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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o metoda de tratare a unei portiuni
sau zone de tratament a unui puf. Metoda conform
inventiei consta Tn etapele:

(A) de formare a unui prim fluid de tratare, ce
cuprinde un fluid purtator, un prim reactant si un al
doilea reactant, capabili sa reactioneze impreund intr-o
reactie chimica exoterma, fiind in concentratii cel putin
suficiente Tn fluidul purtator, pentru a genera o caldura
de reactie de cel putin 500 kJ/I fluid de tratare;

(B) de formare a unui al doilea fluid de tratare, care
cuprinde un al doilea fluid purtdtor si o substanta
chimica de tratare, selectata pentru a reactiona chimic
cu o substantd sau material in portiunea sau zona de
tratament a putului;

(C) de introducere a primului fluid de tratare si a
celui de-al doilea fluid de tratare, in orice ordine
secventiald, Tn portiunea sau zona de tratament a
putului.
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INCALZIREA IN-SITU IN ADANCIME PENTRU UN TRATAMENT INTR-UN PUT

TRIMITERI LA CERERI CONEXE
[0001] Aceasta cerere revendica prioritatea cererii de brevet neprovizorie U.S.

nr. 13/928,510, depusd In 27 iunie 2013, cu titlul “Incilzirea in-situ la adancime
pentru un tratament intr-un puf® care este Incorporata aici in ntregimea sa prin
referinta.

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

natural din formatiuni subterane. Mai specific, inventile se refers In general la
metode de incalzire m-sutu |ntr-un put pentru a - mari wteza de react|e dlntre

o 'substantele chimice Si eﬁC|enta unui tratament chirnic.

\

BAZELE INVENTIEI

[0003] Frecvent este necesar s& se preincilzeasca un fluid de tratare pentru a

fi utilizat Intr-un put pentru a se realiza o vitezd de reactie mai ndlcaté in decursul.

diferitelor operatiuni.

[0004] In general, -viteza unei reactii chimice creste odatd cu cresterea
temperaturii. Ecuatia lui Arrhenius (Ecuatia 1) descrie dependenta de temperatura a
cineticii de reactie. Ecuatia lui Arrhenius red& dependenta constantei de vitezi K, a
unei reactii chimice, de temperatura absolutd T Tn Kelvin, Tn care A este un factor
pre-exponential, Ea este energia de activare si R este constanta universald a
gazelor:

K = Ae’E*RT) Ec. (1)

[0005] De exemplu, viteza unui tratament chimic pentru Indepartarea tartrului
(masé) de sulfat de bariu este o functie de temperatura si de timp. La mai putin de
circa 77 °F (25 °C), viteza de reactie este foarte micd iar cresterea timpului de
contact conduce la o crestere treptats a cantititii de tartru indep&rtats chimic. De
exemplu la 68 °F (20 °C) dupa un timp total de contact de circa 24 ore, cantitatea de
ioni de bariu dizolvati dintr-un tartru este de numai circa 8.000 ppm. Cu toate
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acestea, la o temperaturé mai ridicaté de circa 77 °F (25 °C), viteza de reactie creste
si cantitatea de ioni de bariu dizolvati creste liniar in timp dupéa o perioada initiala de
contact de circa 3 ore. La 86 °F (30 °C) dupa un timp total de contact de circa 24 ore,
cantitatea totala de ioni de bariu dizolvati din tartru este de circa 25.000 ppm. La 185
°F (85° C) dupd un timp total de contact de circa 24 ore, cantitatea de ioni de bariu
dizolvati din tartru este de circa 80.000 ppm. In general, pentru indepartarea chimica
a unui tartru anorganic, asa cum este sulfatul de bariu, sunt necesare o temperatura
mai ridicatd sau un timp de contact mai indelungat pentru eficacitatea acestei
operatiuni.

[0006] Tn mod similar, stimularea pe baza unei matrice de chelatizare necesit3
in general o temperaturd mai ridicata de circa 250 °F (120 °C) pentru rezultate mai
bune. Operatorii de pufuri Incearcad sa utilizeze sisteme pe bazd de chelatizare in

--locul “sistemelor-de acidulare conventionale deoarece aceste sisteme: fiuide-reduc --

riscurile de manipulare asociate In mod uzual cu acizii conventionali. Cu toate
acestea, aplicabilitatea lor este In general limitatd la pufurile cu temperatura ridicata
Tn mod natural, din cauza cineticii de reactie.

[0007] in mod conventional, un fluid de tratament poate fi preincilzit la locul
unde se géaseste putul si pompat Tn adancime cu un scop specific. Scopul
preincélzirii este acela de a conferi o temperaturé si o vitezd de reactie mai ridicate
n adancime. Din nefericire, pe masura ce fluidul de pre-tratament este pompat in jos
in gaura pufului, energia termic& se poate pierde Tn mediul inconjurator al géurii
putului si fluidul se poate réci.

[0008] In aceastd situalie, este necesard o vitezd de pompare mai ridicat
pentru a se reduce pierderile termice si racirea fluidului astfel Tncat temperatura
fluidului s& fie mai ridicats atunci cand ajunge n zona de tratament doritd. Figura 1
este un exemplu al pierderilor termice ale unui fluid in functie de viteza de pompare.
Mai particularizat, Figura 1 ilustreazi o simulare de temperaturd WELLCAT™ a unui
profil de temperatura estimat pentru un volum de 40 m?® dintr-un fluid apos preincalzit
la circa 158 °F (70 °C) fa{d de adéncimea verticald reald (TVD) Tn metri pentru o
‘gaurd de put verticald reprezentativa Tntr-un mediu inconjurdtor rece avand o
suprafatd a carcasei de 24 toli la 500 metri TVD si o coloana de tuburi de productie
de 7 toli la 600 metri TVD in functie de viteza de pompare In litri/minut (Ipm). In
exemplul din Figura 1, daca viteza de pompare este mai mica de 2 barili/minut (bpm)
(un baril de petrol contine 159,6 litri), atunci fluidul se radceste semnificativ in
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momentul in care atinge adancimea doritd. Dacéd viteza de pompare este mai mare
de circa 2 bpm, fluidul inca se mai réceste dar exista o pierdere mai micé de caldura
in comparatie cu o vitezd de pompare mai scdzutd si, la adancime, se obtine o
temperaturd mai ridicatd, asa cum se poate observa din Figura 1.

[0009] Din nefericire, o vitezd de pompare mai ridicatd prezintd o alty
problema. In general, cu cat viteza de pompare este mai ridicatd, cu atat timpul de
contact al fluidului cu o portiune a putului este mai scurt. Timpul de contact poate fi -
calculat utiliz&nd ecuatia 2, Tn care teoniact €ste timpul de contact al fluidului. Viratament
este volumul fluidului de tratameht, si Q este viteza de pompare, astfel incat timpul
de contact al fluidului este o funciie inversa (f) a vitezei de pompare.

A fcontact tmtament f( ) Ee.(2)

[0010] Prin urmare, daca viteza de pompare este prea ridicata, chiar daci
temperatura este suficienta, timpul de contact poate fi prea scurt pentru un tratament
eficient. In plus, uneori nu este posibil s& se pompeze un fluid de tratament la o
vitezd suficient de ridicatd pentru a se mentine o temperaturd adecvata a fluidului,
din cauza limitérilor de presiune de la suprafata sau fundul g&urii de put.

[0011] De asemenea, costurile preincalzirii fluidului de tratament sunt ridicate.
Pe o platforma off-shore, poate fi necesar s& fie adus Tn ambarcatiuni sau
echipamente specializate pentru astfel de operatii. Ca urmare, exista limitdri majore
ale metodelor care necesitd tratamentul cu un fluid preincélzit, care reduc utilitatea
unor astfel de tratamente. '

REZUMATUL INVENTIEI
[0012] Aceastd invertie se refera la metode de Incélzire in-situ ale unui fluid
pentru tratamentul diferitelor aplicatii de adancime dintr-un put, cum ar fi stimularea
cu matrice pe baza de agent de chelatizare sau indepartarea tartrului anorganic.
[[0013] Inventia furnizeazd metode pentru tratamentul unei porfiuni sau a unei
zone de tratament a putului care include introducerea unuia sau mai multor fluide de
tratament in put, In care numitele unul sau mai multe fluide de tratament includ: (i) un

-prim reactant si un al doilea reactant, in care primul si al doilea reactant sunt selectati

pentru a fi capabili sd reactioneze Tmpreuna intr-o reactie chimicad exoterma, si n
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care primul si al doilea reactant sunt in concentratii cel putin suficiente Tn fluidul
purtator al acestora pentru a genera o caidura teoretica de reactie de cel putin 500
kJ/litru din cel putin unul dintre fluidele de tratament; si (ii) o substanta chimica de
tratament in cel putin unul dintre fluidele de tratament, in care substanta chimica de
tratament este selectatd pentru a reactiona chimic cu o substantd a unui material din
porfiunea sau zona de tratament a pufului. Reactantii exotermi $i substanta chimica
de tratament se pot introduce intr-un singur fluid de tratament sau in fluide de
tratament separate.

| [0014] Acestea si alte aspecte ale inventiei vor fi aparente pentru o persoana
de specialitate Tn domeniu la citirea descrierii detaliate care urmeazd. Cu toate ca
inventia este susceptibila la diferite modificari i forme alternative, aplicirile specifice
ale acesteia vor fi descrise Tn detaliu si ilustrate cu ajutorul _exemplelor. Trebuie sa se

<4

- “Inteleaga; -tofu$i. ~cd"nu “se “intentioneazad- ca inventia sa fie limitatd la formele- e

particularizate dezvaluite, ci, in mod contrar, inventia este destinatad s& acopere toate
modificérile si alternativele care se Tncadreaz& n scopul inventiei agsa cum este
exprimat in revendicérile anexate. '

SCURTA DESCRIERE A DESENELOR

[0015] Desenele Tnsotitoare sunt incorporate in specificatie pentru a ajuta la
ilustrarea exemplelor in conformitate cu aplicarea cea mai preferatd Tn prezent a
inventiei. Trebuie s3 se nteleaga ca figurile din desene nu sunt Th mod necesar la
scara. '

[0016] Figura 1 ilustreaza o simulare WELLCAT™ a temperaturii, pentru un
profit de temperaturad estimat la un volum de 40 m® dintr-un fluid apos preincélzit la
circa 158 °F (70 °C) 1n functie de adancimea verticala reald (TVD) Tn metri pentru o
gaurd de puf verticalda exemplificativd intr-un mediu rece avand o suprafatd a
carcasei de 24 t{oli la 500 metri TVD si o coloana de tuburi de productie de 7 {oli la
600 metri TVD in functie de viteza de pompare in litri/minut (Ipm);

[0017] Figura 2 este o reprezentare grafica a unui reactant legat la guar, care
- poate fi Tn-general sferic, cu o altd form&, sau ca un pelet de forma neregulatd, si un
" reactiv legat la guar care afe de asemenea si 0 acoperire de alcool polivinilic care se
dizolvd Tn apa la circa 120-150 °F (49-65 °C), care se pot utiliza Tmpreuna Tntr-un
fluid purtator pentru a etapiza eliberarea unuia sau a mai multor reactant.

[0018] Figura 3 este un grafic care ilustreaza controlul generarii de caldura
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care se poate realiza cadnd o probd cu unul sau mai multi reactanti este sub forma
solidd ca o matrice de NaNO, legata la guar care controleaza eliberarea ionilor de
azotit in timp pentru reactia cu ionii de amoniu dizolvati deja in solutie;

[0019] Figura 4 este un grafic teoretic care ilustreazd cresterea de
temperatura preconizata (°F) in timp (ore) pentru o eliberare etapizatad a azotitului de
sodiu solid intr-o solutie apoasa pentru reactia exoterma a clorurii de amoniu cu
azotitul de sodiu, Tn care o prima linie avand un singur pic de temperatura la circa 1
ora reprezinta cresterea de temperaturd datorata eliberarii reactantului legat la guar,
0 a doua linie punctatd avand un singur pic de temperatura la circa 3 ore reprezinta
eliberarea ulterioard declansatd de temperaturd a unui reactant legat la guar care
este acoperit cu alcool polivinilic (“APV”), si o a treia linie avand doud picuri de
temperatura la circa 1 ora si la circa 3 ore reprezinta temperatura globala a soluiei;
---"-'[0020]-'Flgura“S- este-'un grafic' care- iluétreazé-*o~‘comparat,ie a guarulhi,"‘ R
xantanului $i a carboximetilcelulozei ("CMC”) ca materiale de legare pentru controlul
eliberdrii unuia dintre reactanti intr-o forma solidd ca matrice NaNO; legat la guar,
legat la xantan sau legat la CMC care controleaza eliberare ionilor de azotit in
decursul timpului pentru reactia cu ionii de amoniu deja dizolvati in solutie;

[0021] Figura 6 este un grafic care ilustreaza controlul generarii de caldura
care se poate realiza cu unul dintre reactanfi sub forma unui solid, struvitd
nedizolvatd cu un agent de chelatizare pentru a ajuta la dizolvarea lenta a struvitei si
astfel la eliberarea ionilor de amoniu pentru reactia cu NaNO, deja dizolvat in solutie;

[0022] Figura 7 este un grafic care ilustreaza controlul generérii de céldura
care se poate realiza acolo unde clorura de amoniu este impregnatd mai intéi in
pamant de diatomee si apoi acoperitd cu un agent de eliberare lentd pe baza de
rasind care controleaza eliberarea ionilor de amoniu in timp pentru a reactiona cu
ionii de azotit deja dizolvati in solutie; si

[0023] Figura 8 este un grafic a unui procedeu bazat pe o reactie exoterma
intarziatd Tn care reactia exoterma este intéarziata Tnainte ca aceasta s& inceapé cu
un sistem de eliberare intarziatd de acid dar reacfia ulterioard nu este controlatd
altfel. - -

DESCRIEREA DETALIATA A APLICARILOR PREFERATE S| A CELUI MAI BUN
MOD DE REALIZARE IN PREZENT
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Definitii $i uzante

Interpretare generala

[0024] Cuvintele si termenii care sunt folositi aici au intelesul lor simplu,
obisnuit in domeniul acestei dezvaluiri, cu exceptia cazului in care este in mod
explicit si clar definit in aceastd dezvaluire sau dacd din contextul specific este
necesara o altd semnificatie.

[0025] Daca existd vreun conflict intre utilizérile unui cuvant sau termen din
aceasta dezvaluire si unul sau mai multe brevete sau alte documente care ar putea fi
Tncorporate aici prin referintd, trebuie sa fie adoptate acele definifii care sunt in
concordanta cu aceasta specificatie. _

[0026] Cuvintele “cuprinzand,” “continand” “incluzand” “avand,” si toate
variafiile gramaticale ale acestora se intentioneaza s& aiba o semnificatie deschisa,

- nelimitativa.- De-exemplu, -0 compozitie care cuprinde-un component nu exclude ca -

aceasta sa aibd componente suplimentare, un aparat care cuprinde o parte cu
exclude posibilitatea ca acesta s& aiba parti suplimentare, si o metod4 care are o
etapd nu exclude posibilitatea ca aceasta sa aiba etape suplimentare. Cand se
utilizeaza astfel de termeni, compozitile, aparatele si metodele care “constau
esential din’ sau “constau din’ componentele, partile si etapele speciﬁcate, sunt
incluse si dezvaluite in mod specific.

[0027] Articolele nedefinite “un” sau “0” reprezintd unul sau mai multe dintre
componentele, partile sau etapele pe care acel articol le introduce.

[0028] Ori ce céate ori este dezvaluit un interval numeric sau un grad sau o
mé&surd cu o limitd inferioara si o limitd superioara, orice numar si orice interval care
este cuprins in acel interval se intentioneaza a fi de asemenea dezvéluit fn 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 s se inteleagé ca, specifica fiecare numar si interval cuprins Tn
interiorul intervalului mai larg de valori.

-[0029] Trebuie sd se ‘inteleagd c& variabilele algebrice si alte simboluri-
stiintifice utilizate aici sunt selectate arbitrar sau conform conventiilor. Pot fi utilizate si
alte variabile algebrice.

[0030] Termeni cum ar fi “primul,” “al doilea,™ “al treilea,” etc, pot fi atribuiti
arbitrar gi sunt destinati Tn principal sa diferentieze dou& sau mai multe componente,

6
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parli, etape care sunt de altfel similare sau corespunzatoare ca natura, structura,
functie sau actiune. De exemplu, cuvintele “primul” si “al doilea” nu servesc altui scop
si nu fac parte din numele sau descrierea numelui sau a termenilor descriptivi care 1l
urmeaza. Simpla utilizare a termenului “primul® nu necesitd sa existe niciun al
“doilea” component, parte sau etapa similars sau corespunzitoare. Tn mod similar,
simpla utilizare a cuvantului “al doilea” nu necesitd sa existe niciun “primul” sau “al
treilea” component, parte, sau etapi similare sau corespunzitoare. Tn plus, trebuie
sa se inteleaga ca principala utilizare a termenului "primul” nu necesitd ca elementul
sau etapa sa fie exact prima in orice secventd, dar in principal ca ea sa fie cel putin
una din elemente sau etape. In mod similar, principala utilizare a termenilor “primul”
si “al doilea” nu necesitd neapdarat vreo secventd. Ca atare, principala utilizare a unor
astfel de termeni nu exclude elemente sau etape care intervin intre “primul® si “al
- doilea” elemente sau etape, etc, -

[0031] Controlul sau controlarea unei stari include oricare una sau mai multe
dintre mentinerea, aplicarea sau varierea starii. De exemplu, controlul temperaturii
unei substante poate include Incélzirea, ricirea sau izolarea termica a substantei.

Rezervoare de petrol si gaz

[0032] Tn contextul productiei de la un put, prin “petrol” si “gaz” se intelege c&
acesti termeni se refera la petrol brut si respectiv gaz natural. Petrolul si gazul sunt
hidrocarburi care apar ih mod natural Tn anumite formatiuni subterane.

[0033] O “formatiune subterand” este un corp de rocd avand caracteristici
suficient de distinctive si care este suficient de continua pentru ca geologii sé o poata
descrie, s& poata face o hartd a acesteia, si s&@ o0 denumeasca. |

[0034] O formatiune subterand care are o porozitate $i o permeabilitate
suficiente pentru a depozita si transmite fluide este uneori denumita ca un rezervor.

[0035] O formatiune subterana care contine petrol sau gaz poate fi localizata
sub pdmant sau off-shore sub fundul marii. Rezervoarele de petrol si gaz sunt Tn mod
tipic localizate n 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.

Carbonat, gresie si alte roci
[0036] In geologie, roca sau piatra este un agregat solid de minerale sau

7
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mineraloide care apare in mod natural. Stratul exterior al Pamantului, litosfera, este
formatd din rocd. Trei grupuri majore de roci sunt vulcanice, sedimentare si
metamorfice. Vasta majoritate a rocilor rezervorului sunt roci sedimentare, dar uneori
rezervoarele pot fi roci din vulcanice si metamorfice puternic fracturate.

[0037] Asa cum se utilizeaza aici, o formatiune subterand avand mai muit de
circa 50% in greutate de materiale din carbonat anorganic este denumitd ca o
“formatiune de carbonat.” Pentru tehnicile de acidulare in matrice intr-o formatiune
de carbonat, formatiunea de carbonat este de preferinta formata intr-o proportie mai
mare de circa 80% Tn greutate din materiale din carbonat anorganic. De exemplu,
piatra de var este in mod esential carbonat de calciu. Dolomita este in mod esential o
combinatie de carbonat de calciu si de carbonat de magneziu, in care cel putin 50%
din cationi sunt magneziu.

~ - - - [0038] -Aéa— ‘cum sé-ufilizeazé aici, o formatiune subterand avand mai multde - - -~ - -

circa 50% in greutate materiale silicioase anorganice (de exemplu gresie) este
denumita ca o “formatiune din gresie.”

Servicii si fluide pentru pufuri

[0039] Pentru a produce petrol $i gaz dintr-un rezervor se foreaza o gaura de
put intr-o formatiune subterand, care‘poate fi rezervorul sau poate fi adiacenta
rezervorului.

[0040] in general, serviciile pentru puturi, includ o gama vasta de operatii care
pot fi efectuate Tn puturi de petrol, gaz, geotermice sau de apa, cum ar fi forare,
cimentare, completare SI interventie. Serviciile pentru pufuri sunt destinate facilitarii
sau Tmbunatatirii productiei de fluide dorite cum ar fi petrol sau gaz din sau prin
formatiunea subterand. Service-ul unui put implicd in mod uzual introducerea unui
fluid Tn put.
| [0041] 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
~oricérei operati de foraj, completare si interventie. In ‘timpul' completdrii sau
" interventiei, stimularea este un tip de tratament efectuat pentru imbunétatirea sau
restabilirea productivitati petrolului si a gazului dintr-un put. Tratamentele de
stimulare se Tncadreaza in doua grupe principale: tratamente de fracturare hidraulica
si de matrice. Tratamentele de fracturare sunt efectuate peste presiunea de

8
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fracturare a formatiunii subterane pentru a se crea sau pentru a se extinde o cale de
curgere cu permeabilitate ridicaté 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 Tmpachetarea cu
pietris, consolidarea si controlul productiei excesive de apa.

Puturi

[0042] Un “puf’ include o gurad a putului si cel pufin o gaura de put de la gura
putului care penetreazd pamantul. “Gura putului" este terminatia de la suprafatd a
gaurii de put, care suprafata poate fi pe pamant sau pe fundul mérii.

[0043] “Pozitia unui put’ este locatia geograficd a gurii putului. Aceasta poate
include facilitdti Tnrudite cum ar fi gropi pentru fiuid, separatoare, statii de
-+ compresoare, incalzitoare si-alte echibamente. Daca este off-shore, pozitia unui put
poate include o platforma. -

[0044] “Gaura pufului® se referd la o gaura foratd, care include poriiuni tubate
sau netubate ale putului sau orice alte tubulaturi din put. “Gaura forata" se refera in
mod uzual la interiorul unei gauri de put, adica, suprafata de roca sau peretele care
margineste gaura forata. O gaurad 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 termeni
similari, se raporteaza la directia fatd de gura pufului, indiferent daca portiunea de
gaura de put este verticala sau orizontala.

[0045] O gaura de put poate fi utilizatd ca o gauré de put pentru productie sau
pentru injectare. O gaurd de put de productie este utilizata pentru a produce
hidrocarburi dintr-un rezervor. O gaurd de put de injectare este utilizata pentru
injectarea unui fluid, de exemplu apa lichida sau abur, pentru a conduce petrolul sau
gazul spre o gaura de put.

[0046] Asa cum se utilizeaza aici, introducerea “Intr-un put” are semnificatia
introducerii cel putin 1n interiorul sau prin gura putului. Tn conformitate cu diferite
~-tehnici ‘cunoscute Tn domeniu, tubulaturi, echipamente,;- utilaje sau fluide pot fi
'directionate de la gura de puf n orice portiune dorita a gaurii putului.

[0047] Asa cum se utilizeaza aici, cuvantul “tubular” reprezintd orice corp
structural in general sub forma unui tub. Corpurile tubulare pot fi din orice material

adecvat, dar in domeniul petrolier ele sunt cel mai adesea din otel. Exemple de
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tubulaturi pentru puturile petroliere includ, dar nu se limiteaza la, o teava de foraj, o
coloana de exploatare si o coloana de extractie.

[0048] Asa cum se utilizeaza aici, “fluid” se refera in general la orice fluid
adaptat pentru a fi introdus n 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 Tntr-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 dop, piluld, spaldtor sau tampon.

[0049] Asa cum se utilizeazd aici, cuvantul “tratament’ se referd la orice

tratament pentru schimbarea unei stdri a unei porliuni a gaurii de put, sau a-

formatiunii subterane adiacente la gaura de put; totusi, cuvantul “tratament’ nu

. implic& in mod necesar un anumit scop al tratamentului. Un tratament implica uzual
-~ introducerea unui fluid pentru-tratament, caz in care acesta poaté fi denumit fluid de - -~ - -

tratament, intr-un puf. Asa cum se utilizeaza aici, un *fluid de tratament” este un fluid
utilizat intr-un tratament. Cuvéantul “tratament” in termenul de “fluid de tratament® nu
implicé Th mod necesar nici un tratament sau actiune particularizate ale fluidului.

[0050] Asa cum se utilizeaza aici, termenul de *fluid purtator” se refera la un
fluid pentru dizolvarea, suspendarea sau transportul Intr-un alt mod al unei substante
sau material. De exemplu, un fluid de tratament poate fi format prin amestecarea
unui fluid purtator cu o alta substanta sau material selectate pentru a fi chimic active
ntr-o portiune a unui put. Un fluid purtédtor este sau include faza continua a unui fluid
de tratament.

| [0051] in contextul unui put sau gauri de put, o “portiune” sau “interval’ se
refera la orie portiune sau interval din adancimea gaurii pe lungimea unei géuri de
put.

[0052] O “zon&” se referad la un interval de roca de-a Iungul unei gauri de put
care este diferitd de zonele de sus si de adéncime a gaurii in ceea ce priveste
continutul de hidrocarburi sau alte caracteristici, cum ar fi permeabilitatea,
compozitia, perforatile sau alte comunicatii prin fluid cu gaura de puf, defecte sau

fracturi. O zona a unei gauri ‘de -put care penetreaza o zond purtdtoare de - —~ - -~

hidrocarburi care este capabild sa& producé hidrocarburi este denumité ca o “zona de
productie.” O “zon# de tratament” se refera la un interval de roci de-a lungul g&urii
de put in care un fluid este directionat sa curg3 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
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prin gaura de put si in zona de tratament.

[0053] Asa cum se utilizeaza aici, un fluid de “adéncime” este un fluid care se
gédseste in-situ intr-un put, care poate fi acelasi cu fluidul la momentului introducerii
sau un fluid care este amestecat cu un alt fluid la addncime sau un fluid Tn care se
produc sau s-au produs reactii chimice in-situ la adancime.

[0054] in 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 inifiald din formatiune Tnainte de productie. Dupd Tnceperea

productiei, presiunea statici se apropie de presiunea medie a rezervorului.

[0055] Puturile deviate sunt gaun de put inclinate cu diferite unghiuri fata de
verticald. Puturile complexe includ gaurile de put inclinate in conditii de temperatura
ridicatd sau la presiune ridicatd Tn adancime.

[0056] -Un “proiect’ se referd la estimarea sau masurarea unuia séu-mai
multor parametri planificati sau preconizati pentru un fluid particularizat sau o
anumita etapa a unui service sau tratament a putului. De exemplu, un fluid poate fi
conceput pentru a avea componente care conferd un minimum al densitatii sau al
vascozitafii 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. ,

[0057] Termenul “temperaturd proiectatd® se referd la o estimare sau
masurare a temperaturii de fapt a mediului In adancimea gaurii pe timpul
tratamentului. De exemplu, proiectarea temperaturii tratamentului unui put ia in
considerare nu numai temperatura staticd la fundul géaurii (“BHST"), ci si, de
asemenea, efectul temperaturii fluidului asupra BHST pe durata tratamentului.
Proiectarea temperaturii pentru un fluid este uneori mentionata ca temperatura de
circulatie la fundul gaurii (‘BHCT"). Deoarece fluidele pot fi considerabil mai reci ca
BHST, diferenta dintre cele dou# temperaturi poate fi destul de mare. in final, daca
este lasa netulburaté o formatiune subterané va reveni la BHST.

Substante, stéri fizice, faze $i reactii chimice

[0058] O substantd poate fi purd chimic sau un amestec din doud sau mai
multe substante chimice.

[0059] Starile fizice uzuale ale materiei includ starea solida, lichida si
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gazoasd. Asa cum se utilizeazd aici “faz&” se referd la o substantd care are o
compozitie chimica si o stare fizica care este diferitd de aceea a fazei adiacente a
unei substante care are o compozitie chimica diferitad sau o stare fizica diferita.

[0060] Cuvantul “material” se refera la o substant& constituitd din una sau mai
multe faze, ale unei entitati fizice sau un obiect. Roca, ap4a, aer, metal, ciment, slam,
nisip si lemn sunt toate exemple de materiale.

[0061] Asa cum se utilizeaza aici, daca nu este specificat in mod diferit, starea

' fizich sau faza unei substante (sau amestec de substante) si alte proprietéti fizice
sunt determinate la o temperatura de 77 °F (25 °C) si la o presiune de 1 atmosfera
(Conditii Standard de Laborator) fara forfecare aplicata.

[0062] O reactie chimica este un proces care conduce la transformarea unui
set de substante chimice Intr-un altul. Reactiile chimice cuprind formarea si ruperea
legéturilor chimice dintre atomi (fara schimbafea nucleului) care suht descrise Tn mod
uzual de o ecuatie chimicad. De exemplu, reactionarea sulfatului de bariu cu
hidroxidul de sodiu sau un agent de chelatizare este un exemplu de reactie chimica,
n timp ce simpla dizolvare a NaCl Tn apa nu este. '

Susceptibilitatea la hidratare sau solubilitateé
- [0063] Asa cum este mentionat aici, “hidratabil® Tnseamna capabil sa fie

hidratat prin contactarea agentului susceptibil de a se hidrata cu apa. in ceea ce
priveste un agent hidratabil care include un polimer, aceasta inseamna, printre altel'e,
asocierea situsurilor polimerului cu molecule de apa si descolécirea si intinderea
lantului polimeric Tn apa.

[0064] O substanta este considerata a fi “solubild” tntr-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 atmosferd timp de 2 ore, fiind considerata a fi
“insolubild” la mai putin de 1 gram pe litru, si este consideraté ca fiind “greu solubild®
pentru valori intermediare de solubilitate. _

[0065] Asa cum va aprecia o persoand de specialitate Tn domeniu,
- capacitatea de- hidratare, capacitatea de a se -dispersa, sau solubilitatea unei
substante Tn apé 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 Tntr-o solutie apoasa. Tn misura n care nu este specificat, capacitatea de
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a se hidrata, capacitatea de a se dispersa sau solubilitatea unei substante Tn ap3
este determinaté Tn apa deionizat, la pH neutru si fara nici un fel de alti aditivi.

[0066] “Sursa" unei specii chimice dintr-o solutie sau o compozitie de fluid
poate fi un material sau o substanti care este ea insisi specia chimics, sau care
face specia chimicéa disponibild imediat, sau poate fi un material sau o substanta care
elibereaza, sau face ca specia chimica sa devind disponibila chimic Tn solutie sau
fluid, treptat sau mai tarziu.

Fluide

[0067] Un fluid poate fi omogen sau eterogen. In general, un fluid este o
substantd amorfa care este sau are o fazé continud de particule care sunt mai mici
de circa 1 micrometru care tind sé curga si sd se conformeze conturului containerului
sdu. |

[0068] Fiecare fluid are inerent cel putin o faza continud. Un fluid poate avea
mai mult decat o fazd. Faza continud a unui fluid de tratament este un lichid Tn
conditii standard de laborator. De exemplu, un fluid poate fi sub forma unei suspensii
(particule solide mai mari dispersate intr-o fazé lichida) un sol (particule solide mai
mici dispersate intr-o fazd de lichid) o emulsie (particule de lichid dispersate intr-o
alti faza de lichid) sau o spuma (un gaz dispersat intr-o faza de lichid).

[0069] Asa cum se utilizeaza aici un fluid “pe baza de apa”™ inseamna ca apa
sau o solutie apoaséd este materialul dominant al fazei continue, adici, mai mult de
50% in greutate din faza continuad a fluidului Tn baza greutatii combinate a apei si a
oricaror alti solventi din faza (adicd, cu excluderea greutitii oricaruia dintre solidele
dizolvate).

[0070] Spre deosebire de aceasta un fluid “pe bazd de ulei” Tnseamnad ca
uleiul este materialul dominant Tn greutate al fazei continue a fluidului. Tn acest
context, uleiul unui fluid pe baza de ulei poate fi orice ulei.

[0071] Tn contextul unui fluid, uleiul este infeles ca fiind referitor la orice fel de
ulei intr-o stare lichida, Tn timp ce un gaz este Tnfeles ca referindu-se la o stare fizica
- -a unei substante, spre-deosebire de un lichid. Tn acest context, ‘un ulei- este orice
‘substanté care este lichida Tn Conditii Standard de Laborator, este hidrofob, si solubil
in solventi organici. Uleiurile au Tn mod tipic un continut ridicat de carbon si hidrogen
si sunt substante nepolare. Aceasté definitie generala include clase cum ar fi uleiuri
petrochimice, uleiuri vegetale si numerosi solventi organici. Toate uleiurile, chiar si
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uleiurile sintetice, pot fi urmarite Tnapoi la surse organice.

Termenii genérali ai mdasurdtorilor

[0072] Barilul (bbl) este unitatea de masura utilizata in industria petroliera din
US, in care un baril este egal cu 42 galoane U.S. Organismele de standardizare cum
ar fi American Petroleum Institute (API) au adoptat conventia ca, daca petrolul este
masurat Tn barili de petrol, aceasta va fi la 14,696 psi si 60 °F, in timp ce, dacé
masurétoarea este Tn metri cubi, aceasta va fi la 101,325 kPa si 15 °C (sau n unele
cazuri la 20 °C). Presiunile sunt aceleasi dar temperaturile sunt diferite — 60 °F este
15,56 °C, 15 °C este 59 °F, si 20 °C este 68 °F. Totusi, dacé tot ceea ce trebuie este
sd se transforme un volum Tn barili intr-un volum in metri cubi f&rd a se compensa
diferentele de temperatura, atunci 1 bbl este egal cu 0,159 m?3 sau 42 galoane U.S..

[0073] Daca nu-este specifica Tn mod diferit, dimensiunile in mesh suht n
Mesh Standard U.S.

incélzirea in-situ pentru o reactie chimica a unui tratament in adancime

[0074] Tn loc de, sau in plus fatd de incilzirea unui fluid de tratament la gura
putului, o metoda conforrh prezentei inventii consta in utilizarea reactantilor chimici
pentru a furniza incélzirea Tn adancime in-situ pe cat se poate de aproape de zona
de tratament pentru a se limita pierderile de caldura in mediul inconjurator in timpul
pompdrii de la suprafatd la zona de tratament. Aceasta se poate realiza prin
utilizarea in adancime a unei reactii exoterme, de exemplu ca o “piluld termica’
fnainte sau dupa un alt fluid de tratament. O reactie exoterma se poate utiliza ca
parte a unui fluid de tratament.

[0075] Pentru a se realiza incalzirea in-situ, impreuna cu fluidu! de tratament
se pot pompa reactanti chimici exotermi. Reactantii chimici exotermi sunt compusi
din cel putin doud substante chimice care reactioneaza pentru a genera o caldura
semnificativd. Caldura generat3 poate fi utilizatd pentru incélzirea in-situ, fie ca o

parte a fluidului de tratament fie ca un fluid de tratament adiacent (prin conventie -
transfer termic ‘intre fluide). Reactia exoterma poate fi controlatd in mod dependent -

de cerintele de lucru. Procedura de tratament este aceea de a se pompa reactantii
chimici exotermi pentru a se méan temperatura fluidului la adancime pentru cresterea
performantelor tratamentului prin alte reactii chimice dorite.

[0076] Aceasté inventie reda incélzirea in-situ a unui fluid de tratament si care
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este capabil sd fie pompat lent si in acelasi timp furizeazd o temperaturd mai
ridicatd la adancime. Incilzirea in-situ la adancime poate permite sé fie pompate unul
sau mai multe fluide de tratament cu orice vitezd in mod dependent de capacitatea
echipamentului, cu preocupare mai mica pentru pierderi de caldurd a fluidului Tn
timpul pompérii de la gura putului la zona de tratament. Metodele si aplicarile
conform inventiei Tnlaturd limitdrile datorate Incalzirii '.unui fluid de tratament la
suprafata unui put si apoi pomparea in adancime. De exemplu, metodele conform
inventiei pot permite reducerea volumului de tratament in comparatie cu optimizarea
unui tratament cu preincélziré. Metodologia poate Tmbunététi eficienfa fluidului de
tratament si poate furniza un tratament mai eficient.

[0077] Intr-un put off-shore, metodele confer de asemenea flexibilitate pentru
efectuarea operatiei de tratament de la platforma off-shore si evitd necesitatea de a

- avea o ambarcatiune cu echipament de incalzire specializat utilizat pentru Incélzirea

- unui fluid de tratament pentru operatia de tratament.
[0078] Conform inventiei sunt avute in vedere diferite tratamente. intr-o
aplicare, pilula termicd poate fi pompatd ca un fluid de prespélare, adicd, ca un

tratament Tnaintea unui fluid de tratament diferit, cum ar fi un fluid pentru

Tndepartarea unui tartru anorganic. Intr-o alt4 aplicare pilulele termice pot fi pompate
n etape alternative cu un alt fluid de tratament, cum ar fi un fluid pentru indepartarea
tartrului. Inc3 intr-o alti aplicare, reactia exoterma este o parte a fluidului de
tratament, cum ar fi o parte a fluidului de indepértare a tartrului, ca o incélzire internd
a fluidului de tratament.

[0079] Inventia furnizeazd metode de tratare a unei portiuni a zonei de
tratament a unui put care include introducerea unuia sau mai multor fluide de
tratament intr-un put, in care numitul unul sau mai multe fluide de tratament includ: (i)
un prim reactant $i un al doilea reactant, Tn care primul reactant si al doilea reactant
sunt selectati pentru a fi capabili s& reactioneze impreuna intr-o reactie chimica
exotermd, si Tn care primul si al doilea reactant sunt in concentratii cel putin
suficiente in fluidul purtdtor pentru a genera o caldurd de reactie teoreticd de cel

- putin- 500 kJ/litru a cel pufin unuiadintre- fluidele de tratament ; si (ii) un tratament - -

chimic a cel putin unuia dintre fluidele de tratament, in care tratamentul chimic este
selectat pentru a reactiona chimic cu o substantd a unui material in portiunea sau
zona de tratament a pufului.

[0080] Trebuie si se Tnteleagé ci primul si al doilea dintre reactanti sunt
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destinati furnizarii de céldura in portiunea sau zona de tratament sau unui alt fluid de
tratament din put.

[b081] intr-o aplicare este furnizata o metoda de tratament a unei portiuni sau
zone a unui put, metoda cuprinzand etapele de: (A) formare a unui fluid de tratament
care cuprinde: (i) un fluid purtator; si (ii) un prim reactant si un al doilea reactant, in
care primul reactant si al doilea reactant sunt selectati pentru a fi capabili sa
reaclioneze Tmpreund intr-o reactie chimicd exoterma, si in care primul si al doilea
reactant sunt in concentratii cel putin suficiente in fluidul purtator pentru a genera o
caldurd de reactie teoretica de cel putin 500 kJ/litru de fluid de tratament ; si (iii) o
substantd chirmicd de tratament selectatd pentru a reactiona chimic cu o substanta
sau material in portiunea sau zona de tratament a putului; si (B) introducerea
primului fluid de tratament si a celui de-al doilea fluid de tratament in orice ordine
secventiald Tn portiunea sau-zona de tratamenf a putului. Preferabil, volumul fluidului
de tratament este egal cu sau mai mare decat circa 10 m>. in unele aplicatii, volumul
fluidului de tratament este mai mare decét circa 16 m® adic#, este mai mare decét o
singura piluld. ’

[0082] Preferabil si intr-o aplicare suplimentar, timpul de contact al fluidului
de tratament cu portiunea sau zona de tratament a pufului este controlatd pentru a fi
mai scurtd decét ar fi fost necesara pentru un fluid de tratament de altfel similar, fara
primul si cel de-al doilea reactant.

[0083] Preferabil si intr-o aplicare suplimentard, primul si al doilea reactant
sunt Tn concentratii cel putin suficiente in fluidul purtédtor pentru a genera o céldura de
reactie teoretica de cel putin 1.000 kJ/litru de fiuid de tratament. ‘

[0084] intr-o alt} aplicare, este redatd o metoda de tratare a unei portiuni sau
zone de tratament a unui puf, metoda cuprinzand etapele de: (A) formare a unui prim
fluid de tratament care cuprinde: (i) un prim fluid purtétor; si (i) un prim reactant si un
al doilea reactant, Tn care primul reactant si al doilea reactant sunt selectati pentru a
fi capabili s& reactioneze Tmpreuna Tntr-o reactie exotermd, si in care primul si al
doilea reactant sunt in concentrat,ii cel putin suficiente Tn fluidul purtitor pentru a

" -genera o caldura de reactie teoretica de cel putin 500 kJ/litru de fluid de tratament; in - -

care volumul primului fluid de tratament este egal sau mai mare decat circa 10 m;
(B) formarea unui al doilea fluid de tratament care cuprinde: (i) un al doilea fluid
purtator; si (ii) o substanta chimica de tratament selectatd pentru a reactiona chimic
cu o substanta dintr-un material din portiunea sau zona de tratament a putului; si (C)
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introducerea primului fluid de tratament si a celui de-al doilea fluid de tratament in
orice ordine secventiala in portiunea sau zona de tratament a pufului.

[0085] Preferabil si intr-o aplicare suplimentara, timpul de contact al primului si
a celui de-al doilea dintre fiuidele de tratament cu portiunea sau zona de tratament a
putului este controlata pentru a fi mai scurta decéat ar fi necesara pentru un altfel de
tratament fara primul fluid.

[0086] Preferabil si intr-o aplicare suplimentara, primul si al doilea reactant
sunt Tn concentratii cel putin suficiente Tn fluidul purtator pentru a genera o caldura de
i'eactie teoretica de cel putin 1.000 kJ/litru de fluid de tratament.

[0087] Preferabil, primul si al doilea fluid de tratament sunt introduse adiacent
unul fatd de celélalt fara un fluid de tratament intermediar intre primul si al doilea fluid
de tratament. Primul si al doilea fluid de tratament pot fi introduse alternativ in put. n
~unele aplicatii, volumul total al-primului fluid d-e tratament fiind mai mare decét circa
16 m® adica, este mai mare decat o singura pilula.

[0088] Un exemplu de metodd de tratament (presupunand, de exempiu un
total de 50 m® de fiuide de incélzire si alt tratament) poate include etapele de: (1)
pompare a unui fluid de Tncélzire care cuprinde reactanti chimici exotermi (un fluid
care genereazd caldurd) cu un anumit volum; (2) pomparea a 10 m3 dintr-unui fluid
de tratament; (3) pomparea unui fluid de incélzire care cuprinde reactanti chimici
exotermi (un fluid care genereaza caldurd) cu un anumit volum; (4) pomparea
fluidului de tratament de 10 m3; (5) repetarea etapei 1 $i 2 pana cand tot fluidul de
tratament este pompat in put.

[0089] Inventia furnzieazd o noud metoda de Incalzire in-situ Tn etape
alternative ale unui fluid de tratament pentru tratamente diverse. Avantajele acestei
metode includ: (a) minimizarea efectului de récire pe méasura ce fluidul este pompat
in adancime; (b) timp de contact crescut la o temperaturd doritd comparativ cu
utilizarea unui fluid de tratament preincalzit, si ca urmare cresterea eficacitatii
fluidului; si (c) o amprenta mai mica a echipamentului, ceea ce este valoros Tn mod
special pentru puturile off-shore.

incilzirea in-situ pentru indepirtarea tartrului anorganic cu acid

[0090] Anumite tipuri de tartru anorganic pot fi atacate si indepartate cu
ajutorul unor solutii acide. De exemplu, crustele de tartru de oxid de fier, crustele de
tartru de sulfura de fier sau crustele de tartru de sulfura de zinc se indeparteaza tn
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mod uzual prin folosirea unei solutii concentrate de HCI (de exemplu, circa 15% HCI).

De exemplu, oxizii de fier sau sulfurile de fier reactioneaza cu acidul clorhidric pentru

a produce cloruri de fier solubile. In general, viteza reactiilor chimice creste odata cu

cresterea temperaturii.

[0091] Cu ajutorul incalzirii in-situ conform inventiei, temperatura unei zone de
tratament poate fi crescuta temborar, prin aceasta crescand viteza de reactie si
reducandu-se timpul de contact necesar pentru indepartarea unor astfel de cruste de
tartru cu o solutie de acid clorhidric.

- Incélzirea in-situ pentru tratamentul cu un agent de chelatizare
[0092] Sistemele fluide pe bazi de agent de chelatizare, necesitd In mod
uzual pentru stimulare, temperaturi mai mari de 220 °F (104 °C) pentru a da rezultate

mai bune: Aceasta se datoreaza faptului ca la temperaturi mai scdzute viteza de

reacfie este mai lentéd si necesita timpi de oprire mai indelungati (adicd mai mari de 1
ord) pentru un tratament eficient. Perioadele de oprire mai Tndelungaté au unele
dezavantaje cum ar fi: (a) timpul de asteptare pe durata opririi poate provoca
pierderea de cétre clienti a mulfi bani din cauza reducerii productiei; (b) oprirea
putului reduce sansele de curgere inversa a putului In mod natural si ar putea
necesita urcarea cu ajutorul azotului pentru a porni putul; (c) aspecte legate de
generarea unor particule fine si find absorbite in formatiune ceea ce ar putea cauza
distrugeri ale formatiunii; si (d) precipitarea unui mineral, cum ar fi fierul.

[0093] Cu ajutorul incalzirii in-situ conform inventiei, temperatura zonei de
tratament poate fi crescuta temporar. |

[0094] Datorita vitezei de reactie crescute, oprirea poate fi evitatd ceea ce ar
putea ajuta la depéasirea aspectelor descrise mai sus. Substantele chimice pentru
Tncélzirea in-situ (adica reactantii chimici exotermi) se pot adéuga sau amesteca cu
fluidul de tratament in sine pentru performantd imbunitititd. Reactantii termici
particularizati sunt selectati astfel Tncat s fie compatibili cu sistemul fluid pe baza de
chelatizare particularizat.

-~ [0095] Aceste metode pot fi adaptate pentrtj tratamente de matrice sau -

fracturare utilizdnd agenti de chelatizare. Exempie includ agenti de chelatizare pentru
cresterea permeabilitdtii Tn formatiunile de carbonat. Alte exemple includ chelatizare
pentru indepartarea tartrului sau a altor distrugeri.

[0096] Inventia oferad unul sau mai multe beneficii pentru tratamentele pe baza
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de chelatizare, cum ar permiterea unei aplicabilitdti mai extinse a tratamentului de
stimulare cu matrice pe baza de chelatizare.

Incélzirea In-situ pentru tratament de indepirtare a tartrului pentru o
supapd de sigurantd de adancime

[0097] Supapele de sigurantd de adancime (DHSV) sunt instalate in
adancime in completarea partii superioare In zona Marii Nordului si in alte zone
pentru a exista o bariera suplimentara in timpul urgentelor. Reglementarile din Marea
Nordului prevad faptul ca DHSV-urile trebuie s fie totdeauna functionale, si in cazul
Tn care nu sunt atunci puful nu mai poate fi in productie. Tartrarea DHSV-urilor este
un motiv de fTngrijorare si DHSV-urile trebuie testat la intervale regulate. in
numeroase campuri petroliere existd un potential de formare a tartrului anorganic
care este insolubil .‘|‘n acid (de exemplu BaSO4 si SrSO4). Din éauza lipsei de
reactivitate a tartrului este foarte dificil ca acesta sa fie indepartat chimic.

[0098] O primd linie de apdrare constd Tn pomparea unor tratamente
preventive cu inhibitori de tartry, fie in mod constant din linia de injectie Th adéncime
fie imbibarea rezervorului cu un inhibitor de indepartare lentd a tartrului care este
eliberat In timpul productiei. La un potential mare de producere a tartrului '§i o
productie ridicatd de ap3, totusi este posibil ca aceasta s3 nu fie suficientd, si DHSV-
urile ar mai putea avea Incéd probleme de tartrare.

[0099] O a doua linie de apirare consti in indepartarea chimici a tartfului.
Solufia cea mai putin costisitoare consta in pomparea tratamentului din instalatie.
Spatiul pe punte destinat instalatiilor este totusi limitat si restrictioneaza cantitatea de
substante chimice de tratament care ar putea fi utilizate si frecvent este inchiriat un
vas pentru transportul si pomparea substantelor chimice. Avand disponibil mai mult
spatiu pentru echipament pe un vas existd de asemenea posibilitatea tratamentului
de incélzire pe fugd, prin utilizarea unui generator de abur si a unor schimbétoare de
céldura pentru a creste rate de succes a tratamentelor.

[0100] O a treia linie de aparare consta In inchirierea unei instalatii de foraj

- pentru-a merge si a Tndeparta mecanic tartrul utilizdnd unelte specifice pentru

interventii la puturi. in acest moment DHSV-ul a devenit complet tartrats si putul
trebuie sd fie inchis pentru o duratd indelungatd de timp pentru o astfel de
interventie.

[0101] A patra linie de apdrare constd Tn inserarea unei noi DHSV in cea
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existentd; Totusi, aceasta restricfioneazd calea de curgere prin DHSV-ul existent
anterior.

[0102] Aspectele economice implicate de a treia si a patra linie de aparare
sunt considerabile. Ambele alternative implica inchirierea costisitoare a unei instalatji
de foraj si intarzierea sau pierderea productiei. Printre alte aplicafii, o metoda
conform acestei invenfii se poate adresa celei de-a doua linii de aparare si poate
imbunétati un tratament de indepértare a tartrului pentru o DHSV, in mod special
ntr-o portiune a unui put care se gaseste la o temperatura scazuta.

[0103] Tratamentele chimice cu agenti de chelatizare pentru indepértarea
tartrului de sulfat de bariu de la o DHSV necesita in general temperaturi mai ridicate
de circa 77°F (25°C) sau timpi mai indelungati pentru a fi eficiente, astfel incat
tratamentele au fost limitate la zone avand in mod natural o astfel de BHST mai
calda. De exemplu, la 68 °F (20 °C) dupa circa 24 ore timp total de contact,
cantitatea totala de ioni de bariu dizolvati dintr-o crusta de tartru este de numai circa
8.000 ppm. Totusi, la temperaturi mai ridicate decét circa 77 °F (25 °C), viteza de
reactie creste si cantitatea de ioni de bariu dizolvata se mareste liniar in timp dupé o
perioada initiala de contact de circa 3 ore. La 86 °F (30 °C) dupé circa 24 ore timp
total de contact, cantitatea de ioni de bariu dizolvata din crusta de tartru este de circa
25.000 ppm.

[0104] Conform inventiei, incélzirea in-situ a fluidului de tratament ar putea
extinde foarte mult utilizarea unor astfel de tratamente chimice, in mod special in
situatii in care tratamentul de preincalzire a fluidului este costisitor sau nefezabil.

incélzirea in-situ pentru tratamente cu matrice de chelatizare in loc de
acidulare conventionald '

[0105] Acidularea este efectuatd in mod uzual in formatiunile din carbonat sau
din gresie, Tnsa, diferite tipuri de formatiuni pot necesita ca fluidele de tratament
particularizate si metodele asociate sa fie destul de diferite.

[0106] De exemplu, formatiunile de gresie tind s& aibd o compozitie si o
- permeabilitate a matricei relativ *'-uniforme.'in gresie, se poate aplica 0 gama de
tehnici de stimularé cu un grad de Tncredere ridicat, pentru a se crea céi conductive
de curgere, Tn principal prin tehnici de fracturare hidraulice, aga cum este cunoscut in
domeniu.

[0107] In formafiunile de gresie, acidularea indeparteazi sau dizolva in
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principal deteriorarile solubile Tn acid din apropierea regiuni gurii de put. Ca urmare,
in formatiunile de gresie acidularea este considerati ca fiind o tehnica de Indepértare
clasici a deteriordrilor si nu o tehnicd de stimulare. Utilizarea unor compozitii
specializate de acid fluorhidric, totusi, poate dizolva materialul silicios al gresiei.

[0108] Formatiunile de carbonat tind sa aiba o porozitate éomplexé si variatii
de permeabilitate cu cdi de curgere ale fluidului neregulate. Multe dintre metodele de
tratament ale formatiunilor de gresie pot fi aplicate de asemenea si la formatiunile de
carbonat.

- [0109] Tn formatiunea de carbonat, in mod uzual, scopul este acela de a se
dizolva roca de carbonat pentru a se forma canale de curgere a fluidului avand
conductivitate ridicatd in formatiunea de roca. Aceste canale cu conductivitate
ridicatd, sunt denumite gauri de vierme. La acidularea unei formatiuni de carbonat,

carbonatii de calciu si magneziu din rocé pot fi dizolvali cu acid. O reaciie intre un -

acid si mineralele de calcitd (CaCOs) sau dolomitd (CaMg(CaQ3),) poate imbunététi
proprietatile de curgere ale fluidului prin roca. '

[0110] Tn rezervoarele din carbonat, cel mai uzual fluid de stimulare aplicat
este acidul clorhidric (HC!). Acizi organici cum ar fi acidul formic si acidul acetic sunt
utilizati in principal ca sisteme acide intarziate slau aplicatii la temperatura ridicata.
Stimularea formatiunilor din carbonat, in mod uzual, nu implica utilizarea de acid
fluorhidric, care este totusi dificil de manipulat si este folosit iTn mod uzual numai
acolo unde este necesar, cum ar fi pentru acidularea formatiunilor din gresie.

[0111] Agenti de chelatizare pot fi utilizati, de exemplu, pentru stimularea
fluidelor destinate pentru aplicatii de acidulare in matrice. Fluidele de chelatizare
faciliteaza tratamentul formatiunilor de carbonat sau de gresie, dar pot evita utilizarea
unor acizi tari, care pot fi dificil de manipulat si ridicd probleme de mediu. in plus,
astfel de agenti de chelatizare se pot utiliza in formatiuni susceptibile de a fi distruse
de acizi tari, cum ar fi acidul clorhidric HCI. Formatiunile sensibile la acid includ, de
exemplu, formatiunile eterogene (cum ar fi cele mixte carbonat si gresie), care sunt
incompatibile cu fluidele pe bazd de HCI deoarece pot conduce la dizolvarea

- mineralelor argiloase,” dacd-sunt prezente, si pot determina ‘precipitarea silicei. - -

Totusi, utilizarea unui astfel de agent de chelatizare in tratamentele de acidulare ale
carbonatului este recomandati pentru temperaturi care depasesc 220 °F (104 °C).
Un astfel de tratament de chelatizare se poate utiliza in tratamentele de acidulare ale
gresiei, pentru a se fndepérta tartrul solubil Tn acid, cum ar fi carbonatii. Dacé trebuie
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sa fie indepartate minerale argiloase, aluminosilicat sau particule fine de silice, este
necesara utilizarea de acid HF.

[0112] Agentii de chelatizare biodegradabili sunt preferati pentru utilizarea la
tratamentul unui put. De exemplu publicatia de brevet US Nr. 20120097392
dezviluie fluide de tratament care contin agenti de chelatizare biodegradabili si sunt
descrise métode de utilizare ale acestora. Metodele pot cuprinde furnizarea unui fluid
de tratament care cuprinde un fluid de bazd apos si o compozitie de agent de
chelatizare, si introducerea fluidului de tratament Tn cel putin o portiune a formatiunii
subterane. Fluidele de tratament pot fi de asemenea utilizate pentru tratamentul
conductelor sau a tuburilor cum ar fi, de exemplu pentru conducte sau tuburi de foraj
a pulurilor care penetreazd o formatiune subterand si conducte care se gasesc la
suprafata solului. Agentii de chelatizare biodegradabili ilustrativi includ, dar nu se

- limiteazd la, acid glutamic, acid diacetic, acid metilglicin-diacetic, acid B-alanin-

diacetic acid S,S-etilendiaminodisuccinic, acid iminodisuccinic, acid
hidroxiiminodisuccinic, si orice sare a acestora, oricare derivat al acestora si orice
combinatie a lor. Fluidele de tratament pot cuprinde in mod optional un acid, care
poate include acidul fluorhidric sau un compus care genereazd acid fluorhidric.
Publicatia de brevet US nr. 20120097392 este incorporaté prin referinta in intregime.

[0113] Un agent de chelatizare biodegradabil poate fi selectat din grupul care
consta din: acid glutamic acid diacetic, acid metilglicin diacetic, acid B-alanin diacetic,
acid etilendiaminodisuccinic, acid S,S-etilendiaminodisuccinic, acid iminodisuccinic,
acid hidroxiiminodisuccinic, acizi poliamino-disuccinici, N-bis[2-(1,2-
dicarboxietoxi)etil]glicind, acid N-bis[2-(1,2-dicarboxietoxi)etillaspartic, N-bis[2-(1,2-
dicarboxietoxi)etilmetilglicina, N-tris[(1,2-dicarboxietoxi)etillamini, acid N-
metiliminodiacetic, acid iminodiacetic, acid N-(2-acetamido)iminodiacetic, acid
hidroximetil-iminodiacetic, acid 2-(2-carboxietilamino)succinic, acid  2-(2-
carboximetilamino)succinic, acid dietilentriamino-N,N"-disuccinic, acid
trietilentetramino-N,N""'-disuccinic, acid 1,6-hexametilendiamino-N,N’'-disuccinic, acid
tetraetilenpentamino-N,N""-disuccinic, acid  2-hidroxipropilen-1,3-diamino-N,N’-

disuccinic, -acid 1;2-propilendiamino-N,N’-disuccinic, acid 1,3-propilendiamino-N,N’= - - -

disuccinic, acid cis-ciclohexandiamino-N,N'-disuccinic, acid trans-ciclohexandiamino-
N,N'-disuccinic, acid etilenbis(oxietilen-nitrilo)-N,N’-disuccinic, acid glucoheptanoic,
acid cisteic-acid N,N-diacetic, acid cisteic-acid N-monoacetic, acid alanin-N-
monoacetic, acid N-(3-hidroxisuccinil)aspartic, N-[2-(3-hidroxisuccinil)]-L-serind, acid
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aspartic acid-N,N-diacetic, acid aspartic acid-N-monoacetic, orice sare a acestora,
orice derivat al acestora si orice combinatie a lor.

[0114] Totusi, tratamentele de chelatizare necesita in general temperaturi mai
ridicate de 220 °F (104 °C) sau timpi mai indelungati pentru-a fi mai eficiente, ca
atare astfel de tratamente au fost limitate la zone avand un astfel de BHST ridicat Tn
mod natural.

[0115] Conform inventiei Tncélzirea in-situ a fluidului de tratament pentru
" chelatizarea zonelor mai reci ar putea extinde cu mult utilizarea unor astfel de
tratamente de chelatizare, in mod special in situatiile Tn care preincélzirea fluidului de
tratament este costisitoare sau nu este fezabila.

Incélzirea in-situ a altor reactii chimice in tratamentele de adancime

[0116] Asa cum se va aprecia de cétre o persoana de specialitate iTn domeniu
metodele conform inventiei se pot aplica pentru alte tratamente dintr-un put care ar
putea decurge mai e_ﬁcient si in timp util la temperaturd mai ridicata decat cele care
se pot atinge cu ajutorul pompérii unui fluid preincéizit intr-un puf.

[0117] De exemplu, intr-o aplicare, tratamentul de adancime dorit poate
implica utilizarea unei rasini termorigide. Intr-o alt3 aplicare, tratamentul de adancime
dorit poate implica distrugerea viscozitatii atribuite de un agent de gelifiere, care prin
Incélzirea in-situ poate fi accelerat, economisind astfel timp si costuri de tratament.

[0118] Conform inventiei, incilzirea in-situ a unui fluid de tratament care
necesitd o temperaturd mai ridicatd ar putea extinde mult utilizarea oricarui astfel de
tratament, Tn mod special in situatii In care preincéizirea fluidului de tratament este
costisitoare sau nefezabila.

Exemple de reactii puternic exoterme sl incilzire controlat.

[0119] Diferiti reactanti exotermi si tehnici care se pot adapta pentru utilizarea
Tn aceasta inventie sunt dezviluite Tn brevetul US nr. 7,624,743 intitulat “Metode si
compozitii pentru tratamentul termic al unei conducte utilizare pentru productia sau
transmisia- ‘de hidrocarburi ‘pentru a -ajuta la Tndepartare acumularii de ‘ceard -
parafinicd” avand inventatori pe Stephen T. Arrington; Ronald J. Powell; lan D.
Robb, Diptabhas Sarkar, si Bradley L. Todd, care este cesionatéd Ilui Halliburton
Energy Services, Inc. Desi scopul si metodele din acesta sunt diferite de prezenta
inventie, brevetul US nr. 7,624,742 este Incorporat aici prin referinta.
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[0120] Prezenta inventie reda metode de tratament ale unei portiuni sau zone
de tratament a unui put care includ introducerea unuia sau mai muitor fluide de
tratament intr-un put, In care numitul unul sau mai multe fluide de tratament includ: (i)
un prim reactant si un al doilea reactant, in care primul reactant si al doilea reactant
sunt selectati pentru a fi capabili s& reactioneze Impreund intr-o reactie exoterma, si
in care primul si al doilea reactant sunt Tn concentratii cel putin suficiente in fluidul
purtitor pentru a genera o caldurd de reactie teoreticd de cel putin 500 kJ/litru din
cel putin unul din fluidele de tratament; si (ii) o substan{a chimicé de tratament in cel
putin unul din fluidele de tratament, n care substanfa chimica de tratament este
selectatd pentru reactiona chimic cu o substanta dintr-un material n portiunea sau
zona de tratament a putului. _

[0121] Preferabil, primul si al doilea reactant sunt in concentrafii cel putin
suficiente Tn fluidul purtdtor pentru a genera o céldura de reactie teoretica de cel
putin 500 kJ/litru de fluid de tratament. Mai preferabil, reactantii si concentratiile sunt
selectate pentru a genera o caldura de reactie teoretica de cel putin 1.000 kJ/litru de
fluid de tratament. In unele aplic#ri, reactantii i concentratiile sunt selectate pentru a
genera o caldura de reactie teoretica de cel putin 1.500 kJ/litru de fluid de tratament.

[0122] in continuare, primul reactant si al doilea reactant sunt de asemenea
selectati de preferintd pentru a avea o energie de activare a reactiei relativ scazuta.

[0123] Mai particularizat, cel putin unul dintre primul si al doilea reactant este
de preferinié un material solubil in apd. Mai preferabil, atat primul reactant cat si al
doilea reactant cuprind un material solubil in apa.

[0124] Atunci cdnd ambii, primul si al doilea reactant cuprind materiale
solubile Tn apd, de preferin{a primul reactant cuprinde: o sursa de cationi, si al doilea
reactant cuprinde o sursa de anioni. Mai preferabil, sursa de cationi cuprinde: o sursa
se ioni de amoniu; si sursa de anioni cuprinde: o sursa de ioni de azotit. Sursa de
ioni de amoniu cuprinde de preferintd o halogenurd de amoniu, si cel mai pfeferabil
halogenura de amoniu cuprinde o clorurd de amoniu. Se pot de asemenea utiliza
sulfatul de amoniu $i azotatul de amoniu. Dar, azotatul de amoniu este mai putin

- - -preferabil din cauza -naturii sale explozive: Si preferabil, sursa de ioni de azotit~ -~

cuprinde: un azotit alcalin si cel mai preferabil, sursa de ioni de azotit cuprinde: azotit
de sodiu.

[0125] Conform celei mai preferate aplicdri a prezentei inventii, reactia
~ exoterma preferata este o reactie catalizata de acid intre clorurd de amoniu si azotit
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de sodiu, asa cum este ilustrat in reactia care urmeaz (Ecuatia 3):

' H+ (Ec. 3)
NH4Clag) + NaNOggag) + 2H20 + NaClg) + Nog)

[0126] Caldura de re'actie teoreticéd pentru reactia ilustratd in Ecuatia 3 este de
-334,47 kJ/mol. Este de asteptat ca, concentratiile preferate s& fie de 5-8 Molar in

‘apa pentru fiecare dintre reactanti cu o concentratie de acid (de exemplu, acid

formic, acid acetic sau acid citric) de circa 3% in greutate. Pentru acesti reactanti la
aceastd concentrafie, energia termicad teoreticd care poate fi generata se'poate
calcula dupd cum urmeazi: (-335 kJ/mol)X5 moliflitru)= -1670 kJ/litru. Tn aceste
conditii, este de asteptat ca temperatura, pornind de la temperatura si presiunea
standard de laborator s se ridice pan la circa 200 °F (93 °C). '

~~.[0127] Se-crede-ca:majoritatea caldurii acestei reactii dintre clorura de amoniu
si azotitul de sodiu este datorat4 reactiei dintre ionii de azotit si cei de amoniu. Astfel,

se crede cd alte saruri de amoniu si alte saruri de azotit ar putea fi utile pentru o

reactie exotermd. Clorura de amoniu si azotitul de sodiu sunt, cu toate acestea,
reactantii cei mai preferati in prezent.

[0128] Reactia chimica ilustrata in Ecuatia 3 decurge cu o viteza ridicata, care
ar trebui sd fie controlatd pentru scopul prezentei inventii. Preferabil, reactia
exotermé va fi. (a) intérziatd in a produce céldur& p&néd dupa trecerea unui timp
suficient pentru eliberarea fluidului de tratament Tntr-o zona a putului care trebuie sa
fie tratatd; si (b) incilzeste zona de tratament cel pufin circa 2 ore si preferabil circa
3-5 ore. O astfel de incalzire controlatd poate transmite cdldura, la zona de
tratament sau la un fluid adiacent din zona. _ ’ ’

[0129] Conform unei aplicéri, cel putin unul dintre reactanti este sub forma de
solid pentru a ajuta la controlul acestei reactii exoterme astfel incét caldura provenita
din energia de reactie este eliberatd n decursul unei perioade de timp, in locul unui
véarf de energie. Este de notat faptul c&, controlul amestecérii reactantilor nu este de
asteptat s& afecteze Tn mod substantial cantitatea totald de caldurd care este

. generata. Sunt cateva exemple de materiale solide care pot fi folosite.

[0130] Preferabil, cel putin o parte din cel putin unul din primul reactant si al
doilea reactant este suspendaté Tntr-o forma solida in fluidul purtétor. Mai preferabil,
forma solida este adaptatd pentru a ajuta in plus la controlul amestecérii dintre primul
reactant si al doilea reactant. Mai preferabil, forma solida este adaptatd pentru a
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ajuta la controlul amestecdrii, astfel incat: (a) mai putin de 50% din caldura de
reactie totala este generata in decurs oricérei perioade de 1 ora; si (b) mai mult de
50% din céldura de reactie totald este generatad in decursul unei perioade de cel mult
6 ore. Scopul este acela de a se elibera caldura de reactie, fie cu o viteza uniforma
fie in etape, astfel incat sa se evite un varf major in eliberarea energiei termice, dar
ca substantial toatd energia termicd sa fie eliberatd in decurs de ore. Cel mai
preferabil, céldura de reactie este eliberata in decursul unei perioade de circa 3 la
circa 5 ore. De exemplu, forma solida poate cuprinde cel putin doud forme solide
diferite adaptate pentru a ajuta la controlul amestecarii dintre primul reactant si cel
de-al doilea reactant in cel putin doua etape.

[0131] Pentru a se controla viteza de amestecare si pentru a ajuta la
suspendarea materialului solid in fluidul purtstor, forma solid4 cuprinde de preferinté

" material- substantial sub forma ‘de particuie. Mai preferabil, matériaiul solid aré'o

dimensiune de 20-40 mesh.

[0132] Conform unei aplicéri a inventiei, cel putin unul dintre reactanti poate fi
inglobat intr-o matrice solidd care cuprinde un material care ajutd la intarzierea
eliberdrii reactantului. Eliberarea lentd a unui reactant poate conferi o reactie
controlata pentru generarea de caldura.

[0133] Conform unei alte aplicari a inventiei, cel putin unul dintre reactanti
poate fi Incapsulat cu un material de incapsulare pentru a forma o capsula solida
pentru reactant. Din nou, eliberarea lentd a unui reactant poate conferi o reactie
controlata pentru generarea de caldura.

[0134] Conform Tnca unei alte aplicdri a inventiei, Inglobarea a cel putin unuia
dintre reactanti intr-o matrice solid& poate fi combinaté in continuare cu incapsularea
a cel putin unei parti a reactantului care este Inglobat intr-o matrice solida pentru a
conferi un control suplimentar fata de reactia exoterma. Conform acestei aplicéri,
Figura 2 este o reprezentare grafici a unui reactant legat la guar, care poate fi in
general sferic, sau cu o altd formd, sau un pelete cu o forma neregulatd, si un
material similar legat la guar care are si o acoperire de alcool polivinilic care se

~dizolva Tn apd la circa 120150 °F (49-65 °C), care se pot utiliza “impreuna intr-un

fluid purtator pentru a etapiza eliberarea unuia sau mai multor reactanti.

[0135]. Un reactant solid legat la guar poate fi format, de exemplu, prin
amestecarea a circa 95% in greutate dintr-un reactant, 4% in greutate pulbere
uscati de guma guar si circa 1% Tn greutate apa. Preferabil reactantul substantial
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pur este sub forma naturald de solid la temperatura si presiunea standard, de
exemplu azotitul de sodiu. Guarul este un material polimeric care poate fi hidratat.
Cantitatea de apa este insuficienta-pentru a hidrata in mod substantial pulberea de
guar, dar este suficienta pentru a face ca materialul polimeric sa fie lipicios pentru a
ajuta la legarea reactantului intr-o matrice. Materialele pot fi amestecate impreuna
ntr-o matrice solida, care poate fi apoi formata in pelete mici. Aceste pelete sunt in
mod substantial uscate intr-un cuptor cu vid la circa 176 °F (80 °C) timp de circa 12
ore pentru a se reduce substantial confinutul de umiditate si a se obtine produsul
final. In plus fat4 de actionarea ca liant, matricea uscata legata la guar actioneaza de
asemenea ca un vehicul pentru eliberarea lentd a sarii reactante in solutie.
Dimensiunea acestor pelete poate fi variatdi dupd cum se doreste. Preferabil,
peletéle variaza ca dimensiune de la circa 1 la circa 10 mm de la un capit la celdlalt.

" -[0136] Conform ‘unui-alt si alt exemplu, asa cum ‘este ilustrat in Figura 2, o °

parte sau tot reactantul solid legat la guar poate ﬁ. optional acoperit sau incapsulat cu
un material pentru a se intarzia eliberarea a cel putin unei parti a reactantului legat la
guar, care se poate utiliza pentru a ajuta la amestecarea etapizati sau incrementala
a reactantilor pentru a se controla eliberarea caldurii de reactie.

[0137] Conform Tncd unui alt exemplu, peletele de material care cuprinde un
reactant solid, ca atare sau intr-o matrice solidd, pot fi incapsulate pentru a se
controla eliberarea reactantului. De exemplu, materialul de incapsulare se poate
dizolva lent intr-unul dintre componentele fluidului purtdtor, sau poate fi sensibil la
modificarea de pH intr-un mediu apos, sau sensibil la o crestere de temperatura.

[0138] Ca un exemplu de mateﬁal care se poate utiliza pentru incapsularea
unui reactant care se dizolvd lent, chitozanul se poate utiliza ca material de
acoperire sau Tncapsulare. Chitozanul se dizolvd Tn acid acetic care este un
catalizator al reactiei. Materialul acoperit cu chitozan poate fi suspendat intr-o solutie
de acid acetic cu viscozitatea marita. Timpul necesar pentru dizolvarea chitozanului
ntr-o solutie de acid acetic va realiza Tntarzierea initierii reacfiei.

[0139] Ca un exemplu de material care se poate utiliza pentru Tncapsularea
unui reactant care -este sensibil la o crestere de temperaturd, exemplele  includ
alcoolul polivinilic sau uleiul vegetal hidrogenat.

[0140] Oricare una sau mai multe dintre aceste diferite tehnici se pot utiliza,
separat sau Tmpreund, pentru a ajuta la controlul eliberarii unui reactant.

[0141] Figura 3 este un grafic care ilustreaza controlul generarii de caldurd
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care se poate realiza pentru o probd cu unul sau mai mulfi dintre reactanti intr-o
forma solida cum ar fi o matrice de NaNO. legat la guar care controleaza eliberarea
ionilor de azotit n timp pentru reactia cu ioni de amoniu care sunt deja dizolvati in
solutie. In Figura 3, o primé linie ilustreaza schimbarea temperaturii in timp pentru o
reactie necontrolatd sau rapida a unor reactii In faza de solutie apoasd a NH4Cl 5M
cu NaNO; 5M in prezenta de acid acetic. O a doua linie ilustreazd modificarea n
timp a temperaturii pentru o reactie controlatd sau lentd a unei solutii apoase de
NH4Cl cu NaNO; legat la guar in prezen{a de acid acetic.

[0142] Figura 4 este un grafic conceptual care ilustreaza un profil de
temperaturd (°F) combinat preconizat in timp (ore) pentru eliberarea etapizaté'a
azotitului de sodiu solid intr-o solutie apoasa pentru reactia exoterma dintre clorura
de amoniu si azofitul de sodiu, in care prima linie reprezintd cresterea de
temperatura datorati eliber#rii de reactant legat la guar, a doua linie reprezinta a
doua eliberare declansatd de temperaturd a reactantului legat la guar care este
acoperit cu alcool polivinilic ("APV"), si a treia linie reprezinta temperatura globala a
solutiei.

[0143] Figura 5 este un grafic care ilustreazd o comparatie intre guar, xantan
si carboximetil celulozd (“CMC") ca materiale de legare pentru controlarea eliberarii
unuia dintre reactanti ihtr-o forma solida ca matrice de NaNO. legat la guar, legat la
xantan sau legat la CMC, care controleaza eliberarea ionilor de azotit in timp pentru
reactia cu ionii de amoniu deja dizolvati in solutie. Asa cum este ilustrat in Figura 4,
5% 1n greutate din materialul de legare a fot testat pentru a se controla eliberare de
NaNO; in forma solida intr-o solutie apoasd de NH,Cl in prezentd de acid acetic.
Desi fiecare dintre aceste materiale controleaz4 intr-un anumit grad eliberarea formei
solide de NaNO: Tntr-o solutie apoasa, guarul pare s& confere cea mai lenté eliberare
dintre cele trei materiale testate cu o eliberare incompletd, adicd, bulgari reziduali la
finalul perioadei de testare. Xantanul ca material liant conferd o eliberare mai
completd a formei solide a NaNO. Tntr-o solufie apoasé pentru reactia cu NH4CI
dizolvat Tn prezentd de acid acetic. In final, CMC-ul ca material liant a intarziat

-eliberarea formei solide a NaNO, intr-o solufie apoas4 dar nu-a controlat sau Incetinit:

fn mare méasur eliberarea. Este de asteptat ca fiecare din aceste materiale liant, sau
o combinatie a doud sau mai multe dintre aceste astfel de materiale, sa fie utile
pentru a ajuta la controlul eliberdrii unei forme solide a reactantului intr-o solutie
apoasa pentru scopurile }prezentei inventii. Guarul este n prezent materialul liant cel
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mai preferat.

~ [0144] Conform unei alte aplicéri, struvita solidd nedizolvata este utilizata in
locul clorurii de amoniu Tn reactia redatd mai sus in Ecuatia 3. Struvita este un fosfat
de magneziu si amoniu $i actioneaz& ca sursd de ioni de amoniu. Fosfatul de
magneziu de amoniu (MgNH4;P04.0,6 H,0) este o pulbere albd cu densitatea de
1,71, punct de topire (se descompune in pirofosfat de magneziu, Mg,P,07) solubil in
acizi, insolubil in alcool si apd. Hawley’s Condensed Chemical Dictionary, Editia a-
14-a, Ed. Richard J. Lewis, 2001, pag 237. Se cunoaste faptul ca struvita este
insolubild Tn ap4, dar tofu$i este solubild in solutii acide si se cunoaste de asemenea
ca dizolvarea struvitei este ITmbunatatitd de prezenta agentilor de chelatizare (de
exemplu, acidul citric, sdrurile de sodiu ale acidului etilendiaminotetraacetic
("*EDTA?), care se leaga la magneziu rupand astfel matricea solida. Prin controlul
" concentratiei agentului -de chelatizare, este posibil s& fie controlatd dizolvarea
struvitei si ca urmare sé se controleze viteza de generare a caldurii. Figura 6 este un
grafic care ilustreaza controlul generarii de céldurd care se poate realiza cu unul
dintre reactantii sub forma de struvitd nedizolvata solidd si un agent de chelatizare
pentru a se dizolva lent struvita si ca urmare a se elibera ionii de amoniu pentru
reactia cu NaNO; deja dizolvat in solutie.

[0145] Conform incd unei alte aplicdri a inventiei, NH4Cl este legat intr-o
forma solida. Mai particularizat, in aceastd aplicare NH4Cl este impregnat in pamént
de diatomee si ulterior acoperit cu un agent de eliberare lentd pe bazé de rasina.
Dimensiunea particulei a fost de 20-40 mesh. Figura 7 este un grafic care ilustreaza
controlul asupra eliberarii ionilor de amoniu Tn decursul timpului pentru reactia cu ionii
de azotit deja dizolvati intr-o solufie de testare In prezentad de acid acetic, ceea ce
ajuta la controlul si temporizarea vitezei de generare a c#ldurii. In Figura 7, o prima
linie trasatd pe grafic ilustreazd schimbarea de temperatura in timp pentru o reactie
necontrolati sau rapida dintre solutiile in faza apoasa de NH4Cl 5M si 5M NaNO; in
prezenta de acid acetic atingdnd un maxim de temperatura de circa 190 °F (88 °C). A
doua linie ilustreazd schimbarea de temperatura in timp pentru o reactie controlata

— sau lentd-a NH4CI-cu incapsulare 32% Tn greutate'cu NaNO. dizolvat- apos Tn

prezenta de acid acetic atingdnd un maxim de temperaturad de circa 140 °F (60 °C).
O a treia linie ilustreaza modificarea de temperaturd cu NH4Cl cu incapsulare 36% Tn
greutate atingdnd un maxim de temperatura de circa 100 °F (38 °C), si a patra linie
ilustreaza modificarea temperaturii cu NH4Cl cu incapsulare 44% Tn greutate

29

26



A~2015--00844-
2 4 -03- 2014

atingand un maxim de temperatura de circa 80 °F (27 °C).

[0146] Figura 8 este un grafic a unei reactii exoterme intarziate, In care o
reactie exoterma este intarziatd inainte de a incepe, cu ajutorul unui sistem acid cu
eliberare intarziatd. Un exemplu al unei tehnici care se poate utiliza pentru a intarzia
reactia include utilizarea unei solutii neutre sau alcaline i intarzierea eliberarii unui
acid. Un alt exemplu de tehnic# de intarziere a debutului include Tncapsularea unuia
sau a ambilor reactanti ai unei reactii exoterme pentru intarzierea eliberérii initiale a
reactantului sau a reactantilor.

[0147] Reactia exoterma conform Ecuatiei 3 produce de asemenea azot
gazos. Atunci cand se utilizeaza un fluid cu vascozitatea crescutd pentru a purta
reactantii, azotul gazos generat poate produce un fluid spumat. Se considerd c&
fluidul spumat poate ajuta la realizarea unei margini de siguranta pentru controlul
eliberarii presiunii generate de azotul gazos. ' o

[0148] In mod dependent de selectarea primului reactant si a celui de-al
doilea reactant, reactia poate fi asistatd de sau poate necesita un catalizator pentru o
reactie exoterma Tntre primul reactant si cel de-al doilea reactant. Cand este de
ajutor sau este necesar, etapa de formare a unui fluid de tratament cuprinde de
preferinta in plus: formarea unui fluid de tratament cuprinzand un catalizator pentru o
reactie chimicé Tntre primul reactant si al doilea reactant.

[0149] In cazul unei reactii care necesitd un catalizator, metoda poate
cuprinde in plus etapa de: intarziere a eliberdrii catalizatorului pentru a ajuta la
Intérzierea inceperii oricdrei reactii substantiale intre primul reactant si cel de-al
doilea reactant. Aceasta etapd de intarziere a eliber&rii catalizatorului poate fi o
abordare independenta sau suplimentard de controlare a debutului eliberarii caldurii
de reactie, in timp ce avand cel putin o parte din unul dintre primul si al doilea
reactant intr-o forma solidd este o abordare separatd si independentd de control
atunci cand céldura de reactie este eliberatd dupéa eliberarea unui catalizator care
pemite inceperea reactiei. De exemplu, eliberarea catalizatorului poate avea loc
dupa ce o parte dintr-unul dintre reactanti a fost eliberata din forma sa solid pentru a

deveni disponibild pentru reaciie, astfel incat este permis un "varf ‘initial ‘mic de

energie termicad, urmat de o eliberare mai sustinutd sau etapizats a energiei termice
Tn mod dependent de natura formei solide a ambilor reactanti.

[0150] Materialul de incapsulare sau inglobare pentru a se intarzia eliberarea
de acid poate fi orice material care se topeste sau se dizolva in fluidul purtitor la

30

75



R~LO15--00844-

2 4 -03- 204

atingerea unei anumite temperaturi, pentru a se elibera acidul. In continuare,
dizolvarea materialului polimeric ar putea fi de asteptat sd creasca odata cu
cresterea temperaturii.

[0151] Cu titlu de exemplu, materialul polimeric poate fi un material care
elibereaza reactantul incapsulat la atingerea sau la dep3sirea unei temperaturi
specifice. Intr-un astfel de caz, de exemplu, materialul polimeric poate fi selectat
péntru a elibera un reactant la sau peste o temperaturd de 120 °F (49 °C), de
exemplu alcoolul polivinilic. Sau, poate fi selectat un material polimeric care
elibereaza reactantul incapsulat la o temperaturé' de peste 150 °F (65 °C). Exemple
de materiale de Incapsulare care au puncte de topire scdzute Tn aceste intervale
includ de asemenea uleiurile vegetale bazate pe materiale de incapsulare, cum ar fi
cele descrise in Brevetul U.S. nr. 6.163.236 eliberat Tn 28 noiembrie 2000 cétre
- Balchem Corporation. | .

[0152] Mai particularizat, de exemplu, atunci cand primul si al doilea reactant
sunt ioni de amoniu si ioni de nitrit, catalizatorul este preferabil un acid, si mai
preferabil un acid carboxilic. Cel mai preferabil, acidul este selectat din grupul care
cuprinde: acid acetic, acid citric, acid lactic si orice combinatie a acestora, in orice
proportie. Pentru aceasta reactie particulara, acidul trebuie sa fie eficient pentru a
aduce pH-ul apei din fluidul purtétor la o valoare care este mai mica sau egald cu
circa 5,5. In continuare, in acest caz metoda cuprinde in plus etapa de: intarziere a
eliberarii acidului pentru a ajuta la intarzierea Tnceperii oricdrei reactii substantiale
ntre primul reactant si al doilea reactant. De exemplu, etapa de intérziere a eliberéarii
acidului poate cuprinde: includerea unui acid cu eliberare Intarziatd in fluidul de
tratament. a

[0153] Fdrma solidd specificd a unui reactant poate fi utilizatd pentru a se
controla amestecarea reactantilor, fie esalonarea in timp a amestecdrii in etape de
eliberare, fie viteza eliberdrii stationare a cel pufin unuia dintre reactanti pentru o
vitez& stationarad controlatd a amestecdrii si reactiei, sau pentru orice combinatie a
unor astfel de obiective. '

74

[0154] De exemplu, conform unei-aplicéri a inventiei, forma solida a unui~ -~~~

reactant cuprinde: s aiba cel putin.o parte din cel putin unul dintre primul si al doilea
reactant inglobata ntr-o matrice solidd cu un material polimeric.

[0155] Conform unei alte aplicéri a inventiei, forma solidd a unui reactant
cuprinde: sé aiba cel putin o parte din cel putin unul dintre primul si al doilea reactant
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incapsulatd cu un material polimeric capabil sd& ajute la controlul eliberarii
reactantului.

[0156] Pentru inglobarea unui reactant intr-o matrice solidd, material de
inglobare este de preferintdi un material polimeric. Mai particularizat, materialul
polimeric cuprinde de preferintd un material biopolimeric sau un derivat al unui
material biopolimeric. Mai preferabil, materialul biopolimeric este selectat din grupul
care consta din hidroxialchilceluloza, xantan, diutan, guma guar, chitosan in orice
combinatie si Tn orice proportie.

[0157] Preferabil, materialul polimeric este un material care poate fi hidratat.
Astfel, cand se formeazad o matrice solida se adaugd o mica proportie de apa.
Preferabil, apa este intr-o proportie insuficientd pentru a hidrata in mod substantial
materialul polimeric, dar este intr-o proporiie suficientd pentru a face ca materialul
polimeric s& devind lipicios pentru a ajuta la legarea reactantului intr-o matrice.
Materialele se pot amesteca impreund intr-o matrice solida, care poate fi apoi
formata In pelete mici. Aceste pelete sunt ulterior uscate in mod substantial, de
exemplu Tntr-un cuptor cu vid la circa 176 °F (80 °C) timp de circa 12 ore ,pentru a se
obtine produsul final. In plus fat4 de a actiona ca liant, matricea uscata legata la
polimer actioneaza ca un vehicul pentru eliberarea lenté a sarii reactantului Tn solutie.
Dimensiunea acestor pelete poate varia dupd cum se doreste. Preferabil, peletele
variaz3 ca dimensiune de la circa 1 la circa 10 mm de la un capét la celdlalt. Daca se
doreste, uniformitatea dimensiunii peletului poate fi controlatd prin tehnici de
screening.

[0158] Pentru incapsularea unui reactant sau inglobarea unui reactant intr-6
matrice, materialul de incapsulare sau de inglobare cuprinde de preferintd un
material polimeric solubil Tn apa. Mai preferabil, de exemplu, materialul polimeric
solubil in apa este selectat din grupul care consta din alcooli polivinilici, copolimeri ai
alcoolului polivinilic, acetat de polivinil parfial hidrolizat, polivinil pirolidona, alchil
celuloze, eteri si esteri ai alchil celulozicelor, hidroxi-alchil, carboximetilceluloza de

sodiu, dextrin&, maltodextrind, poliacrilati solubili in ap&, poliacrilamide solubile in
-~ apa, copolimeri acid acrilic/anhidridd maleica, si orice combinatie a acestora in orice

proporiie. Pe baza invatadmintelor din aceastd inventie, o persoan& de specialitate in
domeniu va fi capabild s& selecteze materiale polimerice cele mai adecvate si o
forma fizich solida adecvata pentru a se realiza o eliberare a reactantului dupa un
timp dorit sau dupa o temperatura dorita.
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[0159] Alternativ, pentru Tncapsularea unui reactant sau inglobarea unui
reactant intr-o matrice, materialul de incapsulare sau inglobare poate fi sensibil la
temperatura. De exemplu, se pot utiliza alcool polivinilic sau ulei vegetal hidrogenat.

[0160] Astfel, materialul de incapsulare sau de inglobare poate fi orice
‘material care se topeste sau se dizolva in fluidul purtator pentru a elibera un reactant
pentru o reactie exoterma. In plus, dizolvarea materialului polimeric ar putea fi de
asteptat sa creasca odata cu cresterea temperaturii.

[0161] In plus, atunci cand o portiune din reactanti este Tncapsulata Tntr-un
prim material poIiméric care elibereaza reactantul la o temperaturéd mai scazuta si o
altd parte din reactant este incapsulatd intr-un al doilea material polimeric care
elibereaza reactantul la o temperaturd mai ridicatd, este posibil sd se controleze
amestecarea reactantilor in etape. Acest principiu poate fi extins pentru a se elibera
~por;iun'i succesive dintr-un reactant pe mésura ce temperafura fluidului de tratament-
creste cu fiecare eliberare succesivd a reactantilor, pentru a genera o parte din
céldura de reactie disponibild pentru Tntregul material reactant din fluidul purtator.

[0162] Cu titlu de exemplu suplimentar, materialul polimeric poate fi selectat
astfel incat sa se dizolve intr-o solufie acida, in care fluidul purtdtor cuprinde apa la
un pH neutru sau alcalin; si in care fluidul de tratament cuprinde in plus un acid cu
eliberare intarziatd. La eliberarea intarziatd a acidului, pH-ul apei din fluidul purtétor
ar putea deveni acid, care ar putea fi utilizat pentru a Tncepe eliberarea unei parti din
unul dintre reactanti din fluidul purtdtor. De exemplu, un astfel de material polimeric
este chitosanul, individual sau in combinatie cu alginatul de sodiu, material care s-ar
putea dizolva intr-o solutie de acid acetic. Alte exemple includ polimeri cationici
sintetici.

[0163] Conform unei alte aplicari a inventiei, forma solida cuprinde: s& aib cel
putin o parte din cel putin unul din primul reactant si al doilea reactant intr-o forma
solida care este insolubiléd in apa neutra; si in care fluidul de tratament cuprinde: un
agent pentru cresterea solubilitétii unui astfel de reactant in apa. Un exemplu specific
de astfel de aplicare este acela in care primul reactant cuprinde: fosfat de magneziu

~--si amoniu- Tn forma solidd care este solubil in apa ‘cu o vitezd foarte scizutd de

dizolvare si al doilea reactant cuprinde o surs& de ioni de nitrit; $i Tn care agentul de
crestere a vitezei de dizolvare a fosfatului de magneziu si amoniu cuprinde un agent
de chelatizare. In aceast aplicare, agentul de chelatizare este selectat de preferints
din grupul care constd din: acid citric, sdruri alcaline ale acidului
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etilendiaminotetraacetic (“EDTA”) acid nitrilotriacetic ("NTA”) si orice combihatie a
acestora, in orice proportie.

[0164] In plus fatd de exemplul de reactie exoterm dintre ionul de amoniu si
ionul de nitrit, reactia Fenton a fost cunoscuta inca din 1894 si este una dintre cele
mai puternice reactii de oxidare disponibile. Reactia Fenton este de interes deoarece
este puternic exoterma.

[0165] Reactia Fenton implica peroxidul de hidrogen si un catalizator de fier
feros (Ecuatia 4). Peroxidul este rupt Intr-un ion de hidroxid si un radical liber hidroxil.
Radicalul liber hidroxil este principala specie oxidantd care se poate utiliza pentru a
oxida si rupe moleculele organice.

H20; + Fe?* —»Fe* + HO™ + HO" (Ec. 4)

[0166] Alte reactii exoterme similare cu peroxid de hidrogen si ioni metalici
sunt de asemenea avute in vedere pentru a produce specii oxidante, cum ar fi
reactia dintre peroxidul de hidrogen si ionii de cupru.

[0167] Este bine cunoscut faptul ca compusii organici pot fi oxidati cu usurinta.
Un avantaj principal al reactiei Fenton este acela ca nu produce alti compusi organici
sau anorganici solizi, cum ar fi permanganat si dicromat, deoarece peroxidul nu
contine carbon.

[0168] Daca reactia este efectuatd péna la terminare, atunci Tn final molecula
organica se distruge in CO; si apd, care sunt in mod normal produsele finale ale unei
reaclii de combustie. De asemenea, Tn mod similar reactiei normale de combustie,
distrugerea substantelor organice cu reactiv Fenton este puternic exoterma. Spre
deosebire de combustie, totusi, reactia Fenton este asociatd cu spumarea, frecvent
foarte abundenta si groasa in partea de inceput a reactiei, in mod special pentru
compusi mari avand cantitati mari de carbon.

[0169] Totusi, existd specii organice care prezintd rezistentd la oxidarea prin
reactia Fenton. Alcanii clorurati mici, n-parafinele si acizii carboxilic cu lant scurt,

compusi care sunt in'mod tipic produse de oxidare ale moleculelor mai mari, par sa -

reziste la fragmentarea in continuare prin reactia Fenton. Cu toate acestea, este de
asteptat ca reactia Fenton s& poata fi utilizata pentru a oxida hidrocarbura ca unul din
reactanti, pentru a genera caldura care este inclusa in fluidul purtator. Caldura
acestei reactii ar putea fi de asteptat sa fie limitatd de cantitatea de peroxid de
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hidrogen si fier feros utilizate Tn fluidul de tratament.

[0170] Un alt exemplu de reactie puternic exoterma este reactia dintre
amoniac si bioxid de carbon cu formarea de uree Ho;NC(O)NH,, un compus solubil Tn
apa produs de numeroase organisme, inclusiv de oameni, pentru a elimina azotul,
conform reactiei care urmeaza (Ecuatia 5): |

2NH3 g+ CO2g) — HaNC{O)NHz+H20(,) (Ec. 5)

[0171] Entalpiile standard de formare (H°f) a amoniacului, bioxidului de
carbon, ureei si apei sunt -46,1, -393,5, -333,0, si respectiv -285,8 kJ/mol. In
consecinta entalpia teoretica se schimbd pentru reactia
("ern”)=:H°f(H20(|))+H°f(H2NC(O)NH2(s))-2H°f(NH3(g))-H°f(C02(g)) = (-285,8 kJ)+(-
333,0 kJ){-92,2 kJ)(-393,5 kJ) = -133,1 kd/mol (In baza cantitdtii de bioxid de
carbon). ‘

[0172] O altd clasd de reactii puternic exoterme este aceea a reactiilor
Grignard, pentru care cédldura de reactie se gédseste in mod tipic in intervalul de la
circa -200 kJ/mol la circa -250 kJ/mol.

Fluid purtator

[0173] Tn mod dependent de reactivii selectati pentru a genera cidurs, care
pot necesita o solutie apoasa pentru a reacliona, de preferintd fluidul purtator al
reactantilor cuprinde apa. Apa poate fi selectatd din grupul care consta din: apa de
mare, apd salmastrd; apa dulce; si orice combinatie a acestora in orice proportie.
Fluidul purtdtor poate cuprinde o hidrocarbura care este lichida in Conditii Standard
de Laborator. Mai preferabil, in mod dependent de reactivii care pot fi selectati pentru
a genera céldurd, care pot necesita o solutie apoasa, fluidul purtitor este o emulsie
de apd si hidrocarburd. Cel mai preferabil, hidrocarbura din fluidul purtitor este
selectata din grupul care consté din: petrol brut, kerosen, un solvent aromatic si orice
combinatie a acestora Tn orice proportie.

[0174] Fluidul purtdtor cuprinde de preferintd un agent- de crestere~a~ -

vascozitatii. Agentul de crestere a vascozitatii ajuta la suspendarea materialului solid
sub formd de particule n fluidul purtitor. De exemplu, agentul de crestere a
vascozitatii poate cuprinde: un material polimeric solubil In ap&. Mai preferabil,
agentul de crestere a vascozitdtii poate fi o polizaharidd selectatd din grupul care
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consta din: guar, hidroxialchilguar, carboxialchilhidroxialchilguar,
carboxialchilceluloza, carboxialchilhidroxialchil-celuloza, xantan, derivati ai oricareia
dintre cele precedente si orice combinatie a acestora in orice proportie. Agentul de
crestere a vascozitatii poate cuprinde n plus un spargator al agentului de crestere a
vascozitatii.

[0175] Cel mai preferabil agentul de crestere a vascozitati cuprinde: un
xantan cu aditivi care ajutd agentul de crestere a vascozitatii sa reziste la continutul
ridicat de sare si la pH-ul acid, de tipul celor dezvaluiti in publicatia de brevet US nr.
2004/021 4728, publicat in 28 oct. 2004, avand ca inventatori pe Robert S. Taylor,
Gary P. Funkhouser, Michael A. McCabe, si B. Raghava Reddy, care este incorporat
aici Tn Tntregime prin referin{a.

[0176] intr-o metodd conform inventiei, in care reactanti exotermi si
substantele chimice' de tratament se introduc Tn ﬂuidev de tratament separate,
purtatorul fluid pentru fluidele de tratament separate poate fi identic sau diferit.

Alti aditivi pentru fluide

[0177] Un fluid poate contine aditivi care sunt utilizati de regula in aplicatii din
domeniul cadmpurilor petroliere, asa cum este cunoscut de o persoana de specialitate
in domeniu. Acestia includ, dar nu sunt in mod necesar limitati la, saramura, saruri
anorganice solubile Tn apd, substitute de saruri (cum ar fi clorura de trimetil amoniu)
aditivi de control al pH-ului, agentii tensioactivi, agenti de spargere, adjuvanii de
agenti de spargere, captatori de oxigen, alcooli, inhibitori de tartru, inhibitori de
coroziune, inhibitori de hidratare, aditivi de control al pierderii de fluid, oxidanti, agenti
de chelatizare, agenii de control al apei (cum ar fi modificatori ai permeabilitat;i
relative) agenii de consolidare, agenti de control al curgerii Thapoi, agenti de
Tmbunatatire a conductivitadtii, stabilizatori de argila, captatori de sulfura, fibre,
nanoparticule, bactericide, si combinatii ale acestora. Desigur, aditivii trebuie sa fie
selectati astfel Incat s& nu interfereze cu scopul fluidului de tratament.

Metoda de tratare a unui put

[0178] Conform unei alte aplicdri a inventiei, este furnizatd o metoda de
“tratament al unui put, metoda incluzand etapele de: formare a unuia sau mai multor
fluide conform inventiei; si introducere a numitului unul sau mai muite fluide de
tratament Tn put.
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[0179] Un fluid poate fi preparat la locul de lucru, preparat la o fabricd sau
unitate fnhainte 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 n timpul introducerii fluidului in put.

[0180] Tn anumite aplic3ri, prepararea unui fluid se poate efectua la locul de
lucru printr-o metodéd care este caracterizata ca fiind “pe fuga.” Termenul “pe fuga”
este utilizat aici pentru a include metode de combinare a doui sau mai multe
componente n care un curent de curgere al unui element este introdus continuu Tn
curentul de curgere al unui alt component, astfel incat curentii se combina si se
amesteca in timp ce continui s& curg ca un singur curent ca parte a tratamentului
in curs de desfisurare. O astfel de amestecare poate fi de asemenea descris4 ca
amestecare n “timp real”.

[0181] Frecvent, etapa de eliberare a unui fluid intr-un pu{ intervine intr-o
perioad& de timp relativ scurtd dupa formarea fluidului, de exemplu, in decurs de mai
putin de 30 minute pana la o ord. Mai preferabil, etapa de eliberare a fluidului
intervine imediat dupé etapa de formare a fluidului care este “pe fugd”.

[0182] Trebuie sa se inteleagd c& etapa de eliberare a unui fluid intr-un put
poate include in mod avantajos utilizarea uneia sau mai multor pompe de fluid.

[0183] intr-o aplicare, etapa de introducere are o vitezA si o presiune sub
presiunea de fracturare a zonei de tratament. ‘

[0184] intr-o aplicare, etapa de introducere cuprinde iritroducer‘ea sub 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.

[0185] Dupé etapa de introducere a unui fluid, o metodd conform inventie
poate include suplimentar o etapa de alocare de timp pentru tratamentul chimic dorit
intr-un put la temperatura doritd. De exemplu, portiunea din put sau zona de
tratament se pot inchide pentru un timp necesar pentru tratament.

[0186] Dupa un tratament conform inventiei, numitul unul sau mai muite fluide

~de-adancime- pot fi ficute-sd curgs inapoi la suprafat: Intr-o aplicare, etapa de
curgere Tnépoi intervine la 24 de ore de la etapa de introduceré. intr-o alta aplicare,
etapa de curgere inapoi intervine la 12 ore de la etapa de introducere.

[0187] Preferabil, dupa fiecare astfel de tratament conform inventiei, o etapd
de producere de hidrocarburi din formatiunea subterana este obiectivul dorit.
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Concluzii
[0188] Ca urmare, prezenta inventie este bine adaptatd pentru a atinge
_ finalit&tile si avantajele mentionate, precum si pe acelea care sunt inerente aici.
[0189] Fluidele exemplificative dezvaluite aici pot fi direct sau indirect afectate
de unul sau mai multe componente sau piese de echipament asociate cu prepararea,
eliberarea, recaptarea, recircularea, reutilizarea sau inlaturarea fluidelor dezvaluite.
De exemplu, fluidele dezviluite pot afecta direct sau indirect unul sau mai multe
amestecétoare, echipamente de amestecare corelat, gropi de noroi, facilitati sau
unitdti de depozitare, separatoare de fluid, schimbitoare de caldura, senzori,
dispozitive de calibrare, pompe, compresoare si altele asemenea utilizate pentru
generarea, depozitarea, monitorizarea, reglarea sau reconditionarea fluidelor
exemplificative. Fluidele dezvéluite 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 fiuent fluidele de la o locatie la o
alta, orice pompe, compresoare sau motoare (de exemplu la partea de sus sau la
adancime) utilizate pentru a pune fluidele in migcare, si orice supape sau aﬁiculatii
coreléte 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 fi, de asemenea, afectate
direct sau indirect de diferite echipamente $i unelte de adéncime care pot intra in
contact cu substantele chimice/fluidele, cum ar fi, dar faré a se limita la, coloane de
foraj, tubulaturi spiralate, teava de foraj, gulere de foraj, motoare de horoi, motoare

sau pompe de adancime, flotoare, unelte MWD/LWD si echipament telemetric -

corelat, capefe de burghiu (incluzdnd con cu role, PDC, diamant natural,
deschiz&toare de gaura, alezoare si bili de perforare) senzon, sau senzori distribuiti,
schimbédtoare de céldurd de adancime, valve si dispozitive de acfionare
corespunzatoare, sigilii de scule, impachetari $i alte dispozitive sau componente de
izolare pentru gaura de put si altele asemenea.

[0190] Ablicérilé particularizate dezvéluite aici sunt numai ilustrétive, iar
prezenta inventie poate fi modificatd si aplicata practic Tn moduri diferite, dar
echivalente, asa cum este evident pentru o persoana de specialitate in domeniul
care beneficiazd de fnvatamintele de aici. Este, ca urmare, evident ca aplicérile
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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. '

[0191] 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 eficienfa si
beneficiile cafe se pot obtine din inventie.

[0192] Se va putea aprecia ca una sau mai multe din aplicérile de mai sus pot

fi combinate cu una sau mai multe alte aplicdri, dacd nu se mentioneaza explicit

contrariul.

[0193] Inventia dezvaluita aici in mod ilustrativ poate fi aplicatd practic in mod
adecvat, in absenta oricirui element sau etapd care nu este dezvaluitd sau
revendicata specific.

[0194] Mai mult, nu se intenfioneaza sa se aduca nicio limitare la detaliile de
constructie, compozitie, proiectare sau etape prezentate aici, altele decat cele
descrise n revendicari.
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REVENDICARI

1. Metod& de tratament al unei portiuni sau zone de tratament a unui put,
metoda cuprinzénd etapele de:
(A) formare a unui fluid de tratament care cuprinde:
(1) un fluid purtator; si
(ii) un prim reactant si un al doilea reactant, in care primul reactant si al
doilea reactant sunt selectati pentru a fi capabili s& reactioneze impreund intr-o

reactie chimica exoterma, si in care primul si al doilea reactant sunt in concentratii A

cel putin suficiente in fluidul purtétor pentru a genera o céldura de reactie teoretica
de cel putiﬁ 500 kJ/litru de fiuid de tratament; si
(iii) o substantd chimicd de tratament selectatd pentru a reactiona
chimic cu o-substanté sau material in pbrtiunea sau‘zona de tratament putului; si
(B) introducere a primului fluid de tratament si a celui de-al doilea fluid de
tratament n orice ordine secventialé in portiunea sau zona de tratament a putului.

2, Metoda conform revendicarii 1, Tn care portiunea de puf include o supapa
de siguranta de adancime.

3. Metoda conform revendicérii 1, Tn care zona de tratament a putului este o
formatiune de gresie.

4. Metoda conform revendicdrii 1, Tn care zona de tratament este o formatiune
sensibila la acid.

5. Metoda conform oricareia dintre revendicérile 1-4, in care substanta chimica
de tratament este un agent de chelatizare.

6. Metod3 conform revendicirii 5, Tn care agentul de chelatizare este selectat:

~din-grupul care consta din acid glutamic acid diacetic, acid metilglicin diacetic, acid 8-
alanin diacetic, acid etilendiaminodisuccinic, acid S,S-etilendiaminodisuccinic, acid
iminodisuccinic, acid hidroxiiminodisuccinic, acizi poliamino-disuccinici, N-bis[2-(1,2-
dicarboxietoxi)etil]glicind, acid N-bis[2-(1,2-dicarboxietoxi)etil]aspartic, N-bis[2-(1,2-
dicarboxietoxi)etiljmetilglicing, N-tris[(1,2-dicarboxietoxi)etil]Jamina, acid N-
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metiliminodiacetic; acid iminodiacetic, acid N-(2-acetamido)iminodiacetic, acid
hidroximetil-iminodiacetic, acid  2-(2-carboxietilamino)succinic, acid 2-(2-
carboximetilamino)succinic, acid dietilentriamino-N,N"-disuccinic, acid
trietilentetramino-'N,N"’-disuccinic, acid 1,6-hexametilendiamino-N,N’-disuccinic, acid
tetraetilenpentamino-N,N""-disuccinic,  acid 2-hidroxipropi|en-1.,3-diamino—N,N'-
disuccinic, acid 1,2-propilendiamino-N,N’-disuccinic, acid 1,3-propilendiamino-N,N'-
disuccinic, acid cis-ciclohexandiamino-N,N'-disuccinic, acid trans-ciclohexandiamino-
N,N’-disuccinic, acid etilenbis(oxietilen-nitrilo)}-N,N’-disuccinic, acid glucoheptanoic,
acid cisteic, acid N,N-diacetic, acid cisteioacid-N-monoacetic, acid ' alanin-N-
monoacetic, acid N-(3-hidroxisuccinil)aspartic, N-[2-(3-hidroxisuccinil)}-L-serina, acid
aspartic-acid-N,N-diacetic, acid aspartic-acid-N-monoacetic, orice sare a acestora,
orice derivat al acestora si orice combinatie a lor.

7. Metoda conform oricéreia din revendicérile 1-4, tn care fluidul de tratament
nu este tncilzit Tnainte de etapa de introducere.

8. Metoda conform oricéreia din revendicarile 1-4, in care timpul de contact al
fluidului de tratament cu portiunea sau zona de tratament a putului este controlat
pentru a fi mai scurt decéat ar fi fost necesar pentru un fluid de tratament de altfel
similar, faré primul si cel de-al doilea reactant.

9. Metoda conform oricdreia din revendicarile 1-4, in care primul reactant

~ cuprinde ioni de amoniu $i al doilea reactant cuprinde ioni de azotit.

10. Metoda conform oricareia din revendicarile 1-4, in care cel putin unii dintre
cel putin unul dintre primul si al dollea reactant este suspendat intr-o forma solida n
fluidul purtator, iar forma solida este adaptata Tn continuare pentru a ajuta la controlul
amestecarii dintre primul reactant si al doilea reactant.

- 11, Metoda-de tratament al unei portiuni sau zone de tratament a unui put,
metoda'cuprinzénd etapele de: |
(A) formare a unui prim fluid de tratament care cuprinde:
(i) un prim fluid purtétor; si

(ii) un prim reactant si un al doilea reactant, Tn care primul reactant si al
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doilea reactant sunt selectati pentru a fi capabili s reacfioneze impreuna intr-o
reactie chimic& exotermé, si in care primul si al doilea reactant sunt in concentratii
cel putin suficiente in fluidul purtitor pentru a genera o céldurd de reactie teoretica
de cel putin 500 kJ/litru de fluid de tratament;
in care volumul primului fluid de tratament este egal sau mai mare de circa 10
m%;
(B) formare a unui al doilea fluid de tratament care cuprinde:
(i) un al doilea fluid purtator; si
(i) o substanté chimicd de tratament selectatd pentru a réact,iona
chimic cu o substantd dintr-un material in portiunea sau zona de tratament a.putului;
si |
(C) introducere a primului fluid de tratament si a celui de-al doilea fluid de
tratament n orice ordine secventiald Tn portiunea sau zona de tratament a putului.

12. Metoda conform revendicarii 11, in care portiunea de puf include o supapa

de siguranta de adancime.

13. Metoda conform revendicérii 11, in care zona de tratament a putului este o
formatiune de gresie.

14. Metoda conform revendicédrii 11, in care zona de tratament este o
formatiune sensibild la acid.

15. Metoda conform oricéreia dintre revendicéarile 11-14, in care substanfa
chimicé de tratament este un agent de chelatizare.

16. Metoda conform revendicarii 15, in care agentul de chelatizare este
selectat din grupul care constd din: acid glutamic acid diacetic, acid metilglicin
diacetic, acid B-alanin diacetic, acid etilendiaminodisuccinic, acid S,S-

etilendiaminodisuccinic, - acid® iminodisuccinic, acid hidroxiiminodisuccinic, acizi- -

poliamino disuccinici, N-bis[2«1,2- dicarboxietoxi)etillglicind, acid N-bis[2-(1,2-
dicarboxietoxi)etillaspartic, N-bis[2-(1,2- dicarboxietoxi)etillmetilglicind, N-tris[(1,2-
dicarboxietoxi)etiljamind, acid N-metiliminodiacetic, acid iminodiacetic, acid N-(2-
acetamido)iminodiacetic, acid hidroximetil-iminodiacetic, acid 2+2-
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* carboxietilamino)succinic, acid 2-(2-carboximetilamino)succinic, acid
dietilenetriamino-N,N"-disuccinic, acid trietilentetramino-N,N"-disuccinic, acid 1,6-
hexametilendiamino-N,N'-disuccinic, acid tetraetilenpentamino-N,N""-disuccinic, acid
2-hidroxipropilen-1,3-diamino-N,N’-disuccinic, acid 1,2-propilendiamino-N,N'-
disuccinic, acid 1,3-propilendiamino-N,N'-disuccinic, acid cis-ciclohexandiamino-N,N’-
disuccinic, acid trans-ciclohexandiamino-N,N’-disuccinic, acid etilenbis(oxietilenen-
Anitrilo)-N,N'-disuccinic, acid glucoheptanoic, acid cisteic-acid N,N-diacetic, acid
cisteic-acid N-monoacetic, acid alanin-N-monoacetic, acid N-(3-
hidroxisuccinil)aspartic, N-[2-(3-hidroxisuccinil)]-L-serind, acid aspartic-acid N,N-
diacetic, acid aspartic-acid N-monoacetic, orice sare a acestora, orice‘derivat al
acestora si orice combinatie a lor.

- 17. Metoda - conform oricéreia din revendicarile 11-14, in care primul si al

doilea fluid de tratament nu sunt Tncélzite Tnainte de etapa de introducere.

18. Metodd conform oricdreia din revendicérile 11-14, in care timpul de
contact al primului si a celui de-al doilea fluid de tratament cu portiunea sau zona de
tratament a pufului este controlatd pentru a fi mai scurtd decét este necesara pentru
un altfel de tratament féra primul fluid.

19. Metoda conform oricareia din revendicarile 11-14, in care primul reactant
cuprinde ioni de amoniu si al doilea reactant cuprinde ioni de azotit.

20. Metoda conform oricéreia din revendicdrile 11-14, in care cel putin oA parte
din cel putin unul dintre primul reactant si al doilea reactant este suspendata intr-o
forma solid 1n fluidul purtator, iar forma solid4 este adaptati in continuare pentru a
ajuta la controlul amestecdrii intre primul reactant si al doilea reactant.

21. Metoda conform oricdreia din revendicédrile 11-14, in care primul si al

- ~doilea fluid de tratament sunt introduse adiacent unul fata de celalalt féré un fluid de

tratament intermediar intre primul si al doilea fluid de tratament.

22. Metoda conform oricédreia din revendicrile 11-14, in care primul fluid de
tratament si al doilea fluid de tratament sunt introduse alternativ in put.
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23. Metoda conform revendicdrii 22, Tn care un volum total al primului fluid de
tratament care este introdus alternativ in put este mai mare de circa 16 m®.
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