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COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO

CAMPO DA INVENGAO

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

A operacdo de acidificacdo de matrizes rochosas é quase tao
antiga quanto a prépria perfuracdo de pocos de petréleo. A técnica de
acidificar calcareo com Aacido cloridrico (HCI), foi primeiramente utilizada
em 1895 pela empresa Ohio Oil Company. Todavia, 0 uso comercial de
acido fluoridrico (HF) ocorreu a partir de 1940, quando a empresa Dowell
investiu na idéia de combina-lo com acido cloridrico HCI, mantendo baixo o
pH da solugao, e reduzindo a possibilidade de formag¢ao 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 perfurag;éo.

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

Cabe ressaltar, todavia, que a natureza da func¢do do poco, isto €,
se o0 poco vai ser futuramente injetor ou produtor, tem enorme influéncia
sobre a sensibilidade e o projeto da acidificacdo. Em pocos produtores, os
fluidos de tratamento serado invariavelmente recuperados juntamente com
os fluidos da formacao (6leo ou gas), implicando dentre outros fatores, no
aumento da concentracdo de residuos nas proximidades da interface
poco-formacao, 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 reacdao na formacdo, e a exposicido dos
equipamentos de pogo 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 corrosio, principalmente se a metalurgia
utilizada for sensivel, tal como agos de elevado teor de cromo, como Cr13,
Super13, Cr22.

Os pocos injetores, por outro lado, permitem a utilizagao de “Mud
Acid” bem mais agressivos, pois a posicdo e a concentragdo dos
subprodutos de reagdo sdo governadas pelo processo de injecao, que
afasta os residuos das proximidades do pogo, além de reduzir sua
concentracéo na medida em que sao injetados na formacéao.

Nas operacdes de acidificagdo ha grande exposicédo dos metais a
HCI e HF dentre outras solugdes, o que eleva muito a taxa de corrosao nas
tubulagées de acgo. Neste caso sdo utilizados produtos inibidores, que
formam um filme protetor sobre as regides anodicas e catédicas 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 s&o toéxicos; 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
degradacao com a temperatura.

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

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

TECNICA RELACIONADA

Existem varios documentos na técnica que citam como exemplo
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composi¢des largamente difundidas na literatura técnica especializada e
em diversos documentos de patente.

O documento US 5,976,416 (Michael M. Brezinski), aqui inserido
como referéncia, apresenta a descricdo de composigoes aquosas de acido
organico inibidoras de corrosdo, contendo um acido organico (acido
formico, acido acético, acido glicélico, acido citrico e suas misturas), um
composto de aménio quaternario e um ativador de inibidor de corrosao
(acido tioglicélico, tiossulfato de metal alcalino e suas misturas).

O documento Pl 0206071-0 (Carlos José Bandeira de Mello Jbia e
outros), aqui inserido como referéncia, apresenta a descricao de
composicdes mistas onde sdo combinados acidos organicos, tais como
acido acético elou acido férmico, com misturas adequadas de acido
cloridrico e acido fluoridrico. Sao utilizados de 4% a 7% de &cido aceético
quando se emprega acido cloridrico na proporgéo de 0,4% visando reduzir
o pH da solugao até 0,75 também adicionando-se o acido fluoridrico sob a
forma de bifluoreto de aménio até atingir a concentracéo de 1,5% e o pH
final entre 3,5 € 4,0.

Quando comparada com composi¢cdes convencionais o teor de
cloreto é bastante reduzido, propiciando desta forma, prote¢cdo a diversos
tipos de ago empregados nos equipamentos.

O documento WO 2006/093863 (Ali A. Al-Taq e outros), aqui
inserido como referéncia, apresenta uma composigdo para protecao de
superficies de cimento contra a agédo destrutiva de fluidos acidos e outros
processos de acidificagio usados em zonas de tratamento para estimular
a producgdo de hidrocarbonetos de uma formagéo. 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 deposito
protetor ou precipitar uma camada que seja resistente a composicao de
acidificacao.

O método inclui uma etapa preliminar de tratamento com uma
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solucio aquosa de cloreto de aménio e um solvente mutuo, tal como
etileno glicol monobutil éter, para deslocar qualquer formacéao de salmoura
e dissolver qualquer material oleoso que esteja presente no poco.

O documento WO 2007/007025 (Thomas D. Welton) apresenta
um inibidor de corrosdo ou intensificador para uso em fluidos de
tratamento de formagdes subterraneas atravessadas por um pogo. A
composi¢ao tem aplicacdo em tratamentos de acidificacao, a qual, quando
combinada com um fluido corrosivo, inibe a corrosdo de superficies
metalicas, especialmente agos com alto teor de cromo. A composicao
compreende 0,01% em peso de acido 3-hidroxipropionico e 1% em peso
de um acido ou precursor acido, diferente do acido 3- hidroxipropi6nico,
selecionado entre acido cloridrico, acido férmico, acido acético, acido
citrico, acido fluoridrico, acido glicélico, acido etileno-diamino-tetra-acético,
acido sulfamico, acido carbdnico, precursores de quaisquer deles e suas
misturas.

A técnica ainda se ressente de nado poder langar méo de
composi¢des alternativas aos “Mud Acids”, que apresentem um bom
desempenho e que possam substituir formulagbes 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 invengdo a obtengdo de uma
composi¢do fluida para tratamento acido de formacbes 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 aménio.

O objetivo foi alcangado com excelentes resultados em aplicagoes
em rochas carbonaticas e em arenitos. A composicdo mostrou-se

altamente vantajosa ao ser comparada com composi¢des tipicas utilizadas
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neste tipo de tratamento, uma vez que seja empregada da seguinte forma:
um primeiro componente, cloreto de aménio (NH4Cl) com concentragao na
faixa de 0,1% a 6%:; um segundo componente, um quelante amoniacal
(NH,),H.EDTA com concentragdo na faixa de 0,001% a 0,6% p/v; um
terceiro componente, acido fluoridrico (HF) com concentracéo na faixa de
0,1% a 3,0%; e um quarto componente que pode ser escolhido entre acido
cloridrico (HCI) com concentracio na faixa de 0,1% a 2,0% e acido
metano sulfénico (CH5-SO3H) com concentrag&o na faixa de 0,1% a 2,0%.
BREVE DESCRIGCAO DAS FIGURAS

As caracteristicas da composicdo acida para estimulagdo de
rochas subterraneas produtoras de petroleo, objeto da presente invencao,
seriao mais bem percebidas a partir da descrigdo detalhada que se fara a
seguir, a mero titulo de exemplo, associada aos desenhos abaixo
referenciados, os quais sdo parte integrante do presente relatdrio.

A Figura 1 é uma representagdo grafica de uma curva de Curva
de Resposta ao Acido segundo um tratamento a um corpo de prova feito
com “Mud Acid” de acordo com prética presente no estado da técnica.

A Figura 2 é uma representacdo grafica de uma Curva de
Resposta ao Acido e um quelante segundo um primeiro tratamento a um
corpo de prova empregando a composicao da presente invengao.

A Figura 3 é uma representagéo grafica de uma Curva de
Resposta ao Acido e um quelante segundo um segundo tratamento a um
corpo de prova empregando a composicéo da presente invengao.

A Figura 4 & uma representagdo grafica de uma Curva de
Resposta ao Acido e um quelante segundo um terceiro tratamento a um
corpo de prova empregando a composi¢éo da presente invencao.

A Figura 5 é uma representagdo grafica de uma Curva de
Resposta ao Acido e um quelante segundo um quarto tratamento a um
corpo de prova empregando a composi¢ao da presente invencao.
DESCRIGAO DETALHADA DA INVENCAO
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A descricao detalhada da composicdo acida para estimulacéo de
rochas subterraneas produtoras de petroleo, objeto da presente invencao,
sera feita de acordo com a identificacdo dos componentes que a formam,
com base nas Figuras acima descritas.

A presente invengéo se refere a obtengdo de uma composicao
fluida para tratamento acido de formagdes subterraneas, produtoras de
6leo, gas e agua, contendo como principais componentes misturas de dois
acidos inorganicos, em diferentes proporgdes, um agente quelante e
cloreto de aménio.

A composicao da presente invengéo basicamente compreende:
um primeiro componente, cloreto de aménio (NH,Cl) com concentragao na
faixa de 0,1% a 6% p/v; um segundo componente, um agente quelante
(NH,);H,EDTA com concentracdo na faixa de 0,001% a 0,6% p/v; um
terceiro componente, acido fluoridrico (HF) com concentragéo na faixa de
0,1% a 3,0% p/p; e um quarto componente que pode ser escolhido entre
acido cloridrico (HCI) com concentracao na faixa de 0,1% a 2,0% p/p e
acido metano sulfonico (CH3-SO3H ou MSA) com concentracédo na faixa de
0,1% a 2,0% p/p.

A intencdo da composigdo da presente invengdo € trazer uma
alternativa ao uso de um fluido conhecido na técnica por "Mud Acid" que
compreende a mistura de dois acidos inorganicos, o acido fluoridrico (HF)
e o acido cloridrico (HCI) em diversas concentragoes.

Em termos operacionais, o problema da composicdo acima
mencionada se concentra no emprego do acido cloridrico. Durante e apos
uma operagdo de acidificagdo, este acido acaba sendo produzido junto
com o Oleo, agua ou gas, e causa muitos problemas em termos de
corrosdo na forragem metalica dos pogos, assim como nos demais
equipamentos envolvidos.

Em relacdo ao acido fluoridrico, este efeito corrosivo ja nao é

muito expressivo, uma vez que este é totalmente consumido pela silica da
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rocha tratada.

Um trabalho anterior da Requerente (Pl 0800448-0) relata uma
determinada composi¢cdao onde, no tratamento principal compreendeu a
substituicao total do acido cloridrico por acido metano sulfénico (MSA), por
ser este Ultimo menos corrosivo.

Em ensaios, foi utilizado cloreto de amoénio para leitura de
permeabilidade tanto inicial como final e como agente inibidor de
inchamento de argilas.

Em outro trabalho anterior da Requerente (Pl 08 5313-8), uma
determinada composicdo, também no tratamento principal, compreendeu a
substituicao integral do acido cloridrico, desta vez por um agente quelante.
Da mesma forma, foi utilizado cloreto de amoénio para leitura de

permeabilidade tanto inicial como final e como agente inibidor de

- inchamento de argilas.

O principal diferencial entre os trabalhos conhecidos na técnica e
a presente invencado reside na diminuicido da concentracdo de acido
cloridrico em uma composicao para estimulacdo de rochas com a
substituicao parcial deste ultimo por um quelante, mais especificamente,
pelo (NH,),H,EDTA e uma solugao de cloreto de amonio.

Quelantes sdo compostos quimicos organicos que formam duas
ou mais ligagdes de coordenagcdo com um ion metalico central e, de uma
forma preferencial, sdo empregados em operagdes de remogao e inibicao
de incrustacées em temperaturas abaixo de 93,3°C e em misturas acidas
para "bloquear" a agao de ions metalicos.

No ambito da estimulacao de pocgos, os quelantes se mostram
mais eficientes em pocos de petréleo de maior temperatura, em torno de
110°C.

Desta forma, com o emprego de quelantes nesta composicao,
promove-se uma troca catidnica entre os ions sddio e potassio presentes

nas rochas que estao sendo tratadas pelo ion aménio do quelante e do sal.
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Como efeito imediato, ha a diminuicdo da possibilidade de formacao de
subprodutos indesejaveis dos referidos cations com o acido fluoridrico
durante a sua injecao.

O emprego ainda do acido cloridrico na composi¢ao tem como
funcdo a hidrélise do acido fluoridrico, uma vez que o meio ficaria mais
acido devido a uma ionizagao do acido cloridrico, acido muito forte.

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

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

Esta avaliacdo é realizada em condi¢bes pré-estabelecidas em
termos de temperatura e pressao, com injecdo dos fluidos contendo a
composi¢cdo cujo impacto deseja-se avaliar de forma dinamica, sob um
regime de fluxo laminar e com o valor da permeabilidade medido apés a
realizagdo do ensaio de cada tratamento.

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
restauracdo de um valor de permeabilidade inicial.

O ensaio de avaliagao acima descrito é tipico na técnica. Portanto,
o ensaio foi também realizado para fins de avaliacdo da composicao da
presente invengao.

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

As caracteristicas petrograficas deste tipo de plug estdo ilustradas
na Tabela 1 abaixo.
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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 ndo haver uniformidade em
relacdo ao valor da permeabilidade de uma rocha, ja que esta ultima
depende fundamentalmente do trecho da formagéo de onde o corpo de
prova é originario e, por isso, pode apresentar variagdes. Por outro lado, o
tratamento a ser empregado, assim como o grau de estimulagéo, depende
da composicao quimica da formacao.

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

- preparacdo do corpo de prova com procedimentos de corte e
limpeza;

- determinacédo de valores de permeabilidade e didmetro do corpo
de prova;

- selecao dos corpos de prova;

- selecdo dos fluidos a serem testados;

- determinagéo da solubilidade da rocha ao acido;

- obtencao das curvas de resposta;

- analise dos efluentes do tratamento.

O acido metano sulfénico (CHs-SO3;H ou MSA) com concentragcao
na faixa de 0,1% a 2,0% é uma alternativa a utilizacao do HCI na mesma
faixa de concentracdo. Desta forma, apenas para melhor entendimento a
composicdo que sera referida durante o relatério tem como componente,
HCl com concentracao na faixa de 0,1% a 2,0%. Assim sendo, foram
adotadas as seguintes concentragbes de substancias quimicas de acordo
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com as etapas de tratamento:

- "Preflush™:
NH,C! (0,1% a 6%) + (NH,),H,EDTA (0,001% a 0,6% p/v);

- Tratamento principal:
HF (0,1% a 3,0%) + NH,CI (0,1% a 6%) + (NH,);H,EDTA
(0,001% a 0,6% p/v) + HCI (0,1% a 2,0%); ou

- Tratamento principal:
HF (0,1% a 3,0%) + NH,CI (0,1% a 6,0%) + (NH4);H.EDTA
(0,001% a 0,6% p/v) + CH;-SO3H (0,1% a 2,0%).

Inicialmente é gerado um grafico no qual sdo comparados 0s
valores de permeabilidade antes e ap6s 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. Apés o tratamento o resultado e
representado por uma curva de resposta do material sob ensaio ao
tratamento a que foi submetido.

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

No presente caso, as leituras das permeabilidades iniciais apos o
"preflush” e apds o tratamento principal foram obtidas por meio da injecao
da mistura de NH,Cl a 3% p/v + (NH,4),H,EDTA a 0,6% p/v.

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

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 Acidificagao.
Por meio de uma bomba hidraulica foram aplicados 70 kg/cm? de
contrapressao e 140 kg/cm2 de pressdo de confinamento. A titulo de
esclarecimento, as pressées 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
temperatura escolhida para o teste foi mantida em um valor constante
durante todo o tempo do teste.

Uma vez fixadas as pressdes e a temperatura, o corpo de prova
ou plug foi submetido a uma injecdo de fluidos de tratamento por
deslocamento. Foi utilizada também uma bomba cromatografica para
injetar um 6leo mineral a vazao constante.

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

Os valores obtidos foram listados sob forma de uma planilha de
dados gerada pelo proprio equipamento Simulador e lancados em grafico
indicativo da forma pela qual o fluido de tratamento afeta a permeabilidade
da rocha, resultando curvas nomeadas de Curvas de Resposta ao acido e
ao quelante.

A seguir serdo descritos exemplos, que nao representam qualquer
limitagcdo ou restricdo devidos as condicbes de teste e servem apenas
como material ilustrativo e explicativo para a presente invengéo. Nos
exemplos que virdo a seguir € ilustrada a estimulacdo de uma formacao
empregando a composicéo objeto da presente invengao.

Nas Figuras 2, 3, 4 e 5 a seguir deve ficar entendido que (D)
representa o trecho da curva com NH,Cl a 3% p/v + (NH,),H,EDTA a 0,6%
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p/v presentes e (E) representa o trecho da curva com 1,5% p/p HF : 2% pl/p
HCI : 3% p/v NH,CI : 0,6% p/v (NH4),H.EDTA presentes.
EXEMPLO 1

Para fins de comparagao entre a técnica existente e a composicao
da presente invengdo, este exemplo emprega uma formulacéo de "Mud
Acid" convencional com o objetivo de provocar uma estimulacdo da
formacao.

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

Foi realizada uma operacéo de "preflushing” utilizando HCI 15% e
tratamento com “Mud Acid” em concentragdo de 12% HCI : 3% HF p/p
procedendo a uma intercalagdo de NH,Cl a 3% p/v.

A vazio da bomba foi mantida constante em 2 cm®/min.

Para cada uma das etapas, o tempo de duracéao destas apresenta
variagdbes, pois € funcdo do volume de poros a ser tratado.
Constantemente foi realizada a medicdo da permeabilidade do corpo de
prova ou plug para acompanhamento do processo por meio da geragao de
uma Curva de Resposta ao Acido.

Caso fosse verificado um dano, a injecdo seria interrompida ou
mantida, dependendo da tendéncia a ser apontada pela Curva de
Resposta de Acido.

Apés cada etapa de tratamento, a permeabilidade foi medida com
emprego da solugdo de NH,Cl a 3% plv, até que o valor fosse estabilizado.
Com esta pratica, o corpo de prova ou plug teve condigbes de se manter
preservado.

O tratamento citado acima teve um tempo total de curso de 7h e
42 min.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta
ao acido que se encontra ilustrada na Figura 1 na qual (A) representa o

trecho da curva com NH,Cl a 3% p/v presente, (B) representa o trecho da
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curva com HCIl a 15% presente, (C) representa o trecho da curva com
“Mud Acid” 3% HF : 12% HCI presente. Pode ser verificado que houve uma
estimulagéo da formacao submetida ao tratamento, durante o preflush os
valores encontrados foram cerca de 3,5 vezes o valor inicial da relagao
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 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, 4 e 5, referenciadas nos exemplos que virao a
seguir deve ficar entendido que (D) representa o trecho da curva onde
NH.Cl a 3% p/v + (NH,),H.EDTA a 0,6% p/v sdo presentes e (E)
representa o trecho da curva onde 1,5% p/p HF : 2% p/p HCI : 3% piv
NH,CI : 0,6% p/v (NH,).H,EDTA sao presentes.

EXEMPLO 2

Para este teste, foi preparado um corpo de prova com
caracteristicas de permeabilidade ao nitrogénio de 249,94 mD [N,] a 80°C.

Em uma etapa seguinte, foi realizado o tratamento deste corpo de
prova com a composicdo da presente invencdo da seguinte forma em
relagdo a concentragées: 1,5% p/p HF : 2% p/p HCI : 3% p/v NH,Cl : 0,6%
p/v. (NH,),H,EDTA. A permeabilidade foi medida empregando-se uma
mistura de NH,Cl a 3% p/v + (NH,),H,EDTA a 0,6% p/v.

O tempo de duragéo do teste foi de 3h e 45 min.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta
ao acido e ao quelante que se encontra ilustrada na Figura 2 e foi
verificado que foi promovida uma estimulagdo da formacéo e, ao final do
tratamento, foi atingido um patamar em torno de 2,3 vezes o valor inicial da
relacao K/Ky,

EXEMPLO 3
Este teste vem a ser uma repeticao do teste realizado no Exemplo

2 e foi preparado um corpo de prova com caracteristicas de
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permeabilidade ao nitrogénio de 249,03 mD [N,] a 80°C que, em termos
praticos, é considerado na mesma faixa de permeabilidade do corpo de
prova do exemplo anterior.

Em uma etapa seguinte, foi realizado o tratamento deste corpo de
prova com a composicdo da presente invencdo da seguinte forma em
relacdo a concentragdes: 1,5% p/p HF : 2% p/p HCI : 3% p/v NH4Cl : 0,6%
p/v (NH,;).H.EDTA. A permeabilidade foi medida empregando-se uma
mistura de NH,Cl a 3% p/v + (NH4).H,EDTA a 0,6% p/v.

O tempo de duragao do teste foi de 5h e 30min.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta
ao acido e ao quelante que se encontra ilustrada na Figura 3 e foi
verificado que foi promovida uma estimulagdo da formacéo e, ao final do
tratamento, foi atingido um patamar em torno de 1,2 vezes o valor inicial da
relacdo K/Ko.

EXEMPLO 4

Para este teste, foi preparado um corpo de prova com
caracteristicas de permeabilidade ao nitrogénio de 221,87 mD [N_], que,
em termos praticos, € considerado na mesma faixa de permeabilidade do
corpo de prova do exemplo anterior. A temperatura, diferente do exemplo
anterior, foi de 120°C.

Em uma etapa seguinte, foi realizado o tratamento deste corpo de
prova com a composi¢cdo da presente invencdo da seguinte forma em
relacdo a concentragdes: 1,5% p/p HF : 2% p/p HCI : 3% p/v NH,CI : 0,6%
p/v (NH;).H,EDTA. A permeabilidade foi medida empregando-se uma
mistura de 3% NH,4CI p/v + 0,6% (NH,4).H.EDTA p/v.

O tempo de duracgao do teste foi de Sh e 16 min.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta
ao acido e ao quelante que se encontra ilustrada na Figura 3 e foi
verificado que foi promovida uma boa estimulacao da formacao e, ao final

do tratamento, foi atingido um patamar em torno de 1,7 vezes o valor inicial
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da relagdo K/Kq
EXEMPLO 5

Este teste vem a ser uma repeticéo do teste realizado no Exemplo
4 e foi preparado um corpo de prova com caracteristicas de
permeabilidade ao nitrogénio de 226,14 mD [N;], que, em termos praticos,
é considerado na mesma faixa de permeabilidade do corpo de prova do
exemplo anterior. A temperatura foi de 120°C.

Em uma etapa seguinte, foi realizado o tratamento deste corpo de
prova com a composicido da presente invencdo da seguinte forma em
relagdo a concentragoes: 1,5% p/p HF : 2% p/p HCI : 3% p/v NH4CI : 0,6%
p/v (NH,).H.EDTA. A permeabilidade foi medida empregando-se uma
mistura de 3% NH,C! p/v + 0,6% (NH,),H.EDTA p/v.

O tempo de duragao do teste foi de 3h e 30 min.

Os resultados foram representados em uma Curva de Resposta
ao acido e ao quelante que se encontra ilustrada na Figura 3 e foi
verificado que foi promovida uma boa estimulagéo da formacéo e, ao final
do tratamento, foi atingido um patamar em torno de 1,3 vezes o valor inicial
da relacao K/Kg

Dos exemplos acima, o que pode ser ressaltado ainda em relagao
a presente invengdo é que, embora o aumento em termos da relacao K/Kq
tenha sido menor em comparagao a relagdo K/K; quando da utilizagao de
“Mud Acid”, foram observados os seguintes valores de pH das solugbes a
temperatura ambiente:

- Preflush

NH4CI 3% + (NH4)2H2EDTA 0,6% p/v =2,95
- Tratamento

HF 1,5% + NH,Cl 3% + (NH,),H.EDTA a 0,6% p/v + HCI 2% = 1,79
- Efluente

HF 1,5% + NH,Cl 3% + (NH;),H,EDTA a 0,6% p/v + HCI 2% = 1,81
Ou seja, a reducéo substancial da concentragdo de HCI na composicao da
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presente invengdo aumentou o pH da solucao efluente a um valor de 1,8
que é mais branda quimicamente diminuindo o ataque corrosivo a agos
utilizados na forragem de pogos e equipamentos envolvidos.

Voltando-se a observar o desenvolvimento dos graficos, nota-se
que o ataque da composicdo a rocha foi realizado de uma forma mais
controlada.

A composicdo da presente invencdo é eficiente a altas
temperaturas e menos corrosiva que o emprego de “Mud Acid”.

Embora a presente invengao tenha sido descrita em sua forma de
realizacéo preferida, o conceito principal que norteia a presente invencao
que é uma composiciao fluida para tratamento acido de formagoes
subterraneas, produtoras de 6leo, gas e agua, contendo como principais
componentes misturas de dois Aacidos inorganicos, em diferentes
propor¢cbes, um agente quelante e cloreto de amdnio, se mantém
preservado quanto ao seu carater inovador, onde aqueles usualmente
versados na técnica poderdo vislumbrar e praticar variagdes,
modificacdes, alteragées, adaptagdes e equivalentes cabiveis e
compativeis ao meio de trabalho em questéo, sem, contudo se afastar da
abrangéncia do espirito e escopo da presente invengdo, que estao

representados pelas reivindicagbes que se seguem.
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REIVINDICACOES

1- COMPOSICAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, caracterizada por

compreender: um primeiro componente, cloreto de amoénio (NH,4CI) com

concentracdo na faixa de 0,1% a 6% p/v; um segundo componente, um
agente quelante [(NH,);H.EDTA] com concentrac&o na faixa de 0,001% a
0,6% p/v; um terceiro componente, acido fluoridrico (HF) com
concentracdo na faixa de 0,1% a 3,0% p/p; e um quarto componente que
pode ser escolhido entre acido cloridrico (HCI) com concentragao na faixa
de 0,1% a 2% p/p e acido metano sulfénico (CH3-SO3H ou MSA) com
concentragéo na faixa de 0,1% a 2% p/p.

2-COMPOSICAO ACIDA PARA ESTIMULACAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada por o procedimento de "preflush” ser

realizado com uma mistura que compreende 0,1% a 6% de NH.CI e
0,001% a 0,6% p/v de (NH,);H.EDTA.

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

reivindicagdo 1, caracterizada por o procedimento de tratamento principal

ser realizado com uma composicdo que compreende 0,1% a 3,0% de HF;
0,1% a 6% de NH,CI; 0,001 a 0,6% p/v de (NH,),H.EDTA e 0,1% a 2% de
HCL.

4- COMPOSICAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizada por o procedimento de tratamento principal
ser realizado com uma composicdo que compreende 0,1% a 3,0% de HF;
0,1% a 6% de NH,Cl; 0,001% a 0,6% p/v de (NH,);H.EDTA, e 0,1% a 2%
de CH3-SO;H.

5-COMPOSICAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO, de acordo com a
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reivindicag3o 4, caracterizada por as leituras das permeabilidades iniciais

ap6s o "preflush" e apds o tratamento principal serem obtidas por meio da
injecdo da mistura de NH,Cl a 3% p/v e (NH,);H,EDTA a 0,6% p/v.
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RESUMO

COMPOSIGAO ACIDA PARA ESTIMULAGAO DE ROCHAS
SUBTERRANEAS PRODUTORAS DE PETROLEO

A presente invengdo ftrata de uma composicao fluida para
tratamento acido de formagdes subterraneas, produtoras de éleo, gas e
agua, contendo como principais componentes a mistura de dois acidos
inorganicos, em diferentes proporgdes com um agente quelante e cloreto
de aménio.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

