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COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO
CAMPO DA INVENGAO

A presente invencao trata de composicoes acidas utilizadas para
estimulacdo de rochas produtoras de petréleo, especialmente rochas
carbonaticas e arenitos, produtoras de 6leo, gas e agua. As composigcoes
agora propostas representam uma alternativa as composicdes acidas a
base de mistura de acidos, em especial ao acido cloridrico (HCI), as quais
podem causar sérios danos aos equipamentos de aco empregados nos
pocos de petroleo por serem altamente corrosivas.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

A operacgao de acidificacao de matrizes rochosas € quase tao antiga
quanto a propria perfuracdo de pocos de petréleo. A técnica de acidificar
calcareo com acido cloridrico (HCI), foi primeiramente utilizada em 1895
pela Ohio Oil Company. Todavia, o uso comercial de acido fluoridrico (HF)
ocorreu a partir de 1940, quando a Dowell investiu na idéia de combina-lo
com acido cloridrico HCI, mantendo baixo o pH da solucao, e reduzindo a
possibilidade de formacao de produtos que causassem algum dano a
formacao. Esta mistura, chamada “Mud Acid”, foi inicialmente aplicada no
Golfo do México para remover dano causado por reboco de fluido de
perfuracao.

Com a acidificacdo, podem-se conseguir melhorias significativas da
producao de um pocgo, desde que o tratamento matricial seja projetado
corretamente.

Cabe ressaltar, todavia, que a natureza da fungéo do pogo, isto €, se
0 pog¢o vai ser futuramente injetor ou produtor, tem enorme influéncia
sobre a sensibilidade e o projeto da acidificacdo. Em pogos produtores, os
fluidos de tratamento serdo invariavelmente recuperados juntamente com
os fluidos da formacao (6leo ou gas), implicando dentre outros fatores, no

aumento da concentracao de residuos nas proximidades da interface
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poco-formagao, a regiao mais sensivel ao dano. Outro fator critico é a
demora no processo de limpeza, o que aumenta bastante o tempo de
residéncia dos subprodutos de reacdo na formacéo, e a exposicao dos
equipamentos de poco a atmosfera composta pelo acido gasto. Esta
demora € capaz de reduzir o pH da fase aquosa recuperada para valores
muito baixos e provocar intensa corrosao, principalmente se a metalurgia
utilizada for sensivel, tal como acgos de elevado teor de cromo, como Cr13,
Super13, Cr22.

Os pocos injetores, por outro lado, permitem a utilizagcdo de “Mud
Acid” bem mais agressivos, pois a posicao e a concentragdo dos
subprodutos de reacao sado governadas pelo processo de injecao, que
afasta os residuos das proximidades do poco, além de reduzir sua
concentracao na medida em que séo injetados na formacao.

A presente invencao tem por objetivo desenvolver composi¢cdes
alternativas aos “Mud Acids”, que apresentem um bom desempenho e
que possam substituir as formulagcbes atualmente em uso, as quais
causam danos significativos aos equipamentos por serem muito
corrosivas.

TECNICA RELACIONADA

Nas operacdes de acidificacdo ha grande exposicao dos metais a
HCI e HF dentre outras solugdes, o que eleva muito a taxa de corrosao
nas tubulagcdes de aco. Neste caso s&o utilizados produtos inibidores, que
formam um filme protetor sobre as regides anddicas e catddicas do metal.
Os inibidores de corrosdo podem ser inorganicos, como por exemplo, os
sais de zinco, de cobre, de arsénico ou de niquel, os quais produzem bons
resultados em alta temperatura, porém sao toxicos; ou podem ser
organicos, tais como compostos complexos de grupos funcionais
diferentes e longas cadeias lineares ou ciclicas, os quais adsorvem as
superficies metalicas formando um filme protetor. Contudo, estes produtos

possuem um custo elevado e apresentam problemas de degradacdo com
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a temperatura.

Podem-se citar como exemplo composi¢coes largamente difundidas
na literatura técnica especializada e em diversos documentos de patente.
No documento de patente norte-americana US 5976416 descrevem-se
composicoes aquosas de acido organico inibidoras de corrosdo, contendo
um acido organico (acido formico, acético, glicélico, citrico e suas
misturas), um composto de amoénio quaternario e um ativador de inibidor
de corrosao (acido tioglicélico, tiossulfato de metal alcalino e suas
misturas).

No pedido de patente brasileiro Pl 0206071 descreve-se o uso de
composicoes mistas onde sdo combinados acidos organicos, tais como
acido acético e/ou acido férmico, com misturas adequadas de acido
cloridrico e acido fluoridrico. S&o utilizados de 4% a 7% de acido acético
quando se emprega acido cloridrico na proporgao de 0,4% visando reduzir
o pH da solucéo até 0,75 , também adicionando-se o acido fluoridrico sob
a forma de bifluoreto de amodnio até atingir a concentracao de 1,5% e o pH
final entre 3,5 e 4,0. Quando comparada com composi¢cdes convencionais
o teor de cloreto é bastante reduzido, propiciando desta forma, protecao a
diversos tipos de agco empregados nos equipamentos.

A publicagado de patente internacional WO 2006/093863 apresenta
composicao para proteger superficies de cimento contra a acao destrutiva
de fluidos acidos e outros processos de acidificacdo usados em zonas de
tratamento para estimular a producdo de hidrocarbonetos de uma
formacgédo. Uma mistura aquosa de acido acético e acido fluoridrico em um
solvente mutuo é colocada em contato com o cimento por um tempo
suficiente para formar um depdsito protetor ou precipitar uma camada que
seja resistente a composicao de acidificacdo. O método inclui uma etapa
preliminar de tratamento com uma solugéo aquosa de cloreto de amoénio e
um solvente mutuo, tal como etileno glicol monobutil éter, para deslocar

qualquer formacao de salmoura e dissolver qualquer material oleoso que
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esteja presente no pocgo.

A publicagdo de patente internacional WO 2007/007025 apresenta
um inibidor de corrosdo ou intensificador para uso em fluidos de
tratamento de formacgdes subterrdneas atravessadas por um pogo. A
composicao tem aplicacado em tratamentos de acidificacédo, a qual, quando
combinada com um fluido corrosivo, inibe a corrosdo de superficies
metalicas, especialmente acos com alto teor de cromo. A composi¢cao
compreende 0,01% em peso de acido 3-hidroxipropionico e 1% em peso
de um acido ou precursor acido, diferente do acido 3-hidroxipropidnico,
selecionado entre acido cloridrico, acido formico, acido acético, acido
citrico, acido fluoridrico, acido glicélico, acido etileno-diamina-tetra-acético,
acido sulfamico, acido carbdnico, precursores de quaisquer deles e suas
misturas.

Nas operacdes de acidificacdo, parte do inibidor de corrosao
utilizado nas misturas acidas fica adsorvida nas paredes das tubulagcdes e
equipamentos, e outra parte pode ficar retida na rocha a ser tratada.

A composicao da presente invengao constitui o resultado de intensa
pesquisa visando desenvolver um produto que possa substituir com
vantagem as composi¢cdes atualmente empregadas, mas que seja menos
corrosivo e economicamente viavel para a operacéo.

SUMARIO DA INVENGAO

A presente invencao trata de composicdes fluidas para tratamento
acido de formacgdes subterraneas, produtoras de O6leo, gas e agua,
contendo como principais componentes misturas de um acido inorganico
(acido fluoridrico) com um &acido organico, em particular o acido
metanosulfonico (MSA), em diferentes proporgdes, podendo conter, ainda,
agentes quelantes, inibidores de corrosdo, desemulsificante, anti-
emulsificante, e solvente mutuo utilizados em temperaturas abaixo de
180°C. Foram obtidos excelentes resultados em aplicagbes em rochas

carbonaticas e em arenitos. A composicdo mostrou-se altamente vantajosa
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quando comparada com composi¢cdes tipicas utilizadas neste tipo de
tratamento, quando empregada na faixa de 0,5% a 8% de HF para 6% a
18% em p/p de MSA, preferencialmente na faixa de 1,5% a 5% de HF para
8% a 15% em p/p de MSA.

Em outro aspecto a invencao também se refere ao meétodo utilizado

para a aplicacao das referidas composigoes.
DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

Para que a invengcdo possa ser mais bem compreendida e
avaliada, sua descricdo sera feita com referéncia as figuras que
acompanham este relatorio e dele sao parte integrante e dos exemplos
ilustrativos, porém néo limitativos aqui apresentados.

Os ensaios tipicos para avaliagdo da influéncia de fluidos de
tratamento em matrizes de pocos consistem em medir a permeabilidade a
um fluido padrao, de corpos de prova (plugs) de um material poroso
cujas propriedades sé&o conhecidas, injetando-se o referido fluido no
material a ser ensaiado no sentido do fluxo de produgcao ou de injecao.
Dependendo da mineralogia da rocha e do fluido acido utilizado, o
tratamento com acido pode até causar um dano, ou restaurar a
permeabilidade inicial, ou até mesmo estimular a producéo de oleo devido
a alteracOes provocadas pela permeabilidade.

A seguir, procedimento semelhante & adotado utilizando-se as
composicoes que se deseja testar. Os testes sao realizados em
condicdes pré-estabelecidas de temperatura e pressdo, e com injecao
dos fluidos de forma dinamica, sob regime de fluxo laminar. A
permeabilidade € medida apds a realizagcao de cada tratamento.

Os ensaios para avaliagdo das composi¢coes objeto da presente
invencdo foram realizados em laboratério utilizando-se um simulador
fisico e empregando-se plugs de arenito Berea Sandstone medindo
25,4 mm de diametro e 45,5 mm de comprimento, temperatura de 80°C e

vazéao de injecao de 2,0 mL/min.
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A origem dos plugs de Berea é a parte superior (Upper Berea
sandstone) da Formacéo Berea, encontrada na regiao de Ohio, cujas

principais caracteristicas petrograficas s&o apresentadas na Tabela 1 a

sequir.
TABELA 1
Afloramento Berea Sandstone Valor
Permeabilidade [N2] - (K) 100 mD
Porosidade 20 %
Comprimento 4 60 cm
Diametro 2,54 cm
5 E sabido que o grau de estimulacdo da formacdo depende

fortemente de suas caracteristicas quimicas, ou seja, sua composicao

quimica & determinante do tratamento a ser empregado. Por outro lado,

também €& do conhecimento dos especialistas na matéria, que a

permeabilidade da rocha nao & uniforme, apresentando variacées em

10 funcgao do trecho da formacgao da qual se originou o corpo de prova. As

leituras das permeabilidades iniciais, apés o preflush, e apés o

tratamento principal, foram feitas injetando-se solucao de NH4Cl a 3%.

Numa etapa inicial obtém-se um grafico em que sdo comparadas as

permeabilidades antes e apds o tratamento com o fluido que esta sendo

15 testado, e que representa a curva de resposta do material ao

tratamento. Para estabelecer a faixa inicial de permeabilidade dos plugs,

antes do ensaio, fazem-se medicdées com nitrogénio, preservando-se,

desta forma, as caracteristicas do corpo de prova. Sdo langados em

grafico os valores da relagcdo entre a permeabilidade calculada pelo

20 simulador (K) e a permeabilidade do plug limpo (K,) com uma solugéao
padréo de NH,Cl a 3% versus volume de poros.

A Curva de Resposta vai indicar se o fluido em questdo esta

causando um dano, restaurando ou estimulando a formacéo.
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Resumidamente o método de ensaio e tratamento se constitui das
seguintes etapas:

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

- determinacao da permeabilidade e do diametro do plug.

- selecéo dos corpos de prova.

- selecdo dos fluidos a serem testados.

- determinacgao da solubilidade da rocha ao acido.

- obtencao das curvas de resposta ao acido.

- analise dos efluentes.

A selecdo dos plugs com a mesma faixa de permeabilidade da
formacao em que se pretende aplicar o tratamento & fundamental para que
se possa avaliar com melhor exatidao as chances de sucesso do projeto
de tratamento a ser adotado.

Os exemplos apresentados a seguir visam unicamente ilustrar a
invencdo, contudo sem representar qualquer restricdo ou limitagcdo as
condi¢cdes de teste.

EXEMPLOS

Inicialmente, o corpo de prova ou plug, saturado em solugcao de

NH,CIl 3%, foi colocado dentro de uma camisa de borracha de viton e
instalado na célula de confinamento do equipamento utilizado para os
testes - Simulador Fisico de Acidificagcdo (SFA). Através de uma bomba
hidraulica aplicou-se 70 e 140 kg/cm? (1000 e 2000 psi) de contrapressdo
e pressdo de confinamento, respectivamente. Estas pressoes
permaneceram durante todo o teste e a temperatura foi mantida a 80°C.

Em seguida, os fluidos de tratamento foram injetados no plug, por
deslocamento. Utilizou-se uma bomba cromatografica a vazdo constante,
para injetar o 6leo mineral.

Nos ensaios realizou-se 0 monitoramento da variagdo da
permeabilidade resultante durante a injecdo dos fluidos de tratamento.

Curvas de Resposta ao Acido foram obtidas, a partir de planilhas de dados
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geradas pelo SFA. Essas curvas indicam como o fluido de tratamento
afeta a permeabilidade da rocha.
Exemplo 1:

Este exemplo tem por objetivo ilustrar a estimulacdo da formacao
utilizando-se uma formulacgao tipica da arte anterior. Foi utilizado um plug
cuja permeabilidade ao nitrogénio era de 112,3 mD [N,] a 80°C, realizado
um preflushing com HCI 15% e tratamento com Mud Acid (convencional)
na concentracao de 12% HCI) : 3%HF p/p, intercalando-se com NH4CI 3%.
A vazdo da bomba foi mantida em 2 cm®min. O tempo de duracéo de
cada etapa varia em fungcao do volume de poros a ser tratado fazendo-se a
medicdo da permeabilidade do plug para acompanhamento do processo
por meio da Curva de Resposta ao Acido, interrompendo-se a injecdo em
caso de verificacao de dano ou mantendo-se a injecao até que se observe
a tendéncia da curva; apos cada etapa do tratamento, a permeabilidade é
medida, utilizando-se a solucdo de NH,Cl 3%, até que seu valor seja
estabilizado. Desta forma o corpo de prova pode ser preservado. Neste
exemplo o tempo total de tratamento foi de 7 horas e 42 minutos. A Curva
de Resposta é apresentada na Figura 1.

Conforme mostrado na Figura 1, verifica-se que ocorreu estimulagao
da formacado com o tratamento; durante o preflush foram obtidos valores
de cerca de 3,5 vezes o valor inicial da relagcao K/K,, para volume de
poros na faixa de 50 a 120, alcancando ao final um patamar de 8 vezes o
valor inicial na faixa de 160 a 200, com o tratamento com a mistura de
acidos.

Exemplo 2:

Este exemplo tem por objetivo ilustrar a estimulagcdo da formacao
utilizando-se a composicdo da invengao. Foi utilizado um plug cuja
permeabilidade ao nitrogénio a 80°C era de 159,9 mD [N,] a 80°C
(comparativamente na pratica, a mesma faixa de permeabilidade),

realizado um preflush com MSA a 16% e tratamento com o fluido da
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invengao, utilizando-se a concentracédo de 3% HF : 11% MSA p/p,
medindo-se a permeabilidade com NH4,Cl 3%. O tempo total de
tratamento foi de aproximadamente 8 horas. A Curva de Resposta é
apresentada na Figura 2.

5 Verifica-se que a composicao da presente invencao promove uma
forte estimulacdo da formacéao, atingindo-se ao final do tratamento um
patamar de cerca de 15 vezes o valor inicial da relagao K/K,.

Exemplo 3:
Os ensaios foram conduzidos utilizando-se a mesma técnica
10 descrita anteriormente. Contudo, as concentragbes dos acidos foram
alteradas de modo a possibilitar uma avaliagdo do comportamento do
fluido. Foi utilizado um plug com permeabilidade de 162,7 mD [N,] a
80°C (comparativamente na pratica, a mesma faixa de permeabilidade),
realizado um preflush com MSA a 16% e tratamento com o fluido da
15 invengao, utilizando-se a concentragao de 1,5 % HF : 12,6 % MSA p/p,
medindo-se a permeabilidade com NH,Cl 3%. O tempo total de
tratamento foi de 9 horas e 18 minutos. A Curva de Resposta é
apresentada na Figura 3.
Como se pode observar, mesmo empregando-se uma baixa
20 concentracdao de HF (1,5%), ocorre uma estimulagao significativa da
formacao, atingindo-se valores da relacao K/K, da ordem de 9 vezes o
valor inicial.
Exemplo 4:
Neste exemplo foi utilizado um plug com permeabilidade uma
25 pouco menor 130,31 mD [N,] a 80°C (comparativamente na pratica, a
mesma faixa de permeabilidade), mantendo-se, todavia, a mesma faixa
de concentragao dos acidos (1,5% HF : 12,6 % MSA p/p). O tempo total
de tratamento foi de 8 horas e 45 minutos. A Curva de Resposta é
apresentada na Figura 4.

30 Foram obtidos valores da ordem de 14 vezes o valor inicial,
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indicando forte estimulagcdo da formacao.

Os exemplos a seguir tém por objetivo ilustrar o comportamento
da composi¢ao da invengcao em formagdes mais sensiveis, com menor
volume de poros. Foram selecionados plugs com permeabilidade na
faixa de 60 a 80 mD [N;] a 80°C.

Exemplo 5:

Neste exemplo, foi utilizado um plug com permeabilidade de
61,04 mD [Ny] a 80°C. A amostra foi tratada segundo a técnica dos
exemplos anteriores, realizando-se um preflush com MSA a 15%,
concentracao de acidos na faixa de 3% HF : 10% MSA p/p, medindo-se
a permeabilidade com NH,4Cl a 3%. O tempo total de tratamento foi de 8
horas e 9 minutos. A Curva de Resposta € apresentada Figura 5.

Como se pode observar foram obtidos ao final do tratamento,
valores altamente significativos, da ordem de 2,3 vezes o valor inicial,
fato considerado sumamente relevante uma vez que se trata de
formacdo mais sensivel, com menor volume de poros, e,
consequentemente, com maior possibilidade de sofrer algum tipo de
dano.

Foram obtidos valores da relacdo K/K, da ordem de 2,3 vezes o
valor inicial, indicando forte estimulagao da formacgao.

Exemplo 6:

Neste exemplo, foi utilizado um plug com permeabilidade de
79,04 mD [N,] a 80°C. A amostra foi tratada segundo a técnica dos
exemplos anteriores, realizando-se um preflush com MSA a 15%, a
concentracao de acidos foi mantida na faixa de 3% HF : 10% MSA p/p e
medindo-se a permeabilidade com NH4Cl a 3%. A Curva de Resposta é
apresentada na Figura 6.

O tempo total de tratamento foi de aproximadamente 5 horas e 51
minutos. Foram obtidos valores da relacao K/K, da ordem de 4,2 vezes

o valor inicial, indicando forte estimulagao da formacéao.
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Exemplo 7:
Neste exemplo, foi utilizado um plug com permeabilidade de

71,11 mD [N;] a 80°C. A amostra foi tratada segundo a técnica dos

exemplos anteriores, realizando-se um preflush com MSA a 10%, a

5 concentragao de acidos foi reduzida para a faixa de 1,5% HF : 8% MSA

p/p e medindo-se a permeabilidade com NH,Cl a 3%. A Curva de
Resposta é apresentada na Figura 7.

Foram obtidos valores da relacdo K/K, da ordem de 4,2 vezes o

valor inicial, indicando forte estimulacado da formacéo. O tempo total de

10 tratamento foi de 6 horas e 37 minutos.

Exemplo 8:

Neste exemplo, foi utilizado um plug com permeabilidade de
61,04 mD [N,] a 80°C. A amostra foi tratada segundo a técnica dos
exemplos anteriores, realizando-se um preflush com MSA a 10%,
concentracao de acidos foi reduzida para a faixa de 1,5% HF : 8% MSA

15  pl/p, e medindo-se a permeabilidade com NH,Cl a 3%. O tempo total de

tratamento foi de aproximadamente 7 horas e 18 minutos. A Curva de
Resposta € apresentada na Figura 8.

Foram obtidos valores da relacdo K/IK, da ordem de 28 vezes o
valor inicial, indicando fortissima estimulacdo da formacao.

20 Como pode se observar a partir dos exemplos apresentados, as
composicoes desenvolvidas e que sao o objeto da presente invencao, nas
quais o acido cloridrico € substituido por MSA apresentaram resultados
altamente promissores, podendo ser usadas com vantagem nos
tratamentos de acidificagdo, uma vez que o MSA é também um acido

25 forte, resultando em composi¢cdes bastante eficazes, aliado ao fato de nao
apresentarem as desvantagens do HCI no que tange a corrosao dos
equipamentos. Uma vantagem adicional € que a composicao acida da
invengao resiste a temperaturas da ordem de 150°C sem perder suas

propriedades.

Petigdo 870180039777, de 14/05/2018, pag. 19/28



10

15

20

25

11

REIVINDICACOES
1.- COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO caracterizada por

compreender a mistura de acido fluoridrico (HF), na proporcéo de 0,5% a

8% p/p e de acido metanosulfénico (MSA), na proporcéao de 6% a 18%
p/p, podendo ainda conter um agente quelante, inibidores de corrosao,
desemulsificante, anti-emulsificante e solvente mutuo, em temperaturas
abaixo de 180°C.

2.- COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO de acordo com a

reivindicagcdo 1, caracterizado por a mistura de acidos ser utilizada

preferencialmente na proporcéo de 1,5% a 5% de HF para 8% a 15%
em p/p de MSA.

3.- COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizado por aplicar a referida composi¢cao apos a

realizacao de um preflush com acido metanosulfénico.
4.- COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO de acordo com a

reivindicacdo 3, caracterizado por a concentracdo do acido

metanosulfonico estar na faixa de 10% a 18% em peso.
5.- COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizado por a aplicacao da referida composicao

ser intercalada com solucao de NH,4Cl a 3% em peso.

Petigdo 870180039777, de 14/05/2018, pag. 20/28



1/4

g\ H4C| 3%

o
! HCI 5%
o _
sz M ud Acid 3/ 2%
0 50 100 150 200 250
Volumes Porosos
FIGURA 1

20

S N\ H4C| 3%
MSA B%
s HE /M SA 3/11%

K/KO0

0 50 100 150 200 250

Volumes Porosos

FIGURA 2

Petigdo 870180039777, de 14/05/2018, pag. 21/28



2/4

g\ H4C| 3%
M SA 16%

K/KO
»

i HE /M SA 15/12,6%

50

15

100 150 200 250
Volumes Porosos

FIGURA 3

| S

10

K/KO

g\ H 4C 3%
MSA B%
w2 HF/MSA 15/12,6%

IS

WME:EE:E:

0 50

Petigdo 870180039777, de 14/05/2018, pag. 22/28

100 150 200 250

Volumes Porosos

FIGURA 4



3/4

25
2
o 15 @ \H4CI 3%
X - MSA 5%
b 4 1 HW%M‘M'LW*M* HF/MSA 3/10%
05§
0 Ly
0 50 100 150 200 250
Volumes Porosos
FIGURA 5
51
o @ \H4C| 3%
5 MSA B%
'd HF/M SA 3/0%

Volumes Porosos

FIGURA 6

Petigdo 870180039777, de 14/05/2018, pag. 23/28



4/4

o g N HAC| 3%
X M SA 10%
4 s HF /M SA 15/8%
05 1
0 NN S S S S S ——
0 50 100 150 200 250
Volumes porosos
FIGURA 7
30 1
o g NHAC 3%
X MSA 0%
X sz HE /M SA 15/6%

0 50 100 150 200 250 300
Volumes Porosos

FIGURA 8

Petigio 870180039777, de 14/05/2018, pag. 24/28



