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(34) Titre : FLUIDE D'INJECTION ET PROCEDE DE RECUPERATION ASSISTEE DE PETROLE

(57) Abstract : The mvention relates to an assisted petroleum recovery method consisting in mjecting, into an underground o1il-
bearing formation, an aqueous Injection fluid comprising at least one galactomannan polymer substituted by at least one
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(57) Abrégé :

L'invention concerne un procede de récupération assistée de pétrole consistant a injecter, dans une formation

petrolifere souterraine, un tluide d'injection aqueux comportant au moins un polymere de galactomannane substitu¢ par au moins
un agent de sulfonation. L'invention concerne ¢galement un fluide d'mjection présentant des proprictés d'imjectivité superieures a
celles des fluides d'injection existants.
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FLUIDE D’INJECTION ET PROCEDE DE RECUPERATION ASSISTEE DE PETROLE

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne le domaine de la récupération assistée de pétrole.
Plus précisement, elle concerne un fluide d’injection comportant au moins un polymére

de galactomannane agueux et un procédé de récupération assistée utilisant ledit

fluide d’injection.
ART ANTERIEUR

La récupération assistée du pétrole brut présent dans une formation rocheuse
s'effectue généralement en plqsieurs étapes. La premiére phase de production résulte
de |'énergie naturelle du pétrole en place, qui s'écoule librement du fait de Ia
différence de pression entre le gisement et la pression q’rmosphérique vers un puits
producteur d'ou il est pompée. Cette récupération initiale, appelée récupération
primaire, représente en général de 5§ & 20 % de la quantité moyenne de pétrole
présente dans la formation rocheuse. Au fur et & mesure du pompage du pétrole, la
pression diminue et I'extraction devient de plus en p!Qs difficile. Il est alors nécessaire de
mefire en ceuvre d'autres phases de production. Les méThodes de récupeéeration
secondaire et tertiaire conéis’ren’r a utiliser plusieurs puits forés autour de la formation
rocheuse épuisée. Au moins un des puits forés sert & injeéTer SOUs pression dans la
formation souterraine un fivide dinjection, on parle de puits d'injection. Le fluide
d’injection forme un front de migration qui circule a partir du puits d'injection vers le ou
les puits de production. Du fait de ses propriétés d‘immiscibilité avec le pétrole, le fluide
d'injection pousse le pétrole vers les puits de production. Cette technique est appelée
récupération assistée de pétrole (EOR pour Enhanced Oil Recovery en termes anglo-
saxon) et elle permet géenéralement de récupérer de 25 a 75 % du pétrole en

presence. La récupération tertiaire difféere de la récupération secondaire par la
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composition du fluide injecté. Dans la récupération secondaire, on injecte un liquide
aqueux tel que de la saumure ou de I'eau douce dans un puits, tandis que dans le

cadre de la récupération fertiaire, des additifs ont été mélangés avec le fluide

d’injection aqueux prealablement aux étapes d’injection.

Il existe trois grandes techniques en matiére de récupération tertiaire. L'une est
basee sur l'injection d’un fluide agqueux comportant des polyméres, la deuxiéme sur
I"injection d’un fluide aqueux comportant des tensioactifs et |a troisi@me sur I'injection

d’un fluide agueux comportant un mélange de polyméres et de tensioactifs.

Les tensioactifs sont utilisés en tant que composés d’addition afin d‘abaisser Ia
tension interfaciale du fluide aqueux et de permettre & ce fluide de former des

émulsions et/ou des microémulsions avec le pétrole présent dans le gisement. Lo

formation de mélanges et/ou de microémulsions entraine le déplacement du pétrole
piegé dans les formations rocheuses par réduction de la tension interfaciale et par
solubilisation du pétrole dans ce fluide, augmentant la récupération du pétrole présent
dans des formations souterraines. Néanmoins, les fluides tensioactifs présentent une
viscosité inférieure a celle du pétrole, d’ol une efficacité limitée pour déplacer le

peétfrole hors des formations.

Les polymeres synthétiques sont utilisés pour augmenter la viscosité des fluides
aqueux. |Is omélioren’r Iel balayage du pétrole par le fluide d'injection. Ces polyméres
sont, par exemple,' le polyacrylamide, |a polyvinyipyrrolidone ou le sulfonate de
polyvinyle et leurs dérivés. Les polyméres naturels tels que les polysaccharides extraits
de graines telles que Ia gomme‘de gu;ﬁr bu d'algues comme les alginates ou les
carragenes, ou de biopolymeéres produits par fermentation 'iniTiée par des bactéries ou
des champignons, sont employés pour leur capaocité viscosifiante élevée

(HYDROCOLLOIDS, CEH Marketing Research Report, Ray K. Will, October 2007).

L'gjout de polymeres polysaccharides naturels dans un fluide aqueux présente

toutefois un inconvénient important. Les polysaccharides naturels sont généralement
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difficiles & injecter du fait de la présence de résidus de synthese ou de parties
taiblement solvatées de la chaine susceptibles d'affecter la perméabiiité de 1a zone

entourant le puits d'injection.

Le but de la présente invention est de s'affranchir de cet inconvénient de 'art
anterieur. L'invention a ainsi pour objet de proposer un nouveau fluide d'injection
destiné O des opérations de récupération assistée de petrole et présentant de bonnes

oroprietés d'injectivité.

Elle o également pour objet un fluide d'injection présentant une adsorption

modeéree sur la formation.

L'invention a en outre pour objet un nouveau fluide d’'injection présentant une

resistance élevée aux dégradations mecanigues.

Enfin, la présente invention a pour objet un fluide d'injection présentant de

bonnes propriétés de stabilité thermique.
RESUME

L'invention propose ainsi un fluide d’injection agueux destiné aux procédés de
recupération assistée de pétrole et comportant au moins un polymeére de

galactomannane substitué par au moins un agent de sulfonation.

Plus particulierement, il est proposé un fluide d'injection agueux destiné a lg
recupération assistée de pétrole, comportant  au  moins  un  polymeére de
galactomannane substitué par au moins un agent de sulfonation, le degré de

substitution du polymeére de galactomannane étant compris entre 0,25 et 2,5.

L'invention conceme également une méthode de recupération assistée de

petrole comprenant les étapes suivantes :

a) on injecte dans une formation pétrolifére souterraine un fluide d'injection

aqueux par l'intermediaire d'un ou de plusieurs puits d’'injection,

b) on déplace le fluide d'injection aqueux au sein de la formation en direction

d'un ou de plusieurs puits de production,
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C) on recupére le pétrole par I'intermédiaire d'un ou de plusieurs puits de

production,

ledit fluide d'injection agueux comportant au moins un polymeére de galactomannane
substitue par au moins un agent de sulfonation, le degre de substitution du polymere

de galactomannane étant compris entre 0,25 et 2.5,

L'expression « récupération assistée de petrole » telle qu’elle est utilisée ici se
rapporie au procédé mettant généralement en ceuvre "injection d'un fiuide aqueux
ou fluide d'injection d'un type donné dans un gisement ou une formation souterrain(e).
Les fluides injectés et les procédés d'injection viennent compléter I'eénergie naturelle
presente dans le gisement pour deplacer le pétrole vers un puits de production. De
plus, les fluides injectés interagissent avec la roche reservoir et le pétrole pour créer des

conditions favorables au déplacement en vue de iqg récupération.

L'expression « formation souterraine » ou « gisement souterrain » telle gu'utilisée
iCi désigne un lieu oU les hydrocarbures bruts que I'on trouve dans les gisements se
forment au sein de |la crolte terrestre. Une telle tormation peut se situer n'importe oU
enfre 50 m et 10000 m sous la surface, et peut étre de formes, de tailles et d’'ages

divers.

L'expression « fluide d'injectiony» ou « solution d'injection» telle gu'utilisée ici
designe un fluide agueux mis en ceuvre pour la recupération assistée de pétrole dans

une formation souterraine. Ce fluide n‘endommage pas la formation souterraine.

' 4

recuperer du pétrole présent dans un gisement ou une formation souterrain(e) en
injectant dans ce gisement ou cette formation un fluide d'injection comportant au

moins un polymeére de galactomannane.
DESCRIPTION DES FIGURES

D autres avantages de I'invention apparaitront plus clairement & la lecture de
la description détaillée ci-aprés, et on se référerqg Qux schémas figurant en annexe,

dans lesquels ;
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- la figure 1 représente la formule du polymeére de galactomannane. La figure 1A
représente la structure d’un guar non dérivé, la figure 1B est une représentation

schématique d’'un polymere de galactomannane non-dérivé et ia figure 1C représente

la structure d’un guar hydroxypropyle (guar HP),

- la figure 2 est un exemple d‘un spectre RMN 13C obtenu pour le guar HP - SVS / DS =

1,42 dans du D20O/TFA avec un systéme Varian Unitylnova 400 MHz.

- la figure 3 est un exemple de chromatogramme SEC/MALLS obtenu pour le guar HP -
SVS /DS = 1,42 . La figure 3A représente la diffusion de la lumiére (axe des Y), mesurée
en fonction du temps d’élution (axe des X). La figure 3B montre I'indice de réfraction

(axe des Y), mesuré en fonction du temps d’élution (axe des X),

- la figure 4 met en évidence les propriétés d’injectiviié des polyméres de
galactomannane selon I'invén’rion. Elle regroupe la pression (axe des Y, en mbar)
induite par I'écoulement dve différents polyméres de galactomannane (axe des X
volume injecté en ml). Trois polymeéres de galactomannane présentant des degrés de

substitution difféerents ont été testés par rapport & un guar hydroxypropyle non sulfoné

(guar HP),

- la figure 5 représente les isothermes d’adsorption du guar HP selon I'invention avec du
Speswhite™ dans de |'eau dé mer synthétique. On a utilisé du guar HP et un polymére
acrylamide a titre de comparaison. L'axe des Y représente le polymére adsorbé en
mg/g et I'axe des X la concentration & I'équilibre du polyrﬁére en mg/l. Les cercles
noirs représentent le guar HP, les cercles blancs représentent le guar HP -SVS /DS = 0,7,

les carrés représentent le guar - SVS / DS = 1,57 et les croix représentent le

polyacrylamide hydrolysé HPAM,

- la figure 6 représente la dégradation mécanique dun guar HP - SVS / DS = 1,57 et
d'un échantillon de HPAM & 25°C, La viscosité relative (axe des Y) est mesurée a

différents taux de cisaillement croissants (axe des X, en s7). Les cercles représentent le
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guar HP non cisaille - SVS / DS = 1,57, les triangles représentent le guar HP - SVS / DS =

1,57 cisailleé a 67 000 s, les losanges représentent le guar HP - SVS / DS = 1,57 cisqillé &

35000 s™ et les carrés représentent le guar HP - SVS / DS = 1,57 cisaillé & 135000 s,

- la figure /7 présente I'étude comparative d'injectivité au sein d’un milieu poreux entre
un guar HP (courbe 2), un HPAM 36305 (courbe 1) et le guar HP - SVS'/ DS = 1,57

(courbe 3). La réduction de mobilité a été mesurée en fonction du volume

d’échantillon injecté (axe des X. en cm?),

DESCRIPTION DETAILLEE

Selon |la présente invention, il a été découvert de maniére surprenante que le fait
de fraiter les polymeres de galactomannane par une réaction de sulfonation donne
lieu a une meilleure injectivité et a des propriétés de résistance mécanique améliorées

pour ces polymeres.

Les polymeéres de galactomannane sont des polysaccharides essentiellement
constitués de mofifs de galactose et de mannose ; on les trouve générclemenf dans
I"'endosperme de graines de. légumineuses, comme par exemple le guar, les graines de
caroube, le miel dé caroube, le flamboyant et autres, ou dans des sources
microbiennes, en particulier levures et champignons. Les polymeres de
galactomannane se distinguent les uns des autres par leur rapport molaire
mannose/galactose (Man/Gal) et par leur poids mo[éouloire. La farine de guar, por.
exemple, est principolemenf composée d'un galactomannane qui est essentiellement
une chaine droite de mannose avec des branches a motif unique de galactose. Les
motifs de mannose sont liees par des liaisons (1->4) béta-glycosidiques et ia ramification
galactose s’effectue au moyen d'une liaison (1->6) alpha-glycosidique sur des moﬁfsl
de mannose dlternées. Le rapport galactose/mannose dans le polymére du guar est
de ce fait égal a deux. Le guar issu de Cyamopsis fefragonalobus présente un poids

moléculaire élevé (environ 3 millions de g/moile). Le rapport Man/Gal de différents
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polymeéres de galactomannane isolés de différentes graines est présenté dans le

tableau 1 (Manjoosha Srivaxtava, V. P. Kapoor. Chemistry & Biodiversity. Vol. 2, 295-317,

(2005)). La structure du guar de galactomannane est présentée dans la figure 1A et

une structure schématique d’un polymeére de galactomannane est présentée dans I

figure 1B.

Source . Man/Gal Motif de
répétition
_ _ I X y
Cyamopsis tetragaonoloba {Guar) 20 1 1
Ceratonia siligua (Caroube) 4.0 1 3
Sesbania bispinosa 1.9 10 9
___Gleditsia amorphoides 2.7 10 12
Gleditsia triachanthos 0.38-0.67 10 26
Cassia nodosa 3.5 2 | 5
Cassia occidentalis 3.0 1 2
Cassia fistula 3.0 1 i 2
Cassia grandis 3.2 10__r 27
Cassia alata 3.3 10 33
Cassia didymobotrya 3.0 1 2
Cassia siamea 1 2
Cassia spectabilis 2.65 10 16
Cassia ovat 2 3
Cassia renigera ' 2.6 10 6 |
Crotolaria verrucossa 4.0 2 6

Delomix regia l 2.0

1 | 1|

Tableau 1 : Liste des principaux polyméres de galactomannane issus de graines

En pratique, les polyméres de galactomannane peuvent &tre utilisés soit & I'état

naturel (c’est-&-dire un pur polymére de guar), soit dérivés. Les polymeres de

galactomannane deérivés peuvent &tre choisis au sein du groupe constitué des guars

suivants : guar hydroxyprobyle (Quar HP), guar carboxyméthyle (guar CM), guar
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carboxyméthyle hydroxypropyle (guar CMHP), guar hydroxyéthyle (guar HE), guar
carboxyméthyle hydroxyéthyle (guar CMHE), guar modifié hydrophobiquement (guar
HM),. guar carboxyméthyle modifié hydrophobiguement (guar HMCM) et guar
hydroxyéthyle modifié hydrophobiquement (guar HMHE), guar hydroxypropyle
cafionique modifie  hydrophobiquement (guar cationique HMHP), guar
carboxyméthylhydroxypropyle modifieé hydrophobiquement (Quar HMCMHP) et guar
cationique modifié hydro'phobiquemen’r (guar cﬁoﬁonique HM). Par exemple, le guar
hydroxypropyle est commercialiseé par Rhodia Inc. sous le nom de Jaguar® 8012,
Jaguar® 8060, Jaguar® 8000, Jaguar® HP-20 et Jaguar® HP-23. Selon un mode de
redlisation préféré de linvention, le polymére de galactomannane est le guar
hydroxypropyle (figure 1C). Selon un autre mode de réalisation préféré de I'invention,

le polymere de galactomannane est le guar hydroxyéthyle.

Les polymeres de goloc’romonnoné ou les polymeres de galactomannane dériveés
ont habituellement un poids moleculaire compris entre 100 000 et 20 000 000 g/mol, de
préférence entre 500 000 et 15000000 g/mol, plus préférentiellement encore entre
1 000 000 et 10000 000 g/mbl, selon leur degré de polymériso’ribn. Dans la présente
invention, le poids moléculaire des polymeres de galactomannane est déterminé par
chromatographie de perméation sur gel (CRPG), couplée a un défeéTeur DDL mulfi-
angles (MALLS), Celte technique donne des valeurs pondérales absolues basées sur le
poids moléculaire connu d’un standard de cdlibration extérieur. Le poids moléculaire
du polymere de galactomannane est en fait ia masse moléculaire en poids obtenue

par CPG.

L'invention peut s‘appliquer & tout polymere de galactomannane ou dérivé de
polymere de galactomannane. La sulfonation des polysaccharides en général et du

guar en particulier peut étre réalis€ée de nombreuses maniéres, toutes connues de

I"'homme de |'art,
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Par exemple, la réaction dun polymere de goloc’romonndne avec des sultones
peut éire rédlisée comme il .es décrit dans le document US-2006/0.151.172. Les
polymeres de galactomannane peuvent également étre pré-fonctionnalisés avant de
réagir avec un agent de suh‘oncﬁion. Par exemple, les polymeéres de galactomannane
peuvent étre pre-fonctionnalisés avec des doubles liaisons en utilisant de |'éther d'allyle
et de glycidyle ou du bromure d’allyle. lls réagiront ensuite avec du bisulfite de sodium,
nofamment en présence d’omino-oxydes, donnant ainsi des motifs sulfonés. Cefte
réaction est décrite de maniére plus détaillée dans le document WO-2007/058.599. Un
autre moyen de pré-fonctionndliser les polymeres de galactomannane consiste &
dériver des hydroxyles en fonctions aldéhydes au moyen d’un clivage oxydant avec
des périodofes par exefnple. Ceci pourr’di’r egalement é’rfe effectué par une oxydation
avec du TEMPO (2,2,6,.6-tétraméthylpipéridine-1-oxyl) ou similoife. Ensuite, les polyméres
de galactomannane pré-fonctionndlis€s réagissent soit avec du bisulfite de sodium,
comme |'enseigne le document US-2008/0.300.149, soit avec du sulfite de sodium selon
le document US-2007/0.015.6/8, afin d’obtenir la sulfonation du polymére de
galactomannane selon I'invention. Un autre mode de sulfonation du galactomannane
consiste a greffer un agent de sulfonafion par polymérisation radicalaire ou oar
addition de Michael par exemple. De felles reactions sont décrites dans les documents

US-5.378.830, US-2008/020.948 et US-2008/021.167.

Comme il est connu de 'homme de I'art, le degre de sulfonation des polymeéres de
galactomannane peut etre adapté par variation des conditions de ia réaction (par

exemple I'agent de sulfonation, le temps de réaction, la tempéerature de réaction).

Tout agent de sulfonation contenant un groupe sulfbnofe peut &tre ufilis€ pour
produire le polymére de galactomannane sulfoné selon la présente invention. L'agent
de sulfonafion est choisi dans le groupe Comporrohfz acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique (AMPS), sulfonate de vinyle de sodium (SVS), (meth)allyl

sulfonate de sodium, styrene sulfoné, acide (meth)allyloxybenzéne sulfonique, sulfonate
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1-olly|ox;/ 2 hydroxypropyle de sodium, chlorohydroxypropanesulfonate de sodium
(CHPSNG), bisulfite de sodium, suhfone cycligue (telle que 1,3-propyisulfone ou 1,4-
butylsultone), styrene sulfoné’re de sodium (SSS). Selon un mode de réalisation préféré
de l'invention, l'agent de sulfonation est I'acide 2-0crylamido—2—mé’rhylpr0p'one
sulfonique ou le chlorohydroxypropanesuifonate de sodium. Selon un autre mode de

réalisation préfére, I'agent de sulfonation est le sulfonate de vinyle de sodium (SVS).

L'expression « degré de substitution » (DS) telle qu‘employée ici désigne la
substitution moyenne d’agent de sulfonation par motif sucre anhydro dans le polymeére
de galactomannane. Dans le polymere de galactomannane, comme chague cycle
de sucre contient en moyenne 3 fonctions hydroxyles, le DS varie enfre 0 et 3. Un DS = 1
signifie que, en moyenne, 1 groupe sulfoné-a été greffé par cycle de sucre, alors que 2
des 3 hydroxyles initiaux sont toujours infacts. Un DS = 3 signifie que, en moyenne, 3

groupes sulfonés ont &té greffés par cycle de sucre, c’est-a-dire qu’il ne reste pas

d 'hydroxyle libre.

La présente invention fournit donc un polymere de galactomannane présentant
des valeurs de degré de substitution (DS) comprises entre 0,2 et 3. Selon un mode de

réalisation préféré, les valeurs de DS soh‘r comprises entre 0,25 et 2,5 et de préférence

entre 0,5 et 2,2,

Selon l'invention, la concentration du polymere de galactomannane dans le fluide
d’injection est comprise entre 0,5 et 5 g/l. Selon un mode de réalisation préféré, la

conceniration varie entre 0,7 et 3 g/l.

Le composant du fluide d’injec;fion présentant la plus forte concentration est I'eau.
Typiquement, 'eau sera magjoritairement présente dans le fluide en pourcentage
pondéral. L'eau est ’rypi'quémen’r présente dans uhe proporfion pondérale d’environ
S50 % ou plus, plus fypiguement d'environ 80 % ou plus par rapport au poids de fluide.
L'eau peut provenir de n‘importe quelle source a condifion que cette source ne

contienne pas d'impuretés chimiquement ou physiquemen’r-incompcn‘ibles avec les
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autres composants du fluide (par exemple en provoguant une précipitation
indésirable). L'eau n‘a pas besoin d'é’rr.e potable, elle peut étre saumdatre et contenir
des sels de méTon tels que le sodium, le potassium, le calcium, le zinc, le mognésium,
efc.. ou d'autres matériaux typiques des sources d'eau rencontrées dans ou A

proximité de champs de pétrole.

Le fluide d’injection peut éventuellement contenir un gaz tel que I"air, I'azote ou le
dioxyde de carbone, de maniére a avoir un fluide ou une mousse énergétique. Le
fluide d’injection peut contenir tous les prodults chimiques cIosSiques que l'on tfrouve
dans de tels fluides, comme des additifs anti-corrosion, des désoxygénants, des
inhibiteurs de tarfre ou tout autre type d’inhibiteur de dépdt, des sels, de la soude ou

une autre base, des acides, des tensioactifs, etfc.

La méthode selon la présente invention peut éventuellement étre précédée d'une
eétape de fracturation hydraulique. Dans le cadre d‘une opération de fracturation
hydraulique. un fiuide de fracturation tel que de 'eau est injecté dans un puits et en
direction de la face de la formation, a une pression et a un débit suffisants pour
s'affranchir de la pression de couverture de la formation, et initier la création et/ou

"extension d'une fracture dans ia formation.,

L'invenfion ayant fait 'objet d'une description générale, les exemples suivants
llustrent des modes de réalisation particuliers de I'invention et en présentent les
avantages. Il est entendu que ces exemples sont donnés & titre d’illustration et ne

imitent en aucun cas la portée de I'invention.

Exemple 1: Exemple de synthése de polyméres de galactomannane substitué

selon l'invention

Le greffage de I"agent de sulfonation sur le polysaccharide de guar est effectué

au moyen de procédés connus dans |'industrie des polysaccharides. Un des moyens
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susceptibles d'eire mis en ceuvre consiste a greffer I'agent de sulfonation sur un guar

hydroxypropyle (guar HP) en utilisant un procédé de dispersion eau/alcool.

Par exemple, le guar hydroxypropyle sulfoné - sulfonate de vinyle de sodium (guar
HP-SVS / DS = 1.42), qui présente un degré de substitution (DS) de 1,42, est préparé

comme suit :

o8 g de Jaguar® HP105 (lof # HO808487K, Rhodia Inc.) sont mis en suspension dans
450 ml d’isopropanol dans un réacteur en verre équipé d'un agitateur méconiqUe,

d’une sonde de tempeérature, d’un réfrigérant et d'une ampoule d’addition. lampoule

d'addition est utilisee pour gjouter, goutte a goutte :

- 52 g d’'une solution agqueuse d’hydroxyde de sodium (50 %)
- 178,6 g d’une solution concentrée de SVS.

le milieu réactionnel est ensuite chauffé a 60°C. La fempérofure est maintenue
pendant 4 heures, puis le réacteur est refroidi & la température ambiante. La
suspension ainsi obtenue est filtrée au moyen d’un filire en céramique. La pate
obtenue est redispersée dans 500 mi d’isopropanol/eau 80/20 vol/vol. L’ acide acétique
est alors gjouté a cette suspension pour neutraliser le produit. Cette suspension est
ensuite filfrée. La pdate finalement obtenue est lavée deux fois avec 500 ml
d’isopropanol/eau 80/20 vol/vol, puis la pdte est séchée & température ambiante et

broyee.

La solution concentrée de SVS est obtenue sans préparation préalable G partir

d‘une solution de SVS a 25 % (foumnie par Proviron) chauffée dans un évaporateur

rotafif de maniere @ avoir une concentration finale égale & 44,9 %.

Lle Jaguar® HP105 comporte en moyenne 0,6 groupes hydroxyles par motif de

saccharide.
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Les caractérisfiques du composeé synthétisé ont été étudiées. Le degré de

supstitution est mesuré par analyse quantitative par RMN 13C selon le protocole

suivant :

Des guars et des derives de guar de poids moléculaire élevé produisent des
solutions visqueuses lorsqu’ils sont dissous dans de |I'eau. Afin de réduire la viscosité de la
solution, les chaines de polysaccharides sont clivées avec de I'acide trifluoroacétique

(TFA). Le TFA est choisi comme référence interne parce gu’il ne perturbe pas le spectre

du guar.

Le processus typique du clivage du guar est le suivant : on disperse 1 gramme de
guar dans 4 ml d’une solution de 1:1 D20 :TFA dans une fiole de réocﬁon. La fiole est
ensuite chauffée a 90°C pendant 2 heures au moeins. Alternativement, le clivage des
chaines de polymere peut egalement s’effectuer au moyen d’un micro-onde & 80°C
pendant environ 1 heure. L'échantillon est ensuite filiré et mis dans un tube RMN de 10

mmMm en vue d’une analyse quantitative du carbone.

On mesure en premier lieu la largeur d’'impulsion optimale (pw) et le temps de
relaxation (d1), puis on procede a I'analyse quantitative du 13C. Les résultats obtenus
avec un Varian Unitylnova de 400 MHz sont présentés dans |a figure 2. Le degré de
substitution est calculé a partir de l'intensité de carbones issus des greffes de groupes'
sulfonés et de l'intensité des carbones anomériques, mesurées toutes deux par RMN
13C. L'un des deux corbénes cppartenant aux greffes sulfonées apparait
habituellement vers 30-54 ppm, tandis que les carbones anomeériques apparaissent
généralement autour de 95-105 ppm. Le degré de substitution est obtenu en divisant

'intensité du pic opportenon"f AUX greffes sulfonées par I'in‘rensifé du carbone

anomerique.

Les poids moléculaires moyens sont mesurés par diffusion de lumiére laser multi-
angles (MALLS - Multi Angle Laser Light Scattering) coupiée a une colonne de

chromatographie de perméation sur gel. Le protocole est décrit ci-dessous :
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Colonne : Pheneomenex Polysep-GFC PS000 et P4000 en série
Phase mobile : 100 mM NaNQ;, 100 mM LICl
Débit : 0.6 ml/min
Détecteurs : détecteur Agilent 1100 RI, Wyatt MiniDAWN MALS
Volume injecté : 200 pl-
Tempeéerature . ambiante
Durée : 50 minutes.

Les echantillons sont dissous dans la phase mobile G 0,1 % poids et filtrés au moyen
de filtres PVDF de 0,45 pm avant injection. Le détecteur MALLS est calibré au moyen

d’'oxyde de polyéthyléene & 32 500 Da.
Les résultats obtenus pour le guar HP-SVS/DS = 1,42 sont donnés dans la figure 3.

La figure 3A représente le signal issu du détecteur de diffusion de iumiére et ia
figure 3B montre le signal issu du détecteur d’'indice de réfraction. L'axe des X
représente le temps d’élution qui correspond au temps nécessaire aux chaines de

polymeres pour quitter la colonne de chromatographie d’exclusion stérique.

La masse moléculaire en poids obtenue pour le guar HP-SVS/DS = 1,42 s'éléve &

2 300 000 g/mole.
Exemple 2 : Etude des propriétés d’injectivité

L'élude des propriétés d’injectivité des polymeres de galactomannane selon
I"invem‘ion s'effectue en mesurant la perte de charge induite par |'écoulement (débit
constant) a fravers une membrane poreuse (pores de 5 pym) en fonction du volume
injecté. L'injectivité est directement corrélée a I'augmentation de ia perte de charge,
un colmatage du milieu poreux entrainant une forte augmentation de cette perte de
charge. Plus le degré de colmatage du milieu poreux est élevé, plus la pression

augmente.
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Les résultats sont présentés dans le tableau 4. Pour le guar HP (courbe n°1), la forte
augmentation .de la pression révele un colmo’rdge significatif de la membrane (c’est-a-
dire une faible injectivité). Avec le guar HP sulfoné-SVS/DS = 0,53 (courbe n°2), une
augmentation de pression moindre montre que I'injec‘riviTé.s’esT considérablement
ameéliorée. Pour des valeurs de DS supérieures (courbes n°3 et n°4), la pression reste

constante, ce qui indique I'absence de colmatage du milieu poreux.

Ces résultats monirent que l'injectivité augmente avec le degré de éubsﬁtuﬁon
(DS). Cette amelioration de l'injectivité est observée pour des valeurs du degré de
substitution (DS) supérieures a 0,25, de préférence sUpérieures A 1 et de maniére
preférentielle supérieures & 1,5, Cette amélioration ne dépend ni du substrat qui est
dérivé (guar natif ou guars préalablement dérivés), ni du monomere utilisé, le SVS étant

le monomere de préférence mis en ceuvre .

L'injectivité  des échantillons sulfonés obtenus avec cette technique est

comparable a celle des polyacrylamides de poids molécuiaire élevé, considérés

comme la référence dans le cadre d’applications a la récupération assistée de

pétrole.

Exemple 3 : Etude de I‘odsorp’rion statique sur de I'argile

Une série d’experiences est menée afin d’'évaluer le niveau d’adsorption des
différents polymeéres etudies. On utilise a cet effet la méthode bien connue de
déplétion. Elle consiste & mélonger des solutions de polymeres avec des suspensions
d’argile naturelle et @ mesurer I'adsorption obtenue. La procédure mise en ceuvre est

la sulvante :

La suspension d'argile est préparée en qjoutant une quantité précise de
Speswhite™ (Imerys S.A.)) a 10 ml d’eau de mer (pPH=7) dans un fube centrifuge
Nalgene® (réf. 3110-9500 Naigene). Ces tubes en PPCO (copolymeéres blocs éthyléne-

propylene) ont été choisis pour leur excellente résistance aux solvants et leur absence
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d’interaction avec l'argile. L'échon‘rillon est mélangé pendant 15 minutes & 700 t/min &
"aide d’un agitateur magnétique. Un volume équivalent de solution de polymere est
infroduit dans le fube. Afin d’assurer un bon contact entre les surfaces minérales et les
chaines de polymeres, le mélange est agité pendant 24 heures a 700 t/min. Toutes ces
éfapes sont effectuées & température ambiante. L argile est ensuite separée de la
solufion par centrifugation (13 000 t/min pendant 1 heure). La quantité de polymére
adsorbé est determinée a pﬁrﬁr de la différence entre la concentration des polyméres
dans le surnageant avant et opréé contact. Elle est mesurée au moyen d’un analyseur

de carbone organigue total (Shimadzu TOC 5050).

On utilise a tifre de comparaison un polyacrylamide hydrolysé classique, le
FLOPAAM 3630S (VE4327, SNF Floerger) (appelé HPAM ou HPAM 3630S dans le reste de

la description).

Les essais sont rédlisés a force ionique fixe dans de I'eau de mer synthétique

contenant .

- NaCl : 24,79 g/l.

-MgClz, 6 H20 : 11,79 g/,

- KCl : 0,8g/,

- CaCla, 2H20 1 1,69/l

- NaNs (bactéricide) : 0,4g/l.

La saumure est filtrée au moyen de membranes Millipore™ de 0,22 um, puis utilisée

comme solvant pour les polymeres de guar et pour le HPAM.

Le rapport solide/liquide (S/L) est défini comme la quantité d’argile exprimée en
mg par 100 ml de solution. Sa valeur a une grande infl'uence sur les résultats

expérimentaux :
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- §'il est trop bas, I"adsorption peut étre difficile & déterminer par mangue de sensibilité

(au moins 10 % de polyméres doivent &tre adsorbes),

- s'il est trop élevé, des particules d’argile peuvent floculer et rendre la surface

iInaccessible aux chaines de polymeéres.

A la fois pour garantir une bonne précision et limiter I"agregation de kaolin, le

rapport S/L est fixé a 1 %.

Les résultats obtenus avec le guar HP (cercle noir), le guar HP-SVS / DS = 0,7 (cercle
blanc), le guar HP-SVS / DS = 1,57 (carré blanc) et le HPAM (croix) sont présentés dans

la figure 5.

Les expériences ont montré que la présence de quelques groupes de sulfonates
est fres efficace pour réduire de maniére significative I'adsorption des guars HP. Le
HPAM presente une valeur plateau de I'isotherme de 7 mg/g, proche de celle du guar

HP.

Exemple 4 : Etude de la résistance a la dégradation mécanique

D’autres expeériences ont été conduites en vue d’étudier la résistance a lo

dégradation mécanique des polyméres de galactomannane selon I'invention.

AU cours des processus d’injection de polymeéres, les fluides en déplacement sont
soumis & des &coulements d‘élongation et des faux de cisaillement élevés, en
particulier au sein des dispositifs 'd’injecﬁon, duses, vannes et pompes. En
consequence, les macromolécules peuvent se dégrader et perdre leur capacité
d’épaississement. C’est pourquoi 'évaluation d’un polymére inclut sa capacité &

résister aux contraintes mécaniques.

On utilise un appareil capillaire d’essai de cisaillement pour tester la résistance
mécanique des solutions de guar HP-SVS / DS = 1,57. Cet appareil est conforme aux
recommandations RP63 formulées par I’APl pour 'évaluation des polymeres ufilisés

dans le cadre d’opérations de récupération assistée (premiére édition, 1e juin 1990,
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confirmée 2000). il permet de pousser |'échantillon dans un tube capillaire a différents

niveaux de pression compris-entre 0,7 et 7 bars (1 bar = 10° Pa). La dégradation due au

cisaillement qui en resulte pour la solution de polyméres est évaluée en mesurant sa

viscosité a 25°C, avant et apres ['essai de cisaillement, avec un viscosimetre standard

(Contraves LS 30). La concentration du guar HP-SVS et du HPAM s’éléve a 1,5 g/mol.

Toutes les courbes d’écoulement (figure 6) obtenues pour les solutions de guar
sulfoné (guar HP-SVS / DS = 1,57) se superposent parfaitement, montrant ainsi I'absence
de dégradation mécanique. La viscosifé de la solution de guar sulfoné est la méme au
debut et a la fin de I'expérience. Par contre, le HPAM classique présente une baisse

importante de viscosité qui résulte de la scission de ses chaines.

Ces résultats montrent que les polysaccharides sulfonés selon I'invention sont
beaucoup plus résistants a la dégrodd’rion mecanique que le HPAM 3630S classique
utilis€ dans les méthodes d’injection. Il apparait gu’il N’y a pas de scission des chaines

de polymeres sulfonés ou de baisse de la masse moléculaire.
Exemple § : Efude de l'injection au sein de milieux poreux

Deux polymeres de guar HP sont choisis en vue d’'une évaluation dans des milieux
poreux. Le premier polymere est un guar HP standard. Le second polymére est un guar
HP sulfoné (guar HP-SVS) présentant un degré de substitution de 1,57. Ces polymeres
sont comparés au polyméré indus’rriél FLOPAAM 3630S (également appelé HPAM ou

HPAM 3630S dans la suite de la description) fabriqué par SNF Fioerger.

Le solvant mis en ceuvre pour préparer les solutions de polymeres est de I'eau de
mer synthétique. La composition de I'eau de mer synthétique est identique a celle
décrite ci-dessus. La saumure est filtrée au moyen de membranes Millipore™ MF de 0,22
um, puis dégazée sous vide et placée sous hélium afin d’empécher la formation de
bulles dans le milieu poreux lors d’essais d’injection sur carottes. Ces essais son.’r réalises

a 50°C. La carofte utilisée est un gres naturel Clashach. |l est remarquable pour ses
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surcroissances de quartz qui produisent des gres cimentés présentant des porosités de

12 & 18 % et des perméabilités comprises entre 0,2 et 1,5 Darcy (1 Darcy = 9,87.10 m?).

La minéralogie du grés Clashach est constituée de 95 % de quartz et d'une faible
fraction d’argile (< 1 % d’illite). Du fait de cette faible teneur en argile, I'échantillon de
Clashach est classe parmi les gres modérément propres. Pour nos expériences, nous

avons choisi des carottes présentant une perméabilité moyenne & la saumure proche

de 0,8 Da et une porosité d’environ 17 %.

Les roches d’affleurement sont constituees d’échantillons de carottes homogenes
découpées dans un méme bloc de grés. De petites carottes sont oprélevées sur -
I‘échantilion, puis séchées et disposées dans un manchon en viton (€paisseur 5 mm),
puis placées dans une cellule Hassler. Ces petites carottes présentent un diamétre de 4
cm et une longueur Compr.ise entre 6 et 7 cm. Le manchon est maintenu sous une
pression de couverture d’azote de 3000 kPa afin d’assurer I'étanchéité iatérale de la
carofte. La pression de pore est fix€e a 2 bars au moyen d'une soupape dé contre-
pression en sorfie de celiule. La carofte est lavée avec plusieurs volumes de saumure
(eau de mer) injectée dans les pores et la perméabilité est déterminée a différents
débits. Le support de carotte est placé dans un four thermostaté régulé & 50°C. Un
capillaire en titane est disposé en ligne afin de déterminer les viscosités de volume des
solutions de polymeres, a la fois en amont et en.aval de la carotte (grce & une
dérivation), ce qui a permis de procéder a des mesures d’adsorption par bilan de
matiere. Des pompes a débit constant (Pharmacia® P500, Labotron, Quizix) sont
utilisées pour injecter soit de I'eau soit des solutions de polyméres. Des transducteurs
difféerentiels tres précis et de sensibilité élevee (15, 75, 300, 960 mbars et 18 bars, pleine
echelle, avec une précision de 0,2 %) permettent de suivre la réduction de la hobilifé

ou de la perméabilité au sein des carottes, ainsi que la viscosité des polyméres par la

mesure des pertes de charge a travers le capillaire en ligne. Un collecteur.de fractions



10

15

20

25

CA 02779341 2012-04-27

WO 2011/055038 PCT/FR2010/000729

20

est placé a la sortie du dispositif, en aval de la vanne & pression constante, pour

effectuer des mesures de viscosité complémentaires (faible cisaillement).

On trouvera ci-dessous la description de sequences générales de conditions
d’écoulements monophasiques pour HPAM, guar HP et guar HP sutfoné (guar HP-SVS /

DS = 1,57) respectivement.

HPAM

1. Injection préliminaire dans les pores de plusieurs volumes de saumure a 4 cm/h,

2. Injection d'eau de mer a différents débits et détermination de la perméabilité

absolue kw,

3. Premiére injection d’un front de polyméres (concentration C = 0,4 g/, & 4 cm?/h,
correspondant & de faibles taux de cisaillement (4.5 s%), et détermination de la

réduction de la mobilité Rm,

4. Injection d'eau de mer & 4 cm’/h en vue d’éliminer les molécules non

adsorbées,

5. Seconde injection d‘un front de polyméres (C = 0,4 g/l). & 4 cm’/h. Les

différences entre le premier front et le second front de polymeéres donnent Ia mesure

de |'adsorption des polymeres dans la carotte,

6. Injection d’eau de mer a différents debifs, permetftant la détermination de la
réduction de la permeéabilité Rk en fonction d’un taux de cisaillement maximum dans

les seuils de pores,

7. Troisiéme injection de polymére (C = 1,5 g/l), & 4 cm’/h et détermination de la

reduction de la mobilité Rm,

8. Injection de bouchons successifs de polymeres (HPAM) de méme concentration

(C = 1.5 g/I) et & débit croissant (jusqu’da 50 cm’/h). Détermination de la réduction de la

mobilité Rm,
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-

9. Injection d’eau de mer @ 4 cm’/h en vue d'éliminer les molécules non
adsorbees, puis injection & différents débifs permettant la détermination de la

réduction de la perméabilité Rk.

Guar HP

1. Injection préliminaire dans les pores de plusieurs volumes de saumure a 2 cm’/h.

2. Injection d’eau de mer a différents débits et détermination de la perméabilité

absolue kw.

3. Premiére injection de polyméres (concentration C = 1,5 g/l). & 4 cm?®/h,
correspondant & de faibles taux de cisaillement (5,7 s et détermination de la

réduction de la mobilité Rm.

4. Injection de bouchons successifs de polymeéres de méme concentration (C = 1,5

g/l) et & débit croissant (10 cm*/h et 20 cm?). Détermination de la réduction de Ia

mobilité Rm.

5. Injection d'eau de mer & 4 cm’/h en vue d’éliminer les molécules non

adsorbees, puis injection a differents débits permettant la détermination de la

réduction de la permeabilité Rk.

Guar sulfoné (Guar HP-SVS / DS = 1,57)

1. Injection préliminaire dans les pores de plusieurs volumes de saumure & 2 cm’/h.

2. Injection d'eau de mer a différents débits et détermination de la perméabilité

absolue kw.

3. Premiére injection d‘un front de polyméres (concentration C = 1 g/l), & 4 cm’/h,

correspondant & de faibles taux de cisalllement (6.2 s et détermination de Ia

réduction de ia mobilité Rm.

4. Injection d'eau de mer @ 4 cm’/h en vue d’éliminer les molécules non

adsorbées.
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2. Seconde injection d’un front de polyméres (C = 1 g/I), & 4 cm?/h. Les différences

enfre le premier fron’r et le second front de polymeres donnent la mesure de

I’adsorption des polyméres dans la carotte.

6. ijec’rion d'eau de mer a différents débits, permettant la détermination de la
reduction de la perméabilité Rk en fonction d’un taux de cisaillement maximum dans

les seuils de pores.

/. Troisieme injection d’'un front de polymeére (C =2 g/), a 4 cm?/h.

8. Injection d’eau de mer 4 différents débits.

Les mesures d'adsorption nécessitent ['injection de solutions de polyméres

relativement diluees afin d’obtenir une bonne précision entre les deux fronts (étapes 3

et 5).

La réduction de la mobilité Rm mesure la viscosité apparente de la solution de
polymeres qui s'écoule dans le milieu. Elle prend en compte & la fois la viscosité du
systfeme chimique et la réduction de la perméabilité due & |’adsorption. Elie est reliée &

la perfe de charge au moyen de |I'équation suivante :

Rm=A Ppolym er/ A pbr‘me

AP oymer €5t la perte de charge pendant |'écoulement du polymére dans la carotte,

ot APyine €51 IO perfe de charge pendant I'écoulement de la saumure avant I'injection

du systeme chimique.

AP oiymer €1 APpine SONT déterminés au méme débit. Rm est €galement appelé facteur

de résistance RF.

De maniere classique, au cours d’une expérience, on détermine I'évolution de Ia
réduction de la maobilité (Rm) en fonction du volume injecté (V). Aprés l'injection de
plusieurs volumes dans les pores, les performances du polymére, en termes d’injectivité,

sont évaluées en calculant la pente de la courbe Rm en fonction de V (dRm/dV).

(1)
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Le fait d’obtenir un régime stationnaire (dRm/dV ~ 0) signifie que I'on est en
presence d’une tres bonne injectivité et d’une bonne propagation en profondeur du

polymere. Plus la valeur dRm/dV est élevée, plus l'injectivité et la qualité de

propagation seront médiocres.

Lo réduction de Ila perméabilité Rk, prend en compte leffet de

I’'adsorption/rétention ou éventueliement du colmatage au sein de la carotte. Elle est

égale &.:
RszA I:’br‘me after polymer / Apt:vrims: before polymer (2)

Rk, est également appelé facteur de résistance résiduelle RIRF,,.

Résultats de I'essai avec la solution de HPAM

L'expérience d’injection sur carottes est réalisée avec une solution de HPAM filtrée
au moyen d’urj filtre Nylon de 10 um comme décrit ci-dessus. Des injections successives
de bouchons de saumure et de polymére donnent les valeurs de la réduction de
mobilite et de permeéabilité en fonction de la concentration en polymére (0,4 g/l et 1.5

a/l) dans une carotte de Clashach (perméabilité kw = 1258 mD).

Le premier front de solution de HPAM (C = 0,4 g/) est injecté & 4 cm*/h, ce qui

correspond & un taux de cisaillement de 4,5 s™ et & une vitesse de 0,44 m/j (m/j signifie
1 métre/jour). La viscosité relative de la solution est Nr=2,4. La réduction de la mobilité

Rm; augmente jusqu’a afteindre environ 4,1 (aprés injection dans les pores d’un

volume PV de 1,5), la viscosité de |'effluent atteignant 100 % de la viscosité de la

solution injectée apres injection d’un volume PV d’environ 1,8 (27.8 cm?). Les molécules

libres sont balayées par ia saumure & 4 cm?/h et la réduction de Ia perméabilité est

déterminée & un débit de 4 cm*/h (taux de cisaillement = 4,5 s avec Rk = 1.6.

Le deuxieme front de solution de HPAM est injecté (volume PV 6.6) & la méme

concentration (C = 0,4 g/) et au méme débit (4 cm’/h). La réduction de la mobilité
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augmente jusqu’a atteindre environ 4,15 (aprés injection dans les pores d'un volume
PV de 1,0), puis reste a peu pres constante (dRm/dV ~ 0). La viscosité de |'effluent

afteint 100 % de la viscosité de la solution injectée aprés injection d’un volume PV

inférieur & 1,6 (24,8 cm®). Les molécules libres sont balayées par la saumure a 4 cm®/h et
la réduction de la perméabilité Rk, est déterminée avec des débits croissants compris
entre 4 cm’/h (taux de cisaillement = 4,5 s, Rk, = 1,6) et 50 cm3/h (tfaux de cisaillement

= 56,6 57, Rk, = 1,85). On observe un comportement légérement rhéoépaississant.

!

L'adsorption déterminée par bilan de matiére & partir de ila mesure de Ia

concentration de l'effluent en fonction du volume injecté dans les pores donne 10
bg/g.
Un troisieme front de sclution de HPAM est injecté & C = 1,5 g/l et au méme débit (4

cm/h).

La réduction de ia mobilité Rm,; augmente jusqu’a atteindre environ 17,7, puis elle

reste constante (dRm/dV ~ 0) autour du volume injecté PV de 8 correspondant &

I'injection de 124 cm? (fig.7). La viscosité de I'effluent afteint 100 % de la viscosité de la

solution injectée apres injection d’un volume PV inférieur a 2.
Les résultats de l'injection de HPAM sont présentés dans le tableau ci-apres.

Résultats de [‘essai avec le guar HP

L'expérience d’injection sur carottes est réalisée avec une solution de guar HP
filtrée au moyen d’un filtre Nylon de 10 um comme décrit ci-dessus. Lorsque le guar HP
est injecté a 1,5 g/l dans un gres Clashach (perméeabilité kw = 872 mD), la réduction de

la mobilité Rm,; augmente jusqu’a atfteindre environ 6,5, puis on observe une

augmentation linéaire (dRmM/dV ~ 0,45) autour du volume injecté PV de 10

correspondant & l'injection de 133 cm® (fig.7). Malgré cette injectivité relativement

faible du guar HP, la concentration de I’effluent se stabilise autour d’une valeur proche
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de 97 %, par reférence a la solution fnére. Le fait que la réduction de Ia mobilité
présente uhe valeur elevée et n'atteigne pas I'équilibre est probablement dd a la
retention de cellulose (microfibrilles) ou d’hémicellulose, sans qu’aucun effet ait été
détecté sur les mesures de .viscosi’ré de l'effluent. Les résultats relatifs a l'injection de

guar HP sont présentés dans le tableau ci-aprés.

Résultats de I'essai avec le guar HP sulfoné

L' expérience a’injection sur carottes est réalisée avec une solution de guar HP-SVS
apres une premiere ﬁl’rrcﬁon.ou moyen de filtres Durieux de 12-15 ym, puis une seconde
ultrafittration au moyen d'une membrane 20 000 MWCO, comme décrit ci-dessus. Des
injections successives de bouchons de saumure et de polymere donnent les valeurs de
la réduction de mobilité et de perméabilité en fonction de la concentration en

polymere (1 g/l et 2 g/l) dans une carotte de Clashach (perméabiiité kw = 729 mD).

Le premier front de solution de guar HP-SVS (C = 1 g/) est injecté & 4 cm?/h, ce qui

correspond G un taux de cisailement de 6,2 s* et & une vitesse de 0,48 m/j. La viscosité
relative de la solution est basse pour cette concentration (n,=1,67). La réduction de la
mobilité Rm; augmente jusdu’d atteindre environ 1,58 (aprés injection dons les pores
d’un volume PV de 1,2), la viscosité de |'effluent atteignant 100 % de la viscosité de la
solution injectée aprés injection d’un volume PV d’environ 2 (26,6 cm?). Les molécules

ibres sont balayées par la saumure & 4 cm’/h et la réduction de la perméabilité est

déterminée & un débit de 4 cm?/h (taux de cisaillement = 6,2 s™) avec Rk = 1,03.

Le deuxiéme front de solution de guar HP-SVS est injecté (volume PV 6) & la méme

concentration (C = 1 g/) et au mé&me débit (4 cm®/h). La réduction de la mobilité

augmente jusqu’a atteindre environ 1,78 (gpres injection dans les pores d'un volume
PV de 1,2), puis reste a peu brés constante (dRm/dV ~ 0,0015). La viscosité de I'effluent
atteint 100 % de la viscosité de la solution injectée aprés injection d’un volume PV

inférieur & 2 (26,6 cm®). Les molécules libres sont balayées par la saumure a 4 cm?/h et
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la réduction de la perméabilité Rk, est déterminée, comme pour Rm,., avec des débits

croissants compris entre 4 cm*/h (tfaux de cisaillement = 6,2 s, Rk, = 1.12) et 50 cm’/h

(taux de cisaillement = 77,5 s, Rk, = 1,12).

L'adsorption déterminée par bilan de matiére & partir de la mesure de la

concentration de l'effluent en fonction du volume injecté dans les pores donne 4 pg/g.

Un tfroisieme front de solution de guar HP-SVS est injecté & C = 2 g/l et au méme

débit (4 cm’/h). La réduction de la rﬁobilh‘é augmente jusqu’a atteindre environ 3
(apres injection d'un volume PV ~ 2), puis elle reste & peu prés constante (dRm/dV ~ 0)
pendant Finjection (PV 13,1). La viscosité de I'effluent atteint 100 % de la viscosité de la
solution injectée apres inj‘ecﬁon d’un volume PV inférieur a 2.

La réduction de la mobiiité Rm; esfégolemen‘r déterminée a des débits croissants
compris entre 4 cm’/h (taux de cisaillement = 6,2 s, Rm; = 3,2) et 50 cm®/h (faux de
cisailllement = 77.5 s, ng. = 2.9). On observe un léger effet rhéoépaississant. Les
molécules libres sont balayées par la saumure a 4 cm?/h et la réduction de la
perméabilité Rks est déterminée, comme pour Rm;, & des débits croissants compris
entre 4 cm*/h (faux de cisaillement = 6,2 52, Rk; = 1,1) et 50 cm?/h (taux de cisaillement

=77,55", Rks = 1,12).

Les résultats comparatifs relatifs & la réduction de la mobilité (figure 7) font
apparaiire les bonnes proprietes d'injectivité du guar HP sulfoné (pente trés faible s =
0,0015, courbe 3) par roppor’r au guar HP (s = 0,45, courbe 2). Les propriétés d’injectivité
de la solution de guar HP-SVS / DS = 1,57 sont comparables & celles des copolyméres.

synthétigues HPAM (s ~ 0, courbe 1).

Les résuliats obtenus & l'issue des essais d’injection sur carottes sont résumés dans le

tapleau 2. lls confirment les tres bonnes propriétés, en fermes d’injectivité ef
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ng/g pour le HPAM et 17 pg/g pour le guar HP).

PCT/FR2010/000729

Polymere Concentration | Filtration Ksw=1 [ pvasw=1[ dRm/ dv I - : |
du polymére | (um?) (cm?) Ad(sor;Jt;on
| HE/§
(mg/1) ] _ _ _
FLOAAPAM I 400 Nylon 10 1,25 15,5 ~0 . 10
‘ Hm ~
| 3630S (HPAM) 1500 | B 1 0 -
I HP Guar 1500 Nylon 10 0,87 13,3 0,45 -
|
l HP Guar-SVS / 666 1 Durieux 12- 0,73 13,1 30,0015 | 2,8
B I?S=1,57 | 1333 15 um ~p ‘

Tableau 2 : Comparaisons entre le guar HP, le HPAM et la solution de guar HP-3VS / DS =

1,57
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REVENDICATIONS

1) Methode de récupération assistée de pétrole comprenant les étapes suivantes :

a) on injecte dans une formation pétrolifére souterraine un fluide d'injection

aqueux par I'intermediaire d'un ou de plusieurs puits d'injection,

b) on déplace le fluide d'injection aqueux au sein de la formation en direction

d'un ou de plusieurs puits de production,

C) on recupere le pétrole par lintermédiaire d'un OU de piusieurs puits de

production,

ledit fluide d'injection aqueux comportant au moins un polymeére de galactomannane
substitue par au moins un agent de sulfonation, le degré de substitution du polymeére

de galactomannane étant compris entre 0,25 ef 2,5.

2) Methode de récupération assistée de petrole selon la revendication 1. dans

laguelle le polymeére de galactomannane est le quar natif.

3) Methode de récupération assistée de petrole selon la revendication 1, dans
laquelle le polymeére de galactormannane est un polymere de galactomannane dérivé
choisi au sein du groupe constitué des guars suivants : guar hydroxypropyle (guar HP},
guar carboxymethyle (guar CM), guar carboxymethyle nydroxypropyle (guar CMHP),
guar hydroxyéthyle (guar HE), guar carboxymethyle hydroxyéthyle (quar CMHE), guar
modifie  hydrophobiquement (guar  HM), guar carboxymeéthyle  modifié
hydrophobiquement (guar AMCM)  guar hydroxyéthyle modifié nydrophobiquement
(Quar HMHE), guar hydroxypropyle cationigue modifié hydrophobiquement (guar
cationique HMHP), guar carboxymethylhydroxypropyle modifié nydrophobiguement
(guar HMCMHP) et guar cationique modifié hydrophobiquement (guar cationique

HM) .
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4) Methode de récupération assistée de petrole selon la revendication 1, dans
laquelle I'agent de sulfonation est choisi dans le groupe comportant : de I'acide 2-
acrylamido-2-méthylpropane sulfonique (AMPS), sulfonate de vinyle de sodium (SVS),
(methjallyl sulfonate de sodium, styréne sulfoné, acide (meth)allyloxybenzéne
sulfonigue, sulfonate 1-allyloxy 2 hyaroxypropyle de sodium,
chlorohydroxypropanesulfonate de sodium (CHPSNa), bisulfite de sodium, 1.3-

propylsultone, 1,4-butylisultone, et styréne sulfonate de sodium (SSS).

5) Methode de récupération assistée de pétrole selon ia revendication 1, dans

laquelle le polymere de galactomannane a un poids moléculaire compris entre

100 000 g/mol et 20 000 000 g/mol.

6) Méthode de récupération assistée de pétrole selon la revendication 1, dans

laquelle le degré de substitution du pcolymere de galactomannane est compns entre

0,5et2,2.

7) Methode de récupération assistée de pétrole selon Ia revendication 1, dans

iaguelle la concentration du polymére de galactomannane est comprise entre 0.5 et 5

a/l.

8) Fluide d'injection aqueux destiné & o recupération assistée de pétrole,
comportant au moins un polymére de galactomannane sUbstitue par au moins un
agent de sulfonation, le degré de substitution du polymere de galactomannane étant

compris entre 0,25 et 2,5.

9) Fluide d'injection aqueux selon la revendication 8, dans lequel le polymére de

galactomannane est le guar natif.

10) Fluide d'injection agueux selon la revendication 8, dans lequel le polymeére de
gaiactomannane est un polymére de galactomannane dérivé Choisi au sein du

groupe constitue des guars suivants: guar hydroxypropyle (guar HP), guar
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carboxyméthyle (guar CM), guar carboxyméthyle hydroxypropyle (guar CMHP), guar
hydroxyéthyle (guar HE), guar carboxyméthyie hydroxyethyle (guar CMHE), guar
modifie  hydrophobiquement  (guar HM),  guar carboxyméthyle  modifié
hydrophobiquement (guar HMCM) guar hydroxyéthyle modifié hydrophobiquement

(Quar HMHE), guar hydroxypropyle cationiqgue modifié hydrophobiguement (guar

cationique HMHP), guar carboxymeéthylhydroxypropyle modifié hydrophobiguement
(guar HMCMHP) et guar cationique modifié nydrophobiguement (guar cationique

HM).

11) Fluide d'injection aqueux selon la revendication 8 dans lequel 'agent de
sulfonation est choisi dons le groupe comportant: de l'acide 2-acrylamido-2-
methylpropane sulfonique (AMPS), sulfonate de vinyle de sodium (SVS), {meth)allyl
sulfonate de sodium, styréne sulfoné, acide (meth)allyloxybenzéne sulfonigue, sulfonate
I-dllyloxy 2 hydroxypropyle de sodium, chlorohydroxypropanesulfonate de sodium
(CHPSNay), bisulfite de sodium, I.3-propylsultone, 1,4-butylsultone, et styréne sulfonate

de sodium (SSS).

12) Fluide d'injection aqueux selon la revendication 8, dans lequel le polymére de
galactomannane a un poids moléculaire compris entre 100 000 g/mol et 20 000 000

a/mol.

13} Fluide d'injection aqueux selon Ia revendication 8 dans lequel le degré de

substitution du polymeére de galactomannane est compris entre 0,5 et 2,2.

14) FHuide d'injection aqueux selon la revendication 8, dans lequel la concentration

du polymere de galactomannane est comprise entre 0.5 et 5 g/l
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