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Fecha de presentacion de la solicitud Fecha Fecha {Julio 30, 2009)
Fecha Enero 22, 2009 No. Publicacion WO 2009/093195 A1

No. de solicitud PCT  PCT/B2009/050245

Resumen reivindicacion (es):

En un método de tratamiento de una formacion que contiene arenisca, penetrada por un pozo, se forma un
fluido de tratamiento conformado por un fluido acuoso que contiene un Acido Bronsted, una fuente de
fluoruro de hidrogeno, y un 4cido organico o una sal de éste que sea sustancialmente soluble en et fluido
acuoso. El fluido de tratamiento contiene menos de 2% aproximadamente de fluoruro (F-) por peso del
fluido y desde 2% o menos de sodio (Na+) por peso del fluido. El fluido de tratamiento es introducido en la
formacion a través del pozo como una sola etapa sin introducir un perflujo de fiuido que contiene acido en
la formacion antes de introducir el fluido de tratamiento.
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¢ CONSULADO DE COLOMBIA

El suscrito Consul de Colombia (E) en La Haya, Holanda,
vistos los documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

Que el Sefior A.J. VAN DER LINDEN, quien como Notario Pablico de La Haya,
Paises Bajos, autentico la firma del signatario del poder precedente, ejercia en la fecha fas
funciones indicadas, y su firma corresponde a la registrada en este Consulado.

Que lz Compafiia SCHLUMBERGER TECHNOLOGY B.V. es una Sociedad constituida
de acuerdo con las leyes de los Raises Bajos, cumple su objeto conforme a las mismas

y se halla reéstrada en la Camara de Comercm y Fabricas de La Haya, Haaglanden, bajo

el nimero 27101455

Que el Sefior Abrah‘am Rutger VERBURG, signatario del presente documento, quien en

su caracter de Director de la Empresa SCHLUMBERGER TECHNOLOGY B.V.

tiene facultad para ello y cuya firma fue autenticada ante el Notario Publico de La Haya,

el Sefior A.J. VAN DER LINDEN, es el representante legal de la citada Empresa en este pais.

El Consul de Colombia (E) en La Haya, Paises Bajos, no asume responsabilidad alguna por
el contenide del documento.

Esta certificacion se expide en La Haya, Paises Bajos a los veintisiete (27) dias del mes de
Octubre de dos mil (2000).

Impuesto de Timbre  US$ 7.00.
"Derechos Consulares USS$. 100.00
~ Costo Total Pagado  US$. 107.00
Certificacion No. 263
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Castillo Grau & Associate

LAW OFFICES
P.0.BOX 251473
BOGQOTA, COLOMBIA

FOR PATENTS AND TRADE MARKS IN
COLOMBIA

PODER GENERAL

nombra al Dr. (3} German Castilio Grau y/o Adriana

Castillo Gibsone y/o Luis Felipe Castillo Gibsone. N

...................... con oficinas en la
Carrera 13 No. 37 -43 Piso 12 en Bogotd,

Colombia camo sus representantes con poder -

especial amplic y suficiente, para recabar de
las oficinas y autoridades Colombianas,
administrativas, judiciales o de policia, en
primera o segunda instancia, la obtencién de
Patentes de Invencidn, Registro de Marcas, de
Modelos y de Dibujos Industriales, de Nombres
Comerciales y Ensefias, lo mismo que
traspasos, extensiones, renovaciones, cambios
de nombre, registro de licencias de explotacién
y registro de licencias de uso referentes a tales
actuaciones, a cuyo efecto les faculta para dar
ante dichas autoridades todos los pasos
necesarios al objetc indicado, elevar
solicitudes, farmular descripciones, enmiendas,
protestas, declaraciones, apelaciones vy
reclamos, solicitar la aplicacion de medidas
cautelares, aceptar en nuestrc nombre y
representacion la Cesidn de derechos de
invencién y de patente de invencitn que se nos
haga por cualquier persona, abonar todos los
impuestos, cuotas y pagos determinados por la
ley, recibir todos los documentos y valores
dando el descargo respectivo, llenar
cualesquiera otros requisitos, desistir y tomar
en fin todas las medidas que creyeren
conducentes al resguardo de nuestros
intereses y en caso de presentarse oposiciones

ioupara que intervengan como demandantes o
"(como demandados,

7
E!;fﬁfacuttadesmlegales necesarias.

,‘vc (e

las demas
Este - poder

re ;e,/a INAs las facuitades de-recibir,
g[szst i1 lt@ sigir, camprometer,  sustituir,
ciones,
fw,',ap derados

con todas

recibir notificaciones vy
judiciales o

extra-

GENERAL POWER OF ATTORNEY

(1), JEALVMBER GEX TECHUOLOGY BN,

domiciled in (2) PARKSTRART §3-89.
2544, NG TWE. HABVE ................
THE  NETHERLANDS ... ... ..

hereby appoint Dr. (3) German Castillo Grau and/or
Adriana Castillo Gibsone and/or Luis Felipe Castillo

Gibsone . ... ...

.................................. With
off‘ces at Carrera 13 No. 37 43 Piso 12 en
Bogota, Colombia as our representatives with
special, ample and sufficient power to obtain
from the offices and Colombian authorities,
administrative, judicial and police, in first or in
second instance, Patents of Invention,
registration of trade Marks, of Models and
Industrial Drawings, of Commercial Names and
ensigns, as well as assignments, extensions,
renewals, changes of name, registration of
licences of explotation and of licences of use
refering to said actions who are empowered to
take before said autharities all of the necesary
steps for the' purposes indicated, to file
applications, to formulate  descriptions,
carrections, protests, declarations, appeals and
claims, apply for precautionary measures; to

accept on our behalf and_representation the _-

assignment of rights of invention and tities of
invention that may be done to us by any
person, to pay alf taxes, gquotas and payments
prescribed by law, to receive all the documents
and proceeds giving the respective acquitance
or receipt; to fulfill any other requisites to desist
and take in fact any other measures that may
be deemed conducive to the safeguard of our
interests, and in case oppositions are
presented to interevene as complainant and
defendant, with all neccesary legal facuities.
This power of attorney includes the faculties to
receive, desist, compromise, transact,
substitute it in all or in part, tc revoke
substitutions, to receive notifications and to
appoint extra-judicial or judictal attorneys.

La declaracion Notarial a la vuelta.

‘Notarial acknowledgement on otherside.~ -- -~ = -

e



DECLARACION NOTARIAL

{Individual)
—Alos, .. dias del mes. . .. ... de 19. . ..
compareci. . . . personalmente ante mi, No-

a quien(es) doy fé de conocer y me consfa que

_es (son) la(s) persona(s) descritas y fir-
mante(s) del documento que precede, decla-
rando ante ml que otorga(n) el mismo para los
fines y propdsitos que en él se expresan.

El Notario Pablico,

NOTARIAL CERTIFICATE

{Individual)
On this. . . . dayof -7 .. .:personally
appeared before'me, a Notary Public .. . .. RER

to me known, and known to me be the
person(s) described in and who executed the
foregoing document, and he (they) duly ack-

_nowledged to me that he (they) executed same

for the uses and purposes therein expresed.

Notary Public

(Sociedades)

L]

El infrascritc Notario Certifica: que la firma

que antecede y dice. . . ... . .. e o

es'auténtica; que el signatario desempefa

actuaimente el cargo de . Director. ...

..Gerente . ... ... .. ...
& de SCHLUMBERGER "TECENOLQOGY . .
BTV :

que tiene facultad para otorgar este poder; y
gue dicha compania estd domiciliada en . . .

- La Haya, Holanda

y actualmete existe y estd organizada de
acuerdo a las leyes de . - Holanda . . ..

Todos los hechos anteriores le constan por
haber examinado los documentos respectivos

y de todo ello da fé.

" . .
/‘\ \\ .
:‘% Yoa wrpomevobiasies L

{Corporations)

The undersigned Notary Public certifies; that
the preceding signature reading . I‘Qb(a/tnq \

ofSc/{nQMm‘ow Gt e
Tectnalo j B/ . ..

and that he is empo d to grant this power;
and that said company is domiciliedin ... ...

The . Ha M,M
VLQ/(ZJ OVMQLS ...........

and actually exists and is organized in accor-

dance with the laws of , . .l

all the foregoing facts are known'te the No-
tary due to his having examined the respetive
documents to which he, the Notary atlests
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A.J.van der Linden

por Presidente de la Corte del Distrito de La Haya
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Presidente de la Corte del Distrito La Haya
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para el,

Visto para legalizacién de la firma de

*La Haya 10 oct 2000

El Ministro de Relaciones Exteriores para el,
firma Sra I.S.

IJserinkhuijsen

Consul de Colombia

van Delden

en nombre del Ministro,

PNA de Raad

en La Haya Holanda
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EXP: 36.350

METODO PARA EL TRATAMIENTO DE UNA SOLA ETAPA DE FORMACIONES
SUBTERRANEAS DE SILICE

ANTECEDENTES

[0001] Las declaraciones contenidas en la presente seccion solamente proporcionan
informacion relacionada con los antecedentes de la presente revelacion, y en ningtin
momento constituyen el arte precio. Se pueden utilizar diversos métodos para mejorar
la productividad de los fluidos formados en formaciones subterraneas, a saber, pozos
de produccién de hidrocarburos tales como petréleo o gas. Existen caracteristicas o
propiedades diferentes de los pozos que pueden limitar la produccién de fluidos. Estos
pueden incluir sendas de flujo insuficientes en la formacién, revestimiento de pozos y
dafios a la formacion préxima al pozo, resultantes de tratamientos u operaciones
anteriores, tales como fluidos de perforacion y similares, que limitan el flujo del fluido.
[0002] Un meétodo para el tratamiento de dichos pozos a los efectos de mejorar la
produccidn consiste en el uso de acidos o fluidos de base acida que permitan disolver
porciones de la formacion, y de esta forma crear sendas de flujo alternas, a la vez de
remover los revestimientos del pozo y dafios a las formaciones periféricos de los
pozos. Dichos acidos o fluidos de base acida resultan ser sumamente utiles para
estos fines dados su capacidad de disolver tanto minerales como elementos
contaminantes presentes en la formacion, yales como los introducidos en el pozo o
formacion durante las operaciones de perforacion y / o solucidn, y las que pueden
revestir el pozo o haber penetrado en la formacion. En el caso de tratamientos dentro
de la formacion, y en vez de tratamientos de pozo, sin embargo, la porcién del pozo
praxima éste podria permanecer sin el tratamiento con el acido, debido a que el acido
reacciona antes de que pueda penetrar a una distancia lejana del pozo.

[0003] Tanto las formaciones de carbonato como sus materiales son idoneos para el
. tratamiento con acidos debido a que se disuelven facilmente en una variedad de
acidos diferentes. Sin embargo, las areniscas o formaciones de silice o materiales son
solamente susceptibles a la disolucién en &cido hidrofluérico (HC). Por lo tanto, las

formaciones de arenisca son usualmente tratadas con una mezcla de acidos



EXP: 36.350

hidrofluoricos e hidrocléricos (llamado lodo &cido). Usualmente esta mezcla acida se
selecciona ya que disolvera arcillas (presentes en los lodos de perforacion), asi como
en los constituyentes principales de areniscas de origen natural (por ejemplo, silice,
feldespato y material calcareo). Dichos tratamientos pueden ser llevados a cabo a
bajas tasas de inyeccion a los efectos de evitar fracturas en la formacién.

[0004] Uno de los problemas mas preponderantes inherentes a la acidificacion de las
areniscas consiste en que se requieren de multiples etapas a los fines de prevenir
reacciones perjudiciales entre los componentes de la formacion o materiales disueltos,
y los fluidos acidificantes. Una de las preocupaciones principales se relaciona con el
contacto entre los iones de calcio disueito y los iones de fluoruro que pueden producir
un fluorito sélido (CaF;) que puede negar parcialmente la efectividad del tratamiento.
[0005] Los agentes de quelados pueden ser utilizados a los fines de mantener tanto al
calcio como a otros iones de metales en solucion, al prevenir el precipitado de estos
compuestos sélidos. Sin embargo, el agente de quelados puede exhibir una
solubilidad limitada en fiuidos con un bajo pH. Esto representa un problema particular
ya que un pH mayor puede causar que el fluido de acidificacion sea menos efectivo.
[0006] Debido a estos problemas, por lo general se requieren de diversas etapas de
fluidos en el tratamiento acido de formaciones de arenisca. Estas etapas incluyen: 1)
Una etapa de salmuera (por ejemplo, KCl o NH,CI) a los fines de desplazar los
cationes no compatibles, tales como los iones Ca** y Na, lejos del pozo; 2) Una etapa
acida (por ejemplo: HCI, acido organico, etc.) con el fin de disolver el carbonato de
calcio o magnesio en la zona a los fines de prevenir el precipitado de CaF,; 3) Una
etapa primaria de disolucion de silicato (por ejemplo: HF + HCI o un acido organico) a
los fines de remover los silicatos de aluminio; y 4) Una etapa final de salmuera con el
fin de desplazar los iones disueltos y acidos gastados de la matriz Critica. En Ia Figura
1 podemos apreciar una ilustracion de un tratamiento de etapas multiples de un arte
previo. En particular, tanto la etapa de remocién de! calcio como las etapas de
disolucion de silicatos alteran la permeabilidad de la matriz, y por ende afectan la

inyeccion de los fluidos subsiguientes.
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[0007] Debido a que tanto la colocacion come el desvio adecuado facilitan el
tratamiento exitoso de la formacion, las etapas muditiples pueden causar dificultades
para alcanzar una colocacién optima, dado que cada etapa puede ser dispuesta de
forma diferente al final. Por lo tanto, se requiere de los medios para el tratamiento
efectivo de la arenisca o de los precipitados formados, en particular de los
precipitados CaF,, y que eliminen la necesidad de etapas y tratamientos multiples, los
cuales pueden resultar en una disposicion y tratamientos inadecuados.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0008] Para una comprension mas completa de la presente invencion, asi como de las
ventajas de la misma, se ha hecho una referencia a las siguientes descripciones
tomadas en conjunto con las imagenes adjuntas, en las cuales:

[0009] La FIGURA 1 consiste en una ilustracion esquematizada de un arte previo de
un tratamiento de etapa multiple para la acidificacion de areniscas.

[0010] La FIGURA 2 muestra un trazado de la concentracion de ion de metal a lo
largo del tiempo de un mineral de calcita / caolin tratado con una solucion de
tratamiento (muestra A) del Ejemplo 1 a 125°C.

[0011] La FIGURA 3 muestra un trazado de la concentracion de ion de metal a lo
largo del tiempo de un mineral de calcita tratado con una solucién de tratamiento
consistente en acido citrico (muestra B) del Ejemplo 2 a 65°C.

[0012] La FIGURA 4 muestra la concentracion fina! de iones de Ca y Al para las
muestras A — C, en el cual la muestra C tiene una concentracion diferente de DAE /
Bifluoruro de amonio que la de la Muestra A;

[0013] La FIGURA 5 muestra la concentracion final de diversos precipitados para
diversos agentes de quelados utilizados en los fluidos de tratamiento de lodos acidos
en el tratamiento de la calcita;

[0014] La FIGURA 6 muestra la concentracidon de diversos metales durante el

tratamiento de una muestra de nucleo de Berea para un acido de lodo de 9 / 1 que

contiene HEDTA monosodio; y
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[0615] La FIGURA 7 muestra la concentracién de diversos metales durante el

tratamiento de una muestra de nucleo de Berea para un fluido de tratamiento de DAE
y bifluoruro de amonio.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0016] En un método de tratamiento de una formacién que contiene arenisca,
penetrada por un pozo, se forma un fluido de tratamiento conformado por un fluido
acuoso que contiene un Acido Bronsted, una fuente de fluoruro de hidrégeno, y un
acido organico o una sal de éste que sea sustancialmente soluble en el fluido acuoso.
El fluido de tratamiento contiene menos de 2% aproximadamente de fluoruro (F?) por
peso del fluido y desde 2% o mencs de sodio (Na") por peso del fluido. El fluido de
tratamiento es introducido en la formacion a través del pozo como una sola etapa sin
introducir un perflujo de fluido que contiene acido en la formacién antes de introducir
el fluido de tratamiento.

[0017] En ciertas configuraciones, la combinacién del Acido Bronsted y el acido
organico o la sal de éste puede estar presente en el fluido de tratamiento en
cantidades suficientes para mantener al menos 5000 ppm Ca*’ en solucion. El acido
organico, o en su defecto la sal de éste puede estar presente en una cantidad que
oscila entre alrededor de 5 y aproximadamente 40 % del peso del fluido de
tratamiento, y puede consistir en un quelado amenizado.

[0018] En ciertas configuraciones, el fluido de tratamiento puede tener un pH de
aproximadamente 3 o menos, y puede ser utilizado en una temperatura de alrededor
de 200°C o menos.

DESCRIPCION DETALLADA

[0019] Al final, se debe destacar que en el desarrollo de cualquier configuracion real,
se deben tomar numerosas decisiones a los fines de alcanzar los objetivos
especificos del proyecto, tales como cumplimiento inherente tanto a los sistemas
como a las limitaciones impuestas por el negocio en si, las cuales varian entre
implementaciones. Asimismo, se puede apreciar que dicho esfuerzo en el desarrollo

resulta ser una tarea compleja y con plazos de tiempo sumamente largos, pero que

<
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. sin embargo para aquellas personas expertas en la materia teniendo el beneficio de la
presente revelacion podria resuitar en una rutina.

[0020] Tanto la descripcion como los ejemples son presentados solamente a los fines
de ilustrar las configuraciones preferidas de la invenciéon, y en ningun momento
deberan interpretarse como limitantes al alcance y aplicabilidad de la invencion. Si
bien las composiciones de la presente invencion son descritas en la presente memoria
descriptiva como consistentes en ciertos materiales, se debe entender que la
composicion solamente podria consistir opcionalmente dos o varios materiales
quimicamente diferentes. Asimismo, la composicion puede igualmente consistir en
ciertos componentes aparte de los anteriormente citados. Tanto en el resumen de la
invencién como en esta descripcion detallada, cada valor numérico debe ser leido una
vez tal como lo meodifica el término “aproximadamente” (a mencs de que sea
expresamente modificado de dicha forma), y paso seguido leido nuevamente sin
haberse modificadc a mencs de que el contexto indicase lo contrario. Asimismo, tanto
en el resumen de la invencidon como en la presente descripcién detallada, se debe
entender que cualquier rango de concentracion enlistado o descrito como Util, idoneo
o similar, se entiende como cualesquiera y todas las concentraciones dentro de dicho
rango, incluyendo los puntos extremos, se consideran como establecidos. Por ejemplo
“un rango entre 1y 10" se leera como cada numero que indique posible a lo largo de
la continuidad entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10. Por lo tanto, en caso
de que puntos de datos especificos dentro del rango, o incluso no hayan puntos de
datos identificados explicitamente o referidos solamente a unos pocos especificos,
queda entendido que los inventores aprecian y comprenden que cualquiera y todos
los puntos de datos dentro del rango seran considerados como especificos, y que los
inventores poseen la totalidad del rango y todos los puntos dentro del rango.

[0021] En la presente invencion, al proporcionar un balance preciso de componentes,
se puede llevar a cabo en forma efectiva un método para el tratamiento de
formaciones de areniscas o de silice en una sola etapa. Los tratamientos de una sola

etapa superan las limitaciones de los tratamientos del arte previo que demandan
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etapas multiples debido a que las mismas no siempre son colocadas de forma
consistente. Por lo tanto, una etapa puede colocarse en una porcién de la matriz, y
otra etapa puede disponerse en una porcidon diferente de dicha matriz. En
consecuencia, la matriz podria no recibir volimenes suficientes de cada etapa de
fluido para un tratamiento efectivo.

[0022] El fluido de tratamiento utilizado en el método es formado a partir de un fluido
acuoso que contiene una combinacién de una fuente de fluoruro de hidrégeno, un
donante de protones o Acido Bronsted y un acido organico o una sal de éste que
pueden actuar como un agente de quelado con una solubilidad sustancial en la
solucion de Acido Bronsted. Tal como se utiliza en la presente memoria descriptiva,
un Acido Bronsted consiste en cualquier compuesto con la formula AH = A" + H" al
serle afadida agua. Mediante la selecciéon cuidadosa de estos componentes, los
fluidos disolventes de calcio y silicatos pueden ser combinados en una sola etapa a
los fines de disolver tanto el carbonato de calcio como los materiales de silice. Estos
pueden incluir a los aluminosilicatos, tales como arcillas, feldespato, y finos presentes
en la formacién, eliminando de esta forma las etapas de salmuera que son utilizadas
por lo general en el tratamiento con acido de los pozos en formaciones de arenisca.
[0023] Se pueden utilizar diferentes fluidos de tratamiento dependiendo de las
temperaturas de uso. Para las temperaturas de pozo que oscilan entre
aproximadamente 100 °C y aproximadamente 200 °C, el fluido de tratamiento puede
hacer uso de un agente de quelado amonizado con una alta solubilidad a un bajo pH o
a un pH de entre 4 aproximadamente o superior, asi como facilitar el mantenimiento
de iones de calcio (Ca®") en la solucion. Los quelantes amonizados pueden incluir
ciertos compuestos de aminopolicarboxilato y poliaminopolicarboxilato con una
solubilidad sustancial en fluidos acuosos con un pH de aproximadamente 4 o mas
bajo las condiciones de uso. En particular, estos pueden incluir las sales de amonio de
estos compuestos. Las sales de amonio de los di-, tri- y tetra- aminopolicarboxilados
resultan de particular utilidad en la presente invencion. Las sales de amonio de estos

compuestos exhiben una solubilidad mayor con un bajo pH en comparacién con sus
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contrapartes acidas, particularmente a bajas temperaturas. Los ejemplos de acidos
organicos idoneos o sales de acido organico de la presente invencidn consisten en
acidos libres o acidos organicos parciales de sales de acido tetraaceético
etilenodiamina (EDTA), acido triacético etilenodiamina hidroxietilo (HEDTA), acido
pentaacético triamina dietileno (DTPA) y acido iminodiacético 2-hidroxietilo (HEIDA).
[0024] En el caso de temperaturas menores de 125 °C o menos, por lo general no
existe reactividad suficiente para disolver adecuadamente la matriz de formacién bajo
un pH mayor que sobre 3 aproximadamente. A estas temperaturas, el fluido de
tratamiento es formulade como un lodo acido en combinacién con un acidoe organico o
una sal de éste que pueden actuar como un agente de gquelado y que sea soluble en
la solucidon del lodo acido. Esto permite un pH a ser utilizado menor de
aproximadamente 4 o menos, mas particularmente de aproximadamente 3 o menos.
Asimismo, esto permite el uso de acidos HF mas agresivos, en particular a
temperaturas menores.

[0025] El iodo acido puede ser una mezcla de una fuente de acido hidrofludrico o
_acido hidrofluérico y acido hidroclérico o un acido organico. Esto puede incluir mezclas
de acidos diferentes. Tales mezclas o soluciones que utilizan acido hidrofluérico y al
menos un acido adicional, llevan comunmente el nombre de “lodos acidos”, y son bien
conocidos por aquellas personas expertas en la materia. Los acidos utilizados que no
son HF pueden incluir, mas no limitarse a: acido hidroclérico, acido hidroiddico, acido
hidrobromico, acido sulfurico, acido sulfamico, acido fosférico, acido férmico, acido
acético, derivados halogenados de acido acético, acido citrico, acido propidnico, acido
tartarico, acido lactico, acido glicolico, acidos aminopolicarboxilicos, acido sulfamico,
acido metanosulfonico, acido malico, acido maléico, acido succinico, acido oxalico,
acido metilosulfamico, acido cloroacético, acido 3-hidroxipropionico, &cido
poliaminopolicarboxilico, policarboxilados tales como acido poli(acrilico), acido
poliimaléico) y sus copolimeros, sales de bisulfato las combinaciones de estos. En los
lodos acidos, el HF puede estar presente en el fluido de tratamiento en cantidades

menores del 2% por peso de fluoruro. El otro acido, como por ejemplo el HCI puede
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estar presente en la solucion acuosa en una cantidad que oscila entre 3
aproximadamente hasta aproximadamente 25% del peso de la solucién.

[0026] Bajo tal pH bajo o soluciones de tratamiento de lodo acido, los acidos
organicos solubles en acidos o sales de acidos organicos pueden incluir acido
tetraacético etilenodiamina (EDTA), acido triacético etilenodiamina hidroxietilo
(HEDTA), acido pentaacético triamina dietileno (DTPA), acido iminodiacético 2-
hidroxietilo (HEIDA), acido citrico, acido tartarico, acido succinico, acido iactico, acido
oxalico, acido malico y acido maléico, policarboxilados, homopolimeros o copolimeros
of acido poli(acrilico) y acido peli(maléico), asi como las sales parciales de amonio o
sodio de éstos.

[0027] Los ejemplos de diversos agentes de quelados y soluciones de tratamiento que
puedan tener aplicabilidad al tratamiento de una sola etapa de formaciones de
arenisca incluyen las descritas en la Patente de los Estados Unidos N° 6.924.255 y
7.192.908.

[0028] Tanto en fluidos de tratamiento con y sin lodos acidos, los agentes de quelado
pueden tener una solubilidad suficiente en el fluido de tratamiento con el fin de
mantener al menos aproximadamente 5000 ppm de iones de calcio en la solucion,
mas particuiarmente al menos aproximadamente 10.000 ppm iones de calcio, y mas
particularmente aun al menos aproximadamente 20.000 ppm iones de calcio en la
solucion. ‘

[0029] Es importante destacar que tanto la descripcion como los ejemplos son
presentados solamente a los fines de ilustrar las configuraciones preferidas de la
invencion, y en ningin momento deberan interpretarse como limitantes al alcance y
aplicabilidad de la invencion. Si bien las composiciones de la presente invencion son
descritas en la presente memoria descriptiva como consistentes en ciertos materiales,
se debe entender que la composicion solamente podria consistir opcionaimente dos o
varios materiales quimicamente diferentes. Asimismo, la composicion puede
igualmente consistir en ciertos componentes aparte de los anteriormente citados.

Tanto en el resumen de la invencién como en esta descripcion detallada, cada valor
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numeérico debe ser leido una vez tal como lo modifica el término “aproximadamente” (a
menos de que sea expresamente modificado de dicha forma), y paso seguido leido
nuevamente sin haberse modificado a menos de que el contexto indicase lo contrario.
Asimismo, tanto en el resumen de la invencidbn como en la presente descripcidn
detallada, se debe entender que cualquier rango de concentracion enlistado o descrito
como util, idoneo o similar, se entiende como cualesquiera y todas las
concentraciones dentro de dicho rango, incluyendo los puntos extremos, se
consideran como establecidos. Por ejemplo “un rango entre 1 y 10" se leerd como
cada numero que indique posible a lo large de |a continuidad entre aproximadamente
1 y aproximadamente 10. Por lo tanto, en caso de que puntos de datos especificos
dentro del rango, o incluso no hayan puntos de datos identificados explicitamente o
referidos solamente a unos pocos especificos, queda entendido que los inventores
aprecian y comprenden que cualquiera y todos los puntos de datos dentro del rango
seran considerados como especificos, y que los inventores poseen la totalidad del
rango y todos los puntos dentro del rango.

[0030] Se puede utilizar un agente de quelado en una cantidad que oscila
aproximadamente entre 5% hasta aproximadamente 40% del peso del fluido de
tratamiento. En ciertas configuraciones, la cantidad de fuente de quelado puede variar
entre aproximadamente 15% hasta alrededor de 30% por peso del fluido de
tratamiento, y mas particularmente entre aproximadamente 20% hasta alrededor de
25% de peso del fluido de tratamiento. Estas cantidades pueden variar dependiendo
de la cantidad de Ca®** mantenida en la solucion.

[0031] E!l acido hidrofluérico (HF) utilizado en el fluido de tratamiento puede ser acido
hidrofluérico en si, o en su defecto puede ser seleccicnado entre una fuente de acido
hidrofludrico, como por ejemplo una sal de fluoruro de amonio, a saber: fluoruro de
amonio y / o bifluoruro de amonio o las mezclas de estos. La fuente HF puede
consistir en uno o varios de fluoruro de polivinilamonio, flucruro de polivinilpiridinio,
flucruro de piridinio, fluoruro de imidazolio, tetrafluoroborato de sodio, tetraflucroborato

de amonio, sales de hexafluorcantimonio, polimeros que contienen fluoruros de
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resinas sintéticas de TEFLON®, asi como las mezclas de éstos. La fuente de acido
hidrofluérico debe ser soluble en agua.

[0032] La cantidad de fuente de acido hidrofludrico utilizada debera proe_g,rcionar
menos de aproximadamente 2% de fluoruro (F’) por peso del fluido de tratamiento,
incluyendo cualquier fluoruro presente en ei fluido de tratamiento que pudiese ser
provisto en solucién de otras fuentes de fluoruro. En ciertas configuraciones, el
filuoruro puede estar presente en cantidades entre 1.5% o 1% o menos por peso del
fluido de tratamiento. Esta baja cantidad de fluoruro facilita la limitacion del precipitado
de CaF,. La cantidad de sodio (Na") proveniente de cualquier fuente de sodio debera
limitarse dentro del fluido de tratamiento hasta aproximadamente 2% o menos del
peso del tratamiento. En ciertas configuraciones, la cantidad de sodio puede oscilar
entre aproximadamente 1.5% a 1% o menos del peso del fluido de tratamiento,
limitando la cantidad de iones de sodio que controla el precipitado del fluoruro de
sodio (NaF).

[0033] En el caso del fluido de tratamiento de la invencion, se utiliza un Acido
Bronsted, o en su defecto un donante de protones. Tal como se describe
anteriormente, el Acido Bronsted consiste en un compuesto con la formula AH = A” +
H" al serle afadida agua. Este material proporciona estabilidad en los finos. Se
pueden utilizar diversos acidos, entre los que se incluyen: HCI, HF, acidos organicos,
acido sulfamico, acido sulfonico, acido fosfonico, acido fosforico, una sal de amonio,
una sal de amina, a quelado acido y las combinaciones de éstos. Estos Acidos
Bronsteds que proporcionan iones de amonio pueden resultar particularmente Utiles
en muchas aplicaciones. Por lo general, el Acido Bronsted estara presente en el fluido
de tratamiento en una cantidad que oscila aproximadamente entre 2% hasta
aproximadamente 20% por peso del fluido de tratamiento. El Acido Bronsted puede
ser utilizado en una cantidad a los fines de proporcionar o ajustar el fluido de
tratamiento al nivel pH deseado. En caso de que el Acido Bronsted sea HF, éste

debera proporcionar no mas del 2% del peso de cualquier fluoruro.
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[0034] Se pueden utilizar otros aditivos o componentes con el fluido de tratamiento.
Asimismo, pueden afadirse inhibidores de corrosiéon al fluido de tratamiento. Los
inhibidores de corrosion convencionales pueden ser utilizados en tanto sean
compatibles con los quimicos presentes o generados durante el uso por parte det
fluido de tratamiento. Estos compuestos que contienen mitades cuaternarias de
amonic y compuestos de azufre pueden resultar idéneos (véase por ejempio la
Patente de los Estados Unidos N° 6.521.028) para tales fines.

[0035] Asimismo, en el fluido de tratamiento pueden utilizarse reductores de friccion,
aditivos para el control de arcillas, agentes humectantes, aditivos para la pérdida de
fluido, emulsificantes, agentes para la prevencidon de formacion de emulsiones,
agentes espumantes, inhibidores de escala, fibras, fracturadores y materiales de
consolidacion. Se debe entender que cuando se incluyan cualesquiera aditivos, se
deberan realizar las pruebas de laboratorio a los fines de asegurar que los aditivos no
afectan al desempenio del fluido.

[0036] Durante el tratamiento de [a formacion o pozo para la creacion de sendas de
flujo en la formacién, o para remover los revestimientos de! pozo y dafos a la
formacion préxima al pozo, se introduce al fluido de tratamiento en la formacién con el
acido hidrofiuérico o fuente HF, Acido Bronsted y agente de quelado a través del
pozo. Dependiendo de la temperatura de la formacion, la cual puede oscilar entre
aproximadamente 200 °C o menos, se pueden utilizar diferentes fluidos de
tratamiento. En el caso de las tempera{uras entre 100 °C aproximadamente hasta 200
°C aproximadamente, se puede utilizar el fluido de tratamiento sin lodo acido que
emplea la forma de acido libre, o0 en su defecto las sales de amonio o sodio del agente
de quelado en solucién con una fuente HF con un pH de 4 o mas. En el caso de
temperaturas inferiores de aproximadamente 125 °C o menos, se pueden utilizar
formulaciones de lodo acido con un pH de aproximadamente 4 o 3 0 menos. Paso

seguido, el pozo puede cerrarse a los fines de facilitar la disolucién de los materiales

de formacién o de daiio del pozo.
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[0037] En ciertas aplicaciones, el desvio del fluido de tratamiento puede resultar
necesario. En el caso de que los reservorios con diferentes zonas de permeabilidad
sean tratados con el acido, éste puede fluir hacia las zonas de alta permeabilidad y no
estimular las zonas de baja permeabilidad. A los fines de tratar las zonas de baja
permeabilidad, podria ser necesario desviar el fluido de tratamiento desde las zonas
de alta hacia las de baja permeabilidad. El desvio puede ser facilitado por cualquier
cantidad de técnicas, entre las que se incluye el uso de selladores de bola u otros
materiales de desvio. Los materiales particulados que son removibles
subsecuentemente, tales como mediante disolucién y similares, pueden ser
igualmente utilizados. Los ejemplos de dichos particulados incluyen la sal de roca,
acido benzoico, resinas solubles en aceite,- etc. Estos materiales pueden ser
introducidos en la formacion a través del pozo antes de la introduccién del fluido de
tratamiento acido o con el fluido de tratamiento en si. Cuando los materiales de desvio
son utilizados con el fluido de tratamiento, el fluido es bombeado a una tasa para
penetrar la matriz de la roca sin producir fracturas en las que se podria perder el
fluido.

[0038] Asimismo, se puede lograr el desvio mediante el uso de fluidos viscosificados.
Dichos fluidos viscosificados pueden ser aquellos fluidos acuosos que son espesados
o gelificados a través del uso de polimeros o tensoactivos viscoelasticos (VES),
utilizados tipicamente en fracturas, compactado de fracturas y compactado de grava,
y similares. Tales fluidos son bien conocidos por las personas expertas en la materia.
El VES puede ser seleccionado entre el grupo conformadoe por catiénicos, anionicos,
zwitteriénicos, amfotérico, no idnico y las combinaciones de éstos. Algunos ejemplos
no limitantes son citados en las patentes de los Estados Unidos 6.435.277 (Qu et al)
y 6.703.352 (Dahayanake et al.).

[0039] En este sentido, pueden utilizarse para el desvio, fluidos espumosos o
energizados. Estos pueden ser fluidos espesados o gelificados previamente descritos
u otro tipo de fluido acuoso. El agente espesante puede incluir aire, nitrégeno o

dioxido de carbono. Véase, por ejemplo, en la Patente de los Estados Unidos N°
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3.937.283 (Blauer et al.). Los ayudantes espumosos en la forma de tensoactivos o
mezclas de tensoactivos pueden ser incorporados en el fluido espumoso.

[0040] En ciertas aplicaciones, el fluido de tratamiento puede ser incorporado en un
fluido de auto — desvio. Los tensoactivos viscoelasticos han sido utilizados a bajas
concentraciones que no generan una viscosidad significativa en dichas aplicaciones, y
han sido reveladas, por ejemplo, en la Patente de ios Estados Unidos N° 7.299.870.
Mediante la incorporacion de los componentes del fluido de tratamiento en cantidades
similares a las descritas anteriormente, en dicho fluido VES, se puede formar un fluido
de tratamiento acido de desvio automatico o un acide de desvio viscoelastico (VDA).

[0041] Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion ain mas

EJEMPLOS

" Ejemplo 1

[0042] Se llevaron a cabo pruebas del reactor de lechada en minerales solidos
compuestos por 20 g de calcita y 50 g de caolina. Los minerales fueron aplastados en
una bolsa plastica, y paso seguido molidos hasta alcanzar un polvo fino mediante el
uso de un mortero. Estas muestras minerales fueron posteriormente tratadas,
mediante el uso de un reactor de lechadas, disponible en Parr Instrument Company,
Moline, lllinois, el cual incluye una prueba de reactor de presion Parr de serie 4500
con una capacidad de 1L de fluido. En cada prueba, el fluido en el reactor fue agitado
a 100 rpm mediante el uso de un impelente de 4 cuchillas impulsado por un motor
electrico magnetico. La celda fue dispuesta con un tubo de 4" a los fines de permitir la
adquisicion de muestras a lo largo del tiempo. Asimismo, se dispuso en la celda un
regulador de presion posterior configurado a 200 psi (1380 kPa). Tanto la celda del
reactor como las partes internas fueron construidas de Hastelloy B. El mineral sélido
fue entonces colocado en una taza de Tefldn encajada en el interior de la celda del
reactor. Paso seguido, se procedio a sellar la celda y a calentarse hasta alcanzar la

temperatura de reaccion deseada. La solucion del fluido de tratamiento fue bombeada
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en una manguera de acumulador, y fue calentada por separado hasta la temperatura
deseada. Cuando ambas camaras alcanzaron la temperatura de prueba, el fluido de
prueba fue transferido a la camara que contiene la arcilla agitada (a 100 rpm) y se
inicié el tiempo de prueba. Por lo general las pruebas fueron llevadas a cabo durante
4 horas. Las muestras de fluido fueron recolectadas en intervalos objetivo a través del
experimento, y dispuestas a través de filtros de 0.200m, y diluidas con agua deionizada
para su analisis ICP. Las concentraciones de aluminio disuelto y calcio resultantes de
la disolucion eficiente de arcilla / carbonato fueron medidas en cada una de las
muestras correspondientes mediante el uso de un DV Perkin-Elmer Optima 2000 de
blasma acoplado inductivamente (ICP), el cual es un instrumento de espectrometria
de emision optica. Los solidos residuales presentes al final del experimento fueron
enjuagados, filtrados y analizados mediante un Diffractometro de Rayos X Rigaku
Miniflex. Los espectros resultantes del XRD fueron comparados en términos
cualitativos con una biblioteca de estandares mediante el uso del paquete de software
de Jade (Rigaku) a los fines de determinar la reaccion de los productos derivados. El
flﬁido de tratamiento tuvo un pH de aproximadamente 4.5 y consisti6 en &cido
tetraacetico etilenodiamina diamonio (DAE) a un 50 por ciento del peso (recibido como
un activo al 45%) y 1% del peso de biflucrurc de amonio {Muestra A). En el caso de la
Figura 2 podemos apreciar la concentracion de los iones de metales para Al, Siy Ca a
lo largo del tiempo, determinados por el analisis ICP. El fluido de tratamiento de la
Muestra A disolvié una gran cantidad de calcio y arcilla (indicados por [Al]), mas no
precipitd el CaF,, determinado por la difraccion de Rayos X (XRD). El analisis XRD
mostro la presencia del silicato de calcio, mas no la de calcita ni de fluorita.

Ejemplo 2 (Comparativo)

[0043] Se llevaron a cabo pruebas de lechadas en reactor en minerales solidos
consistentes en 70 g de calcita, tal como se indica en el Ejemplo 1. Los minerales
fueron tratados a 65 °C con 620 gramos de un fluido de tratamiento acuoso (Muestra
B). El fluido de tratamiento de la Muestra B consistié6 en 13% del peso de &cido

citrico, 4% del peso de HCI, 5% del peso de bifluoruro de amonio y 2.5% del peso de
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acido borico. El pH de la Muestra B fue menos de 3. En el caso de la Figura 3
podemos apreciar la concentracion de iones de calcio para la Muestra B, determinada
por el analisis ICP, en el que se muestra que la concentracion de calcio cae incluso en
la ausencia de arcillas. Esto indica que el acido citrico nc es un buen solvente para et
carbonato de calcio, en comparacién con el DAE del Ejemplo 1.

Ejemplo 3

[0044] Se presentaron 3 pruebas utilizando la Muestra A, la Muestra B y una solucion
del DAE al 25% del peso (recibido como un activo al 45%) con 1% de peso de
bifluoruro de amonio (muestra C). Estos tres fluidos fueron utilizados en el reactor de
lechada consistente en mezcias de caolinita y calcita a 100 °C. Las capacidades
maximas de los fluidos para disolver la arcilla y calcita fueron determinados a partir de
la concentracién final de Al y Ca en solucidn después de una prueba de 6 horas. En el
caso de la Figura 4 se presenta un resumen de los resultados de pruebas en el que
se utilizaron las Muestras A — C. Estas se basan en unas pruebas de CaCQ;/ caolinita
a 25 °C. Estas muestran que todas las tres formulaciones de disolucién de arcilla
(Véase Al Conc.) alin cuando las soluciones de DAE y Bifluoruro de Amonio

(Muestras A y C) disolvieron mucha mas calcita.

Ejemplo 4

[0045] Los fluidos de tratamiento con lodo acido fueron elaborados con un lodo acido
9/ 1 compuesto por el 9% de peso de HCI, y 1% del peso de HF formado al afadir
bifluoruro de amonio. Los fluidos de tratamiento de lodo acido tuvieron un pH de <1.
Se afadieron diversas cantidades de agentes de quelados (~8-20% (p / p), tal como
se muestra en la Figura 5) a la formulacion de lodo acido a los fines de intentar la
supresion de la formacion de CaF,. Esta prueba fue llevada a cabo a modo de serie
de pruebas de bafio de agitador, modificadas a partir de los procedimientos
experimentales utilizados en los Ejemplos del 1 al 3. En las pruebas de bafo de

agitador, se configuré un bafio de agua con una bandeja sujetada a un agitador
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apenas por encima de la temperatura de reaccién configurada. En recipientes de
plastico de 150mL separados, se combinaron 10 gramos de carbonatc de calcio con
68 gramos del fluido candidato, y se sometieron a un agitado calentado por un plazo
de 4 horas. La prueba consistié en gastar completamente la formulaciéon en calcita a
180 °F {82.2 °C). En todos los casos, la cantidad de liquido en 1a formulacion se redujo
por la cantidad del quelato afiadido de forma tal de no diluir el acido. En la Figura 5 se
pueden observar los resultados. La barra ancha representa la concentracion de Ca en
" la solucién, en tanto que la barra estrecha representa a la cantidad de solidos
formados, asi como la identificacion. El unico quelado que suprimié completamente la
formacion de CaF; fue el HEDTA monosodio anadido al 8.8% del peso de HEDTA de
monosodio. Todas las formulaciones restantes dieron cierta precipitacion de CaF, o
no disolvieron la totalidad de la calcita.

Ejemplo 5

[0046] Se utilizé el fluido de tratamiento of 9/ 1 lodo acido + 8.8 peso% del agente de
quelado de HEDTA de monosodio de! Ejemplo 4 a los fines de tratar las muestras de
nucleo de Berea a 250 °F (121.1 °C). Los resultados aparecen representados en la
Figura 6. Estos experimentos de inundacién del nicleo utilizaron nucleos de arenisca
de Berea (1" (2.54cm) de diametro) en un Instrumento de Prueba de Respuesta de la
Formacion. Los nucleos fueron sometidos a prueba a 250°F (121.1 °C) bajo una
presion de confinamiento de 2000 psi (13,780 kPa) en una manga Viton. Se utilizé una
presion trasera de 500psi (3,447 kPa) para mantener al CO; en solucion, lo que
permite una medicion exacta de la presion diferencial (desde arriba hacia abajo) a
traves del nacleo. Después de que el nucleo saturado de salmuera haya alcanzado la
temperatura, se midio la permeabilidad inicial de una salmuera de NH,Cl al 5% (k-ini)
por separado en la produccion y las direcciones de inyeccién de la presion diferencial
medida a través del nucleo [OP(ini)] por fa ley de Darcy, familiar para aquellas
personas expertas en la materia. En cada prueba, 70 volimenes de poro (PV) del
fluido de tratamiento fueron subsecuentemente bombeados a través del nimero en

una direccién hacia abajo a 5mL / min (“direccién de inyeccion”). Durante la etapa de
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tratamiento, se recolectaron las muestras del efluente durante la inyeccion de cada
volumen de poro, y posteriormente fueron analizadas utilizando espectrometria de
emision éptica acoplada inductivamente con plasma (ICP). Después de la etapa de
tratamiento, se midié la permeabilidad de retorno al 5% de NH,Cl en las direcciones
de produccidn e inyeccion a los efectos de determinar los veoliumenes finales de
permeabilidad (ks,). En ambos casos, las concentraciones de los efluentes fueron
trazadas en contra de los volumenes de poro inyectados y la casilla de la Figura 6
muestra la acumulacion (en mg) del metal removido. En el casc de la solucion de
Lodo acido 9/ 1 + 8.8% de HEDTA de monosodio, el tratamiento del nucleo conllevé a
una relaciéon de permeabilidad (k-fin / k-ini, mostrada en la Figura 6, como de 81 / 62)
de 131%, una estimulaciéon de! 31% de la permeabilidad del nicleo. El trazado ICP en
la Figura 6 indica una generacién inicial rapida de calcio disuelto, el cual podria no
ocurrir en el caso del precipitado de fluoruros. Adicionalmente, las altas
concentraciones de aluminio y silice indican una disolucién eficiente del
aluminosilicato bajo estas condiciones experimentales.

Ejemplo 6

[0047] Se utilizo un fluido de tratamiento que contiene 50% del peso de DAE (15%
active) y 1% por peso de bifluoruro de amenio (ABF) para tratar la muestra del nucleo
de Berea a 250 °F (121.1 °C). Este fluido estimulé al nucleo y removié cantidades
significativas de Ca y Al. Los resuitados aparecen representados en la Figura 7. En
dichos datos, le alcanzé inicialmente una alta concentracion de calcio, asi como una
disolucion prolongada de aluminosilicatos (vistos en las altas concentraciones de
aluminio y silice presentes en el efluente), lo cual es indicativo de la disolucion
simultanea de arcillas y calcita. Esta disolucién simultadnea es critica para la ejecucion
de un fluido de agente de quelado / HF / Acido Bronsted a modo de un acido
simplificado en un reservorio de arenisca. Asimismo, la Figura 7 muestra una
estimulacion del 13% de la permeabilidad del nucleo después del tratamiento.

[0048] Si bien la invencién ha sido mostrada solamente bajo algunas de sus formas,

deberia ser aparente para aquellas personas expertas en la materia que ello no limita
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en forma alguna, y que en cambio puede ser susceptible a diversos cambios y
modificaciones sin que ello implique partir desde el alcance de la presente invencioén.
Por lo tanto, se considera apropiado que las reivindicaciones adjuntas sean
desarrolladas 1o mas ampliamente posible y de forma consistente con el alcance de fa
presente invencién.

[0049] Ain cuando los métodos que han sido descritos en la presente memoria
descriptiva son aplicados generalmente para los fines de produccién de hidrocarburos,
pueden ser utilizados igualmente en pozos de inyeccion y en la produccion de otros
fluidos tales como agua o salmueras. Las conrfiguraciones particulares reveladas
anteriormente son a ftitulo ilustrativo solamente, dado que la invencién puede ser
modificada y puesta en practica en formas diferentes aunque equivalentes, que son
aparentes para aquellas personas expertas en la materia, habiendo tenido e! beneficio
de las ensefianzas aqui reveladas. Asimismo, no existen limitaciones de algun tipo en
lo absoluto sobre los detalles mostrados en la presente memoria descriptiva, aparte
de los descritos en las reivindicaciones que a continuacion se presentan. Por lo tanto,
es evidente que las configuraciones particulares reveladas en las paginas anteriores
pueden ser objeto de alteraciones o modificaciones, y que dichas variaciones sean
consideradas dentro del alcance y espiritu de la invencion. En consecuencia, la
proteccion que se pretende alcanzar en la presente memoria descriptiva queda

estipulada por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
Se reivindica lo siguiente:
1. Un método para el tratamiento de una formacién que contiene areniscas y que

es penetrada por un pozo, el método consiste en: formar un fluido de tratamiento que
consiste en un fluido acuoso que contiene acido Bronsted, una fuente de fluoruro de
hidroégeno y un acido organico o una sal de este que sea sustancialmente soluble en
el fluido acuoso, el fluido contiene menos de 2% aproximadamente de fluoruro (F') por
peso del fluido, e introducir el fluido de tratamiento en la formacién a través de una
sola etapa.

2. E! metodo de la reivindicaciéon 1, en el que el acido organico o la sal de éste
consiste en un agente de quelado.

3. El métodoc de la reivindicacion 1, en el cual la combinacion entre el Acido
Bronsted y el acido organico o |a sal de éste esta presente en una cantidad suficiente
para mantener al menos 5000 ppm Ca®* en solucion.

4, El metodo de cualquier reivindicacion precedente, en el que el fluido de
tratamiento tiene un pH de alrededor de 3 0 menos.

5. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el cual el Acido Bronsted
es seleccionado entre al menos uno de HCI, un acido organico, un acido sulfamico, un
acido sulfonico, un acido fosférico, un acido fosfonico, una sal de amonio, una sal de
amina, un acido quelato y las combinaciones de éste.

6. El método de la reivindicacion 1, en el que el acido organico o la sal de éste
consiste en un quelato amonizado.

7. El método de la reivindicacion 1, en el cual el acido organico o la sal de éste se
selecciona entre al menos uno entre un acido tetraacético etilenodiamina (EDTA),
acido triacético hidroxietilo etilenodiamina (HEDTA), dacido pentaacético triamina
dietileno (DTPA), &cido iminodiacético 2-hidroxietilo (HEIDA), &cido citrico, acido
tartarico, acido succinico, acido lactico, acido oxalico, acido malico y acido maléico,
policarboxilados, homopolimeros o copolimeros de acido poli(acrilico) y acido

poli{maléico acido) y el amonic parcial- o sales de sodio de éste.
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8. El método de la reivindicacion 1, en el que la fuente de fluoruro de hidrogeno
es seleccionado entre al menos un acido hidrofludrico, fluoruro de amonio, bifluorurc
de amonio, acido fluorobérico, acido hexafluorofosférico, acido diflucrofosfoérico, acido
flucrosulfénico, fluoruro de polivinilamonic, fluoruro de polivinilpiridinio, fluoruro de
piridinio, fluorurc de imidazolio, tetraflucroborato de sodio, tetrafluoroborato de
amonio, sales de hexafluoroantimonio, polimeros de politetrafluoroetileno, y las
combinaciones de estos.

9. El método de cualquier reivindicacién precedente, en el que el acido organico o
la sal de éste esta presente en una cantidad que oscila aproximadamente entre 5 y
40% por peso del fluido de tratamiento.

10. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el cual el fluido de
tratamiento es utilizado en una temperatura de 200 °C o menos.

11. El método de cualquier reivindicacién precedente, en el que el fiuido de
tratamiento es introducido en la formacion a través de un pozo como una sola etapa
sin la necesidad de introducir un perflujo que contiene una salmuera en la formacion
antes de introducir el fluido de tratamiento.

12. El método de cualquiera de las reivindicaciones de 1a 1 a la 10, en el cual el
fluido de tratamiento es introducido en la formacién a través de un pozo como una
sola etapa sin la necesidad de introducir un perfiujo de fluido que contiene acido o que
contiene una salmuera en la formacion antes de introducir en el fluido de tratamiento.
13.  El método de cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 10, en el que el
fluido de tratamiento es introducido en la formacién a través de un pozo como una
sola etapa sin la necesidad de introducir un perflujo de fluido que contiene acido en la

formacion antes de introducir en el fluido de tratamiento.
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RESUMEN DE LA REVELACION

[0050] En un método de tratamiento de una formacién que contiene arenisca,
penetrada por un pozo, se forma un fluido de tratamiento conformado por un fluido
acuoso que contiene un Acido Bronsted, una fuente de fluoruro de hidrogeno, y un
acido organico o una sal de éste que sea sustancialmente soluble en el fluido acuoso.
El fluido de tratamiento contiene menos de 2% aproximadamente de fluoruro (F°) por
peso del fluido y desde 2% o menos de sodio (Na") por peso dei fluido. El fluido de
tratamiento es introducido en la formacion a través del pozo como una sola etapa sin
introducir un perflujo de fluido que contiene acido en la fermacion antes de introducir

el fluido de tratamiento.
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FIGURA 1 (ARTE PREVIO)

Acidificacion Convencional de la Arenisca

El Preflujo de Salmuera desplaza fuera del pozo las salmueras que contienen los cationes no
compatibles.

El preflujo de HCI (o acido organico) remueve al CaCoj; de la matriz a los fines de prevenir el
precipitado de CaF..

HF remueve el dafio de formacion de silicatos de alumina.

El Sobreflujo desplaza el acido gastado fuera de la matriz critica.
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FIGURA 2

Disolucion de CaCO3 / Caolina en la Muestra A @ 125 °C

Tiempo (en minutos)

FIGURA 3
Disolucion de CaCO3 Mixto Sélido en la Muestra B @ 65 °C

Tiempo (en minutos)
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FIGURA 4
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FIGURA 6

Berea 9/1 Lodo + 8.8% Na HEDTA @ 121.1 °C

Volumenes de Poro

FIGURA 7

Muestra A1 ABF @ 121.1 °C 5 mL / min
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