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(57) Resumo: PROCESSO PARA A CRIACAO DE CANAIS DE
FLUXO EM UM RESERVATORIO DE CARBONATO, PROCESSO
PARA REMOVER DANOS DO INTERIOR DO POGCO EM UM
RESERVATORIO DE CARBONATO, E, SOLUGCAO .A presente
invengdo apresenta processos para a criagdo de "wormholes" em
reservatérios de carbonato através do contato de uma formagao com
uma solugdo que compreende &acido glutamico acido N,N-diacético
(GLDA) e/ou um sal do mesmo, acido metilglicina-N,N-diacético
(MGDA )e/ou um sal do mesmo, ou uma combinagdo dos mesmos. A
presente invengdo também apresenta processos para remover danos
ao pogo em um reservatério de carbonato através do contato de uma
zona danificada do reservatério de carbonato com uma solugdo que
compreende (GLDA ) e/ou um sal do mesmo, acido metilglicina-
N,Ndiacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo, ou uma combinagio dos
mesmos. A presente invengdo apresenta, ainda, solugbes que
compreendem um sal e que também compreendem GLDA e/ou um sal
do mesmo, acido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do
mesmo, ou uma combinagdo dos mesmos.
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PROCESSO PARA A CRIAGAO DE CANAIS DE FLUXO EM UM
RESERVATORIO DE CARBONATO, PROCESSO PARA REMOVER DANOS DO
INTERIOR DO POCO EM UM RESERVATORIO DE CARBONATO, E, SOLUGAO

ANTECEDENTES DA INVENGAO

A acidificacdo da matriz em forma¢des de carbonato
€ utilizada para otimizar a produgdo de um pogo através da

criagéao de canais de fluxo altamente condutores ou

“wormholes”. O fluxo e a reagdo do acido cloridrico (HCl) em
meios porosos de carbonato resulta na formagado de
*wormholes” . Os “wormholes” se formam por causa da

heterogeneidade natural da matriz porosa e da dissolugdo
rdpida, com 1limitagdo de transferéncia de massa e quase
completa do mineral no &cido. O &acido flui, de preferéncia,
para as regides com permeabilidade mais alta. Estas
trajetdrias de fluxo inicilais sdo ampliadas pela zrapida
dissolucdo do material da matriz, fazendo com dgue estas
regides recebam ainda mais do fluxo. Um canal dominante se
forma rapidamente e continua a se propagar enquanto desvia o
fluxo de outras regides. Uma vez formado, os canais dos
“wormholes” fornecem resisténcia desprezivel ao fluxo e
transportam essencialmente todo o fluido de injeg¢doc. O HC1
tem sido utilizado como um tratamento acidificante para
remover danos prdximos ao interior do pogo.

O tratamento com HCl frequentemente exige uma baixa
taxa de injecd@o para evitar fraturas da rocha de formagdo.
Além disso, a injegdo de HCl em formagdes de carbonato em
baixas taxas de injegdo resulta em dissolugdo facial ou
dissolucdo completa da matriz de carbonato prdéxima do
interior do pogo e causa corrosdo. Esta dissolugdo facial
consome grandes volumes de &dcido e fornece aumentos
despreziveis na condutividade da formagdo.

O &acido etilenodiaminotetracético (EDTA) tem sido

utilizado para estimular meios porosos de carbonato e remover
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incrustagdes de carbonato de calcio de formagdes
subterrineas. O EDTA & um agente gquelante gque estimula,
através de seqUestro dos componentes de metal da matriz de
carbonato. O mecanismo de dissolugdo & diferente daquele do
HCl no qual os ions de hidrogénio ndo sdo necessarios.

Em tratamentos quimicos de campos petroliferos,
agentes quelantes sdo frequentemente adicionados aos &acidos
de estimulagdo para evitar a precipitacdo de sdlidos engquanto
o0 Aacido esgota a formagdao gque estéd sendo tratada. Estes
precipitados incluem hidrdéxido de ferro e sulfeto de ferro.
Além disso, agentes quelantes sdo utilizados como componentes
em muitas formulagdes de remogdo/prevengdo de incrustagdes.
Formulag¢des quelantes a base de EDTA, &acido nitrilo acético
(NTA) e &cido dietilenotriaminopentacético (DTPA) tém sido
utilizadas para controlar a precipitagdo de ferro e para
remover incrustacgdes. Entretanto, (o) EDTA tem baixa
solubilidade em HCl e ndo & prontamente biodegradavel. O NTA
é um pouco melhor em solubilidade &acida e biodegradabilidade,
mas tem uma constante de estabilidade menor para o ferro do

gque o EDTA e DTPA e é considerado um carcinogénio animal.

DESCRIGCAO RESUMIDA DA INVENGAO

A presente invengdo inclui processos para a criagdo
de “wormholes” em reservatdrios de carbonato através do
contato de uma formagdo com uma solugdo que compreende acido
glutdmico &cido N,N-diacético (GLDA) e/ou um sal do mesmo,
dcido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo,
ou uma combinagdo dos mesmos. Em algumas modalidades da
invengdo, a solug¢do & uma solugdo aquosa que compreende GLDA,
MGDA ou uma combinag¢do dos mesmos em uma quantidade de
aproximadamente 10 a aproximadamente 30%, em peso, ou
alternativamente sobre 20%, em peso. A solugdo pode incluir
um sais, tal como, sem limitag¢do, um sais de cloreto, um sal

de brometo, um sal de formiato ou uma combina¢do dos mesmos,
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tal como, sem limitag¢do, cloreto de sdéddio (NaCl), cloreto de
potéassio (KC1l), cloreto de <céalcio (CacCl,) , cloreto de
magnésio (MgCl,), cloreto de amdénio (NH,;Cl), brometo de sdédio
(NaBr) , brometo de potéassio (KBr) , formiato de sédio
(HCOONa), formiato de potdssio (HCOOK), formiato de césio

(HCOOCs) ou uma combinacdo dos mesmos, em uma dquantidade,
como um exemplo ndo-limitador, de aproximadamente 0 a
aproximadamente 20%, em peso da solugdo, com o conhecimento
de que o sal poderia precipitar em concentra¢gdes mais
elevadas. Em algumas modalidades dos processos para a criagdo
de “wormholes” , as forma¢des sdo colocadas em contato com
uma solugdo que tem um pH de aproximadamente 1 a
aproximadamente 14, de aproximadamente 3 a aproximadamente 5,
ou aproximadamente 3,8. A temperatura de fundo de pogo do
reservatdrio de carbonato pode ser de aproximadamente 35 a
aproximadamente 400°F, ou de aproximadamente 180 a
aproximadamente 300°F, e a taxa de injeg¢do pode ser de
aproximadamente 0,25 a aproximadamente 5 barris/min, ou de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5 barris/min. As
temperaturas em diregdo & extremidade superior desta faixa
tendem a aumentar a velocidade de rea¢do e fornecer a
capacidade de usar uma menor quantidade de GLDA e/ou MGDA
para penetrar o niucleo e formar um “wormhole”. Diferente do
HCl e do EDTA, o GLDA e/ou MGDA possuem menos ou nenhuma
dissolucdo facial ou lavagem nos nicleos em taxas de injegdo
muito baixas. GLDA e/ou MGDA utilizados em um pH baixo criam
“wormholes” com um pequeno numero de volumes de poro.

A presente invengdo inclui, ainda, processos para
remover danos ao interior do pogo em um reservatdrio de
carbonato através do contato de uma zona danificada do
reservatdrio de carbonato com uma solugdo que compreende GLDA
e/ou um sal do mesmo, &cido metilglicina-N,N-diacético (MGDA)

e/ou um sal do mesmo, ou uma combinagdo dos mesmos. A solugdo
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pode incluir as caracteristicas descritas acima.

A presente invengdo inclui, ainda, solug¢des dque
compreendem um sal em adig¢do ao GLDA e/ou um sal do mesmo,
dcido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo,
ou uma combinagdoc dos mesmos. O sal pode compreender, sem
limitacgdo, um sal de cloreto, um sal de brometo, um sal de
formiato ou uma combinagdo dos mesmos, tal como, sem
limitag¢do, NaCl, KC1l, cCaCl,, MgCl,, NH.CI1, NaBr, KBr, HCOONa,
HCOOK, HCOOCs, ou uma combinacdo dos mesmos. A solugdo pode
incluir as caracteristicas descritas acima. A presenga do
sal, com uma possivel excegdo dos sais de calcio, ndo afeta o
desempenho do GLDA e/ou MGDA a um pH de aproximadamente 13,
mas acelera significativamente a dissolug¢do em um pH abaixo
de aproximadamente 6 (nesta regido de pH, a dissolugdo &cida
ainda & a maior a forgavimpulsora).

BREVE DESCRIGCAO DOS DESENHOS

A figura 1 mostra o efeito do valor de pH inicial
sobre a concentragdo de célcio para as amostras coletadas
durante a reagdo de GLDA (20% em peso) com calcita a 180°F.

A figura 2 mostra as concentrag¢gdes de célcio
complexado em diferentes valores de pH de GLDA a 180 °F.

A figura 3 mostra o efeito do valor de pH inicial
sobre a capacidade quelante de GLDA a 20% em peso € a 180°F.

A figura 4 mostra o efeito da adig¢do de NaCl a 5%,
em peso, sobre a concentragdo de calcio dissolvido para
amostras que foram coletadas do reator durante a reacdo de
GLDA a um pH diferente com calcita a 180 °F.

A figura 5 mostra o efeito da adigdo de cloreto de
cdlcio a 5%, em peso, sobre a concentragdo de calcio para
amostras gque foram coletadas do reator durante a reagdo de
GLDA a um pH diferente com calcita a 180 °F.

A figura 6 mostra uma comparagdo entre GLDA a 20%

em peso (pH = 13), HEDTA a 20% em peso (pH = 11l) e 20% em
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peso de &dcido etanol diglicinico (EDG) (pH = 11) a 180 °F.

A figura 7 mostra a estabilidade térmica de
diferentes solugdes de GLDA (0,6 M) a 350°F apds 6 horas.

A figura 8 mostra a queda de pressdo ao longo do
ntGcleo durante a injecdo de GLDA a 2 cm’/min e 200 °F.

A figura 9 mostra a queda de pressdo ao longo do
nGcleo durante a injegdio de GLDA a3 cm’/min e 220 °F.

A figura 10 mostra a concentragdo de calcio e de
GLDA para um teste de injecdo a uma vazdo de 2 cm’/min e 200
°F para GLDA a 20% em peso, com pH = 1,7.

A figura 11 mostra a concentragdo de calcio e de
GLDA para um teste de injegdo a uma vazdo de 3 cm’/min e 220
°F para GLDA a 20% em peso, com pH = 1,7.

A figura 12 mostra a tomografia computadorizada
para os nldcleos apds o teste de injeg¢do com GLDA, com a area
de segdo transversal para cada corte ao longo do comprimento
do nGcleo apds o tratamento para: (a) 2 cm’/min e 200 °F; (b)
3 cm®/min e 220 °F.

A figura 13 mostra a tomografia computadorizada
tridimensional para os nlcleos apds o tratamento para: (a) 2
cm®/min e 200 °F; (b) 3 cm’/min e 220 °F.

A figura 14 mostra a queda de pressdo ao longo do
ntcleo durante o experimento de injegdo para GLDA a 20%, em
peso a um pH = 1,7 a 2 cm’/min e 180 °F.

A figura 15 mostra a concentragdo de calcio total,
a concentracdo de calcio guelado e a concentragdo GLDA nas
amostras do efluente do nicleo a uma vazdo de 2 cm’/min e 180
°F para GLDA a 20% em peso, com pH = 1,7.

A figura 16 mostra a densidade e o pH das amostras
do efluente da injeg¢do para a modalidade da figura 15.

A figura 17 mostra a queda de pressdo ao longo do
nicleo durante o experimento de injecgdo.

A figura 18 mostra a concentragdo de calcio total,
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a concentracdo de calcio quelado e a concentragdo GLDA nas
amostras do efluente a uma vazdo de 2 cm’/min e 180 °F para
GLDA a 20% em peso, com pH = 1,7,

A figura 19 mostra a densidade e o pH para as
amostras do efluente da injeg¢do para uma solugdo de GLDA a
20%, em peso (pH = 3) a 2 cm’/min e 180 °F.

A figura 20 mostra a queda de pressdao ao longo do
nicleo durante o experimento de injeg¢do para solugdes de GLDA
a 20%, em peso a um pH 13 a 2 cm®’/min e 180 °F.

A figura 21 mostra a concentragdo de calcio total e
de GLDA nas amostras do efluente do niGcleo a uma vazdo de 2
cm3/min e 180 °F para GLDA a 20% em peso, com pH = 13.

A figura 22 mostra o pH e a densidade das amostras
de efluente do nicleo a uma vazdo de 2 cm’/min e 180 °F para
GLDA a 20% em peso, com pH = 13.

A figura 23 mostra o efeito do pH da solugdo de
GLDA a 20% em peso sobre o volume do poro para penetragdo no
nicleo a uma vazdo de 2 cm®’/min e 180, 250 e 300 °F.

A figura 24 mostra o efeito do pH da solugdao de
GLDA a 20% em peso sobre a razdo entre a permeabilidade final
e inicial do ntGcleo a uma vazdo de 2 cm’/min e 180, 250 e 300
°F.

A figura 25 mostra o efeito do pH da solugdo de
GLDA a 20% em peso sobre a quantidade de calcio total
dissolvido a partir do nlGcleo razdo entre a permeabilidade
final e inicial do nicleo a uma vazdo de 2 cm’/min e 180, 250
e 300 °F.

A figura 26 mostra as faces de entrada e de saida
do nicleo apds os tratamentos de injegdo para trés diferentes
nticleos com GLDA a 20%, em peso, a 2 cm’/min e 300 °F para
diferentes pHs de GLDA (1,7, 3, e 13).

A figura 27 mostra as concentragdes totais de

cdlcio e de magnésio nas amostras do efluente da injegao a
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180 °F e 5 cm®/mim, GLDA a 20% em peso (pH = 1,7).

A figura 28 mostra as figuras tridimensionais para
os “wormholes” formados apds os experimentos de injegdo.

A figura 29 mostra os volumes de poro necessirios
para penetrar o nlcleo e formar os “wormholes”.

A figura 30 mostra a razdo de permeabilidade como
fungdo da vazdo para os nlcleos Pink Desert com GLDA 20% em
peso, pH = 1,7 e 180 °F.

A figura 31 mostra a quantidade de calcio que foi
dissolvida a partir do nutcleo.

A figura 32 mostra o efeito da wvazdo sobre os
volumes de poro para penetragdo.

A figura 33 mostra a razdo de permeabilidade com
GLDA a 20% em peso, a um pH = 1,7 e 180 °F para nGcleos de
calcario Indiana.

A figura 34 mostra a quantidade de calcio total
dissolvido com GLDA a 20% em peso, a um pH = 1,7 e 180 °F
para nGcleos de calcario Indiana.

A figura 35 mostra o efeito da vazdo sobre os
volumes de poro para penetragdo com o GLDA a 20% em peso, a
um pH 3 a 180°F para nlGcleos de calcdrio Indiana.

A figura 36 mostra a razdo de permeabilidade com
GLDA a 20% em peso, a um pH = 3 e 180 °F para nlcleos de
calcario indiana.

A figura 37 mostra a gquantidade de céalcio total
dissolvido com GLDA a 20% em peso, a um pH = 3 e 180 °F para
nicleos de calcario Indiana.

A figura 38 mostra os volumes de poro para
penetragdo para nlGcleos de calcario Indiana com GLDA a 20%,
em peso, com pH 1,7 e 3 a 180°F.

A figura 39 mostra o efeito da concentragao da
solugdo de GLDA sobre os volumes de poro de GLDA necessarios

para formar “whormholes” a 2 cm®/min e 250 °F.
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A figura 40 mostra o efeito da concentrag¢dao de GLDA
sobre a quantidade de célcio dissolvido no efluente da
injeg¢do a uma vazdo de 2 cm3/mim e 250 °F.

A figura 41 mostra o efeito do aumento da
temperatura sobre a taxa de injeg¢do ideal de HCl a 3,4% em
peso.

A figura 42 mostra o efeito do aumento da
temperatura sobre a taxa de injegdo ideal para solugdo de
GLDA 20% em peso, a pH 3.

A figura 43 mostra uma comparagao entre o
“wormhole” para nGcleos de calcita tratados por HCl a 15% em
peso e GLDA a 20% em peso, a um pH 1,7.

A figura 44 mostra o volume de poro para penetragdo
com solugdes de GLDA a 20% em peso, a um pH 1,7 em diferentes
temperaturas para nicleos de calcdrio Indiana a 1 cm?/min.

A figura 45 mostra o volume de poro para penetragdo
com solugdes de GLDA a 20% em peso, a um pH 3 em diferentes
temperaturas para nicleos de calcdrio Indiana a 1 cm’/min.

A figura 46 mostra o volume de poro para penetragdo
com solugdes de GLDA a 20% em peso, pH 1,7 a 180, 250 e 300°F
com o uso de nlicleos de calcita Pink Desert.

A figura 47 mostra o volume de poro para penetragao
com solugdes de GLDA a 20% em peso, pH 3 a 250 °F para
nicleos de calcédrio Indiana de 6 polegadas e de 20 polegadas.

A figura 48 mostra as imagens tridimensionais dos
“wormholes” para os nlGcleos Pink Desert que foram tratados
por solugdo de GLDA a 20% em peso, a um pH = 1,7.

A figura 49 mostra as 1imagens de tomografia
computadorizada tridimensional apds os experimentos de
injegdo para nlcleos de calcdrio Indiana de 20 polegadas e
200 °F com o uso de GLDA a 20% em peso, a um pH = 1,7.

A figura 50 mostra a dependéncia da estrutura do

“wormhole” sobre o nimero de Damkdhler.
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A figura 51 mostra uma comparacgdo entre os volumes
de poro para penetrag¢do com GLDA a 20% em peso a um pH 3,
dcido carboxilico de cadeia longa (LCA) a 10% em peso e acido
acético a 10% em peso, a 250 °F.

A figura 52 mostra as imagens de tomografia
computadorizada bidimensionais para os nlGcleos de calcita
Pink Desert de 6 polegadas tratados por HCl a 15% em peso €
GLDA a 20% em peso, a um pH 1,7 a 200 °F e uma vazdo de 1
cm®/min.

A figura 53 mostra o efeito da temperatura sobre o
tamanho do “wormhole” a uma vazdo de 2 cm’/min e a um PH 3.

A figura 54 mostra o efeito da vazdo sobre o
tamanho do wormhole.

A figura 55 mostra o efeito da permeabilidade sobre
o tamanho do wormhole.

A figura 56 mostra o efeito do pH de GLDA sobre o
tamanho do wormhole.

A figura 57 mostra os efeitos da concentragdo de
NaCl sobre o desempenho do GLDA durante experimentos de
injec¢do.

A figura 58 mostra o efeito da adigdo de NaCl a 5%
em peso sobre o formato e o tamanho do wormhole.

DESCRIGAO DETALHADA

A acidificacdo da matriz de carbonato com o uso de
fluidos de estimulacdo & base de &acido cloridrico tem sido
utilizada em vArias concentrag¢des. A altas temperaturas, o
HCl n3o produz resultados de estimulagdo aceitéveis por causa
de sua rapida reagdo na &area prdxima ao interior do pogo,
baixa penetracdo do acido, e dissolugdo superficial. O
aumento da vazdo ndo & uma opg¢do em muitos casos, pois isto
aumenta o risco de fraturar a formacdo. Além disso, o HCl é&
muito corrosivo para as tubulagdes do pog¢o, particularmente

em temperaturas elevadas e para tubula¢des a base de cromo.
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Fluidos de estimulag¢do alternativos a base de
dcidos orglnicos, tal como &cido acético ou fdérmico, tém
prejuizo por ter Dbaixa solubilidade dos sais de calcio
formados e ndo poderem ser utilizados em altas concentrag¢des
de &cido. Estes fluidos de estimulacgdo alternativos podem
também, ter problemas com corrosdo e estabilidade térmica em

altas temperaturas.

Os agentes quelantes, como EDTA e acido 2-
hidroxietil-etilenodiaminotriacético (HEDTA) , tém sido
aplicados para aplicacgdes de estimulagédo, mas eles

biodegradam muito lentamente e sdo menos eficazes do que os
fluidos de estimulag¢do da presente invengdo.

Em contrapartida, GLDA e/ou MGDA sao
inesperadamente eficazes mna formagdo de “wormholes” em
carbonato de cdlcio em comparagdo a outros quelatos e &acidos.
Devido a alta solubilidade na forma acida, o GLDA e/ou o MGDA
podem dissolver aproximadamente duas vezes mais carbonato de
cidlcio do que os guelatos convencionais, como EDTA e HEDTA.
Os efeitos também sdo encontrados em baixas taxas de injegdo
e altas temperaturas, portanto, com GLDA e/ou MGDA ndo ha
dissolugdo facial e ha um risco reduzido de fraturar a rocha.

O GLDA e/ou o MGDA podem ser capazes de estimular
nucleos de calcita paralelos com uma razdo de permeabilidade
de até 6,25 sem o uso de agentes de desvio. Além disso, o
GLDA e/ou o MGDA sdo brandos para as tubula¢des do pogo,
inclusive as tubulac¢des a base de cromo.

A presente invengdo inclui processos para a criagdo
de “wormholes” em um reservatdrio de carbonato através do
contato de uma formag¢do com uma solugdo que compreende acido
glutlmico &cido N,N-diacético (GLDA) e/ou um sal do mesmo,
dcido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo,
ou uma combinag¢do dos mesmos. A presente invengdo inclui,

também, processos para remover dano ao interior do pogo em um
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reservatdrio de carbonato através do contato de uma zona
danificada do reservatdrio de carbonato com uma solugdo dque
compreende GLDA e/ou um sal do mesmo, acido metilglicina-N,N-
diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo, ou uma combinag¢do dos
mesmos. A presente inven¢do inclui, ainda, solugdes gue
compreendem um sal e compreendem, adicionalmente, GLDA e/ou
um sal do mesmo, &cido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou
um sal do mesmo, ou uma combinag¢do dos mesmos. Para os
propdsitos do presente pedido, uma referéncia a "GLDA"
sozinho pode incluir um sal de GLDA, conforme permitido pelo
contexto. De modo similar, uma referéncia a "MGDA" sozinho
pode incluir wum sal de MGDA, conforme permitido pelo
contexto.

Em algumas modalidades da inveng¢do, a solugdo & uma
solugdo aguosa que compreende aproximadamente 10 a
aproximadamente 30%, em peso, de GLDA e/ou um sal do mesmo
e/ou MGDA e/ou um sal do mesmo, ou aproximadamente 20%, em
peso, de GLDA e/ou um sal do mesmo e/ou MGDA e/ou um sal do
mesmo. O sal de GLDA e/ou MGDA pode ser o sal de potéassio ou
sédio parcial ou completamente neutralizado.

As solugdes da invengao podem compreender,
adicionalmente, sal. O sal pode compreender, sem limitagdo,
um sal de cloreto, um sal de brometo, um sal de formiato ou
uma combinacdo dos mesmos, tal como, sem limitagdo, cloreto
de sédio (NaCl), cloreto de potédssio (KCl), cloreto de célcio
(CaCl,), MgCl,, NH,Cl, NaBr, KBr, HCOONa, HCOOK, HCOOCs, ou
uma combina¢do dos mesmos. O sal pode ser um sal monovalente.
Em certas modalidades, o sal esta presente em uma gquantidade
de aproximadamente 0 a aproximadamente 20%, em peso, da
solugdo. Os exemplos de aplicagdo demonstram que a adigdo de

%, em peso, de cloreto de sédio ndo afeta o desempenho do
GLDA a um pH 13, mas acelera significativamente a reagdo a um

PH 1,7. Além disso, a adigdo de 5%, em peso, de cloreto de



10

15

20

25

30

12/50

cdlcio paralisou a rea¢do de GLDA com calcita a um pH 13, e o
GLDA quelou todo o calcio na solugdo e ndo reagiu com
carbonato de calcio.

O GLDA e/ou o MGDA possuem uma boa capacidade de
dissolver ca@lcio a partir de rocha de carbonato em uma ampla
faixa de pH de aproximadamente 1 a aproximadamente 14 por uma
combinagdo de dissolugdo acida e quelagdo, dependendo do pH.
A dissolugdo de calcita aumenta com a redug¢do do pH como um
resultado da contribuigdo do processo de dissolugdo acida.
Sob condig¢des mais alcalinas, a quelagdo se torna O processo
de dissolugdo dominante. O pH da solugdo agquosa pode ser de
aproximadamente 1 a aproximadamente 3 em algumas modalidades
da invengdo. Como exemplo ndo-limitador, o pH da solugdo pode
serxr de aproximadamente 1 e aproximadamente 14, de
aproximadamente 3 e aproximadamente 5, ou aproximadamente
3,8. Para ajustar o pH da solu¢do, um &cido de GLDA e/ou MGDA
pode ser produzido a partir de GLDA-Na4 ou MGDA-Na3 através
de varios processos conhecidos de um técnico no assunto, como
eletrodidlise, troca ibnica ou acidificac¢do com acidos. Estes
processos sdo descritos, por exemplo, no pedido publicado WO
2008/065109 de propriedade comum.

As solugdes aquosas da invengdo podem ser
introduzidas em uma formag¢do de carbonato para remover dano
ao interior do pog¢o e/ou criar “wormholes” na formagdo de
carbonato. Como exemplo ndo-limitador, as solu¢des aquosas
podem ser introduzidas a uma taxa de injegdo de
aproximadamente 0,25 a aproximadamente 5 Dbarris/min, ou
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5 barris/min. A
temperatura de fundo de po¢o do reservatdrio de carbonato
pode ser de aproximadamente 35 a aproximadamente 400°F ou
aproximadamente 180 a aproximadamente 300°F. Aplicag¢gdes em
altas temperaturas podem se beneficiar da presenga de um

sequestrante de oxigénio em uma gquantidade menor do que
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aproximadamente 2 por cento em volume da solugdo. Alguns
fluidos de estimulacdo convencionais s3o corrosivos a altas
temperaturas. Os exemplos do presente pedido demonstram que O
GLDA a um pH de 1,7 foi capaz de formar “wormholes” a 2 e 3
cm®/min através de um nicleo de 1,5 polegada de di8metro, e
que o GLDA era termicamente estdvel a temperaturas de até
350°F.

Os exemplos 1 a 8 do presente pedido demonstram
que:

1. O GLDA possui uma boa capacidade de dissolver
cdlcio a partir de rocha de carbonato em uma ampla faixa de
pH de aproximadamente 1,7 a aproximadamente 13 por uma
combinacdo de dissolu¢do &cida e guelagdo. A dissolugdo de
calcita aumenta com a redugdo do pH como um resultado da
contribuicdo do processo de dissolugdo &cida. Sob condigdes
mais alcalinas, a quelagdo se torna o processo de dissolugdo
dominante;

2. A adicdo de 5% em peso, de cloreto de sdédio
ndo afeta o desempenho do GLDA a um pH 13, mas acelerou
significativamente a reag¢do a um pH 1,7.

3. A adicd3o de 5%, em peso, de cloreto de calcio
paralisou a reagdo de GLDA com calcita a um pH 13. O GLDA
quelou todo o calcio na solugdo e ndo reagiu com carbonato de
calcio.

4. Em comparagdo a outros agentes dguelantes, o
GLDA dissolveu mais célcio do que o EDG, mas menos que HEDTA
em altos valores de pH;

5. O GLDA a um pH de 1,7 foi capaz de formar
“wormholes” a 2 e 3 cm’/min através de um nicleo de 1,5
polegada de didmetro; e

6. Observou-se que o GLDA é termicamente estavel
a temperaturas de até 350 °F. A presenga de NaCl otimiza a

estabilidade térmica.
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Alguns fluidos de estimulagdo convencionais s&o
corrosivos para tubula¢des de pog¢os, particularmente em altas
temperaturas, e possuem uma incapacidade de tratar formagdes
heterogéneas sem empregar uma técnica de desvio.
Adicionalmente, acidos convencionais altamente reativos
tendem a fluir, de preferéncia, para as zonas mais permedveis
nas formag¢des heterogéneas. O desvio e a reagdo do Aacido
injetado em &reas de zonas altamente permedveis criam,
algumas vezes, um aumento do fluxo e da reag¢do nestas zonas.
Isto pode ocorrer & custa de contornar as zonas de baixa
permeabilidade levando a estimulagdo ineficiente do alvo,
baixa permeabilidade ou intervalos danificados. Isto pode,
também, ser verdadeiro para acidificac¢do da matriz de pogos
horizontais abertos extensos e pogos de longo alcance. O
sucesso da acidifica¢do convencional da matriz com HCl em
reservatdrios de carbonato & frequentemente limitada porque a
taxa de injegdo ideal excederia o gradiente de fratura da
formagdo.

Os exemplos 9 a 12 do presente pedido demonstram
que:

1. Os fluidos de GLDA a 20%, em peso, a um pH 1,7
e 3 foram muito eficazes em dissolver calcita e criar
“wormholes” ;

2. Quanto maior o pH, menor & a velocidade de
rea¢do com calcita e mais volumes de poro sdo necessarios
para a criag¢do da penetragdo do wormhole;

3. Diferentemente do HCl, os fluidos de GLDA a um
PH 1,7 e 3 criaram “wormholes” uniformes com menos volumes de
poro a taxas baixas sem dissolugdo facial ou lavagem. Isto
foi observado até 300 °F;

4. Altas temperaturas aumentaram a velocidade de
reacdo de GLDA com calcita e reduziram o namero de volumes de

poro para a criagdo de “wormholes” ;
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5. O GLDA foi eficaz em criar “wormholes” em
nicleos de carbonato de calcio curtos (6 polegadas) e longos
(20 polegadas); e

6. O GLDA foi muito eficaz em estimular ntGcleos
de dolomita uma vez que ele gquelou magnésio e célcio.

Os exemplos 13 a 18 do presente pedido demonstram
que:

1. Houve uma taxa de injeg¢do ideal para o GLDA
criar “wormholes” em diferentes valores de pH. Ela foi de 3
cm®/min para calcario Pink Desert (alta permeabilidade) e 1
cm®/min para calcario Indiana (baixa permeabilidade) ;

2. Quanto menor a vazdo, maior o tempo de contato
e melhor o desempenho do GLDA. Os nucleos de calcita de 20
polegadas exigiram menos volumes de poro do que os nlcleos de
6 polegadas para a criagdo de “wormholes” sob as mesmas
condigdes;

3. O aumento da temperatura de 180 para 250 °F
ndo afetou a taxa de injeg8o ideal a um pH 1,7 e 3.
Entretanto, o aumento da temperatura ndo diminuiu os volumes
de poro necessarios para a criagdo de “wormholes” . Em
contrapartida, para o HCl, o aumento da temperatura aumentou
nao apenas a taxa de injec¢do ideal, mas também os volumes de
poro necessarios para a criagdo de “wormholes” ;

4. Houve uma concentrag¢do de GLDA ideal de 20%,
em peso, que tinha o PV minimo necessario para a criagdo de
“wormholes” ; e

5. Ndo houve problemas de dissolugdo facial com
GLDA a taxas baixas em comparagdo ao HCl. Em comparagdo a
outros gquelatos, o GLDA teve melhor desempenho que o HEDTA.

Os exemplos 19 a 25 do presente pedido demonstram
que:

1. Houve uma taxa ideal para o GLDA criar

“wormholes” em diferentes valores de pH. A taxa de injegdo
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ideal n3o foi afetada pelo aumento da temperatura de 180 para
300 °F. O aumento do comprimento do niGcleo de 6 para 20
polegadas reduziu a taxa de inje¢do ideal nas mesmas
condigdes;

2. Diferentemente do HC1, a formacgao de
“wormholes” em nlcleos de calcita com o uso de GLDA foi
observada sendo fracamente dependente do numero de Damkdhler;

3. GLDA a um pH 3 teve melhor desempenho que
dcido acético e &cido carboxilico de <cadeia longa em
temperatura alta; e

4. A adig¢do de 5%, em peso, de NaCl ao GLDA
intensificou o desempenho do GLDA durante os experimentos de
injeg¢do. Menos volume de GLDA foi necessario no caso da
adigdo de 5%, em peso, de NaCl.

A solugado agquosa da invengao pode conter,
adicionalmente, outros aditivos conhecidamente adequados,
como, por exemplo, tensoativos, incrementadores, agentes
umectantes, emulsificantes, agentes de clareadores.

EXEMPLO 1 - EFEITO DO PH

Pastas fluidas de GLDA/calcita a uma razdo molar de
1,5 foram colocadas no frasco de reagdo a 180°F. Para manter
uma razdo molar constante entre a calcita e o GLDA, cada
amostra foi coletada de um UGnico teste para manter uma razdo
molar de GLDA/calcita constante. A medida que mostrado na
figura 1, a concentragdo total de calcio aumentou com o tempo
até alcangar um valor de platd apds trés horas. O mesmo
comportamento foi observado em todos os valores de pH. A
concentracdo total de cédlcio diminuiu conforme o valor de pH
do GLDA foi aumentado. H& dois regimes de reagdo; em baixo
pPH, a dissolug¢do &cida prevalece, engquanto que em alto pH,
CaCO; é removido por complexagdo do calcio com o quelato. A
velocidade de ©reagdo €& induzida, principalmente, pela

dissolucdo acida. Em baixo pH, a reagdo & réapida e fica mais
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lenta com o aumento do pH.

EXEMPLO 2 - EFEITO DO PH

A figura 2 mostra as concentragdes de calcio

complexado em diferentes valores de pH de GLDA a 180 °F. A

quantidade méxima de calcio quelado foi observada a um pH de

13 onde ndo permaneceu calcio livre. Em alto pH, o mecanismo

de dissolucdo foi apenas pela reacdo de quelagdo. A medida

que o PpH reduziu, a capacidade gquelante diminuiu e a

concentragdo de calcio 1livre aumentou. Em baixo pH, o

Pl

mecanismo de dissolugdo é devido tanto & gquelagdo gquanto a

dissolugao acida (transferéncia de massa) . A maior

concentracdo de calcio livre foi obtida com solugdes de GLDA-
cdlcio a um pH = 1,7.

EXEMPLO 3 - EFEITO DO PH

A figura 3 mostra o efeito do valor de pH inicial
sobre a dissolug¢do de calcita com o uso de solugdes de GLDA a

20% em peso. Os resultados estdo resumidos na tabela 1.

Tabela 1: Efeito do pH sobre a quelagdo do GLDA a 180°F.
PH pH Concentra- | Concentra- Razdo entre a
inicial | final gao total ¢do de concentragao de
de calcio, calcio cdlcio quelado e a
ppm quelado, maxima concentragdo
ppm de calcio
1,7 2,5 23.600 4.000 0,36
3,0 4,3 19.730 4.630 0,41
8,0 6,5 15.200 9.000 0,80
13 12,8 11.200 11.200 1,00
H& uma relacdo em forma de S entre a razdo do
cdlcio complexado/complexado méximo e o pH do equilibrio das

solugdes de GLDA. O calcio complexado maximo foi obtido em um

pH de 13. A medida que o pH aumentou, a razdo se tornou mais

préxima de 1, significando que existe menos calcio livre em

solugdo em alto pH. Em baixo pH, a razdo foi muito pedquena
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uma vez que havia uma pequena quantidade de céalcio quelado em
comparag¢do a concentragdo total de calcio. Em um pH baixo, de
1,7, © GLDA existe principalmente em uma forma &cida e né&o
quela o Ca efetivamente porque os ions de hidrogénio ocupam
os grupos de acido carboxilico. A medida que o pH aumentou, o
GLDA atingiu a capacidade quelante maxima uma vez que ele se
torna completamente desprotonado.

EXEMPLO 4 - EFEITO DOS SAIS

A figura 4 mostra o efeito da adigdo de NaCl a 5%,
em peso, sobre a concentragdo de calcio dissolvido para
amostras que foram coletadas do reator durante a reagdo de
GLDA a um pH diferente com calcita a 180°F. A adigdo de NacCl
5%, em peso, a GLDA 20%, em peso, a um pH 1,7 acelerou
significativamente a reagdo uma vez que a concentragdo de
cdlcio no equilibrio & atingida apds 10 minutos, enquanto que
sem NaCl foram necessarias gquatro horas para atingir esta
concentragdo. A concentragdo de cédlcio foi guase a mesma em
ambos os casos. Esta aceleragdo é atribuida ao aumento na
forga idnica. Finalmente, foi verificado que cloreto de sdédio

ndo afeta o desempenho do GLDA a um pH 13.
EXEMPLO 5 - EFEITO DOS SAIS

A figura 5 mostra o efeito da adigdo de cloreto de
cdlcio a 5%, em peso, sobre a concentragdo de calcio para
amostras que foram coletadas do reator durante a reagdo de
GLDA a um pH diferente com calcita a 180°F. Para GLDA a um pH
1,7, foi mostrado gque ha& um pequeno efeito sobre a
concentragdo de cdlcio liquida (calcio dissolvido total -
cdlcio do CaCl, a 5%, em peso). A concentragdo de calcio
aumentou levemente nas primeiras duas horas, uma vez dgue O
GLDA quelou pequenas quantidades do cdlcio na solugdo, apds o
que a concentragdo foi quase a mesma para os dois casos (com
e sem cloreto de céalcio). No caso de pH 13, o GLDA quelou

todo o calcio na solugdo a partir do cloreto de calcio e nao
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reagiu com a calcita. O peso da amostra de carbonato de
cdlcio triturada foi o mesmo antes e depois do teste. A
reagdo em alto pH se deve principalmente & ocorréncia de
quelagdo e de pouca dissolugdo acida. A existéncia de cloreto
de calcio na solugdo afeta muito a reag¢do do GLDA (pH 13) com
calcita; ele pode impedir completamente a reag¢do, uma vez que
€ mais facil para o GLDA quelar o cédlcio em solugao do dque
quelar o cadlcio do carbonato de cédlcio. A partir da figura 5,
a quantidade de cédlcio quelado & a mesma durante todo o tempo
do teste e ela é igual & quantidade de cédlcio no CaCl, a 5%,

em peso.

EXEMPLO 6 - EFEITO DO QUELATO

A figura 6 mostra uma comparagdo entre GLDA a 20%
em peso (pH = 13), HEDTA a 20% em peso (pH = 11) e EDG a 20%

em peso (pH 11) a 180°F. Quelato/calcita a uma razdo molar

de 1,5 foram colocados no frasco de reagdo a 180°F. A
capacidade do GLDA em dissolver calcita & menor do que a do
HEDTA (com dois &atomos de nitrogénio), mas & maior do que a
do EDG (tal como o GLDA, com apenas um dtomo de nitrogénio) .
O GLDA & um bom dissolvedor de calcita em comparagdo a outros
agentes quelantes; além disso, ele & mais seguro para ser
utilizado do que o EDG e mais prontamente biodegradavel do
que o HEDTA.
EXEMPLO 7 — TESTES DE ESTABILIDADE TERMICA

A estabilidade térmica do GLDA & comparavel a
estabilidade térmica do melhor agente gquelante conhecido, o
HEDTA. Os resultados apresentados na figura 7 demonstram dJque
a estabilidade térmica do GLDA é influenciada favoravelmente
em solucgdes com alta forga idnica como a &agua do mar e
salmouras. Uma vez aplicado em estimulagdo de fundo de pogo
de rocha de carbonato, o© GLDA serd complexado ao céalcio
proporcionando solugdes de Ca-GLDA adequadamente termicamente

estaveis.
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EXEMPLO 8 - EXPERIMENTOS DE INJEGAO

A Tabela 2 fornece os dados para dois testes de

injecgdo.

Tabela 2: Dados para os testes de injecgdo.

Teste #1 Teste #2
Vazdo, cm®/min 2 3
Temperatura, °F 200 220
Comprimento do nGcleo, 20 20
polegadas
Di8&metro do ntcleo, 1,5 1,5
polegadas
Permeabilidade inicial do 6,1 10,2
nicleo, md
Porosidade, vol% 19,7 20
Pressdo de confinamento, 2.200 2200
psi
Contrapressdo, psi 1.100 1100
Volume do poro do nficleo, 108 109,3
cm®
Concentragdo de quelato 20 20
injetado, % em peso
pPH da solugdo de quelato 1,7 1,7
Permeabilidade do niGcleo 130 275
apdbs o teste, md

As figuras 8 e 9 mostram a gqueda de pressdo ao
longo do nicleo durante a injecdo de GLDA a 2 cm’/min e 200°F
e 3 cm’/min e 220°F, respectivamente. A queda de pressdo
aumenta inicialmente durante a introdugdo do GLDA e, entdo,
diminui até que o GLDA penetra através do nicleo (inicio da
formagdo do “wormhole”). O aumento na queda de pressido pode
ser atribuido & viscosidade e densidade aumentadas da solugdo
de GLDA reagida. As medig¢des de viscosidade e densidade do
GLDA (pH 1,7) com concentragdes diferentes de calcio a

temperatura ambiente sdo relatadas na tabela 3.
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Tabela 3: Viscosidade e densidade de solugdes de GLDA a 20%
em peso (pH 1,7) com diferentes concentragdes de calcio a

temperatura ambiente.

Concentrac¢do de calcio, Densidade, Viscosidade,

ppm g/cm’ cp

0 1,13 2,52

10.000 1,15 2,80

20.000 1,17 3,23

30.000 1,18 3,57

40.000 1,20 3,80

50.000 1,22 4,20

A medida que a quantidade de <c&lcio solavel
aumenta, a viscosidade da soluc¢do também aumenta e, por sua
vez, a queda de pressdo ao longo do nicleo aumenta. Durante a
reagdo de GLDA com calcita, os “wormholes” comegam a se
formar e a gqueda de pressdo deveria comeg¢ar a diminuir, mas a
taxa de propagacdo do “wormhole” é muito pequena. A medida
que a formacgdo do “wormhole” progride, a gqueda de pressdo
global aumenta mais lentamente até gue comega a diminuir.
Apds a penetragdo, com todo o célcio escoado, a queda de
pressdo atingiu 17 psi para 2 cm’/min e 12 psi para 3
cm’/min. A permeabilidade do nficleo aumentou 21 vezes, de 6,1
para 130 md em teste a 2 cnﬁ/min e aumentou de 10,2 para 275
md em teste a 3 cm®/min.

As figuras 10 e 11 mostram a concentragdo de calcio
e de GLDA para os dois testes de injegdo. A medida que
mostrado por estas figuras, as concentrag¢des de célcio e de
GLDA atingem um maximo na penetragdo e comegam a diminuir
apds a formagdo dos “wormholes”. A introdugdo de &agua
deionizada reduz ainda mais as concentragdes de calcio e de
GLDA até que elas atingem o valor minimo. A concentrag¢do de
quelante para os dois testes de injeg¢do atinge um valor de
platd de 19%, em peso, para ambos os testes a 200 e 220 °F,

que representa 95% da concentrag¢do original. Isto indica que
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o GLDA tem uma estabilidade térmica muito boa durante os
testes de inje¢do em boa conformidade com os dados do teste
de estabilidade térmica separados. Para o primeiro teste a 2
cm’/min e 200°F s3o necessarios 2,1 PV para formar o
“wormhole” enquanto que 3,6 PVs sdo necessarios a 3 cm®/min e
220°F.

A figura 12 mostra a tomografia computadorizada
para os nlcleos apds o teste de inje¢do com GLDA. A formagdo
do “wormhole” apds o tratamento &€ indicado pela cor azul. A
figura 13 mostra a tomografia computadorizada tridimensional
para os nicleos apds o tratamento. O “wormhole” tem didmetro
maior no caso de 3 cm’/min e 220°F, uma vez que houve mais
cdlcio (dissolvido) nas amostras de efluente do que 2 cm’/min
e 200 °F. A quantidade de cdlcio que estava dissolvida a 2
cm®?/min foi de 7 g e 11,5 g para 3 cm’/min.

EXEMPLO 9 -~ EFEITO DOS VALORES DE PH DAS SOLUQ@ES DE GLDA

Foram executados experimentos de injeg¢do com
fluidos de GLDA a um pH diferentes (1,7-13). A tabela 4
fornece os dados para nlGcleos de 6 polegadas de comprimento
para diferentes niveis de pH de solu¢des de GLDA 20%, em
peso. Seis testes de injegdo foram executados, dois para cada
PH a 180 e 250°F. Os diferentes valores de pH representam
diferentes formas de GLDA: pH = 1,7 (HsGLDA-forma &cida com
um peso molecular de 263), pH = 3 (NaH;GLDA com um peso
molecular de 285), e pH = 13 (NasGLDA-forma de foram com um
peso molecular de 351). Para cada experimento de injec¢do, a
queda de pressdo ao longo do nucleo foi plotada com o uso do
programa lab-view. As amostras do efluente da injegdo foram
analisadas quanto as concentragdes de calcio total e guelado.
A concentracdo de GLDA nas amostras do efluente também foi
medida para determinar sua estabilidade, assim como a

densidade e o pH.
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Tabela 4: Dados para experimentos de injegdo em nGcleo de 6
polegadas.
pH Porosi- Permeab. Permeab. c;;olpu::eo .
ne inic. | dade do inicial inicial Keinaa vazdo para Célcio Temp.
do pn do niicleo do niicleo / 3 diss. o
exp. sol. ndcleo, (Kinieia1) # (Reinar) # Kinitial cm’/min pens- g F
GLDA vol% trag¢doP
md md v
1 1,7 13,5 2,00 350 175 2 3,65 5,93 180
2 1,7 10,5 0,65 180 277 2 2,30 6,84 250
3 1,7 11,3 0,55 250 450 2 1,65 7,25 300
4 3,0 15,8 1,00 120 120 2 3,80 5,85 180
5 3,0 14,1 2,73 400 147 2 2,65 6,45 250
6 3,0 13,5 1,25 310 250 2 2,00 6,74 300
7 13 10,3 0,35 11,6 33 2 18,0 2,51 180
8 13 12,1 0,66 31,7 48 2 14,0 3,21 250
9 13 12,4 1,45 85 59 2 8,50 3,53 300

A figura 14 mostra a queda de pressdo ao longo do
nicleo durante o experimento de injegdo para GLDA a 20%, em

peso a um pH = 1,7 a 2 cm’/min e 180°F. A gueda de pressdo

aumentou inicialmente durante a introdug¢do do GLDA e, entdo,
diminuiu até que o GLDA penetrou através do nicleo. O aumento
ser atribuido & viscosidade

de

na gqueda de pressdao poderia
da de GLDA
viscosidade e de densidade do GLDA (pH 1,7)

aumentada solugdo reagida. As medigdes

com concentrac¢des

diferentes de calcio & temperatura ambiente sdo relatadas na

tabela 5.
Tabela 5: Medig¢des de viscosidade e densidade de solugdes de
GLDA a 20% em peso (pH 1,7, 3 e 13) com diferentes
concentragdes de cdlcio a temperatura ambiente.
Concentragdo pPH = 1,7 pPH = 3 pPH = 13
de calcio Dens. | Viscos. | Dens. | Viscos. | Dens. | Viscos.
ppm g/cm’ cP g/cm? cP g/cm? cP
0 1,132 2,52 1,125 3,20 1,126 2,11
5.000 - — 1,133 3,87 1,134 2,64
10.000 1,151 2,80 1,143 4,65 1,142 3,18
15.000 — — — — 1,150 3,73
20.000 1,173 3,23 1,160 5,56 — —
30.000 1,182 3,57 1,168 6,49 - —
40.000 1,202 3,80 - - — -
50.000 1,223 4,20 — —_ — —
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Quando a calcita foi dissolvida e a concentragdo de
cdlcio do fluido de GLDA aumentou, o© mesmo OCOrreu com a
viscosidade do fluido. Simultaneamente, durante a reagdo de
GLDA com calcita, “wormholes” foram formados e esperou-se
redugdo da queda de pressdo. O resultado liquido sobre se a
queda de pressao estava aumentando, estabilizando ou
diminuindo depende da extensdo da dissolu¢do no comprimento
do nGcleo. Observou-se que assim que o cdlcio comegou a sair
do ntcleo, a queda de pressdo comegou a reduzir. Isto foi
devido & permeabilidade aumentada causada pela abertura dos
“wormholes”, quando ela comegou a dominar sobre a viscosidade
aumentada do fluido de GLDA.

A figura 15 mostra a concentragdo de calcio total,
a concentrag¢do de calcio quelado e a concentragdo GLDA nas
amostras do efluente do niGcleo para o experimento mostrado na
figura 14. A concentragdo total de cdlcio atingiu um valor
maximo de 45.000 ppm indicando a eficadcia do GLDA em
dissolver calcita sob estas condig¢des. A um pH do efluente de
4,5, gquase 30% do calcio total dissolvido foi observado
complexado pelo GLDA. A gquantidade de calcio guelado ou
complexado foi determinada pela subtragdo da concentragdo de
cdlcio livre da concentracdo total de calcio. A concentragdo
de GLDA nas amostras de efluente do nlcleo apds o teste de
injeg¢do atingiu a concentragdo de injeg¢do de 20%, em peso,
que indica a estabilidade do GLDA durante o tratamento com
injegdo.

A figura 16 mostra a densidade e o pH das amostras
do efluente da inje¢do para o mesmo experimento. Quando o
cdlcio e o GLDA penetraram em PV = 1, a densidade das
amostras de efluente aumentou devido & presenga de 1ions
cdlcio em solugdo. O pH estabilizou em um valor em torno de
4,5 por causa do efeito de tamponamento do CO,. Em baixo pH,

a reacdo tedrica entre o carbonato de cdlcio e um &acido
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policarboxilico é ditada pelo H+, de acordo com a equagdo 1:

H,Y +2CaCO, <> 2H,0 +2CO, +2Ca* +Y* (1)

onde H,Y &€ um acido tetracarboxilico.
Um comportamento similar foi observado no

experimento de inje¢do com uma solugdo de GLDA a 20%, em peso

a um pH = 3. A figura 17 mostra a queda de pressdo ao longo
do nicleo durante o experimento de injegdo. Como
anteriormente, a queda de pressdo aumentou ao longo do

ntcleo, mas nesse caso ela foi muito maior do que a um pH =
1,7. O aumento na queda de pressdo & atribuido & viscosidade
do GLDA a um pH 3 & temperatura ambiente, sendo maior do que
a viscosidade do GLDA a um pH de 1,7, conforme mostrado na
tabela 5.

A figura 18 mostra a concentra¢do de calcio total,
a concentracdo de calcio quelado e a concentragdo GLDA nas
amostras do efluente para estas condi¢des. Nesse caso, a

concentragdo total de cdlcio atingiu um valor maximo de

35.000 ppm, que foi menor do que a observada a um pH = 1,7. O
PH do efluente = 5,2 resultou em 40% do céalcio sendo quelado
pelo GLDA, versus 30% a um ©pH = 1,7. Novamente, a

concentragdo de GLDA apds o efluente da injeg¢do atingiu os
20%, em peso, mostrando uma boa estabilidade do dquelato de
GLDA sob estas condigdes.

A figura 19 mostra a densidade e o pH para as
amostras do efluente da injegdo para uma solug¢do de GLDA a
20%, em peso (pH = 3) a 2 cm’/min e 180°F. A densidade da
solucdo de GLDA aumentou até seu valor maximo (1,16 g/cm®)
apbés o GLDA ter penetrado no nicleo. O pH do efluente variou
de pH 5 a 5,5, sendo maior do que o pH 4,5 observado quando
fluido de GLDA a um pH = 1,7 foi utilizado. O pH nesse caso
foi maior do que aquele quando pH = 1,7 foi utilizado porque

a quantidade de ataque de hidrogénio & calcita foi menor com
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O GLDA de pH 3 do que com GLDA de pH 1,7 e a quantidade de
CO, desenvolvido foi menor do que aquela desenvolvida gquando
o GLDA de pH = 1,7 foi utilizado.

A figura 20 mostra a queda de pressdo ao longo do
nGcleo durante o experimento de injeg¢do para solugdes de GLDA
a 20%, em peso a um pH 13 a 2 cm’/min e 180°F. O
comportamento da queda de pressdo apéé o inicio da injegdo
deste fluido foi um pouco diferente daquela observada com
fluidos a um pH 1,7 e 3. O aumento na gquedas de pressdo a um
pH 13 foi pequeno em comparagdo ao fluidos com pH inferior. A

queda de pressdo atingiu 1.050 psi apds aproximadamente 3 PV

e, entdo, comegou a diminuir lentamente. Isto pode ser
atribuido a viscosidade do GLDA a 20%, em peso, pH = 13 ser
menor do gque a viscosidade no caso de pH = 1,7 e 3, vide

tabela 5. A partir da figura 21, a gquantidade maxima de
cdlcio dissolvido no caso de GLDA a 20%, em peso, de pH = 13
foi de 10.000 ©ppm, a viscosidade aumentou levemente,
portanto, o aumento na queda de pressdo ndo foi muito grande.
Adicionalmente, o calcio total dissolvido igualou a
quantidade de calcio quelado porque nesse caso, O mecanismo
de dissolucdo foi devido apenas a quelagdo. Isto pode ser
confirmado pela figura 26, na qual o pH das amostras de
efluente do ntGcleo era de 12,5 a 13. Nesse caso, ndo houve
guantidade significativa de CO, para tamponar a solugdo. Além
disso, a densidade das amostras de efluente foi menor do que
a concentragdao no caso de pH = 1,7 e pH = 3, uma vez dJque
havia menor concentracdo de cédlcio dissolvido nas amostras de
efluente.

As figuras 23 a 25 resumem o efeito do pH das
solucdes de GLDA sobre a dissolugdo de calcita e formagdo de
“wormholes” em nGcleos de carbonato de calcio. O volume de
GLDA a 20%, em peso, necessdrio para formar “wormholes”

aumentou de acordo com o aumento do pH. Especificamente, o
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volume de fluido necessdrio a um pH = 1,7, 3 e 13 foi de
3,65; 3,8 e 18 PV, respectivamente. Podemos concluir que a
forma acida de GLDA (pH = 1,7) foi mais eficaz na dissolugdo
de calcita do que a um pH = 13. A dissolug¢do intensificada da
calcita a um pH = 1,7 foi devida ao atagque de H+, mas, a um
pH = 13, ela foi devida quase inteiramente a quelagdo.
Portanto, a reac¢do foi muito lenta a um pH = 13 e este grande
PV foi necessario para formar os “wormholes”.

A figura 29 mostra que a gquantidade de calcio
dissolvido foi maxima a um pH = 1,7, mas minima a um pH = 13.
A dissolugdo da calcita em alto pH (pH =13) foi causada
apenas pela complexagdo.

EXEMPLO 10 - EFEITO DA TEMPERATURA

Em compara¢do ao Exemplo 9, experimentos de injegéo
similares foram executados a 250 e 300°F. Temperaturas mais
elevadas intensificaram a dissolugdo de calcita pelo GLDA em
todos os pHs examinados. As figuras 23 a 25 mostram o efeito
do aumento da temperatura sobre o 'desempenho de GLDA. A
medida que a temperatura foi aumentada de 180 para 300°F, o
volume de GLDA necessdrio para formar “wormholes” diminuiu
para 1,65, 2 e 8,5 PV para PH = 1,7; 3; e 13,
respectivamente. Isto indicou que o GLDA foi muito eficaz na
criac3o de “wormholes” em temperaturas altas e precisou de
menos volume de poro que em baixas temperaturas. A quantidade
de calcio dissolvido aumentou em 1,32, 0,89, e 1,02 g para pH
= 1,7, 3 e 13, respectivamente, conforme a temperatura foi
aumentada de 180 para 300°F. A razdo de permeabilidade
atingiu seu valor mais elevado a 300°F e pH = 1,7.

Uma solucdo de GLDA e pH = 3 foi muito eficaz em
criar “wormholes” a 180, 250, e 300°F em comparagaoc a outros
agentes quelantes. A quantidade de GLDA a 20%, em peso, a um
pPH = 3 necessaria para penetrar o nicleo foi de 3,8 e 2,65 PV

a 180 e 250°F, respectivamente, a uma vazdo de 2 cm’/min. Os
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resultados est3do de acordo com as mesmas tendéncias obtidas
para outros quelatos como Na;HEDTA a 20%, em peso (pH = 2,5).
Observou-se, portanto, que o GLDA a um pH 3 & muito eficaz e
demandou menor volume para a criag¢do de “wormholes” nos
nGicleos. A figura 26 mostra as faces de entrada e de saida do
nicleo apds os tratamentos de injegdo para trés diferentes
nGcleos com GLDA a 20%, em peso, a 2 cm’/min para diferentes
pHs de GLDA (1,7, 3, e 13). O “wormhole” atingiu 6 didmetro
maximo a um pH 1,7 e havia “wormholes” muito pedquenos no caso
de pH = 13.
EXEMPLO 11 - ESTIMULACAO DE NOCLEOS DE DOLOMITA

Uma solucg¢do de GLDA a um pH = 1,7 foi utilizada
para estimular um nGcleo de dolomita de 6 polegadas que tem
uma permeabilidade inicial de 45 md e uma porosidade de 30
vols a 180 °F e 5 cm’/min. A figura 27 mostra as
concentragdes totais de calcio e de magnésio nas amostras do
efluente da injeg3o. O GLDA a 20%, em peso (pH = 1,7),
dissolveu efetivamente o célcio e o magnésio do nicleo de
dolomita, a concentragdo total de calcio atingiu um valor
médio de 15.000 ppm e a concentragdo total de magnésio
atingiu um valor médio de 9.000 ppm. A 5 cm’/min e 180°F, 6,4
PV foram necessdrios para a criagdo de “wormholes” e
penetrar o nicleo, gerando uma permeabilidade final de 400
mD. Portanto, o GLDA pode ser utilizado para estimular
nicleos de dolomita porque ele pode dissolver efetivamente
rocha de dolomita. Além disso, a concentrag¢do de GLDA nas
amostras de efluente do nicleo foi medida e foi observada
préximo de 20%, em peso, nas amostras de efluente da injegdo.
Isto indicou que a estabilidade do GLDA ndo foi afetada pela
alteracdo do tipo de nicleo (calcita ou dolomita). A
quantidade do célcio dissolvido foi 7,45 g e a quantidade de
magnésio dissolvido foi de 4,2 g. A razdo molar entre o

cdlcio e o magnésio dissolvido foi de 1,065 gue & consistente
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com o Ca gque tem uma maior constante de complexagdo com GLDA,

que é maior do que Mg-GLDA (5,2). Desta forma, o GLDA tende a
preferir o Ca ao Mg.

EXEMPLO 12 - ESTIMULAGCAO DE NUCLEOS EXTENSOS DE CALCITA

As solucbes de GLDA de pH = 1,7 e 3 também foram

utilizadas para a criagdo de “wormholes” em nGcleos de
carbonato de cédlcio extensos de 20 polegadas de comprimento.
A tabela 6 fornece os dados para trés experimentos de injegao
com o uso de nlGcleos com 20 polegadas de comprimento.

Tabela 6: Dados de injegdo para nilcleos de calcita extensos

de 20 polegadas.

Exp.#1 Exp.#2 Exp.#3
Vazdo, cm’/min 1 2 3
pH inicial da solugdo de GLDA 3 1,7 1,7
Temperatura, °F 250 200 200
Permeab1¥}dade inicial do 0,8 6.1 10,2
nacleo, md
Porosidade, vol % 16,7 19,7 20,0
Permeab;}ldade final do 250 130 270
nGcleo, md
Keinai/Kinitial 312 21 27
Volume do poro para 2.0 2,1 2,65
penetragdo, PVpe

A figura 28 mostra as
os “wormholes” formados apds os
(a) 1 cm?/min, pH = 3 e 250 °F,
°F e (c)

eficaz em criar “wormholes”

(b)
3 cm’/min, pH = 1,7 e 200 °F.

figuras tridimensionais para

experimentos de injeg¢do para

2 cm’/min, pH

1,7 e 200
O GLDA foi igualmente

em nldcleos longos e em nlcleos

curtos. O GLDA a um pH 3 foi muito eficaz a 250°F e 1
cm®/min, apenas 2 PV foram necessirios para a criagdo de
“wormholes” através do nlGcleo com a permeabilidade do nlcleo

aumentando de 0,8 para 250 mD. O mesmo ocorreu com GLDA 20%,

em peso, a um pH = 1,7, taxas de fluxo de 2 e 3 cm®/min a

200°F foram utilizadas para estimular niGcleos de calcita de
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20 polegadas de extensdo. O volume de poro necessario para
penetrar o nicleo e criar “wormholes” foi de 2,1 PV no caso
de 2 cm®/min e 2,65 PV no caso de 3 cm’/min a 200°F. A baixa
vazdo permite um tempo de contato mais prolongado do GLDA com
a rocha e menos volume de poro fol necessario para a criagdo
de os “wormholes”. A partir da figura 27, observa-se que o
*wormhole” era uniforme em uma baixa vazdo no caso de 1
cm’/min e pH = 3 a 250°F. A uniformidade do “wormhole” pode
ser atribuida ao tempo de contato aumentado devido a baixa
taxa combinada com a velocidade de reagdo acelerada em
temperatura mais elevada. Em taxas mais elevadas, o
“wormhole” ¢é menos uniforme, uma vez gue fluidos de GLDA
passam através das regides de alta permeabilidade para
dissolver calcita. Portanto, taxas baixas s8o preferiveis
para o funcionamento do GLDA do que taxas altas.

EXEMPLO 13 - ESTIMULAGAO DE NOCLEOS DE ALTA PERMEABILIDADE

(CALCARIO PINK DESERT)

A tabela 7 fornece os dados para os experimentos de
injeg¢do que foram executados nos nGcleos Pink Desert por GLDA

20%, em peso, com pH 1,7 a 180°F.

Tabela 7: Dados da injeg¢do dos nlGcleos Pink Desert, GLDA 20%

em peso, com pH = 1,7 a 180 °F.

N° do Kinicial, | Kfinal, , , Ca,
experimento ]m;gﬂ f;gl Ke/Ki cnﬁimin. frggao BVor gm
1 120 1.000 | 8,33 0,75 0,20 4,35] 8,20

2 100 1.500 ) 15,0 1,00 0,23 4,25 | 7,53

3 50 990 19,8 2,00 0,20 3,95 | 6,65

4 36 820 23,1 3,00 0,19 3,7516,23

5 50 890 17,8 5,00 0,22 5,00]| 5,74

6 50 655 13,1 6,00 0,22 5,55 | 5,23

7 55 570 10,4 7,50 0,20 6,201 5,10

8 56 430 7,68 10,0 0,21 8,00 | 4,85

A figura 29 mostra os volumes de poro necessarios
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para penetrar niGcleos Pink Desert (GLDA 20% em peso, pH = 1,7
e 180°F) e formar os “wormholes”. Os volumes de poro
necessarios para a criag¢do de “wormholes” aumentaram com O
aumento da taxa de injecdo de 0,75 para 10 cm’/min. Houve uma
vazdo ideal, que foi de 3 cm®/min no caso de nlicleos Pink
Desert, acima desta taxa, os volumes de poro necessirios para
penetrar o nlucleo e criar “wormholes” aumentaram. Quatro
volumes de poro a mais foram necessarios para a criagdo de
“wormholes” uma vez que a vazdo foli aumentada de 3 para 10
cm’/min. O aumento da vazdo resultou em uma redug¢do no tempo
de contato entre o GLDA e a calcita, portanto, mais volumes
de poro foram necessdrios para compensar a diminuigdo no
tempo de contato. A partir da figura 29, pode-se concluir que
o GLDA funcionou melhor em taxas de fluxo baixas do dque em
taxas de fluxo mais elevadas, e isto pode ser atribuido ao
tempo de contato aumentado. A figura 30 mostra o aumento na
permeabilidade apds os experimentos de inje¢do para os
nicleos Pink Desert por GLDA a 20%, em peso, a um pH 1,7.
Esta figura também mostrou um aumento na razdo de
permeabilidade (permeabilidade final /permeabilidade inicial)
e, entdo, diminuicdo na permeabilidade. Isto confirmou a
existéncia de uma vazdo ideal na qual “wormholes” uniformes
completos serdo obtidos com permeabilidades mais elevadas do
que “wormholes” ndo-uniformes ou incompletos. A figura 31
mostra a quantidade de cdlcio total dissolvido com GLDA a 20%
em peso, pH = 1,7 e 180 °F para nlucleos Pink Desert. A
quantidade méxima de calcio dissolvido foi obtida na menor
taxa (0,75 cm®’/min) e a menor quantidade foi obtida na maior
taxa (10 cm®’/min) . Isto confirmou que o GLDA funcionou melhor
em baixas taxas de injeg¢do; quanto menor € a vazdo, maior & o
tempo de contato e maior &€ a quantidade de célcio dissolvido.

EXEMPLO 14 - ESTIMULAGAO DE NUCLEOS DE BAIXA PERMEABILIDADE

(CALCARIO INDIANA) E EFEITO DA PERMEABILIDADE INICIAL DO
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NUCLEO

GLDA a 20%, em peso, e valores de pH de 1,7 e 3

foram utilizados para executar os experimentos de injegdo
para calcdrio Indiana. As tabelas 8 e 9 fornecem os dados

para os experimentos de injegdo que foram executados a 180°F.

Tabela 8: Dados da injeg¢do para nlGcleos de calcario indiana
GLDA 20% em peso, pH = 1,7 e 180°F.
N°¢ do Kinicial, | Kfina1, a, Q, Ca,
experimento md md Ke/Ks cm’/min | fragdo FVoe gm
1 2,0 300 150 0,50 0,14 3,15 | 6,35
2 1,8 280 156 0,75 0,15 2,95 | 6,25
3 1,0 250 250 1,00 0,15 2,85 | 6,05
4 2,0 350 175 2,00 0,14 3,00 | 5,95
5 5,5 450 82 3,00 0,13 3,20 | 5,23
6 5,2 300 58 5,00 0,15 4,50 | 5,15
7 3,7 200 54 7,50 0,10 6,50 || 4,10
Tabela 9: Dados da injec¢do para nlGcleos de calcario indiana
GLDA 20% em peso, pH = 3 e 180°F.
N° do Kinicial, | Kfinal: d, o0, Ca,
experimento md md Ke/Rs cm’/min | fracdo PVbe gm
1 0,65 260 400 0,50 0,12 3,261 5,45
2 0,50 420 840 1,00 0,12 3,11 | 5,25
3 2,73 480 176 2,00 0,14 3,35 | 4,85
4 3,45 507 147 3,00 0,14 5,00 | 4,56
5 4,70 611 130 4,00 0,15 6,27 | 4,25
6 1,00 95 95 5,00 0,13 7,00 | 3,54
7 2,75 239 87 6,00 0,14 7,65 | 2,95

volumes de poro para penetragdo com GLDA a 20% em peso,

pH =
neste

minimos foram necessarios para a criagdo de
taxa foi de 1 cm®/min.

um aumento dos volumes de poro de GLDA necessarios,

A figura 32 mostra o efeito da wvazdo

1,7 e 180

caso,

°F para nicleos de calcario Indiana.

sobre os

a um

Também

houve uma taxa de injeg¢do ideal na qual PVbt

Novamente,

o aumento da taxa,

“wormholes” ;

esta

levou a

devido a
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diminuic3o no tempo de contato. Os nlcleos de calcéario
Indiana tinham permeabilidades iniciais muito baixas (de 1 a
5 md). Portanto, o uso do GLDA a 20%, em peso, a um pH 1,7
foi muito eficaz em criar “*wormholes” e aumentar a
permeabilidade do nicleo. A medida gque mostrado na figura 33,
na taxa ideal (1 cm®/min) a permeabilidade foi aumentada de 1
a 250 md. Os “wormholes” eram uniformes e nido se observou
dissolugdo facial apds os experimentos. A quantidade de
cdlcio dissolvido foi a maior nas menores taxas injetadas
devido ao tempo de contato aumentado e foi a menor na taxa
mais elevada devido ao menor tempo de contato, conforme
mostrado na figura 34.

Os mesmos resultados foram obtidos com o GLDA a
20%, em peso, a um pH 3 e 180°F. A figura 35 mostra os
volumes de poro necessirios para penetrar o nicleo com o GLDA
a 20%, em peso a um pH 3 a 180°F. A medida que observado a um
pPH 1,7, o fluxo ideal foi de 1,0 cm’/min. Nesta taxa de
injecgdo, o volume minimo de GLDA para a criagdo de
“wormholes” foi de 3,11 PV. Foi observado que o nGmero de
volumes de poro necessarios para penetrar o nlGcleo foi
levemente superior do que no caso de pH 1,7, na mesma taxa.
Ele foi 0,16 PV maior; o que pode ser atribuido ao GLDA a um
PH 1,7, gue tem mais ions de hidrogénio para atacar a rocha
do que © GLDA a um pH 3. O GLDA a um pH 1,7 tem um total de
quatro grupos carboxilicos, cada um deles na forma de ion de
hidrogénio (H;GLDA) em compara¢do com GLDA a um pH 3, que tem
trés ions de hidrogénio e um ion de sdédio (H3;NaGLDA). A
figura 36 mostra a razdo de permeabilidade para os nlGcleos
antes e depois do experimento de injecgdo e ela atingiu 840 na
taxa ideal. Este nGcleo tinha uma permeabilidade muito baixa
antes do teste de injecgdo; apds o tratamento deste niGcleo com
20%, em peso, de GLDA a um pH 3 e 180°F, a permeabilidade foi

aumentada de 0,5 md para 420 md. Isto significa que o GLDA a
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um pH 3 também foi muito eficaz em dissolver calcita e criar
“wormholes” que aumentaram a permeabilidade do nicleo com uma
razdo de 840. Além disso, a quantidade de calcio dissolvido
foi a maxima na menor taxa, conforme representado na figura
37. |

A figura 38 mostra os volumes de poro para penetrar
no caso de GLDA a 20%, em peso, com pH 1,7 e 3 a 180°F. O
volume de poro necessario para a penetragdo para o GLDA a um
pPH 1,7 foi muito prdéximo daquele para o GLDA a um pH 3 a
taxas baixas. A medida que a taxa foi aumentada, a diferenga
nos volumes de poro para a penetragdo entre pH 1,7 e pH 3
também aumentou. Em taxas baixas, o tempo de contato
desempenhou um papel importante na reag¢do de GLDA com
calcita, portanto, a diferenga nos volumes de poro foi
pequena. A medida que a taxa aumentou, o tempo de contato
necessario para o GLDA de pH 3 foi muito maior do que a um pH
1,7. Isto se deve ao fato da reagdo a um pH 1,7 com calcita
ser mais rapida e, desta forma, um nimero menor de volumes de
poro foi necesslrio para a criag¢do de “wormholes”. A um pH 3
com altas taxas de injegdo, os volumes de poro necessarios
para a penetragdo foram superiores para compensar a
diminui¢do no tempo de contato.

O efeito da permeabilidade do niGcleo foil &bvio na
quantidade de céalcio dissolvido e os volumes de poro
necessarios para a penetragdo no caso de permeabilidade alta
e baixa do nltcleo. Nas mesmas condi¢des, a gquantidade de
cdlcio dissolvido foi malior no caso de nicleos de alta
permeabilidade do gque com nicleos de baixa permeabilidade.
Por sua vez, os volumes de poro necessarios para penetrar o
nacleo foram maiores no caso de alta permeabilidade do que em
ntcleos com baixa permeabilidade. A porosidade e a
permeabilidade foram maiores nos conjuntos de niGcleos Pink

Desert do que no conjunto de calcario Indiana. A vazdo ideal
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para os nicleos Pink Desert menos permedveis foi de 3
cm®/min, na qual um “wormhole” uniforme foi criado e um
volume de poro minimo foi necessdrio para a penetragdo. A
taxa de injegdo ideal para os nlGcleos de calcario Indiana foi
menor do que 2 cm’/min, € o comportamento da vazdo e do PVbt
foi diferente do que no caso de nlGcleos Pink Desert, conforme
mostrado nas figuras 29 e 32. O aumento na permeabilidade do
nicleo aumentou a razdo A&area-volume e o volume de GLDA
necessario para penetrar o nicleo nos nacleos de alta
permeabilidade foi maior do que o necessario para nicleos de
baixa permeabilidade.

O "rock typing", que & (k/®)%° foi calculado para
cada um dos conjuntos de nlGcleos. Foi verificado que a
tipificagdo de rocha foi maior no caso do conjunto de nGcleos
Pink Desert do que no conjunto de calcdrio Indiana. Quanto
maior a tipificagcdo de rocha, maior a gquantidade de céalcio
dissolvido sob as mesmas condig¢des. A 1 cm?’/min para um
nicleo Pink Desert, o fator de tipificag¢do foi de 20,85 e a
quantidade de calcio dissolvido foi de 7,53 g, e para um
nicleo de calcario Indiana com um fator de tipificag¢do de
2,58 a quantidade de cédlcio dissolvido foi de 6,05 g.

EXEMPLO 15 - EFEITO DO COMPRIMENTO DO NUCLEO SOBRE O VOLUME

DE GLDA NECESSARIO PARA A PENETRACAO

Os eXperimentos de injeg¢do foram executados em
nicleos extensos para estudar o efeito do comprimento do
nicleo sobre a reagdo de GLDA com calcita. Dois experimentos
de injeg¢do foram feitos a pH 1,7 em uma vazao de 2 cm®/min a
250°F. O volume de poro do nicleo de 20 polegadas foi de 95
cm® e o volume de poro do niGcleco de 6 polegadas foi de 25
cm®. O volume de poro do nicleo extenso foi mais de trés
vezes o volume do curto. Por sua vez, o tempo de contato de
GLDA com o nlicleo extenso serda maior do gque o com o nlcleo

curto na mesma vazdo. Os volumes de poro necessarios para a
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penetracdo no ntGcleo no caso do niGcleo de 20 polegadas foi 2
PV e o0 para o nlGcleo de 6 polegadas foi de 2,45 sob as mesmas
condi¢des. A redugdo no numero de volumes de poro nos nicleos
extensos foi causada pelo aumento do tempo de contato. O
mesmo cendrio se repetiu a um pH 3, dois experimentos de
injegdo foram feitos em uma vazdo de 1 cm®/min a 250°F. Os
volumes de poro necessdrios para a penetragdo no nicleo no
caso do nGcleo extenso de 20 polegadas foram de 1,6 PV e O
para o niGcleo de 6 polegadas foram de 2,3. O volume de poro
do nicleo de 20 polegadas também foi mais de trés vezes o do
nicleo de 6 polegadas. Isto significou que o GLDA teve melhor
desempenho com os nlicleos extensos do gque com os nicleos
curtos. O desempenho do GLDA a um pH 3 com nlGcleos de 20
polegadas foi melhor do que a um pH 1,7. A redugdo nos
volumes de poro exigiu 0,7 PV e 0,45 PV a um pH 3 e 1,7,
respectivamente. Finalmente, o aumento do comprimento do
nGcleo em qualquer taxa sera melhor para o GLDA criar
“wormholes” e isto permitiu mais tempo para a reagdo. O GLDA
ndo foi degradado durante os experimentos de injeg¢do e sua
concentracdo foi quase a mesma apds a injegdo de modo que ele
pode penetrar profundamente e pode contornar a zona de dano,
caso seja injetado por um periodo longo.

EXEMPLO 16 - EFEITO DA CONCENTRAGCAO DE GLDA

Varias concentrac¢des de GLDA - 10, 15, 20, e 30%,
em peso, foram estudadas a um pH 1,7 e 3. A tabela 10 lista o
resultado dos experimentos de injegdo realizados para estudar
o efeito da concentracdo de GLDA sobre o volume de GLDA
necessirio para formar os “wormholes”.

A figura 39 mostra o efeito da concentragdo da
solucdo de GLDA sobre os volumes de poro de GLDA necessarios
para penetrar o nicleo a 2 cm’/min e 250°F. Para
concentracdes mais elevadas, a velocidade de reagdo diminuiu

por causa da atividade reduzida do fluido causada pelos



10

15

20

25

37/50

efeitos de retardamento dos produtos de reagdo dissolvidos e
pela viscosidade aumentada do GLDA. Em uma concentragdo da
solucdo de GLDA de 30%, em peso, o volume necessario para
penetrar o nicleo foi de 3,85 e 4 PV a um pH 1,7 e 3,

respectivamente.

Tabela 10: Dados de inje¢do para o efeito de concentragdo de

GLDA em diferentes valores de pH.

Concentragdo pH inicial da solugdo de GLDA
da solugdo Temp. Vazdao, 1,7 3
de GLDA °F cw’/min | Maximo Maximo

(% em peso) Ca**, ppm FVbe ca®’, ppm F Ve

10 250 2 32.000 5,85 18.000 7,35

15 250 2 35.000 3,10 25.000 3,55

20 250 2 45.000 2,30 32.000 2,65

30 250 2 24 .000 4,50 28.000 4,00

Quanto menor a concentrac¢do, maior & o volume de
poro necessdrio para penetrar o nicleo. Em solugdes de GLDA a
10%, em peso, o volume de GLDA necessario para a criagdo de
“wormholes” aumentou para 5,85 e 7,35 PV para valores de pH
de 1,7 e 3, respectivamente. A concentragdo ideal na qual o
menor volume de GLDA necessario para a criagdo de “wormholes”
foi de 20%, em peso, para ambos os valores de pH. A figura 40
mostra a quantidade méxima de cdlcio dissolvido nas amostras
do efluente da injegdo em diferentes concentragdes de
solucdes de GLDA. A uma vazdo de 2 cm’/min e 250°F, o maximo
de calcio dissolvido foi obtido na concentragdo de 20%, em
peso, indicando que esta € a concentragdo ideal que deve ser
utilizada para se obter a malor taxa de dissolugdo de
calcita. Em concentrac¢des maiores ou menores dgue 20%, em
peso, de GLDA, o processo de dissolugdo foi menos eficaz. A
partir da figura 40, observa-se que a reagdao do GLDA a um pH
3 com calcita nd3o foi reduzida com a mesma magnitude dque a

reagcdo a um pH 1,7. O GLDA a um pH 1,7 resultou em mais
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cdlcio dissolvido, que entdo aumentou a viscosidade do fluido
e, assim, provavelmente retardou a reagdo mais do gque o GLDA
a um pH 3, que tem baixa capacidade de dissolug¢do.

EXEMPLO 17 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A TAXA DE INJEGAO

IDEAL

Estudos anteriores investigaram o efeito do aumento
da temperatura sobre a taxa de injegdo ideal de &cido HCl com
carbonato. Foi verificado que o aumento da temperatura,
aumentou a taxa de injeg¢do 1ideal necessaria para formar
“wormholes”. Quanto maior a temperatura do reservatdrio,
maior €& a taxa de injeg¢do ideal do HCl, e ela algumas vezes,
estava além da injeg¢do maxima permitida, que & a taxa para
evitar a fratura da formagdo. O aumento da temperatura de 72
para 122°F aumentou a taxa de injegdo ideal de 1 para 3,5
cnﬁ/min para HCl a 3,4%, em peso, conforme mostrado na figura
41. Em temperaturas mais elevadas e concentra¢des de HCl mais
elevadas, previu-se que a taxa de injegdo ideal excedera a
taxa de injeg¢do maéxima possivel. O aumento da temperatura
aumentou o volume de HCl necessdrio para penetrar o nicleo. A
1 cnﬁ/min, o volume de HC1l aumentou de 1,6 PV a temperatura
ambiente para 5,5 PV a 122°F.

A figura 42 mostra o efeito do aumento da
temperatura de sobre a taxa de injegdo ideal para uma solugdo
GLDA a 20%, em peso, a um pH 3. O aumento da temperatura de
180 para 250°F diminuiu os volumes de poro de GLDA
necessdrios para a criagdo de o “wormhole” e ndo desviou a
curva da esquerda para a direita, como o HCl fez. O aumento
da temperatura intensificou a reagdo de GLDA com calcita em
diferentes taxas de inje¢do e a taxa de injecdo ideal estava
na mesma faixa. O aumento da temperatura intensificou o
desempenho do GLDA e ndo alterou a taxa de injegdo ideal
necessaria, como observado com o HCl. Desta forma, ha& menos

de um efeito de aumento da temperatura sobre a taxa de
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inje¢do ideal de GLDA. Em total contraste ao HCl, o aumento
da temperatura de fato reduziu o volume do fluido de GLDA
necessadrio para penetrar o nicleo. A 1 cm’/min, o volume de
GLDA diminuiu de 3,11 PV a 1l80°F para 2,5 PV a 250°F para os
nGcleos de calcadrio Indiana tratados com solugdes de GLDA a
20%, em peso, a um pH 3. O aumento da temperatura
intensificou o desempenho do GLDA e reduziu o desempenho do
HC1l com calcita.

EXEMPLO 18 - COMPARAGAO DE GLDA COM HCL E OUTROS QUELATOS

O GLDA a 16%, em peso, a um pH 3 foi comparado com
outros quelatos, como HEDTA a 20%, em peso, a um pH 4 e HEDTA
a 20%, em peso, a um pH 2,5 a 2 cm’/min e 250°F. Os volumes
de poro necessiarios para penetrar os nlcleos de calcita
nestas condig¢des foram 3,3; 7,5; e 11 PV para o GLDA a 16%,
em peso, a um pH 3, HEDTA a 20%, em peso, a um pH 4 e HEDTA a
20%, em peso, a um pH 2,5, respectivamente. Portanto, o
desempenho do GLDA foi melhor do que o do HEDTA. O problema
com © HEDTA é sua baixa biodegradabilidade enquanto gque o
GLDA é prontamente biodegradavel. A figura 43 mostra uma
comparagdo entre o “wormhole” para nicleos de calcita
tratados por HCl a 15% em peso, e GLDA a 20% em peso, a um pH
1,7. Ambos os experimentos de injecdo foram realizados a 2
cm®/min. O GLDA a 20%, em peso, foi testado a 200°F, enquanto
que o HCl a 15% foi testado & temperatura ambiente. Nao houve
dissolug¢do facial no ntcleo que foi tratado pelo GLDA e o©
“wormhole” estava uniforme, mas lavagem & claramente mostrada
no caso de HCl 15%, em peso, mesmo guando injetado a
temperatura ambiente. O formato do “wormhole” ndo era
uniforme no caso de HCl1 a 15%, em peso, e a largura do
“wormhole” diminuiu para um quarto da sua largura original. A
largura do “wormhole” era gquase a mesma desde a entrada do
nicleo até a saida do niGcleo no caso de GLDA a 20%, em peso.

Os volumes de poro necessarios para penetrar o nicleo foram
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1,8 e 2,1 no caso de solugdes de HCl a 15%, em peso, a
temperatura ambiente e de GLDA a 20%, em peso, a 200°F,
respectivamente.

EXEMPLO 19 - TAXA DE INJECAO IDEAL PARA DIFERENTES VALORES DE

PH (NUOCLEOS DE 6 POLEGADAS)

Dois novos nlGcleos foram utilizados em cada
experimento e as permeabilidades dos niGcleos foram medidas
primeiro com o uso de &dgua deionizada. Os experimentos foram
realizados em diferentes taxas de fluxo e 200°F. Solugdes de
GLDA com uma concentrag¢do de 20%, em peso, a um pH 3,8 foram
utilizadas em todos os experimentos. As amostras coletadas do
efluente da injec¢d3o foram analisadas quanto a vazdo, através
da divis3o do volume coletado do efluente para cada nlcleo
pelo tempo, e quanto a concentragdo total de calcio com o uso
de absorgdo atdmica (AAnalyst 700). A injecdo de solug¢des de
GLDA continuou até gque os “wormholes” penetraram os dois
nicleos.

A taxa de injeg¢do ideal para diferentes fluidos de
estimulagdo foi determinada por muitos investigadores
anteriores. A importdncia de identificar a taxa de injegdo
ideal é obter a penetragdo madxima do fluido de estimulagdo
através da zona tratada. O volume do fluido de estimulagdo
necessario para a criagdo de “*wormholes” profundos e
uniformes é minimo na taxa de injecdo ideal, portanto, &
necessario que se determine a taxa de injegdo ideal para cada
fluido de estimulagdo.

A taxa de injegdo ideal para HCl1l 0,5M foi de 1
cm®’/min e o volume de poro necessario para penetrar o nicleo
foi de 0,9 PV. Para taxas de injegdo maiores que a ideal, o
PVbt aumentou para 2,5 PV a 10 cm’/min. Em taxas de injegdo
menores que a ideal, o PVbt atingiu 100 PV a 0,1 cm’/min.
Tendéncias similares foram obtidas por outros para acido

acético a 10%, em peso, e LCA a 10%, em peso (acido
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carboxilico de cadeia longa). Os resultados para HCl, &acido
acético, e acido carboxilico de cadeia longa mostraram que em
taxas maiores que a ideal, o aumento no PVbt foi pequeno. Em
taxas de injecdo menores que a ideal, o aumento do PVbt foi
muito alto. O GLDA exibiu uma taxa de injec¢do ideal em
diferentes valores de pH. Diferentemente do HCl e do acido
acético, o aumento da taxa de injegdo acima da taxa ideal,
fez com que o PVbt aumentasse mais do que quando se reduziu a
taxa de injegdo abaixo da taxa ideal. Este desempenho do PVbt
com a taxa de injeg¢do foi observado por outros. O desempenho
dos agentes quelantes (EDTA, e DTPA) foi diferente daquele do
HCl na relagao entre PVbt e taxa de injegdo.

A figura 44 mostra o volume de poro para penetragao
com solugdes de GLDA a 20% em peso, a um pH 1,7 e
temperaturas de 180, 250 e 300 °F com o uso de nucleos de
calcario Indiana a 1 cm’/min. O volume de poro na penetragdo
(PVbt) na taxa ideal foi de 2,85 PV a 180°F, em taxas de
injegdo abaixo da ideal, por exemplo, em 0,5 cm®/min, o PVbt
foi de 3,15 PV na mesma temperatura. Em taxas de injegdo
maiores que a ideal, por exemplo, a 7,5 cm®/min, o PVbt foi
de 6,5 PV. Uma tendéncia similar foi obtida para EDTA por
outros. A taxa de injecdo ideal de 1 cm’/min para GLDA a um
pPH 1,7 permite o uso de GLDA nas forma¢des com baixa pressdo
de fratura, onde o HCl ndo pode ser utilizado. A tendéncia
para GLDA foi diferente dagquela para o HCl, em baixas taxas
de injecdo, o HCl causou dissolug¢do facial e exigiu volumes
maiores para a criagdo de os “wormholes”. O GLDA, gquando
injetado a taxas baixas ndo exigiu o grande volume de poro
que o HCl exigiu, ele demandou um pequeno volume de poro. A
baixa taxa de injegdo no caso de GLDA permitiu mais tempo
para a reagdo e dissolveu quantidades maiores de calcio do
que altas taxas de injegdo.

A taxa de injegdo ideal, identificada por outros,
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para HCl a 15%, em peso, foi de 20 cm’/min para nacleos de
calcita de 20 polegadas. O HCl deveria ser injetado na taxa
de injec¢do maxima para proporcionar uma penetragdo profunda e
criar “wormholes” uniformes, mas isto n3o serd atingido em
reservatdrios com baixa pressdo de fratura. O GLDA tem o
beneficio em relacdo ao HCl de que uma redugdo da taxa abaixo
da taxa ideal, por exemplo, a 0,5 cm’/min, ndo criou
dissolucdo facial como o HCl criou, mas consumiu 0,3PV mais
fluido do que na taxa ideal.

A figura 45 mostra o volume de poro para penetragdo
com solugdes de GLDA a 20% em peso, pH 3 a 180, 250 e 300 °F
com o uso de calcario Indiana A taxa de injegdo ideal ndo
claramente &bvia para GLDA a um pH 1,7. Uma faixa de 0,5 a

cm®’/min existiu para a taxa de inje¢do ideal porque

N DN M

diferenga no PVbt foi pequena nas trés taxas 0,5, 1 e
cm®*/min. Os volumes de poro para a penetragdo foram 3,26;
3,11; e 3,35 PV a 0,5, 1, e 2 cm®/min respectivamente. Embora
a diferenca tenha sido pequena nesta faixa, o minimo foi 1
cm’/min, ent3o podemos concluir que para GLDA a 20%, em peso,
a um pH 3, a taxa de injeg¢do ideal variou de 0,5 a 2 cm®/min.

A figura 46 mostra o volume de poro para penetragdo
com solugdes de GLDA a 20% em peso, pH 1,7 a 180, 250 e 300°F
com o uso de nicleos de calcario Pink Desert. Uma taxa de
inje¢do ideal existiu em cada temperatura, e ela foi
constante a 3 cm’/min. A taxa de injegdo ideal para Pink
Desert foi maior do gque aquela para nlGcleos de calcario
Indiana sob as mesmas condi¢des. O aumento na taxa de injegao
ideal para nficleos Pink Desert de alta permeabilidade foi
atribuido ao aumento na razdo de area-volume. Por sua vez,
mais GLDA foi necessario para formar “wormholes” sob as
mesmas condic¢des. Mais cédlcio foi dissolvido nos niGcleos de
alta permeabilidade; portanto mais volumes de poro foram

necessrios para a criagdo de “wormholes”. O volume de poro
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para penetragdo no caso de nlGcleos Pink Desert foi maior do
que aquele para nGcleos de calcario Indiana na taxa de
injegdo ideal.

EXEMPLO 20 - TAXA DE INJEGAO IDEAL PARA GLDA A UM PH 3

(NUCLEOS DE 20 POLEGADAS)

E importante investigar o efeito do comprimento do
nicleo sobre a taxa de injeg¢do ideal, porque gquando nds
injetamos o fluido na formag¢do, precisamos da penetragdo
maxima para este fluido para contornar a zona danificada.
Todo o trabalho feito na estimula¢do de calcita por HCI,
EDTA, e @&cido acético foi feita em niGcleos curtos (5
polegadas, no maximo) .

A figura 47 mostra o volume de poro para penetragdo
com solugdes de GLDA a 20% em peso, pH 3 a 250 °F para
nGcleos de calcario Indiana de 6 polegadas e de 20 polegadas.
Os nldcleos de 20 polegadas tiveram uma tendéncia similar aos
nGicleos de 6 polegadas, mas nesse caso, a taxa de injegdo
ideal foi de 2 cm’/min. A taxa de injeg8o ideal para os
nGcleos de calcadrio Indiana de 20 polegadas foi maior do que
aquela para os nlcleos de calcario Indiana de 6 polegadas
devido ao tempo de contato aumentado. Para o comprimento de
ntcleo de 20 polegadas, o volume de poro médio foi de 70 cm’
e o volume de poro médio para os nlGcleos de 6 polegadas foi
de 20 cm®. O volume de poro dos nlicleos extensos foi mais de
trés vezes aquele dos nildcleos curtos, entdo o tempo de
contato para GLDA com calcita foi maior nos nilcleos extensos
do gque nos nilGcleos curtos. O aumento do tempo de contato no
caso de nlcleos extensos permitiu que o GLDA dissolvesse mais
cdlcio do que em nlcleos curtos. Além disso, o volume de
fluido necessario para penetrar através do nGcleo e formar os
“wormholes” foi menor no caso dos nGcleos de 20 polegadas em
comparagdo aos nlcleos de 6 polegadas. A uma vazdo de 2

cm®*/min, o volume de GLDA para penetrar o nldcleo foi de 1,6
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PV no niacleo de 20 polegadas, e 2,65 PV no niGcleo de 6
polegadas. Portanto, a absorg¢do de GLDA pela zona danificada
ird dissolver mais cdlcio e minimizar o volume necessario
prara contornar o dano.

EXEMPLO 21 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A TAXA DE INJEGAO

IDEAL EM DIFERENTES VALORES DE PH

A demanda por petrdleo nos dias de hoje levou as
empresas das indGstrias petroliferas a perfurar pogos
profundos para encontrar petrdleo e gas. Pogos de petrdleo e
gads profundos significam altas temperaturas. E importante
investigar o efeito da temperatura sobre o desempenho do
fluido de estimulagdo quando injetado em alta temperatura. A
taxa de injeg¢do deve ser ajustada de acordo com a temperatura
da formagao.

As figuras 44 a 46 mostram a taxa de injegdo ideal
em diferentes valores de pH e em diferentes temperaturas. O
aumento da temperatura de 180 para 300°F ndo afetou a taxa de
injegdo ideal em diferentes valores de pH. A taxa de injegdo
ideal permaneceu a mesma, mas o aumento da temperatura
aumentou a velocidade da reag¢do e reduziu o volume de poro
necessirio para penetrar o nlcleo. O aumento da temperatura
durante a estimula¢do de niucleos de calcita por HCl aumentou
a taxa de injegdo ideal. O aumento da temperatura de 72 para
122 °F aumentou a taxa de injegdo ideal de para HCl a 3,4%,
em peso de 1 para 4 cm’/min. A taxa de inje¢d3o ideal para o
EDTA aumentou com o aumento da temperatura de 72 para 175°F,
mas os volumes de poro para a penetragdo reduziram com O
aumento da temperatura. O aumento da temperatura de 180 para
300 °F reduziu os volumes de poro necessdrios para formar
“wormholes” de 2,85 para 1,6 cm’/min para nicleos de calcario
Indiana e a taxa ideal nao se alterou de 1 cmﬁ/min. O mesmo
cendrios se repetiu a um pH 3, conforme mostrado na figura

45. O aumento da temperatura a um pH 3 intensificou a reagao
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de GLDA com calcita e reduziu os volumes de poro necessarios
para penetrar o nucleo. A figura 46 mostra a taxa de injegdo
ideal em diferentes temperaturas; o aumento na temperatura
ndo alterou a taxa de injegdo ideal para nucleos Pink Desert,
que permaneceu fixa em 3 cm®*/min. O aumento da temperatura
reduziu os volumes de poro para penetragio a 3 cm’/min de
3,75 para 3,1 cm’/min. A diminuic3o nos volumes de poro para
penetracdo mediante o aumento da temperatura foi maior no
caso de calcario Indiana do que nos nlGcleos Pink Desert. Isto
pode ser atribuido & alta razdo area-volume em ntGcleos Pink
Desert por causa da alta permeabilidade. O aumento da
temperatura intensificou a reagdo de GLDA com nucleos Pink
Desert na mesma taxa no caso de nlGcleos de calcario Indiana.
Diferentemente do HCl, o GLDA em diferentes valores de pH tem
uma taxa de injeg¢do ideal fixa, e esta taxa ndo foi afetada
pelo aumento da temperatura até 300 °F.

EXEMPLO 22 - CALCULO DO NUMERO DE DAMKOHLER

Observou-se que a criagdo de “wormholes” em nicleos
de calcita com o© uso dg HCl, EDTA, e &cido acético é
dependente do numero de Damkdhler. Houve uma forte correlagdo
entre o volume de fluido necessario para a criagdo de os
“wormholes” e o nuimero de Damkdhler.

O nlimero de Damkdhler foi calculado com base nas
dimensdes finais do wormhole. O didmetro médio do “wormhole”
foi medido a partir de tomografia computadorizada. A figura
48 mostra a tomografia computadoriza tridimensional para
ndcleocs Pink Desert de 6 polegadas a 180 °F que foram
tratados por solug¢do de GLDA a 20% em peso, a um pH = 1,7. Os
nameros de Damkdhler para as diferentes taxas de fluxo foram
calculados. O mesmo foi feito para nGcleos de calcita
extensos (20 polegadas), o nimero de Damkdéhler foi calculado
com base no diametro das imagens tridimensionais de

tomografia computadorizada para nlGcleos de 20 polegadas,
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figura 49. O ntGmero de Damkdéhler ideal para os nlcleos Pink
Desert foi 0,275 a 3 cm’/min e 0,280 para os nlacleos de
calcario Indiana de 20 polegadas. Nesta taxa, os volumes de
poro necessarios para penetrar o nilcleo e criar o “wormhole”
foi o minimo. Para escalonar esta taxa de injeg¢do ideal para
o rendimento com uma espessura de formagdo de 100 pés e raio
do interior do pogo de 0,328 pés, a taxa de injegdo ideal
serd de aproximadamente 0,5 bbl/min. A taxa de injeg¢do ideal
pode ser predeterminada a partir do ntGmero de Damkdhler ideal
por, primeiramente, calcular a velocidade de injegdo ideal. A
taxa de injeg¢do ideal também pode ser determinada.

A figura 50 mostra a dependéncia do namero de
volumes de poro para a penetragdo sobre o nimero de Damkdhler
para nicleos Pink Desert com GLDA a 20% em peso, a um pH 1,7
e a 180 °F. A relagdao entre o volume de poro para a
penetragdo e o nimero de Damkdhler foi uma relagdo fraca. Ela
nio foi forte como no caso de HCl, EDTA, e &cido acético. O
volume de poro para a penetrag¢do aumentou apenas de 4 para 8
PV, engquanto que o ntGmero de Damkdhler diminuiu de 0,3 (1/Da
= 3,33) para 0,07 (1/Da = 14). Houve uma tendéncia similar a
vazdo com volume de poro nesse caso, figura 46. O aumento do
nimero de Damkdhler significa alta taxa de dissolugdo e
baixos volumes de poro necessarios para penetrar o nucleo.
Para o comprimento de nficleo de 6 polegadas e didmetro de 1,5
polegada, a velocidade de injegdo ideal foi de 3,8 x 10-3
cm/s e a taxa de injecdo ideal foi de 2,6 cm’/min. A
velocidade de injecdo ideal e a taxa de injegdo ideal foram
calculadas, respectivamente, com o uso de um numero de
Damkdédhler ideal de 0,29.

EXEMPLO 23 - VOLUMES DE PORO PARA PENETRAGAO PARA DIFERENTES

AGENTES QUELANTES, ACIDO ACETICO, E HCL

A figura 51 mostra uma comparagdo entre os volumes

de poro para penetragdo com GLDA a 20% em peso a um pH 3,
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dcido carboxilico de cadeia 1longa (LCA) a 10% em peso, e
dcido acético a 10% em peso, a 250 °F. O GLDA teve desempenho
melhor que o LCA e acido acético, uma vez que os volumes de
poro para penetragdo foram inferiores aos para LCA e Aacido
acético. A redugdo da vazdo aumentou os volumes de poro
necessarios para penetrar o nidcleo em LCA e em acido acético,
e n3d3o afetou o GLDA. Além disso, Na,GLDA 0,6M foi comparado
com Na4EDTA 0,6M a uma vazdo de 2 cm’/min e 250 °F. Os
volumes de poro necessdrios para penetrar o nlicleo para 0,6M
Na,EDTA e 0,6M Na,GLDA foram 24 e 14 PV, respectivamente. O
GLDA a um pH mais elevado (13) teve melhor desempenho que o
EDTA, uma vez que ele precisou de 10 PV a menos que o EDTA
para penetrar o nicleo. O EDTA exibiu a mesma estrutura de
“wormhole” gque o HCl, a baixas taxas de injegdo houve
dissolucgdo facial.

A figura 52 mostra as 1imagens de tomografia
computadorizada bidimensionais para os nlcleos de calcita
Pink Desert de 6 polegadas tratados por HCl a 15% em peso, e
GLDA a 20% em peso, a um pH 1,7 a 200 °F e uma vazdo de 1
cm®*/min. A dissolugdo facial foi ébvia no caso de HCl 15%, em
peso, mas ndo houve dissolugdo facial no caso de GLDA a 20%,
em peso. A permeabilidade inicial do ntGcleo foi de 55 md no
caso de injeg¢do de HCl e foi de 58 md no caso de GLDA. O
didmetro do “wormhole” diminuiu no caso de HCl a 15%, em
peso, conforme o “wormhole” penetrou através do nicleo. O
“wormhole” no caso de GLDA a 20%, em peso, teve um difmetro
guase constante ao longo de o comprimento do ntGcleo.

EXEMPLO 24 - EFEITO DA TEMPERATURA, VAZAO, PERMEABILIDADE, E

PH SOBRE O FORMATO E O TAMANHO DO WORMHOLE

A figura 53 mostra o efeito da temperatura sobre o
tamanho do “wormhole” a uma vazdo de 2 cm’/min e a um pH 3.
As permeabilidades dos dois nlcleos possuem valores proximos

em 0,45 e 0,5 md. A medida que a temperatura foi aumentada de
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200 para 300°F, o tamanho do “wormhole” aumentou. O tamanho
do “wormhole” a 200°F era menor do gue 1,5 mm, mas ele
atingiu mais de 5 mm a 300°F. O aumento da temperatura em
100°F aumentou o tamanho do “wormhole” mais de trés vezes,
indicando a eficadcia do GLDA em criar grandes “wormholes” em
altas temperaturas. A 200 °F, os “wormholes” eram circulos
quase uniformes; conforme a temperatura £foi aumentada para
300°F, o formato dos “wormholes” comegou a mudar de formatos
circulares para formatos ilrregulares e mais de um “wormhole”
foi formado. A 300°F, o GLDA reagiu vigorosamente com a rocha
e criou muitos “wormholes”.

A figura 54 mostra o efeito da vazdo sobre o
tamanho do wormhole. Fixando outros pardmetros, como
permeabilidade e temperatura, estudou-se o efeito da wvazdo
sobre o formato e o tamanho dos “wormholes”. A 2 cm’/min, os
“wormholes” formados por GLDA a 20%, em peso, a um pH 3 foram
maiores do que em 4 cm’/min. O aumento da vazd3o de 2 para 4
cm®/min reduziu o tempo de contato entre o GLDA e a calcita
e, por sua vez, reduziu a velocidade de reagdo. A uma taxa de
injecdo de 2 cm?’/min, mais de um “wormhole” com formato
irregular se formou. A 4 cm®/min, os “wormholes” comegaram a
adotar formatos redondos regulares, mas com tamanho menor do
que a 2 cm®/min.

A figura 55 mostra o efeito da permeabilidade sobre
o tamanho do wormhole. Dois nilcleos com permeabilidades de
0,45 e 4,7 md foram selecionados a 2 cm’/min e 200°F com o
uso de GLDA a 20%, em peso, a um pH 3. O tamanho do
“wormhole” do nfGcleo de alta permeabilidade (4,7 mwmD) foi
maior do que o do nlGcleo de baixa permeabilidade (0,45 mD)
sob as mesmas condicdes. A medida que a permeabilidade do
nicleo aumentou, a razdo Aarea-volume aumentou e a area
superficial exposta a reagdo aumentou. Por sua vez,

“wormholes” maiores foram formados em alta permeabilidade e
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ndo em baixa permeabilidade. O aumento da permeabilidade do
nicleo também aumentou a quantidade de GLDA necessaria para
formar “wormholes” sob as mesmas condigdes. Os volumes de
poro necessarios para formar os “wormholes” de tamanho menor
no nilcleo de baixa permeabilidade (0,45 mD) a 2 cm’/min e
200°F foram 2,65 PV. Os volumes de poro necessarios para a
criacdo de “wormholes” maiores no caso do nicleo de alta
permeabilidade (4,7 mD) foram 3,35 PV sob as mesmas
condigdes.

A figura 56 mostra o efeito do pH de solugdo de
GLDA 20% em peso sobre o tamanho do wormhole. A reagdo
quimica de GLDA foi investigada com calcita em diferentes
valores de pH. Em baixo pH (1,7), a reag¢do do GLDA com
calcita foi atribuida ao ataque dos ions de hidrogénio e a um
PH mais elevado (13) a reagdo foi apenas de complexagdo.
Observou-se uma pequena diferen¢a entre os tamanhos do
“wormhole” nos valores de pH de 1,7 e 3. a um pH 3, o GLDA
tem 3 ions de hidrogénio nos grupos carboxilicos e ele também
tem ataque de hidrogénio. O aumento do pH do GLDA de 1,7 para
3 nao criou alterag¢des notaveis no formato e tamanho do
wormhole. Um volume de poro adicional de 0,1 PV foi
necessario para a cria¢do de o “wormhole” a um pH 3. Os
volumes de poro para penetragdo a 2 cm®/min e 200 °F no caso
de GLDA a um pH 3 foram de 3,55 PV e de 3,45 PV a um pH 1,7,
sob as mesmas condigdes.

EXEMPLO 25 - EFEITO DO NACL SOBRE O DESEMPENHO DE GLDA

DURANTE A INJEGAO

Foram preparadas solugdes de GLDA contendo
diferentes concentracdes de cloreto de sddio. Solugdes de
GLDA com uma concentragdao de 20%, em peso, a um pH 3,8 foram
utilizadas, e foli empregada uma concentragdo de NaCl de 5%,
em peso. Dois experimentos de injegdo foram realizados com ©

uso das solucgdes preparadas a uma vazdo de 2 cm’/min e a
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300°F. A figura 57 mostra os efeitos da concentrag¢do de NaCl
sobre o© desempenho do GLDA (20% em peso, pH 3) surante
experimentos de injecdo a 2 cm’/min e 300 °F. O “wormhole”
penetrou o ntGcleo a 3 PV e 3,5 PV para GLDA a 20%, em peso,
sem NaCl e com 5%, em peso, de NaCl respectivamente. A adigdo
de 5%, em peso, de NaCl intensificou o desempenho do GLDA e
economizou 0,5 PV. A concentragdo de calcio atingiu um maximo
de 25.000 ppm no caso de GLDA com 5%, em peso, de NaCl, e
17.000 ppm no caso de GLDA sem NaCl. A presenga de cloreto de
sbdio intensificou a estabilidade térmica do GLDA a 300°F.

A figura 58 mostra o efeito da adigdo de NaCl a 5%
em peso sobre o formato e o tamanho do wormhole. Os
experimentos de injegdo foram feitos com o uso de GLDA a 20%
em peso, a um pH 3,8, a uma vazdo de 2 cm®/min e a 300°F com
o uso de niucleos de 6 polegadas. A permeabilidade inicial do
ntcleo foi de 3 mD para o GLDA sem NaCl, e foi de 3,2 md para
o GLDA com 5%, em peso, de NaCl. A adigdo de 5%, em peso, de
NaCl intensificou a reag¢do do GLDA com calcita através do
aumento da sua estabilidade térmica. Mais “wormholes” foram
criados com didmetros maiores do que os criados sem a adigdo
de NaCl. O formato do “wormhole” mudou de pontos circulares
para irregulares apds a adigdo do sal & solugdo de GLDA. O
NaCl aumentou a estabilidade térmica do GLDA, e a 300°F a
velocidade da reagdo foi alta, de modo que o GLDA reagiu mais
com a rocha para a criag¢do de “wormholes” com formato
irregular. Outros pesquisadores investigaram o efeito da
adicd3o de cloreto de sdédio ao EDTA nos experimentos de disco
rotativo. Eles observaram gque aumentando a concentragdo de
cloreto de sddio de 0 para O0,7M (aproximadamente 4,1%, em
peso), a velocidade de reagdo do EDTA com calcita foi
reduzida em aproximadamente 25%. A diminuigdo na velocidade
de reagdo foi atribuida & associagdo de Na+ com EDTA e ao

transporte de complexos de Na-EDTA.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA A CRIACAO DE CANAIS DE FLUXO EM
UM RESERVATORIO DE CARBONATO por contato de uma formagdo com
uma solucdo, que €é caracterizado por compreender acido
glutémico &cido N,N-diacético (GLDA) e/ou um sal do mesmo,
dcido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo,
ou uma combinac¢do dos mesmos.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pela solugdo ser uma solug¢do aquosa dgue
compreende aproximadamente 10 a aproximadamente 30%, em peso,
de GLDA e/ou um sal do mesmo, MGDA e/ou um sal do mesmo, ou
uma combina¢do dos mesmos.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicag¢ao 1,
caracterizado pela solugdo compreender, adicionalmente, um
sal.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicag¢do 3,
caracterizado pelo sal compreender um sal de cloreto, um sal
de formiato, um sal de brometo, ou uma combinac¢do dos mesmos.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo pH da solugdo ser de aproximadamente 3 a
aproximadamente 5.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pela taxa de injegdo da solugdo ser de
aproximadamente 0,25 a aproximadamente 5 barris/min.

7. PROCESSO PARA REMOVER DANOS DO INTERIOR DO
POCO EM UM RESERVATORIO DE CARBONATO por contato de uma zona
danificada do reservatdrio de carbonato com uma solugdo,
caracterizada por compreender acido glutémico &cido N,N-
diacético (GLDA) e/ou um sal do mesmo, A&acido metilglicina-
N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo, ou uma combinagdo
dos mesmos.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 7,

caracterizado pela solugdo ser uma solugdo aquosa que
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compreende aproximadamente 10 a aproximadamente 30%, em peso,
de GLDA e/ou um sal do mesmo, MGDA e/ou um sal do mesmo, ou
uma combinag¢do dos mesmos.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicag¢do 7,
caracterizado pela solugdo compreender, adicionalmente, um
sal.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado pelo sal compreender um sal de cloreto, um sal
de formiato, um sal de brometo, ou uma combinagdo dos mesmos.

11. PROCESSO, de acordo com a reivindicag¢ao 7,
caracterizado pelo pH da solugdo ser de aproximadamente 3 a
aproximadamente 5.

12. PROCESSO, de acordo com a vreivindicag¢do 7,
caracterizado pela taxa de injegdo da solugdo ser de
aproximadamente 0,25 a aproximadamente 5 barris/min.

13. SOLUGAO, caracterizada por compreender um sal
e compreender adicionalmente &cido glutdmico &cido N,N-
diacético (GLDA) e/ou um sal do mesmo, &cido metilglicina-
N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo, ou uma combinag¢do
dos mesmos.

14. SOLUCAO, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizada pelo sal compreender um sal de cloreto, um sal
de formiato, um sal de brometo, ou uma combinagdo dos mesmos.

15. SOLUCAO, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizada ser uma solugdo aquosa que compreende
aproximadamente 10 a aproximadamente 30%, em peso, de GLDA
e/ou um sal do mesmo, MGDA e/ou um sal do mesmo, ou uma
combina¢do dos mesmos.

16. SOLUCAO, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizada pelo pH da solugdo ser de aproximadamente 3 a

aproximadamente 5.
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RESUMO

PROCESSO PARA A CRIACAO DE CANAIS DE FLUXO EM UM
RESERVATORIO DE CARBONATO, PROCESSO PARA REMOVER DANOS DO
INTERIOR DO POGCO EM UM RESERVATORIO DE CARBONATO, E, SOLUGAO

A presente 1invengdao apresenta processos para a
criacdo de “wormholes” em reservatdrios de carbonato através
do contato de uma formag¢do com uma solugdo gue compreende
dcido glutdmico &cido N,N-diacético (GLDA) e/ou um sal do
mesmo, &Acido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal do
mesmo, ou uma combinagdo dos mesmos. A presente invengdo
também apresenta processos para remover danos ao pogo em um
reservatdrio de carbonato através do contato de uma 2zZona
danificada do reservatdrio de carbonato com uma solugdo dgque
compreende GLDA e/ou um sal do mesmo, acido metilglicina-N,N-
diacético (MGDA) e/ou um sal do mesmo, ou uma combinag¢do dos
mesmos. A presente invengdo apresenta, ainda, solu¢gdes que
compreendem um sal e que também compreendem GLDA e/ou um sal
do mesmo, &cido metilglicina-N,N-diacético (MGDA) e/ou um sal

do mesmo, ou uma combinac¢dao dos mesmos.
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