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Выполнены расчеты термохимических эффектов ряда реакций, на

которых основаны термокислотные обработки продуктивных пластов.

Исследовано влияние разных расходных соотношений реагентов на

остаточную концентрацию кислотных растворов, результаты которых
позволяют более достоверно определять технологические параметры

процесса и усовершенствовать технологию увеличения проницаемости

горных пород.

Під час розкриття продуктивних пластів бурінням та проведення у

свердловинах ремонтних робітвідбуваютьсязначні зміни природного стану

гірськихпорід.Це має місце в усіхгірничихвиробках,однак особливо сильно

проявляється в нафтогазонасиченихпластах. Охолодження привибійноїзони

буровим розчином та іншими технологічними рідинами призводить до

збільшення вэязкості нафти та кристалізаціївисокомолекулярних парафінових
вуглеводнів,наслідком чого є кольматація колектора і зниження його

продуктивності.В процесіексплуатаціїцінегативні процеси інтенсифікуються
через зниження пластової температури під час дроселювання вільного газу в

привибійнійзоні [1-3]. Зменшенню проникностіпластів сприяє і адсорбція
полярних компонентів нафти на поверхніфільтраційнихканалів та випадання

різноманітнихосадів,які утворюються при змішуванніпластових вод з

закачаними технологічними розчинами та продуктами корозіїпідземного
обладнання.

Найбільш перспективним методом відновленняпроникностіпорідв цих

умовах є здійснення внутрішньопластовоготермохімічногота термокислот-

ного впливу на пористе середовише і пластовий флюїд, у процесіякого

досягається підвищення температури в пласті, розплавлення твердих

органічнихкомпонентів нафти і одночасно хімічне розчинення продуктів
кольматаціїта гірськихпорід кислотними розчинами. Оскільки кислотний

розчин під час таких оброблень має високу температуру, то інтенсивність

розчинення порідта продуктівїх забрудненнязначно зростає.

Однак зараз застосування цих технологій обмежено, в першу чергу через
їх низьку ефективність,повэязануз неякісним обґрунтуваннямтехнологічних

параметрівоброблень та недостатніми тепловими ефектами. В статті

розглянутідеякі хіміко-технологічні аспекти термокислотних оброблень
продуктивних пластів і обґрунтованірекомендаціїщодо підвищення



ефективностіцих робіт за рахунок уточнення розрахункових параметрів
процесу та удосконалення технологій.

У промисловій практиці широке застосування знайшла технологія

термокислотного обробленняз використанням реакціїміж дрібнодисперсним
магнієм та соляною кислотою, яка відбуваєтьсяза рівнянням[1-3]:

м; + 2нс:1 = м8с312+н2 Т , АН398=- 461,96 кДж/моль. (1)

Ця реакціяє екзотермічною,і згідноз законом Гесса її тепловий ефект
становить 19,0 МДж на 1 кг магнію. Оскільки реакції,які розглядаються, від-

буваютьсяв присутностіводних розчинів,то термохімічнірозрахунки прово-

дилися з використанням стандартних ентальпій утворення іонів АН398[4, 5].
У багатьох випадках кількість тепла, що виділяєтьсявнаслідок цієї

реакції,недостатня для повного розплавлення органічних продуктів
кольматації,тому з метою підвищення ефективностівпливу на привибійну
зону пласта було розробленотехнологію термокислотного оброблення,яка

ґрунтується на використанніекзотермічноїреакціїрозбавленоїазотної кислоти

з дисперсним магнієм [6]. Азотна кислота НМОЗ входить до числа найбільш

сильних кислот, ступіньокиснення азоту тут дорівнює+5, і у розбавлених

розчинах вона повністю розпадається на Н+ та МО; Характерною властиві-

стю азотної кислоти є її яскраво виражена окисна здатність,вона діє на всі

метали (завиключенням благороднихта рідких),перетворюючи їх у нітрати,а

окремі- в окисли. В той же час концентрована азотна кислота має здатністьдо
пасиваціїдеяких металів,в тому числі заліза та алюмінію. Магній, як і всі

метали підгрупиП А, є сильним відновником.
Найбільш поширеною є схема реагування магнію з азотною кислотою, в

якій азот відновлюєтьсядо закису азоту:

4м8 +1оныо3 = 4м8(ыоз)2+ що Т +5н2о, АН398=- 695,58 кДж/моль. (2)

Тепловий ефект цієїреакціїу 1,5 рази більший, ніж реакції(1), і

становить 28,6 МДж на 1 кг магнію. В результатівзаємодіїмагнію з азотною

кислотою за цією схемою утворюється нітратмагнію М8(М03)2,який, як усі
нітрати,при високій температуріє енергійнимокисником; у водному ж

розчиніокисні властивості майже не проявляються. Закис азоту ІХЬО - безбарв-
ний газ, який також проявляє сильні окисні властивості і з органічними
речовинами при певних умовах може утворювати вибуховісуміші.

У залежності відумов реакції,в першу чергу відконцентраціїкислоти,
температури та ступеня подрібненнямагнію характер взаємодіїрозбавленої
азотної кислоти змінюється. Азот у нітрогрупіможе відновлюватися до МО2,
МО, ІХЬО,М2 або МНЗ, причому аміак з надлишком кислоти утворює нітрат
амонію. Чим більший ступіньрозбавленняазотної кислоти, тим глибший

процес відновлення азоту. Концентрованакислота, як правило, відновлюється
до МО2, розбавленакислота відновлюється до сполук з більш низьким

ступенем окиснення азоту, і активні метали, такі як магній,відновлюють їїдо



ІХЬО,а ще більш розбавленакислота -

до вільного ІХЬінавіть аміакуМНЗ. Тому
взаємодіямагнію з азотною кислотою може проходити і за такими схемами:

М8 + 4нмо3 -> мг.;(поз)2+ шо2 Т +2н2о; АНЗ,8=- 552,71 кДж/моль. (3)

3м8 + знмо3 -> 3М8(МОЗ)2+ шо Т +4н2о, АНЗ,8=- 645,11 кДж/моль. (4)

4М8+10НМО3 -> 4М8(ІХЮз)2 + ІХІНДІІХІОз+ 3Н2О;АН398=- 657,89 кДж/моль .(5)

5м8 + 12ныоз -> 5м8(ыоз)2+ М2 Т +6Н2О; АН398=- 72233 кДж/моль. (6)

Як випливає з реакцій,незалежно від особливостей протіканняреакції
між магнієм та азотною кислотою взаємодія цих реагентіввідбуваєтьсяз
виділенням значної кількості тепла - від22,74 до 29,72 МДж на 1 кг магнію.

Теоретичнімасові співвідношення реагентів(витратнікоефіцієнти)
визначають з урахуванням молекулярних мас речовин та стехіометріїреакційз

розрахунку, наприклад, на одиницю маси магнію.

Для проведення термокислотних оброблень кількість кислоти у

наведених реакціяхпотрібно брати з таким розрахунком, щоб частина

кислотного розчину пішла на взаємодію з магнієм,а надлишок, разом з тим

обэємом, шо нейтралізувався,мав залишкову концентрацію,достатню для

взаємодії з породами пласта та продуктами його кольматації.Конкретні
величини обэємукислоти та їїзалишкової концентраціївибирають залежно від

ступеня карбонатностіпороди, забруднення пласта, хімічного складу

кольматанту в свердловинах конкретних родовищ.

Важливою проблемою, що виникає під час реалізаціїцих технологій,є

корозіякислотними розчинами підземногообладнання свердловин, яка значно

підсилюється зі збільшенням температури. Особливо високу хімічну
активність має розбавленаазотна кислота. Через це у високотемпературних

свердловинах цей метод інтенсифікаціїпродуктивності пластів не

застосовують. Крім того, азотнокисле залізо, що утворюється у

нейтралізованомурозчині,гідролізуєтьсяз випаданням нерозчинної у воді
основної солі,яка закупорює поровий простір.

У зв7язкуз цим булирозробленіметоди, шо ґрунтуються на закачуванні
нейтральних по відношенню до металу реагентів,які взаємодіють у пласті з

утворенням відповідних кислот. Для утворення, наприклад, соляної кислоти

закачують хлорид амонію та формалін [7], для утворення азотної кислоти -

азотнокислий амоній та формалін [7] або азотнокислий карбамідта воду [8].
Під час реалізаціїпершого способу,в якому використовується хлорид амонію

МН4С1 або нітратамонію МЩМОЗ та формалінСН2О, який є звича17шо37-40 %-ним

водним розчином формальдегіду,утворення відповіднихкислот проходить за

такими рівняннями:

41х1н401+ бсн,о -> 4нс1 + сбнщы4 + 6Н2О, АН398=- 58,24 кДж/моль. (7)

41х1н4ыоЗ+ бсн,о -> 4нноЗ + сбншы4 + бн,о ,АН398= -182,20 кДж/моль . (8)

Теоретичнівитратнікоефіцієнтиреагентіву цих реакціях,визначені з

розрахунку на одиницю маси солі амонію,наведено в таблиці.



Витратнімасові коефіцієнтиреагентів
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Другий продукт реакції- уротропінС6Н12М4 є ефективнимінгібітором
корозії.Хоча в кислому середовищіуротропіннестійкий і в сильних кислотах

може розпадатися на МН; іСН2О, синтезовані таким чином кислотні розчини

мають значно нижчу корозійнуактивність. Крім того, азотна кислота та

продукти їїреакціїзнижують вэязкість нафти з великим вмістом асфальтово-
смолистих речовин, а також діють як деемульгатор на обводненунафту [8].

Процес утворення кислот цим способом відбуваєтьсяз виділенням
тепла. Однак перший етап реакцій(7) і (8) супроводжується зниженням

температури за рахунок ендотермічногоефекту,який проявляється під час

гідратації,розчинення та дисоціаціїсолей амонію у воді.Інтегральнаентальпія

розчинення хлориду та нітратуамонію становить:

МН4С1 -> пн; + сг, Ан398=15,1зкДж/моль; (9)

ыншоЗ -> пн; + по: АН398= 25,73 кДж/моль. (10)

Експериментальнідослідження показали, що зниження температури в

реакційномусередовищіна цьому етапі сягає 10-12 (С і подальший процес

утворення кислоти приводить лише до відновлення початкової температури.

За цих умов застосування таких методів отримання кислотних розчиніву
свердловинах, які продукують парафінистунафту з високою температурою

кристалізаціїпарафінів,може призвести до випадання високомолекулярних

парафіновихвуглеводніві закупорення ними порового простору. Тут слід

відмітити,що для парафіновихвуглеводнівхарактернігістерезисніявища при

фазовихпереходах і температура розплавлення парафінівна 15-20 с>С вища,

ніж температура їх кристалізації.
Розробленікомплексні технології з утворенням у пласті кислотних

розчинівта їх подальшим реагуванням з магнієм запобігають цим негативним

явищам, і їх застосування необхідненавіть у тих випадках, коли здійснюється
лише кислотне оброблення.Для проведення термохімічноїреакції,тобто для

здійсненнятільки теплового впливу на пласт, кількість реагентіввизначають
згідноз наведеними у таблицівитратними коефіцієнтамивідповіднихреакцій,
і в цьому випадку відбуваєтьсяповне розчинення магнію та нейтралізація
кислот. Термокислотнеобробленняздійснюють,взявши надлишкову кількість

формаліну та солей амонію, що забезпечить залишкову концентрацію



синтезованого кислотного розчину. У результатіпроходження екзотермічної
реакціїнагрітийкислотний розчин має задану залишкову концентраціюі
здійснюється комплексна дія на гірськіпороди: теплова і кислотна, причому

ефективністькислотної діїпідвищуєтьсяі за рахунок поліпшення контакту

кислоти з породою після розплавлення високомолекулярних компонентів і

очищення поверхніфільтраційнихканалів.
На рис. ] представлено теоретичнізалежності концентраціїсинтезованих

кислот від співвідношення реагентівза реакціями(7) і (8). Як видно, при

взаємодіїреагентівза теоретичними витратними масовими коефіцієнтами,
максимальна концентраціяутвореноїазотної кислоти становитиме 32,7 %, а

соляної - 22,О%. При масі формаліну,меншій відмаси, розрахованоїза цими

витратними коефіцієнтами,концентраціякислотного розчину будепостійною і

максимальною, а частина солі амонію через недостатню кількість формаліну
залишиться не прореагованою. Зі збільшенням співвідношення між формалі-
ном та солями амонію вищевказаних витратних коефіцієнтівконцентрація
кислотних розчинівзменшується, але навіть за величини цього перевищення в

2,5-3 рази вона становить 10-15 %, що задовольняє вимогам кислотних

оброблень.
Необхідністьдосліджень впливу співвідношеньреагентівна концентра-

цію кислотних розчиніввикликана тим, що під час практичної реалізації
описаних технологій після введення в продуктивний пласт реагентівможливе
неповне їх змішування у поровому середовищіі протіканняреакцій за

змінених співвідношень.
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кислота; 2 - азотна кислота

Проведення термокислотного оброблення,тобто подальше реагування

кислотного розчину з магнієм,залежить як відспіввідношення цих реагентів
(1) і (2), так і від співвідношення попередніхреагентів(7) і (8). На рис. 2



представленіграфікитеоретичноїзалежності залишкової концентраціїрозчину
азотної кислоти за реакцією(2) при кратнійзміні маси магнію відносно маси,

розрахованоїза теоретичними витратними коефіцієнтами,та аналогічній зміні

маси формалінув попередньо проведенійреакції(8).
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Рис. 2. Залежність концентраціїазотної кислоти від зміни маси формалінувідносно маси

нітратуамонію,визначеної за витратними коефіцієнтами(] - 111; 2 - 211; 3 - З:];4 - 411) та

аналогічної зміни маси магнію відносно кислоти

Отримані результати показують, що широкий діапазон задовільних
величин залишкової концентраціїотриманих кислотних розчинівдає змогу

використовувати багатоваріантністьреалізаціїданих технологій в різних
умовах свердловин.

Реалізаціяспособуз закачуванням соляної кислоти та магнію відбува-
ється за звичайною технологією,і лише у високотемпературних свердловинах

необхідно застосовувати схему отримання кислотного розчину з нейтральних
реагентівбезпосередньов пласті. Враховуючи значно більшу агресивність
азотної кислоти, закачувати її по насосно-компресорних трубах звичайним

способом не можна, тому необхідно застосовувати описаний више або інші

способи отримання кислоти в пластових умовах.

Зауважимо,що взаємодіямагнію з азотною кислотою у реальних умовах

відбуваєтьсяза більш складними схемами і,як вже вказувалось, можливо її

протіканняі за реакціями(3)-(6), причому деякіз них можуть реалізовуватися
одночасно. Крім того, в продуктивному пласті реакціїможуть проходити не до

кінця,і фактична концентраціяутворених кислотних розчинівбуде дещо

нижчою від розрахованих величин. Однак загалом результати виконаних

теоретичних розрахунківвідображаютьосновні закономірностіпротікання
розглянутих реакційі можуть бути використанідля визначення необхідних
мас реагентів.На практицікількість реагентівможна збільшуватина 20-30 %,
а для уточнення реальних витратних коефіцієнтіву вказаних вище реакціях
необхіднопроводити відповідніекспериментальнідослідження цих процесів.



Переваги технології з використанням азотної кислоти полягають у

підвищенні ефективностітермокислотного оброблення пласта за рахунок

більшого у 15 рази (порівняноз реакцієюмагнію з соляною кислотою)
теплового ефекту і відповідно більш повного розплавлення парафінівта

асфальтово-смолистихречовин і розчинення гірськихпорідта різнихосадів,
завдяки чому досягається збільшення проникностіпривибійноїзони. Це
означає, що взявши однакову кількість магнію та відповідніобэєми кислот, за

рахунок використання азотної кислоти можна значно збільшити ступіньта

розмірзони прогрівуабо,за умови однакового нагрівання,на 50 % зменшити

масу необхідного магнію, що дозволить значно зменшити затрати на

проведення оброблень.
Розробленітехнології призначенідля інтенсифікаціїприпливу нафти,

газу чи води в свердловинах та інших гірничихвиробках,де необхідно
збільшити фільтраційнівластивості гірськихпорід Для ефективногозастосу-
вання описаних методів потрібнепроведення коректних термохімічнихі

гідравлічнихрозрахунківпараметрівтехнологічного процесу та іх дотримання

під час практичної реалізації.Особливу увагу слід приділятивимогам, які

стосуються правил безпеки під час виконання робітіз зазначеними хімічними

реагентами.
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