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Основной способ интенсификации притока углеводородных флюидов в карбо-
натных коллекторах — обработка призабойной зоны пласта соляно-кислотным
раствором [1]. Высокая скорость химической реакции соляной кислоты с минера-
лами породы и преимущественное сосредоточение кислотного потока по высоко-
проницаемым зонам пласта значительно снижают эффективность воздействия [2].

Замедление скорости реакции соляной кислоты с карбонатами достигается
снижением активности иона гидроксония за счет добавки сорастворителей [3].
Однако нагнетание подобных жидкостей не приводит к перераспределению пото-
ков фильтрации состава в гидрофобизированные и низкопроницаемые участки
пласта [1].

Отмечается [4], что в ряду ньютоновская → псевдопластическая → дилатант-
ная жидкость потокоотклоняющие свойства раствора усиливаются. Изменить ха-
рактер течения соляной кислоты возможно при модификации состава растворами
ПАВ с различной ионной активностью [4, 5], полимеров и водорастворимых спир-
тов [1].

Эпизодичны данные по фильтрации гелированных соляно-кислотных составов
в условиях залегания низкотемпературных карбонатных пластов.

Цель работы состоит в проведении фильтрационных исследований соляно-
кислотных растворов, гелированных неионогенным ПАВ, полимером, комплексом
неионогенного и амфотерного ПАВ применительно к условиям залегания низко-
температурного карбонатного пласта.

Методика эксперимента. Реологические характеристики соляно-кислотных
растворов (CHCl = 12 % мас.), загеленные неионогенным ПАВ (1–10 % мас.), сус-
пензией полимера (0,5–3 % мас.) и комплексом неионогенного и амфотерного
ПАВ  (1+3 % мас., 2+4 % мас., 2+7 % мас.), устанавливали на 17-скоростном рота-
ционном вискозиметре, позволяющем измерять реологические показатели в широ-
ких интервалах скоростей (0,1–1000 об/мин), температур (12–260 0С) и давлений
(до 13,9 МПа). Для сопоставления реакционной способности растворов модифи-
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цированных кислотных растворов использован гравиметрический метод анализа в
статическом режиме по методике, описанной в [6].

Результаты кинетического растворения образцов карбонатной породы в ки-
слотных составах обработаны с помощью уравнения Аврами — Колмогорова —
Ерофеева:

,

где α — убыль массы породы, τ — время обработки, k — константа скорости реак-
ции, n — коэффициент при временном параметре.

Фильтрация загеленных кислотных растворов проводилась через модель кар-
бонатного пласта, представляющую собой составную колонку образцов керна,
образованного образцами доломита с трещинно-кавернозно-поровой матрицей
пород на многопрофильной модульной системе в термобарических условиях, при-
ближенных к пластовым.

Результаты и обсуждение. При модификации соляно-кислотного раствора
(CHCI = 12 % мас.) раствором неионогенного ПАВ (НПАВ) наблюдается изменение
структурно-механических свойств состава. Мицеллы раствора ПАВ подвержены
полиморфному превращению: мономер ↔ сферическая мицелла ↔ цилиндриче-
ская мицелла [7]. Цилиндрическая упаковка мицелл раствора НПАВ приводит к
интенсивному гелированию соляной кислоты. Высокие показатели вязкости
(149,63–64,94 мПа·с при γ = 25–100 с-1) соляно-кислотный раствор приобретает
при добавлении 10 % мас. НПАВ (рис. 1 а).

Рис. 1. Изменение вязкости
солянокислотных растворов,

гелированных добавками
различной концентрации, от скорости

сдвига (t = 12 0С, Р = 10 МПа):
а) неионогенное ПАВ;

б)  комплекс неионогенного
и амфотерного ПАВ;
в) суспензия полимера
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Комплексирование растворов ПАВ с различной ионной активностью ведет к
неаддитивному изменению (усилению, или ослаблению) качественных физико-
химических показателей растворов. При добавлении в 12 %-ный  раствор соляной
кислоты комплекса неионогенного и амфотерного ПАВ наблюдалась низкая спо-
собность комплекса к образованию стойкой эмульсии, что связано с избыточным
отталкиванием между молекулами ПАВ. Антагонизм молекул ПАВ комплекса
привел к ухудшению вязкостных характеристик состава (рис. 1 б), по сравнению с
индивидуальным раствором НПАВ.

Отмечается [1] высокая способность к загеливанию соляной кислоты полимер-
ными веществами, что подтверждено данными опытами. При низких концентра-
циях полимера (до 0,5 % мас.) в составе соляной кислоты характер течения состава
подчиняется закону Ньютона. Однако при кратном увеличении концентрации
полимера (до 3 % мас.) состав приобретает псевдопластический характер
течения (рис. 1 в) с высокими показателями вязкости (147,35–73,5 мПа·с при
γ = 25–100 с-1).

Соляная кислота активно вступает во взаимодействие с карбонатами с выделе-
нием газообразного СО2. Уменьшение массы реакционной смеси за счет выделе-
ния СО2 показывает, какое количество породы растворилось за определенный
промежуток времени.

При растворении доломита в 12 %-ной HCl, загеленной раствором НПАВ
(10 % мас.) и полимером (2 % мас.), наблюдается вспенивание реагирующей сме-
си. Молекулы СO2 образуют слой на реагирующей поверхности, как и при реакции
со стандартным составом, но отрыв молекул затруднен повышенной вязкостью.
Малоподвижный слой глобул СО2 на карбонате создает препятствие для подвода
катионов H+ к реагирующей поверхности, что замедляет скорость химической ре-
акции в 1,9 и 3,2 раза (рис. 2) соответственно (относительно стандартной 12 %-ной
HCl). В опытах по растворению образцов карбонатной породы в HCl, загеленной
комплексом АПАВ + НПАВ (7 % + 2 % мас.), отмечено незначительное замедле-
ние скорости реакции. Низкая агрегативная устойчивость и вязкость состава не
приводят к изменению коэффициента массопередачи, реакция протекает на грани-
це раздела фаз эмульсия — HCl.

Рис. 2. Кинетические зависимости растворения порошкообразной
карбонатной породы в кислотных композициях

Для установления фильтрационных характеристик кислотных составов прове-
дено 4 опыта по фильтрации: 1) стандартного соляно-кислотного раствора
(СHCl = 12 % мас.); 2) соляно-кислотного раствора, загеленного НПАВ (10 % мас.);
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3) соляно-кислотного раствора, загеленного комплексом АПАВ (7 %) + НПАВ
(2 % мас.); 4) соляно-кислотного раствора, загеленного полимером (2 % мас.).

В начале закачки соляной кислоты в керновый образец наблюдается монотон-
ный рост градиента давления, что связано с отрывом карбонатных частиц и коль-
матацией ими порового пространства модели пласта (рис. 3 а). При поступлении
новых порций кислоты частицы растворяются и вымываются раствором, градиент
давления снижается. Высокая скорость химической реакции HCl с карбонатными
минералами приводит к образованию одного сквозного канала фильтрации. При
этом затрачиваемый поровый объем не превышает 1,2 Vпор (таблица) до прорыва
кислоты, что не позволяет получить необходимое количество сообщающихся по
длине каналов фильтрации [8].

Рис. 3. Изменение градиента давления на торцевых концах модели карбонатного
пласта при фильтрации: а) стандартного соляно-кислотного раствора (12 % мас.);

б) соляно-кислотного раствора (12 % мас.), загеленного полимером (2 % мас.)

При нагнетании в модель пласта соляно-кислотных растворов, гелированных
НПАВ и суспензией полимера, наблюдается значительный рост градиента давле-
ния (рис. 3 б), что связано с изменением коэффициента массопередачи. Перерас-
пределение потоков фильтрации за счет повышенной вязкости составов и замед-
ленной скорости реакции приводит к образованию 2–4 высокопроницаемых кана-
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лов (рис. 4 а), а затрачиваемые объемы кислотных составов составляют
5,3 и 4,4 Vпор соответственно (таблица).

Характеристики взаимодействия гелированных кислотных растворов
с керновой моделью карбонатного состава

Номер
опыта

Пористость,
%

Проницаемость по нефти,
мкм2·10-3 Количество поровых

объемов до прорыва,
Vпор

Расход
закачки
флюида,

см3/ч
до

обработки
после

обработки
1 15,10 29,80 >1 000 1,12 15

2 10,68 35,04 >1 000 5,29 15

3 13,85 76,94 >1 000 6,59 15

4 12,46 81,29 >1 000 4,42 15

Фильтрация соляно-кислотного раствора, гелированного комплексом
АПАВ + НПАВ (7 % + 2 % мас.) в объеме 6,59 Vпор, вызвала интенсивное кольма-
тационное повреждение кернового образца продуктами распада вязкой системы.
Химическая реакция соляной кислоты с карбонатной породой проходила по тор-
цевой части образца, что привело к образованию объемной каверны (рис. 4 б).

Рис. 4. Входной (1) и выходной (2) торцы керна после воздействия:
а) соляно-кислотного раствора, загеленного НПАВ (10 % мас.); б) соляно-кислотного

раствора, загеленного комплексом АПАВ (7 %) и НПАВ (2 % мас.)

Таким образом, при увеличении вязкости кислотного раствора НПАВ
(CПАВ = 10 % мас.) наблюдается образование стойкого геля, что ведет к замедле-
нию реакции с карбонатной породой и перераспределению потоков фильтрации.
Комплекс НПАВ и АПАВ не приводит к образованию стойкой эмульсии. При
прокачке соляной кислоты, загеленной комплексом, наблюдается наименьшая эф-
фективность обработки. Наиболее перспективным составом для обработки низко-
температурных карбонатных отложений является кислотный гель с концентрацией
полимера 2 % мас.
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РОСТ ГАЗОВЫХ ГИДРАТОВ В ЭМУЛЬСИИ ВОДА/МАСЛО ПО ДАННЫМ

МЕТОДА ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
GROWTH OF GAS HYDRATES IN THE WATER/OIL EMULSIONS ACCORDING

TO METHOD DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS
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Добыча нефти в районах с вечной мерзлотой и на морских шельфах осложняет-
ся образованием газовых гидратов, представляющих собой льдоподобные соеди-
нения из воды и низкомолекулярных природных газов [1].

Образование газовых гидратов происходит при определенных термодинамиче-
ских условиях из растворенных в нефти легких углеводородов (С1-4) и водонефтя-
ной эмульсии [2, 3]. Последующая агломерация гидратированных капель воды
приводит к появлению газогидратных пробок, снижающих пропускную способ-
ность технологического оборудования, вплоть до его полной остановки. Возник-


