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{67) Rezumat:

Inventia se: referd la o compozitie: acida sub ferma de
gel, utilizatd la acidizarea unei formafiuni poroase
carbonatice, care contine in micropori rezerve de
hidrocarburi cu temperaturd medie, din care sunt
exploatate hidrocarburi prin niste sonde de exploatare,
in. vederea cregterii productiei de titei §i gaze.
Compozifia conform inventiei este censtituita din acid
clorhidric: in concentratie de 12...15%, de preferintd
13%, un dezemulsionant ECOSTIM in concentrafie de

1...2%, de preferintd 1%, un inhibitor de coroziune n

concentratie de 0,5...1%, depreferintd 0,5%, acid acetic

glacial Tn procent de 5..7%, de preferintd 5%, si
biopolimer constdnd din gumad de xantan, n
concentratie de 1,2...1,6%, de preferinid 1,4%.

Revendicari: 1
Figuri: 3

Cu incepere de la data publicdriicereriide brevet, cererea asigurd, n mod provizonu, soficitantului, protecfia conferita potrivit dispozifillor
art. 32 din Legea nr.64/1991, cu excepfia cazurilorin care cererea de brevet de invenjie a fost respinsd, retrasd saii consideratd ca fiind retras4;
Intinderea protecfiei conferite de cererea de brevet de invenfie este determinatd de revendicdrile confinute in cererea publicatd in conformitate

cu.art.23 alin.(1) -(3).

T A0 0
AR A

RO 127904 A2



OFCIUL DE STAT PENTRU INVERTI ST MIARG)
Cerere de brevet de inventie

Nr...% 92011 Q0 52(1

A LLLELLT P TY PP P o Sapune

Data depozit .....2

VRN YELIEY AT N

COMPOZITIE ACIDA GELATA PENTRU ACIDIZAREA SONDELOR

Inventia se refera la o compozitie de solutie acida gelata folosita la acidizarea
de matrice a zacamintelor carbonatice de hidrocarburi, exploatate prin sonde, in
vederea cresterii productiei de titei si gaze.

Acidizarea de matrice a formatiunilor poroase carbonatice ce contin rezerve de
hidrocarburi (titei si gaze) in micropori gi care sunt exploatate prin gaura de
sonda, este o metoda de stimulare folosita frecvent pentru cresterea
productiei de hidrocarburi extrase din zacamant. Tehnica consta in pomparea in
zacamant, prin gaura de sonda, a unui volum stabilit dintr-o solutie acida
complexa a unui acid anorganic neoxidant, cum ar fi acidul clorhidric, cu o
presiune sub cea care ar duce la fisurarea formatiei (sub valoarea gradientului
minim de fisurare), dar suficienta pentru a forta acidul sa intre in formatiunea
productiva, unde reactioneaza cu componentii minerali solubili in acid cum ar fi
calcarele si dolomitele. In timpul operatiei de acidizare sunt create cadi de
curgere noi pentru fluidele din zacamant, sau sunt largite caile de comunicatie
deja existente, stimuland astfel productia fluidelor extrase din zacamant la
suprafata.

Una din problemele frecvent intalnite in operatiile de acidizare de matrice este
patrunderea insuficienta a formatiei productive de catre acid. Este de dorit ca
acidul neconsumat sa patrunda in formatie pe o raza cat mai mare n jurul gaurii
de sonda pentru a obtine beneficii maxime in urma operatiei de acidizare. De
regula, acidul se consuma aproape in totalitate in zona din imediata vecinatate
a gaurii de sonda, neputind crea canale de curgere a fluidelor din zacamant pe o
adancime mai mare in interiorul formatiei, pentru a inlatura eventualele blocaje
existente mai Tn profunzime si a asigura cresterea productiei sondei. Severitatea
problemei creste cu cresterea temperaturii din zacamant, deoarece reactivitatea
acidului cu rocile carbonatice creste cu temperatura. Slaba patrundere a
acidului in formatie poate fi agravata si de filtrarea acidului in zonele mai
poroase ale formatiei productive, lasand zonele cu porozitate si permeabilitate
scazuta neatacate de acid, adica exact cele care ar trebui stimulate.

Pentru diminuarea problemelor prezentate mai sus si cresterea eficientei
operatiilor de acidizare de matrice a formatiunilor poroase carbonatice cu
temperaturi medii, solutia propusa prin prezenta inventie este utilizarea unei
compozitii de solutie acida gelata, pe baza de biopolymer.
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Compozitia conform inventiei contine un biopolimer de tipul guma de xantan
ca agent de vascosare a solutiei acide clasice, care duce la cresterea
considerabila a vascozitatii solutiei acide. Cresterea vascozitatii solutiei acide
duce la intarzierea vitezei de reactie a acidului cu roca carbonatica, permitand
acidului nereactionat sa patrunda mult mai adinc in formatie in timpul injectarii.
Tot prin gelarea solutiei acide scade filtrarea si canalizarea acidului exclusiv in
zonele cu permeabilitate si porozitate mai mare, permitand imprastierea
acidului si in zonele cu permeabilitate si porozitate mai mica, la care este cel
mai important a se efectua stimularea, pentru favorizarea curgerii fluidelor.

Dupa ce acidul vascos este injectat in zona dorita, vascozitatea gelului acid
trebuie sa scada pentru a permite acidului sa reactioneze cu formatia
carbonatica, in vederea creerii de noi spatii de curgere sau largirii cailor de
curgere a fluidelor din strat in sonda existente, dar si pentru a permite
indepartarea usoara a solutiei acide consumate dupa terminarea operatiei,
indepartand totodata riscul de blocare a porilor formatiei.

Guma de xantan este o polizaharida in sine cunoscuta, obtinuta prin
fermentarea glucozei, sucrozei sau lactozei, in prezenta bacteriei Xanthomonas
Campestis. Dupa perioada de fermentare, polizaharida este precipitata din
mediul de formare cu alcool izopropilic, uscata si macinata pana la obtinerea
unei pulberi fine.

Compozitia de solutie acida gelata se obtine prin introducerea intr-o solutie de
acid clorhidric, sub agitare continua, a unui dezemulsionant, a unui inhibitor de
coroziune, a unui acid organic, de preferinta acid acetic glacial, avand functia de
component tampon pentru acidul clorhidric si un polimer guma de xantan, ca
agent de gelare a solutiei acide. Adaugarea biopolimerului se face gradat, in
cantitati mici, pentru a evita aglomerarea acestuia in solutie, dupa care se
continua agitarea circa 30 minute, pentru hidratarea completa a biopolimerului
si obtinerea vascozitatii optime a solutiei acide gelata.

Compozitia solutiei acide gelata conform inventiei alcatuitda din apa, acid
clorhidric in concentratie de12+15%, de preferinta 13%, un dezemulsionant in
concentratie de 1+2%, de preferinta 1%, un inhibitor de coroziune in
concentratie de 0,5+1%, de preferinta 0,5%, acid acetic glacial in procent de
5+7%, de preferinta 5% si biopolimerul guma de xantan in concentratie de
1,2+1,6%, de preferinta 1,4%.

Se prezinta in continuare doua exemple de realizare in laborator si un exemplu
de aplicare la sonda a compozitiei de solutie acida gelatd care ilustreaza
prezenta inventie.

Exemplul 1
Compozitie de solutie acida gelata preparata in laborator alcatuita din 13%

HCI, 1% dezemulsionant de tipul ECOSTIM, 0,5% inhibitor de coroziune de tipul
CRONOX 242, 5% acid acetic glacial, 1,4% biopolimer guma de xantan.
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A fost masurata in laborator vascozitatea compozitiei de solutie acida gelata la
temperaturile de zacamant de 65° C si 70° C, la 12 trepte de viteze de forfecare
cuprinse intre 24,3 s” si 1312 s, utilizdind reoviscozimetrul RV2. Rezultatele
acestor determinari sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Viteza de forfecare,| Viscozitate (cP) Viscozitate (cP)

s’ la 65°C la 70°C
24.3 892.9 799
48.6 505.2 423
121.5 245.0 202
145.8 203.6 172
218.7 141.0 125.4
243.0 131.5 115
364.5 94.0 85.0
437.4 82.3 75.0
656.0 60.1 54.0
729.0 55.61 49.3
1312.0 355 32.0

A fost determinata in laborator stabilitatea compozitiei de solutie acida gelata in
timp (timpul in care gelul acid isi mentine o vascozitate mai mare de 20 cP), la
temperaturile de zacamant de 65° C si 70°C, la o viteza de forfecare de 437,5 s,
utilizind reoviscozimetrul RV2.

Rezultatele acestor determinari sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2

Timp, Viteza de Viscozitate (cP) Viscozitate (cP)
min. | forfecare, s-7 la 65 grd.C la70 grd.C

0 4375 91,4 85

1 437.,5 83 82,3

5 4375 75 65,3

10 4375 69,5 52,2

15 437,5 62 431

20 4375 55 37

25 4375 51 23,4

30 4375 47 22

35 437,5 40

40 437,5 36

45 437,5 32

50 4375 27

55 4315 22




A fost determinata in laborator viteza de reactie cu rocile carbonatice a
compozitiei de solutie acidd gelatd, la temperatura de zicdmant de 65°C,
comparativ cu o solutie acida negelata, cu aceeasi concentratie in HCL
Rezultatele determinarilor sunt prezentate in figura 1.

Figura 1
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Viteza de reactie, g/m2*min.

Exemplul 2

Compozitie de solutie acida gelata preparata in laborator alcatuita din: 15% acid
clorhidric, 1% dezemulsionant de tipul ECOSTIM, 0,7% inhibitor de coroziune de
tipul CRONOX 242, 5% acid acetic glacial, 1,4% biopolimer guma de xantan.

Prin masurarea in laborator a vascozitatii compozitiei de solutie gelata la
temperaturile de zicamant de 60° C si 70° C, la 12 trepte de viteze de forfecare
cuprinse intre 24,3 s si 1312 s, utilizand reoviscozimetrul RV2, s-au obtinut

Tipul de solutie

'® Sol. 13%HCl
‘D Gel acid 13%HCI

determinarile prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3
Viteza de forfecare, Viscozitate (cP) Viscozitate (cP)

s-1 la 60 grd.C la70 grd.C
24.3 658 446
48.6 375 235
121.5 187 103
145.8 161 94
218.7 117 65,3

243 108 61,5
364.5 78 43
437.4 67 37

656 50 26

729 46 24

1312 30 16

15
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A fost determinata in laborator stabilitatea compozitiei de solutie acida gelata in
timp (timpul in care gelul acid isi mentine o vascozitate mai mare de 20 cP) la
temperaturile de zicamant de 60° C si 70° C, la o viteza de forfecare de 437,5 s,
utilizind reoviscozimetrul RV2,

Rezultatele acestor determinari sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4

Timp, Viteza de Viscozitate (cP) Viscozitate (cP)
min. forfecare, s-7 la 60 grd.C la 70 grd.C

0 437,5 80 75

1 437,5 78,3 72

5 437,5 65,5 33

10 437,5 52,3 18,5

15 4375 43,2

20 437,5 36

25 437,5 32

30 437,5 28

35 437,5 24,8

A fost determinata in laborator viteza de reactie cu rocile carbonatice a
compozitiei de solutie acidid gelatd, la temperatura de zicamant de 60°C,
comparativ cu o solutie acida negelata, cu aceeasi concentratie in acid clorhidric.
Rezultatele determinarilor sunt prezentate in figura 2.

Figura 2

100

Viteza de reactie, g/m2*minut

HCI sol. 15%

Gel acid 15%HCI

Exemplul 3:

Au fost preparati in santier 10 m® de solutie acida gelatd cu compozitia conform
exemplului 1, care au fost utilizati la operatia de acidizare a unei sonde de pe un
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zacamant carbonatic apartindnd Panonianului, format din marnocalcare si
calcare argiloase diagenizate. Intervalul productiv acidizat a fost urmatorul:
917,5+913 m si 912+910,5 m. Principalele caracteristici fizico-chimice ale
zacamantului sunt:

Continutul in carbonati > 70%;
Permeabilitatea efectiva = 2,15 mD;
Porozitatea = 24,4%,;

Temperatura = 67 degr C;
Presiunea actuala = 40 bars;

VVVYYVY

Inainte de efectuarea operatiei de acidizare, sonda avea un debit brut de 2,2 m*/

zi , cu 82% impuritati (cum ar fi apa de zacamant), ceea ce inseamna un debit net
al sondei de 0,3 tone titei/zi.

Dupa operatia de acidizare a sondei in sine cunoscuta, debitul brut al sondei a
crescut de la 2,2 m*/zi la 7,9 m%/ zi, avand un continut de 75% impuritati, ceea ce
inseamna o crestere a debitului net al sondei de la 0,3 tone titei/zi la 1,6 tone
titei/zi. De mentionat ca sonda si-a mentinut constant acest debit ridicat dupa
operatia de acidizare timp de 9 luni.

in figura 3, este prezentatd evolutia productiei, dupa cum urmeaza: debitul total
al sondei, debitul net de titei si debitul de apa, inainte si dupa operatia de
acidizare, folosind gelul acid conform inventiei. Este de mentionat ca operatiile
de acidizare, efectuate in ultimii ani cu solutii acide clasice, la sondele de pe
acest zacamant, inclusiv sonda din exemplul 3, nu mai dadeau rezultate.
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Revendicari

Compozitie de solutie acida gelata, folosita la acidizarea sondelor de
hidrocarburi ce exploateaza zacaminte carbonatice cu temperaturi medii de
pand la maxim 70°C, caracterizatd prin aceea c&, este constituitd din acid
clorhidric in concentratie de 12+15%, de preferinta 13%, un dezemulsionant
ECOSTIM in concentratie de 1+2%, de preferinta 1%, un inhibitor de coroziune
in concentratie de 0,5+1%, de preferinta 0,5%, acid acetic glacial in procent de
5+7%, de preferinta 5% si biopolimer guma de xantan in concentratie de
1,2+1,6%, de preferinta 1,4%.



a"2011-00384-- )7/
21 -04 2011

Figura 3
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