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The study of the main technological properties of hydrochloric acid compositions
 of different types and their comparative assessment
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Materials and methods
Different methods and laboratory equipment were used during 
the study of the properties of acid compositions. Viscosity of the 
compositions was determined using the Anton Paar rheometer, 
dispersed properties were detected using the digital microscope 
Altami and the software for digital data processing. The 
technological properties of the compositions were identified using 

the guidelines of the “Rosneft” PJSC.
Ability of the compositions to dissolve asphalt-resin-paraffin 
deposits was investigated using the static basket method with the 
paraffin type asphalt-resin-paraffin deposits.
Corrosiveness of the compositions was defined immersing the steel 
plates into them with the further evaluation of the weight loss of 
plates.

Материалы и методы
В ходе исследования характеристик кислотных составов применяли 
различные методики и лабораторное оборудование. Вязкость 
составов определяли с помощью реометра Anton Paar, дисперсные 
свойства выявлены с применением цифрового микроскопа Altami и 
ПО для обработки цифровых данных.  
Технологические характеристики составов определяли по 
методическим указаниям ПАО НК «Роснефть».
Растворяющую способность по отношению к 
асфальтосмолопарафиновым отложениям (АСПО) исследовали 
статическим методом корзинок на образце АСПО парафинового типа.
Коррозионную активность составов определяли путем погружения в 
них стальных пластин и дальнейшей оценки потери массы пластин.

Совместимость составов с нефтью оценивали путем смешивания 
их с образцом водонефтяной эмульсии повышенной вязкости и 
фильтрации через сито с ячейкой 100 меш. 
Скорость реакции кислотных составов с карбонатной породой 
определяли с помощью мраморных кубиков, путем погружения 
их в состав и дальнейшего вычисления скорости растворения на 
основании потери массы мрамора.
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Аннотация
Эффективность обработки призабойной зоны скважины (ПЗС) напрямую зависит от кислотного состава, который 
подбирают исходя из геолого-физической характеристики объекта обработки с учетом технологических характе-
ристик самой кислотной композиции. В настоящее время наряду с обычными кислотными составами активно при-
меняются модифицированные композиции, в том числе эмульсионного типа. Кислотные углеводородсодержащие 
эмульсии обладают рядом преимуществ, обеспечивающих повышение эффективности обработки ПЗС. В данной ра-
боте представлены результаты исследования основных технологических характеристик соляно-кислотных составов 
различного типа и приведена их сравнительная оценка. 
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Abstract
The effectiveness of the bottom-hole treatment directly depends on the acid composition, which is selected on the 
assumption of both reservoir and composition characteristics. Nowadays modified acid compositions, including 
emulsions, are actively used along with traditional acid compositions. Acid hydrocarbon-containing emulsions have 
a number of advantages, promoting the increase of the effectiveness of acid treatment. This paper presents the 
results of a study of the main technological characteristics of hydrochloric acid compositions of different types and 
their comparative assessment.

Введение
Загрязнение призабойной зоны скважи-

ны (ПЗС) различными веществами является 
неизбежным процессом, возникающим в ре-
зультате изменения термобарических усло-
вий в залежи и выпадения солей из пластовых 
вод, продуктов коррозии, органических отло-
жений и других кольматантов [1]. В результате 
этого наблюдается значительное ухудшение 
фильтрационно-емкостных свойств ПЗС, 
а также снижение эффективности работы 
скважин. Как правило, в настоящее время 
для улучшения проницаемости наиболее ча-
сто производят обработку ПЗС различными 
кислотными композициями, среди которых 
наибольшее распространение получили соля-
но-кислотная и глинокислотная [2–3]. В опре-
деленных условиях такие составы могут быть 
эффективными, однако опыт их применения 
показал также наличие ряда недостатков, 
которые способствуют снижению эффектив-
ности обработки [4]. С целью повышения эф-
фективности кислотных обработок ведутся 
активные разработки модифицированных 
кислотных составов (КС), которые содер-
жат специальные добавки, нивелирующие 
недостатки обычных КС [4–6]. Среди таких 
составов можно выделить «самоотклоняю-
щие» композиции, составы мицеллярного, 
эмульсионного типов и другие. Например, 
кислотные эмульсии могут содержать в со-
ставе углеводородный растворитель, что 
способствует повышению эффективности 
обработок ПЗС с отложениями асфальтосмо-
лопарафиновых отложений (АСПО) [7]. Ис-
следование свойств кислотных углеводород-
содержащих эмульсий вызывает интерес у 
многих ученых, однако большинство работ 
посвящено изучению характеристик эмуль-
сий обратного типа [8–14]. Стоит отметить, 
что эмульсии прямого типа также достойны 
особого внимания. 

Эффективность кислотной обработки на-
прямую связана с выбором состава для за-
качки. С точки зрения выбора оптимальной 
кислотной композиции необходимо учиты-
вать такие параметры, как реологические и 
дисперсные свойства состава, его стабиль-
ность в пластовых условиях, а также основ-
ные технологические характеристики, среди 
которых следует выделить коррозионную 
агрессивность, совместимость с пластовыми 
флюидами и скорость реакции с карбоната-
ми. Основной целью представленной работы 
является исследование и сравнение основ-
ных технологических характеристик соля-
но-кислотных составов различных типов, а 
именно: обычного соляно-кислотного соста-
ва (СКС) и кислотной углеводородной эмуль-
сии прямого типа и обратного типа.

Объекты и методы исследования
Получение кислотных углеводородсодер-

жащих эмульсий осуществлялось с помощью 
механической мешалки пропеллерного типа. 
Для их приготовления были использованы 
следующие компоненты: концентрированная 
соляная кислота по ГОСТ 3118-77, углеводо-
родный растворитель — толуол марки ХЧ по 
ГОСТ 5789-78, неионогенные поверхност-
но-активные вещества (ПАВ) — Неонолы по 
 ТУ 2483-077-05766801-98 с различной степе-
нью оксиэтилирования, анионное ПАВ.

Прямые эмульсии готовили в следующей 
последовательности: необходимые количе-
ства соляной кислоты и ПАВ перемешивали 
в колбе до однородной консистенции, затем 
в смесь постепенно вводили УВ растворитель 
при перемешивании состава в механической 
мешалке со скоростью 700 об/мин. Время пе-
ремешивания в среднем составляло 30 мин.

Обратные эмульсии готовили анало-
гичным образом, с изменением последова-
тельности добавления компонентов: в колбе 
смешивали растворитель и ПАВ, затем при 

перемешивании механической мешалкой 
добавляли соляно-кислотный раствор до по-
лучения стабильной эмульсии.

Обычный СКС получали добавлением в 
водный раствор соляной кислоты ПАВ.

Вязкость составов определяли с помощью 
реометра MCR 52 Anton Paаr при заданных па-
раметрах скорости сдвига и температуры.

Дисперсные характеристики исследо-
вали при помощи цифрового микроскопа и 
специального ПО Altami Studio.

Основные технологические характери-
стики составов исследовали по методиче-
ским указаниям ПАО НК «Роснефть» [15].

Растворяющую способность по отноше-
нию к АСПО изучали по потере массы отло-
жений АСПО парафинового типа статическим 
методом корзинок.

Коррозионную активность кислотных 
композиций оценивали по потере массы 
стальных пластин, погруженных в состав.

Совместимость составов с нефтью оце-
нивали путем смешивания их с образцом 
вязкой нефти месторождения Самарской 
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0,5

10 остальное + 14,2 415 5 15 остальное +

20 остальное + 12,3 219 25 остальное -

30 остальное - 26,3 110 40 остальное -

1,0

10 остальное - 10,9 508 6 25 остальное -

20 остальное + 11,6 213 30 остальное -

30 остальное + 20,9 117 7 20 остальное +

40 остальное + 17,0 100 25 остальное -

2,0

10 остальное + 7,3 848 8 25 остальное -

20 остальное + 7,6 300

30 остальное + 13,0 110

40 остальное + 15,3 88

4

10 остальное - 19,9 1251

20 остальное + 16,8 354

30 остальное + 12,1 121

6

10 остальное + 20,5 358

20 остальное + 24,2 580

30 остальное + 33,6 150

Таб. 1. Параметры кислотных эмульсий

Compatibility of the compositions with oil was evaluated mixing 
them with the sample of the high viscosity oil-water emulsion and 
filtering the mixture through a 100 mesh sieve.
Reaction rate of the acid compositions with the carbonate rock was 
identified immersing the marble cubes into them with the further 
evaluation of the dissolution rate based on the weight loss of the marble.

Keywords
hydrochloric acid composition, oil-in-water emulsions, water-in-oil 
emulsions, technological properties, corrosiveness, solvent power, 
compatibility with oil, reaction rate with the marble
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области и фильтрации через сито с ячейкой 
100 меш. 

Скорость взаимодействия кислотных ком-
позиций с карбонатами исследовали по поте-
ре массы мраморных кубиков, погруженных 
в состав, путем дальнейших вычислений ско-
рости растворения мрамора.

Результаты исследований и обсуждение
В ходе получения стабильных кислотных 

составов были приготовлены композиции с 
различным содержанием компонентов. Было 
выявлено, что получение стабильных эмуль-
сий обратного типа ограничено более узким 
диапазоном концентраций ПАВ и растворите-
ля. Исследования реологических и дисперс-
ных свойств обратных эмульсий рассмотрены 
во многих научных трудах, в данной работе 
проведены исследования по изучению этих 
свойств для прямых эмульсий (таб. 1).

Эмульсии, не разрушающиеся в течение 
24 часов после приготовления, считались 
стабильными. Эти образцы были подвергнуты 
дальнейшим исследованиям.

Для прямых эмульсий средние диаметры 
капель дисперсной фазы зависят от концентра-
ции ПАВ: с ростом содержания ПАВ диаметры 
сначала уменьшаются, затем, достигнув мини-
мального значения, вновь начинают возрастать 
(таб. 1). При этом увеличение концентрации 
кислоты способствует росту диаметров капель. 

Анализ значений динамической вязкости 
показывает, что рост концентраций ПАВ и рас-
творителя способствует увеличению вязкости 
прямых эмульсий.

Для обратных эмульсий выявлена не ме-
нее интересная особенность: при добавлении 

воды в состав вязкость эмульсии резко воз-
растает, что придает ей так называемую само-
отклоняющую способность. Это способствует 
блокировке водонасыщенных интервалов 
в ПЗС и отклонению новых порций состава 
вглубь пласта, обеспечивая обработку удален-
ной от ПЗС зоны.

Таким образом, существует возможность 
получения кислотных эмульсий с широким 
диапазоном вязкостных характеристик для 
выбора оптимального состава в зависимости 
от геолого-физических характеристик объекта 
воздействия.

На следующем этапе работ была исследо-
вана растворяющая способность кислотных 
систем по отношению к АСПО парафинового 
типа.

В результате взвешивания образцов 
АСПО после выдержки их в кислотных соста-
вах было выявлено, что максимальная потеря 
массы отложений для эмульсий прямого типа 
составила 38 %, это значение ниже, чем для 
толуола в чистом виде (48 %), однако мож-
но сделать вывод об эффективности прямых 
эмульсий в отношении растворения отложе-
ний АСПО.

Обратные эмульсии показали низкую 
растворяющую способность по отношению к 
АСПО.

Важной характеристикой КС является корро-
зионная агрессивность по отношению к внутри-
скважинному оборудованию. Скорость коррозии 
определяли путем погружения в составы сталь-
ных пластинок и оценки потери их массы. Тести-
рование проводили для обычного СКС, прямой 
эмульсии и двух образцов обратной эмульсии в 
отсутствие ингибитора коррозии (рис. 1).

Скорость коррозии для эмульсионных 
составов ниже, чем для СКС. Минималь-
ное значение скорости коррозии характер-
но для обратных эмульсий, оно составило 
 4,79 г/(м2*час), что в 2 раза меньше значения 
для СКС (9,7 г/(м2*час)) (рис. 1).

Еще одной важной характеристикой явля-
ется совместимость КС с нефтью. В данной ра-
боте был проведен тест на совместимость СКС, 
прямой эмульсии и обратной эмульсии с об-
разцом высоковязкой водонефтяной эмульсии 
(ВНЭ) месторождения Самарской области. В 
ходе исследования КС смешивали с ВНЭ, остав-
ляли смесь на 30 мин, после чего фильтровали 
ее через сито ячейкой 100 меш (рис. 2).

При добавлении ВНЭ в СКС смесь потеря-
ла подвижность без возможности фильтрации 
через сито. Вязкость смеси составила 1896,5 
мПа*с при скорости сдвига 100 с-1, состав не-
совместим с нефтью. Смеси кислотных эмуль-
сий с ВНЭ показали хорошую совместимость, 
легко фильтруясь через сито без осадков. 
Вязкость ВНЭ с обратной эмульсией составила 
124,5 мПа*с. Минимальная вязкость характер-
на для смеси прямой эмульсии с ВНЭ, она со-
ставила 1,4 мПа*с. Таким образом, эмульсион-
ные составы не только хорошо совместимы с 
данным образцом нефти, но и перспективны в 
отношении обработки залежей высоковязкой 
нефти (ВВН).

Для всех типов составов была определена 
скорость реакции с мрамором. В ходе исследо-
вания в составы погружали мраморные куби-
ки, через определенные промежутки времени 
кубики доставали и определяли потерю массы 
мрамора. Также было определено время пол-
ной нейтрализации составов (рис. 3).

Наибольшей скоростью реакции с мра-
мором обладает обычный соляно-кислотный 
состав, при этом максимальная скорость 
проявляется в начальный момент времени  
(рис. 3). Уже через 3,5 часа СКС оказывается 
полностью нейтрализован. Эмульсионные со-
ставы обладают замедленным действием. 

Прямая эмульсия обладает меньшей ско-
ростью реакции с карбонатами, с течением 
времени скорость уменьшается. Состав полно-
стью нейтрализуется через 6,5 часа. 

Обратная эмульсия 1 в начальный момент 
времени практически не реагировала с мра-
мором, скорость постепенно росла по мере 
высвобождения кислоты, которая составляет 
внутреннюю фазу эмульсии (рис. 3). Однако 
данный образец начал разрушаться и ско-
рость реакции в определенный момент резко 
возросла, обеспечивая полную нейтрализа-
цию состава также в течение 6,5 часа. 

Для сравнения исследованию был под-
вергнут образец обратной эмульсии 2, кото-
рый содержал другую пропорцию смеси ПАВ  
(рис. 3). Данная эмульсия не подверглась 
разрушению и реагировала с мрамором при 
очень низкой скорости до полной нейтрализа-
ции более 2 суток.

Таким образом, эмульсионные составы 
как прямого, так и обратного типов обладают 
пониженной скоростью реакции с карбоната-
ми. При этом выявлена возможность приготов-
ления обратных эмульсий с контролируемым 
временем распада, обеспечивая регулирова-
ние времени реакции состава с породой.

Итоги
Таким образом, в результате исследований 
были выявлены основные технологические ха-
рактеристики обычных СКС в сравнении с ха-
рактеристиками прямых и обратных эмульсий. 
Выявленные преимущества и недостатки обе-
спечивают возможность адресного подбора оп-
тимального кислотного состава с необходимы-
ми характеристиками под конкретные условия 
объекта разработки в условиях карбонатного 
коллектора.

Выводы
В результате исследований основных техноло-
гических характеристик кислотных составов 
различных типов было выявлено, что компози-
ции эмульсионного типа обладают повышен-
ной эффективностью по сравнению с обыч-
ным СКС по многим параметрам (таб. 2).
Обычный СКС значительно уступает эмульси-
онным составам по многих характеристикам 
(таб. 2). Стоит отметить, что эмульсии облада-
ют различными достоинствами в зависимости 
от типа.
Так, прямые эмульсии показали эффектив-
ность в растворении АСПО, обладают пони-
женной коррозионной агрессивностью и 
скоростью реакции с карбонатами, а также 
хорошо совместимы с образцом ВНЭ с место-
рождения Самарской области.
Обратные эмульсии плохо справляются с рас-
творением АСПО, однако для них характерна 
самая низкая коррозионная агрессивность 
и скорость реакции с мрамором. Помимо 
этого, обратные эмульсии также хорошо со-
вместимы с ВНЭ и обладают «самоотклоняю-
щей» способностью, что обеспечивает более 
эффективное проникновение состава в не-
фтенасыщенные интервалы и в удаленные от 
ПЗС участки. Важной особенностью является 

возможность приготовления обратных эмуль-
сий с регулируемым временем распада и, 
соответственно, временем реакции с карбо-
натами, в зависимости от состава.
Кислотные составы эмульсионного типа могут 
быть интересны в условия обработки ПЗС на 
залежах ВВН.
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Results
Thus, the main technological properties of conventional acid 
compositions in comparison with the properties of oil-in-water and 
inverse emulsions were determined in the research. The identified 
advantages and disadvantages provide the possibility of targeted 
selection of the optimal acid composition with the necessary properties 
for the specific conditions of the object in the carbonate reservoir

Conclusions
The study of the main technological properties of acid compositions 
of different types showed that emulsions are more efficient than 
conventional acid compositions in many ways. Conventional 
acid compositions significantly inferior to the emulsions in many 
characteristics. The emulsions have different advantages depending on 
the type of the composition.

ENGLISH

The oil-in-water emulsions showed the effectiveness in dissolving 
asphalt-resin-paraffin deposits, reducing corrosiveness and reaction 
rate with the carbonate rock and also have a good compatibility with 
the sample of high-viscosity oil from the field of the Samara region.
The inverse (water-in-oil) emulsions have low efficiency in dissolving 
asphalt-resin-paraffin deposits however they have the lowest 
corrosiveness and reaction rate with marble. Besides, the inverse 
emulsions also have a good compatibility with high-viscosity oil and 
have a “self-deflecting” ability, which provides the better penetration 
of the composition to the oil-saturated intervals and areas remote from 
the bottom-hole zone. Another one important feature of the inverse 
emulsions is the possibility of preparation of emulsions with adjustable 
time of destruction and reaction with carbonates.
Emulsion type acid compositions may be of interest in the conditions of 
bottom-hole zone treatment on high-viscosity oil deposits.
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