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‘FLUIDO TRANSPORTADOR DE FRATURAMENTO PARA FRATURAR UMA
FORMACAO SUBTERRANEA, FLUIDO DE FRATURAMENTO E METODO PARA
FRATURAR UMA FORMACAO SUBTERRANEA”

[0001] A presente invencao refere-se ao tratamento de formagdes contendo fluido
com fluidos de fraturamento.

[0002] Fluidos subterraneos de valor econdmico sdo usualmente obtidos a partir
de uma formacdo subterranea por meio de um pogo que penetra a formacdo. Os
fluidos provenientes de formacdes subterraneas contendo fluido podem ser agua que
é, por exemplo, usada como uma fonte geotérmica de aquecimento, 4gua potéavel ou
uma fonte de sais. Os fluidos provenientes de formacdes subterraneas contendo fluido
podem também ser 6leo ou gas ou gas condensado em seu estado liquido durante
seu refluxo em direcdo a superficie, também chamado de condensado.

[0003] Infelizmente, as formacdes subterraneas contendo fluido, e especialmente
muitas formacdes subterrneas contendo 6leo e gés, sdo cada vez mais dificeis de
explorar em um ponto de vista econémico e exigem o uso de métodos e equipamentos
especificos para intensificar a extracdo dos fluidos subterraneos através de pocos de
extracdo. A intensificacdo tipica da producdo de pocos pode ser obtida pelo
tratamento da formacdo para aumentar a saida de fluidos subterréneos, tais como
6leo e gés.

[0004] Geralmente, tal intensificagdo da producdo de pocgos é alcangcada com o
uso de agua que é injetada em outro poco (ou pocos) que penetra a formacao
subterranea, chamado de pogo (ou pogos) de injecdo ou injetor (ou injetores), a fim
de manter a presséo da formacao subterranea a um nivel suficiente de modo que um
fluxo econdmico da formacdo subterrdnea para a superficie através do poco (ou

pocos) de producédo seja obtido. Entretanto, a intensificacdo da produtividade pode
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ndo ser estavel ao longo do tempo por causa do entupimento que pode ocorrer dentro
da porosidade da formacédo subterranea proxima ao poco de producdo ou proxima ao
poco de injecéo.

[0005] Além dos pocos de 6leo e gas que ndo tém a capacidade de continuar a
produzir economicamente e exigem estimulacdo da produgédo pelo tratamento da
formacdo para aumentar a saida de 6leo e/ou gas, também existem formacdes
subterraneas que nao podem produzir hidrocarbonetos apos um furo ser perfurado e
um poco ser instalado para penetrar a formagdo subterrdnea. Uma das razdes é
devido ao fato de que as mesmas tém naturalmente uma permeabilidade muito baixa
como aquelas associadas a 6leo de xisto, gas de xisto, 6leo compacto, gas compacto
e metano de leito de carvao que impede o fluxo de fluidos.

[0006] E até mesmo para formacdes subterraneas que produzem fluidos em
condicdes ja econbmicas, pode ser desejado ainda aumentar seus niveis de
producao.

[0007] Um método comum e conhecido de tratamento por estimulacdo € o
fraturamento. Convencionalmente, a execuc¢do de tal tratamento compreende injetar
uma suspenséo liquida, o fluido de fraturamento, no furo de pogo e de volta para a
formacdo & extens@o necessaria de modo a melhorar a permeabilidade a fluido,
usualmente devido ao fato de que o nimero e/ou o0 tamanho de passagens ou fraturas
na formacgdo sdo aumentados. O fluido de fraturamento geralmente compreende o
fluido transportador de fraturamento e particulas sélidas.

[0008] Para criar as fraturas, o fluido de fraturamento é injetado a uma alta
pressdo, e, nesse caso, um equipamento de bombeamento de alta pressdo é
necessario. Usualmente, particulas solidas sdo também injetadas com o fluido de

fraturamento a fim de manter as fraturas abertas. Tais particulas soélidas, também
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conhecidas como agentes de escoramento de fraturas ou “materiais de escoramento
de fraturas” (do inglés, proppants), sdo dispersas no fluido transportador de
fraturamento e, entdo, transportadas para as fraturas durante a operagdo de
bombeamento de alta presséo.

[0009] A injecdo é continuada até uma fratura com dimensdes suficientes ser
obtida para permitir a colocagéo apropriada e correta de agentes de escoramento de
fraturas. Uma vez que os materiais de escoramento de fraturas estdo no lugar, os
fluidos injetados sdo deixados vazar para a formacdo até que a fratura se torne
suficientemente mais fina para reter os materiais de escoramento de fraturas no lugar.
A pressédo da cabeca de poco €, entdo, reduzida, e o fluido e bombeado de volta.
[0010] Os materiais de escoramento de fraturas sdo usualmente materiais
granulares, tipicamente areia. Outros materiais de escoramento de fraturas
comumente usados incluem areia revestida com resina, ceramicas de material de
escoramento de fraturas de resisténcia intermediaria e materiais de escoramento de
fraturas de alta resisténcia tais como bauxita sinterizada e 6xido de zircbnio. Materiais
de escoramento de fraturas numerosos, mas menos comuns, incluem pastilhas
plasticas, granalha de aco, microesferas de vidro, microesferas de vidro de alta
resisténcia, pastilhas de aluminio, invélucros de porca arredondada e similares.
[0011] Para que o tratamento seja bem-sucedido, o fluido de fraturamento,
usualmente 6leo ou agua na fase liquida, precisa ser removido do pogo tipicamente
para evitar a obstrugéo dos hidrocarbonetos da formagéo contendo hidrocarbonetos
subterraneos. Em muitas ocorréncias, isso € um problema dificil que envolve gasto
consideravel de tempo e dinheiro. Os tratamentos atuais de pocos geralmente exigem
0 uso de grandes volumes de fluido de fraturamento.

[0012] Por exemplo, durante o tratamento de fraturamento, 0s po¢os,
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especialmente pogos horizontais, exigem comumente tanto quanto 20.000 toneladas
de fluido de fraturamento aquoso. Antes da producdo do reservatorio poder ser
reiniciada, uma porcao substancial, se ndo todo, do fluido de fraturamento aquoso
precisa ser removida do mesmo. Isso representa um gasto apreciavel de tempo e
custos de bombeamento.

[0013] Atualmente, os métodos de fraturamento mais bem-sucedidos usam agua
como o fluido transportador, mais precisamente, ou 4gua viscosificada ou argamassa.
Devido ao custo mais alto do 6leo em comparacdo aquele da agua como o fluido
transportador de fraturamento, o fraturamento por 6leo é limitado as formacdes
subterr@neas que s&o sensiveis a dgua. De fato, algumas formagdes contém argilas
especificas que dilatardo quando em contato com agua prejudicando a
permeabilidade mesmo na presenca dessas fraturas. Entretanto, o 6leo contém
geralmente poluentes organicos como benzeno que é carcindgeno, tolueno que causa
sérios danos a saude pela exposicao prolongada através da inalacao, etilbenzeno e
xileno que entrardo em contato e diluirdo na agua na formacgéo subterranea com um
risco de poluicdo uma vez na superficie. Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno,
também chamado de BTEX, s&o listrados pela EPA na Lei do Ar Limpo de 1990 como
alguns dos 188 poluentes perigosos do ar.

[0014] Ademais, algumas areas em que a estimulacdo é usada tém altas
restricbes no suprimento de agua, por exemplo, Texas nos EUA. Outros locais tém
terras agricolas ou locais de moradia em sua vizinhanga, tornando necessario uma
alta qualidade para o tratamento das aguas de refluxo bombeadas de volta para a
superficie ap0s as operacdes de fraturamento serem executadas e antes dessas
aguas serem descarregadas.

[0015] A Dow Chemicals propds em 1966 (consultas, por exemplo, US3368627)
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um método de fraturamento que usa uma combinacgdo de hidrocarbonetos C2-C6 e
diéxido de carbono como o fluido de fraturamento. A mistura € projetada para obter
uma temperatura critica suficientemente alta ou uma presséao critica suficientemente
baixa para permanecer liquida na temperatura e pressdo que existem durante a
injecado no poco, mas também uma temperatura critica suficientemente baixa ou uma
pressao critica suficientemente alta para uma por¢éo substancial de tal fluido injetado
ser convertida em um gas mediante uma liberacdo da pressdo aplicada ao liquido
durante a injegao.

[0016] De fato, a temperatura e a pressao criticas sdo importantes parametros
para um fluido de fraturamento com a capacidade de estar no estado de um gas.
Abaixo da temperatura critica, um fluido pode existir como um sélido e/ou um liquido
e/ou um géas dependendo da pressao e da temperatura. Acima da temperatura critica,
um fluido pode existir como um gés e/ou um fluido supercritico dependendo da
pressdo e temperatura. Se a temperatura de reservatério for maior do que a
temperatura critica do fluido de fraturamento, o fluido de fraturamento liquido passara
por uma transicdo de fase mediante o aquecimento a fluido supercritico durante a
injecdo. O fluido supercritico tem densidade e viscosidade mais altas do que estas de
um gas na mesma temperatura e mais baixas do que estas de um liquido na mesma
pressdo. Assim, 0 atrito dos materiais de escoramento de fraturas com o fluido
transportador € menor quando o fluido transportador estd em estado supercritico do
gue quando o mesmo esta em estado liquido. Desse modo, a deposi¢cao dos materiais
de escoramento de fraturas devido & gravidade, que tém uma densidade mais alta do
gue o fluido transportador, é mais alta nas partes horizontais dos equipamentos de
superficie, pogos e fraturas quando o fluido transportador de fraturamento esta em

estado supercritico. A deposicdo dos materiais de escoramento de fraturas €
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distinguida pela velocidade de deposicéo das particulas de material de escoramento
de fraturas. Evitar a deposi¢é@o, ou pelo menos minimizar a deposicédo, € importante
para maximizar a eficacia de transporte que poderia ser retardada por atritos das
particulas de material de escoramento de fraturas com a superficie dos equipamentos
de tubulacéo e paredes de fratura. Portanto, a minimizacao ou evitacdo da deposi¢cao
em equipamentos e fraturas aumenta a probabilidade de os materiais de escoramento
de fraturas alcangarem as fraturas e limita a acumulacdo de materiais de escoramento
de fraturas em partes horizontais dos equipamentos e fraturas. Portanto, a eficacia de
transporte de material de escoramento de fraturas € mais baixa quando a velocidade
de deposicdo é mais alta, e isso &, por exemplo, o caso quando o fluido transportador
de fraturamento esta em estado supercritico em vez de quando o0 mesmo estad em
estado liquido.

[0017] Essa patente US3368627 propde uma solucao para evitar o uso de agua e
reduzir a quantidade de energia necessaria para bombear o fluido de fraturamento de
volta para a superficie. Entretanto, esse método emprega dois fluidos, na fase gasosa
a pressao e temperatura ambientes, que precisam ser comprimidos para tornar 0s
mesmos liquidos, o que aumenta o niumero de equipamentos. Além disso, dioxido de
carbono é dificil de comprimir devido a seu ponto critico: a alta presséo critica (7,3
MPa) e baixa temperatura critica (31 °C) tornam necessario comprimir 0 gas a uma
pressdo acima de 7,3 MPa e/ou resfriar o mesmo a temperaturas abaixo de 31 °C
para obter o mesmo liquido.

[0018] Foram feitas tentativas de simplificar o método e usar apenas um fluido
transportador diferente de dgua para suspender os materiais de escoramento de
fraturas. “Oil and Gas Journal”, 5 de julho de 1971, pagina 60, descreve um gas liquido

gelificado util para fraturar pocos de gas. O gas liquido gelificado contém dioxido de
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carbono, gases de petroleo liquidos, um material gelificante e materiais de
escoramento de fraturas. A viscosificagcdo do fluido transportador, ou a gelificacdo do
mesmo, € Util para permitir um transporte mais eficaz dos materiais de escoramento
de fraturas aumentando-se o atrito entre os mesmos e o fluido transportador. Desse
modo, a deposi¢do dos materiais de escoramento de fraturas devido a gravidade, que
tém uma densidade mais alta do que o fluido transportador, é limitada nas partes
horizontais dos equipamentos de superficie, pocos e fraturas.

[0019] A patente US3846310 revela o uso de uma mistura de um primeiro alcéxido
de um metal de grupo IA e um segundo alcoxido de um elemento de grupo IlIA como
0 agente gelificante para um fluido transportador de hidrocarboneto como, por
exemplo, gas de petréleo liquefeito, heptano. Na presenca de agua, € dito que o
agente gelificante vai para a fase aquosa, reduzindo, assim, a viscosidade do
hidrocarboneto. E dito que, no tratamento da formacdo que produz gas ou
condensado, é preferencial que o hidrocarboneto liquido seja voléatil em condi¢gbes de
reservatorio. Durante operacdes de inje¢éo, o hidrocarboneto liquido esta sob pressao
e retém seu estado liquido. Quando a pressao aplicada for aliviada, o liquido sera
transformado em um vapor altamente modvel por causa de sua volatilidade nas
condicdes de reservatério promovendo, assim, a rapida limpeza de pogo. Em locais
em que ndo ha nenhuma agua na formacao subterranea, o agente gelificante, que
ndo evapora, permanecera na formacdo subterrdnea levando a depdsitos que
blogueiam as fraturas e reduzindo o fluxo de hidrocarbonetos originalmente presentes
na formacédo subterrénea. Essa limitagdo também se aplica a publicagdo em “Oil and
Gas Journal”, 5 de julho de 1971, pagina 60.

[0020] Outra desvantagem da patente US3846310 € o uso de heptano. Sob 1

atmosfera (101,325 kPa), esse alcano tem um ponto de ebulicdo de 98 °C, enquanto
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que este do tolueno é 111 °C. Como os pontos de ebulicdo estdo préximos um do
outro (menos do que 20 °C de diferenga) isso exigiria um equipamento dispendioso
para separar ambos 0s compostos a fim de evitar a poluicdo do heptano pelo tolueno.
[0021] Mais recentemente, o documento US2011284230 reivindica um método
para tratar formacdes subterrdneas, sendo que o método compreende introduzir um
fluido de fraturamento de hidrocarboneto que compreende gel de petréleo liquefeito
na formacdo subterrdnea, submeter o fluido de fraturamento de hidrocarboneto a
pressdes acima da pressédo da formacdo e prender o fluido de fraturamento de
hidrocarboneto na formag&o subterranea por um periodo de pelo menos 4 horas. E
também dito que o fluido de fraturamento de hidrocarboneto produzido pelos métodos
acima pode compreender pelo menos um agente gelificante, e que o agente gelificante
pode ser qualquer agente gelificante adequado para gelificar LPG, incluindo etano,
propano, butano, pentano ou misturas de etano, propano, butano e pentano.

[0022] Entretanto, quando um agente gelificante € usado, o problema € a formacao
de depoésitos uma vez que a pressdo € aliviada. Se a pressdo nao for aliviada o
suficiente para obter a evaporacao dos hidrocarbonetos do fluido de fraturamento, ha
um risco quando o dito fluido de fraturamento € bombeado de volta para a superficie.
Isso sera dificil por causa da alta do fluido de fraturamento gelificado. Em tais casos,
eliminadores podem ser usados para reduzir a viscosidade. Inversamente, iSso
adiciona mais complexidade ao controle de dosagem e tempo de acgéo atrasado do
agente eliminador no agente gelificante.

[0023] Quando nenhum agente gelificante é usado, entdo, a viscosidade de LPG,
incluindo etano, propano, butano, pentano ou misturas de etano, propano, butano e
pentano, é muito baixa, e a eficicia de transporte de material de escoramento de

fraturas é baixa.
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[0024] A ECorp Stimulation Technologies (consultar http://www.ecorpintl.com/)
promove o uso de propano como fluido de fraturamento sem agente gelificante.
Transportado sob forma liquida, propano é injetado com areia ou ceramicas. E dito
que quase todo o propano injetado (de 95% a 100%) flui de volta na forma de gés,
devido ao fendmeno natural de diferenga de presséo entre a formagéo subterréanea e
a superficie. E dito que o propano recuperado é reutilizado para operaces de
estimulacao ou reinjetado em tubulagdes com o resto do gas extraido. Essa tecnologia
infelizmente tem eficacia pobre para transportar os materiais de escoramento de
fraturas.

[0025] ECorp Stimulation Technologies também promove o uso de um derivado
de propano fluorado que é 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano. Essa molécula é também
conhecida como um refrigerante sob o codinome R-227ea, em conformidade com
Padréo 34 da Sociedade Americana de Engenheiros de Aquecimento, Refrigeracéao e
Ar Condicionado (ASHRAE, 2010a e 2010b). R-227ea é promovido como um fluido
de estimulacao, a fim de eliminar completamente o risco associado a inflamabilidade
do propano regular. E dito que nenhuma agua e nenhum aditivo quimico é usado com
o heptafluoropropano e que, como para o propano regular, o heptafluoropropano seria
recuperado sob forma gasosa para uma reutilizagio imediata ou futura. E dito que R-
227ea ¢ facilmente separavel dos componentes do gas natural extraido do poco,
especialmente propano e butano.

[0026] Embora essa tecnologia permite possibilidades de reciclagem e melhor
eficacia de transporte de material de escoramento de fraturas do que o propano
liquido, sua eficicia de transporte de material de escoramento de fraturas € menor do
gue esta da agua exceto entre 35 °C e 60 °C quando é equivalente devido a precisao

no célculo conforme serd exemplificado. Particularmente, R-227ea tem uma eficacia
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mais baixa para transportar os materiais de escoramento de fraturas do que a agua,
conforme serd exemplificado, a uma temperatura acima 60 °C, tal temperatura é
satisfeita em todas as formacdes de xisto.

[0027] A alta volatilidade de R-227ea também é uma desvantagem quando o fluido
de fraturamento € preparado e injetado a uma temperatura ambiente relativamente
alta, por exemplo, cerca de 40 °C e mais alta, na medida em que isso pode ocorrer
em locais quentes tais como o Texas. Misturadores sdo usados para misturar 0s
materiais de escoramento de fraturas com o fluido liquido transportador. Os materiais
de escoramento de fraturas retidos nos misturadores no sitio do pogo para uso como
0 material de escoramento de fraturas na operagédo de fraturamento podem atingir
temperaturas tais como 65 °C devido a exposi¢do dos misturadores ao sol. Quando
0s materiais de escoramento de fraturas e o fluido liquido transportador sdo
mesclados, alguma parte do fluido transportador liquido pode alterar a fase resultando
em volume liquido mais baixo. Para evitar isso, é necessario manter o liquido de fluido
transportador de fraturamento em tal temperatura aumentando-se a pressdo dentro
do misturador ou resfriar o mesmo, tornando mais dispendioso.

[0028] Além disso, a separacdo com butano torna necessdario usar 2 etapas:
primeiro, uma condensacgdo do butano que é menos volatil (ponto de ebulicdo a uma
presséo de 1 atmosfera (101.325 Pa), isto é, o Ponto de Ebulicdo Normal ou NBP € 0
°C para n-butano, enquanto que o NBP de R-227ea é -16 °C) e, entdo, uma
condensacgéo de R-227ea que esté na fase gasosa apos a primeira condensacao.
[0029] O pedido de patente US2014/0251623 revela o uso de meios que podem
incluir alcanos liquidos nédo gelificados, hidrocarbonetos halogenados,
hidrocarbonetos espumados, carbonato de propileno e material de escoramento de

fraturas solido fluidizado para realizar operagbes de fraturamento. O objetivo é
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fornecer meios que tém uma inflamabilidade reduzida em comparacdo aos alcanos
usados conhecidos. Os meios propostos citam determinados hidrocarbonetos
halogenados especificos. Entretanto, aqueles hidrocarbonetos halogenados estdo no
estado gasoso a temperatura e pressdao ambientes, de modo que 0s mesmos nao
sejam facilmente manipulados e armazenados sob essas condi¢gdes, com altos riscos
de vazamento.
[0030] Ainda hda, portanto, a necessidade de fluidos de fraturamento que nédo
contenham agua enquanto sdo pelo menos tdo eficaz quanto ou mais eficaz do que
fluidos de fraturamento a base de 4gua. H& ainda também uma necessidade de fluidos
de fraturamento que ndo contém 4gua e que sdo faciimente manipulados e
armazenados a temperatura e pressdao ambientes. Ainda ha, também, a necessidade
de fluidos de fraturamento que ndo contenham agua, que ndo contenham produtos
carcinogénicos e que sdo facilmente reciclaveis como fluidos de fraturamento sem
serem poluidos por benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno.
[0031] Apesar das pesquisas continuas desde 1966, ha ainda uma necessidade
de fluidos transportadores de fraturamento alternativos e/ou aprimorados que aliviam
as desvantagens dos fluidos transportadores de fraturamento do estado da técnica.
[0032] Os inventores constataram que o0s objetivos acima s&o alcangados
totalmente ou pelo menos em parte com os fluidos transportadores de fraturamento
da presente invencao que € detalhada no presente documento abaixo.
[0033] Desse modo, o objetivo da presente invengdo é fornecer um fluido
transportador de fraturamento com um ou mais, de preferéncia, todos os seguintes
recursos:

« 0 fluido transportador de fraturamento é ndo aquoso, isto é, nenhuma

agua é adicionada de propésito,
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e o0 fluido transportador de fraturamento tem baixa toxicidade em
comparacao ao 6leo e, mais geralmente, tem baixo impacto ambiental,

« o fluido transportador de fraturamento € facilmente transformado em um
liquido ou gés, e vice-versa, mediante variagbes de temperatura e/ou
variagoes de presséo,

« o0 fluido transportador de fraturamento permite uma velocidade de
deposicdo menor ou igual a esta dos fluidos transportadores de
fraturamento conhecidos, na faixa de temperatura mais ampla possivel,
por exemplo, entre 20 °C e 200 °C, de preferéncia, entre 70 °C e 190
°C, para um determinado tamanho e natureza do material de
escoramento de fraturas,

« o0 fluido transportador de fraturamento permite uma velocidade de
deposicdo menor ou igual a esta da agua, na faixa de temperatura mais
ampla possivel, por exemplo, entre 20 °C e 200 °C, de preferéncia, entre
30 °C e 190 °C, mais preferencialmente, entre 30 °C e 140 °C para um
determinado tamanho e natureza do material de escoramento de
fraturas,

- o fluido transportador de fraturamento é facil de separar/recuperar de
um fluido de refluxo (por exemplo, contendo gas natural, condensado
ou dleo, ...),

« e o fluido transportador de fraturamento é facilmente transformado de
volta para o estado liquido.

[0034] Na descricdo a seguir da presente invengdo, as definicbes e métodos
abaixo serdo usados:

7

« 0 impacto ambiental dos solventes € medido pelo Potencial de
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Aquecimento de Efeito Estufa (GWP) em relacdo ao diéxido de carbono
para integragéo de 100 anos e pelo Potencial de Deplegéo de Oz6nio
(ODP). O GWP de R-227ea ¢é 3.220, e 0o ODP é 0. O GWP de propano
€ 20, e 0 ODP é 0;

« Ponto de Ebulicdo Normal (ou NBP) é o ponto de ebulicAo a uma
pressao de 1 atmosfera (101.325 Pa);

« a eficacia de transporte de material de escoramento de fraturas é
avaliada com a velocidade de deposi¢cdo de uma Unica particula sélida
esférica (material de escoramento de fraturas) no fluido transportador
devido a gravidade a uma determinada temperatura que corresponde &
temperatura da formacdo de hidrocarbonetos subterranea; quanto
menor a velocidade de deposicdo, mais longo o tempo para as
particulas de material de escoramento de fraturas se depositarem.

[0035] Em um primeiro aspecto, a presente invengdo se refere a um fluido
transportador de fraturamento para fraturar uma formacgéo subterranea, sendo que o
dito fluido transportador de fraturamento compreende pelo menos um composto de
hidrofluorocarboneto linear ou ramificado que tem um ponto de ebuligéo entre 0 °C e
65 °C.

[0036] Na presente invencao, “hidrofluorocarboneto” significa um composto com
atomos de carbono, hidrogénio, flior e, opcionalmente, cloro. A sele¢édo do fluido
transportador de fraturamento apropriado depende dos Pontos de Ebulicdo Normais
dos hidrocarbonetos recuperados: de acordo com uma modalidade preferencial, o
Ponto de Ebulicdo Normal do fluido transportador de fraturamento apropriado tem uma
diferenca de pelo menos 10 °C, de preferéncia, 20 °C, mais preferencialmente, 25 °C

acima ou abaixo do Ponto de Ebulicdo Normal do hidrocarboneto gasoso recuperado
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gue tem o Ponto de Ebulicdo Normal mais alto (respectivamente, mais baixo) dentre
a mistura de hidrocarbonetos gasosos recuperados. Isso torna mais fécil a
recuperacao, por exemplo, por destilacéo, do fluido transportador de fraturamento.
[0037] De acordo com uma modalidade ainda preferencial, o Ponto de Ebuligéo
Normal do fluido transportador de fraturamento é pelo menos 10 °C, de preferéncia,
20 °C, mais preferencialmente, 25 °C, acima do Ponto de EbulicAo Normal do
hidrocarboneto gasoso recuperado que tem o Ponto de EbulicAo Normal mais alto
dentre a mistura de hidrocarbonetos gasosos, por exemplo, para butano, acima de 0
°C.

[0038] Dentre esses fluidos transportadores de fraturamento apropriados, sé&o
preferenciais aqueles que tém um Ponto de EbulicAo Normal alto, de preferéncia,
maior do que 0O °C, mais preferencialmente, maior do que 10 °C, mais
preferencialmente, maior do que 20 °C. Os fluidos transportadores de fraturamento
mais preferenciais sdo aqueles que tém um Ponto de Ebulicho Normal acima da
temperatura ambiente, de modo que o fluidos transportadores de fraturamento sejam
liquidos a temperatura ambiente e, assim, facilmente separados dos hidrocarbonetos
gasosos recuperados a temperatura e pressdo ambientes. Outra vantagem de tais
fluidos transportadores de fraturamento que s&o liquidos & temperatura ambiente é
sua facilidade no armazenamento e uso.

[0039] Esses problemas em relacao a facilidade de separacao e valores de Pontos
de Ebulicdo Normais tem importancia, especialmente considerando a separacgao e
destilacdo/instalacdo de condensacgdo. S&o particularmente usados separadores e
desidratadores que funcionam usualmente a uma temperatura entre 100 °C e 150 °C
para separar o 0leo, gas e condensado conforme definido acima. Portanto, e como

outra modalidade ainda preferencial, os fluidos transportadores de fraturamento mais
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apropriados tém um NBP abaixo de 100 °C para serem facilmente separados dos
hidrocarbonetos recuperados (liquidos ou gasosos) e, entdo, condensados
novamente nas unidades de tratamento de gas que compreendem separadores,
compressores, trocadores de calor e similares. O mesmo se aplica a separacoes,
destilagbes ou condensacdes a pressdo acima da presséo atmosfeérica.
[0040] Como outra modalidade preferencial, os fluidos transportadores de
fraturamento de acordo com a presente invencdo tém uma pressao critica (Pecritica)
menor do que 7 MPa, de preferéncia, menor do que 5 MPa, de modo que as
ferramentas de compressdo que sdo usadas para o transporte para as linhas de gas
possam também ser usadas para a condensacdo dos fluidos transportadores de
fraturamento.
[0041] Visando a baixa toxicidade, uma vez reciclado, também é desejado que o
NBP do fluido transportador de fraturamento esteja longe destes do benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno que séo, respectivamente, 80 °C, 111 °C, 136 °C e cerca de 140
°C. Portanto, um NBP abaixo de 60 °C é preferencial quando os hidrocarbonetos
recuperados compreendem um ou mais componentes escolhidos dentre benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno.
[0042] Portanto, um fluido transportador de fraturamento apropriado, além de seu
NBP entre 0 °C e 65 °C, de preferéncia, satisfaz pelo menos uma e, de preferéncia,
duas das seguintes exigéncias:

a) ODP estritamente menor do que 0,02, de preferéncia, 0,01 e, mais

preferencialmente, igual a 0; e
b) Presséo Critica menor ou igual a 7 MPa, de preferéncia, menor ou igual
a 5 MPa.

[0043] De acordo com um aspecto preferencial, o fluido transportador de
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fraturamento apropriado para uso na presente invencao tem um NBP entre 0 °C e 65
°C e uma Presséo Critica menor ou igual a 7 MPa, de preferéncia, menor ou igual a 5
MPa.
[0044] De acordo com outro aspecto preferencial, o fluido transportador de
fraturamento da invengdo tem uma temperatura critica maior ou igual a 110 °C e
menor ou igual a 200 °C.
[0045] De acordo com uma modalidade ainda preferencial da presente invengao,
o0 pelo menos um composto de hidrofluorocarboneto linear ou ramificado é da férmula
(2):

CnHmFpXq (1)
[0046] em que n, m, p e g representam, respectivamente, o numero de atomos de
Carbono, atomos de Hidrogénio, atomos de Flior e atomos de X, comn =23, m=0, p
> 1, g representa O ou 1 ou 2, e X representa um atomo de halogénio diferente de
fluor, e
[0047] em que o composto da férmula (1) tem um Ponto de Ebulicdo Normal (NBP)
entre 0 °C e 65 °C, de preferéncia, entre 5 °C e 60 °C, mais preferencialmente, entre
10 °C e 55 °C.
[0048] Entende-se que, quando q € igual a 2, os &tomos de X podem ser iguais ou
diferentes. De preferéncia, g € 0 ou 1. Entende-se também que asoma(m+p +q) é
menor ou igual a 2n + 2, em que n, m, p e g representam, respectivamente, o nimero
de atomos de Carbono, atomos de Hidrogénio, atomos de Fldor e a&tomos de X no
composto da férmula (1).
[0049] De preferéncia, X representa cloro, bromo ou iodo, mais preferencialmente,
cloro ou bromo, ainda mais preferencialmente, X representa cloro.

[0050] De acordo com a modalidade preferencial, n representa 3 ou 4 ou 5, de
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preferéncia, n representa 3 ou 4. De acordo com outra modalidade preferencial, m é
tal que 0 £m < 11. De acordo com ainda outra modalidade, p é tal que 1 < p < 12.
[0051] Os atomos de carbono no composto da férmula (1) podem ser dispostos
em cadeia linear ou ramificada. De preferéncia, o composto da formula (1) tem 0 ou 1
ligacdo dupla de carbono-carbono. De preferéncia, o composto da férmula (1) tem 1
ligacdo dupla de carbono-carbono quando g é igual a 2.

[0052] De acordo com uma modalidade particularmente preferencial da presente
invencéo, o composto da formula (1) acima tem uma temperatura critica maior ou igual
a 110 °C e menor ou igual a 200 °C, de preferéncia, maior ou igual a 130 °C e menor
ou igual a 200 °C.

[0053] De acordo com uma modalidade particularmente preferencial da presente
invencéo, o composto da formula (1) acima tem a formula CnHmFpXqem que n € 3 ou
4,0sm<7,3<p<9, eqrepresenta0oul. SGo também preferenciais os compostos
da formula (1) em que cada um dos atomos de carbono contém pelo menos um atomo
de fldor.

[0054] Os exemplos néo limitantes dos compostos da férmula (1) que sé&o Uteis na
presente invengao incluem 1,1,1,3-tetrafluoropropano, 1,1,2,2,3-pentafluoropropano,
1,1,1,3,3-pentafluoropropano, 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano, 1,3-difluoropropano, 1-
cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 1,1,3,3-tetrafluoropropano, 1,2,2,3-tetrafluoropropano,
1,1,1,2,2,4,4,4-octafluorobutano, 1,1,1,2,2,3,3,4-octafluorobutano, 1,1,1,2,2,3,3,4,4-
nonafluorobutano e misturas de dois ou mais dos mesmos, em quaisquer propor¢des.
[0055] As propriedades termodinamicas dos compostos da formula (1), conforme
definido acima com sua temperatura critica e NBP, permite a facil manipulagcédo do
fluido transportador de fraturamento assim como a facil separacdo do fluido

transportador de fraturamento dos hidrocarbonetos recuperados. Além disso, foi
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surpreendentemente constatado que os fluidos transportadores de fraturamento que
compreendem pelo menos um composto fluorado da férmula acima (1), com as
caracteristicas termodinamicas mencionadas acima contribuindo para manipulagéo e
uso faceis, permitem uma velocidade de deposicdo de material de escoramento de
fraturas no fluido transportador de fraturamento que € menor ou igual a esta nos fluidos
transportadores de fraturamento conhecidos e tao proxima quanto possivel ou, de
preferéncia, menor do que a velocidade de deposicdo em agua, dentro de uma ampla
faixa de temperaturas de formacéo subterranea, de preferéncia, entre 20 °C e 200 °C.
[0056] De acordo com outra modalidade preferencial, o fluido transportador de
fraturamento da invencéo tem uma presséo critica menos do que 70 bar (7 MPa), de
preferéncia, menor do que 50 bar (5 MPa), enquanto que o didxido de carbono (COz2)
tem uma pressao critica de 73 bar (7,3 MPa). Isso &, portanto, outra vantagem do
fluido da presente invencéo que é liquido a um valor de pressdo mais baixo, em outras
palavras, uma pressdo mais baixa é suficiente para obter o liquido de fluido de
fraturamento.

[0057] Ademais, o uso dos compostos da formula (1) apresenta muitas vantagens,
particularmente em comparagdo ao uso de agua como o fluido transportador de
fraturamento. Dentre essas vantagens, podem ser citadas: solubilizagdo pobre ou
ausente de sais minerais presentes nas formagdes subterraneas e, portanto, processo
de reciclagem mais econémico e mais facil do fluido transportador de fraturamento,
menor impacto na integridade da formacéo subterranea (por exemplo, dilatagdo
minimizada ou auséncia de dilatagdo da formagé&o subterréanea) e similares.

[0058] De acordo com uma modalidade preferencial, o fluido transportador de
fraturamento da invencdo ndo contém quaisquer compostos aromaticos toxicos e

ambientalmente nocivos, tais como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, ao
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contrario dos Oleos de fraturamento conhecidos que podem ainda ser usados.

[0059] O fluido transportador de fraturamento pode também compreender um ou
mais aditivos bem conhecidos pelo versado na técnica. Os exemplos de tais aditivos
incluem, como uma lista ndo limitante, biocidas, inibidores de corroséo, tensoativos
(por exemplo, fluorotensoativos), inibidores de incrustagéo, agentes antiespumantes,
modificadores de reologia (por exemplo, intensificadores de viscosidade, redutores de
arrasto, ...) e similares, assim como misturas de dois ou mais dos aditivos citados
acima em todas as proporgoes.

[0060] Por exemplo, redutores de arrasto sdo usados para reduzir o atrito e
permitir o aumento da taxa de fluxo a bombeamento constante, biocidas séo usados
proteger o redutor de arrasto da biodegradagéo, inibidores de corrosdo sdo usados
para proteger os equipamentos da corroséo, tensoativos sao usados para aumentar o
umedecimento do fluido de fraturamento nas superficies de equipamento e/ou ajudar
sua formagédo de espuma, inibidores de incrustagdo sdo usados para evitar a
deposicéo de incrustacdo da agua da formacgéo.

[0061] De acordo com outro aspecto, a presente invencao se refere a um fluido de
fraturamento que compreende pelo menos um fluido transportador de fraturamento
conforme definido acima e materiais de escoramento de fraturas. Os materiais de
escoramento de fraturas que podem ser usados no fluido de fraturamento da invencao
sdo qualquer tipo de materiais de escoramento de fraturas conhecidos pelo versado
na técnica e estao usualmente na forma de materiais granulares. Tipicamente, 0s
materiais de escoramento de fraturas incluem areia, areia revestida com resina,
ceramicas de material de escoramento de fraturas de resisténcia intermediaria,
materiais de escoramento de fraturas de alta resisténcia tais como bauxita sinterizada

e Oxido de zirconio, pastilhas plasticas, granalha de aco, microesferas de vidro,
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microesferas de vidro de alta resisténcia, pastilhas de aluminio, invélucros de porca
arredondada e similares.

[0062] Os materiais de escoramento de fraturas que podem ser usados sdo de
todos os tipos conhecidos na técnica de US mesh 12 a US mesh 100, de preferéncia,
de US mesh 20 a US mesh 100. Os maiores materiais de escoramento de fraturas
sdo geralmente peneirados com peneiras de US mesh 20 e US mesh 40, isto €, os
mesmos passam através de uma peneira com um tamanho de trama de 850 pm e néao
passam através de uma peneira com um tamanho de trama de 425 um. Tais materiais
de escoramento de fraturas sdo especialmente encaixados para uso em argamassa.
[0063] A concentracdo de material de escoramento de fraturas esta geralmente
compreendida entre 20 gramas e 600 gramas por litro de fluido transportador de
fraturamento, mais preferencialmente, entre 25 gramas e 250 gramas por litro de fluido
transportador de fraturamento.

[0064] Ainda de acordo com um aspecto adicional, a presente invencao se refere
a um metodo de fraturamento de uma formacgéo subterranea com o uso do fluido de
fraturamento conforme definido no presente documento acima. O método de
fraturamento da presente invengédo compreende pelo menos as seguintes etapas:

a) fornecer um fluido transportador de fraturamento que compreende pelo
menos um composto da férmula (1) conforme definido acima, isto é, que
compreende pelo menos um composto da férmula (1) conforme definido
acima, com compressao e/ou resfriamento opcionais, de modo que o
fluido transportador de fraturamento esteja na forma de um liquido;

b) preparar um fluido de fraturamento misturando-se o fluido transportador
de fraturamento liquido da etapa a) com materiais de escoramento de

fraturas em um vaso de modo a obter um fluido de fraturamento liquido;
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e
c) injetar o dito fluido de fraturamento liquido da etapa b) (isto é, uma
disperséo liquida) em uma formacdo subterrdnea a uma pressao
suficiente para abrir uma ou diversas fraturas na mesma.
[0065] A compressdo na etapa a) pode ser realizada com qualquer método
conhecido pelo versado na técnica e, por exemplo, com uma bomba, até uma pressao
acima da pressao de equilibrio de gas-liquido. O resfriamento na etapa a) pode ser
realizado com qualquer método conhecido pelo versado na técnica e, por exemplo,
com um trocador de calor a uma temperatura abaixo da temperatura de equilibrio de
gas-liquido.
[0066] Antes da etapa a) do método de acordo com a invengdo, a formacao
subterr@nea pode ser pré-tratada injetando-se o fluido transportador de fraturamento
da invencdo como um liquido sem materiais de escoramento de fraturas e/ou
injetando-se agua liquida e/ou hidrocarbonetos liquidos e/ou uma espuma composta
de agua ou hidrocarbonetos misturados com gas. De acordo com outra alternativa, a
formacgéo pode ser enxaguada apos a etapa c) injetando-se o fluido transportador de
fraturamento da invencdo sem materiais de escoramento de fraturas ou agua liquida
ou hidrocarbonetos liquidos ou eventualmente uma espuma composta de agua ou
hidrocarbonetos misturados com gas.
[0067] O método da invencgdo pode ser precedido e/ou combinado e/ou seguido
por um ou mais de métodos de fraturamento conhecidos que usam argamassa, agua
gelificada, hidrocarbonetos, hidrocarbonetos gelificados, fluidos de espuma e
similares.
[0068] O método da invencdo também compreende a reciclagem de qualquer um

dentre o fluido de fraturamento ou fluido pré-tratamento ou fluido de enxague que néo
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contém nenhum material de escoramento de fraturas ou pelo menos uma pequena
qguantidade de material (ou materiais) de escoramento de fraturas. Essa reciclagem
do fluido transportador de fraturamento da invencdo, apos seu uso como fluido de
fraturamento ou fluido pré-tratamento ou fluido de enxague para uma operacdo de
fraturamento, compreende pelo menos as etapas de:

- recuperar, com bombeamento e/ou com descompresséo (por exemplo,
retorno a pressdo normal), pelo menos uma por¢do do fluido e uma
porcdo dos hidrocarbonetos originalmente presentes na formagéo,
sendo que o fluido € o fluido transportador de fraturamento, do
reservatorio de hidrocarboneto para produzir o fluido recuperado; e

- separar do fluido recuperado o fluido transportador de fraturamento para
obter um gas ou um liquido, sozinho ou em mistura por adicdo com
hidrocarbonetos, com qualquer conjunto de procedimentos conhecido
na técnica, incluindo, por exemplo, um ou diversos separadores, um ou
diversos desidratadores, variacdes de temperatura, pressao e tempo e
similares.

[0069] Conforme descrito acima, o fluido transportador de fraturamento para uso
na presente invencdo permite a velocidade de particula de deposi¢éo reduzida do
material de escoramento de fraturas que € disperso no mesmo.

[0070] A velocidade de deposigéo teorica (vi) de uma Unica particula esférica lisa
a uma determinada temperatura de equilibrio e pressao de equilibrio em um fluido é
calculada com o uso da seguinte equag¢do empirica (1) por Fergusson e Church,
publicada em “Journal of Sedimentary Research”, (Volume 74, N° 6, novembro de
2004, paginas 933 a 937), que corresponde a velocidade maxima ou velocidade

terminal ou velocidade limite:
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2
v, = Rod &)
18v,,4, ++/0,75%0,4Rgdf
com R= &0 (2)
P fiico

[0071] e, substituindo R da equacédo (2) na equacédo (1), resulta na seguinte
equacao que permite o calculo da velocidade de deposicao “vi”, expressa em m.s™:

v = gdAp
=
(180 + \/0,75x 014dggpﬂuidoAP)

[0072] em que “viuido” € a viscosidade cinematica do fluido transportador, expresso
COmMo a razao “niiuido/ Privido”, “Nfiuide” € a Viscosidade dindmica do fluido transportador em
Pa.s, “g” é a constante de aceleracdo de gravidade (9,81 m.s?), “d” é o diametro de
particula expresso em metros, “pruido” € a densidade de fluido transportador expressa
em kg.m-3, e “Ap” é a diferenca da densidade entre a particula e o fluido transportador
na fase liquida, expressa em kg.m-3.

[0073] Nos célculos a seguir, a densidade de particula é definida como o valor da
densidade de quartzo que é 2.650 kg.m= por areia de quartzo é frequentemente usada
como um material de escoramento de fraturas. Como um exemplo, uma particula lisa
com um diametro de 425 pm e uma densidade de 2.650 kg.m-3 tem uma velocidade
de deposicéo no fluido transportador de fraturamento da invengéo menor do que esta
na agua ao longo de uma faixa de temperatura maior ou igual a 65 °C a 75 °C. A
mesma particula lisa no hidrocarboneto fluorado 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano
(R227ea) tem uma velocidade de deposicao mais alta do que na dgua dentro da faixa
de temperatura de 10 °C a 190 °C.

[0074] A presséo critica e a temperatura critica de um fluido sdo medidas da

seguinte forma: o principio da medi¢cdo depende da variacdo da capacidade de calor
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durante a alteragé@o de fase ou estado mediante o aquecimento a 0,2 °C por minuto.
Uma célula de teste fechada é preenchida com cerca de 1 g do fluido de amostra,
entdo, deixada equilibrar termicamente antes do aquecimento ser iniciado. A transicdo
é detectada pelo fluxo de calor trocado pela célula de teste que contém o fluido de
amostra com o uso de um calorimetro que leva ao conhecimento da temperatura
critica definida pelo ponto de inicio. A temperatura critica € graficamente definida
como a temperatura que corresponde a interseccao das inclinacdes antes e apos a
transicdo na curva de fluxo de calor (ponto de inicio).

[0075] A pressdo na célula é continuamente medida durante o aquecimento da
célula de teste. O valor da pressado atingida na temperatura que corresponde a
temperatura critica € diretamente lido, e, considerando a correcdo experimental do
transdutor de pressao devido ao efeito de temperatura na resposta do transdutor que
€ medido através de calibracdo, a presséo critica € calculada. Para a determinacao
da temperatura critica e pressao critica, um calorimetro C80 comercializado por
Setaram € usado. A precisdo na temperatura critica € 0,5 °C e na pressao critica 0,4
bar (40 kPa).

[0076] Para medir a densidade liquida na fase liquida, o procedimento usado é 1)
limpar e secar o vaso; 2) extrair o vacuo; 3) pesar o vaso; 4) carregar o dito vaso com
o fluido de teste; 5) pesar novamente o vaso para obter o peso do fluido de teste
adicionado; 6) permitir que a temperatura se equilibre a temperatura de teste; 7)
registrar o volume liquido; 8) calcular a densidade.

[0077] O método de calculo da densidade liquida (em kg.m-3) é reproduzido abaixo

com uma definicdo das variaveis:

Densidadﬁquida:% — (m - mvap) — (m - (VvapX dvap)) — (m - ((Vtot _Vliq) X dvap))) ,
Viig Viig Viig Viig

[0078] em que
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* Vit (volume total do vaso) é igual a Vig + Vvap, em que Vigq € 0 volume
liqguido medido no vaso, e Vvap € 0 volume de gas no vaso,
« m (massa total do fluido adicionado ao vaso) é igual a miq + Mvap, €M
gue miiq € a massa do liquido, e mvap € a massa do gas, e

« dvap € a densidade de gas na temperatura T.
[0079] A densidade de gas é calculada com o uso da lei dos gases ideais. A
precisdo na temperatura € 0,2 °C. A precisao na densidade liquida € 0,1%.
[0080] Para se obter o valor da viscosidade dindmica, a viscosidade cinematica
medida € multiplicada pela densidade liquida. A viscosidade cinematica € medida com
0 uso de viscosimetros Cannon-Fenske Ostwald. Os viscosimetros séo calibrados em
cada temperatura com fluidos de viscosidade conhecida. Um tubo de viscosidade do
tipo Ostwald consiste em um tubo de vidro no formato de um U retido verticalmente
em um banho de temperatura controlada. Em um braco do U est4 uma secéao vertical
do furo estreito preciso chamado de capilar. Acima disso esta um bulbo, ha outro bulbo
mais abaixo no outro brago. Em uso, o liquido € extraido para o bulbo superior por
succdao e, entdo, deixado fluir para baixo através do capilar para o bulbo inferior. Duas
marcas (uma acima e uma abaixo do bulbo inferior) indicam um volume conhecido. O
tempo levado para o nivel do liquido passar entre essas marcas é proporcional a
viscosidade cinematica.
[0081] Embora os tubos sejam fornecidos com um fator de converséo, cada tubo
usado no programa de medicao relatado foi calibrado por um fluido de propriedades
conhecidas em cada temperatura. O tempo que leva para o liquido de teste fluir
através de um capilar de um didmetro conhecido de um determinado fator entre dois
pontos marcados € medido. Multiplicando-se o tempo exigido pelo fator do

viscosimetro, a viscosidade cinematica é obtida. Os viscosimetros foram imersos em
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um banho em temperatura constante controlado a + 0,2 °C. Os dados de viscosidade
obtidos com o uso desse procedimento s&o precisos a + 2%.

[0082] Os métodos de célculo e medig@o descritos acima tornam possivel avaliar
a viscosidade e a densidade como uma fungdo da temperatura para fluidos
transportadores de fraturamento da técnica anterior e, entdo, finalmente calcular a
velocidade de deposi¢do de um material de escoramento de fraturas nos ditos fluidos
transportadores de fraturamento da técnica anterior.

[0083] A Figura 1 mostra a velocidade de deposicdo em diferentes fluidos da
técnica anterior como uma fungdo da temperatura. Levando em consideracdo a
precisao do calculo, uma particula com um didametro de 425 um e uma densidade de
2.650 kg.m tem uma velocidade de deposicdo em R-227ea equivalente a esta na
agua na faixa de temperaturas 35 °C a 60 °C, fora dessa faixa, a velocidade de
deposicdo é maior do que esta na agua.

[0084] R1234yf e R1234ze(E), cada um possuindo 3 atomos de carbono, 2 atomos
de hidrogénio, 4 atomos de flaor e 1 ligacdo dupla de carbono-carbono, resultam na
velocidade de deposicdo sempre mais alta do que esta na agua e ndo séo parte da
invencdo. A Figura 1 também mostra a velocidade de deposicdo em um fluido
transportador de fraturamento de acordo com a invenc¢éo, R-1233zd, que € igual a
esta na 4gua em uma faixa de temperatura mais ampla. R-1233zd que possui 3
atomos de carbono, 2 &tomos de hidrogénio, 3 4tomos de fltor, 1 atomo de cloro e 1
ligagéo dupla de carbono-carbono resulta em uma velocidade de deposigédo menor do
que esta observada na 4gua na faixa de 50 °C a 100 °C. R1233zd é parte da invencao.
[0085] Os valores de velocidade de deposi¢do, como uma funcdo da temperatura,
para varios fluidos transportadores de fraturamento de acordo com a invencgéo assim

como para agua, sao apresentados na Figura 2.
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[0086] Em R-245ca, que possui 3 atomos de carbono, 3 atomos de hidrogénio e 5
atomos de fldor, uma particula com um didmetro de 425 pm e uma densidade de 2.650
kg.m-3 tem uma velocidade de deposicdo mais baixa do que na agua na faixa de 10
°C a 140 °C. R-245ca é parte da invencéo.

[0087] Em R-245fa, que também possui 3 atomos de carbono, 3 atomos de
hidrogénio e 5 atomos de flior, uma particula com um didmetro de 425 pm e uma
densidade de 2.650 kg.m-3tem uma velocidade de deposicdo mais baixa do que na
agua na faixa de 25 °C a 105 °C. R-245fa é parte da invencdo.

[0088] Em R-236ea, que também possui 3 atomos de carbono, 2 atomos de
hidrogénio e 6 atomos de flior, uma particula com um didmetro de 425 pm e uma
densidade de 2.650 kg.m-3tem uma velocidade de deposicdo mais baixa do que na
agua na faixa de 20 °C a 105 °C. R-236ea é parte da invencéo.

[0089] A Tabela 1 abaixo mostra alguns compostos da formula (1) que podem ser
Uteis na implantagdo da presente invencdo: R-1233zd, R-245ca, R-245fa e R236ea

tém, todos, um NBP acima de 0 °C e uma temperatura critica acima de 110 °C.

TABELA 1

Composto NBP (°C) Tc (°C)
R-227ea -16,3 102
R-1234yf -29,4 95
R-1234ze (E) -19 109
R-245fa 15 154
R-236ea 6 139
R-1233zd 20 165
R-245ca 25 174
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REIVINDICACOES

1. Fluido transportador de fraturamento para fraturar uma formagéo
subterranea, sendo que o dito fluido transportador de fraturamento é caracterizado
pelo fato de que compreende 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno.

2. Fluido transportador de fraturamento, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende adicionalmente um ou mais aditivos
escolhidos dentre biocidas, inibidores de corrosédo, tensoativos, inibidores de
incrustagdo, agentes antiespumantes, modificadores de reologia e similares, assim
como misturas de dois ou mais dos aditivos citados acima em todas as proporgoes.

3. Fluido de fraturamento caracterizado pelo fato de que compreende pelo
menos um fluido transportador de fraturamento, definido em qualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 2, e materiais de escoramento de fraturas.

4. Fluido de fraturamento, de acordo com a reivindicagcéo 3, caracterizado
pelo fato de que os materiais de escoramento de fraturas séo escolhidos dentre areia,
areia revestida com resina, cerdmicas de escoramento de fraturas de resisténcia
intermediaria, materiais de escoramento de fraturas de alta resisténcia, pastilhas
plasticas, granalha de aco, microesferas de vidro, microesferas de vidro de alta
resisténcia, pastilhas de aluminio, invélucros de porca arredondada e similares.

5. Fluido de fraturamento, de acordo com a reivindicagdo 3 ou 4,
caracterizado pelo fato de que a concentracdo de material de escoramento de fraturas
estd compreendida entre 20 gramas e 600 gramas por litro de fluido transportador de
fraturamento, mais preferencialmente, entre 25 gramas e 250 gramas por litro de fluido
transportador de fraturamento.

6. Método para fraturar uma formacgéo subterrdnea com o uso do fluido de

fraturamento, definido em qualquer uma das reivindicagfes 3 a 5, caracterizado pelo
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fato de que compreende pelo menos as seguintes etapas:

a) fornecer um fluido transportador de fraturamento, definido em qualquer
uma das reivindicagbes 1 ou 2, com compressdo e/ou resfriamento opcionais, de
modo que o fluido transportador de fraturamento esteja na forma de um liquido;

b) preparar um fluido de fraturamento misturando-se o fluido transportador
de fraturamento liquido da etapa a) com materiais de escoramento de fraturas em um
vaso de modo a obter um fluido de fraturamento liquido; e

c) injetar o dito fluido de fraturamento liquido da etapa b) em uma formacéo
subterranea a uma pressao suficiente para abrir uma ou diversas fraturas na mesma.

7. Método, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo fato de que
compreende adicionalmente a reciclagem do fluido transportador de fraturamento.

8. Método, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo fato de que
compreende adicionalmente a reciclagem do fluido transportador de fraturamento, em
que a dita reciclagem compreende pelo menos as etapas de:

- recuperar, com bombeamento e/ou com descompresséo, pelo menos uma
porcdo do fluido e uma porgcdo dos hidrocarbonetos originalmente presentes na
formacéo, sendo que o fluido é o fluido transportador de fraturamento, do reservatério
de hidrocarboneto para produzir o fluido recuperado; e

- separar do fluido recuperado o fluido transportador de fraturamento para

obter um gas ou um liquido, sozinho ou em mistura por adicdo com hidrocarbonetos.
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