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ХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ КОМПЛЕКСОНОВ
В СОВРЕМЕННЫХ ТЕХНОЛОГИЯХ ДОБЫЧИ, СБОРА И ПОДГОТОВКИ НЕФТИ

Д.С.Казанкин, С.Ю.Борхович, Е.В.Шеховцова
ФГБОУВПО «Удмуртский государственный университет»,

Институт нефти и газа им. М.С. Гуцериева, Ижевск

Выявлен механизм и закономерности взаимоусиливающего действия смеси двух и более ком-
плексонов в реакциях связывания с ионами железа. На этой основе предложена инновационная тех-
нология их применения в нефтяной промышленности. Проведен анализ возможности применения
этих композиций для кислотной обработки скважин и пластов, а также для сбора и подготовки
железо- и сероводородсодержащих нефтей.

Практическое применение комплексонов в нефтяной и газовой промышленности основано на
их уникальной способности эффективно ингибировать процесс роста кристаллов. Блокируются толь-
ко активные центры кристаллов, поэтому требуется малый расход комплексона, что является предпо-
сылкой для создания новейших экономичных и экологичных технологий.

Традиционная сфера применения комплексонов в нефтегазовой отрасли - это борьба с соле-
отложением, а также ингибирование образования FeS при подготовке и транспортировке железо- и
сероводородсодержащих нефтей.

Промышленный выпуск многих комплексонов и снижение их цены позволяет рассматривать
их как заменитель ингибиторов коррозии. Вместо пассивирования поверхности металла, благодаря
комплексонам достигается нейтрализация активных центров коррозии не только на поверхности ме-
талла, но и в окружающей её агрессивной среде (рис. 1).
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Рис. 1. Области рН существования устойчивых комплексов с ионами металлов
для отдельных комплексонов.
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Важной особенностью является также избирательность в связывании ионов металлов. Эти
свойства могут быть использованы в совершенно новых областях.

На базе Института нефти и газа им М.С. Гуцериева и ФГБОУ ВПО «Удмуртский государст-
венный университет» (г. Ижевск) проводятся исследования по инновационному применению ком-
плексонов для проведения кислотной обработки пласта (КОП) и очистки призабойной зоны пласта
(ПЗП) при кислотной обработке скважин (КОС). Кризисное ограничение строительства новых сква-
жин заставляет нефтедобывающие компании по максимуму использовать старые фонды с минималь-
ными затратами. В этих условиях действенным методом восстановления дебита скважин является
технологии КОП и КОС, особенно для карбонатных коллекторов УР и России. Анализ опыта приме-
нения показывает, что КОП повышает дебит скважин на 120-410%.

К сожалению, объём применения данной технологии в нефтедобывающих компаниях упал в
несколько раз (в Западной Сибири). Сервисные компании, работая по заученному шаблону, не имея
ни научной основы, ни взвешенного подхода к выполнению работ, дискредитировали метод.

Основная сложность применения технологии состоит в появлении (из НКТ, в составе кисло-
ты, при растворении породы) ионов железа в солянокислой среде. При значительной концентрации
кислоты в ПЗП образуются хорошо растворимые соли железа, которые затем проникают в пласт:

Fe3+ + ЗНС1 = FeCl3 + ЗН+

Выработка кислоты и последующая промывка ПЗП создают условия, в которых соли железа
при длительном стоянии в пласте гидролизуются и превращаются в основные соли по реакции:
FeCl3 + НОН «-• FeOHCl2 + HC1

Основные соли железа малорастворимы, поэтому приводят к закупорке пор и результат обра-
ботки кислотой становится отрицательным.

Все ранее известные пути решения проблемы являются тупиковыми:
1) Использование соляной кислоты с минимальным содержанием ионов железа (менее

0,0001%) - дорогой реагент, который обогащается ионами Fe3+ двигаясь в НКТ и при смешивании с
пластовой водой;

2) Использование абгазной (отход химпроизводств) соляной кислоты с увеличенной концен-
трацией ингибитора коррозии даёт побочный эффект: стабильные нефтекислотные эмульсии и коль-
матацию ПЗП гидроокисью железа. Например, если в отработанной кислоте содержание Fe3+ увели-
чивается до 0,25%, то проницаемость керна снижается в 20 раз. Проницаемость не снижается только
при содержании железа в отработанной кислоте менее 0,0005%;

3) Проведение последовательных кислотных обработок имеющимися реагентами - трудоём-
кий и бесперспективный процесс. Первичные обработки производят малыми объёмами кислоты 0,2 -
0,4 м" на 1 м мощности пласта, при концентрации кислоты 5-8%. К сожалению, эффект КОП непро-
должителен. Требуются повторные обработки в больших объёмах. В конечном итоге содержание НС1
в 1 м пласта доходит до 2,5-5,0 м3, а концентрация НС1 до 20-25%. Затем повторные обработки ста-
новятся неэффективными, а показатели ПЗП необратимо ухудшаются со временем.

Инновационное решение данной проблемы - применение комплексонов для связывания ио-
нов железа. До недавнего времени применение комплексонов для этих целей ограничивалось высо-
кой ценой, но промышленный выпуск, в том числе для нужд нефтяной промышленности, вывел дан-
ный способ в разряд рентабельных. Предварительный патентный поиск не выявил аналогичных ре-
шений для технологий КОП и КОС в нефтегазовой отрасли.

В проведенных экспериментах было показано, что комплексоны в составе кислотного раство-
ра эффективно связывают ионы железа и устраняют их из зоны реакции. Цель работы заключалась в
разработке высокоэффективных реагентов для кислотной обработки пласта и скважин. Междисцип-
линарный подход, использование современных измерительных приборов, и индивидуальный подход
к каждой скважине позволят создавать конкурентоспособные реагенты для кислотной обработки.

Новизной данного исследования является создание композиций состоящих из двух или трёх
различных комплексонов с установлением состава и констант устойчивости, ранее неизученных
смешаннолигандных комплексов.

На основе построенных диаграмм долевого распределения комплексных частиц в зависимо-
сти от кислотности раствора, было выяснено, что в отдельных зонах кислотности в растворах суще-
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ствуют одновременно как двойные, так и тройные комплексные соединения. Смешаннолигандные
комплексы оказались более устойчивы к гидролизу в агрессивных средах (рН, окислители, темпера-
тура более 100° С), а также они обладают улучшенными комплексообразующими свойствами: устой-
чивость, низкая коррозионная активность, низкая токсичность, высокая биоразлагаемость и диспер-
гирующая способность. При этом наблюдается расширение области рН существования синергетиче-
ских комбинаций по сравнению с одиночными комплексонами при одинаковом мольном соотноше-
нии компонентов. Всё это позволяет создавать более эффективные рецептуры кислотных растворов с
меньшими затратами реагентов.

Следующим приложением данного методологического подхода является создание более эф-
фективных реагентов для ингибирования образования FeS при совместной транспортировке железо-
и сероводородсодержащих нефтей. Расширение области рН, в которой сохраняется устойчивость си-
нергетической комбинации комплексонов, позволяет избежать негативных последствий при наруше-
нии технологических регламентов при сборе и подготовке нефти.

Перспективность применения выявленных закономерностей комплексообразования открыва-
ет пути поиска других областей применения синергетических комбинаций комплексонов в нефтега-
зовой отрасли России.
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