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Relatério Descritivo da Patente de Invengcao para "FLUIDOS
VISCOELASTICOS CONTENDO HIDROXIETIL CELULOSE".

Campo da Invencéo

A presente invencao refere-se a fluidos viscoelasticos (teis no
fraturamento de formagdes subterrdneas e inclui fluidos espumantes e emul-
sionados que exibem alta viscosidade.

Antecedentes da Invencao

As formagoes subterraneas de pocgos de petrdleo e de gas sao
frequentemente tratadas ao fraturar hidraulicamente as formacées para au-
mentar a producao de petrdleo ou de gas. Fraturar as formacgées é realizado
pelo bombeamento de fluidos nos furos de sondagens dos pogos de petréleo
ou de géas sob alta pressdo, de modo que rachaduras ou fissuras se abram
na formacéao circundante. Os fluidos sao, de preferéncia, carregados com
propantes a fim de abrir & for¢ga as rachaduras ou fissuras na formacao e,
assim, aumentar de forma permanente a permeabilidade e o fluxo de hidro-
carbonetos dos pocos de 6leo ou de gas. A viscosidade do fraturamento de
fluidos &, de preferéncia, alta de modo que os volumes efetivos de propante
possam ser conduzidos no fluido. A viscosidade do fluido de fraturamento é
proporcionalmente relacionada & geometria da fratura criada e a largura da
fratura, de modo que quanto mais viscoso for o fluido mais fraturas longas e
mais amplas produzirdo.

O fluido de fraturamento é tipicamente um gel aquoso ou um gel
de hidrocarboneto que contém polimero. Esses fluidos sdo geralmente for-
mados ao gelificar um ou mais polimero reticulavel no fluido aquoso ou hi-
drocarbonado. Embora tais fluidos sejam frequentemente eficazes, seu uso
requer normalmente uma ampla limpeza do pogo. Por exemplo, os polime-
ros, muitas vezes, deixam residuos que formam massas que obstruem o
poco. Além disso, tais polimeros costumam deixar vestigios indesejaveis nos
hidrocarbonetos recuperaveis que podem ser caros de remover.

Mais recentemente, o interesse mudou para os fluidos livres de
polimeros. Esses fluidos sdo menos prejudiciais e limpam mais rapido do

que os fluidos de fraturamento que contém polimeros. Por exemplo, as pa-
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tentes US n°% 6468945 e 6410489 revelam fluidos viscoelasticos contendo
um tensoativo catibnico e um tensoativo anidnico que podem ser espumante
ou emulsionado. Tais fluidos apresentam baixa superficie dinamica de ten-
sao, sao tolerantes a agua tratada reciclada e ainda sao plenamente compa-
tiveis com fluidos de tratamento de KCI. Além disso, tais fluidos formam ra-
pidamente géis viscoelasticos e podem ser misturados de uma s6 vez com
antecedéncia, ou as pressas. Adicionalmente, tais fluidos sdo eficazes em
cargas tensoativas baixas e, em tais cargas tensoativas baixas, sio facil-
mente espumadas ou emulsionadas com 50%-96% por volume de gas ou
CO:s; liquido.

Enquanto tais fluidos sdo adequados para o uso em reservato-
rios convencionais de petréleo e de gas, uma melhoria no desempenho des-
ses fluidos, especialmente em gas e 6leo de xisto ndo-convencional, é dese-
jado o metano em leito de carvao. Tais alternativas sao particularmente de-
sejadas em xistos frageis rasos, onde o custo, a disponibilidade e a elimina-
cado de agua tornaram-se proibitivamente caros e ambientalmente inaceita-
veis.

Sumario da Invencao

O fluxo de hidrocarbonetos recuperaveis de uma formacéao sub-
terranea pode ser aumentado pela introdugdo dentro da formagéo durante a
estimulagéo de um fluido aquoso contendo um tensoativo aniénico e um ten-
soativo catiGnico e hidroxietil celulose (HEC) para criar uma fratura. Os flui-
dos aquosos descritos aqui tém aplicabilidade particular no tratamento de
reservatérios de baixa permeabilidade incluindo xistos frageis rasos, pogos
de metano em leito de carvdo, bem como reservatérios convencionais.

Os tensoativos aniénicos do fluido sdo de preferéncia o xileno
sulfonato de sédio e o tensoativo catiénico é de preferéncia um sal de cloreto
de amonio quaternario Cqo a Cy4 trialquil alquila ("a porgdo alquilada™). Em
uma modalidade mais preferida, o grupo alquila formando a porgédo alquilada
€ uma alquila Cys.

O fluido aquoso pode ser misturado com 5% a 96% ou mais de

agente de espuma gasosa ou CO; liquido para formar um fluido espumante,
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emulsionado ou energizado. Os agentes espumantes apropriados incluem
nitrogénio e dibxido de carbono. Os fluidos gelificados apresentam boas ca-
racteristicas espumantes em baixa cargas, como cerca de 2 L/m?, para cada
um dos tensoativos aniénicos e catibénicos.

Breve Descricdo dos Desenhos

A fim de compreender melhor os desenhos referidos na descri-
cao detalhada da presente inven¢ao, uma breve descricao de cada figura é
apresentada:

A figura 1 mostra o efeito do aumento da viscosidade a 30°C de
um fluido viscoelastico descrito aqui, que contém tensoativos aniénicos e
catibnicos e hidroxietil celulose (HEC) em contraste com um fluido viscoelas-
tico semelhante que nao contém HEC. A figura 1 também demonstra que
existe uma sinergia entre a HEC e o fluido viscoelastico e que a viscosidade
€ negativamente afetada quando o guar é usado (em vez da HEC).

A figura 2 mostra o perfil de viscosidade do tensoativo viscoelas-
tico espumante do nitrogénio contendo tensoativos catibnicos e anidénicos
com e sem HEC a 30°C; e

| A figura 3 mostra o perfil de viscosidade a 30°C de um tensoati-
vo viscoelastico emulsificado do CO,, que contém tensoativos anidnicos e
cati6énicos com e sem HEC.
Descricao Detalhada das Modalidades Preferidas

A adigao de hidroxietil celulose (HEC) de um fluido de fratura-
mento aquoso contendo um tensoativo aniénico e um tensoativo catiénico
melhora a viscosidade do fluido em uma ampla faixa de temperaturas. A
HEC €, de preferéncia, de alto peso molecular. Geralmente, o peso molecu-
lar médio dos polimeros de HEC varia de cerca de 0,75 x 10% a cerca de 2 x
10°, de preferéncia cerca de 1,4 x 10° a cerca de 1,6 x 10°, ainda mais de
preferéncia cerca de 1,5 x 10°. A quantidade de polimero de HEC adicionada
ao fluido de fraturamento aquoso é entre cerca de 0,25 a cerca de 5,0 kg/m>.
O fluido resultante é viscoelastico e micelar na natureza.

O tensoativo anidnico é de preferéncia o xileno sulfonato de s6-

dio. O tensoativo catidnico descrito aqui € tipicamente um sal de cloreto de



10

15

20

25

30

4/8

amoénio quaternario Cio a Cy4 trialquil alquila. O grupo alquila formando a
porcao alquilada pode ser um grupo alquila Cio a Cy4, de preferéncia uma
alquila C12 a C2. Em uma modalidade mais preferida, o grupo alquila for-
mando a porc¢ao alquilada é uma alquila Cqs.

Tipicamente, as solugdes aquosas do tensoativo anidnico e do
tensoativo catidnico séo usadas. As razdes de volume da solucio de tensoa-
tivo catidnico para a solucédo de tensoativo anidnico sdo dependentes da
quantidade de tensoativo na solugado. Tipicamente, a razdo de volume da
solucao de tensoativo catibnico para a solugao de tensoativo aniénico é
normalmente entre 0,5:1 a 10:1, preferencialmente de 1:1 a 2:1 (com base
em uma solugdo de tensoativo catiénico de 50% de vol e uma solugido de
tensoativo aniénico de 40% de vol).

Os tensoativos sdo normalmente misturados com agua e combi-
nados as pressas durante um tratamento de fraturamento. A agua age como
a fase externa do fluido quando emulsionado ou espumante.

Nas cargas tensoativas totais de até cerca de 6%, mas geral-
mente inferior a 1%, o fluido apresenta a viscosidade necessaria para fratu-
rar e transportar eficazmente o propante em temperaturas entre cerca de
10°C a cerca de 100°C.

Em uma modalidade, a solugdo de tensoativo catiénico é adicio-
nada a agua em uma quantidade de cerca de 2 L/m® a cercade 30 L/m® e a
solucdo de tensoativo anidnico é adicionada a agua em quantidades de cer-
ca de 2,0 L/m® a cerca de 30 L/m® (baseado em uma solucéo de tensoativo
catibnico de 50% de vol e uma solugdo de tensoativo aniénico de 40% de
vol).

O gel viscoelastico resultante é capaz de transportar propantes
convencionais, como areia, areia revestida de resina e bauxita sinterizada,
bem como propantes super leves tendo uma gravidade especifica aparente
de menos de cerca de 2,45, como conchas moidas ou trituradas de frutos
como noz, coco, noz-peca, améndoa, noz marfim, noz do Brasil, etc; cascas
de sementes moidas ou trituradas (incluindo carogos de fruta) de sementes

de frutas como ameixa, azeitona, péssego, cereja, damasco, etc; cascas de
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sementes moidas ou trituradas de outras plantas como o milho (por exem-
plo, sabugo de milho ou grao de milho), etc; materiais de madeira processa-
dos como os derivados de madeiras como o carvalho, nogueira norte-
americana, nogueira, dlamo, mogno, etc, incluindo tais madeiras que foram
processadas ao moer, lascar, ou outra forma de "particalizagao", processa-
mento etc. Além disso, o propante pode incluir ceramicas porosas ou particu-
lados poliméricos organicos. O material poroso particulado pode ser tratado
com um material penetrante ndo poroso, camada de revestimento ou cama-
da de vidraca. Por exemplo, o material particulado poroso pode ser um ma-
terial particulado tratado, tal como definido na publicagdo da patente US n°
20050028979 em que (a) a ASG do material poroso tratado € menor que a
ASG do material poroso particulado, (b) a permeabilidade do material tratado
€& menor do que a permeabilidade do material poroso particulado; ou (c) a
porosidade do material tratado € menor do que a porosidade do material par-
ticulado poroso. Quando presente, a quantidade de propante no fluido de
tratamento do pogo é tipicamente entre cerca de 0,23 Kg (0,5 libras) a cerca
de 9,07 Kg (20,0 libras), preferiveimente entre cerca de 0,45 Kg (1 libra) a
cerca de 5,44 (12 libras) de propante por galaodo fluido viscoelastico.

Ao tratar uma formagao subterranea que é sensivel a agua (co-
mo leitos de carvao seco), muitas vezes é necessario minimizar a quantida-
de de agua no fluido de tratamento do pogo pela energizagdo com nitrogénio
ou dioxido de carbono liquido (CO), espumando com um gas, tal como ni-
trogénio, ou emulsificando o fluido com CO:; liquido. Tipicamente, o termo
"energizado" refere-se a um fluido contendo duas fases em que menos de
63 por cento do volume da fase interna € um gas ou um liquido (por exem-
plo, nitrogénio ou COs liquido). Normalmente, o termo "espumante" refere-se
a um fluido que contém mais de 63 por cento do volume da fase interna, é
um gas ou um liquido. Os fluidos espumantes apropriados normalmente tém
uma qualidade de espuma maior ou igual a 70%, de preferéncia até 95%
quando o nitrogénio for usado e maior ou igual a 70%, de preferéncia até
85% quando o CO; liquido for usado. Espumar um fluido aumenta a viscosi-

dade do fluido de fraturamento e permite uma redugcao na quantidade de a-
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gua sem a perda do volume do fluido de tratamento. Além disso, acredita-se
que a presenga do HEC no fluido modifica o filme do tensoativo nas bolhas
ou nas goticulas dispersas na espuma e na emulsao para fornecer maior
viscosidade da espuma e da emulsdo. Enquanto o nitrogénio e o CO, liquido
sao descritos como exemplos de um gas ou liquido adequados que podem
ser usados na fase interna do fluido espumante, é para ser apreciado que,
de acordo com a invencado, quaisquer outros gases ou liquidos conhecidos
na técnica podem ser usados.

Em uma modalidade preferida (baseada em uma solucdo de
tensoativo catiénico de 50% de vol e uma solucido de tensoativos aniénicos
de 40% de vol) as cargas de cada uma das solugbes de tensoativos ani6ni-
cos e catidnicos no fluido gelificado espumante, emulsionado ou energizado
s&o cerca de 3 L/m® Em tais cargas, a viscosidade do fluido espumante é
pelo menos 25 cP em temperatura ambiente. Normalmente, a razdao do ten-
soativo catiénico para o tensoativo aniénico no fluido espumante ou emulsi-
onado esta na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 2:1, em volume.

O fluido pode conter opcionalmente um sal inorganico como um
estabilizador de argila, tais como o cloreto de potassio, cloreto de colina ou
cloreto de aménio. Entretanto, os estabilizadores de argila, os agentes es-
pumantes, biocidas e outros aditivos sdo geralmente desnecessarios na
maioria dos casos.

O fluido viscoelastico descrito aqui pode ser misturado de uma
sO vez ou misturado as pressas.

O fluido exibe uma tensao superficial bastante baixa, na area de
cerca de 30 dinas/cm®. A tensao superficial baixa do fluido ajuda no "flow-
back" rapido para limpar o po¢o apds a fratura.

Os fluidos descritos aqui sdo eficientes como fluidos de fratura-
mento em qualquer tipo de pocgo, incluindo pogos de alta pressdo e de baixa
pressédo. Em uma modalidade preferida, o fluido é usado para tratar pogos
de baixa pressdo. Um exemplo de pocos de baixa pressdo adequada para
usar o fluido viscoelastico definido aqui sdo aqueles pocos de baixa pressao

(entre cerca de 6,89Kpa a cerca de 689,47Kpa (cerca de 1 a cerca de 100
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psi)), como os pogos de metano em leito de carvao. Tais pogos podem pro-
duzir ou nao agua. Estes tipos de pogos séo perfurados em muitas minas de
carvao com produtividade variando em cada zona.

Aléem do carvao, os fluidos viscoelasticos descritos aqui encon-
tram aplicabilidade particular no tratamento de formagées subterraneas de
baixa permeabilidade, tais como aqueles compreendendo principalmente o
arenito, o calcario, a dolomita, o xisto, o siltito e a diatomita, bem como o
carvéo. Em particular, os fluidos fornecem uma alternativa sélida em aguas
rasas, xistos frageis rasos onde o custo, a disponibilidade e a eliminacéao da
agua tornaram-se cada vez mais caros e ambientalmente inaceitaveis.

Os seguintes exemplos séao ilustrativos de algumas das modali-
dades da presente invencao. Outras modalidades no escopo das reivindica-
¢bes neste documento serdo aparentes para um versado na técnica partir de
consideragbes da descricdo estabelecida aqui. Pretende-se que o relatério
descritivo, junto com os exemplos, seja considerado unicamente exemplar,
com o escopo e o espirito da invengéo, sendo indicado pelas reivindicacées
que se seguem.

Todas as percentagens estabelecidas nos exemplos sao forne-
cidas em termos de unidades de peso, exceto se for indicado de outra ma-
neira.

EXEMPLOS
Exemplos 1-4.

O tensoativo FAC-3W pré-misturado foi preparado pela mistura
da razao 1:1 de solugao de cloreto de trimetil aménio quaternario Cqg (40%,
também conhecido como FAC-1W) para a solugédo de xileno sulfonato de
sodio (50%), em temperatura ambiente, por cinco minutos. Aos 11 L/m® de
FAC-3W foram adicionados mais 1,5 L/m® de FAC-1W. Ao sistema resultan-
te foi entdo adicionado 1 kg/m® de HEC (Exemplo 3, figura 1) e 1 kg/m* de
guar nao-derivatizado (Exemplo 4, figura 1). O sistema aquoso foi, entao,
avaliado usando um redmetro de alca de fluxo, que foi equipado com uma
bomba de circulagédo de volume constante e uma bomba de ar dirigido inde-

pendente. A alca de fluxo foi ainda equipada com um sitio de vidro de
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68,94Mpa (10.000 psi) para observacdo. A temperatura foi aumentada para
30°C, com o invélucro de aquecimento na alga. A pressao foi de 6,89Mpa
(1.000 psi) para simular mais de perto as condi¢oes do poco. As medidas de
viscosidade foram realizadas a uma taxa de corte nominal de 100 s™. Os
resultados séo ilustrados na figura 1 onde o Exemplo comparativo 2 mostra
os resultados de 1 kg/m® de apenas HEC. A figura 1 demonstra a sinergia
entre o fluido que contém o tensoativo catidénico/tensoativo aniénico (Exem-
plo 1) e o mesmo fluido contendo HEC (Exemplo 3). Nenhuma sinergia foi
observada com o fluido e o guar (Exemplo 4).

Exemplos 5-6.

O fluido contendo FAC-3W e FAC-1W (Exemplo 1) e o fluido
contendo HEC (Exemplo 3) foram, entdo, espumados com 70-85% de nitro-
génio ou com 70-80% de CO; liquido. A reologia do fluido foi entao avaliada
usando o rebmetro de fluxo em alca a 30°C descrito nos exemplos acima. A
fim de obter uma qualidade de espuma de 70, 95 mi de fluido foi carregado
no fluxo em alga, que tinha uma capacidade de 312 ml. O equilibrio foi entdo
preenchido com 70% em volume de gas N2 ou 70% em volume de CO li-
quido. Depois, o N2 ou o CO; foi adicionado, o fluido na alga de circulacao
foi espumado/emulsificado ao corta-lo com o auxilio do bocal e a temperatu-
ra aumentou com o revestimento de aquecimento na alga. A pressao foi de
6,89Mpa (1.000 psi) para simular mais de perto as condigbes do pogo. As
medicoes da viscosidade foram realizadas a uma taxa de corte nhominal de
100 s™'. Os resultados sdao mostrados na figura 2 para o nitrogénio e na figu-
ra 3 para o CO; liquido. A figura 2 mostra que a adi¢do de 1 kg/m® de HEC
aumenta a viscosidade da espuma em 40% a 67% dependendo da taxa do
nitrogénio. A figura 3 mostra que a adicdo de 1 kg/m® de HEC aumenta a
viscosidade da emulsao de 30% para 77% dependendo da taxa de CO,. A-
Iém disso, a adicao de 1 kg/m3 de HEC aumentou a viscosidade da base de
gel por 21%.

A partir do exposto, pode-se observar que numerosas variacoes
e modificagbes podem ser efetuadas sem se afastar do verdadeiro espirito e

escopo dos novos conceitos de invengao.
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REIVINDICACOES

1. Fluido viscoelastico para melhorar a produtividade de uma
formacao contendo hidrocarbonetos compreendendo:

(a) um tensoativo anidnico;

(b) um tensoativo catiénico;

(c) hidroxietil celulose, e

(d) agua

em que a razéo de volume do tensoativo catibnico na solugéo
para o tensoativo aniénico na solucao no fluido € de 0,5:1 a 10:1 (com base
em uma solugéo de tensoativo catibnico de 50% de vol e uma solucédo de
tensoativo aniénico de 40% de vol ).

2. Fluido de acordo com a reivindicagao 1, em que o tensoativo
aniénico é o xileno sulfonato de sédio.

3. Fluido de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, em que o ten-
soativo catidnico é o cloreto de N,N,N-trimetil-1-octadecaménio.

4. Fluido de acordo com uma das reivindicagées de 1 a 3, em
que pelo menos uma das seguintes condigbes se aplicam:

(i) arazado de volume da solugéo de tensoativo catibnico para
a solugao de tensoativo aniénico é de 1:1 a 2:1, com base em uma solucgéo
de tensoativo catiénico de 50% de vol e uma solugéo de tensoativo anidnico
de 40% de vol;

(i) a quantidade de tensoativo catiénico no fluido é entre 2 L/m*
a 50 L/m® e a quantidade de tensoativo anidnico no fluido & entre 2,0 /m® a
30 L/m3, ou

(iii) o fluido compreende ainda um propante.

5. Fluido de acordo com uma das reivindicagdes de 1 a 4, com-
preendendo ainda um agente gasoso, liquido gasoso ou espumante gasoso.

6. Fluido de acordo com a reivindicagdo 5, em que o fluido
compreende ainda um agente espumante gasoso, em cargas totais de solu-
¢oes de tensoativo de até 6% em volume, o fluido fornece viscosidade ade-
quada para uso como um fluido de fraturamento em uma faixa de temperatu-
ra de 10°C a 100°C.
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7. Fluido de qualquer uma das reivindicagées 5 ou 6, em que o
fluido contém um agente espumante gasoso que é o nitrogénio ou o CO,
liquido e esta presente em uma quantidade, em volume de 63% a acima de
96%.

8. Fluido de acordo com uma das reivindicacbes de 1 a 4, em
que o fluido é espumante ou energizado e em que a fase interna do fluido
viscoelastico espumante ou energizado esta entre 5 a 63 por cento dos flui-
dos energizados ou superior a 63 por cento e até 96 por cento para fluidos
espumantes.

9. Método para melhorar a produtividade de uma formagéao con-
tendo hidrocarbonetos penetrada por um pogo, que compreende o bombea-
mento do fluido viscoelastico no pogo como definido em qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 8.

10. Método de acordo com a reivindicagéo 9, em que o pogo é
um pogo de metano em leito de carvao ou a formagédo contendo o hidrocar-

boneto é de arenito, carvao, xisto, calcario, dolomita, siltito, ou diatomita.
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RESUMO
Patente de lnvengéb: "FLUIDOS VISCOELASTICOS CONTENDO HIDRO-
XIETIL CELULOSE".

A presente invencgao refere-se a um fluido viscoelastico aquoso
para melhorar a produtividade de uma formacgao subterranea contém, além
de um tensoativo anibnico e um tensoativo catiénico, hidroxietil celulose
(HEC). O fluido pode ser bombeado puro na formagdo, espumado com o
nitrogénio em qualidades superiores a 90%, ou emulsionado com diéxido de

carbono liquido para a qualidade da emulsao de aproximadamente 90%.
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