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MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS

SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA
CAMPO DA INVENGAO

A presente inyencéo trata de uma mistura acida, entre um acido
inorganico e um quelante, utilizada para a estimulacdo de rochas
subterraneas produtoras de 6leo, gas e agua, como alternativa para as
operacées de acidiﬁcagéo.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A industria petrolifera realiza corriqueiramente operagoes de
acidificagdo para a otimizagdo e restauragdo da producao de petréleo.
Nessas operacdes ha grande exposicdo dos metais ao acido cloridrico
(HCI) e acido fluoridrico (HF), dentre outras solugdes, o que eleva muito a
taxa de corrosdo nas tubulagées de ago, mesmo com o uso intensivo de
inibidores de corrosao.

Cabe ressaltar, todavia, que a natureza da fungéo do pogo, isto &, se
o pogo sera injetor ou produtor, tem enorme influéncia sobre a
sensibilidade e o projeto da acidificagdo. Em pogos produtores, os fluidos
de tratamento serdo invariavelmente recuperados juntamente com os
fluidos da formagdo (6leo ou gas), implicando na exposicéo dos
equipamentos ao acido gasto. Outro fator critico € a demora no processo
de limpeza, o que aumenta bastante o tempo de residéncia dos
subprodutos de reagdo na formagéo, e a exposi¢ao dos equipamentos do
poco a atmosfera composta pelo acido gasto. Esta demora, associada ao
baixo pH da fase aquosa recuperada provoca intensa corrosao,
principalmente se a metalurgia utilizada for sensivel.

Foi desenvolvida uma mistura alternativa ao “Mud Acid” (mistura
HCIHF), com a mesma eficiéncia que este sistema, porém, menos
corrosivo ao ago, especialmente o aco inox. A invengao propde substituir o
HCI por um quelante amoniacal, que forma uma mistura que nao causa
sérios danos aos equipamentos de ago devido a corroséo e, desta forma,
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consegue-se melhorias significativas da producdo de um pogo.

A composicéo contendo esta mistura como componente principal,
dentre outros, nao contém concentracdes elevadas de minerais corrosivos
ou acidos organicos. Além da baixa taxa de corrosdo observada, que
possibilita o tratamento de pogos produtores, a reducdo significativa da
concentragdo de inibidores de corrosao reduz, também, o impacto
ambiental das operacdes de acidificagao.

TECNICAS CORRELACIONADAS

O petroleo, normaimente, é encontrado em acumulacdes sob
pressdo no subsolo em rochas permo-porosas, conhecidas como rochas
reservatorios ou, formagdes rochosas produtoras. As formacées
geolégicas portadoras de hidrocarbonetos geralmente perdem sua
capacidade de produgdo devido a uma reducdo na porosidade e
permeabilidade da formag&o rochosa. Isto ocorre devido ao crescimento
de depésitos nos poros e canais da rocha produtora, restringindo o livre
fluxo de gas e 6leo. |

As companhias de exploragdo de petréleo tém investido
enormemente no aumento do indice de produtividade e a técnica de
estimulagdo tem sido normalmente empregada com a finalidade de
recuperar os niveis originais de producao.

As técnicas de estimulacdo de pogos, introduzidos no inicio do
século XX, tém sido desenvolvidas através da melhor compreensao dos
processos envolvidos na produgdo do petroleo. A estimulacdo de uma
rocha reservatério € uma operagdo ou intervencdo realizada em uma
jazida portadora de hidrocarbonetos, de forma a aumentar a sua
permeabilidade, facilitando o escoamento do fluido da rocha para o pogo.

Modelos de acidificacdo foram desenvolvidos com a utilizagao de
varios tipos de acidos que promovem reagao com as formagdes rochosas,
no sentido de melhorarem as suas permeabilidades e porosidades. O uso

comercial do acido fluoridrico (HF) ocorreu a partir de 1940, quando a
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Dowell investiu na idéia de combina-lo com o acido cloridrico (HCI),
mantendo baixo o pH da solucéo, e reduzindo a possibilidade de formacao
de produtos que causassem algum dano a formacdo. Esta mistura,
chamada “Mud Acid” foi inicialmente aplicada no Golfo do México para
remover dano causado por reboco de fluido de perfuragao.

O acido cloridrico entre 15% e 28% (p/v) é usualmente empregado
quando da presenca de rochas carbonaticas, sendo a mistura HCl 12%
(p/v) e HF 3% (p/v) empregada em rochas contendo silicatos. Neste caso,
pode ocorrer dissolugéo da silica, silicatos, calcita e dolomita. As reacdes
acidas entre o HF e argilas, feldspato e dolomitas podem gerar
precipitados que podem causar entupimento da formagéo. Por esse
motivo, os projetos de acidificagdo, que utilizam misturas HCI/HF, sao
elaborados com o objetivo de prevenir tais reagoes.

A utilizagdo do acido cloridrico ou da mistura de HCI/HF apresenta,
contudo, limitagées. A principal € a elevada taxa de corrosao imposta aos
diferentes materiais metalicos que compdem a estrutura do poco.
Conseqlientemente, para preservagao da integridade dos pogos, o uso de
inibidores de corrosdo especificos é essencial, sendo que a natureza e a
concentracdo dos inibidores dependerado do fluido de acidificagdo usado,
da composicio dos metais envolvidos e da temperatura na qual é
realizada a operagdo de acidificagdo. Adicionaimente, o inibidor de
corrosdo devera ser eficiente na protecdo de todas as ligas com as quais 0
fluido entrar em contato, garantindo um valor limite de taxa de corrosao
que nao implique em dano significativo aos componentes metalicos que
integram a estrutura do poco.

Os inibidores de corrosdo podem ser inorganicos, como por
exemplo, os sais de zinco, de cobre, de arsénico ou de niquel, os quais
produzem bons resultados em alta temperatura, porém sao téxicos; ou
podem ser organicos, tais como compostos complexos de grupos
diferentes e longas cadeias lineares ou ciclicas, os quais adsorvem as
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superficies metalicas formando um filme protetor. Contudo, estes produtos
possuem um custo elevado e apresentam problemas de degradagao com
a temperatura.

Nas operagbes de acidificagdo, parte do inibidor de corrosao
utilizado nas misturas acidas fica funcionais adsorvidas nas paredes das
tubulagdes e equipamentos, e outra parte pode ficar retida na rocha a ser
tratada. Como nos pogos produtores os fluidos de tratamento sao
recuperados para a superficie, junto com o 6leo ou gas, o acido gasto ja
sem inibidor de corrosdo, provoca intensa corrosao na metalurgia utilizada,
como nos agos de elevado teor de cromo, com 0 Cr13. Sabe-se que o HF
é totalmente consumido nas operagdes de acidificagbes, pois reagem com
os alumino silicatos e silica.

Existe a preocupagdo em se desenvolver composi¢des alternativas
que atenuem os problemas causados pela acidificagdo convencional das
matrizes rochosas.

O pedido de invengao Pl 0206071-0 se refere as composi¢des de
acidificacdo para serem usadas em formagoes subterraneas de petroleo,
de agua ou de gas, visando o aumento de permeabilidade das ditas
formagdes. Mais particularmente, a invencao se refere a composi¢oes de
acidificacdo contendo uma mistura de acidos organicos e inorganicos, as
quais possuem uma agdo de prote¢ao do inibidor de corrosao.

O pedido de invengédo Pl 0800448-0 trata de composicoes acidas
utilizadas para estimulagdo de rochas produtoras de petréleo, que €&
compreendida pela mistura de um acido inorganico e um acido organico,
como acido fluoridrico (HF) e acido metano sulfénico (MSA). Sabe-se que
o MSA é menos corrosivo que o acido cloridrico, porém forte o suficiente
para manter as caracteristicas fisico-quimicas da mistura.

A patente US 6,772,847 descreve processos € substancias para
melhorar quimicamente a perfuragéo. Fluidos contendo acidos, tais como,

acido cloridrico, acido formico, acido acético ou combinagoes destes sao
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Uteis especialmente na perfuragdo quimica de formagoes contendo
minerais, tais como, carbonato de calcio.

A patente US 7,380,602 B2 descreve uma COMposicao e processo
de tratamento de uma formacdo subterranea de carbonato em que o
processo inclui contatar a formagdo com uma mistura acida, um agente
quelante e um surfactante em que o agente quelante utilizado € o HEDTA.

A publicacdo de patente WO 2007/007025 apresenta um inibidor de
corrosao ou intensificador para uso em fluidos de tratamento de formagoes
subterraneas atravessadas por um pogo. A composi¢éo tem aplicacao em
tratamentos de acidificacdo, a qual, quando combinada com um fluido
corrosivo, inibe a corrosdo de superficies metalicas, especialmente acos
com alto teor de cromo. A composicido compreende o acido 3-
hidroxipropiénico e um éacido ou precursor acido, diferente do acido 3-
hidroxipropionico, selecionado entre acido cloridrico, acido férmico, acido
acético, acido citrico, acido fluoridrico, acido glicélico, acido etileno-
diamino-tetra-acético, acido sulfamico, acido carbénico, precursores de
quaisquer deles e suas misturas.

Assim, nesta invencao, a idéia foi substituir o acido cloridrico por um
quelante amoniacal que, junto com o acido fluoridrico, forma uma mistura
que ndo causa sérios danos aos equipamentos de aco devido a corrosao
e, desta forma, consegue-se melhorias significativas da produgéo de um
pogo.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengao trata da obtengdo de uma mistura acida, que
contém um acido inorganico e um quelante amoniacal, para a utilizagao
em operacgdes de acidificagdo em formagdes subterraneas, produtoras de
6leo, gas e agua. O objetivo é substituir o acido cloridrico, em uma mistura
acida HCI/HF, por um quelante que, junto com o &cido fluoridrico, forma
uma mistura que ndo promove sérios danos aos equipamentos de ago por
corrosdo e, desta forma, consegue melhorias significativas da produgéao de
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um poco.
BREVE DESCRIGAO DOS DESENHOS

A Figura 1 ilustra a curva de resposta da permeabilidade ao teste de
estimulacgéo do arenito Berea Sandstone, com uma composicao contendo
a mistura de (NH,4),H,EDTA 0,6% e HF 3%.

DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENGAO

Para que a invengdo possa ser mais bem compreendida e avaliada,
sua descricdo sera feita com referéncia a uma curva de resposta de
permeabilidade e ao exemplo citado que acompanha este relatério, entre
outras referéncias possiveis.

Os ensaios tipicos para avaliagdo da influéncia de fluidos de
tratamento em matrizes de pogos consistem em medir a permeabilidade a
um fluido padrao, de corpos de prova (plugs) de um material poroso cujas
propriedades s&o conhecidas, injetando-se o referido fluido no material a
ser ensaiado no sentido do fluxo de produgéo ou de inje¢do. Dependendo
da mineralogia da rocha e do fluido &cido utilizado, o tratamento com acido

pode até causar um dano, ou restaurar a permeabilidade inicial, ou até

mesmo estimular a produgdo de 6leo devido a alteragoes provocadas pela
permeabilidade.

Os ensaios para avaliagdo das composigdes, contendo a mistura,
entre o acido inorganico e o quelante amoniacal, foram realizados em um
Aparelho de Simulagdo Fisica de Acidificacao (SFA) e emprega-se um
plug de arenito Berea Sandstone medindo 25.4mm de diametro e 45,5mm
de comprimento, temperatura de 80°C e vazédo de injegao de 2,0 mL/min.

As leituras das permeabilidades iniciais, apés o tratamento inicial
(preflush), e ap6s o tratamento principal (overflush), foram feitas injetando-
se solucdo de NH,Cl 3% (p/v). Numa etapa inicial obtém-se um grafico em
que sdo comparadas as permeabilidades antes e apos o tratamento com o
fluido que esta sendo testado, e que representa a curva de resposta do

material ao tratamento. Para estabelecer a faixa inicial de permeabilidade
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dos plugs, antes do ensaio, fazem-se medicdes com nitrogénio,
preservando-se, desta forma, as caracteristicas do corpo de prova. Sao
lancados em grafico os valores da relagao entre a permeabilidade
calculada pelo simulador (K) e a permeabilidade do plug limpo (Ko) com
uma solugao padrao de NH,Cl 3% (p/v) versus volume de poros.

A curva de resposta vai indicar se o fluido em questao esta
causando um dano, restaurando ou estimulando a formacao.
Resumidamente o método de ensaio e o tratamento se constituem das
seguintes etapas:

-corte e limpeza do corpo de prova (plug).

-determinacao da permeabilidade e do didmetro do plug.

-selecéo dos corpos de prova.

-selegao dos fluidos a serem testados.

-determinacéo da solubilidade da rocha ao acido.

-obtencao das curvas de resposta ao acido.

-analise dos efluentes

O exemplo apresentado a seguir visa unicamente ilustrar a
invencdo, contudo sem representar qualquer restricdo ou limitagéo as
condicoes de teste.

A idéia foi substituir o acido cloridrico utilizado na mistura do Mud
Acid inorganico convencional, pelo quelante amoniacal [(NH,).H.EDTA].
Uma troca catidnica entre os ions sédio e potassio existentes na rocha,
pelo ion aménio do quelante, diminui a possibilidade da formagéo de
subprodutos indesejaveis daqueles cations com o acido fluoridrico, durante
sua injecao.

Nos ensaios de acidificacdo, utilizou-se um tratamento inicial
(preflush) do quelante (NH4),H,EDTA 0,6% (p/v) e no tratamento principal
(overflush) as misturas (NH,),H.EDTA 0,6% (p/v) e HF 3% (piv). A
utilizacdo do quelante ((NH,);H,EDTA) foi de 0,012% a 0,6% (p/v) e do HF
de 0,5% a 8% (p/v).
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Quelantes sdo preferencialmente utilizados nas operagoes de
remogao e inibicao de incrustacées, em temperaturas abaixo de 200°F
(93,3°C). Utiliza-se nas misturas acidas para quelar ions metalicos.

Neste trabalho, misturado ao acido fluoridrico, ele é utilizado nao sé
para controlar reagbes de ions metalicos indesejaveis, como na
estimulacéo da rocha de arenito.

Varios quelantes foram utilizados, mas o EDTA diamoniacal
[(NH,),H.EDTA] foi o que apresentou melhor resultado. Até porque o0s
subprodutos do acido fluoridrico com o jon amonio sao mais soluveis que
os subprodutos com os ions sodio e potassio.

Sabe-se também que este quelante é fraco e retardado e estimula
os carbonatos de alta temperatura, sem danificar as formagdes de
arenitos. Além disto, € menos téxico para mamiferos, tais como os
organismos aquaticos, do que os acidos minerais como o acido fluoridrico
e o acido cloridrico. Retorna a superficie com valores de pH entre 5 e 7.
Apresenta pequenas taxas de corrosao em ligas resistentes, contendo
baixa concentragdo de niquel (Ni) e Cromo (Cr), comparado quando se
utiliza acido cloridrico, que pode conter antiménio como inibidor de
Corrosao.

Agentes quelantes sdo minerais usados para controlar reagoes
indesejaveis de ions metalicos.

No tratamento quimico de campos de petroleo, agentes quelantes
sio frequentemente adicionados aos fluidos acidos como prevéntor de
precipitacdo de sélidos. Esses precipitados incluem hidréxido e sulfeto de
ferro. Agentes quelantes s&o utilizados também como preventor e
removedor de incrustagbes. Sabe-se pela literatura que as moléculas de
quelantes ndo contém altas concentragbes de minerais COrrosivos ou
acidos organicos. No caso da mistura proposta, a mistura de acido
fluoridrico com o quelante vai reagir com a silica e os argilominerais da

rocha.
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EXEMPLO

Inicialmente, o corpo de prova, saturado em solucao de NH,CI 3%
(p/v), foi colocado dentro de uma camisa de borracha de viton e instalado
na célula de confinamento do Simulador Fisico de Acidificacao (SFA).
Através de uma bomba hidraulica aplicou-se 1000 psi e 2000 psi de
contrapressdo e pressdao de confinamento, respectivamente. Estas
pressées permaneceram durante todo o teste a 80°C.

Em seguida, os fluidos de tratamento contidos nos tanques foram
injetados no plug, por deslocamento. Utilizou-se uma bomba
cromatografica a vazao constante, que injetou 6leo mineral pela parte
superior dos tanques.

Nos ensaios realizou-se o monitoramento da variagdo da
permeabilidade resultante durante a inje¢ao dos fluidos de tratamento. As
curvas de resposta a mistura acida foram levantadas através das planilhas
de dados geradas pelo sistema de aquisicao do SFA. Essas curvas
indicam como o fluido de tratamento afetou a permeabilidade da rocha,
auxiliando no estudo o qual se procura obter um aumento de
permeabilidade consideravel.

Foi utilizédo um plug cuja permeabilidade ao nitrogénio foi de 197,15
mD [N,] a temperatura ambiente. Os ensaios de permeabilidade foram
realizados com um tratamento inicial (preflush) injetando uma solucao de
(NH,).H.EDTA 0,6% (p/v) e um tratamento principal (overflush) injetando
uma mistura de (NH,),H,EDTA 0,6% (p/v) e HF 3% (p/v) a uma
temperatura de 80°C.

Conforme mostrado na Figura 1, verifica-se que ocorreu estimulacao
da formacdo com o tratamento durante o overflush com a mistura acida

proposta nesta invengao.
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REIVINDICACOES
1.MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS

SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA,
caracterizada por compreender a mistura de um acido inorganico e um

quelante.
2. MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS

SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizada por o &cido inorganico ser o acido
fluoridrico (HF).

3. MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA, de acordo

com a reivindicacdo 1, caracterizada por o quelante ser um quelante

amoniacal, preferencialmente o (NH4).H.EDTA.

4. MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizada por o acido inorganico (HF) ser

utilizado na proporgéo de 0,5% a 8% (p/v).

5. MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA, de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizada por o &cido inorganico (HF) ser

utilizado, preferencialmente, na proporgéo de 1,5% a 5% (p/v).

6. MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizada por o quelante amoniacal
[(NH,),H,EDTA] ser utilizado na proporgéo de 0,012% a 0,6% (p/V).

7. MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA, de acordo

com a reivindicagao 1, caracterizada por o quelante amoniacal

[(NH,).H,EDTA] ser utilizado, preferencialmente, na proporgao de 0,12% a
0,6% (p/v).
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RESUMO

MISTURA ACIDA PARA ESTIMULAGAO EM ROCHAS

SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE OLEO, GAS E AGUA
A presente invencao trata de uma mistura entre um acido inorganico
5 e um quelante amoniacal para atuar na estimulagdo em rochas
subterranea produtoras de 6leo, gas e agua. A invencdo descreve uma
mistura acida, alternativa ao Mud Acid, que contém um acido inorganico
(HF) e um quelante amoniacal [(NH4),H,EDTA] em diferentes proporgoes.
Maisp'especiﬂcamente, o objetivo da invengdo proposta foi substituir o
10  4cido cloridrico (HCI) em uma mistura acida HCI/HF, por um quelante que,
junto com o acido fluoridrico (HF), forma uma mistura que n&o promove
sérios danos aos equipamentos de ago por corrosao e, desta forma,

consegue melhorias significativas da produgao de um pogo.
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