycznej w przypadku 
podstawowego składu cieczy roboczej w zakresie wzrostu 
temperatur od 20°C do 70°C wynosiło 10 mPa·s, a granicy 
płynięcia – 4,8 Pa (rysunek 8).

Znacznie wyższą odpornością termiczną cechowała się 
ciecz robocza z dodatkiem roztworu hydrofobizującego D. 
Wzrost temperatury w zakresie od 20°C do 70°C spowodował 
obniżenie lepkości plastycznej cieczy o 6 mPa·s, a granicy 

Tabela 2. Wpływ środków hydrofobizujących na właściwości cieczy roboczych
Table 2. Effect of hydrophobic agents on the properties of workover fluids

Nr cieczy Skład cieczy roboczej  
[%]

Gęstość  
[g/cm3]

Lepkość  
[mPa·s]

Granica 
płynięcia 

[Pa]

Wytrzymałość 
strukturalna  

[Pa]
Filtracja  

API  
[cm3]

pH

ρ ηpl ηs τy I/II

1

H2O
KMS
Biopolimer
Inhibitor jonowy
Blokator I
Blokator II

1000 ml
3,0%
0,3%
3,0%
2,0%
1,0%

1,035 23 35,5 12,0 1,9/3,4 4,0 9,2

2 Ciecz nr 1
+ roztwór D 3% 1,035 19 31 11,5 2,4/5,7 2,8 9,8

3 Ciecz nr 1
+ roztwór E 3% 1,035 22 38 15,3 4,3/6,7 3,6 9,4
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Rysunek 7. Zmiany wartości indeksu stabilności 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

Rysunek 8. Zmiany lepkości plastycznej i granicy płynięcia 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

Rysunek 9. Zmiany lepkości plastycznej i granicy płynięcia cieczy roboczej D w funkcji temperatury
Figure 9. Changes in plastic viscosity and yield point of workover fluid D as a function of temperature

płynięcia o 2,4 Pa (rysunek 9). Podobny proces zwiększenia 
odporności termicznej cieczy po dodaniu roztworu hydrofo-
bizującego zauważono w przypadku cieczy roboczej E. Jej 

lepkość plastyczna w wyniku działania temperatury obniżyła 
się o 7 mPa·s, a wartość granicy płynięcia spadła o 2,4 Pa 
(rysunek 10).
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Po całym cyklu pomiarowym i obniżeniu temperatury do 
warunków otoczenia następuje odbudowa parametrów reolo-
gicznych wszystkich cieczy roboczych do wartości zbliżonych 
do wyjściowych. Histereza zmian lepkości plastycznej i granicy 
płynięcia jest niewielka, co świadczy o dobrej odporności 
cieczy roboczych z dodatkiem roztworów hydrofobizujących 
na działanie temperatury do 70°C.

Modyfikacja właściwości cieczy roboczych za pomocą 
roztworów hydrofobizujących wpłynęła także na wielkość 
filtracji. Na rysunku 11 przedstawiono wartości filtracji cieczy 
roboczych w temperaturze 70°C przy ciśnieniu różnicowym 
7 atm zmierzone przy użyciu statycznej prasy filtracyjnej 
HPHT. Temperatura, która powoduje osłabienie ochronnego 
działania koloidów, w przypadku badanych cieczy nie wywo-
łała dużej degradacji termoutleniającej tych polimerów, gdyż 
wartości filtracji w temperaturze 70°C mieściły się w zakresie 
od 5,8 cm3 do 8,8 cm3 (rysunek 11).

Filtracja cieczy roboczej nr 1 w temperaturze 70°C wynosiła 
8,8 cm3/30 min (rysunek 11). Wprowadzenie do cieczy nr 1 
środka hydrofobizującego D wpłynęło na obniżenie wartości 

filtracji o około 30%. Najniższą wartość filtracji, wynoszącą 
5,8 cm3/30 min, stwierdzono w przypadku cieczy roboczej 
z dodatkiem roztworu hydrofobizującego E (rysunek 11).

Określenie właściwości inhibicyjnych opracowanych 
cieczy roboczych

W celu określenia właściwości inhibicyjnych hydratacji 
skał ilasto-łupkowych dla opracowanych cieczy roboczych 
przeprowadzono badania dyspersji wzorcowej próbki łupku 
mioceńskiego. Badania przeprowadzono na podstawowym 
składzie cieczy roboczej oraz dwóch wybranych składach 
z dodatkiem środków hydrofobizujących. Na podstawie dotych-
czas przeprowadzonych badań laboratoryjnych stwierdzono, 
że dodatek środków hydrofobizujących wpływa na zmianę 
zwilżalności powierzchni skał. Uzyskanie hydrofobowych wła-
ściwości cieczy roboczej zabezpiecza skałę przed destrukcyj-
nym działaniem wody. Przeprowadzone badania potwierdziły 
tę tezę. Zastosowanie środków hydrofobizujących do cieczy 
nr 1 wpłynęło na znaczną poprawę jej właściwości inhibi-
cyjnych hydratacji skał ilasto-łupkowych. Po oddziaływaniu 

Rysunek 10. Zmiany lepkości plastycznej i granicy płynięcia cieczy roboczej E w funkcji temperatury
Figure 10. Changes in plastic viscosity and yield point of workover fluid E as a function of temperature

Rysunek 11. Wartości filtracji cieczy roboczych w temperaturze 
70°C i przy ciśnieniu różnicowym 0,7 MPa
Figure 11. Filtration values of workover fluids at 70°C and  
a differential pressure of 0.7 MPa

Rysunek 12. Wartości odzysku łupku mioceńskiego dyspergowa-
nego w cieczach roboczych
Figure 12. Recovery of Miocene shale dispersed in workover 
fluids
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cieczy roboczej D odzyskano 100% łupku mioceńskiego, na-
tomiast po jego powtórnym dyspergowaniu w wodzie – 88% 
(rysunek 12). Dla porównania odzyski łupku mioceńskiego 
w cieczy roboczej bez dodatku środków hydrofobizujących 
wynosiły 80%, a po powtórnym oddziaływaniu wody – 32% 
(rysunek 12). W cieczy roboczej E 10% łupku mioceńskiego 
uległo destrukcji, natomiast po powtórnym oddziaływaniu 
wody – 38% (rysunek 12).

Badania interakcji opracowanych cieczy roboczych
Dla dwóch wybranych cieczy roboczych oraz porównawczo 

dla cieczy wyjściowej przeprowadzono badania ich kompaty-
bilności z solanką złożową z odwiertu L98. Wyniki badania 
przedstawiono na rysunkach 13–14 oraz w tabeli 3. Badania 
prowadzono przez okres 7 dni w temperaturze otoczenia. 
W żadnym wykonanym badaniu interakcji nie stwierdzono 
wytrącania się osadów mogących niekorzystnie wpływać na 
przepuszczalność skały zbiornikowej. W przypadku interakcji 
solanki złożowej z cieczami roboczymi następowało natomiast 
rozcieńczanie cieczy, skutkujące obniżeniem ich parametrów 
reologicznych i zwiększeniem koncentracji blokatora na dnie 
zlewki. Szczególnie było to widoczne w cieczy roboczej nr 1, 
gdzie koncentracja blokatora była największa. W cieczy ro-
boczej nr 1 i nr 2 po 7 dniach widoczny był niewielki odstój 
wody wynoszący od 2 ml do 3 ml.

Wnioski

1.	 Przeprowadzone badania zmiany zwilżalności po-
wierzchni wzorcowej skały zbiornikowej wykazały, że 
zastosowane roztwory wpłynęły na zmniejszenie hydro-
filności powierzchni rdzenia piaskowca istebniańskiego. 
Oddziaływanie na powierzchnię skały 3% roztworem D 
pozwoliło na zwiększenie kąta zwilżania z 56,3° do wartości 
123,8°.

2.	 Zastosowanie roztworów hydrofobizujących ograniczyło 
absorpcję wody w przestrzeni porowej wzorcowej skały 
zbiornikowej. Najwyższą efektywność wykazał roztwór E, 
zmniejszając zawartość wody o 69,38%. Podobnie sku-
teczny okazał się środek D, redukując absorpcję wody 
przez piaskowiec o 68,96%. Oba roztwory znacząco wpły-
nęły na ograniczenie ilości wody zatrzymywanej w po-
rach piaskowca, co wskazuje na ich wysoką efektywność 
hydrofobizującą.

3.	 Analiza badań dyspersji wzorcowej próbki skały ilasto-łup-
kowej w opracowanych cieczach roboczych wykazała, że 
dodatek roztworów hydrofobizujących poprawił ich właści-
wości inhibicyjne. Po dyspergowaniu łupku mioceńskiego 
w cieczy roboczej D odzyskano 100% skały, natomiast 
po jego powtórnym dyspergowaniu w wodzie – 88%. Dla 
porównania odzyski łupku mioceńskiego w cieczy roboczej 

Tabela 3. Interakcje roztworów soli, cieczy roboczych i ich filtratów z solanką złożową 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

Solanka złożowa
Ciecze robocze

Ciecz robocza nr 3 Ciecz robocza nr 2 Ciecz robocza nr 1
ciecz robocza + 3% roztwór E ciecz robocza + 3% roztwór D wyjściowa

Solanka złożowa – odwiert L 98 
po 7 dniach w temperaturze 
otoczenia

brak wytrącania osadów,  
w górnej części niewielki odstój 
wody – około 5 ml, przy dnie 
zwiększona koncentracja  
blokatora

brak wytrącania osadów,  
w górnej części niewielki odstój 
wody – około 2 ml, przy dnie 
zwiększona koncentracja  
blokatora

brak wytrącania, sedymentacja 
blokatora

Rysunek 13. Przefiltrowana solanka złożowa z odwiertu L98
Figure 13. Filtered reservoir brine from well L98
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bez dodatku środków hydrofobizujących wynosiły 80% 
i po powtórnym oddziaływaniu wody – 32%.

4.	 Przeprowadzone badania parametrów reologiczno-struk-
turalnych i filtracji cieczy roboczej w podwyższonej tem-
peraturze wykazały, że dodatek opracowanych środków 
hydrofobizujących nie wpływa negatywnie na jej parame-
try. Podwyższona temperatura, która powoduje osłabienie 
ochronnego działania koloidów, w przypadku badanych 
cieczy nie wywołała degradacji termoutleniającej tych 
polimerów, gdyż wartości filtracji w temperaturze 70°C 
mieściły się w zakresie od 5,8 cm3 do 8,8 cm3.

5.	 W wyniku badań kompatybilności opracowanych cie-
czy roboczych z solanką złożową L98 nie stwierdzono 
wytrącania osadów mogących niekorzystnie wpływać na 
przepuszczalność skały zbiornikowej. W przypadku inte-
rakcji solanki złożowej z cieczami roboczymi następowało 
natomiast rozcieńczanie cieczy, skutkujące obniżeniem ich 
parametrów reologicznych.

6.	 Przeprowadzone badania przepuszczalności piaskowca isteb-
niańskiego wykazały wzrost współczynnika przepuszczalno-
ści dla gazu po oddziaływaniu roztworów hydrofobizujących 
– przepuszczalność wzrosła o około 20% w stosunku do 
wartości uzyskanych dla próbek nasyconych wodą. Badania 

potwierdziły, że zastosowanie roztworów hydrofobizują-
cych poprawia przepuszczalność dla gazu w piaskowcach 
poprzez redukcję retencji wody i zmniejszenie blokad kapi-
larnych, co z kolei wpływa na zwiększenie mobilności gazu 
w przestrzeni porowej skał zbiornikowych. Przedstawione 
wyniki badań wskazują, że opracowane składy roztworów 
hydrofobizujących D i E mogą być szczególnie przydatne 
w warunkach zawodnionych horyzontów gazonośnych, 
wspierając efektywność procesów wydobywczych i zwięk-
szając wydajność eksploatacji złóż gazowych.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Dobór środ-
ków hydrofobizujących przestrzeń porową skał zbiornikowych do 
cieczy roboczych stosowanych podczas rekonstrukcji odwiertów, 
praca INIG – PIB; nr zlecenia: 0023/KW/2024/01, nr archiwalny: 
DK-4101-009/2024.
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