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COMPOSICOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengéo encontra-se no campo das composigcdes acidas
utilizadas para estimulagdo de rochas produtoras de petréleo, em especial
rochas carbonaticas e arenitos, produtoras de Oleo, gas e agua.
FUNDAMENTOS DA INVENGAO

A operacao de acidificacdo de matrizes rochosas é quase tao antiga
quanto a prépria perfuragéo de pogos de petrdleo. A técnica de acidificar
calcareo com acido cloridrico (HCI), foi primeiramente utilizada em 1895
pela empresa Ohio Oil Company. Todavia, o uso comercial de acido
fluoridrico (HF) ocorreu a partir de 1940, quando a empresa Dowell investiu
na ideia de combina-lo com acido cloridrico HCI, mantendo baixo o pH da
solugdo, e reduzindo a possibilidade de formagado de produtos que
causassem algum dano a formacgao. Esta mistura, chamada “Mud Acid", foi
inicialmente aplicada no Golfo do México para remover dano causado por
reboco de fluido de perfuragéo.

Com a acidificagdo, podem ser conseguidas melhorias significativas
na produc¢éo de um pogo, desde que o tratamento matricial seja projetado
corretamente.

Cabe ressaltar, todavia, que a natureza da funcéo do pogo, isto é, se
0 poco vai ser futuramente injetor ou produtor, tem enorme influéncia sobre
a sensibilidade do projeto da acidificacido. Em pogos produtores, os fluidos
de tratamento serdo invariavelmente recuperados juntamente com os
fluidos da formacéo (agua, 6leo ou gas), implicando dentre outros fatores,
no aumento da concentracéo de residuos nas proximidades da interface
pogo-formacgdo, a regido 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 formacdo, e a exposi¢cdo dos

equipamentos de poco a atmosfera composta pelo acido gasto. Esta
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demora é capaz de reduzir o pH da fase aquosa recuperada para valores
muito baixos e provocar intensa corrosdo, 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 utilizagdo de “Mud
Acid” bem mais agressivos, pois a posicdo e a concentragdo dos
subprodutos de reagcdo sdo governadas pelo processo de injecdo, que
afasta os residuos das proximidades do poco, além de reduzir sua
concentracio na medida em que sao injetados na formagéo.

Nas operacbes de acidificagdo ha grande exposicdo dos metais a
HCI e HF dentre outras solugées, o que eleva muito a taxa de corrosao nas
tubulacdées de aco. Neste caso s&o utilizados produtos inibidores, que
formam um filme protetor sobre as regidées anoédicas e catdédicas do metal.

Os inibidores de corrosdo podem ser inorganicos, como por
exemplo, os sais de zinco, de cobre, de arsénio ou de niquel, os quais
produzem bons resultados em alta temperatura, porém séo tdxicos; ou
podem ser organicos, tais como compostos complexos de grupos
funcionais diferentes e longas cadeias lineares ou ciclicas, os quais
adsorvem nas superficies metalicas formando um filme protetor. Contudo,
estes produtos possuem um custo elevado e apresentam problemas de
degradacéo com a temperatura.

Nas operagdes de acidificagdo, parte do inibidor de corrosao
utilizado nas misturas acidas fica adsorvida nas paredes das tubulagdes e
equipamentos, no entanto, outra parte pode ficar retida na rocha a ser
tratada.

A composicao da presente invencéo 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 € economicamente viavel para a operacao.

TECNICA RELACIONADA
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Existem varios documentos na técnica que citam como exemplo
composicdes largamente difundidas na literatura técnica especializada e
em diversos documentos de patente. |

O documento US 4,498,997, apresenta um método de acidificagao
de uma formacao subterranea empregando uma solugcdo acida contendo
um inibidor de corrosdo o qual reduz substancialmente o efeito corrosivo
do acido em metais ferrosos sem reduzir a eficacia da solugéo acida no
tratamento das formacgées subterraneas.

A solugdo acida pode compreender, por exemplo, uma solugéo de
acido cloridrico, ou misturas de acido cloridrico com acido fluoridrico, acido
acético e acido férmico ou, acido fluoridrico, acido sulfurico, acido férmico,
acido aceético ou misturas destes. O inibidor compreende uma composi¢ao
de um redutor de corrosdo com quantidades efetivas de um ou mais
alcoois acetilénicos, um composto de amoénio quaternario, um
hidrocarboneto aromatico tendo caracteristicas de alta afinidade a 6leo e
um composto de antiménio. Particularmente as composigbes apresentam
melhor efeito em temperaturas na faixa entre 65°C e 260°C.

O documento US 5,976,416, descreve composi¢bes aquosas de
acido organico inibidoras de corrosdo, contendo um acido orgéanico (acido
férmico, acético, glicdlico, citrico e suas misturas), um composto de aménio
quaternario e um ativador de inibidor de corrosdo (acido tioglicolico,
tiosulfato de metal alcalino e suas misturas).

O documento US 7,216,710, apresenta inibidores de corroséao
compreendendo produtos da reagdo entre um composto de tiol e um
composto de aldeido assim como métodos para utilizacdo destes
inibidores.

O método para inibir a corrosdao compreende a etapa de promover
um ambiente corrosivo, adicionar um inibidor de corrosdo resultante da
reagao entre um composto de tiol e um composto de aldeido.

O meétodo de acidificagdo de uma formacao subterranea em uma
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regido vizinha a um poco consiste em isolar a zona de interesse proxima
ao poco e injetar a solugéo acida, que compreende um acido e um inibidor
de corroséo resultante da reacdo de um composto de tiol e um composto
de aldeido.

A técnica ainda se ressente de ndo poder langcar mao de
composicdes alternativas aos “Mud Acids”, que apresentem um bom
desempenho e que possam substituir formulagées atualmente em uso, as
quais, mesmo que em escala um pouco menor devido ao desenvolvimento
tecnolégico acima apresentado de forma exemplar, persistem em causar
danos significativos a equipamentos por serem muito corrosivas.
SUMARIO DA INVENGAO

E um objetivo da presente invencéo prover uma composigéo fluida
para tratamento acido de formagdes subterraneas produtoras de 6leo, gas
e agua. Esta composicdo compreende como principais componentes: a
mistura de dois acidos, em diferentes proporgdes, um agente quelante e
cloreto de aménio, como alternativa de emprego da mistura conhecida na
técnica por "mud acid", onde o acido cloridrico, um dos acidos do "mud
acid", em uma primeira modalidade é totalmente substituido por um acido
com pequeno poder de corrosdo em metais ferrosos, o acido glicélico. Em
uma segunda modalidade, o acido cloridrico participa da composi¢cdo em
quantidade muito pequena.

O objetivo foi alcangado com excelentes resultados em aplicagdes
em rochas carbonaticas e em arenitos. As duas modalidades de
composicdo mostraram-se altamente vantajosas ao serem comparadas
com composicoes tipicas, como os "mud acid" inorganicos, utilizadas neste
tipo de tratamento, desde que a presente composi¢do seja empregada da
seguinte forma:

- em uma primeira modalidade, um primeiro componente, cloreto de

aménio (NH4CI) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 6%

p/p; um segundo componente, acido diamino tetracético
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diamoniacal diacido ((NH4).H,EDTA) com concentracdo na faixa
entre 0,001% p/p a 0,6% p/p; um terceiro componente, acido
fluoridrico (HF) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 3,0%
p/p; um quarto componente, acido glicédlico (C,H;O3;) com
concentracao na faixa entre 0,5% p/p a 30% p/p; e

- em uma segunda modalidade, um primeiro componente, cloreto de
amoénio (NH,Cl) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 6%
p/p; um segundo componente, acido diamino tetracético
diamoniacal diacido ((NH4;),H,EDTA) com concentragdo na faixa
entre 0,001% p/p a 0,6% p/p ; um terceiro componente, acido
fluoridrico (HF) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 3,0%
p/p; um quarto componente, acido glicélico (C,H;03;) com
concentragdo na faixa entre 0,5% p/p a 30% p/p; um quinto
componente, acido cloridrico (HCI) com concentragcdo na faixa
entre 0,1 % p/p a 3,0% p/p.

BREVE DESCRIGAO DAS FIGURAS

As caracteristicas das composicdes acidas para estimulagdo de
rochas subterraneas produtoras de petrdleo, objeto da presente invencéo,
serdo mais bem percebidas a partir da descricio detalhada que se fara a
seguir, a mero titulo de exemplo, associada aos desenhos abaixo
referenciados, os quais séo parte integrante do presente relatério.

A Figura 1 é uma representacao grafica de uma Curva de Resposta
de acordo com um tratamento a um corpo de prova feito com “Mud Acid”
de acordo com pratica presente no estado da técnica.

A Figura 2 é uma representacdo grafica de uma Curva de Resposta
de acordo com um primeiro tratamento a um corpo de prova empregando
uma primeira modalidade de composi¢édo da presente invencéo.

A Figura 3 é uma representacdo grafica de uma Curva de Resposta
de acordo com um segundo tratamento a um corpo de prova empregando

a mesma composicao utilizada para obtencéo do grafico da Figura 2, mas
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aplicada em um "plug" com permeabilidade diferente e tempo de
tratamento diferente.
A Figura 4 é uma representacao grafica de uma Curva de Resposta
de acordo com um terceiro tratamento a um corpo de prova empregando
uma segunda modalidade de composi¢do da presente invengéo.
DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO
A descricao detalhada das composi¢gbes acidas para estimulagao de
rochas subterréneas produtoras de petréleo, objeto da presente invencéo,
sera feita de acordo com a identificagdo dos componentes que as formam,
com base nas Figuras acima descritas.
A presente invencao refere-se a obtengao de uma composicéao fluida
para tratamento acido de formagbes subterraneas, produtoras de 6leo, gas
e agua, ou ainda, para tratamento em pogos injetores, contendo como
principais componentes misturas de dois acidos, em diferentes proporgoes,
um agente quelante e cloreto de aménio.
A composigao da presente invengao basicamente compreende:
- em uma primeira modalidade, um primeiro componente, cloreto de
amdnio (NH4CI) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 6%
p/p; um segundo componente, acido diamino tetracético
diamoniacal diacido ((NH4).H.EDTA) com concentracdo na faixa
entre 0,001% p/p a 0,6% p/p; um terceiro componente, acido
fluoridrico (HF) com concentragdo na faixa entre 0,1% p/p a 3,0%
p/p; um quarto componente, acido glicolico (C,H;O3;) com
concentracdo na faixa entre 0,5% p/p a 30% p/p; e

- em uma segunda modalidade, um primeiro componente, cloreto de
aménio (NH4CIl) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 6%
p/p; um segundo componente, acido diamino tetracético
diamoniacal diacido ((NH4);H,EDTA) com concentragdo na faixa
entre 0,001% p/p a 0,6% p/p; um terceiro componente, acido

fluoridrico (HF) com concentracao na faixa entre 0,1% p/p a 3,0%
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p/p; um quarto componente, acido glicdlico (C,H,0;) com
concentragcdo na faixa entre 0,5% p/p a 30% p/p; um quinto
componente, acido cloridrico (HCI) com concentragao na faixa
entre 0,1 % p/p a 3,0 % p/p.

A intencdo principal das modalidades de composicido da presente
invengdo é trazer uma alternativa ao uso de um fluido conhecido na
técnica por "Mud Acid" onde este ultimo compreende a mistura de dois
acidos inorganicos, o acido fluoridrico (HF) e o acido cloridrico (HCI) em
diversas concentragdes.

Em termos operacionais, o problema do "Mud Acid" acima
mencionado se concentra no emprego do acido cloridrico. Durante e apés
uma operagédo de acidificacao, este acido acaba sendo produzido junto
com o 6leo, a agua ou o gas, e causa muitos problemas em termos de
corrosdo na forragem metdlica dos pogos, assim como nos demais
equipamentos envolvidos.

Em relagdo ao acido fluoridrico, este efeito corrosivo ja nédo é muito
expressivo, uma vez que este é totalmente consumido pela silica da rocha
tratada.

A avaliacdo do impacto causado pelo tratamento aplicado em
matrizes de pogos compreende a medicdo da permeabilidade de um corpo
de prova, conhecido na técnica pelo termo "plug"”, a um fluido padrao.

O corpo de prova ou "plug" é constituido de um material poroso e
com suas propriedades conhecidas. Uma vez preparado, promove-se a
injecao do fluido padrao no corpo de prova em um sentido determinado,
que pode ser o de fluxo de producéo ou o de fluxo de injecao.

Esta avaliagdo é realizada em condicées pré-estabelecidas em
termos de temperatura e pressdo, com injecdo dos fluidos contendo a
composi¢do cujo impacto deseja-se avaliar de forma dindmica, sob um
regime de fluxo laminar e com o valor da permeabilidade medido apos a

realizagcao do ensaio de cada tratamento.
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Devido as alteragcbes provocadas pela permeabilidade, o tratamento
com acido pode estimular a producao de 6leo. Por outro lado, o tratamento
pode também causar danos, assim como pode promover uma restauragao
de um valor de permeabilidade inicial.

O ensaio de avaliagao acima descrito € tipico na técnica.

Portanto, o ensaio foi também realizado para fins de avaliagéo das
modalidades de composicéo da presente invengao.

Para tal, em laboratério, foram preparados "plugs" de um arenito
conhecido como "Berea Sandstone" cuja origem é a parte superior de uma
Formacao Berea, encontrada na regido de Ohio (EUA).

As caracteristicas petrograficas tipicas deste tipo de "plug" estédo
ilustradas na Tabela 1 abaixo.

TABELA 1
Afloramento Berea Sandstone Valor
Permeabilidade [N,] - (K) 200 mD
Porosidade 20%
Comprimento 4,60 cm
Diametro 2,54 cm

E conhecido pela técnica o fato da n&o haver uniformidade em
relagcdo ao valor da permeabilidade de uma rocha, ja que esta ultima
depende fundamentalmente do trecho da formagédo de onde o corpo de
prova preparado € originario e, por isso, pode apresentar variagdes. Por
outro lado, o tratamento a ser empregado, assim como o grau de
estimulagao, depende da composi¢do quimica da formacgao.

O método de ensaio e tratamento pode ser resumido nas etapas a
seguir e que compreendem:

- preparagao do corpo de prova com procedimentos de corte e

limpeza;

- determinacdo de valores de permeabilidade e didmetro do corpo
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de prova;
- selecédo dos corpos de prova de acordo com os valores de
interesse previamente determinados;
- selecao dos fluidos a serem testados;
- determinacao da solubilidade da rocha ao acido;
- obtencéao das curvas de resposta;
- andlise dos efluentes do tratamento.
O acido glicélico (C,H403) com concentracéo na faixa entre 0,5% p/p
a 30% p/p é uma alternativa a utilizagcdo do HClI na mesma faixa de
concentragcdo. Desta forma, apenas para melhor entendimento, uma
segunda modalidade da composicdo que sera referida durante o relatério
ainda tem como componente, HCl com concentragéo muito baixa, na faixa
de 0,1% p/p a 2% p/p. Assim sendo, foram adotadas as seguintes
concentragbes de substancias quimicas de acordo com as etapas de
tratamento:
- Tratamento "Preflush™:
- NH4CI 0,1% p/p a 6% p/p;
- (NH,;).H,EDTA 0,001% p/p % p/p a 0,6% p/p.
- Tratamento inicial:
- CoH405 0,5% p/p a 30% plp.
- Tratamento principal (12 modalidade):
- HF 0,1% p/p a 3,0% p/p;
- C,H405 0,5% p/p a 30% p/p; ou
- Tratamento principal (22 modalidade):
- HF 0,1% p/p a 3,0% p/p;
- NH,4Cl1 0,1% p/p a 6% p/p;
- (NH,4),H,EDTA 0,001% p/p a 0,6% p/p;
- C,H405 0,5% p/p a 30% p/p
-HCI0,1% p/p a 2,0% p/p.
Inicialmente & gerado um grafico no qual sdo comparados os valores
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de permeabilidade antes e apés o tratamento com o fluido que se deseja
testar. O material de ensaio, corpo de prova ou "plug", antes dos ensaios,
€ submetido a medigdes utilizando-se nitrogénio para que as
caracteristicas do material sejam preservadas.

Estas medicdes estabelecem a faixa inicial de valores de
permeabilidade para este corpo de prova. Apds o tratamento o resultado é
representado por uma curva de resposta do material sob ensaio ao
tratamento a que foi submetido.

A curva de resposta é um grafico no qual sdo langcados os valores
resultantes da relagdo entre a permeabilidade (K) do corpo de prova
calculada por um equipamento simulador e a permeabilidade (K) do corpo
de prova antes de qualquer tratamento - "plug" limpo -, empregando uma
mistura de NH,Cl a 3,0 % p/p + (NH4).H,EDTA a 0,6% p/p versus o volume
de poros e esta relacéo indica se o fluido em questdo esta causando um
dano, esta restaurando ou esta estimulando a formagéo.

No presente caso, as leituras das permeabilidades iniciais apés o
tratamento "preflush” e apés o tratamento principal foram obtidas por meio
da injecao da mistura de NH,Cl a 3,0 % p/p + (NH,).H.EDTA a 0,6% p/p.

Desta forma, em um primeiro passo, um corpo de prova foi
submetido a uma mistura contendo NH,Cl a 3,0 % p/p + (NH,)H.EDTA a
0,6% p/p para saturacao.

A seguir foi colocado no interior de uma camisa de borracha de
Viton® e instalado em uma célula de confinamento de um equipamento
para este tipo de teste, conhecido como Simulador Fisico de Acidificacao.
Por meio de uma bomba hidraulica foram aplicados 70 kg/cm? de
contrapressdo e 140 kg/cm? de pressdo de confinamento. A titulo de
esclarecimento, as pressdes foram mantidas durante todo o tempo dos
testes.

A faixa de temperatura levada em conta pelo teste ficou

compreendida ente 60°C e 150°C. A titulo de esclarecimento, a
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temperatura escolhida para o teste foi mantida em um valor constante
durante todo o tempo do teste.

Uma vez fixadas pressdes e temperatura, o corpo de prova foi
submetido a uma injegdo de fluidos de tratamento por deslocamento. Foi
utilizada também uma bomba cromatografica para injetar um éleo mineral
a vazao constante.

A variagcao da permeabilidade resultante pelo tempo em que durou a
injecao dos fluidos de tratamento foi monitorada constantemente.

Os valores obtidos foram listados sob forma de uma planilha de
dados gerada pelo préprio equipamento Simulador e langados em grafico
indicativo da forma pela qual o fluido de tratamento afeta a permeabilidade
da rocha.

A seguir serdo descritos exemplos, que nao representam qualquer
limitacdo ou restricao devida as condicdes de teste e servem apenas como
material ilustrativo e explicativo para a presente invengédo. Nos exemplos
que virdo a seguir é ilustrada a estimulagao de uma formagéo empregando
as duas modalidades de composicéo da presente invengéo.

EXEMPLO 1

Para fins de comparagéo entre a técnica existente e as modalidades
da composicdo da presente invengédo, este exemplo emprega uma
formulacdo de "Mud Acid" convencional com o objetivo de provocar uma
estimulagédo da formacgao.

Para tanto, foi preparado um corpo de prova com caracteristicas de
permeabilidade ao nitrogénio de 112,3 mD [N,] a 80°C.

Foi realizado um tratamento de "preflushing” utilizando HCI 15% p/p
e um tratamento com Mud Acid em concentracdao de 12% p/p HCI : 3,0 %
p/p HF com um procedimento de intercalagao de NH,Cl a 3,0 % p/p .

A vazao da bomba foi mantida constante em 2 cm®*min.

Para cada uma das etapas, o tempo de duracao destas apresenta

variagdes, pois € funcdo do volume de poros a ser tratado. Foi uma
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constante a medicdo da permeabilidade do corpo de prova para
acompanhamento do processo com a geracdo de uma Curva de Resposta.

Caso fosse verificado um dano, a injecao seria interrompida ou
mantida, dependendo da tendéncia a ser apontada por esta Curva de
Resposta.

Apo6s cada etapa de tratamento, a permeabilidade foi medida com
emprego da solu¢ao de NH,Cl a 3,0% p/p, até que o valor fosse
estabilizado. Com esta pratica, o corpo de prova teve condi¢cbes de se
manter preservado.

O tratamento total citado acima teve um tempo de curso de 7 horas e
42 minutos.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta que
se encontra ilustrada na Figura 1 na qual (A) representa o trecho da curva
com NH,4CI a 3,0% p/p presente, (B) representa o trecho da curva com HCI
a 15% pl/p presente, (C) representa o trecho da curva com Mud Acid, 3,0%
p/p HF : 12% p/p HCI presente.

Pode ser verificado que houve uma estimulagdo da formagao
submetida ao tratamento, durante o tratamento "preflush" os valores
encontrados foram cerca de 3,5 vezes o valor inicial da relagdo K/K; para
um volume de poros compreendido em uma faixa que vai de 50 a 120 e,
ao final, foi atingido um patamar de em torno de 8 vezes o valor inicial
compreendido na faixa entre 160 e 200, com o tratamento realizado com a
mistura de acidos.

Nas Figuras 2, 3, e 4, referenciadas nos exemplos que virdo a seguir
deve ficar entendido que (D) representa o trecho da curva onde NH,CI a
3,0% p/p + (NH4);H,EDTA a 0,6% p/p estao presentes, (E) representa o
trecho da curva onde C,H,O; 20% p/p esta presente, (F) representa o
trecho da curva onde C,H,0; 20% p/p + HF 1% p/p estdo presentes e (G)
representa o trecho da curva onde C,H,03 20% p/p + HCI 1% p/p + HF
1,0% p/p + NH4Cl a 3,0% p/p + (NH4),H,EDTA a 0,6% p/p sd@o presentes.
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EXEMPLO 2

Para este teste, foi preparado um corpo de prova com caracteristicas
de permeabilidade ao nitrogénio na ordem de 249,94 mD [N,] a 120°C.

Em uma primeira etapa, tratamento "preflush”, foram injetados NH,Cl
0,1% p/p a 6% p/p + (NH4),H,EDTA 0,001% p/p a 0,6% p/p, com o objetivo
de obtencéo da permeabilidade inicial da rocha.

Em uma etapa seguinte, foi realizado um tratamento inicial deste
corpo de prova com C,H,O; 20% p/p, com o objetivo de consumir os
carbonatos da rocha, ou seja, para retirar carbonatos de calcio e magnésio
que poderiam formar precipitados indesejados com a mistura do
tratamento principal devido, principalmente, a reacédo destes com o acido
fluoridrico.

O tratamento principal foi realizado com a inje¢ao de uma primeira
modalidade de composicdo da presente invencdo da seguinte forma em
relacdo a concentracdes: 1,0% p/p HF: 20% p/p C,H,O3, onde o HF tem o
objetivo de consumir aluminosilicatos e silicas da rocha de arenito e 0
acido glicolico tem o objetivo de reduzir o pH do meio.

A permeabilidade foi medida empregando-se uma mistura de NH,Cl
a 3,0% p/p + (NH;).H.EDTA a 0,6% p/p.

O tempo de duragéo do teste foi de 8 horas.

O pH da solugéo de acido glicdlico a 20°C foi de 1,40 enquanto que
o pH da solugéo acido glicélico com acido fluoridrico a 20°C foi de 2,40.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta que
se encontra ilustrada na Figura 2, verificando-se que foi promovida uma
estimulacao da formacéao e, ao final do tratamento, foi atingido um patamar
em torno de 1,3 vezes o valor inicial da relagcéo K/Kj
EXEMPLO 3

Este teste vem a ser uma repeticio do teste realizado no Exemplo 2,
mas foi preparado um corpo de prova com caracteristicas de
permeabilidade ao nitrogénio de 253,00 mD [N;] a 120°C.
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Em uma primeira etapa, tratamento "preflush”, foram injetados NH,CI
0,1% p/p a 6% p/p + (NH;),H,EDTA 0,001% p/p a 0,6% p/p.

Em uma etapa seguinte, foi realizado um tratamento inicial deste
corpo de prova com C,H,03 20% p/p.

O tratamento principal foi realizado com a injecdo da mesma
modalidade de composicao do exemplo anterior da mesma forma em
relagéo a concentragdes: 1,0% p/p HF: 20% p/p C,H40s.

A permeabilidade foi igualmente medida empregando-se uma
mistura de NH,Cl a 3,0% p/p + (NH,).H.EDTA a 0,6% p/p.

O tempo de duracéo do teste foi de 8 horas e 09 minutos.

O pH da solugéo de acido glicélico a 20°C foi de 1,40 enquanto que
o pH da solugao acido glicélico com acido fluoridrico a 20°C foi de 2,40.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta que
se encontra ilustrada na Figura 3, verificando-se que foi promovida uma
estimulacao da formacéo e, ao final do tratamento, foi atingido um patamar
em torno de 1,5 vezes o valor inicial da relagao K/Kg,

EXEMPLO 4

Para este teste, foi preparado um corpo de prova com caracteristicas
de permeabilidade ao nitrogénio de 314,95 mD [N,]. A temperatura,
diferente dos exemplos anteriores, foi de 100°C.

Em uma primeira etapa, tratamento "preflush”, foram injetados NH,ClI
0,1% p/p a 6% p/p + (NH4),H.EDTA 0,001% p/p a 0,6% p/p.

Em uma etapa seguinte, foi realizado um tratamento inicial deste
corpo de prova com C,H,03 20% p/p.

O tratamento principal foi realizado com a injecdo de uma segunda
modalidade de composicdo da presente invengcéo da seguinte forma em
relacdo a concentragdes: 1,0% p/p HF : 1,0% p/p HCI : 3,0% p/p NH,CI :
0,6% p/p (NH4)-.H,EDTA : 20% p/p C,H40s.

A permeabilidade foi medida empregando-se uma mistura de NH,ClI
a 3,0% p/p + (NH4),H.EDTA a 0,6% p/p.
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O tempo de duragao do teste foi de 9 horas e 30 minutos.

O pH da solugao de acido glicélico a 20°C foi de 1,40 enquanto que
o pH da solugdo HF 1,0% p/p : HCI 1,0% p/p : NH4CI 3,0 % plp :
(NH4).H.EDTA. 0,6% p/p : C;H403 20% p/p a 20°C foi de 2,10.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta que
se encontra ilustrada na Figura 4, verificando-se que foi promovida uma
melhoria na estimulacdo da formacéo e, ao final do tratamento, foi atingido
um patamar em torno de 2,3 vezes o valor inicial da relacdo K/K,

Observando-se os valores de pH, a composi¢cdo da presente
invencdo é eficiente a altas temperaturas e menos corrosiva que o
emprego de Mud Acid.

Embora a presente invengdo tenha sido descrita em sua forma de
realizagao preferida, o conceito principal que norteia a presente invengao
que envolve composicbes fluidas para tratamento acido de formacdes
subterraneas, produtoras de éleo, gas e agua, contendo como principais
componentes misturas de dois acidos inorganicos, em diferentes
proporgées, um agente quelante e cloreto de amébnio, se mantém
preservado quanto ao seu carater inovador, onde aqueles usualmente
versados na tecnica poderdo vislumbrar e praticar variagdes,
modificagbes, alteracbes, adaptacdes e equivalentes cabiveis e
compativeis ao meio de trabalho em questdo, sem, contudo se afastar da
abrangéncia do espirito e escopo da presente invencdo, que estdo

representados pelas reivindicagbes que se seguem.
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REIVINDICACOES

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, caracterizada por
basicamente compreender: um primeiro componente, cloreto de
amdnio (NH4CI) com concentragéo na faixa entre 0,1% p/p a 6% p/p;
um segundo componente, acido diamino tetracético diamoniacal
diacido ((NH4),H,EDTA) com concentragdo na faixa entre 0,001% p/p a
0,6% p/p; um terceiro componente, acido fluoridrico (HF) com
concentragcdo na faixa entre 0,1% p/p a 3,0% p/p; um quarto
componente, acido glicélico (C,H,03) com concentracdo na faixa entre
0,5% p/p a 30% p/p.

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, caracterizado por
basicamente compreender. um primeiro componente, cloreto de
amoénio (NH4CI) com concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 6% p/p;
um segundo componente, acido diamino tetracético diamoniacal
diacido ((NH4).H,EDTA) com concentracdo na faixa entre 0,001% p/p a
0,6% p/p; um terceiro componente, acido fluoridrico (HF) com
concentracdo na faixa entre 0,1% p/p a 3,0% p/p; um quarto
componente, acido glicélico (C,H;,03) com concentragédo na faixa entre
0,5% p/p a 30% p/p e um quinto componente, acido cloridrico (HCI)
com concentragao na faixa entre 0,1% p/p a 2,0% p/p.

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com as

reivindicagées 1 ou 2, caracterizado por o procedimento de "preflush"

ser realizado com uma mistura que compreende 0,1% p/p a 6% p/p de
NH,Cl e 0,001% p/p a 0,6% p/p de (NH4),H,EDTA.

COMPOSICOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com as
reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado por o procedimento de tratamento
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inicial ser realizado com uma composi¢cao que compreende 0,5% p/p a
30% p/p de C,H,0s.

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado por o procedimento de tratamento

principal ser realizado com uma composi¢ao que compreende 0,1% p/p
a 3,0% p/p de HF e 0,5% p/p a 30% p/p de C,H,O;.

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com a
reivindicagdo 2, caracterizado por o procedimento de tratamento
principal ser realizado com uma composi¢ao que compreende 0,1% p/p
a 3,0% p/p de HF; 0,1% p/p a 6% p/p de NH,CI; 0,001% p/p a 0,6% p/p
(NH4).H,EDTA; 0,5% p/p a 30% p/p de C,H,O3; € 0,1% p/p a 2,0% p/p
de HCI.

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com as
reivindicagbes 1 ou 2, caracterizado por as leituras das

permeabilidades iniciais apos o "preflush" e apés o tratamento principal
serem obtidas por meio da injegdo da mistura de NH,Cl a 3,0% p/p e
(NH,).H.EDTA a 0,6% p/p.
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RESUMO

COMPOSIGOES ACIDAS PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO

A presente invencao trata de composicdes fluidas para tratamento

5 acido de formacdes subterrdneas produtoras de oleo, gas e agua,

contendo como principais componentes a mistura de dois acidos, em
diferentes propor¢des, um agente quelante e cloreto de aménio.
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