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INHIBAREA DESALIFIERI DIUTANULUI SAU A SCLEROGLUCANULUI LA
TRATAMENTUL UNUI PUT

TRIMITERI LA CERERI CONEXE
[0001] Cererea revendica prioritatea cererii de brevet neprovizorie U.S. Nr.
13/924,857, depusa in 24 iunie 2013, intitulatéd “Inhibarea desalifierii diutanului si a

scleroglucanului la tratamentul unui put” care este incorporaté aici in intregimea sa
prin referinta.

DOMENIUL TEHNIC
[0002] Inventiile fac parte din domeniul productiei de petrol brut sau de gaz

natural din formatiuni subterane. Mai specific, inventile se refera in general la
compozitii si metode de inhibare a desalifierii diutanului sau scleroglucanului din
fluide purtatoare ingrosate, la temperaturi mai ridicate si la densitati mai ridicate ale
saramurii, concomitent cu mentinerea altor parametri de performanta ai fluidelor
ingrosate folosite in puturi.

BAZELE INVENTIEI

[0003] Diutanul are o excelenta retentie de vascozitate la temperaturi ridicate

in comparatie cu alti agenti polimerici de modificare a reologiei cum ar fi xantanul.
Véscozitatea ridicata si stabilitatea termica bunad a diutanului il fac sa fie o alegere
preferata in sistemele fluide pentru Tmpachetarea cu pietris la temperaturi mai
ridicate. Concentratia diutanului in fluidul de tratament poate fi selectatd pentru a
conferi 0 suspendare buna a granulatelor cum ar fi nisipul sau pietrisul in conditiile
proiectate din adancime. Dupa terminarea operatiei de impachetare cu pietris, un gel
de diutan poate fi distrus complet, cel mai frecvent prin utilizarea de agenti de
distrugere acizi.

[0004] Din nefericire, diutanul este supus unui efect de desalifiere. Un efect de
desalifiere a unui polimer este pus in evidenta prin precipitare sau formare de
bulgari.

[0005] Capacitatea ionilor diferitelor séruri de a salifia si desalifia este descrisa
in sine de seria Hofmeister, care pr6vine din proprietatile de solubilitate a polimerilor
n solutii de sare. Seria Hofmeister este descrisa in Brevetul US N. 7,595,282 avand
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ca inventatori nominalizati pe Bobby Burns, Richard W. Pauls, si lan Robb, acordat
in 29 septembrie 2009, care este incorporat aici prin referinta. In general efectul de
salifiere si desalifiere depinde de natura ionilor, in mod special a anionilor si intr-o
mai mica masura de cationi. Cu privire la sarurile de potasiu, iodura prezinta cea mai
eficienta salifiere si ca urmare cea mai redusa proprietate de desalifiere. Cu toate
acestea, datorita costurilor ridicate ale sarurilor de iod cuplate cu volumele mari ale
fluidelor de tratament necesare pentru o operatie de impachetare cu pietris, aceasta
abordare nu este fezabila comercial si ca urmare nu este acceptata.

[0006] Brevetul US nr. 7,989,400 avand ca inventatori nominalizati pe Richard
W. Pauls si lan D. Robb de la Halliburton, eliberat in 2 August 2011, dezvaluie
metode de tratament a formatiunilor subterane cu fluide de tratament pe baza de
diutan preparate in saruri care prezinta un efect de salifiere cel putin la fel de ridicat
ca bromura (conform seriei Hofmeister). Aceasta este pentru a ajuta la prevenirea
efectului de desalifiere asupra diutanului. Brevetul US nr. 7,989,400 este incorporat
aici prin referinta in intregime.

[0007] in plus fatd de caracteristicile de salifiere si desalifiere a unei sari
asupra unui material polimeric in solutie, efectul de desalifiere asupra diutanului intr-
o solutie de sare este un efect cumulativ de temperatura, densitate a saramurii si pH-
ului.

[0008] La temperaturi mai scazute de mai putin de circa 82 °C (180 °F) cand
sunt densitati mai scazute de saramura (de exemplu mai putin de circa 10 ppg de
NaBr in saramurad), diutanul isi mentine stabilitatea conformationald chiar si in
conditii de pH acid (pH < 3) si nu prezintd fenomenul de desalifiere. Cu toate
acestea, la temperaturi de peste circa 82 °C (180 °F) cand diutanul este in
concentratii mai ridicate de saramura (densitate egala sau mai mare de circa 10 ppg
NaBr in saramura), diutanul prezinta un efect de desalifiere.

[0009] Efectul de desalifiere asupra diutanului este mai pronuntat in conditii
acide, Tn special atunci cand pH-ul este mai mic de circa 3. Aceasta face ca utilizarea
de acizi organici pentru distrugerea vascozitatii fluidelor pe bazad de diutan sa fie
problematica deoarece aditia unui acid face ca polimerul sa se desalifieze din fluid si
fluidul Tsi pierde capacitate de a purta un granulat.

[0010] Acest fenomen de desalifiere a limitat intervalele de temperatura si
densitate a saramurii in care se poate utiliza diutanul in tratamente ale puturilor cum
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ar fi impachetarea cu pietris. in pofida tuturor proprietatilor avantajoase ale diutanului
de a purta pietrisul, totusi, fluidele de tratament sunt limitate in ceea ce priveste
aplicatiile lor, datorita efectului de desalifiere in special la temperatura ridicata si la
densitati ridicate ale saramurii.

[0011] Pentru a rezolva acest aspect al desalifierii, Brevetul US nr. 7,846,877
avand ca inventator nominalizat pe lan D. Robb, de la Halliburton, eliberat in 7
Decembrie 2010, dezvaluie 0 metoda de incorporare a ureei ca un aditiv pentru a
preveni efectul de desalifiere asupra diutanului. Brevetul US nr.7,846,877 este
incorporat prin referintd in intregimea sa. Totusi, aceastd metodd nu si-a gasit
aplicabilitate comerciala si ca urmare nu este utilizata pe larg.

[0012] in conditii de temperatura ridicatd si de densitate ridicata a saramurii,
aplicabilitatea fluidelor existente pe baza de diutan este limitata. Pentru a se acoperi
aceste conditii, sunt necesare fluide cu xantan reticulat pentru a fi utilizate pentru
aplicatile de Tmpachetare cu pietris. Aceasta abordare insa, este si ea asociatd cu
anumite dezavantaje. Daca in NaBr este prezent un agent de chelatizare, acesta
impiedica agentul de reticulare sa reticuleze xantanul. Ca atare, pentru ca saramurile
pe baza de NaBr sa fie utilizate pentru xantan reticulat in impachetarea cu pietris,
NaBr trebuie sa fie comandat din surse specifice pentru a se asigura faptul ca nu
include niciun agent de chelatizare. Aceasta poate reprezenta o problema logistica
deoarece face sa fie dificil de schimbat tipul de saramura si densitatea pentru a
utiliza NaBr curat necesar imediat. Cum fluidele cu diutan in mod uzual nu sunt
reticulate, nu sunt necesare surse speciale de NaBr libere de orice agent de
chelatizare. In plus, cand operatia de impachetare cu pietris trebuie s& fie efectuata
la temperaturi mai ridicate de 82 °C (180 °F), fluidele pe bazd de diutan sunt
preferate fata de fluidele pe baza de xantan.

[0013] Existd o necesitate resimiitd de mult timp a unor fluide pe baza de
diutan necostisitoare si a unor metode care sa rezolve problema desalifierii diutanului
in saramuri la temperaturi mai ridicate in tratamentele puturilor, in special la
impachetarea cu pietris.

REZUMATUL INVENTIEI
[0014] Este furnizat un fluid ingrosat cu diutan pentru utilizarea intr-un put.

Fluidul include: (i) apa; (ii) una sau mai multe saruri selectate din grupul care consta
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din saruri halogenuri de metal alcalin, saruri halogenuri de metal alcalino-pamantos
si orice combinatie a acestora; (iii) un agent de ingrosare selectat din grupul care
consta din diutan, un derivat de diutan, scleroglucan, un derivat de scleroglucan, si
orice combinatie a acestora; si (iv) o surséa de acid slab cu eliberare intarziata.

[0015] Conform unei alte aplicari a inventiei, este redatd o metoda de
tratament a unei portiuni a unui put, metoda cuprinzand etapele de: (A) formare a
unui fluid conform inventiei; si (B) introducerea fluidului in portiunea putului.

[0016] Acestea si alte aspecte ale inventiei vor reiesi in mod clar pentru o
persoana de specialitate in domeniu la citirea descrierii detaliate care urmeaza. Cu
toate ca inventia este susceptibila la diferite modificari si forme alternative, aplicarile
specifice ale acesteia vor fi descrise in detaliu si ilustrate cu ajutorul exemplelor.
Trebuie sa se infeleaga, totusi, ca nu se intentioneazd sa se limiteze inventia la
formele particularizate dezvaluite aici, ci, din contrd, inventia este destinatd sa
acopere toate modificarile si alternativele care se incadreaza in scopul inventiei asa
cum este exprimat in revendicarile anexate.

DESCRIEREA DETALIATA A APLICARILOR PREFERATE N PREZENT
S| CELUI MAI BUN PROCEDEU

Definitii gi uzante

Interpretare generalé

[0017] Cuvintele si termenii care sunt folositi aici au intelesul lor simplu,
obisnuit Tn domeniul acestei dezvaluiri, cu exceptia cazului in care este in mod
explicit si clar definit in aceastd dezvaluire sau daca din contextul specific este
necesara o altd semnificatie.

[0018] Daca exista vreun conflict intre utilizarile unui cuvant sau termen din
aceasta dezvaluire si unul sau mai multe brevete sau alte documente care ar putea fi
fncorporate aici prin referinta, trebuie sa fie adoptate acele definiti care sunt in
concordanta cu aceasta specificatie.

[0019] Cuvintele “cuprinzand,” “continand” “incluzand” “avand,” si toate
variatiile gramaticale ale acestora se intentioneaza sa aiba o semnificatie deschisa,
nelimitativd. De exemplu, o compozitie care cuprinde un component nu exclude ca
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aceasta sa aiba componente suplimentare, un aparat care cuprinde o parte nu
exclude posibilitatea ca acesta sa aiba parti suplimentare, si 0 metoda care are o
etapd nu exclude posibilitatea ca aceasta sa aiba etape suplimentare. Cand se
utilizeaza astfel de termeni, cornpozitile, aparatele si metodele care “constau
esential din” si toate variatile gramaticale ale acesteia sunt destinate sa limiteze
scopul unei revendicari la materialele sau etapele specificate si cele care nu
afecteaza material caracteristica(ile) de baza si noi, ale inventiei revendicate.

[0020] Articolele nedefinite “un” sau “0” reprezintd unul sau mai multe dintre
componentele, partile sau etapele pe care le introduce articolul.

[0021] Ori ce cate ori este dezvaluit un interval numeric sau un grad sau o
masura cu o limita inferioara si o limita superioara, orice numar si orice interval care
este cuprins in acel interval se intentioneazé a fi de asemenea dezvaluit in mod
specific. De exemplu, orice interval de valori (sub forma “de la a la b,” sau “de la circa
a la circa b,” sau “de la aproape a la aproape b” sau “de la aproximativ a la b,” si
orice expresii similare in care “a” si “b” reprezinta valori numerice ale gradului sau
masuratorii), trebuie sa se inteleaga ca, specifica fiecare numar si interval cuprins in
interiorul intervalului mai larg de valori.

[0022] Trebuie sa se inteleagd cd variabilele algebrice si alte simboluri
stiintifice utilizate aici sunt selectate arbitrar sau conform conventiilor. Pot fi utilizate si
alte variabile algebrice.

[0023] Controlul sau controlarea unei stari include oricare una sau mai multe
dintre mentinerea, aplicarea sau varierea starii. De exemplu, controlarea temperaturii
unei substante poate include incélzirea, racirea sau izolarea termica a substantei.

Rezervoare de petrol si gaz

[0024] in contextul productiei de la un put, prin “petrol” si “gaz” se intelege ca
acesti termeni se refera la petrol brut si respectiv gaz natural. Petrolul si gazul sunt
hidrocarburi care apar in mod natural in anumite formatiuni subterane.

[0025] O “formatiune subterand” este un corp de roca avand caracteristici
suficient de distinctive si care este suficient de continua pentru ca geologii sé o poata
descrie, sa poata face o harta a acesteia, si sd o denumeasca.

[0026] O formatiune subteranad care are o porozitate si o permeabilitate
suficiente pentru a depozita si transmite fluide este uneori denumita ca un “rezervor”.
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[0027] O formatiune subterana care contine petrol sau gaz poate fi localizata
sub pamant sau off-shore sub fundul marii. Rezervoarele de petrol si gaz sunt in mod
tipic localizate in domeniul de la cateva sute de picioare (rezervoare de mica
adancime) la cateva zeci de mii de picioare (rezervoare de ultra-adancime) sub
suprafata pamantului sau a fundului marii.

Servicii si fluide pentru puturi

[0028] Pentru a produce petrol sau gaz dintr-un rezervor se foreaza o gaura
de put intr-o formatiune subterana, care poate fi rezervorul sau poate fi adiacenta
rezervorului. In mod tipic o gaura de put trebuie sa fie foratd sute sau mii de picioare
in paAmant pentru a se ajunge la formatiunea purtatoare de petrol.

[0029] in general, serviciile pentru puturi, includ o gama vasta de operatii care
pot fi efectuate in puturi de petrol, gaz, geotermice sau de apa, cum ar fi forare,
cimentare, completare si interventie. Serviciile pentru puturi sunt destinate facilitarii
sau imbunatatirii productiei de fluide dorite cum ar fi petrol sau gaz din, sau prin
formatiunea subterana. Service-ul unui put implica in mod uzual introducerea unui
fluid intr-un put.

[0030] Operatiile de forare, completare si interventie pot include diferite tipuri
de tratamente care sunt efectuate uzual pentru un put sau formatiune subterana. De
exemplu, un tratament pentru controlul pierderii de fluid poate fi utilizat in decursul
oricarei operatii de foraj, completare si interventie. In timpul completarii sau
interventiei, stimularea este un tip de tratament efectuat pentru imbunatatirea sau
restabilirea productivitatii petrolului si a gazului dintr-un put. Tratamentele de
stimulare se incadreaza in doua grupe principale: tratamente de fracturare hidraulica
si de matrice. Tratamentele de fracturare sunt efectuate peste presiunea de
fracturare a formatiunii subterane pentru a se crea sau pentru a se extinde o cale de
curgere cu permeabilitate ridicata intre formatiune si gaura putului. Tratamentele de
matrice sunt efectuate sub presiunea de fracturare a formatiunii. Alte tipuri de
tratamente de completare sau interventie pot include, de exemplu impachetarea cu
pietris, consolidarea si controlul productiei excesive de apa.

Puturi

[0031] Un “put” include o gurad a putului si cel putin o gaura de put de la gura
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putului care penetreazd pdmaéntul. “Gura putului” este terminatia de la suprafatd a
gaurii de put, care suprafata poate fi pe pdmant sau pe fundul mérii.

[0032] “Pozitia unui put” este locatia geografica a gurii putului. Aceasta poate
include facilitdti inrudite cum ar fi o baterie de tancuri, separatoare, stati de
compresoare, incélzitoare si alte echipamente si gduri pentru fluid. Daca este off-
shore, pozitia unui put poate include o platforma.

[0033] “Gaura putului” se refera la o gaura foratd, care include portiuni tubate
sau netubate ale putului sau orice alte tubulaturi din put. “Gaura foratd” se referé in
mod uzual la interiorul unei gauri de put, adica, suprafata de rocéa sau peretele care
margineste gaura foratd. O gaura de put are portiuni care sunt verticale, orizontale
sau oricare intre acestea, si poate avea portiuni care sunt liniare, curbate sau
ramificate. Asa cum se utilizeaza aici, “in susul gaurii,” “in adancime,” si termenii
similari se referé la directia fatéd de gura putului, indiferent daca o portiune de gaura
de put este verticald sau orizontala.

[0034] O gaura de put poate fi utilizatd ca o gaura de put pentru productie sau
pentru injectare. O gaura de put de productie este utilizatd pentru a produce
hidrocarburi dintr-un rezervor. O gaura de put de injectare este utilizatd pentru
injectarea unui fluid, de exemplu apa lichida sau abur, pentru a conduce petrolul sau
gazul intr-o gaura de put.

[0035] Asa cum se utilizeaza aici, introducerea “intr-un put” are semnificatia
introducerii cel putin in interiorul sau prin gura putului. in conformitate cu diferite
tehnici cunoscute in domeniu, tubulaturi, echipamente, utilaje sau fluide pot fi
directionate de la gura de put in orice portiune dorita a gaurii putului.

[0036] Asa cum se utilizeaza aici, “fluid” se referd in general la orice fluid
adaptat pentru a fi introdus in put pentru orice scop. Un fluid poate fi de exemplu un
fluid de foraj, o compozitie de decantare, un fluid de tratament sau un fluid de
spatiere. Daca trebuie sa se utilizeze un fluid intr-un volum relativ redus, de exemplu
mai mic de circa 100 barili (circa 4.200 galoane US sau circa 16 m®), acesta este
denumit uneori ca spalator, dop, tampon sau pilula.

[0037] Asa cum se utilizeaza aici, cuvantul “tratament” se referd la orice
tratament pentru schimbarea unei stari a unei portiuni a géaurii de put, sau a
formatiunii subterane adiacente la gaura de put; totusi, cuvantul “tratament” nu
implicd in mod necesar un anumit scop al tratamentului. Un tratament implicad uzual
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introducerea unui fluid pentru tratament, caz in care acesta poate fi denumit fluid de
tratament, intr-un put. Asa cum se utilizeaza aici, un “fluid de tratament” este un fluid
utilizat intr-un tratament. Cuvantul “tratament” in termenul de “fluid de tratament” nu
implica in mod necesar nici un tratament sau actiune particularizate ale fluidului.

[0038] in contextul unui put sau gaura de put, o “portiune” sau “interval” se
refera la orice portiune sau interval din adancimea gaurii pe lungimea unei gauri de
put.

[0039] O “zona” se refera la un interval de roca de-a lungul unei gauri de put
care este diferitd de zonele de sus si de adancime a gaurii in ceea ce priveste
continutul de hidrocarburi sau alte caracteristici, cum ar fi permeabilitatea,
compozitia, perforatiile sau alte comunicatii prin fluid cu gaura de put, defecte sau
fracturi. O zond a unei gauri de put care penetreaza o0 zonad purtatoare de
hidrocarburi care este capabild sa produca hidrocarburi este denumité ca o “zona de
productie.” O “zona de tratament” se refera la un interval de roca de-a lungul gaurii
de put in care un fluid este directionat s& curga de la gaura de put. Asa cum se
utilizeaza aici, “intr-o zona de tratament” inseamna in si prin gura de put si, in plus,
prin gaura de put si in zona de tratament.

[0040] Asa cum se utilizeaza aici, un fluid de “adancime” (sau gel) este un
fluid care se gaseste in-situ intr-un put, care poate fi acelasi cu fluidul la momentul
introducerii sau un fluid care este amestecat cu un alt fluid la adancime sau un fluid
in care se produc sau s-au produs reactii chimice in-situ la adancime.

[0041] Tn general, cu cat adancimea formatiunii este mai mare, cu atat mai
mari sunt temperatura si presiunea statica a formatiunii. Initial, presiunea statica este
egald cu presiunea initiald din formatiune inainte de productie. Dupa inceperea
productiei, presiunea statica se apropie de presiunea medie a rezervorului.

[0042] Un “proiect” se refera la estimarea sau masurarea unuia sau mai
multor parametri planificati sau preconizati pentru un fluid particularizat sau o
anumita etapa a unui service sau tratament al putului. De exemplu, un fluid poate fi
conceput pentru a avea componente care confera un minimum al densitatii sau al
vascozitatii cel putin pentru timpul specificat in conditiile de adancime preconizate.
Un service al putului poate include parametri proiectati cum ar fi volumul de fluid care

trebuie pompat, timpul de pompare necesar pentru un tratament sau conditiile de
forfecare ale pomparii.
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[0043] Termenul “temperatura proiectatd” se referda la o estimare sau
masurare a temperaturii de fapt a mediului in adancimea gaurii pe timpul
tratamentului. De exemplu, proiectarea temperaturii tratamentului unui puf ia in
considerare nu numai temperatura staticd la fundul gaurii (“BHST”), ci si de
asemenea efectul temperaturii fluidului asupra BHST pe durata tratamentului.
Temperatura proiectatd a unui fluid este uneori mentionatd ca temperatura de
circulatie la fundul gaurii (“BHCT”). Deoarece fluidele pot fi considerabil mai reci ca
BHST, diferenta dintre cele doua temperaturi poate fi destul de mare. in final, daca
este lasata netulburata, o formatiune subterana va reveni la BHST.

Substante, substante chimice si derivati

[0044] O substanta poate fi orice substanta chimicd pura sau orice amestec
din doua sau mai multe substante chimice diferite. O substanta chimica pura este o
proba de material care nu poate fi separatd in componente mai simple fara o
schimbare chimica.

[0045] Asa cum se utilizeaza aici daca contextul nu necesita altceva, un
“polimer” sau “material polimeric” include polimeri, copolimeri, terpolimeri, etc. in
plus, termenui “copolimer” asa cum este utilizat aici nu este limitat la combinatia de
polimeri avand doua unitati monomerice, ci include orice combinatie de unitati
monomerice, de exemplu terpolimeri, tetrapolimeri, etc.

[0046] Asa cum se utilizeaza aici, “modificat” sau “derivat” reprezinta un
compus chimic format printr-un proces chimic de la un compus périnte, in care
scheletul chimic al compusului parinte este pastrat in derivat. Procesul chimic include
de preferinta cel mult cateva etape de reactie chimica, si mai preferabil numai una
sau doud etape de reactie chimica. Asa cum se utilizeaza aici, o “etapa de reactie
chimicd” este o reactie chimica intre doud specii de reactan{i chimici pentru a
produce cel putin o specie chimica diferitd de reactanti (indiferent de numarul de
specii chimice tranzitorii care se pot forma in timpul reactiei. Un exemplu de etapa
chimica este o reactie de substitutie. Substitutia la situsurile reactive ale unui material
polimeric poate fi partiald sau completa.

Faze gi stari fizice

[0047] Asa cum se utilizeaza aici, “faza” se refera la o substanta care are 0
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compozitie chimica si o stare fizica care o diferentiazd de o faza adiacenta sau de o
substanta care are o compozitie chimica diferitad sau o stare fizica diferita.

[0048] Asa cum se utilizeaza aici, daca nu este stabilit in mod specific altfel,
starea fizicad sau faza unei substante (sau amestec de substante) si alte proprietati
fizice sunt determinate la o temperatura de 77 °F (25 °C) si o presiune de 1
atmosfera (Conditii standard de laborator) fara o forfecare aplicata.

Particule si materiale sub formé de particule

[0049] Asa cum se utilizeaza aici, o “particula” se refera la un corp avand o
masé finitd si o coeziune suficienta astfel incat sé poata fi considerat ca o entitate
dar avand dimensiuni relativ mici. O particuld poate avea orice marime variind de la
scara moleculara la cea macroscopica in mod dependent de context.

[0050] O particula poate fi in orice stare fizica. De exemplu, o particula a unei
substante intr-o stare solidd poate fi tot atat de mica precum cateva molecule la
scara de nanometri pana la o particuld mare la scara de cativa milimetri, cum ar fi
granulele mari sau nisipul. in mod similar, o particuld a unei substante intr-o stare
lichida poate fi tot atat de mica precum cateva molecule la scara de nanometri pana
la o picatura mare la scara de cativa milimetri. O particula de substanta in stare de
gaz este un singur atom sau molecula care este separata de alti atomi sau molecule
astfel incat atractiile intermoleculare au un efect relativ redus asupra respectivelor
miscari ale acestora.

[0051] Asa cum se utilizeaza aici, sub forma de particule sau material sub
forma de particule se refera la un material in forma fizica de particule distincte intr-o
stare de lichid sau de solid (ceea ce inseamna o asociere de cétiva atomi sau
molecule). Asa cum se utilizeaza aici, un material sub forma de particule este o
grupare de particule avand o compozitie chimica similara, si intervale ale
dimensiunilor particulelor situate oriunde in intervalul de la circa 0,5 micrometri (500
nm), de exemplu particule microscopice de argila la circa 3 milimetri, de exemplu
granule mari de nisip.

[0052] Un material sub forma de particule poate fi format din particule de solid
sau de lichid. Asa cum se utilizeaza aici, totusi, dacad din context nu este cerut
altceva, un material sub forma de particule se refera la un material solid sub forma
de particule. Desigur, un material solid sub forma de particule este un material sub
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forma de particule format din particule care sunt in stare fizica solida, adica, atomii,
ionii sau moleculele constituente sunt suficient de restrictionate in miscarea lor
relativa pentru a avea ca rezultat o forma fixa pentru fiecare dintre particule.

[0053] Trebuie sa se inteleaga ca termenii “particula” si “material sub forma de
particule,” includ toate formele cunoscute de particule incluzdnd substantial rotunda,
sferica, alungita, elipsoidala, sub forma de bara, fibra, poliedricd (cum ar fi materiale
cubice), etc., si amestecuri ale acestora. De exemplu, termenul “sub forma de
particule” asa cum se utilizeaza aici este destinat s& includa particule solide avand
forma fizica de plachete, talas, fulgi, panglici, bare, fasii, sferoide, toroane, pelete,
tablete sau orice alta forma fizica.

[0054] Un material sub forma de particule va avea o distributie granulometrica
(“PSD”). Asa cum se utilizeaza aici, “dimensiunea” unei particule poate fi determinata
prin metode care sunt cunoscute persoanelor de specialitate in domeniu.

[0055] O cale de masurare a distributiei granulometrice aproximative a unui
material solid sub forma de particule este cu ajutorul sitelor gradate. Un material solid
sub forma de particule va trece prin unele ochiuri ale sitei specifice (adica, are o
dimensiune maxima; piesele mai mari nu vor trece prin aceasta plasa) dar vor fi
retinute de unele ochiuri ale sitei specifice mai stranse (adica, o dimensiune minima,
piesele mai mici decat aceasta vor trece prin plasa). Acest tip de descriere stabileste
un interval de dimensiuni de particule. Un “+” inainte de dimensiunea ochiului sitei
indica faptul ca particulele sunt retinute de sitd, in timp ce un “” finainte de
dimensiunea ochiului sitei indica faptul ca particulele trec prin sitd. De exemplu, -
70/+140 inseamna ca 90% sau mai mult dintre particule vor avea dimensiuni pentru
ochiurile sitei cuprinse intre cele doua valori.

[0056] Materialele sub forma de particule sunt uneori descrise de o singura
dimensiune a ochiului sitei, de exemplu 100 Mesh Standard U.S. Dacad nu este
stabilit altfel, o referire la 0 singurd dimensiune de particule inseamna aproximativ
punctul de mijloc al intervalului de dimensiuni ale ochiurilor sitei acceptate industrial
pentru materialele sub forma de particule.

Capacitatea de a se hidrata sau solubilitatea
[0057] Asa cum este mentionat aici, “hidratabil” Tnseamna capabil sa fie
hidratat prin contactarea agentului susceptibil de a se hidrata cu apa. in ceea ce
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priveste un agent hidratabil care include un polimer, aceasta inseamna, printre altele,
asocierea situsurilor polimerului cu molecule de apa si descolacirea si intinderea
lantului polimeric in apa.

[0058] O substanta este considerata a fi “solubild” intr-un lichid, daca cel putin
10 grame de substanta pot fi hidratate sau dizolvate intr-un litru de lichid cand se
testeaza la 77 °F si presiunea de 1 atmosfera timp de 2 ore, fiind considerata a fi
“‘insolubila” la mai putin de 1 gram pe litru, i este considerata ca fiind “greu solubila”
pentru valori intermediare de solubilitate.

[0059] Asa cum se va aprecia de cétre o persoana de specialitate in domeniu,
capacitatea de hidratare, capacitatea de a se dispersa, sau solubilitatea unei
substante in apa pot fi dependente de salinitate, pH, sau alte substante din apa. Ca
atare, salinitatea, pH-ul si selectia aditivilor apei se pot modifica pentru a facilita
capacitatea de a se hidrata, capacitatea de a se dispersa sau solubilitatea unei
substante intr-o solutie apoasa. in masura in care nu este specificat, capacitatea de
a se hidrata, capacitatea de a se dispersa sau solubilitatea unei substante in apa
este determinata in apa deionizata, la pH neutru si fara nici un fel de alti aditivi.

[0060] “Sursa" unei specii chimice dintr-o solutie sau o compozitie de fluid
poate fi un material sau o substanta care este ea insasi specia chimica sau care face
ca specia chimica sa fie disponibild imediat sau poate fi un material sau o substanta
care elibereaza specia chimica treptat sau mai tarziu, pentru a face ca aceasta sa
devina disponibila chimic in solutie sau fluid.

Fluide

[0061] Un fluid poate fi omogen sau heterogen. in general, un fluid este o
substanta amorfd, care este sau are o faza continua de particule care sunt mai mici
de circa 1 micrometru, care tind sa curga si sé& se conformeze conturului
containerului sau.

[0062] Fiecare fluid are inerent cel putin o fazd continua. Un fluid poate avea
mai mult decét o faza. Faza continua a unui fluid de tratament este un lichid in
conditii standard de laborator. De exemplu, un fluid poate fi sub forma unei suspensii
(particule solide mai mari dispersate intr-o faza lichida), o emulsie (particule de lichid
dispersate intr-o alta faza de lichid), sau o spuma (un gaz dispersat intr-o faza de
lichid).
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[0063] Asa cum se utilizeaza aici, un fluid “pe baza de apa” inseamna ca apa
sau o solutie apoasa este materialul dominant al fazei continue, adicd, mai mult de
50% in greutate din faza continua a fluidului, in baza greutatii combinate a apei si a
oricaror alti solventi din faza (adica, cu excluderea greutatii oricaruia dintre solidele

dizolvate).

Vascozitatea aparentd a unui fluid

[0064] Vascozitatea este o masurd a rezistentei unui fiuid la curgere. in
termenii de fiecare zi, vascozitatea este “grosime” sau “frictiune internd.” Prin urmare,
apa pura este “subtire,” avand o vascozitate relativa scazuta, in timp ce mierea este
“groasa,” avand o vascozitate relativad mai ridicata. Privitd simplu, cu cat este mai
mica vascozitatea unui fluid, cu atat este mai mare usurinta de migcare a acestuia
(fluiditatea). Mai precis, vascozitatea este definitd ca raportul dintre efortul de
forfecare si viteza de forfecare.

[0065] Un fluid Newtonian (denumit dupa Isaac Newton) este un fluid pentru
care curba efort in functie de viteza de deformare este liniara si trece prin origine.
Constanta de proportionalitate este cunoscutd ca vascozitate. Exemple de fiuide
Newtoniene includ apa si majoritatea gazelor. Legea vascozitatii lui Newton este o
aproximatie care este adecvata pentru unele substante dar nu si pentru altele.

[0066] Fluidele ne-Newtoniene prezinta o relatie mai complicata intre efortul

de forfecare si gradientul de viteza (adica viteza de forfecare) decat simpla liniaritate.
Ca urmare, exista un numar de forme de fluide neNewtoniene. Fluidele care se
ingroasa la forfecare au o vascozitate aparentd care creste odata cu cresterea
vitezei de forfecare. Fluidele care se subtiazd la forfecare au o vascozitate care
descreste odata cu cresterea vitezei de forfecare. Fluidele tixotropice devin mai putin
vascoase in decursul timpului la o viteza de forfecare constanta. Fluidele reopectice
devin mai vascoase in decursul timpului la o viteza de forfecare constanta. Un plastic
Bingham este un material care se comporta ca un solid la eforturi scazute dar curge
ca un fluid vascos la eforturi cu randament ridicat.

[0067] Cea mai mare parte dintre fluide sunt fluide ne-Newtoniene. In
consecinta, vascozitatea aparenta a unui fluid se aplicad numai intr-un anumit set de
conditii incluzand efortul de forfecare fata de viteza de forfecare, care trebuie sa fie
specificata sau inteleasa din context. Asa cum se utilizeaza aici, o referire la
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vascozitate este de fapt o referire la o vascozitate aparentd. Vascozitatea aparentd
este exprimatéa uzual in unitati de mPa-s sau centipoise (cP), care sunt echivalente.

[0068] La fel ca alte proprietati fizice, vascozitatea unui fluid Newtonian sau
vascozitatea aparenta a unui fluid ne-Newtonian poate fi puternic dependenta de
conditiile fizice, in principal de temperatura si presiune.

Geluri si deformare

[0069] Starea fizica a unui gel este formatd de o retea de molecule
interconectate, cum ar fi un polimer reticulat sau o retea de micele. Reteaua fi
confera unei faze de gel structura sa si o limitd de curgere aparentd. La nivel
molecular, un gel este o dispersie in care atat reteaua de molecule este continua cat
si lichidul este continuu. Un gel este uneori considerat ca o singura faza.

[0070] Tehnic, un “gel” este un semi-solid, cu o stare fizica similara unui jeleu
sau o faza, care poate avea proprietati care variaza de la moale si slab la puternic si
tare. Eforturile de forfecare sub o anumita valoare finitd nu reusesc sa produca o
deformare permanenta. Efortul de forfecare minim care va produce o deformare
permanenta este denumit rezistenta la forfecare sau rezistenta a gelului.

[0071] in industria de petrol si gaze, totusi, termenul “gel” se poate utiliza
pentru a face referire la orice fluid care are un agent de crestere a vascozitati,
indiferent daca este un fluid vascos sau se incadreaza in definitia tehnica a starii
fizice de gel. Un “gel de baza” este un termen utilizat in domeniu pentru un fluid care
include un agent de crestere a vascozitatii, cum ar fi guarul, dar exclude agentii de
reticulare. In mod tipic, un gel de bazd se amesteca cu un alt fluid care contine un
reticulant, in care amestecul este adaptat pentru a forma un gel reticulat. in mod
similar, un “gel reticulat” se poate referi la 0 substanta care are un agent de crestere
a vascozitati care este reticulat, indiferent daca este un fluid vascos sau se
incadreaza in definitia tehnica a starii fizice a unui gel.

[0072] Asa cum se utilizeaza aici, 0 substantd mentionata ca un “gel” este
subsumata conceptului de “fluid” daca este un fluid pompabil.

Masurétori ale vascozitéatii si gelului
[0073] Existd numeroase cai de masurare si modelare a proprietatilor de
vascozitate, si continua sa se dezvolte in continuare. Metodele sunt dependente de
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tipul de fluid a carui vascozitate este masuratd. O metoda tipica avand ca scop acela
de asigurare a calitatii sau de control a calitatii (QA/QC) utilizeaza un dispozitiv de tip
pilotd, cum ar fi un vascozimetru FANN™ Model 35 sau Model 50 sau un
vascozimetru CHANDLER™ 5550 HPHT. Un astfel de vascozimetru masoara
vascozitatea in functie de timp, temperatura si viteza de forfecare. Instrumentul de
masurare a vascozitatii poate fi calibrat prin utilizarea de uleiuri siliconice standard
sau alte fluide standard.

[0074] Datorita geometriei celor mai uzuale dispozitive de masurare a
vascozitatii, totusi, solidele sub forma de particule, in mod special daca sunt mai mari
ca namolul (mai mari de 74 microni), ar putea interfera cu masuratoarea efectuata cu
unele tipuri de dispozitive de masurare. Ca urmare, vascozitatea unui fluid care
contine astfel de solid sub forma de particule este in mod uzual dedusa si estimata
prin masurarea vascozitatii unui fluid de testat care este similar cu fluidul de
fracturare tara niciun agent de sustinere sau pietris care ar putea fi intr-un altfel
inclus. Totusi, cum particulele n suspensie (care pot fi solide, gel, lichid sau bule de
gaz) afecteaza in mod uzual vascozitatea unui fluid, vascozitatea reald a unei
suspensii este Tn mod uzual oarecum diferitd de aceea a fazei continue.

[0075] Asa cum se utilizeaza aici, pentru a fi considerat a fi adecvat pentru
utilizarea ca purtator fluid pentru aplicatii cum ar fi impachetarea cu pietris, se crede
ca un gel liniar sau reticulat trebuie sa prezinte proprietati vascoelastice suficiente,
de exemplu cel putin circa 25 mPa-s (cP) la o viteza de forfecare de 511 sec™.

Masuratori generale

[0076] Daca nu este specificat Tn mod diferit sau daca din context se cere clar
in mod diferit, orice raport sau procent inseamna ca este in greutate.

[0077] Daca nu este specificat in mod diferit sau daca din context se cere clar
in mod diferit, fraza “in greutate de apa” reprezintd greutatea apei dintr-o faza
apoasa a fluidului fara greutatea oricarui agent de crestere a vascozitdtii, sare
dizolvata, material sub forma de particule suspendat, sau alte materiale sau aditivi
care pot fi prezenti in apa.

[0078] Daca exista orice diferenta intre U.S. sau unitati imperiale, prevaleaza
unitatile U.S. De exemplu, “GPT” sau “gal/Mgal” reprezintd galoane U.S. pe mia de
galoane U.S. si “ppt” reprezinta livre pe mia de galoane U.S.
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[0079] Daca nu este specificat in mod diferit, dimensiunile ochiurilor de sita
sunt in Mesh Standard U.S.

[0080] Micrometrul (um) poate fi denumit aici uneori ca micron.

[0081] Conversia intre livre pe galon (Ib/gal sau ppg) si kilogram pe metru cub
(kg/m®) este: 1 Ib/gal = (0,4536 kg/lb) x (gal/0,003785 m®) = 120 kg/m?>.

[0082] Conversia intre livre pe mia de galoane (Ib/Mgal) si kilogram pe metru
cub (kg/m?) este: 1 Ib/Mgal = (0,4536 kg/Ib) x (Mgal/3,785 m®) = 0,12 kg/m°.

Abordarea generala
[0083] Este selectata o sursa de acid slab cu eliberare intarziata, si intr-o

concentratie care ii permite unui fluid ingrosat cu diutan sa fie distrus cu acid, dar
pH-ul initial al fazei apoase este de preferinta peste circa 6. Dupa eliberarea acidului,
pH-ul poate cadea, de exemplu pana la circa 2. Pana atunci, totusi, procesul de
transportare a materialului sub forma de particule in josul gaurii este complet.
Capacitatea initiala de transport ajutd la transportul materialului sub forma de
particule pentru un tratament, apoi acidul este eliberat pentru a distruge diutanul in
adancime. Acest concept evitd ca pH-ul fluidului sa fie la o valoare initiala de pH Ia
care se observa desalifierea.

[0084] Conform unei aplicari, este furnizat un fluid ingrosat cu diutan pentru a
fi utilizat Tntr-un put. Fluidul include: (i) apa; (ii) una sau mai multe saruri selectate din
grupul care consta din saruri halogenuri de metale alcaline, saruri halogenuri de
metale alcalino-paméantoase si orice combinatie a acestora; (iii) un agent de
ingrosare selectat din grupul care constd din diutan, un derivat de diutan,
scleroglucan, un derivat de scleroglucan, si orice combinatie a acestora; si (iv) o
sursa de acid slab cu eliberare intarziata. Preferabil, pH-ul initial al apei din fluid este
de cel putin 6. Mai preferabil, pH-ul este cuprins intr-un interval de la 6 la 8. Cel mai
preferabil, pH-ul initial al fluidului este cuprins in intervalul de la 6 la 7. Preferabil,
numita una sau mai multe saruri sunt dizolvate in apa intr-o concentratie cel putin
suficientd pentru ca solutia sa aiba o densitate de cel putin 10 ppg.

[0085] Conform unei alte aplicari a inventiei, este redatd o metoda de
tratament a unei portiuni a unui puf, metoda cuprinzénd etapele de: (A) formare a
unui fluid conform inventiei; si (B) introducerea fluidului intr-o portiune a putului.

[0086] Prezenta inventie funizeaza o cale simpla si eficienta pentru evitarea
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desalifierii diutanului sau a scleroglucanului in saramuri cu densitate ridicata sau la
temperaturi mai ridicate. Precursorul acid asigura o functie dubla de diminuare a
desalifierii in acelasi timp cu generarea in-situ de acid pentru a distruge in final gelul
de diutan.

[0087] intr-o aplicare, prezenta inventie se refera la compozitii si metode de
prevenire a efectului de desalifiere asupra diutanului care existd la o densitate
ridicatd a saramurii (egal sau mai mare de circa 10 ppg NaBr) si la temperatura
ridicata egald sau mai mare de circa 82 °C (180 °F).

[0088] Aceasta ar putea permite ca un fluid cu diutan conform inventiei sa fie
utilizat pentru o operatie de impachetare cu pietris. Odatd ce operatia de
impachetare cu pietris este terminata, precursorul acid ar putea fi generat in-situ
pentru a efectua distrugerea gelului.

[0089] Prezenta inventie furnizeaza fluide si metode pentru depésirea acestei
probleme legate de desalifierea diutanului sau a scleroglucanului la temperatura
ridicata si la densitati mari de saramura. Aceasta va largi aplicatiile fluidelor ingrosate
cu diutan sau scleroglucan pentru a include fluide cu densitate mai mare si ca atare,
printre altele, pentru a permite utilizarea diutanului in mai multe tratamente de
impachetare cu pietris la temperaturi mai ridicate.

Fluid purtator pentru materiale sub formé de particule
[0090] Un fluid conform inventiei poate fi utilizat pentru diferite scopuri. intr-o

aplicare, fluidul poate fi utilizat si adaptat pentru a fi un fiuid purtator pentru un
material sub forma se particule.

[0091] De exemplu, un agent de sustinere utilizat in fracturare sau un pietris
utilizat pentru impachetarea cu pietris poate avea o densitate mult diferita de aceea a
unui fluid purtator. De exemplu, nisipul are o greutate specifica de circa 2,7, in timp
ce apa are o greutate specifica de 1,0 in condili standard de laborator de
temperatura si presiune. Un agent de sustinere a pietrisului avand o densitate diferita
de aceea a apei va tinde sa se separe de apa foarte rapid.

[0092] Cum numeroase fluide pentru utilizarea intr-un put sunt pe baza de
apa, partial in scopul de a ajuta la suspendarea materialului sub forma de particule
cu densitate mai ridicatd, si din alte motive care sunt cunoscute in domeniu,
densitatea fluidului utilizat intr-un put poate fi marita prin includerea unor saruri cu
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solubilitate mare in apa, cum ar fi clorura de potasiu. Cu toate acestea, cresterea
densitati unui fluid va fi rareori suficientd pentru a se potrivi cu densitatea
materialului sub forma de particule.

[0093] Cresterea vascozitatii unui fluid poate ajuta la prevenirea separarii
rapide de fluid a unui material sub forma de particule avand o greutate specifica
diferita de o faza Tnconjuratoare a fluidului.

[0094] Un agent de crestere a vascozitdtii poate fi utilizat pentru a mari
capacitatea unui fluid de a suspenda si purta un material sub forma de particule ntr-
un fluid. Un agent de crestere a vascozitatii poate fi utilizat si pentru alte scopuri, cum
ar fi deviere a matricei, control de conformare, sau reducerea frictiunii.

[0095] Un agent de crestere a vascozitatii este uneori definit in domeniu ca
agent de vascozifiere, vascozificator, agent de ingrosare, agent de gelifiere sau
agent de suspendare. In general, oricare dintre acestea se refera la un agent care
include cel putin caracteristica de crestere a vascozitatii unui fluid in care acesta este
dispersat sau dizolvat. Exista cateva feluri de agenti de crestere a vascozitatii sau de
tehnici de crestere a vascozitatii unui fluid.

[0096] in general, din cauza volumului mare a fiuidelor utilizate intr-o operatie
de fracturare sau de impachetare cu pietris, este de dorit sa@ se mareasca in mod
eficient vascozitatea fluidelor de fracturare pana la vascozitatea dorita utilizand pe
cat posibil cea mai redus cantitate de agent de crestere a vascozitatii. in plus, sunt
preferate materialele relativ necostisitoare. Capacitatea de a se utiliza numai o mica
concentratie de agent de crestere a vascozitatii necesitd o concentratie mai redusa
de agent de crestere a vascozitatii pentru a se realiza vascozitatea dorita a fluidului.

[0097] Anumite tipuri de polimeri se pot utiliza pentru a se mari vascozitatea
unui fluid. Tn general, scopul utilizarii unui polimer este acela de a se mari
capacitatea fluidului de a suspenda si purta un material sub forma de particule.
Polimerii destinatii cresterii vascozitatii fluidului sunt de preferintd solubili in faza
externd a unui fluid. Polimerii destinati cresterii vascozitatii unui fluid pot fi polimeri
care apar in mod natural cum ar fi polizaharide, derivati ai polimerilor care apar in
mod natural sau polimeri sintetici.

[0098] Asa cum va fi apreciat de catre o persoana de specialitate in domeniu,
dispersabilitatea sau solubilitatea in apa a unui anumit tip de material polimeric poate
fi dependenta de salinitatea sau pH-ul apei. In consecinta, salinitatea sau pH-ul apei
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pot fi modificate pentru a facilita dispersabilitatea sau solubilitatea polimerului solubil
in apa. In unele cazuri, polimerul solubil in apd poate fi amestecat cu un agent
tensioactiv pentru a i se facilita dispersarea sau solubilizarea in apa sau in solutia de
sare utilizata.

[0099] Un polimer poate fi clasificat ca fiind monocatenar sau multicatenar pe
baza structurii solutiei sale in mediul lichid apos. Exemple de polizaharide
monocatenare care se utilizeazd de reguld in industria extractiei petroliere includ
guar, derivati de guar, si derivati de celuloza. Polimerul de guar, care este derivat de
la boabele plantei guar, este denumit chimic ca guma de galactomanan. Exemple de
polizaharide multicatenare includ xantan, diutan, si scleroglucan, si derivati ai
oricarora dintre acestia. Fara a fi limitat de teorie, se considerd in prezent ca
polizaharidele multicatenare au o structura in solutie care este similara unei elice sau
sunt derivati ai oricdrora dintre acestia. Fara a se limita la teorie, se crede in mod
curent cd polizaharidele multicatenare au o structura in solulie care este similara
unei elice sau sunt altfel impletite.

Diutan

[0100] Guma diutan (denumitd simplu diutan) este o polizaharida
multicatenara care este utilizatd uneori pentru cresterea vascozitaii in fluide.

[0101] In general, diutanul este o polizaharida care poate fi preparata prin
fermentatia unei tulpini de sphingomonas. La diutan se poate face de asemenea
referire ca fiind o polizaharidd desemnatd prin S-657 sau S-8 intr-o anumita
literaturd. Structura sa a fost elucidatd ca avand o unitate reperatd de hexazaharida
cu o unitate repetatd de tetrazaharidd in schelet care include unitati de glucoza si
ramnoza si o catena laterald de di-ramnoza. Detalii legate de structura gumei diutan
se pot gasi in articolul lui Diltz si colab., “Location of O-acetyl Groups in S-657 Using
the Reductive-Cleavage Method,” Carbohydrate Research, Vol. 331, pp. 265-270
(2001). Detalii referitoare la prepararea gumei diutan se pot gasi in brevetul U.S. Nr.
5,175,278, care este incorporat prin referintd. Se crede ca are proprietati de
ingrosare, suspendare si stabilizare in solutii apoase sau neapoase.

[0102] Diutanul limpezit se referd la un diutan care are turbiditate sau
proprietdti de filtrare mbunatatite in comparatie cu diutanul nelimpezit. in unele
aplicari, este posibil ca diutanii limpeziti in mod adecvat sa fi fost limpeziti cu enzime
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sau altele asemanatoare pentru a se indeparta structurile celulare reziduale, cum ar
fi peretii celulari. Intr-unele aplicéri, diutanul limpezit in mod corespunzitor poate fi
produs din tulpini modificate sau obtinute prin inginerie genetica sau alte tulpini de
bacterii care permit limpezirea diutanului pentru a avea proprietéti functionale cum ar
fi capacitate de filtrare, turbiditate, etc. Pentru utilizarea in prezenta inventie diutanul
poate fi diutan limpezit.

[0103] O sursa adecvatad de diutan este “GEOVIS XT,” care este disponibil
comercial de la Kelco Oil Field Group, Houston, Texas. Alte exemple de surse
adecvate de diutan le pot include pe cele dezvaluite in Brevetul U.S. nr. 5,175,278 si
publicatile de brevet U.S. nr. 2006/0121578, 2006/0199201, 2006/0166836,
2006/0166837, si 2006/0178276, care sunt incorporate aici prin referinta.

[0104] Un fluid ingrosat cu un diutan poate permite un grad ridicat de
flexibilitate a proiectdrii pentru numeroase aplicatii care ar putea beneficia de
utilizarea unui fluid care poate fi subtiat prin forfecare cu grad redus de distrugere
incluzand, de exemplu impachetarea cu pietris, pierderea controlului asupra fluidului
si reducerea presiunii de frictiune.

[0105] Un fluid ingrosat cu un diutan poate permite o procedurd de
amestecare simpla si 0 dezvoltare rapida a vascozitatii intr-un numar de fluide pe
baza de apa incluzand de exemplu, apa dulce, saramurile de clorura de potasiu sau
de sodiu si saramurile de bromura. Polimerul poate fi dispersat rapid intr-o faza
apoasa fara a se trece printr-un protocol de amestecare complexa sau o perioada
extinsd de hidratare. Usurinta sa de amestecare si hidratare rapida se aplica pentru
apa de mare si saramurile monovalente utilizate in operatiile de completare.

[0106] Un fluid ingrosat cu diutan poate conferi suspensii excelente de
particule in conditii statice la temperaturi de pana la circa 270 °F (132 °C). Este un
fluid care se poate subtia la forfecare care are o vascozitate relativ scazuta la viteze
de forfecare mari si o vascozitate ridicata la viteze de forfecare scazute, care este util
in numeroase tipuri de aplicatii de tratament.

[0107] Deoarece astfel de fluide au o vascozitate ridicatd in conditii de
forfecare reduse, acesta poate fi util pentru a suspenda materialele sub forma de
particule in mod similar cu un fluid ingrosat cu un polimer reticulat. In plus,
vascozitatile ridicate Tn conditiile de forfecare scazute atinse cu aceste incarcaturi de
polimeri pot fi utilizate pentru a ajuta la controlul pierderilor de fluid in timpul
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prelucrarii si a operatiilor de completare, cu o distrugere redusa a formatiunii.

[0108] La concentratii mai scdzute de polimer, fluidul cu diutan poate produce
o consistenta de ,apa slic’ sau o ,saramura slic’ pentru a ajuta la reducerea
presiunilor de frictiune la pompare.

[0109] Diutanul poate fi furnizat in orice forma care este adecvata pentru un
fluid de tratament sau aplicatie particularizata. De exemplu, diutanul poate fi furnizat
ca un lichid, gel, suspensie sau aditiv solid care este incorporat in fluidul de
tratament.

[0110] Diutanul poate fi utilizat in orice concentratie adecvata pentru a da
reologia doritd a fluidului. De exemplu, diutanul poate fi prezent in fluide intr-o
concentratie cuprinsa in intervalul de la circa 0,01% la circa 5% in greutate din faza
apoasa continud. De exemplu, concentratia agentului de crestere a vascozitatii
utilizat pentru fluidele de tratament poate varia de la circa 0,25 livre pe 1.000 galoane
de fluid de tratament (,Jb/Mgal’) la circa 200 Ib/Mgal. Tn alte aplicari, concentratia
agentului de crestere a vascozitatii inclus in fluidele de tratament poate varia de la
circa 10 Ib/Mgal la circa 80 Ib/Mgal. Intr-o alta aplicare, circa 20 livre la circa 70 livre
(Ib) de polimer solubil in apa pe 1.000 galoane (Mgal) de apa .(echivalent cu circa
2,4 g/L la circa 8,4 g/L).

[0111] Intr-o aplicare diutanul este intr-o concentratie cel putin suficienta
pentru ca fluidul sa aiba o vascozitate aparenta de cel putin circa 25 mPaes (cP) la o
viteza de forfecare de 511 sec™ la hidratarea diutanului. intr-o aplicare, diutanul este
intr-o concentratie cel putin suficienta in fluid astfel incat sa formeze un gel care se
rasfrange ca o buza.

Scleroglucan
[0112] Scleroglucanul este o polizaharida fungica neutra. Scleroglucanul este

un polimer hidrofil, despre care se crede cad are tendinta de a ingrosa si stabiliza
sistemele pe baza de apa prin aceea ca le confera acestora 0 vascozitate relativ
ridicata, in general mai ridicata decat aceea obtinuta de exemplu in cazul xantanului,
la temperaturi de sau de peste circa 200 °F (93 °C), pentru concentratii identice de
compusi activi. Scleroglucanul pare de asemenea a fi mai rezistent la schimbarile de
pH si temperatura decat xantanul si ca urmare poate conferi o vascozitate mai stabila
in astfel de conditii. In anumite aspecte, vascozitatea unui fluid cu scleroglucan poate
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fi virtual independentd de pH intre un pH de circa 1 si circa 12,5 pana la o
temperatur limitd de circa 270 °F (132 °C). in general, lantul principal al scheletului
polimeric cuprinde unitati de (1—>3)B-D-glucopiranozil cu o singura grupa de B-D-
glucopiranozil atasata la fiecare a treia unitate pe schelet. Scleroglucanul este
considerat ca fiind rezistent la degradare, chiar la temperaturi ridicate cum ar fi cele
de sau de peste circa 200 °F (93 °C), chiar dupa, de exemplu 500 zile in apa de
mare. Solutii diluate (de exemplu circa 0,5%) pot fi subtiate prin forfecare si sunt
stabile pana la cel putin 250 °F (121 °C). De notat ca aceste solutii nu sunt acide.
Aceste vascozitdti ilustreaza, printre altele, faptul ca scleroglucanul este adecvat
pentru ingrosarea fluidelor.

[0113] In aplicarile in care agentul de gelifiere din prezenta inventie cuprinde
scleroglucan, acestea pot include de la circa 10 la circa 200 Ib/Mgal scleroglucan.

Saruri si desalifierea in purtator fluid
[0114] Apa pura are o densitate de circa 8,3 ppg. Frecvent este de dorit sa se

utilizez un tratament care are o densitate mai ridicata, care poate fi de ajutor pentru
controlul putului. Sarurile anorganice puternic solubile in apa se dizolva in apa pentru
a forma o faza apoasa densa care se poate utiliza in fluidele de tratamentul pentru a
creste densitatea globala a unui fluid utilizat intr-un put.

[0115] Performanta unui diutan este afectatda semnificativ, printre altele, de
continutul de sare din fluid, si in mod uzual pentru o polizaharida, de tipul de sare.
Performanta unui scleroglucan poate fi afectatd in mod similar.

[0116] Va urma acum o discutie referitoare la seria Hofmeister, care provine
din proprietatile de solubilitate ale polimerilor in solutii de sare. Un exemplu a acestui
efect este ilustrat in privinta temperaturii la care o solutie de 0,5% de poli(etilenoxid)
sau “PEO” avand o masa moleculara de 4x10° devine insolubild in diferite saruri, in
care o concentratie de sare este masuratd in moli de sare pe litru. Bailey and
Callard, J. Applied Polimer Sci., 1959; vol 1; pag. 56.

[0117] Efectul de salifiere si efectul de desalifiere depind de natura ionilor, in
mod special a anionilor si intr-o mai micad masura de cationii implicati. Referitor la
Tabelul 1 de mai jos, anionii cei mai eficienti pentru desalifiere progreseaza,
crescator, spre stanga tabelului. Efectul de desalifiere sau capacitatea de a precipita
PEO, este observata uzual pentru proteine si polimeri hidrofobi, dar nu pentru
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polizaharide cum este xantanul sau guarul. Efectul de salifiere a anumitor saruri cu
diutanul conferd o metoda de control a reologiei unui fluid de tratament care contine
diutan la temperaturi de peste 80 °C. in ceea ce priveste sdrurile de potasiu, de
exemplu, ordinea de descrestere a efectului de desalifiere este SO,~ ~ CO3™> OH™>
F> Br> I. Tabelul 1 ilustreaza progresarea celor mai eficienti anioni de salifiere,
crescdtor, spre dreapta tabelului. Astfel, efectul de “salifiere”, sau capacitatea de a
solubiliza PEO, se refera la o solubilitate crescuta la aditia de sare.

Tabelul 1: Efectul sarurilor asupra temperaturii de precipitare a PEO in apa

«—Cresterea precipitarii, sau efect de ,desalifiere”
Crestere caotropica sau efect de ,salifiere” —

Anioni: PO,” > SO, > HCOO > CH3sCOO > CI'> NO5; > Br > CIOs > I > SCN

[0118] Asa cum este sugerat de numele sau, “punctul de opalescenta” este
temperatura la care un polimer in solutie, cum ar fi o solutie de 0,5% de PEO va
deveni insolubil (indicat de schimbarea solutiei de la limpede la opalescenta). In apa
purd, temperatura la care o solutie de 0,5% de PEO va deveni insolubild este de
circa 98 °C (208 °F). La aditia a diferite saruri, aceasta temperatura este scazuta. Cu
cat punctul de opalescenta a sarii este mai scazut, cu atdt PEO este mai putin solubil
in solutie. Seria Hofmeister este bine cunoscuta, si se poate face referire de exemplu
la, Bailey si Callard, J. Applied Polymer Sci., 1959; vol 1; pag. 56; P. von Hippel si T.
Schleich, Structure & Stability of Biological Macromolecules, Marcel Dekker New
York, 1969 Cap. 6; si M. Salomaki si colab., Langmuir (2004) 20, 3679.

[0119] Preferabil, sarurile din seria Hofmeister pentru utilizarea in aceasta
inventie sunt selectate din grupul care consta din bromuri; alte séruri avand un efect
mai ridicat de salifiere decat bromura conform seriei Hofmeister asa cum este
masurat de efectul sarii asupra punctului de opalescenta a poli(etilenoxidului) care
are o masa moleculara de 4x10°%; si oricare combinatie in orice proportie a acestora.
De asemenea fac parte din scopul inventiei anionii cu un efect de salifiere conform
seriei Hofmeister cum ar fi iodul, tiocianatul si percloratul, precum si amestecurile de
saruri cu diferiti anioni sau cationi.

[0120] Cantitatea de sare din solutie este selectatd pentru a fi suficienta
pentru a da densitatea dorita a fluidului de tratament. intr-un aspect al inventiei, se
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adauga o cantitate suficientd de sare la fluidul de tratament pentru a se mari
densitatea fluidului de tratament la cel putin 8,5 Ib/gal, in care cel putin 50% in
greutate din sare este selectata din grupul care consta din: (i) saruri bromura, (ii)
saruri non-bromura avand un efect de salifiere mai ridicat decat bromura conform cu
seria Hofmeister asa cum este masurat prin efectul sarii asupra punctului de
opalescenta a poli(etilenoxidului) care are 0 masa moleculari de 4x10°, si (iii) orice
combinatie in orice proportie a acestora. Preferabil, sarea cuprinde cel putin 50% in
greutate de sare selectata din grupul care consta din bromura de potasiu, bromura
de sodiu, bromura de amoniu, bromura de zinc si bromura de calciu.

[0121] Preferabil, mai putin de 50% in greutate din sare este selectata dintre
saruri cum ar fi nitrati, cloruri, formiati si sulfati, care tind sa fie saruri de desalifiere.

[0122] Mai preferabil si intr-o aplicare, concentratia uneia sau mai multor
saruri bromura sau saruri avand un efect de salifiere conform cu seria Hofmeister de
mai sus este cel putin suficientd pentru a forma o faza apoasa avéand o densitate mai
mare de 10 ppg. Cel mai preferabil, si intr-o aplicare, concentratia uneia sau mai
multor astfel de saruri este cel putin suficientad pentru a forma o faza apoasa avand o
densitate mai mare de circa 11 ppg.

Sursa de acid slab cu eliberare intarziata

[0123] Asa cum s-a stabilit mai sus, o sursd de acid slab cu eliberare
intarziata este selectata si intr-o concentratie care permite ca un fluid ingrosat cu un
diutan sau un scleroglucan sa fie distrus cu acid, dar pH-ul initial al fazei apoase este
de preferinta peste circa 6. Acest concept evitd ca pH-ul fluidului sa cada la o valoare
in care se observa desalifierea unui diutan sau scleroglucan.

pH si acizi

[0124] Valoarea pH-ului reprezintd aciditatea unei solutii. Potentialul de
hidrogen (pH) este definit ca fiind logaritmul negativ in baza 10 a concentratiei de
hidrogen, reprezentata ca [H*] in moli/litru.

pH = -logio [H']

[0125] Acizii minerali tind sa se disocieze in apa cu mai multd usurinta ca
acizii organici, pentru a produce ioni de H* si scad pH-ul solutiei. Acizii organici tind
sa se disocieze mai lent decét acizii minerali si mai putin complet.

24

1



Ac1015--100828-

25 -03- 200

[0126] Tariile relative ale acizilor pentru acizii Bronsted-Lowry sunt exprimate

prin constanta de disociere (pKa). Un acid dat cedeaza protonul unei baze a unui

acid cu o valoare mai ridicata a pKa. Bazele unui acid dat vor deprotona un acid cu o

valoare a pKa mai scézuta. In cazul in care intr-o substanta chimica existd mai mult

de o functionalitate acida, o “pKa(1)” este clar cé se refera la prima constanta de

disociere.

[0127] pKa-ul acizilor joacé un rol important in activitdtile de mai sus asa cum

este redat in Tabelul 2.

Tabelul 2. Téria acizilor gi pKa

Acid Baza pKa(1)
HCIO, ClO4 -10
HI I -10
H,SO, HSO4 -10
HBr Br -9
Acizi tari in apa HCI Cr -7
HNO; NO3 -1,4
HsO* H-0O -1,74
CCl;CO.H CCl3COx 0,52
HSO. SO~ 1,99
H3PO., HoPO4 2,12
CH,CICO.H CH.CICO2 2,85
HF F 3,17
HNO, NO, 3,3
Acizi slabi in apa HCO:H (acid formic) HCO, 3,75
CsHs0sH (acid lactic) C3HsO4 3,86
CHsCO2H (acid acetic) CH3COy 4,75
CH3CH,COOH (propanoic) CH3CH>CO> 4,87
CsHsNH* CsHsN 5,25
H.COs3 HCO5 6,35
HoS HS’ 7,0
NH,* NH3 9,24
HCOgs CO3 © 10,33
CH3NHs* CHaNH. 10,56
H,O OH 15,74

[0128] Apa (H2O) este baza ionului de hidroniu, H3O", care are un pKa -1,74.
Un acid care are un pKa mai mic decat ionul de hidroniu, pKa -1,74, este considerat
un acid tare.

[0129] De exemplu, acidul clorhidric (HCI) are un pKa -7, care este mai mic
decét pKa al ionului de hidroniu, pKa -1,74. Aceasta inseamna cad HCIl va ceda
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protonul in mod esential complet apei pentru a forma cationul H30*. Din acest motiv
HCI este clasificat ca un acid tare in apa. Se poate considera c intregul HCI dintr-o
solutie in apa este 100% disociat, ceea ce inseamna ca atat concentratia ionului de
hidroniu cét si concentratia ionului de clorura corespund direct cantitatii addugate de
HCI.

[0130] Acidul acetic (CH3CO,H) are un pKa de 4,75, mai mare decét acela al
ionului de hidroniu, dar mai mic decét acela al apei in sine, 15,74. Aceasta inseamna
ca acidul acetic se poate disocia in apa, dar numai intr-o micd masura. Astfel, acidul
acetic este clasificat ca fiind un acid slab.

Precursori ai acizilor slabi

[0131] Preferabil si intr-o aplicare, acidul slab este selectat pentru a avea un
pKa(1) cuprins in intervalul de la circa 2,5 la circa 5,5. Mai preferabil, acidul slab are
un pKa(1) cuprins in intervalul de la circa 3 la circa 5. Cel mai preferabil acidul slab
este selectat din grupul care consta din: acid formic, acid acetic, acid lactic, si orice
combinatie a acestora.

[0132] Preferabil, sursa de acid slab cu eliberare intarziata are o concentratie
cel putin suficienta pentru a elibera cel putin o concentratie suficienta de acid slab
pentru a distruge vascozitatea fluidului.

[0133] Sursa cu eliberare intarziata este selectatad de preferinta astfel incéat sa
elibereze in mod esential tot acidul slab in fluid in mai putin de 5 zile in conditiile
proiectate ale tratamentului unei portiuni dintr-un put.

[0134] Un exemplu de sursa de acid slab cu eliberare intarziata este un
compus chimic care se hidrolizeaza in apa pentru a produce acidul slab. Viteza de
hidroliza a acidului slab va fi dependenta de compusul chimic particularizat care este
precursorul de acid si de temperatura proiectata.

[0135] Preferabil si intr-o aplicare, sursa de acid slab cu eliberare intarziata
este selectata din grupul care consta din: esteri de acid formic, acid acetic, sau acid
lactic, polilactide, dietilen-diformiat de glicol, si ortoformiat de triizopropil, si orice
combinatie a acestora.

[0136] Un exemplu de ester adecvat al acidului lactic este lactida, care este
un diester ciclic al acidului lactic. Lactida hidrolizeaza lent in apa pentru a produce
acidul lactic. Desigur, viteza de hidroliza creste odata cu cresterea temperaturii. Un
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astfel de precursor de acid poate evita problema desalifierii agentului de gelifiere
diutan din fiuid si in acelasi timp poate genera acid in-situ pentru a distruge in final

\0\(
070"

Lactida

polimerul.

[0137] Un alt exemplu de precursor de acid adecvat pentru utilizarea conform
inventiei este ortoformiatul de triizopropil, care poate fi emulsionat intr-un fluid

conform inventiei si care va suferi hidroliza pentru a genera acid formic in-situ.
CHs
CHy O “CHy
HyC” 07 T

NN
HaC™ “CHs
Ortoformiat de trilzopropil

[0138] Preferabil si intr-o aplicare, faza apoasa a fluidului are un pH initial mai
mare de circa 6. Mai preferabil, faza apoasa a fluidului are un pH initial cuprins n
intervalul de la circa 6 la circa 8.

[0139] Preferabil si intr-o aplicare, faza apoasa a fluidului nu scade sub circa
3 dupa ce este introdusa intr-o portiune a putului.

[0140] Este important de notat ca, conceptul dezvaluit de utilizare a unui
precursor de acid este o metoda de evitare a deslifierii polimerului de diutan in
aplicatii pentru un purtator fluid al unui pietris de impachetare prin intarzierea
eliberdrii acidului in timpul operatiei de impachetare cu pietris. Optimizarea
concentratiei precursorului de acid poate duce la realizarea de distrugeri finale ale
fluidului cuprinse in cadrul unui interval de la circa 2 zile la 5 zile.

Exemple de Fluid
[0141] Pentru facilitarea unei mai bune intelegeri a prezentei inventii, sunt
redate urméatoarele exemple ale unor aspecte ale unor aplicari. Sub nicio forma nu
trebuie ca exemplele urmatoare sa fie interpretate in sensul limitarii, sau definirii
intregului scop al inventiei.
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[0142] S-a efectuat un studiu al stabilitatii gelului, pentru geluri de diutan la o
incarcare ridicata de gel de 60 Ib/Mgal de diutan si cu o densitate ridicatd de
saramura de 12,0 ppg NaBr. Rezultatele experimentale obtinute cu lactat de etil ca
un exemplu de precursor de acid comparate cu utilizarea acidului formic au dat
rezultate bune.

[0143] Diutanul a fost hidratat dupad cum urmeaza. Saramura care s-a utilizat
ca fluid de baza s-a filtrat prin utilizarea unui filtru de hartie WHATMAN™ 50. S-au
masurat 980 ml fluid de bazad si s-au adaugat intr-un vas de amestecare. Viteza
amestecatorului s-a fixat astfel incat s-a format un turbion de circa 1 tol adancime,
care reduce captarea de aer. S-au adaugat biocide cu spectru larg (0,036 g/L). Apoi
s-au adaugat 1,44 g de sare citrat ca agent de chelatizare la fluidul de baza din
amestecator pentru a sechestra orice fier liber care poate interfera cu dezvoltarea
unei texturi adecvate a gelului. Viteza amestecatorului a fost crescuta pe céat posibil
spre maximum, cu evitarea captarii de aer. Apoi, in turbion s-a adaugat lent
cantitatea necesara de diutan. Fluidul a fost amestecat timp de cel putin 10 minute si
cat timp a fost necesar pentru se amesteca pulberea uscata in fluidul de baza, dar
pentru a se evita baterea aerului in gel. Din acest moment, gelul a devenit gros.
Deindatd ce turbionul din gelul care se ingroasa a disparut datoritd ingrosarii,
amestecatorul s-a inchis si gelul a fost Iasat in stare stationara statica pe durata unui
timp de hidratare de o ora. Gelul a fost apoi gata de procesarea ulterioara prin
forfecare si filtrare la viteza ridicatd a amestecatorului.

[0144] Dupa hidratarea diutanului, s-au adaugat 20 gal/Mgal de derivat
sulfonat de benzen, oxibis-, tetrapropilena ca non-emulgator.

[0145] Rezultatele experimentale obtinute cu lactat de etil ca exemplu de
precursor de acid, in comparatie cu cele obtinute la utilizarea de acid formic, au dat
rezultate bune la 93 °C (200 °F), asa cum este aratat in Tabelul 3.

Tabelul 3. Rezultate experimentale

Test# 1 2
Temperatura 93 °C (200 °F) 93 °C (200 °F)
Saramura si densitate 12,0 ppg NaBr 12,0 ppg NaBr
Incércare cu diutan 60 Ib/Mgal 60 Ib/Mgal
Acid formic (95%) 6,0 ml/I (6,0 gal/Mgal) Lipsa
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Lactat de etil (100%) Lipsa 8,8 ml/l (8,8 gal/Mgal)
Observatii Desalifiere Lipsa bulgari sau
desalifiere

[0146] Concentratia lactatului de etil (8,8 mi/l) in testul #2 elibereaza 7,0 g de
acid lactic. Acesta a fost echivalent cu o concentratie de acid formic utilizat in testul
#1. Valoarea pKa a acidului formic si a acidului lactic este aproape aceeasi, astfel
fncéat acestia au o aciditate similara.

[0147] Lactatul de etil prezinta siguranta la manipularea pe teren. Punctul de
fierbere al lactatului de etil este de 151-155 °C (304-311 °F), in timp ce punctul de
fierbere al acidului formic este de 100,8 °C (213 °F) si este un lichid cu miros
intepator. Lactatul de etil este cunoscut ca fiind un precursor de acid pentru utilizarea
intr-un domeniu de temperatura de la 185 °F (85 °C) la 266 °F (130 °C).

Exemple de materiale solide sub forma de particule

[0148] Diutanul poate fi utilizat pentru ingrosarea fluidelor de tratament pentru
diferite aplicatii, incluzand fara limitare, transportul unui solid sub forméa de particule
intr-o portiune a unui put. Un solid sub forma de particule poate fi selectat pentru
diferite scopuri, cum ar fi acela de a fi agent de sustinere intr-o operatie de fracturare
hidraulica sau de a fi pietris intr-o operatie de impachetare cu pietris.

Agent de sustinere pentru fracturarea hidraulica

[0149] O fracturd nou creatda sau nou extinsa va tinde sa se inchida dupa
oprirea pomparii fluidului de fracturare. Pentru prevenirea inchiderii fracturarii, uzual
se plaseaza un material in fractura pentru a mentine fractura sustinutad deschisa si
pentru a conferi o conductivitate mai ridicata fluidului decat aceea a matricei
formatiunii. Un material folosit in acest scop este denumit agent de sustinere.

[0150] Un agent de sustinere este sub forma unui solid sub forma de
particule, care poate fi suspendat in fluidul de fracturare, transportat la adancime, si
depozitat in fractura pentru a forma o umpluturd de sustinere. Umplutura de
sustinere sprijinad fractura intr-o stare deschisa, asigurand totodata curgerea fluidului
gratie permeabilitati umpluturii. Umplutura de sustinere din fracturd asigurd o

permeabilitate mai mare pentru ca petrolul sau gazul sa ajunga la gaura putului, in
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comparatie cu permeabilitatea matricei care inconjoara formatiunea subterana.
Aceasta cale de curgere cu permeabilitate mai ridicatd mareste productia de petrol si
gaz din formatiunea subterana.

[0151] Un material sub forma de particule destinat utilizarii ca agent de
sustinere este selectat in mod uzual pe baza caracteristicilor intervalului de
dimensiuni, a rezistentei la sfaramare si a stabilitaiii solidului in tipurile de fluide care
se Tntainesc sau sunt utilizate in puturi. Preferabil, un agent de sustinere nu trebuie
sa se topeasca, sa se dizolve sau sd se degradeze intr-un alt mod din starea sa
solida Tn conditiile de adancime.

[0152] Agentul de sustinere este selectat pentru a avea o dimensiune
adecvata pentru a mentine fractura in forméa deschiséa si pentru a forma un pod peste
intinderea fracturii preconizata a fi creata prin conditile de fracturare si fluidul de
fracturare. Daca agentul de sustinere este prea mare, el nu va trece cu usurinta intr-
o fractura si se va cerne prea devreme. Dacé agentul de sustinere este prea mic, el
nu va conferi conductivitate fluidului pentru a imbunatati productia. Vezi, de exemplu,
W.J. McGuire si V.J. Sikora, “The Effect of Vertical Fractures on Well Productivity,”
Trans., AIME (1960) 219, 401-403. in cazul fracturarii unui rezervoarelor relativ
permeabil sau chiar a rezervoarelor impermeabile la gaz, o umplutura de sprijin

trebuie s& confere o permeabilitate mai ridicata decat aceea a matricei formatiunii. in’

cazul fracturarii formatiunilor cu permeabilitate ultra-scazuta, cum ar fi formatjunile de
sisturi, o umplutura de sustinere trebuie sa confere o permeabilitate mai mare decéat
cea a fracturilor care apar in mod natural sau a altor micro-fracturi de complexitatea
fracturii.

[0153] Dimensiunile adecvate ale materialului sub forma de particule care se
utilizeaza ca agent de sustinere sunt in mod tipic cuprinse in intervalul de la circa 8 la
circa 100 Mesh Standard U.S.. Un agent de sustinere tipic are dimensiunea nisipului
care este definit geologic ca avand o dimensiune maxima care variaza de la circa
0,06 milimetri pana la circa 2 milimetri (mm). (Urmatoarea clasa de dimensiune mai
mica de particule, sub nisip, este namolul, care este definit ca avand cea o
dimensiune maxima care variaza de la mai putin de circa 0,06 mm, in jos pana la
circa 0,004 mm.) Asa cum se utilizeaza aici, agent de sustinere nu semnifica sau se
refera la solide Tn suspensie, namol, particule fine sau alte tipuri de materiale solide
sub formé& de particule mai mici de circa 0,06 mm (circa 230 Mesh Standard U.S.). In
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plus, nu inseamnd ca se refera la materiale sub forma de particule care sunt mai
mari de circa 3 mm (circa 7 Mesh Standard U.S.).

[0154] Agentul de sustinere este suficient de puternic, adica, are o rezistenta
suficient de mare la comprimare sau rezistentd la sfaramare, pentru a sustine
fractura deschiséa fara a fi deformat sau sfaramat de forta de inchidere a fracturii din
formatiunea subterana. De exemplu, un material de sprijin care se starama sub forta
de inchidere, un agent de sustinere de 20/40 mesh are de preferinta o rezistenia la
sfaramare API de cel putin 4.000 psi a fortei de inchidere pe baza 10% particule fine
sfardmate conform procedurii APl RP-56. Un material de sprijin de 12/20 are
preferabil o rezistenta la sfardmare API de cel putin 4.000 psi rezistenta la inchidere
pe baza a 16% particule fine sfaramate conform cu procedura APl RP-56. Aceasta
performanta corespunde unui agent de sustinere cu rezistenta medie la sfaramare, in
timp ce un agent de sustinere cu rezistenta foarte ridicata la sfaramare va fi de circa
10.000 psi. Pentru comparatie, de exemplu un material de sustinere de 100 mesh
pentru utilizarea intr-o formatiune cu permeabilitate ultra-scazuta, cum ar fi sisturile,
are de preferintd o rezistenta la staramare APl de cel putin 5.000 psi forta de
inchidere pe baza a 6% particule sfaramate fine. Cu cat presiunea de inchidere a
formarii aplicatiei de fracturare este mai ridicatd, cu atat este mai mare rezistenta
necesara a agentului de sprijin. Forta de inchidere depinde de un numar de factori
cunoscuti in domeniu, incluzénd adancimea formatiunii.

[0155] In plus, un agent de sustinere adecvat trebuie s fie stabil in timp si sa
nu se dizolve in fluidele care se intdlnesc de reguld in mediul unui put. De preferinta,
un material de sustinere este selectat astfel incat sa nu se dizolve in apa sau petrol
brut.

[0156] Materialele adecvate ca agenti de sustinere includ, dar nu se limiteaza
la, nisip silicios, coji de nucd mécinate, sdmburi de fructe macinati, bauxita
sinterizatd, sticla, materiale plastice, materiale ceramice, lemn prelucrat, materiale
compozite, materiale sub forma de particule acoperite si orice combinatie a celor
anterioare. Amestecuri de diferite feluri si dimensiuni de agenti de sustinere pot fi de
asemenea folosite.

[0157] In rezervoarele conventionale, un agent de sustinere poate avea in
mod obisnuit o dimensiune medie cuprinsa intr-un interval de la circa 20 la circa 100
Mesh Standard U.S. Pentru un agent de sustinere sintetic, dimensiunea medie
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obisnuitd are o dimensiune medie situata oriunde in intervalul de la circa 8 la circa
100 U.S. Mesh Standard.

[0158] Concentratia de agent de sustinere dintr-un fluid de tratament depinde
de natura formatiunii subterane. Cum natura formatiunilor subterane difera mul,
concentratia de agent de sustinere din fluidul de tratament poate fi cuprinsa in
intervalul de la circa 0,03 kilograme la circa 12 kilograme de agent de sustinere pe
litru de faza lichida (de la circa 0,1 Ib/gal la circa 25 Ib/gal).

Pietris pentru impachetarea cu pietris

[0159] Materialul sub forma de particule utilizat pentru acest scop este
denumit ca “pietris.” In domeniul petrolului si al gazelor, si asa cum se utilizeaza aici,
termenul “pietris” se refera la particule relativ mari clasificate in dimensiunea
nisipului, adica, particule variind ca diametru de la circa 0,1 mm péna la circa 2 mm.
In general, in impachetarea cu pietris se utilizeazd un material sub forma de particule
avand proprietatile, inclusiv stabilitatea chimica, ale unui agent de sustinere cu
rezistentd mica. Un exemplu de material folosit in mod uzual pentru impachetarea cu
pietris este nisipul cu dimensiuni ale particulelor situate intr-un interval adecvat.

Materiale sub forméa de particule acoperite

[0160] Tn unele aplicatii de agent de sustinere sau impachetare cu pietris,
particulele pot fi acoperite cu un material rasinos. Termenul “acoperit” nu implica
niciun grad special de acoperire a materialului sub forma de particule, care acoperire
poate fi partiala sau completa.

[0161] Pentru diferite scopuri, materialele sub forma de particule, ca pietrisul,
pot fi de asemenea acoperite cu anumite tipuri de materiale, inclusiv rasini, agenti de
marire a aderentei si altele asemenea. De exemplu, un agent de marire a aderentei
poate fi de ajutor pentru particulele fine si rasinile pot fi de ajutor pentru a mari
conductivitatea (de exemplu curgerea fluidului) prin impachetarea de pietris.

[0162] Asa cum se utilizeaza aici, termenul “material rasinos” reprezintd un
material care este un lichid vascos si are o caracteristica de lipire sau lipiciozitate
cand este testat in conditii standard de laborator. Un material rasinos poate include o
rasina, un agent de marire a aderentei si orice combinatie a acestora in orice
proportie. Rasina poate include o rasina reticulabila.

32

AL



A2015--0082%-
25 -03- 204

Alti aditivi pentru fluide

[0163] Tn anumite aplicari, fluidele de tratament pot cuprinde de asemenea
optional alti aditivi folositi Tn mod uzual in fluide, cum ar fi cei selectati din grupul care
consta din agenti tensioactivi, bactericide, aditivi de control al pierderii de fluid,
stabilizatori, agenti de chelatizare, inhibitori de tartru, inhibitori de coroziune, inhibitori
de hidratare, stabilizatori de argila, substitute de sare (cum ar fi clorura de
trimetilamoniu) modificatori ai permeabilitatii relative (cum ar fi HPT-1™ disponibil
comercial de la Halliburton Energy Services, Duncan, Oklahoma), captatori de
sulfura, fibre, nanoparticule si orice combinatie a acestora. Desigur, aditivii trebuie sa
fie selectati astfel incat sa nu interfereze cu scopul fluidului.

Metode de tratare a putului cu fluid

[0164] Conform unei alte aplicari a inventiei, este furnizatd o metoda de
tratare a unui put, metoda incluzand etapele de: formare unui fluid de tratament
conform inventiei; si introducerea fluidului de tratament in put.

[0165] Un fluid poate fi preparat la locul de lucru, preparat la o platforma sau
unitate Tnainte de a fi utilizat, sau anumite componente ale fluidului pot fi pre-
amestecate inainte de utilizare si apoi transportate la locul de lucru. Anumite
componente ale fluidului pot fi furnizate ca un “amestec uscat” pentru a fi combinat
cu fluidul sau alte componente Tnainte sau in timpul introducerii fluidului in put.

[0166] in anumite aplicéri, prepararea unui fluid se poate efectua la locul de
lucru printr-o metoda care este caracterizata ca fiind “pe fuga." Termenul “pe fuga”
este utilizat aici pentru a include metode de combinare a doua sau mai multe
componente, in care un curent de curgere a unui element este introdus continuu in
curentul de curgere a unui alt component astfel incat curentii se combina si se
amesteca intre timp continudnd sa curga ca un singur curent ca parte a tratamentului
in curs de desfasurare. O astfel de amestecare poate fi de asemenea descrisa ca
amestecare in “timp real”.

[0167] Frecvent, etapa de eliberare a unui fluid intr-un put are loc intr-o
perioada de timp relativ scurtd dupa formarea fluidului, de exemplu, in decurs de mai
putin de 30 minute la 0 ora. Mai preferabil, etapa de eliberare a fluidului este imediat
dupa etapa de formare a fluidului care este “pe fuga”.
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[0168] Trebuie sa se inteleaga ca etapa de eliberare a unui fluid intr-un put
poate include in mod avantajos utilizarea uneia sau mai multor pompe de fluid.

[0169] Intr-o aplicare, etapa de introducere are o viteza si o presiune sub
presiunea de fracturare a zonei de tratament.

[0170] intr-o aplicare, etapa de introducere cuprinde introducerea in conditii
de fracturare a zonei de tratament. Fluidul se introduce in zona de tratament cu o
viteza si la o presiune care sunt cel putin suficiente pentru a fractura zona.

[0171] ntr-o aplicare, etapa de introducere cuprinde introducerea in conditii
pentru impachetarea cu pietris a zonei de tratament.

[0172] Dupa etapa de introducere a unui fluid care cuprinde, metoda include
de preferintd o etapa in care este fluidul este lasat un timp pentru a se distruge in
put. Aceasta are loc de preferinta in timp in conditiile proiectate pentru portiunea de
put sau zona in care a fost amplasat fluidul de tratament.

[0173] intr-0 aplicare, etapa de curgere Tnapoi este in decurs de 7 zile de la
etapa de introducere. intr-o altd aplicare, etapa de curgere inapoi este in decurs de 5
zile de la etapa de introducere. Cel mai preferabil, etapa de curgere inapoi este
cuprinsa intr-un interval de la circa 2 zile la circa 5 zile de la etapa de introducere.

[0174] Preferabil, dupa oricare astfel de tratament al unui put, obiectivul dorit
este acela de a se obtine o etapa de producere a hidrocarburilor din formatiunea
subterana.

Controlul nisipului si impachetarea cu nisip
[0175] Un exemplu de metodd de tratament care poate beneficia de

proprietétile reologice ale unui fluid ingrosat cu diutan este impachetarea cu pietris.
[0176] Tmpachetarea cu pietris este folositd uzual ca metoda de control al
nisipului, pentru a preveni producerea sau formarea nisipului sau a altor materiale
sub forma de particule fine dintr-o formatiune subterana slab consolidata. In acest
context, materialele sub forma de particule “fine” sunt particule mici, avdnd in mod
tipic un diametru de 43 de microni sau mai mic, care au o tendintd de a curge prin
formatiune odata cu productia de hidrocarburi. Cele mai fine au tendinta de a astupa
spatiile mici ale porilor din formatiune si de a bloca curgerea petrolului. Cum toata
hidrocarbura curge de la o regiune relativ mare imprejurul gaurii de put spre o
regiune relativ mica imprejurul gaurii de put, particulele fine au o tendinta de a deveni
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impachetate compact si de a ecrana sau astupa regiunea care se gdseste fin
imediata vecinatate imprejurul gaurii de put. Mai mult, particulele fine sunt puternic
abrazive si pot fi distrugatoare pentru echipamente si operatii de pompare si altele
operatii din zona petroliera.

[0177] Amplasarea unui material sub forma de particule relativ mai mari in
apropierea gaurii de put ajuta la filtrarea nisipului sau a particulelor fine si previne
curgerea acestora in put odata cu fluidele produse. Obiectivul principal este acela de
a stabiliza formatiunea concomitent cu minimizarea prejudiciului adus productivitatii
putului.

[0178] intr-un tip uzual de Tmpachetare cu pietris, este amplasat un ecran
mecanic in gaura de put si inelul inconjurator este impachetat cu un material granulat
cu o dimensiune specificd mai mare, destinat sa previna trecerea sau formarea de
nisip sau de alte particule fine. Ecranul sustine pietrisul in spate in timpul curgerii
inapoi. Este de asemenea uzual, de exemplu, sd se impacheteze cu pietris dupa o
procedura de fracturare, si o astfel de procedurd combinatd este denumitd ca
“Impachetare frac.”

[0179] O cernere este o conditie ntalnitd in decursul unor operatii de
impachetare cu pietris, in care regiunea de tratament nu mai poate accepta alt pietrig
de impachetare (nisip mai mare). In conditii ideale, aceasta ar trebui sa aiba
semnificatia ca intregul spatiu gol a fost umplut cu succes cu pietris. Totusi, daca
cernerea se produce mai devreme decét este asteptat in tratament, aceasta poate
indica faptul ca s-a produs un tratament incomplet si prezenta unor goluri nedorite in
zona de tratament.

[0180] La fel ca in cazul amplasarii unui agent de sustinere intr-o formatiune
subterana n timpul fracturarii hidraulice, in impachetarea cu nisip, un fluid ingrosat
poate fi utilizat pentru a ajuta la transportul si la amplasarea pietrisului in put.

[0181] Metodele de impachetare cu pietris pot include o etapa de proiectare
sau stabilire a unui tratament de impachetare cu pietris pentru o zona de tratament a
unei formatiuni subterane. Conform unei aplicari, etapa de proiectare poate include:
(a) stabilirea temperaturii proiectate si a presiunii proiectate; (b) stabilirea volumului
de pompare proiectat total al unuia sau mai multor fluide de tratament care trebuie sa
fie pompate in zona de tratament; (c) stabilirea timpului si a vitezei de pompare; (d)
proiectarea fluidului de tratament, incluzdnd compozitia sa si caracteristicile

35

3



x2015--00829-
2% -03- 200

reologice; (e) proiectarea pH-ului fazei continue a fluidului de tratament, daca este pe
baza de apa; (f) stabilirea dimensiunii pietrisului; si (g) proiectarea incarcarii cu pietris
a fluidului.

Concluzie

[0182] Ca urmare, prezenta inventie este bine adaptatd pentru a atinge
finalitafile si avantajele mentionate, precum si pe acelea care sunt inerente aici.

[0183] Fluidele exemplificative dezvaluite aici pot afecta direct sau indirect
unul sau mai multe componente sau piese de echipament asociate cu prepararea,
eliberarea, recaptarea, recircularea, reutilizarea sau inlaturarea fluidelor dezvaluite.
De exemplu, fluidele dezvaluite pot afecta direct sau indirect unul sau mai multe
amestecatoare, echipament de amestecare asociat, gropi de noroi, facilitati sau
unitdti de depozitare, separatoare de fluid, schimbatoare de caldura, senzori,
dispozitive de calibrare, pompe, compresoare si altele asemenea, utilizate pentru
generarea, depozitarea, monitorizarea, reglarea sau reconditionarea fluidelor
exemplificative. Fluidele dezvaluite pot de asemenea afecta direct sau indirect orice
echipament de transport sau eliberare utilizat pentru a transporta fluidele la locul unui
put sau in adancime, cum ar fi, de exemplu, orice vase de transport, conducte, tevi,
camioane, tuburi sau tevi utilizate pentru a muta fluent fluidele de la un amplasament
la altul, orice pompe, compresoare sau motoare (de exemplu la partea de sus sau la
adancime) utilizate pentru a pune fluidele in miscare, si orice supape sau articulatii
asociate utilizate pentru a regla presiunea sau viteza de curgere a fluidelor si orice
senzori (anume de presiune si temperatura), dispozitive de calibrare sau combinatii
ale acestora si altele asemenea. Fluidele dezvaluite pot de asemenea afecta direct
sau indirect diferite echipamente si unelte de adancime care pot intra in contact cu
substantele chimice/fluidele cum ar fi, dar fara a se limita la, coloane de foraj,
tubulaturi flexibile, teava de foraj, gulere de foraj, motoare de noroi, motoare sau
pompe de adancime, flotoare, uneite MWD/LWD si echipament telemetric corelat,
capete de burghiu (incluzadnd con cu role, PDC, diamant natural, deschizatoare de
gaura, alezoare si biti de perforare) senzori, sau senzori distribuiti, schimbatoare de
caldurd de adancime, valve si dispozitive de actionare corespunzatoare, sigilii de
scule, impachetari si alte dispozitive sau componente de izolare pentru gaura de put
si altele asemenea.
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[0184] Aplicarile particularizate dezvaluite aici sunt numai ilustrative, si
prezenta inventie poate fi modificatd si aplicata practic in diferite moduri dar care
sunt echivalente, asa cum este evident pentru o persoana de specialitate in domeniul
care beneficiaza de invatdmintele de aici. Este ca urmare evident ca aplicarile
ilustrative particularizate dezvaluite mai sus pot fi adaptate sau modificate si toate
aceste astfel de variatiuni sunt considerate ca facand parte din scopul prezentei
inventii.

[0185] Diferitele elemente sau etape conform cu elementele dezvaluite pot fi
combinate in mod avantajos sau aplicate practic impreuna in diferite combinatii sau
subcombinatii de elemente sau secvente de etape, pentru a se mari eficienta si
beneficiile care se pot obtine din inventie.

[0186] Se va putea aprecia ca una sau mai multe dintre aplicarile de mai sus
pot fi combinate cu una sau mai multe alte aplicari, dacad nu este stabilit explicit in
mod contrar.

[0187] Inventia dezvaluita aici Tn mod ilustrativ poate fi aplicatéa practic in mod
convenabil in absenta oricdrui element sau etapa care nu este dezvaluita sau
revendicata specific.

[0188] Mai mult, nu se intentioneaza sa se aduca nicio limitare la detaliile de
constructie, compozitie, proiect sau etape prezentate aici, altele decat cele descrise
in revendicari.
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REVENDICARI

1. Fluid care cuprinde:
@ apa;
(ii) una sau mai multe saruri selectate din grupul care consta din saruri care sunt
halogenuri de metal alcalin, saruri care sunt halogenuri de metal alcalino-pamantos
si orice combinatie a acestora;
(i)  un agent de ingrosare selectat din grupul care consta din diutan, un derivat de
diutan, scleroglucan, un derivat de scleroglucan, si orice combinatie a acestora; si
(ivy  osursa de acid slab cu eliberare intarziata;
in care pH-ul initial al fluidului este de cel putin 6.

2. Fluid conform revendicarii 1, in care fluidul este un fiuid pe baza de apa.

3. Fluid conform revendicarii 1, in care numita una sau mai multe saruri
cuprinde: o sare bromura.

4. Fluid conform revendicarii 1, in care numita una sau mai multe saruri este
intr-o concentratie cel putin suficientd pentru a furniza o solutie apoasa avand o
densitate mai mare de 10 ppg.

5. Fluid conform revendicérii 1, in care diutanul este intr-o concentratie cel
putin suficienta in fluid astfel incat fluidul sa aiba o vascozitate aparenta de cel putin
circa 25 mPass (cP) la o viteza de forfecare de 511 sec™ la hidratarea diutanului.

6. Fluid conform oricareia dintre revendicéarile 1-5, in care acidul slab are un
pKa cuprins in intervalul de la circa 2,5 la circa 5,5.

7. Fluid conform oricareia dintre revendicarile 1-5, in care sursa de acid slab
cu eliberare intarziata este selectata din grupul care consta din: esteri de acid formic,
acid acetic, sau acid lactic, polilactide, diformiat de dietilen-glicol, si ortoformiat de
triizopropil, si orice combinatie a acestora.
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8. Fluid conform oricareia din revendicérile 1-5, in care sursa de acid slab cu
eliberare intarziatd este intr-o concentratie cel putin suficientd pentru a distruge
vascozitatea fluidului.

9. Fluid conform oricéreia dintre revendicarile 1-5, in care pH-ul initial al
fluidului este cuprins Tn intervalul de la circa 6 la circa 7.

10. Fluid conform oricareia dintre revendicarile 1-5, in care fluidul cuprinde in
plus un material solid sub forma de particule.

11. Metoda de tratament al unui portiuni dintr-un put, metoda cuprinzand
etapele de:

(A) formare a unui fluid care cuprinde:
(i) apa;
(i) una sau mai multe saruri selectate din grupul care consta din saruri
care sunt halogenuri de metal alcalin, saruri care sunt halogenuri de
metal alcalino-pamantos si orice combinatie a acestora;
(iiiy un agent de ingrosare selectat din grupul care consta din diutan, un
derivat de diutan, scleroglucan, un derivat de scleroglucan, si orice
combinatie a acestora; si
(iv) o sursa de acid slab cu eliberare intarziata;
in care un pH initial al fluidului este de cel putin 6; si

(B) introducere a fluidului in portiunea putului.

12. Metoda conform revendicarii 11, in care fluidul este un fluid pe baza de

13. Metoda conform revendicarii 11, in care numita una sau mai multe saruri
cuprinde: o sare bromura.

14. Metoda conform revendicarii 11, in care numita una sau mai multe saruri
este ntr-o concentratie cel putin suficienta pentru a furniza o solutie apoasa avand o
densitate mai mare de 10 ppg.
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15. Metodé conform revendicérii 11, in care diutanul este intr-o concentratie
cel putin suficientd in fluid astfel incat fluidul sa aiba o vascozitate aparenta de cel
putin circa 25 mPass (cP) la o vitezad de forfecare de 511 sec” la hidratarea
diutanului.

16. Metoda conform oricdreia dintre revendicarile 11-15, in care acidul slab
are un pKa cuprins in intervalul de la circa 2,5 la circa 5,5.

17. Metoda conform oricareia dintre revendicarile 11-15, in care sursa de acid
slab cu eliberare intarziatd este selectata din grupul care consta din: esteri de acid
formic, acid acetic, sau acid lactic, polilactide, diformiat de dietilen-glicol, si
ortoformiat de triizopropil, si orice combinatie a acestora.

18. Metoda conform oricareia din revendicérile 11-15, in care sursa de acid
slab cu eliberare intarziatd este intr-o concentratie cel putin suficientd pentru a

distruge vascozitatea fluidului.

19. Metoda conform oricéreia dintre revendicarile 11-15, in care pH-ul initial al
fluidului este cuprins in intervalul de la circa 6 la circa 7.

20. Metoda conform oricareia dintre revendicérile 11-15, in care fluidul
cuprinde n plus un material solid sub forma de particule.

21. Metoda conform revendicarii 20, in care metoda cuprinde in plus etapa de:
formare a unei impachetéri cu pietris in portiunea putului.
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