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Formulation d’huile pour la prévention des venues d’eau

dans les formations souterraines

La presente Invention concerne lutilisation d'une formulation d'huile dans le
domaine de l'industrie du péetrole, notamment pour la prevention des venues
d'eau. La formulation selon lI'invention est notamment destinee a étre injectee
dans les formations souterraines, telles que les puits injecteurs ou les puits de

production.

Lors de la production d’hydrocarbures, de |'eau est Injectée par des puits
Injecteurs, afin de balayer les roches péetroliferes, egalement appelés reservoirs,
dans le but de pousser le pétrole vers un puit de production. Avec la maturation
des reservoirs, les zones contenant majoritairement de I'eau se developpent. Le
balayage se fait alors preferentiellement par ces zones et la production de petrole

diminue fortement au profit de la production d’eau.

Il existe quelques solutions techniques peu fiables pour empécher ce phenomene,
mais les resultats restent souvent aleatoires compte tenu du developpement des
puits complexes. En effet, le nombre grandissant de champs matures, le
developpement des puits complexes, tels que les puits horizontaux, sous-marins,
ou multibranches, et les problemes de fiabilité des techniques de séparation de
fonds ont fait augmenter considerablement l'interét des petroliers pour les
traitements auto-selectifs de prevention de venues d'eau pouvant étre injectes
directement (injection de type "bullhead") dans la formation reservoir, c'est a dire

sans Isolation de zone par des equipements specifiques.

Les formulations selon la présente invention ont pour objet de réduire
durablement et de facon seéelective |la permeabilite des zones du reservoir
contenant de |'eau, en injectant une formulation d'huile particuliere dans les

reservolirs.
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La formulation d’'huile liquide selon la presente invention comprend au moins les
composes suivants :

(a) un compose comprenant au moins 2 fonctions isocyanates, eventuellement
bloquees,

(b) un tensioactif, et

(c) une huile aprotique capable de solubiliser les composes (a) et (b).

On entend par huile capable de solubiliser les composes (a) et (b), une huile
capable de solubiliser au moins 10 % en poids des composes (a) et (b),
notamment a une tempeérature de 50°C. On obtient alors une solution

monophasique.

Lorsque cette formulation selon lI'invention est injectee dans une formation elle
genere spontanement une emulsion en presence deau, par action des
tensioactifs (b) en contact avec I'eau ou le milieu agueux. Les composes (a)
comprenant au moins 2 fonctions isocyanates s hydrolysant en presence deau
sous forme d'amine, peuvent ensuite se condenser avec les iIsocyanates portes

par les molecules voisines, notamment selon le schema réactionnel ci-dessous :

R-NCO +H>O — R-NH» + CO»
R-NH> + R'-NCO — R'-NH-CO-NH-R

En consequence, lorsque les formulations d'huile selon lI'invention sont injectees
dans un reservoir, et lorsque de l'huile est rencontree, la formulation se
melangera de facon miscible avec le petrole. Par contre, lorsque de l'eau est
presente une emulsion sera spontanement generee et par hydrolyse-
condensation les interfaces des gouttes d'eau vont se rigidifier et bloquer tout
ecoulement dans cette zone. Cecl Induira un bouchage durable de la zone
contenant de l'eau et permettra daccroitre le rendement de production des

hydrocarbures.
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La formulation selon l'invention permet ainsi une reduction selective de la
permeabilite a I'eau dans les drains de plus forte permeabilité favorisant ainsi: 1)
une amelioration de la production (diminution du Water OIl Ratio), 2) un balayage
plus efficace des couches de plus faible permeéabilite, en genéral celles qui
contiennent de l'huile encore mobilisable, et 3) une diversion de l'eau vers les
zones moins permeéables et donc les moins bien balayees dans les procedées de

drainage par injection d'eau.

Un avantage du procede mettant en oeuvre les formulations de la presente
iInvention réside aussi dans le fait qu'il peut étre appliqgué a des formations sans
devolir isoler ou proteger la ou les zones productrices d'nhydrocarbures durant la

phase d'injection de la formulation.

La formulation selon I'invention a de plus comme autres avantages d'étre stable,
de presenter une viscosite faible et donc d'étre facilement injectable dans la
formation, et de comprendre des composes chimiques faciles a mettre en

solution.

Par ailleurs, de part le fait que ce soit une reaction chimique qui conduit au
bouchage, Il est possible d'adapter le temps de reaction de l'isocyanate par un
ajout de catalyseur ou a l'inverse d'utiliser un isocyanate bloque ou masqué ne
reagissant qu'a haute température. Ainsi, en fonction de la temperature de la
formation, on pourra ajuster la penetration de la formulation dans la formation.
Les portions traitees pourront étre relativement epaisses et ce qui limitera les

risques de contournement des zones bouchees.

Compose (a

Les composes isocyanates selon I'invention sont notamment choisis en fonction
de leur solubllite dans l'huile. En effet, les fonctions isocyanates sont polaires et
un taux de fonctionnalisation éleve peut en limiter la solubilité dans les huiles les
moins polaires. En pratique il est possible d'envisager au-dela de la gamme de

monomeres, Dbiuret et trimeres classiques de realiser des prepolymeres
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ISocyanates de tres faible polarite, par exemple par reaction avec des amines

grasses.

On utilise des composes comprenant au moins 2 fonctions isocyanates, par

exemple 2 ou 3 fonctions isocyanates.

On peut par exemple utiliser les diisocyanates preferentiellement choisis dans la
liste suivante : Isophorone diisocyanate, toluene diisocyanate, Dbiphéenyl
diisocyanate, dimethoxy-4,4'-biphenyl diisocyanate, dimethyl-4,4'-bipheny!
diisocyanate, 1,3-bis(isocyanatomethyl)oenzene, phenyl diisocyanate, tolylene
diisocyanate, diisocyanato hexane, diisocyanato octane, diisocyanato butane,

Xylene diisocyanate, octamethylene diisocyanate, et phenylene diisocyanate.

On peut aussi utiliser des polymeres de diisocyanates, tels que le
poly(hexamethylene diisocyanate). On peut particulierement utiliser des trimeres
de diisocyanate, tels que le trimere d'isophorone diisocyanate ou le trimere

d’hexameéthylene diisocyanate.

Les composeés (a) peuvent eventuellement étre masques ou bloqués, notamment
étre capables de former une fonction isocyanate in situ sous l'influence de la
chaleur. Comme type de fonctions isocyanates bloquees on peut citer les

fonctions isocyanates bloquees par des groupements methyl ethyl ketoxime.

La formulation d’huile peut comprendre un ou plusieurs composes (a). Dans la
formulation, la concentration en composeé (a) peut étre comprise entre 1 et 15 %

en poids, notamment entre 3 et 10 % en poids.

On pourra eventuellement ajouter dans la formulation un catalyseur pour la

reaction d’'hydrolyse condensation des isocyanates, tel que par exemple le 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO).
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Compose (b)

Les tensioactifs selon l'invention sont notamment choisis en fonction de leur
solubilité dans I'huile. Concernant le choix des tensioactifs, on prefere notamment
ceux ayant une basse HLB, ce qui permet de favoriser la formation d'emulsions

Inverses eau dans huile.

On peut par exemple utiliser comme tensioactifs :

- les acide gras, tel que par exemple |'acide stearique, I'acide oleique, I'acide
linoleique ou l'acide palmitique et/ou leurs melange. On peut citer par exemple les
acides gras de Tall oil (notée TOFA) constitues d’environ 50% d’acide oléique, de
30 a 40% d’acide linoléique et de quelques pourcents d'acides stearique,
palmitique et linolenique. Ce produit est disponible commercialement sous le nom
Résinoline BD30 fourni par la societe DRT. Les acides gras peuvent étre utilises
sous leur forme acide, ou totalement ou partiellement neutralisee par une base
soluble dans l'huile tel que par exemple la trimethylamine, la triethylamine ou
preferentiellement la N,N-dimethylcyclohexylamine.

- les amides derives d'acides gras, tel que par exemple les mono- et di-
ethanolamide d'acide gras de coco, cocamide commercialisé par Rhodia sous le
nom alkamide C212 et alkamide DC-212/S), ou les mono- et di-ethanolamide
d’'acide erucique.

- les copolymeres diblocs d'acrylate hydrophobe et de vinyle pyrolidone, tels
que ceux decrits dans la demande W0O20030068848 A2

- les copolymeres lineaires ou branches, statistigues ou a blocs, d'oxyde
d'ethylene et d'oxyde de propylene, notamment ceux commercialisés par Rhodia
sous les denominations Antarox 17R2, Antarox L61, et Antarox LAEP 15.

- les esters de sorbitan, tel que loléate de sorbitan, comme celui
commercialisé par la sociéte Rhodia sous le nom Alkamuls SMO, |'isostearate de
sorpbitan, le sesquioleate de sorbitan, les esters de sorbitan polyethoxyles, tel que
le monooleate de sorbitan pentacthoxylé ou l'isostearate de sorbitan
pentaethoxylé.

- les alcools ethoxyles, tels que tridecyl alcool ethoxyle

- les alkyles phéenols éethoxyles tels que le nonyl phenol ethoxyle, ['octyl

phenol ethoxyle, notamment avec un nombre d'ethoxylation inferieur a 2.
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- les tensioactifs Ioniques tels que par exemple les alkyle alcool ethoxy
phosphates, les tristyrilphenol ethoxy sulfates, les dodecylbenzene sulfonates, et
les C14.16 Oléfine sulfonates.

- les tensioactifs zwitterioniques tels que par exemple le cocamidopropy!
betaine, cocamidopropyl hydroxy sultaine.

- les tensioactifs emulsifiants polymeriques, notamment ceux vendus sous les
denominations "Hypermer® et "Arlacel” par la societe ICl, et decrits dans les
brevets US4,504,276, US4,509,950, et US4,776,9660.

La formulation d’huile peut comprendre un ou plusieurs tensioactifs (b). Dans la
formulation, la concentration en tensioactif (b) peut étre comprise entre 0,5 et 20
% en poids, notamment entre 1 et 10% et plus préféerentiellement entre 3 et 6%

en poids.

On peut egalement ajouter a la formulation un compose capable de neutraliser le
tensioactif, tel que par exemple une amine tertiaire, comme la N,N-dimethyl

cyclohexylamine (DMCHA).

Huile (c)

L'huile aprotique utilisee selon lI'invention est notamment non miscible a I'eau et
miscible aux hydrocarbures. Comme explicite precedemment, I'huile est aprotique
dans la mesure ou des systemes protiques réagiraient avec des isocyanates des

le melange.

On considere comme huile tout liquide, dans des conditions normales de
temperature, hydrophobe et lipophile de faible polarité. A titre indicatif, on peut

considerer comme faible polarite tout liqguide dont la composante polaire (notéee

5p) définie selon les paramétres de Hansen est inférieur ou égal a 8 (J/cm®)"2.

L'huile (c) peut étre une huile organique, une huile vegetale ou une huile d'origine

minéerale.
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Dans le cas d'une huile organique, il peut s'agir d'acides gras saturés ou
iInsatures, d'esters d'acides gras satures ou insatures, tel que par exemple l'ester
diisobutyrigue ou l'ester diethylique), ou d'un solvant organique tel que par

exemple le xylene.

Dans le cas d'une huile d’'origine minérale, Il peut s'agir de tout type de coupe de
petrole tel que les huiles minéerales paraffiniques ou les huiles naphteniques

comme par exemple les diesels, I'lsopar L, I'Exxsol D100 ou le Solvesso 200.

Dans le cas d'une huile vegeéetale, Il peut s’agir d'une huile de palme, de colza, de

lin, ou de tournesol.

La formulation d’huile peut parfaitement comprendre une ou plusieurs huiles (c).

La formulation presente préeferentiellement une viscositeé d’'ecoulement comprise
entre 10 et 1000 cP et plus preferentiellement inferieure a 100 cP, notamment a

une temperature de 50°C.

I est egalement possible d'ajouter tout types d'additifs a la formulation selon
'invention, notamment ceux classiquement utllises dans le domaine de

I'extraction petroliere.

Comme formulation particulierement appropriee pour I'invention on peut citer les

formulations suivantes :
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Formulations
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@) &

frimere d’'isophorone huile de
TOFA

diisocyanate palme

trimere d’'isophorone melange TOFA et huile de
diisocyanate dimethylcyclohexylamine palme

melange TOFA,

trimere
‘ dimethylcyclohexylamine huile de
d’hexamethylene ,
) et alkyl alcohol ethoxy palme
diisocyanate

phosphate

melange trimere

d’hexamethylene , .
) melange TOFA et diisobuty!
diisocyanate et o | ,
o | dimethylcyclohexylamine acetate
trimere d’'isophorone

diisocyanate

trimere
melange TOFA et
d' hexamethylene | | solvesso 200
dimethylcyclohexylamine

diisocyanate
melange TOFA,

dimethylcyclohexylamine

trimere

xylene

d’hexamethylene

) et alkyl alcohol ethoxy
diisocyanate

phosphate

Les constituants de la formulation etant miscibles, la formulation peut étre realisee
par melange, notamment au moyen de melangeurs, eventuellement en utilisant
des pompes doseuses adaptees au volume de formulation a réaliser. Pour des
raisons pratiques, les constituants (a) et (b) pourront étre prealablement
assembles et stockes pour n'étre melanges a l'huile (c) qu'au moment de

I'utilisation.

La présente Iinvention concerne egalement un procede de traitement des
formations souterraines dans lequel on injecte au moins une formulation d'huile
selon la presente invention. On peut eventuellement injecter la formulation dans

les formations souterraines par I'intermediaire de puits.
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Les quantites de formulation injectées seront generalement de lI'ordre de 10% a
90% et preferentiellement de 20 a 80% du volume poreux de la zone de roche a

traiter.

Le domaine d'utilisation de la préesente demande s'adresse notamment a des
reservoirs dont la tempeérature est comprise entre 20°C et 300°C, de preference
entre 60°C et 250°C. La salinitée de I'eau dans ces reservoirs est géneralement

comprise entre 0,1 g/l et 350 g/l TDS, de preference entre 0,1 g/l et 100 g/l TDS.

La formulation peut étre injectee dans les formations souterraines notamment par
les puits d'injection et/ou les puits de production ; les puits pouvant étre des puits
verticaux, horizontaux ou des puits a architecture complexe. Les puits peuvent
par exemple étre en trous ouverts ou o completes en "gravel pack”, trous tubes

perfores, ou crepines.

La formulation est appropriee pour tout type de formations souterraines,

notamment les formations a base de roches mouillables a I'eau ou a 'huile.

L'invention concerne ainsi l'utilisation d'une formulation d'huile telle que defin
precedemment dans le domaine de l'extraction d’hydrocarbures pour Ia
prevention des venues d'eau, le controle de profils, le balayage des réservoirs
(chemical flooding), la consolidation des sables, I'etancheification de remblais, ou

'abandon de zones.

L'invention concerne aussi une emulsion eau-dans-huile dans laquelle la phase
continue comprend de I'huile (c) et I'interface entre I'eau est I'huile est totalement
ou partiellement recouverte d'un polymere de type polyurée obtenu par hydrolyse

et condensation d’'un compose (a).

L'invention a aussi pour objet la fabrication d'une eémulsion eau-dans-huile telle

que déefinie precedemment dans lequel on met en contact une formulation selon
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I'invention avec un milieu aqueux. On peut eventuellement former ladite emulsion

par agitation.

Un langage specifigue est utilisé dans la description de maniere a faciliter la
comprehension du principe de linvention. |l doit néanmoins étre compris
qu'aucune limitation de la portée de lI'invention n'est envisagee par |'utilisation de
ce langage specifique. Des modifications, ameliorations et perfectionnements
peuvent notamment étre envisages par une personne au fait du domaine

technique concerne sur la base de ses propres connaissances generales.

Le terme et/ou Inclut les significations et, ou, ainsi que toutes les autres

combinaisons possibles des eléments connectes a ce terme.

D'autres details ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement au vu

des exemples donnes ci-dessous uniguement a titre indicatif.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les composes utilisés sont mentionnes dans le tableau 1 :

Tableau 1

 (Composés | "actif | Fournisseur
Huile de palme raffinée 100 %
Tolonate X IDT 70B 70 % |
Isocyanate Rhodia
Rhodocoat X EZ-D450 70%
Tall Oil Fatty Acid (TOFA) 100%

| N,N-dimethyl |
Neutralisant | 100% Aldrich
cyclohexylamine (DMCHA)

Les differents composés sont a I'etat liquide et sont melangées sans précautions
particulieres sous agitation d'un barreau magnetique, pour obtenir la formulation

mentionnee dans le tableau 2 :
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Tableau 2

Huile de palme
o 20 /
raffinée

Tolonate X IDT 70B

B NN
—owom [ o7 | o9

Cette formulation est emulsionnée avec une solution aqueuse de NaCl a 2% ;

cette concentration en sel étant representative de I'eau rencontrée dans certains
reservoirs. On choisit un ratio eau/huile=50/50 % massique. L'émulsification se
fait spontanement et le méelange est simplement homogeneise en secouant les

piluliers.

L'emulsion ainsi formee est une dispersion d'eau dans l'huile et |la distribution de
taille des particules est relativement large avec des particules comprises entre 1
et 100 uym, comme observe a la Figure 1. Cette emulsion placee a une
tempeérature de 65°C durcit en quelques heures. Apres 24 heures, 'emulsion
rigidifiee presente des tailles de gouttes plus grosses que dans I'emulsion Initiale
mais toujours avec une taille maximale d'approximativement 100 ym, comme

observe a la Figure 2.

La Figure 1 represente une image prise au microscope (grossissement x100) de

I'émulsion huile formulee/eau de la partie experimentale, apres melange.

La Figure 2 represente une image prise au microscope (grossissement X100) de

I'émulsion huile formulee/eau de la partie expéerimentale, apres 24 heures a 65°C.
Par ailleurs, I'emulsion chauffee devient solide apres quelques heures a 90°C.
Des mesures de rheologie sont realisees afin d'estimer le temps de prise de ces

emulsions ainsi que leur proprietes mecaniques. Les modules elastique et de

perte de I'eémulsion sont mesurés en fonction du temps a l'aide d'un rheometre
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AR2000 (TA Instrument, Surrey, Grande-Bretagne), equipé d'une geomeétrie

helicoidale assimilee a une geomeétrie de type couette.

On reporte au tableau 3 les valeurs des modules elastiques (G') en fonction du
temps pour la formulation seule ainsi que pour I'émulsion comportant 50% de la
formulation et 50% d’eau contenant 2% de NaCl, ces deux échantillons étant

places a 90°C.

Tableau 3

On observe ainsi que le module élastique de la formulation selon I'invention reste
constant avec des valeurs tres faibles a la limite de la sensibilité de mesure de
'appareil. Dans le cas de |'emulsion, on observe une augmentation tres

Importante du module élastique traduisant la solidification de ['emulsion.

Ces essails montrent que la formulation d'huile reste stable dans les conditions de
tempeérature d’application soit ici 90°C. Ainsi, si une roche contenant de I'huile est
rencontree le systeme restera fluide et I'ecoulement restera possible. A contrario,
si de I'eau est rencontree, 'emulsion formée par la formulation a son contact
durcira en quelques heures et le solide ainsi forme bouchera de facon

permanente cette zone.
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REVENDICATIONS

1. Formulation d’huile liguide comprenant au moins les composes suivants:

(@) un composé comprenant au moins 2 fonctions isocyanates,

eventuellement bloqueées,
(b) un tensioactif, et

(c) une huile aprotique capable de solubiliser les composeés (a) et (b).

2. Formulation selon la revendication 1, caractéerisee en ce le compose (a) est
un diisocyanate choisi dans le groupe constitue par isophorone diisocyanate,
toluene diisocyanate, biphenyl diisocyanate, dimethoxy-4,4'-biphenyl diisocyanate,
dimethyl-4,4'-biphényl diisocyanate, 1,3-bis(isocyanatomeéthyl)benzene, phéenyl
diisocyanate, tolylene diisocyanate, diisocyanato hexane, diisocyanato octane,

diisocyanato butane, xylene diisocyanate, octamethylene diisocyanate, et

phénylene diisocyanate.

3. Formulation selon la revendication 1, caracterisee en ce le composé (a) est

un polymere de diisocyanate.

4. Formulation selon la revendication 3, caractérisee en ce que le compose (a)

est choisi dans le groupe constitue par les trimeres de diisocyanate.

. Formulation selon la revendication 3, caracterisee en ce que le composeé (a)
est choisi dans le groupe constitué par le trimere d'isophorone diisocyanate ou le

trimere d'hexamethylene diisocyanate.

6. Formulation selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisée en

ce que la concentration en compose (a) est comprise entre 1 et 15 % en poids.
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7. Formulation selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en

ce que le tensioactif (b) est choisi dans le groupe constitue par:
- les acide gras,
- les acides gras sous leur forme acide,

- les acides gras sous leur forme totalement neutralisée par une base soluble

dans |'huile,

- les acides gras sous leur forme partiellement neutralisee par une base

soluble dans ['huile,
- les amides dérives d'acides gras,
- les copolymeéres diblocs d'acrylate hydrophobe et de vinyle pyrolidone,

- les copolyméres linéaires statistiques d'oxyde d'éthylene et d'oxyde de

propylene,

- les copolymeéres branchés statistiques d'oxyde d’eéthylene et doxyde de

propylene,

- les copolymeéres linéaires a blocs d'oxyde d'éthylene et d'oxyde de

propylene,

- les copolyméres branchés a blocs d'oxyde d'éthylene et doxyde de

propylene,
- les esters de sorbitan,

- les alcools ethoxyles,
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- les alkyles phénols éthoxyles,

- les tensioactifs ioniques,

- les tensioactifs zwitterioniques et

- les tensioactifs émulsifiants polymériques.

8. Formulation selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en
ce que le tensioactif (b) est un mélange d'acide gras.

9. Formulation selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisee en
ce que la concentration en tensioactif (b) est comprise entre 0,5 et 20 % en poids.

10. Formulation selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisee en
ce que l'huile (c) est une huile organique, une huile d'origine minérale ou une huile
vegétale.

11. Formulation selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractéerisée
en ce que l'huile (c) est choisi dans le groupe constitue par: les acide gras satures,
les acides gras insaturés, les esters d'acides gras satures, les esters d'acides gras
insaturés, les solvants organiques, les huiles minérales paraffiniques, les huiles
naphténiques, I'huile de palme, I'huile de colza, I'huile de lin et I'huile de tournesol.

12. Procédé de fabrication d'une formulation telle que définie a l'une quelconque

des revendications 1 a 11, caractérisée en ce quon melange au moins les

composes (a), (b) et (c).

13. Procédé de traitement des formations souterraines dans lequel on injecte au
moins une formulation telle que définie a 'une quelconque des revendications 1 a
11.
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14. Procede selon |la revendication 13, caracterise en ce que ladite formulation
est injectée dans les formations souterraines par l'intermeédiaire de puits d'injection

et/ou les puits de production.

15.  Utilisation d'une formulation telle que définie a l'une quelconque des
revendications 1 a 11 dans le domaine de l|'extraction d'hydrocarbures pour la
prevention des venues d'eau, le contrOle de profils, le balayage des réservoirs, la

consolidation des sables, |'étanchéification de remblais, ou I'abandon de zones.

16. Emulsion eau-dans-huile dans laquelle la phase continue comprend de l'huile
(c) et l'interface entre I'eau est I'huile est totalement ou partiellement recouverte d'un
polymere de type polyurée obtenu par hydrolyse et condensation d'un composeé (a) ;
les composés (a) et (c) étant tels que définis a 'une quelconque des revendications
1a11.

17. Procédé de fabrication d'une émulsion eau-dans-huile telle que définie a la
revendication 16, caractérisé en ce que lI'on met en contact une formulation telle

que définie a I'une quelconque des revendications 1 a 11, avec un milieu aqueux.
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