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FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO PETROLIFERO, METODO
DE TRATAMENTO DE UMA FORMACAO SUBTERRANEAR DE ARENITO,
METODO DE REMOCAO DA LAMA DE PERFURACAO DE UM POCO DE

PETROLEQ, E METODO DE LIMPEZA DE UM VEDADOR

Campo da Invengdo

A invencdo diz respeito a uma composigdo e a um
método para tratar uma formagao subterrdnea a fim de
aumentar sua permeabilidade. Mais especificamente, a
invencdo diz respeito a uma composigdo e a um método de
estimulacdo nos quais sdo reduzidas as reacgoes secunddrias
que resultam em precipitagdo de materiais inicialmente

dissolvidos.

Histérico da Invencgdo

A presente invengdo diz respeito aos métodos para
aumentar a produtividade de pogos  produtores de
hidrocarbonetos (por exemplo, pogos de dleo) pela criagdo
de caminhos alternativos de fluxo ao se remover porgdes de
um revestimento de pogo de petréleo, dissolver pequenas
por¢des da formagaoc ou remover (por dissolugédo) dano na
formacio préxima ao pogo de petrdleo. Falando de modo
geral, &cidos ou fluidos com base dcida sdo uteis para tal
propésito devido a habilidade deles em dissolver tanto
contaminantes quanto minerais de formacdo (por exemplo,
componentes de fluidos para perfuragdo que revestem o Pogo

de petréleo ou que penetraram a formagio) que foram
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introduzidos no interior do pogo de petréleo/da formagao
durante operacdes de perfuragdo ou remediais. No caso dos
tratamentos na formagdo (ao contridrio de tratamentos em
pogos de petréleo), a porcdo da formagdo que se encontra
préxima ao pogo de petrdleo e que primeiro entra em contato
com o &cido & adequadamente tratada, embora porc¢oes da
formagdo mais distais ao pogo de petrdoleo (conforme se move
radialmente para o exterior do pogo de petrdleo) possam
permanecer intocadas pelo acido, porgue todo o acido reage
antes que ele possa se afastar muito do pogo de petrdleo.
Por exemplo, formagdes de arenito freqlientemente
sio tratadas com uma mistura de &cido hidrofludrico e de
4cido hidroclérico (chamado de &cido de lama), normalmente
em taxas de injecdo extremamente baixas (para evitar
fraturar a formacdo). Esta mistura acida freqlientemente é
selecionada, pois dissolverd argilas (encontradas na lama
de perfuragdo) assim como OS constituintes primérios de
arenitos que ocorrem naturalmente (por exemplo, silica,
feldspato e material calcario). De fato, a dissolugdo &
tio rapida que o acido de lama injetado é essencialmente
gasto no momento em que ele atinge uns poucos centimetros
além do pogo de petrdleo. Assim, pode ser calculado que,
por causa da reagdo, uma quantidade bem maior de &cido
seria necessaria para se conseguir penetragdo radial de até
mesmo 1 pé (30,48 cmj, se um fluido A4cido de lama

convencional fosse empregado para tratar um arenito
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defeituoso em altas temperaturas, do que aquela que seria
necessaria para encher os poros de uma regido que se
estendesse até cinco pés [1,52 m] do pog¢o de petrdleo
(considerando 20 por cento de porosidade de formagdo e um
dismetro de pogo de petrdleo de 6 polegadas [15,24 cm]).
Estudos recentes sobre estimulagdo da matriz (tratamento
abaixo da pressio de fratura) enfatizaram energeticamente a
importédncia de reacdes secundédrias e tercidrias na
determinacdo de sucesso de tratamentos de estimulacdo de
matriz. Estas reacdes produzem sdélidos, tais como silica
hidratada ou gibbsita (AL(OH)3), que podem causar dano a
formagdo durante o processo de estimulagdo. As formacdes
de arenito freglientemente contém argilas e outros minerais
formados por aluminossilicatos. Para o tratamento de
formactes de arenitos, foram proposteos fluidos contendo
quelantes assim como substédncias quimicas produtoras de HF.

Agentes quelantes sdo materiais empregados, entre
outros usos, para controlar reagdes indesejaveis de ions
metalicos. Em tratamentos quimicos de campos petroliferos,
os agentes quelantes sdo freqlientemente adiclonados aos
4dcidos de estimulacdo da matriz para evitar a precipitacdo
de sblidos (controle de metal) conforme os acidos séo
gastos na formacdo sendo tratada. (Veja Frenier W. W., et
al., “Use of Highly Acid-Soluble Chelating Agents in Well
Stimulation Services,” SPE 63242 (2000) .) Estes

precipitados incluem hidréxido férrico e sulfeto de ferro.
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Além disso, os agentes quelantes sdo wutilizados como
componentes de muitas formulagdes de prevencdo/remogdo de
escama. (Veja Frenier, W. W., “"Novel Scale Removers Are
Developed for Dissolving Alkaline Earth Deposits,” SPE
65027 (2001)). Estdo em uso dois tipos diferentes de
agentes quelantes: os éacidos policarboxilicos (incluindo
acidos aminocarboxilicos e adcidos
poliaminopolicarboxilicos) e fosfonatos. Formulagdes
gquelantes com base em 4&cido etilenodiaminotetracético
(EDTA) tém sido utilizadas extensamente para controlar a
precipitagdo de ferro e para remogdo de escama.
Formulacdes com base no &cido nitrilotriacético (NTA) e
dcido dietilenotriaminopentacético (DTPA) também estdo em
uso. Os agentes quelantes hidroxi também tém sido
propostos para uso na estimulacdo de matriz de carbonatos
(veja Frenier, et al., "Hydroxyaminocarboxylic Acids
Produce Superior Formulations for Matrix Stimulation of
Carbonates,” SPE 68924 (2001)) assim como para © USO coOmo
agentes de controle de metal e em fluidos de remogdo de
escamas. Os materiais avaliados incluem acidos
hidroxiaminopolicarboxilicos  (HACA), tais como acido
hidroxietiletilenodiaminotriacético (HEDTA), assim como
outros tipos de agentes quelantes.

Fredd e Fogler (veja Fredd, C. N., and H. S.
Fogler, “The Influence of Transport and Reaction on

Wormhole Formation in Porous Media, ” J. Am. Inst. Chem.
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Eng., 44, 1933-1949 (1998); Fredd, C. N., and H. S. Fogler,
“The Influence of Chelating Agents on the Kinetics of
Calcite Dissolution,” J. Col. Interface. Sci., 204, 187-197
(1998); e Fredd, C. N. and Fogler, H. S., “The Kinetics of
Calcite Dissolution in Acetic acid Solutions,” Chem. Eng.
Sci., 22, 3863-3874 (1998)) propuseram um uso para agentes
quelantes do tipo EDTA que emprega oS agentes quelantes
como o agente de dissolugdo primaria na acidificacdo da
matriz de formagdes de carbonatos (em especial calcita:
carbonato de calcio; e dolomita: carbonato de
cdlcio/magnésio). 0 propésito do  tratamento de
acidificacdo da matriz de carbonatc é remover dano préximo
ao pogo de petrdleo e produzir "buracos de minhocas" que
aumentam a permeabilidade da regido proéxima ao pogo de
petréleo. Uma vez que HCl reage muito rapidamente com a
maioria das superficies de carbonato, agentes divergentes,
seladores de esfera e espumas sdo tipicamente utilizados
para direcionar um pouco do fluxo do &acido para longe dos
canals maiores que podem formar inicialmente e tomar todc o
volume acido subseqiiente. Ao ajustar a taxa de fluxo e o
pH do fluido, torna-se possivel adaptar as solu¢des de EDTA
de reac&o mais lenta para as condigbes do pogo e conseguir
formacido méxima de buracos de minhoca com uma quantidade
minima de solvente. Entretanto, 4dcidos e métodos utilizados
para a estimulacio de carbonato ndo sdc Os mesmos que S30

utilizados para a estimulagdo de arenitos.
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0 EDTA dissédico tem sido utilizado como um agente
de remocdo de escama no campo de Prudhoe Bay do Alasca
(veja Shaughnessy, C. M. and W. E. Kline, "EDTA Removes
Formation Damage at Prudhoe Bay," Relatério SPE 11188
(1982)). Neste caso, a escama de CaC0O; tinha precipitado
nos tGneis de perfuragdo e na regido préxima ao pogo de
petréleo de uma formagéo de arenito. Os tratamentos com
HC1 convencionais foram seguidos por altas taxas de
declinio, mas 17 pogos tratados com EDTA dissdédico
mantiveram a producdo apds tais tratamentos. Rhudy (veja
Rhudy, J. S., “Removal of Mineral Scale From Reservoir Core
by Scale Dissolver,” Relatério SPE 25161 (1993)) revisou ©
uso de formulagdes de EDTA e de DTPA para remover escamas
de Ca, Ba e 8r dos nicleos de reservatério. Entretanto,
muitos procedimentos e propriedades de fluidos exigidos
para a remogdo bem-sucedida de escamas sdo diferentes
daqueles exigidos para a estimulagdo bem-sucedida de
arenito.

Huang (veja Huang, T., et al. “Acid Removal of
Scale and Fines at High Temperatures,” relatério SPE 74678
(2002)) descreveu a remogdc 4cida de escama e de particulas
em altas temperaturas. Este fluido (que se acredita ser
uma mistura de 4&cidos orgdnicos) fol desenvolvido para
limpar telas obstruidas com particulas e/ou vedadores com
cascalho, especialmente em formacdes de alta temperatura.

Devido ao tipo de metalurgia, aos longos tempos de contato
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dcido e & alta sensibilidade acida das forma¢des, a remeogdo
de escama com &cidos HCl1 obteve um estrondoso fracasso.
Uma série de testes conduzida nas telas e nos nicleos ricos
com argila mostrou que um novo sistema 4cido organico, que
era altamente biodegradavel, podia remover com Sucesso
particulas e escamas de carbonato de calcio para estimular
a produgdo. Eles relataram que o teste de inundacdo de
nicleo demonstrou que este sistema &cido organico podia
efetivamente remover escamas e particulas de carbonato de
cdlcio em temperaturas de até 204° C (400° F). Testes de
corrosio mostraram que com 177° C (350° F), a taxa de
corrosdo causada por este Aacidoc orgdnico era de 0,00049
g/cm?® (0,001 1b/ft? ) em 22-Cr durante 16 horas. (Veja
também Ali, A., et al. “Chelating Agent-Based Fluids for
Optimal Stimulation of High-Temperature Wells,” relatério
SPE 63242 (2002)). Este artigo também discute o uso de
formulacdes de agentes quelantes para estimulagcdo de
arenitos e carbonatos em altas temperaturas.

A Patente Norte-Americana de N2 6.436.880
(atribuida para Schlumberger Technology Corporation)
descreve uma composicdo de fluido para tratamento de pocgos
contendo um primeiro &cido, em uma quantidade de
aproximadamente 0,1 % em peso até aproximadamente 28 % em
peso, preferivelmente selecionado dentre HCl, HF, dcido
férmico, &4cido acético ou misturas destes acidos, e um

sequndo &cide, em uma guantidade de aproximadamente 0,5 até
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aproximadamente 30 % em pese, que & HEIDA (acido
hidroxietiliminodiacético) ou um de seus sais, e/ou HEDTA
(4cido hidroxietiletilenodiaminotetracéticeo) ou um de seus
sals. Esta patente também descreve métodos de acidificacgédo
da matriz e de remogd3o de escama e/ou lama de perfuracgdo
dos pogos de petrdleo utilizando esta composigdo de fluido.
A Publicacdo de Solicitacdio de Patente Norte-americana N°
2002/0170715 (atribuida para Schlumberger Technology
Corporation) descreve estimulagdo de matriz com uma
composigdo contendo sals de potédssio, litio ou amdnia de
EDTA (Acido etilenodiaminotetracético) ou DTPA
{dietilenotriamincpentacético). As Publicacoes de
Solicitacdes de Patentes Norte-Americanas N°® 2002/0104657 e
N2 2002/0070022 (atribuidas para Schlumberger Technology
Corporation) descrevem uma composicdo acidica contendo
dcido fluobdérico e um acido, ou mistura de acidos, que faz
quelacdo de espécies de fluoreto de aluminio e de ions
aluminio. O &cido fluobdrico pode ser feito a partir de
uma fonte de fluoreto (tal como HF ou uma fonte de HF, tal
como fluoreto de amdnia ou bifluoreto de aménio,
opcionalmente mais HCl) e uma fonte de borato, tal como
acido bérico. 0s é4cides de quelagdo podem ser acidos
policarboxilicos (tais como acidos citricos, tartaricos ou
malicos) ou Acidos aminocarboxilicos, tal como o &cido
nitrilotriacético (NTA), HEDTA, HEIDA ou seus sais de

amdénia ou potadssio. Estas solicitac¢des também descrevem
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métodos de uso destas composicdes acidicas para a
estimulacio de matriz.

A Patente Norte-americana N% 4.090.563 descreve uma
“solucdo 4cida de lama aquosa” contendo um acido fraco
(preferivelmente &cido citrico, férmico ou acético), um sal
de 4cido fraco (preferivelmente o sal aménio do acido
fraco), um sal de fluoreto (preferivelmente fluoretc de
aménia) e um sal parcial de um agente quelante é&cido
aminopoliacético (preferivelmente EDTA tendo 2,5 lons
aménio) . 0 sal parcial do agente quelante &cido
aminopoliacético pode servir como o sal de acido fraco. Foi
constatado que a solugdo ¢é eficaz na dissolugdc de
materiais silicicsos, tal como argila de bentonita.
Entretanto, posteriormente um dos inventores descreveu a.
adicdo de EDTA com 2,5 ions ambnio em um fluido de
acidificagdoe de arenito HF tamponado com acido
acético/hidréxido de aménia para melhorar a capacidade do
fluido de manter ions aluminio e magnésio em solugdc e, por
conseguinte, reduzir a quantidade de precipitados de
produto de reagdo, mas ele relatou que ndo apenas isto ndo
funcionava com relacdo ao fluido sem o guelante, mas também
resultava em mais precipitacdo de silica (R. F., Scheuerman,
relatério SPE 13563; SPE Production Engineering, pp. 15-21,
fevereiro (1988)).

A Patente Norte-americana N° 6.531,427 descreve um

método de acidificacdo de um arenito contendo aluminio
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usando como uma composigdo de acidificagdo um fluido
contendo &gua, HF e pelo menos um acido carboxilico hidroxi
(preferivelmente &cido citrico, tartérico, malico, lactico
ou hidroxiacético} ©presente em uma quantidade entre
aproximadamente 2,1 % em peso e aproximadamente 10 % em
peso. Dize-se que o método é eficaz para a prevengdo de

precipitagdo de componentes de fluoreto de aluminio.

A “estimulacgdo” de matriz de arenito é

freqlientemente  ineficaz e, as  vezes, prejudicial.

Considera-se que a precipitacdo de silica €& o principal
motivo pelo qual os trabalhos de acidificacdo de arenito
falham em produzir a diminuigdo antecipada na crosta,
especialmente em temperaturas > 150 °F (66 °C) ou na
presenca de argila sensivel ao &cido. H& uma necessidade
por fluidos e métodos para aumentar a proporgéo de
estimulacdo (reduzir a crosta total) pela eliminagdo de
algumas das reag¢des de precipitagdio. HA uma necessidade
por fluides e métodos que ndo prejudicardo as formagdes de
arenito.

Resumo de Incorporagdes da Invengao

Uma primeira incorporagdo da invengdo & um fluido
aquoso para tratamento de campo petrolifero contendo uma
fonte de fluoreto em uma quantidade que pode liberar de
aproximadamente 0,3.até aproximadamente 3,3 % em peso de
fluoreto gquando em contato com &cido, e um &cido quelante

er uma quantidade de aproximadamente 10 até aproximadamente
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40 % em peso. A primeira constante de estabilidade do acido
quelante com ilon aluminic tem um logaritmo malor do que
aproximadamente 5. O 4dcido quelante é um ou mais de um dos

sequintes 4cidos: &cido maléico, &cide tartarico, acido

citrico, NTA (4cido nitrilotriacético), HEIDA (&cido
hidroxietiliminodiacético), HEDTA (dcido
hidroxietiletilenodiaminotetracético), EDTA (dcido
etiletilenodiaminotetracético), CyDTA (acido
ciclohexilenodiaminotetracético), DTPA (acido

dietilenotriamino-pentacético}, sais aménia, litio ou sdédio
de tais 4&cidos, ou misturas de tais &4cidos e/ou de seus
sais. 0 dcido guelante é preferivelmente 0
etilenodiaminotetracético  diaménio, presente em uma
quantidade variando entre aproximadamente 10 e
aproximadamente 40 % em peso, preferivelmente entre
aproximadamente 15 e aproximadamente 30, e rmais
preferivelmente entre aproximadamente 20 e aproximadamente
25,

Em uma outra incorporag¢do, a fonte de fluoreto é o
bifluoreto de amdnio, presente em uma gquantidade variando
entre aproximadamente 0,5 e aproximadamente 6 % em peso,
preferivelmente entre aproximadamente 1 e aproximadamente
5 e mals preferivelmente entre aproximadamente 1 e
aproximadamente 2. Em ainda uma outra incorporagdo, a fonte
de fluoreto é o fluoreto de amdénia presente em uma

Q

quantidade entre aproximadamente 0,3 e aproximadamente 4 %
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em peso, preferivelmente entre aproximadamente 0,6 e
aproximadamente 3, e mais preferivelmente entre
aproximadamente 0,6 e aproximadamente 1,3.

Em uma outra incorporagdo, o pH do fluido aguoso
para tratamento de campo petrolifero é ajustado para entre
aproximadamente 3 e aproximadamente 9, preferivelmente
entre aproximadamente 5 e aproximadamente 7, mais
preferivelmente entre aproximadamente 5 e aproximadamente
6,5. 0 pH é ajustado com uma base (selecionada dentre um
sal aménio, hidréxido de amdnia, ou uma amina tendo a
férmula RIR2R3N, na qual R1, R2 e R3 sdo grupos alquil
tendo de um a aproximadamente 4 &tomos de carbono,
CH;CH,OH, ou H) ou um &cido (selecionado dentre HCl, é&cido
férmico ou acido acético).

Em ainda uma outra incorporagdo, o fluido aquoso
para tratamento de campo petrolifero contém acido bérice em
uma quantidade de entre aproximadamente 1 % em peso e
aproximadamente 6 % em peso, preferivelmente entre

Q

aproximadamente 2 % em peso e aproximadamente 4 % em peso,
e mais preferivelmente entre aproximadamente 2,5 % em peso
e aproximadamente 3,5 % em peso. Em outras incorporagdes, o
fluido pode conter um solvente mituo e/ou um surfactante.
Uma outra incorporagdo da invengdo é um método de
estimulacdo de matriz de uma formagdo subterrdnea de

arenito gque inclui a 1injegdo de fluido aguoso para

tratamento de campo petrolifero de incorporagdes prévias na
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matriz da formacdo em uma quantidade suficiente para
aumentar a permeabilidade da formagédo. Uma outra
incorporagdo é um método para fraturamentc de uma formagio
de arenito que inclui a injegdo do fluido aquoso para
tratamento de campo petrolifero das incorporagdes prévias
na matriz da formagdo em uma pressdo suficiente para

fraturar a formagio.

Incorporag¢des adicionais incluem a remocdo de lama
de perfuracgdo ou residuo de filtro, ou limpeza de vedadores
com cascalho ou fraturamento hidrdulico de wvedadores de
escoramento pela injegdo do fluido aquoso para tratamento
de campo petrolifero das incorporagbes prévias em um pogo

de petrdleo ou no vedador.

Breve Descricdo dos Desenhos

A Figura 1 mostra o aluminio e o silicio em solugéo
ap6s o tratamento de caulinita com HEDTA trissédico e

quantidades variadas de bifluoreto de aménio.

A Figura 2 mostra ¢ aluminio e o silicio em solugédo
apébs © tratamento de caulinita com DAE e quantidades
variadas de biflucreto de amdnio durante 24 horas a 176 °F
(80 °C).

A Figura 3 mostra o aluminio e o silicio em solugdo
apbés o tratamento de caulinita com DAE e quantidades
variadas de bifluoreto de aménio durante 90 e 240 minutos a

212 °F (100 °C).
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Descricdo Detalhada de Incorporagdes da Invengdo

Nés descobrimos que a capacidade de um agente
quelante do tipo é&cido orgénico em dissolver e manter
varios produtos de reagdo de aluminossilicatos (em especial
complexos de ions Al, Si e Mg) em solugdo pode ser
manipulada ao se controlar simultaneamente a quantidade
relativa de ilons ambénio, a concentracido de ions fluoreto e
o pH da formulagdo, cada um em uma variacgdo especifica.
Nés identificamos fluidos aquoses de tratamento tendo
certos sals preferidos de certos agentes duelantes
preferidos, fontes preferidas de e concentragbes de ions
fluoreto e pHs preferidos que sdo especialmente eficazes em
processos nos quals se deseja dissolver componentes
contendo silicio na presenga de componentes contendo
aluminio e evitar a precipitagido subseqgiiente de silica.
Nés descreveremos estas composi¢des e depols os  usos
primariamente em termos de estimulacdo de matriz de
arenitos, embora deva ser compreendidoc que esta é somente
uma incorporagdo da invengdo. As incorporag¢des da invengdo
incluem especialmente um processc e uma composigdo para
dissolver argila e minerais semelhantes a argila (ou seja,
aluminossilicatos) das formacgdes de arenito usando misturas
de agentes quelantes capazes de estabilizar aluminio em
solucdo entre valores de pH de aproximadamente 3 e
aproximadamente 9. Os ions amdénio sao acrescentados para

controlar a taxa da dissolugdo da argila pelo HF,
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especialmente em valores de pH mais elevados. O pH e a
guantidade de fluoreto acrescentada (de aproximadamente 0,5
a aproximadamente 5 por cento) sdo manipulados para
controlar o grau de precipitacdo de sais de aluminio ou
silica. O processo pode ser empregado para estimular
formacdo de suporte de 6leoc e gas ao mesmo tempo em gue se
minimiza a precipitacdo de silica hidratada ou outros
precipitados. Alguns dos agentes guelantes  também
dissolvem/controlam sais de calcio ou magnésio e seus
precipitados.

Agentes quelantes adequados incluem &cido mélico,
dcido tartédrico, é&cido citrico, certos agentes quelantes
aminopolicarboxilato e poliaminopolicarboxilato (tais como,

por exemplo ndo limitante, NTA (acido nitriloacético),

HEIDA (4cido hidroxietilimodiacético), HEDTA (acido
hidroetiletilenodiaminotetracético), EDTA (dcido
etilenodiaminotetracético), CyDTA (acido
ciclohexilenodiaminotetracético), DTPA (dcido

dietilenotriamino-pentacético)) e certos agentes gquelantes
dcidos aminopolimetilenofosfdnicos e alguns de seus sais.
Os critérios para a selegdo do agente de quelagido
(“quelante”) sdo de que o logaritmo da constante da
estabilidade ([AL(III)L]/[A1{(III)][L]), onde L é o agente
quelante, deva ser maior do que aproximadamente 5, e que ©
dcido livre do quelante deva ser solivel sob condig¢des de

uso. Os critérios para a selegdo do sal de cation sdo
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baseados no pH e em quals outros materiais estdc presentes.
0 aménio & o cation preferido e pode ser utilizado sob
qualquer condicdo na qual as incorporag¢des do fluido da
invencdo seriam usadas no campo petrolifero. O sédic e o
litio podem ser empregados em condig¢des sob as quals seus
fluoretos sdo solGveis. O potdssio ndo deve ser empregado,
pois h& componentes potédssio-aluminio e potassio-silicio
gue se precipitariam. O &cido quelante ou seu sal estéa
preferivelmente presente em  uma guantidade entre
aproximadamente 10 e aproximadamente 40 % em peso, mails
preferivelmente entre aproximadamente 15 e aproximadamente
30, e mals preferivelmente ainda entre aproximadamente 20 e
aproximadamente 25. O processo pode ser conduzido de
aproximadamente 150 °F (66 °C) até aproximadamente 400 °F
(198 °C).

Algumas das 1importantes rea¢des que ocorrem na
estimulacdo de matriz de arenito quando o arenito contém
argila, e quando amdénio e quelante estdo presentes e HF &

gerado a partir de bifluoreto de amdnio, sdo mostradas

abalxo:
Reacdo primédria: (1)
32 HF(aqg + ALiSi4010(CH)gs) 2 4 Al (g + 4 SiFe™(aq + 18

HzOaq) + 4 H+(aq)

Reacdo secundaria: (2)

2 SiF¢ (ag + 16H0(aq + AliS14010(0H)grsy » 6HF(aq + 3ALF2"(ag)
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+ 100H (ag) + AL™ (aq + 6 S1022H;0(s)

Reacdo de Lixiviagdo de Aluminio: (3)
12 H+(aq) + Al;S14010(0OH) g s 2> 4 A13+(aq) + 2 HzO(aq) + 4

S_"LO?_ ' 2H20(s)

Reagdo de HF silica amorfa: (4)

6 HF(sq + S102+2H0(s) 2 H2SiFsiaq + 4H2O(ag)

Geragdo de HF: (5)

NHgHF2(aq) +H (aq) €2 2HF(aq) + NH{'(aq)

Precipitacgdo de Al: (6)

NH4+(aq) + Al3+(aq) + 4F-(aq) 6'9 NH4A1F4(S)

Reacdo Primdria de Quelante: (7)

(NHy) 2HoEDTA (aq)  + Al¥(ag € 2NHs'(aq + 2H" + ALEDTA
q) (aq} (aq) g)

Reagdo Secundaria de Quelante: (8)

AIEDTA (aq + Fiaqg = ALEDTAFY (g

Um problema principal é que o silicio inicialmente
dissolvido na forma de SiF¢? reage com argilas para formar
fluoretos de aluminio e silica amorfa sélida que podem
entdo precipitar. O problema ¢é especialmente sério em
temperaturas mais elevadas, acima de, por exemplo,
aproximadamente 150 °F (66 °C). Evidentemente, ha muitas
outras espécies presentes na solucdo e como sélidos, e
muitas outras solugdes ocorrendo, algumas a serem
completadas e algumas em equilibric. As reals composigdes

e quantidades de espécies presentes dependem de muitos
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fatores, em especial dos fluidos e dos sélidos inicialmente
presentes, da temperatura e do tempo. A precisdo com que as
espécies reais presentes na solugcdo e como sbdlidos podem
ser determinadas (ou previstas) depende da complexidade do
sistema e do numero de reagdes levadas em considerac¢do.
Experimentos laboratoriais simples podem ser caracterizados
precisamente pelo célculo e/ou pela medicdo; situacdes
reais de campo podem ser aproximadas em uma extensdo
dependente de quio bem as condiges iniciais sdo conhecidas
e qudo complexo & o modelo utilizado. Os modelos de
computador sdo invadlidos quando considerando situagdes
reals de campo.

Ndo se limitando & teoria, mas cré-se que se os
agentes quelantes tém uma constante de estabilidade maior
que aproximadamente 5, entdo os ions aluminio em solugdo
(resultantes da reacdo primaria de dissoluc¢do dos
componentes e minerais contendo aluminio) estdo
primariamente presentes na forma de quelante. Na auséncia
de um agente quelante apropriado, estes lons aluminio
estariam presentes na solugdo primariamente como sais de
fluoreto de aluminio ou precipitariam, por exemplo, como
NH,A1F,, se amdénio suficiente estiver presente. Além
disso, na auséncia do agente quelante, gibbsita (Al (OH)j3)
poderia precipitar. Uma vez que uma forma comum de sal de
fluoreto de aluminioc soldvel & AlF," e uma forma comun de

fluoreto de silicio solivel é H,SiFs, entdo a quantidade de
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fluoreto requerida para manter silicio em solugdo poderia
ser trés vezes a quantidade de fluoreto requerida para
manter o aluminio em solucdo (ou uma e uma vez e mela a
quantidade de fluoreto que ¢é perdida do sistema se o
aluminio é precipitado como NH4ALF,). Evidentemente, hé
muitas possiveis espécies soluveis contendo aluminio, tendo
até seis fluoretos por aluminio; h4 também muitos possiveis
sélidos contendo aluminio, contendo até aproximadamente
quatro fluoretos por aluminio. Observe que a precipitacdo
de aluminio consome tipicamente mais flueoreto do que manter
aluminio em solugdo. Em geral, por conseguinte, manter a
maioria do silicio em solugdc quanto possivel seria
tipicamente conseguido ao se manter tanto aluminio guanto
possivel em sclugdo, embora 1sto nem sempre possa ser o
caso. Na auséncia do agente quelante, o aluminio é mantido
na solucdo primariamente por fluoreto, ou precipitado como
um fluoreto, e ent3o precipitados de silicio, pois ha
fluoreto insuficiente para mant&-lo em solugdo. Na presenca
do agente quelante, o aluminio & mantido em solugdo pelo
agente quelante, e o silicio é mantido em solugdo pelo
fluoreto. A precipitacdo de um sal de fluoreto de aluminio
remove um aluminio e quatro fluoretos da solugdo. A
estabilizacdo de um silicio em solugdo requer sels
fluoretos. Na presenca de um agente quelante apropriado,

tal como EDTA, o aluminio forma complexo tanto pelo EDTA

quanto por um fluoreto, permitindo que mais fluoreto esteja



10

15

20

25

20

disponivel para estabilizar silicio. Constatamos que, por
controle cuidadoso do pH na presenca dos agentes quelantes
apropriados, e pela garantia simultdnea de que as
quantidades 1ideais de amdénio e de flucrete estejam
disponivels, a efetividade de estimulacdo da matriz de
arenitc é otimizada. Somente uma variagdo estreita de
concentracdes de ambénio e fluoreto é eficaz.

Isto funciona apenas se o pH estiver entre
aproximadamente 3 e aproximadamente 9. Se o pH for muito
baixo, entdo o aluminio ndo é quelado e algum &cido quelato
pode precipitar. Se o pH for muitc alto, entdo sais de
aluminio ou aluminio-cdlcio podem precipitar. Como esté
descrito em um outro lugar, o pH ideal depende da escolha
do quelante, da escolha do cdtion no sal quelante, da
temperatura e da natureza dos cétions nos minerais sendo
contatados. Entretanto, a faixa preferida de pH varia de
aproximadamente 5 até aproximadamente 7, e a falxa mais
preferida vai de aproximadamente 5 até aproximadamente 6,5.
O pH pode ser ajustado pela adicdo de &cido ou base. O
dcido preferido é HCl, embora outros é&cidos possam ser
utilizados, tals como é&cidos acético, férmico, citrico,
malico e hidroxi-acético. A base preferida é hidréxido de
amdénia, embora outras bases possam ser utilizadas, tais
como aminas substitutas (R-NH;), aminas de etanol e aminas
de etanol substitutas (HO-CH,CH4-NH,, etc). O fato destes

pHs serem bem mais altos do que os dos acidos de lama & uma
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vantagem distinta, pois estes fluidos de estimulagdo de
matriz de arenito sio bem menos corrosivos do que os acidos
de lama.

A re-precipitacdo de silicio inicialmente
dissolvido como silica amorfa é responsadvel por muito do
dano observado em estimulacdo de matriz de arenito. Além
disso, a re-precipitacdo de qualquer soélido em minerais,
que caso contrdrio poderia ser dissolvido, diminuira a
velocidade ou parard a dissolugéo. Por consequinte, o
melhor tratamento seria um no qual o aluminio inicialmente
dissolvido ndo removesse muito fluoreto da solugdo, de modo
que o fluoreto permanecesse disponivel para manter o
silicio em solugdo. Isto pode ser determinado pelo
controle da natureza das espécies na solugao. Isto, por
sua vez, pode ser conseguido pelo controle apropriado das
quantidades de aménio, ion hidrogénio (pH), fluoreto e
quelante, dada a escolha de quelante e a natureza e as
quantidades dos sélidos (por exemplo, silica da formacgdo,
aluminossilicatos da formacdo, outros minerais naturais,
precipitados resultantes de operagdes do campo petrolifero,
componentes do fluido de perfuragdo, escamas ou outros
materiais). De especial importéncia é a capacidade é&cida
do sistema, que é a quantidade de &cido consumida pelas
reacdes, por exemplo, a quantidade de carbonato presente em
um arenito.

A taxa de dissolucgdo é importante na estimulac¢do de



10

15

20

25

22

matriz de arenito, pols tem um efeito (assim como a
quantidade da dissolug¢do) na localizagdo e na natureza de
dissolucdo, como é bem conhecido na arte. O mais importante
& se a dissolucdo estid localizada préxima do pogo de
petrdleo ou se estende para o fundo da formagado. Qualguer
uma pode ser preferida, dependendo da razdo para o
tratamento. As taxas (e guantidades) de dissolugdo séo,
evidentemente, afetadas pelas concentragdes de agentes de
dissolucdo. Entretanto, a reacdc de dissolugido pode ser
diminuida em velocidade sem decréscimo na quantidade final
de dissolugdo ao retardar a taxa de geragdo do HF. Embora
existam modos fisicos de fazer isto, por exemplo, pelo uso
do fluido de dissolucdo na forma de uma emulsdo, um bom
modo é usar o Acido bérico (H3BO3), que reage com o HF do
modo como é inicialmente gerado do bifluoreto de aménio,
para formar Acido fluobdérico (HBFy), que entdo libera HF
para o sistema mals lentamente. Uma vantagem do uso de
4cido boérico para diminuir a velocidade das reagbes é que o
dcido bérico pode também ser util como um aditivo de
controle de argila para minimizar o movimento de
particulas.

Em incorporacdes da invengdo, a fonte preferida de
fluoreto é o bifluoreto de amdnio, embora outras fontes de
fluoreto possam ser utilizadas, tal como fluoreto de aménia
e HF. Quando a fonte de fluoreto & o bifluoreto de aménio,

estéd presente em uma quantidade entre aproximadamente 0,5 e
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aproximadamente 6 % em peso, preferivelmente entre
aproximadamente 1 e aproximadamente 5, mais preferivelmente
ainda entre aproximadamente 1 e aproximadamente 2. Quando a
fonte de fluoreto é o fluoreto de amdnia, esta presente em
uma quantidade entre aproximadamente 0,3 e aproximadamente
4 % em peso, preferivelmente entre aproximadamente 0,6 e
aproximadamente 3, e mais preferivelmente ainda entre
aproximadamente 0,6 e aproximadamente 1,3.

As incorporacdes de fluido de estimulacdo de matriz
de arenito podem ser formuladas de mode vantajoso com
éolventes mituos ¢ome componentes., Um solvente mutuo
preferido é o dipropileno glicol metil éter (DPM). Os
solventes mutuos s&o utilizados para umedecer com A4gua a
formacdo e para ajudar a dissolver quantidades pequenas de
componeéntes organicos; 08 solventes mituos sao
preferivelmente  incluides em uma  concentragao de
aproximadamente 2 até aproximadamente 10 % em peso. Qutros
solventes mituos adequados incluem, por exemplo nao
limitante, etilenoglicol-monobutil éter, propileno glicol e
dipropileno glicol com substituigdo em um ou ambos hidroxis
com metil, acetato, acrilato, etil, propil ou butil.

As incorporagdes do fluido de estimulagdo de matriz
de arenito podem também ser formuladas de modo vantajoso
com certos surfaétantes para 0s propbésitos de umedecimento
com agua da formacdo, redugdo da tensao superficial e

dispersdo de particulas. Um surfactante adequado tipico &
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cocamidropropil betaina. Outros surfactantes adequados sdo
etoxisulfato alcool CgCig ambénio ou &lcoois, componentes
quaterndrios etoxilados Cg-Cip € muitos tipos diferentes de
componentes guaternirios de amdnia.

0s fluidos de estimulacdo de matriz de arenito
devem tipicamente conter inibidores de corrosdo se os pHs
deles estiverem abaixo de aproximadamente 10. Os
inibidores de corrosdo convencionais podem ser utilizados
desde que sejam adequados para uso com acidos organicos ou
agentes quelantes e compativeis com os mesmos. Os
componentes contendo quinhdes quaterndrios de amdnia e
componentes de enxofre sdo adequados (veja, por exemplo, a
Patente Norte-americana N° 6.521.028). As incorporagdes do
fluido da invencdo de estimulacdo de matriz de arenito
podem também conter muitos outros aditivos comumente
utilizados em fluidos para tratamento de  campos
petroliferos, tals como aditivos de controle de argila,
viscosificantes, agentes umedecedores, emulsificantes,
agentes para evitar a formagdo de emulsdes e agentes
espumantes. Deve-se ser compreendido que sempre que
qualquer aditivo for incluido, devem ser realizados testes
laboratoriais a fim de assegurar que os aditivos n&o afetam
a performance do fluido.

As solucdes de DAE e de bifluoreto de amdnio devenm
ser preparadas de modo que o pH ndo vad para menos de 5,5

pela adigio de hidréxide de amdénio no DARE, e entéo
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adicionando bifluoreto de aménio. O bifluoreto de amdnio
pode ser comprado como um s6lido ou como uma solugdo em
dgua. Os fluidos também podem ser formulados a partir de
DAE, hidréxido de aménia e HF liquido. As solugles de
outros éacidos quelantes devem ser ajustadas com acidos,
bases ou tampdes apropriados de modo que o pH esteja acima
do pH no qual o 4cido quelante livre precipitaria.
Componentes das incorporacdes da invencdo do fluido aquoso
de tratamento do campo petrolifero podem ser misturados em
qualquer ordem. Qualguer combinacio de alguns ou de todos
os componentes pode ser pré-misturada em um concentrado e
em seguida diluida e/ou o componente ou o0s componentes
restantes, se houver algum, podem acrescidos e depois
efetuada a diluicdo, caso seja necessario, Qualquer uma ou
todas as etapas de mistura podem ser realizadas antes do
uso em um local em separado, ou no local de uso. As
incorporacées da invengdo do fluido aquoso de tratamento de
campo petrolifero podem ser armazenadas ou usadas
imediatamente apbs a preparacdo. Os Unicos requerimentos de
preparacio e de armazenagem s&o que a formulagdo final deve
ser estidvel e ndo conter nenhum precipitado quando
utilizado. 0s 4cidos quelantes podem ser obtidos como
sélidos ou liquidos, 4acidos livres ou sals, e podem ser
obtidos como uma solucdo em Aagua. Qualquer A4gua pode ser
utilizada para a preparacdo das incorporacdes da invengdo

de fluido aquoso de tratamento de campo petrolifero, com
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unico sendo de gque ndo haja nenhum sal que fosse resultar
na formacdo, na preparagdo ou no uso de precipitados
indesej4veis, e que ndo haja nenhum material presente na
dgua que fosse interferir com a eficacia do fluido. Testes
laboratoriais simples para confirmar a adequagdoc da agua
estdo dentro do escopo das incorporagdes da invengéo, assim
como no caso de aditivos.

Nas incorporagdes de método da invengdo, além da
estimulacdo da matriz de arenito, estas composigdes podem
ser utilizadas para acidificagdo de fraturamento do
arenito, perfuragdo da lama ou remogdo de residuos de
filtro, ou para limpeza de vedador de escoramento ou
vedador com cascalhos, desde que o sdélido primdrio a ser
removido seja uma argila. Nestes tratamentos, elas podem
ser utilizadas como uma pré-descarga, como o fluido
principal ou como uma pbs-descarga. Os fluidos podem
também ser viscosificados pela incorporagdc de surfactantes
viscoeldsticos, polimeros ou polimeros com formadores de
ligacdo cruzada. Na forma viscosificada, aleém dos usos ha
pouco listados, as incorporagdes da invengdo do fluido
podem ser utilizadas para fraturamente hidraulico, vedagdo
com cascalhos, vedacdo por fratura e formag¢do de fraturas
escoradas com Dburacos de minhocas conforme descrito na
Solicitacdo de Patente Norte-americana N2 10/248.540
(arquivada em 28 de Jjaneiro de 2003, atribuida para

Schlumberger Technology Corporation, e aqui incorporada em
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sua inteireza). Quando usado em colocagdo ou limpeza de
vedador de escoramento ou com cascalhos (de vedadores com
cascalhos ou de escoramento que foram plugados ou
parcialmente plugados por particulas migrantes ou por
precipitados), as incorporagdes da invencdo do fluido tém
uma vantagem sobre os fluidos de limpeza anteriormente
usados e mais fortemente acidicos, pois as incorporac¢des da
invencdo do fluido ndo causam uma perda na forga de
esmagamento dos escoradores ou cascalho. Quando elas sdo
usadas na cclocacdo de vedador, elas permitem colocagao e
limpeza em uma Unica etapa. A viscosificagdo de fluidos
para tratamento de campo petrolifero é& bem conhecida na
arte, e qualquer meio adequado pode ser utilizado. Os
tratamentos para campo petrolifero aqui discutidos que
podem ser melhorados pelo wuso de fluidos que sdo
incorporacdes da presente invengdo sdo conhecidos por
aqueles habilitados na arte, quande realizados com fluidos
previamente conhecidos, com excecdo para métodos relevados
na Solicitacdo de Patente Norte-americana N2 10/248.540.
Antes de usar as incorporacSes da invenc¢do do fluido em
incorporagbes da invencdo de método melhoradas, uma pessoa
habilitada na arte deve realizar testes laboratoriais ou
simulacdes em computador para garantir que o fluido
selecionado é eficaz no uso pretendido; tais precaugdes
normais sdo consideradas como dentro do escopo das

incorporac¢des da invengao.
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As composicdes de fluido para tratamento de pogo
das incorporacbes da presente invencdo podem ser utilizadas
para remover lama de perfuragdo contendo argila e residuo
de filtro do pogco de petrdéleo. A remogdo da lama de
perfuracdo e do residuo de filtro ocorre com especial
rapidez se a lama contiver carbonatos, especialmente
carbonato de célcio, mas & normalmente dificultada se o
depdésito contiver argilas. A remogdo da lama de perfuragdo
pode ser realizada por qualquer técnica conhecida na arte,
e envolve as etapas de injegdo de uma composigdo de fluido
para o tratamento de pogo da presente invengdo no pogo de
petrdleo.

As composicdes de fluido para tratamento de pogo
das incorporagdes da presente invencdo podem ser utilizadas
na estimulacdo da matriz de formagdes subterrdneas
circundantes dos pogos de petrbdleo. Tais métodos de
estimulacdo de matriz (acidificacdo) geralmente envolvem
bombeamento de composicdo para tratamento do pogo contendo
4cido para baixo do pogo de petréleo e para fora através
das perfuragdes na formagdo-alve. Os vedadores poden ser
utilizados no poco de petrdleo para controlar as zonas de
formacdo dentro das quais o fluido de tratamento & injetado
do poco de petrdleo, se o pogo tiver perfuracbes em mais de
uma zona. Apdés a composigdo ter sido injetada dentro da
formacdo, o poco pode opcionalmente ser fechado durante um

periodo de tempo que permita uma reagdo mais completa entre



10

15

20

25

29

o 4cido e o material da formagdo. O resultado desejado do
tratamento é um aumento na permeabilidade da formagdc, por
exemplo, pela criagdo ou alargamento de vias através da
formacdc e, por conseguinte, um aumento na taxa de produgdo
de fluidos de formacdo, tais como 6leo e gas.

Pardmetros tais comc taxa de bombeamento, tempo de
bombeamento, tempo de fechamento, conteudo acido e vedagdo
aditiva devem ser determinados para cada tratamento em
particular uma vez que cada um destes pardmetros depende da
extensdo do dano, da geologia de formagdo (por exemplo,
permeabilidade), da temperatura da formagdo, da
profundidade da zona produzida, etc. Um projetista de
tratamento de pogo com habilidade comum tem familiaridade
com as caracteristicas essenciais dos tratamentos de
acidificacio de matriz.

Uma pessoa com habilidade comum na arte reconhecera
que as composigbes para tratamento de pogo das
incorporacbes da presente invencdo podem ser utilizadas na
acidificacdo por fraturamento de uma formagdc. Ao aumentar
a pressio de bombeamento (para cima da tensdo de rocha
minima in situ), um tratamento de acidificacgdo de matriz se
torna um tratamento de fraturamento acido. Ao contradrio dos
tratamentos de fraturamento ndo 4cido, em gue um escorador
& altamente desejado para manter a fratura aberta apds a
pressio do bombeamento ser liberada, nos tratamentos de

fraturamento &cido, as faces das fraturas formadas pela
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alta pressdo de bombeamento sdo cauterizadas por acido para
fornecer um caminho de fluxo para hidrocarbonetos para pogo
de petréleo apds a pressdo de bombeamento ser liberada.

Também se espera que o DAE tenha a vantagem
adicional de ser ele préprio um estabilizador de argila,
devido & alta concentragdo de ions amdnio. Com cutros
agentes quelantes que s&o incorporagdes da invengdo, pode
ser necessario acrescentar estabilizadores de argila, tais
como KXCl, NH,Cl ou (CH3)4NCl; estes também podem ser
utilizados com ¢ DAE.

A seqgliéncia preferida de injegdo de fluidos na
estimulacdc de matriz de arenito (acidificacdo] quando
fluoreto estd no fluido de tratamento principal & uma pré-
descarga, em seguida um espagador de salmoura opcional, em
seguida o fluido de tratamento principal, e depois uma pds-
descarga. Em um tratamento tipico no qual o fluoreto &
introduzido em um pogo de petrdlec ou em uma formagdo, pode
ser empregada uma pré-descarga tal como um solvente mituo
ou tolueno, xileno ou semelhante, se for desejado, para
limpar o pog¢o de petrdéleo e a formagdo circundante de
depdsitos orgdnicos, tals como parafinas ou asfaltenos.
Opcionalmente, a pré-descarga para remover depdsitos
orgédnicos pode ser seguida por uma pré-descarga de HCl ou
de um acido organico, especialmente acido acético, para
dissolver carbonatos na formacdo e, consedientemente,

assegurar que ndo haja calcio (do carbonato de calcio)
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permanecendo na regifio. Em arenito, uma pré-descarga acida
¢ comumente uma solucdo de 5 a 15% de HCl contendo um
inibidor de corrosdo. Tal inibidor desloca Na" e K’ assim
como dissolve calcita (carbonato de cédlcio). Isto evita
precipitacdo subseqiente de fluossilicatos de sdédio ou
potassio ou de fluoreto de cdlcio quando HF é introduzido,
e economiza fontes de HF ou HF mais custosos. A pés-
descarga (para  pogos de  dleo, um  diesel Como
hidrocarboneto, ou 15% HCl; para pogos de gis, acido ou um
gas como nitrogénio ou gds natural} também isola o HF que
ndo reagiu da salmoura que pode ser utilizada para lavar os
tubos de producdo, assim como restaura uma condigdo de
umedecimento com &gua na formagZo e em qualquer precipitado
formado. A seqgliéncia de estdglos pode ser repetida. A pré-
descarga e/ou a poés-descarga também ajudam a minimizar
qualquer incompatibilidade entre ¢éleo e fluldos de
tratamento. Embora as formulagdées de incorporagdes da
invencido sejam compativeis com pequena concentragao de
agentes nao emulsificantes e ndo sejam altamente acidicas,
para prevenir que a emulsdo e a lama possam se formar do
contato de petrdéleo bruto com 4&cido, também é uma boa
pratica efetuar pré-descarga ou pds-descarga do pogo com um
solvente mituo, preferivelmente &lcoois, éter e ésteres de
baixo peso molecular, e mais preferivelmente etileno glicol
monobutil éter ou DPM. Solvente mituo, tal como etileno

z

glicol monocbutil éter a 10%, é utilizado como uma poés-
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descarga para tirar qualquer surfactante umedecedor de 4leo
da superficie e deixi-lo umedecido com agua. Também &
comum descarga excessiva ou pds-descarga com uma solugdo
aquosa contendo, por exemplo, 5 por cento por peso de
cloreto de aménio ou 10 por cento de &cido acético glacial.
Em muitos casos, quando sdo utilizados fluidos que sé&o
incorporagdes da presente invengdo, pouca ou nenhuma pré-
descarga ou pés-descarga é necessdria. Se for desejada uma
pbs-descarga, precisa ser somente cloreto de amdnio. Isto
porque os fluidos que s&o incorporagdes da presente
invencdo sdo mais compativels com sédio, potassio, cadlcio e
petréleo bruto do que com a maioria dos outros fluidos de
tratamento que contém fluoretos.

A quantidade ideal de bifluoreto de aménio para um
dado tratamento no qual argila deve sef dissolvida é ditada
primariamente pela temperatura, pela quantidade do proéprio
material muito prontamente dissolvido presente, tal como
CaC0;, e pela presenga de outros cadtions que ndo aqueles de
silicio e aluminio, tais como aqueles de sdédio, potassio e
calcio, que podem formar fluoretos insoluvels sob certas
condicées. Em baixas temperaturas, tal como aproximadamente
200 °F (aproximadamente 93 °C), grandes quantidades de
silicio podem ser mantidas na solugdo, mas sals aménio-
aluminio-fluoreto precipitam. A maioria das incorporagbes
da invengdo do fluido estimula arenitos em Dbaixas

temperaturas. Em temperaturas mais elevadas, ou na presenga
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de quantidades significantes de carbonatos contendo
magnésio ou calcio, a quantidade de bifluoreto de aménio
usada deve ser menor. Por exemplo, a 250 °F (121 °C),
nicleos de arenito Berea sdo estimulados por um fluido
contendo 20 % em peso de DAE ativo ¢ 3 % em peso de
bifluoreto de aménio, mas sdo prejudicados por um fluido
contendo 20 % em peso de DAE ativo e 5 % em peso de
bifluoreto de amdénio. A 300 °F (149 °C), mais precipitados
de silicio e menos bifluoreto de aménio devem ser
utilizados. Sem ser limitado pela teoria, mas acreditamos
que estes efeitos se devem substancialmente as alteragdes
no equilibro do complexo nas equagdes (6-8) acima, de modo
que o aluminio se precipita na forma de sais amdnio-
aluminio-flucreto a baixas temperaturas ao mesmo tempo em
que deixa fluoreto em excesso disponivel para a manutengao
de uma quantidade substancial de silicic em solugéo. Em
temperaturas mais elevadas, o aménio ¢ liberado do sal e ©
agente quelante pode lixiviar aluminio (de minerais como

argilas) que também formam complexos com o agente quelante

e o fluoreto. Por exemplo, acreditamos que aproximadamente

el

2 % em peso de bifluoreto de amdénio podem ser utilizados
com DAE até aproximadamente 250 °F (121 °C), ou com
arenitos tendo até aproximadamente 2 % em peso de
carbonatos, mas o limite é de aproximadamente l.% em peso

de bifluoreto de amdnio em temperaturas mais altas, ou com

arenitos tendo contetdos malores de carbonato. Com
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conteidos de carbonato acima de aproximadamente 5 por
cento, o Dbifluoreto de amdénio deve ser limitado a
aproximadamente 0,5 % em peso. Sem ser limitado pela
teoria, mas acreditamos que a silica produzida por excesso
de bifluoreto de amdénio é mais danocsa do que os sals de
aluminio que podem precipitar em.temperaturas mais baixas,
Na maioria dos casos, 1 % em peso de bifluoreto de amdnio
serd a concentracdo de escolha; em alguns casos, até 2 % em
peso de bifluoreto de aménio podem ser escolhidos; em
poucos casos, pode ser possivel usar até aproximadamente 5
$ em peso de bifluoreto de amdnio.

Os principais atributos das incorporagdes do fluido
da invencdo sdo que, em comparagdo com outros fluidos
utilizados para dissolver aluminossilicatos abaixo do nivel
de petréleo, os fluidos sdo tolerantes ao calcio,
tolerantes ao ferro, insensiveis aos tipos de
aluminossilicatos presentes, podem ser utilizados em uma
ampla variagdo de temperatura, e s&0 compativeis com
petréleo bruto. As incorporagées do fluido da invencdo séo
usadas em incorporagdes do método da invengdo de maneiras
convencicnais, com excecdo de que eles podem exigir pouco
ou nenhum aditivo de inibicdc de corrosdo ou aditivo de
controle de argilas, e eles podem exigir pouco ou nenhum
tratamento com pré-descarga ou pés-descarga. 0s fluidos
também podem ndo necessitar serem retardados (por exemplo,

a viscosidade ou formacdo de emulsdes). Entretante,
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inibidores de corrosdo, aditivos de controle de argilas,
pré-descargas, pés-descargas e métodos para retardamento
podem ser utilizados dentro do escopo das incorporagdes da
invencdo. 0s fluidos de incorperagdes da invengdo podem
dissolver uma quantidade de argila de até 9:1 de acido de
lama com dissolugdo simultédnea de grandes quantidades de
cédlcio, e eles geram dissolugdo minima de zedlitos e sdo
menos danosos para argilas sensiveis a acidos ou feldspatos
do que fluidos contendo HCl ou concentragdes maiores de HF.
Eles também sdo mais seguros para o quadro de funcionarios.

Foram conduzidos experimentos usando os seguintes
materiais, equipamentos e procedimentos:

Preparagao Mineral: Cinco minerais foram
utilizados: caulinita Al,S1i,05 (OH) 4, montmorilonita
Cag.17Bl;.3913.7(0H)2, analcima Nap0'Al,03°4S1i0,°H;0, clorita
(Mg (Fe))sA1,813010(OH)g,  1lita  (K,H)Al,(Si,Al)4010(0H)z e
albita NaAlSij03. Todos os solventes foram preparados a
partir de substéncias quimicas de grau laboratorial. Os
minerais foram esmagados em um saco plastico, e em seguida
moidos até chegarem em um pd fino usando um gral e um
pildo.

Reator de Lama: Foram usadas altas proporgdes de
argila (aproximadamente 9/1 por peso de fluido para
aluminossilicato). Nestes testes, nunca houve fluldo
suficiente para dissolver completamente o mineral, e entdo

as reacdes secundirias sdo especialmente importantes para
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0os resultados finais. O reator de lama foi obtido da Parr
Instrument Co., Moline, IL, EUA. A célula de teste é unm
reator de pressdo Parr série 4500 modificado, com uma
capacidade nominal de 1 litro de fluide. O reator foil
agitado (100 rpm) usando um impulsor com 3 lé&minas acionado
por um motor elétrico acoplado com acionamento magnético.
Também foi adaptado na célula um tubo de imersdo para
remover amostras e um regulador de contrapressdo, que foi
ajustado em 50 psig. O corpo do reator e as superficies
internas umedecidas foram construidos de metal Hastelloy B.
Todas as linhas de conexdo eram de ago inoxidavel 316 e o
frasco de transferéncla aquecido foi construido com aco
inoxidavel 316 revestido com Teflon., Para conduzir cada
teste, aproximadamente uma razdo de peso de 9/1 de fluido
com arglla (por exemplo, 70 g de argila pesada) foi
colocada em um alinhador de Teflon, que em seguida fol
colocado na célula, que fechada e aquecida até a
temperatura de teste (com uma pequena quantidade de pressdo
de nitrogénio). O fluido de teste (aproximadamente 650 g de
liquido pesado) fol bombeado para o interior do frasco de
transferéncia, que também foi aquecido até a temperatura de
teste. Quando ambas as cédmaras atingiram a temperatura de
teste, o fluido de teste foi transferido para a céamara
contendo a argila agitada (a 100 rpm) e o tempo de teste
foi iniciado. Em intervalos apropriados, pequenas amostras

de fluido eram retiradas da camara, imediatamente filtradas
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através de um filtro de 0,45 micrémetro, pesadas e diluidas
com 2 por cento de Acido nitrico. Em todas as realizagdes,
ndo foram retirados mais do que 10 por cento do volume
total de liguido durante o teste.

Alqumas reagdes preliminares foram efetuadas com
100 ml do fluido de tratamento e com 2 g de argila em
testes estaticos conforme se segue: As amoStras foram
colocadas em um forno a 180 °F (82 °C) durante 24 horas. A
solucdo foi periodicamente amostrada e as concentragdes de
silicio e de aluminio foram determinadas usando
Espectémetro de Emissdo Otica com Fonte de Plasma Acoplado
por Indugdo (ICPOES).

A preservacdo das amostras com acido nitrico & uma
etapa critica para a manutencdo da integridade das
concentracdes de metal das amostras originais. As amostras
foram analisadas usando ICPOES, normalmente dentro de um
periodo de 24 horas apbés o teste. As concentragles de
silicio e de aluminio sdo expressas em mg/kg de fluido com
base na concentracdo de peso do fluido na camara de teste
no momento da retirada da amostra. O pH do fluido foi
determinado usandc uma sonda de pH resistente a HF e um
instrumento calibrado na faixa de pH de 1,0 até 4,0. O peso
final da argila foi determinado apés filtragdo, lavando com
4gua DI e secando durante 24 horas a 200 °F (93 °C) durante
24 horas.

As substancias quimicas do tratamento avaliadas
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foram “HEDTA” (o termo usado na discusséo dos resultados do
experimento para HEDTA trissddico, 40 por cento ativo,
ajustado para um pH de aproximadamente 4,0 com HCl); “DAE”
(o termo usado na discussdo dos resultados do experimento
para EDTA diaménio, usado em varias concentragdes,
normalmente 50 por cento do produto comercial (que & 40 por
cento ativo), o que d& uma solugdo 20 por cento ativa,
tendo um pH nominal de aproximadamente 4,5 até
aproximadamente 5,0, mas em alguns testes ajustado para um
pH de aproximadamente 6,5 com amdénia para estabilizar o
bifluoreto de aménio na solucdo); e  “CSA” (“Acido de
Estimulacdo Citrica”; o termo usado na discussdo de
resultados do experimento para um fluido consistindo de 13
por cento de &cido citrico, 5 por cento de bifluoreto de
aménio, 2,5 por cento de Aacido bdérico e HCl para ajustar o
pH para aproximadamente 1,5). Poucos outros solventes
foram utilizados para comparagdo.

Testes de i1nundacdo de Niacleo: O0s teste de
inundacdo de nucleo foram realizades utilizando arenito
Berea. 0s ntcleos de Berea foram tratados com varios
solventes diferentes. Uma contra-pressdo de 600 psig fol
utilizada para manter CO; em solugdo. Os nuclecs de Berea
foram testados a 200, 250, 300 ou 350 °F (93, 121, 149 ou
177 °C) e uma taxa de fluxo constante de 5 ml/min. O teste
consistiu de dols estdgios de KCl (bombeados em diregdes

opostas) para estabelecer a permeabilidade inicial, seguido



10

15

20

25

39

por 10 ou 15 volumes de poro do fluido de tratamento e um
estédgio de KC1 final (10 PV) (pés-descarga) Dpara
estabelecer a permeabilidade final, e, consegiientemente, a
quantidade de estimulacdo/dano conseguida. Amostras foram
coletadas em intervalos regulares e analisadas para Al, Ca
e Si pela FEspectroscopia de Emissdo Otica com Fonte de
Plasma Acoplado por Indugdo (ICPCES) para todos os trés
estégios.

Andlises Quimicas: Todas as andlises de solucio,
com excegdo de fluoreto soluvel .(F), foram realizadas
usando ICPOES. As andlises de fluoreto foram conduzidas com
o0 uso de métodos de eletrodo ion especifico para fluoreto.
Muitos dos alumiossilicatos assim como produtos de reagdo
foram analisados usando métodd de difracdo de raio X (DRX)
para amostras em péd [policristais]. Varias amostras dos
produtos de reacdo de argila foram analisadas para
determinar a quantidade de silica amorfa (ndo visivel pelo
DEX) usando 2% NMR em estado sélido.

Q arenito Berea usado foi determinado por difracao
de railo X para amostras em pd [policristais] como sendo de
87 por cento de quartzo, 3 por cento de feldspato de
potédssio, 2 por cento de feldspato de cdlcio-sdédio, 5 por
cento de ilita, 2 por cento de caulinita e 1 por cento de
clorita, com trag¢o de calcita. Deve ser entendido que ha
muitos arenitos com muitas minerologias e que o arenito

usado nestes experimentos estava sem danos, ou seja, ndo
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continha nenhum sélido de perfuracgdo, escamas,
precipitados, particulas que tinham migrado para ele ou
outros contaminantes.

Todas as composigdes sdo dadas em ingrediente ativo
em % em peso. A Tabela 1 apresenta o ppm de silicio e de
aluminio em solucdo e o % em peso de silicio e aluminio
dissolvido em experimentos de dissolugdo de caulinita em
uma razdo de peso de 9/1 de fluido/argila no reator de lama
com varios fluidos, em varios pHs e temperaturas durante
aproximadamente 4 horas. A Tabela 2 mostra testes de
inundacdo de nucleo de arenito Berea a 350 °F (177 °C) com
varios fluidos. A tabela fornece as permeabilidades inicial
e final em mD; o aumento na permeabilidade por cento; o ppm
maximo (“pico”) em solugdo em qualquer ponto durante o
experimento e o mg total removido durante o experimento
para aluminio, cdlcio e silicio; e a perda de peso total em
g do nucleo como resultado do experimento. 0Os pesos de
nicleos iniciais estavam tipicamente ao redor de 160 g. Na
Tabela 2, DPM estava presente em uma concentragdo de 10 %
em peso quando listado; SURF é uma formulagdo surfactante
contendo alguns &alcoois leves e uma betaina, presente em
uma concentracdo de 0,5 % em peso quando listado. A Tabela
3 mostra testes de nucleo de arenito Berea em varias
temperaturas com 50 % em peso como recebido de DAE e varios
componentes. Ela mostra o ppm maximo (“pico”) em solugao

em qualquer ponto durante o experimento e o mg total em
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solucdo no final do experimento para aluminio, calcio e
silicio; e a vrazido da permeabilidade final com a
permeabilidade inicial. 0 Inibidor de Escama A contém
dietileno triaminapenta (&4cido fosfénico de metileno) e
Inibidor de Escama B contém uma mistura de fosfanato de
propriedade.

A Figura 1 mostra ppm de aluminio e silicio em
solucdo apds tratamento de caulinita (usando 100 ml de
fluido de tratamento e 2 g de argila em testes estaticos)
com 50 % em peso como recebido (20 % em peso ativo) de
HEDTA trissddico a 176 °F (80 °C) durante 24 horas e
quantidades variadas de bifluoreto de amdénio de 0 a 5 % em
peso. A Figura 2 mostra o ppm de aluminio e silicio em
solucdo apds o tratamento de caulinita (usando 100 ml de
fluido de tratamento e 2 g de argila em testes estaticos)
com 50 % em peso como recebido (20 % em peso ativo) de DAE
a 176 °F (80 °C) durante 24 horas e quantidades variadas de
bifluoreto de aménio de 0 a 5 % em peso. A Figura 3 mostra
o ppm de aluminio e silicio em solugdo apds tratamento de
caulinita (no reator de lama com uma razdo de peso de
fluido com argila em proporgdc de 9:1, com amostras
retiradas aos 90 e 240 minutos) com 50 % em peso como
recebido (20 % em peso ativo) de DAE a 212 °F (100 °C) e

quantidades variadas de biflucreto de aménio de 0 a 5 & em

peso.

Exemplo 1. Certos agentes quelantes, tais como triacetato
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hidroxietiletilenodiamina trissédico {que chamaremos de
“HEDTA” nestes exemplos) e etilenodiaminotetracético
diaménia dissdédice (que chamaremos de “DAE” nestes
exemplos) sdo mals eficazes para aumentar a permeabilidade
de nitecleos de arenito Berea curtos (seis polegadas [15,24
cm]) em temperaturas abaixo de aproximadamente 250 °F (121
°C) do que qualguer fluido convencional contendo HF (gerado
a partir de precursor de bifluoreto de aménio) que foi
testado. Por outro lado, testes de dissolugdo mineral no
reator de lama mostraram gque estes agentes gquelantes ndo
dissolvem muito de qualquer um dos minerais testados. Com
caulinita, apdés 4 horas a 212 °F (100 °C) em 50 por cento
de HEDTA, a concentracdo de aluminio & de aproximadamente
80 ppm e a concentracgdo de silicio é de aproximadamente 60
ppm; apbés 4 horas a 302 °F (150 °C), a concentragdo de
aluminio é de aproximadamente 1100 ppm e a concentragdo de
silicio é de aproximadamente 450 ppm. Entretanto, apds 4
horas em acido de lama com proporgdo de 9:1, em apenas 149
°F (65 °C), a concentragdo de aluminio & de aproximadamente
10.000 ppm e a concentragdo de silicio é de aproximadamente
100 ppm. (0 limite de solubilidade para o silicio é de
aproximadamente 500 ppm nesta temperatura). O HEDTA pode
manter silicio em solucdo, mas sua capacidade de dissolugéo
total é muito baixa. Por outro lado, apdés 4 horas a 212 °F
(100 °C) em 50 por cento de DAE, a concentrac¢do de aluminio

é de aproximadamente 450 ppm e a concentracdo de silicio &
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de aproximadamente 350 ppm; apés 4 horas a 302 °F (150 °C),
a concentracido de aluminio é de aproximadamente 2200 ppm e
a concentracdo de silicio é de aproximadamente 475 ppm. O
DAE é muito mais reativo do que o HEDTA, mesmo embora o pH
da solugdo de DAE é de aproximadamente 4,5, contra
aproximadamente 4 para HEDTA. Sem ser limitado pela
teoria, mas cré-se que o aumento de reatividade do DAE pode
ser devido aos proétons fornecidos pelos ions aménio. De
modo semelhante, outros dados ndo fornecidos aqui mostram
que DAE remove mais magnésio e aluminio de clorita e mais
aluminio de ilita do que HEDTA, e cada um dissolve silicio
até seu limite de solubilidade; nenhum deles dissolve mais
analcima ou albita.

Os dados de inundacdo de nticleo na Tabela 2 mostram
que HEDTA e DAE (filas 1 e 5) produzem aumentos dramaticos
na permeabilidade de Berea ao mesmo tempo em que removem
muito pouco silicio ou aluminio, mas muito calcio
{especialmente o DAE). Em comparagdo, acido de lama ou
mesmo 15 % de HCl (filas 14 e 15) removem muito mais
aluminio, e quantidades compardveis de calcio e silicio que
os quelantes, mas geram aumentos muito menores em
permeabilidade. Eles mostram o silicio em pico mais alto,
especialmente o &cido de lama, mas ndo conseguem manté-lo
na solucdc. De modo interessante, EDTA tetraménic e o EDTA
tetrassdédico (filas 9, 10 e 12) ndo foram tdo eficazes

quanto HEDTA ou DAE, mas ainda foram melhores do que os
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dcidos minerais. Devido & solubilidade relativamente baixa
de EDTA tetrassdédico, foi usado ou com metade da forga ou
com o pH ajustado para 6 com HCI (o que fosse mais
soluvel). Observe que a adigdo de solvente mituo DPM e de
um surfactante aumentou o incremento de permeabilidade
tanto para HEDTA quanto para DAE (filas 3 e 7).

Estes resultados mostram que certos agentes
quelantes, especialmente DAE, mais especificamente com
surfactante e solvente mituc acrescentados, pode ser muito
eficaz para aumentar a permeabilidade de arenito Berea.
Entretanto, eles ndo sdo muito eficazes na remogdo de
silica nem de aluminossilicatos. Se o dano deve ser
removido, que é a razdo habitual para estimular arenitos,

entio a melhora de sua performance pode ser benéfica.

Exemplo 2. A adigdo de bifluoreto de aménic nos fluidos
contendo os agentes quelantes aumenta em muito a quantidade
de aluminio removida de caulinita e arenito Berea, mas nao
melhora a estimulacdo do arenito Berea. Compare, por
exemplo, as filas 23 e 24 na Tabela 1 para HEDTA, e as
filas 10 e 11 para DAE, que mostram dissolugdo bastante
aumentada de aluminio de caulinita com a adigdo de 1 % em
peso de bifluoreto de amdnio (especialmente para DAE,
especialmente quando as temperaturas sao consideradas) com
pequena altera¢do em silicio. Entretanto, as filas 1 e 2

da Tabela 2 para HEDTA, e as filas 5 e 6 para DAE, mostram

que o bifluoreto de aménio diminui significativamente a
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melhora de permeabilidade para HEDTA, e teve pouco efeito
sobre a melhora de permeabilidade para DAE, Estes
resultados mostram que a permeabilidade de um arenito
prejudicado pela presenga de caulinita nos poros seria
melhorada pela combinagdc apropriada de quelante/biflucreto
de aménio. Entretanto, observe a partir das filas 12 e 13
da Tabela 2 que o bifluoreto de aménio ndo melhora a
performance de Na4EDTA; o ion amdénio ajuda. Além disso,
pode ser observado a partir dos dados na Tabela 2, dque a
adicdo de bifluoreto de amdénio abaixou a melhoria de
permeabilidade (embora sempre tenha havido ainda uma
melhoria) em cada caso exceto quando o quelante era DAE e
um solvente mituo e surfactante eram incluides (fila 8).
Aqui ndo é mostrado, mas na maioria destes casos houve
substancialmente mais silicio dissolvido na descarga de KCl1
usada para estabelecer a permeabilidade final apdés a etapa
de tratamento quando o bifluoreto de aménio foi incluido no
tratamento do que quando ndo foi., Sem ser limitado pela
teoria, mas cré-se que 1sto indica a mobilizagdo de silicio
inicialmente dissolvido de aluminossilicatos inicialmente
dissolvidos, por causa dos altos valores de aluminio
dissolvido. Cré-se também que o aumento de permeabilidade
quando solvente mituo e surfactante foram incluidos se
deveu & remocdo ou a estabilizacdo de particulas
inicialmente presentes, ou precipitadas, ou ambos. Mesmo

com bifluoreto de amdnioc, had re-precipitacdo de silicio
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inicialmente dissolvide, mas, com DAE, h& menos (em
comparacdo com acidos minerais), e com DPM e surfactantes é
menos lesivo. Sem ser limitado pela teoria, mas cremos que
0os surfactantes/solventes mituos mantém qualquer silicio

re-precipitado disperso.

Exemplo 3. Uma vez que o arenito Berea usado consistia de
varios minerais, mas ndo fol prejudicado, a dissolugdo do
arenito Berea ndo fol um bom experimento para avaliar a
capacidade de vArios fluidos de tratamento para dissolver
minerais especificos que podem causar dano em Zformagdes
produtoras de hidrocarbonetos. Por conseqguinte, para
determinar o efeito de variacido da composicgdo de fluido de
tratamento, foram realizados os experimentos de dissclugdo
de caulinita. A Figura 1 mostra o ppm de aluminio e de
silicio em solugdo apds o tratamento de caulinita (usando
100 ml de fluido para tratamento e 2 g de argila nos testes
estaticos) com 50 % em peso como recebido (20 % em peso
ativo) de HEDTA a 176 °F (80 °C) durante 24 horas e
quantidades variadas de bifluoreto de aménio de 0 a 5 % em
peso. Parece ndo haver nenhum beneficio na adigdo de
bifluoreto de aménic ao HEDTA trissddico nesta temperatura,
provavelmente devido & baixa solubilidade de NaF (“HEDTA" &
na verdade HEDTA trissdédico e contém mais de 5 por cento de
soédio). Entretanto, as filas 23 e 24 da Tabela 1 mostram

que a adigdo de biflucreto de amdénio no HEDTA em

temperatura de aproximadamente 145 - 150° C
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(aproximadamente 293 - 302 °F) aumenta o aluminio em
solucdo, embora ndo aumente o silicio em solugdo.

Os experimentos mostrados nas filas de 1 até 4
mostram como o pH afeta o comportamento com &acido citrico
como o quelante e uma quantidade relativamente grande de
bifluoreto de aménio. Em um pH de aproximadamente 4,7 a
4,8, o silicio é mantido em solugdo, mas o aluminio
precipita; quando HCl é acrescentado para diminuir o pH, o
aluminio é mantido em solugdo, mas o silicio precipita.
Embora ndo seja mostrado, o &cido bérico nos experimentos
das filas 3 e 4 também diminuiram a velocidade das reacdes;
as concentracdes maximas de silicio e aluminio no
sobrenadante foram alcangadas apds aproximadamente 30
minutos no experimento da fila 1; no experimento da fila 3,
a concentracdo maxima de aluminio fol alcancada apos
aproximadamente 50 minutos e a concentragdo maxima de
silicio ap6s aproximadamente 150 minutos., (Também ndo esté
mostrado que o &cido bérico diminuiu a velocidade da reagdo
de DAE no experimento da fila 8 aproximadamente do mesmo
jeito que reduziu a velocidade na reagdo de &cido citrico
no experimento da fila 3). A fila 5 mostra que
aproximadamente a mesma quantidade de DAE como é&cido
citrico nio é eficaz, mas a fila 6 mostra que com mais DAE,
ngo apenas o fluido é eficaz, mas o mais importante, ele
mantém tanto silicio quanto aluminio em solugdo.  Estes

experimentos mostram um resultado muito importante. Quando
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aproximadamente 12 por cento ativo de DAE estava presente a
149 °F (65 °C), muito pouco aluminio estava em soluglc, mas
a quantidade tedérica de silicio (com base na razdo de 6:1
de fluoreto:silicio) fol dissolvida. Q0 precipitado foi
identificado pelo DRX para amostras em pd como fluoreto de
aluminio. Entretanto, guando aproximadamente 20 por cento
ativo de DAE estavam presentes a 149 °F (65 °C), mais
aluminio e menos silicio foram constatados em solugdo. Cré-
se que isto se deve ao fato do aluminio estar parcialmente
presente como um complexo aluminio-EDTA-fluoreto. Ndo esta
most?ado gue a concentragdo de silicio fol quase constante
no experimento da fila 6 apds aproximadamente 15 minutos,
enquanto gue a concentra¢do de aluminio foi muito baixa

para a primeira hora e ainda fol elevada apds 4 horas.

Exemplo 4. Foi investigado o efeito da concentragdo de
bifluoreto de aménio sobre a dissolucdo de caulinita com
DAE. A Figura 2 mostra o ppm de aluminio e de silicio em
solucdo apbds tratamento de caulinita (usando 100 ml de
fluido para tratamento e 2 g de argila em testes estéaticos)
com 50 % em peso como recebido (20 % em peso ativo} de DAE
a 176 °F (80 °C) durante 24 horas e quantidades variadas de
bifluoreto de aménioc de 0 a 5 % em peso. Neste caso
especifico, a concentragdo mais elevada de aluminio no
sobrenadante ocorreu em uma concentracdo de bifluoreto de

aménio de aproximadamente 1 por cento, enquanto que a

concentracdo mais elevada de silicio ocorreu com pelo menos
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5 por cento de bifluoreto de aménio. As concentragdes de
silicio e de aluminio foram aproximadamente iguais com por
volta de 2 por cento de bifluoreto de amdnio.

A Figura 3 mostra o ppm de aluminio e silicio em
solucdo apds tratamento de caulinita (no reator de lama com
uma razdo de peso de fluido com argila em proporgdo de 9:1,
com amostras tiradas a 90 e 240 minutos) com 50 % em peso
como recebido (20 % em peso ativo) de DAE a 212 °F (100 °C)
e quantidades variadas de bifluoreto de aménio de 0 a 5 %
em peso (os experimentos em filas 10-15 na Tabela 1). A
solubilidade méaxima de silicio em &dgua é de aproximadamente
500 ppm a 302 °F (150 °C); & provavel que até
aproximadamente 2 por cento de bifluoreto de amdnio nestes
experimentos a 302 °F (150 °C) o mlximo foi tudo o que foi
observado. Sem ser limitado pela teoria, mas parece due
abaixo deste valor, havia apenas bifluoreto de amdnio
suficiente para fornecer fluoreto suficiente para formar ©
complexo aluminio-EDTA-fluoreto e essencialmente apenas
aluminio adicional foi dissolvido. Com gquantidades mailores
de fluoreto, entretanto, mais silicio ficou em solugdo
durante tempos mais longos, e menos aluminio dissolveu (ou
ficou em solucdo). Deve ser observado que em concentragdes
mals elevadas de bifluoreto de ambnio, tal como 5 por
cento, o &cido EDTA precipita de uma solugdo de DAE e
bifluoreto de amdnio apdés aproximadamente de meia a uma

hora em temperatura ambiente. Isto pode ser evitado ao
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elevar o pH da solugdc inicial, por exemplo, para
aproximadamente 6,5 com amdénia. A fila 16 na Tabela 1
mostra que isto aumenta em muito a solubilidade de aluminio
e diminui a solubilidade de silicio; a fila 9 da Tabela 1
mostra que o aumento do pH para mais de 8,9 diminui a
solubilidade do aluminio, mas aumenta a solubilidade do
silicio. Isto ainda mostra como as lncorporagdes da
invencdo podem ser manipuladas ao se ajustar o pH inicial e
o conteudo de ions amdénio, neste caso em conteldo total
constante de fluor. Observe gque, de acordo com o0
equilibrio mostrado acima na equagdo (5), elevar o pH pela
adigdo de aménia diminuird a quantidade de HF gerada; em um
pH acima de 6, a quantidade de HF disponivel & bem menor em
temperaturas abaixo de aproximadamente 212 °F (100 °C).

Em um outro experimento, a fila 18 da Tabela 1, a
dissolucdo de caulinita em 20 por cento ativo de DAE com 1
por cento de bifluoreto de aménio a 302 °F (130 °C)
resultou em quase 10.000 ppm de aluminio em solugdo, mas
njo sendo superior a aproximadamente 500 ppm de silicio.
Novamente, crés-se que um complexo aluminio-EDTA-fluoreto
foi formado e nenhum fluoreto ficou disponivel para
aumentar a dissolucdo de silicio. Acima desta variagdo de
pHs inicial e final, Al(OH); precipitaria se EDTA ndo
estivesse presente. Em um outro experimento, ndo mostrado,
com 20 por cento ativo de DAE e 5 por cento de bifluoreto

de amdnio a 248 °F (120 °C} durante 4 horas, DRX para
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amostras em p6é dos sbélidos recuperados mostrou a principal
fase cristalina como sendo fluoreto de aluminio e amdnio,
com muito pouca caulinita. A silica amorfa deve ter estado
presente, mas nao seria detectada pelo DRX para amostras em
p6. Estes resultados sdo consistentes com reagbes 6-8 acima

mostradas.

Exemplo 5. A dissolucdo de outros minerais fol examinada em
20 por cento ativo de DAE e 5 por cento de bifluoreto de
aménio a 212 °F (100 °C) durante 4 horas. O ppm de metal no
sobrenadante no final de cada teste é mostrado abaixo, com

caulinita para comparagdao:

Al Si Na Mg Ca
K
Analcima 192 3410 200
Clorita 100 1680 150
Caulinita 5860 1940
Ilita 1100 3600
750
Albita 100 3350 tr
Montmorilonita 950 2500

400
Pode ser observado que, para outros minerais



10

15

20

25

52

testados, o fluido DAE/bifluoreto de amdénio muito
eficazmente dissolveu e manteve em solugdo mais silicio do
que aluminio. Em um outro conjunto de reagdes (nédo
mostrado) quando o pH do fluido foi elevado de
aproximadamente 5 para aproximadamente 6,5 com ion aménio,
a dissolucdo de cada um dos outros minerais foi
aproximadamente a mesma. Apbés estes experimentos, as
anilises de DRX para amostras em pdé mostraram gque os
residuos de caulinita e ilita continham (NHy)3AlFs, o©
residuo de clorita continha NH4MgAlF¢, e o residuo de
analcima continha (NH4),8iF¢. Para comparacdo adicional, a
212 °F (100 °C) durante 4 horas, acido de lama em proporgao
de 9:1, que tem um pH bem mais baixo, dissolve mais
aluminio e menos silicio de cada um destes minerais do que
20 por cento ativo de DAE/S por cento de bifluoreto de
aménio a pH 5.

Pl

Exemplo 6. Um problema séric com 4cido de lama & que quando
ele entra em contato com ions cdlcio, CaF; é precipitado.
Conseglientemente, pré-descargas, espagadores e outras
técnicas devem ser utilizados para evitar que isto ocorra
sempre que exista qualquer carbonato em arenito sendo
tratado, o que muito freqglientemente ¢é o caso. Os
experimentos de dissolugdo foram efetuados com 71 por cento
de caulinita e 29 por cento de CaCO3 a 257 °F (1256 °C)
durante 4 horas; trata-se de uma concentracdo de CaCO; de

duas a trés vezes maior do que normalmente seria encontrado
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em arenitos. Com 20 por cento ativo de DAE e 1 por cento de
bifluoreto de aménio, quase 1 por cento de Ca fol mantido
em solucgdo, a dissolugdo da caulinita fol semelhante para
testes com caulinita pura, e DRX para amostras em pd ndo
mostrou nenhum CaF, nos sélidos. Quando a concentragdo de
bifluoreto de amdnio foi aumentada para 2,5 por cento, a
caulinita ainda dissolveu, e ainda havia quase 0,5 por
cento de Ca em solucio, mas CaF; pdéde ser observado no
residuo e nio havia nenhum silicio em solugdo. E claro que
os fluidos de estimulacdo de matriz de arenito séo
tolerantes de Ca, mas ainda minerais dissolvidos podem ser

formulados.

Exemplo 7. Testes de inundagdo de nicleo foram
efetuados com nuUcleos de Berea e DAE a pH 6,5 com 2, 3 e 5
$ em peso de bifluoreto de amdénio (e com 2 % em peso de
fluoreto de amdénia e ou 2 % em peso de acido bérico ou 0,5
% em peso de inibidor de escama) a 95, 123 e 149 °C (203,
253 e 300 °F). Os resultados sido mostrados na Tabela 3.
(Deve ser lembrado que os nicleos de Berea ndo tinham
danos; um tratamento capaz de aumentar a permeabilidade de
uma formac&o prejudicada pela remogdo de certos materiais
pode aumentar a permeabilidade de um ndcleo limpo de
Berea). Para cada uma das composigdes, com o aumento da
temperatura, as quantidades de aluminio removido e em

solucdo aumentaram, e as quantidades de silicio removido e

em solucdo diminuiram. As quantidades de calcio removido e
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em solucdo foram substanciais em todos os casos. Com 5 por
cento de bifluoreto de aménio, as permeabilidades de nuacleo
foram diminuidas em cada temperatura; com 3 por cento de
bifluoreto de amdnio, a permeabilidade foi aumentada nas
duas temperaturas mais baixas, mas diminuiu ligeiramente na
temperatura mais elevada. Com 2 por cento de bifluoreto de
aménio, as permeabilidades foram mais préximas a inalterada
do que com outras composigdes. Com 2 por cento de
bifluoreto de aménio e 2 por cento de &cido bérico, as
permeabilidades  foram  todas  aumentadas, as  vezes
substancialmente, e as quantidades de aluminio e de silicio
removidos e em solucdo foram diminuidas. Os inibidores de
escamas aumentaramn ou diminuiram  modestamente as
quantidades de aluminio ou silicio removidos e em solugao,
mas diminuiram substancialmente a quantidade de calcio. Em
um caso, a injegdo de uma pré-descarga de 20 % em peso
ativo de DAE sem biflucreto de amdnio aumentou as
quantidades de aluminio, silicic e célcio removidos e em
solucdo, mas ndo afetaram a mudangca em permeabilidade.
Embora os métodos tenham sido aqui descritos, e sejam mais
tipicamente para, produgdo de hidrocarbonetos, eles também
podem ser utilizados em expurgos do pogo por injegdo e para

a producdo de outros fluidos, tais como agua e salmoura.
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- REIVINDICAGOES -

1. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO
PETROLIFERO, caracterizado por compreender uma fonte de
fluoreto em uma quantidade capaz de liberar 0,3 a 3,3 % em
peso de fluoreto quando em contato com &cido, e de 10 a 40
% em peso de um acido quelante, em que o logaritmo da
primeira constante de estabilidade do &acido gquelante com
ion aluminio é maior do que 5, e adicionalmente por o pH
ser ajustado para entre 3 e 9.

2. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO

PETROLIFERO, de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

por o A&acido gquelante ser selecionado dentre o grupo

consistindo de Aacido maléico, &cido tartérico, Aacido
citrico, NTA (Acido nitrilotriacético), HEIDA (acido
hidroxietiliminodiacético), HEDTA (acido
hidroxietiletilenodiaminotetracético), EDTA (acido
etilenodiaminotetracético), CyDTA (acido
ciclohexilenodiaminotetracético), DTPA (adcido
dietilenotriamino-pentacético), sais amdnia destes, sais

litio destes, sais s&édio destes e misturas destes.

3. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO
PETROLIFERO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 e 2, caracterizado por o &cido gquelante ser A&cido
etilenodiaminotetracético diamdénico.

4. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO

PETROLIFERO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
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1 a 3, caracterizado por a fonte de fluoreto ser bifluoreto
de aménio.

5. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO
PETROLIFERO, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des
1 a 3, caracterizado por a fonte de fluoreto ser fluoreto
de aménia.

6. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO
PETROLIFERO, de acordo com qualquer uma das reivindica¢des
1 a 5, caracterizado por o pH ser ajustado entre 5 e 7.

7. FLUIDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO
PETROLIFERO, de gqualquer uma das reivindicacdes 1 a 6,
caracterizado por compreender ainda mais um membro
selecionado dentre o grupo consistindo de um solvente
mGtuo, um surfactante, acido bdérico e misturas destes.

8. METODO DE TRATAMENTO DE UMA FORMAGAO
SUBTERRANEA DE ARENITO, caracterizado por compreender a
injecdo dentro da matriz da formagdo de um fluido aquoso
para tratamento de campo petrolifero de acordo com qualquer
uma das reivindicag¢des precedentes.

9. METODO DE REMOCAO DA LAMA DE PERFURAGCAO DE
UM POCO DE PETROLEO, caracterizado por compreender a
injegdo no pogo de petréleo de um fluido aquoso para
tratamento de campo petrolifero de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes de 1 até 7. |

10. METODO DE LIMPEZA DE UM VEDADOR,

compreendendo areia ou escorador, caracterizado por



compreender a injecdo no vedador de um fluido aquoso para
tratamento de campo petrolifero de acordo com qualquer uma

das reivindicagdes de 1 até 7.
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- RESUMO -

FLUTDO AQUOSO PARA TRATAMENTO DE CAMPO PETROLIFERO, METODO
DE TRATAMENTO DE UMA FORMACAO SUBTERRANEA DE ARENITO,
METODO DE REMOCAG DA LAMA DE PERFURACAO DE UM POCO DE

PETROLEO, E METODO DE LIMPEZA DE UM VEDARDOR

f descrito um fluido aquoso para tratamento de
campo petrolifero contendo um agente gquelante e uma fonte
de HF. Este fluido é eficaz para dissolver materiais
siliciosos, tals como argilas, e para manter o0s materiais
dissolvidos em solucdo. Em especial, é eficaz na prevengao
de re-precipitagio de silicio inicialmente dissolvido como
silica e, por conseguinte, reduz o dano aos arenitos com 03
quais estd em contato. Sdo dados métodos para o uso deste
fluido para a estimulacdo de matriz de arenito, remogdo de
componentes de fluido de perfuragdo contendo argila e
residuos de filtro de pocos de petrdleo, fraturamento acido
de arenito e limpeza dos vedadores com cascalhos e de

escoramento.
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