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FLUIDE DE FRACTURATION COMPRENANT UN (CO)POLYMERE D’UNE
FORME CRISTALLINE HYDRATEE DE I°’ACIDE 2-ACRYLAMIDO-2-

METHYLPROPANE SULFONIQUE ET PROCEDE DE FRACTURATION
HYDRAULIQUE

DOMAINE DE L’INVENTION

L’invention concerne un nouveau fluide de fracturation comprenant au moins un agent de
souténement et au moins un (co)polymére hydrosoluble préparé a partir de la forme
cristalline hydratée de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins

un de ses sels.

L’invention concerne aussi un procéd¢ de fracturation hydraulique des réservoirs

souterrains d’huile et de gaz non conventionnels utilisant ladite composition.

ETAT ANTERIEUR DE LA TECHNIQUE

La production d’huile (hydrocarbures) et de gaz contenus dans des réservoirs souterrains
non conventionnels se développe depuis plusieurs années et nécessite d’ouvrir des

fractures dans le réservoir pour une production économique de 1’huile et du gaz.

Dans la suite de la description de l’art antérieur et de l'invention, par «réservoirs
souterrains non conventionnels », on désigne des gisements nécessitant des technologies
particuli¢res d’extractions car n’existant pas sous forme d’une accumulation dans une
roche poreuse et perméable (voir Les hydrocarbures de roche-mére en France Rapport
provisoire — CGIET n° 2011-04-G — Ministére de [’écologie, du développement durable,
des transports et du logement - Avril 2011). Pour le gaz non conventionnel, on peut citer
les gaz de schiste (shale gas), les gaz de houille (coal bed methane) ou les gaz de réservoirs
compacts (tight gas). Pour I’huile non conventionnelle, on peut citer les huiles lourdes

(heavy oil), les huiles de schiste (shale oil) ou les huiles de réservoirs compacts (tight oil).

Les réserves contenues dans les réservoirs non conventionnels sont ¢énormes et
extrémement étendues dans des zones autrefois inexploitables comme les hydrocarbures de
roche-mére tels que les schistes argileux, les gaz de réservoir compact, et les gaz de
houille. Aux FEtats-Unis, les gaz de schiste sont largement exploités et représentent
auyjourd’hui 46% du total du gaz naturel produit aux Etats-Unis alors qu’ils ne
représentaient que 28% en 1998. Les bassins trés ¢tendus sont connus sous le nom de
Barnett Shale, Ville Fayette Shale, Mowry Shale, Marcellus Shale, Utica Shale...
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L’exploitation des réservoirs compacts a ¢té rendue possible par une évolution des

techniques de forages.

Les techniques de production ont en effet ¢volué¢ des puits verticaux vers des puits
horizontaux, réduisant le nombre de puits de production nécessaires et leur empreinte au
sol et permettant de mieux couvrir le volume du réservoir pour en récupérer au maximum
le gaz ou I'huile. Cependant, les perméabilités sont insuffisantes pour que 1’hydrocarbure
migre de la roche mére vers le puits facilement, et ainsi permettre de produire
¢conomiquement et en quantit¢ le gaz ou I'huile. Il est donc nécessaire d’augmenter la
perméabilité et les surfaces de production par des opérations de stimulation et en

particulier par fracturation hydraulique de la roche en contact avec le puits.

Fracturation hydraulique

La fracturation hydraulique a pour but de créer une perméabilité supplémentaire et
engendrer des surfaces de production de gaz ou d’huile plus importantes. En effet, la faible
perméabilité, les barri¢res naturelles de couches compactes et I’'imperméabilisation par les
opérations de forage limitent fortement la production. Le gaz ou I’huile contenu dans le
réservoir non conventionnel ne peut migrer facilement de la roche vers le puits sans

stimulation.

Ces opérations de fracturation hydraulique sur les puits horizontaux ont commencé en
1960 dans les Appalaches et, aujourd’hui, plusieurs dizaines de milliers d’opérations ont eu

licues aux Etats-Unis.

Les technologies d’étude, de modélisation du réservoir, de forage, de cimentation et de
stimulation sont devenues de plus en plus sophistiquées et mettent en ceuvre des
¢quipements permettant d’effectuer ces opérations dans des temps de plus en plus courts

avec une analyse précise des résultats.

La stimulation du réservoir par fracturation hydraulique

Ces opérations consistent a injecter de [’eau a haute pression et a trés fort débit de manicre
a créer des fractures réparties perpendiculairement aux puits de production. On procede
généralement en plusieurs étapes afin de créer des fractures sur toute la longueur du puits

horizontal, ce qui permet de couvrir un volume maximal du réservoir.
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Afin de garder ces fractures ouvertes, on ajoute un agent de souténement (par exemple du
sable, des mati¢res plastiques ou des céramiques calibrées) de maniére & empécher la

fermeture de ces fractures et & maintenir la capillarité créée une fois 1’injection stoppée.

L’eau seule ne suffit pas a obtenir une bonne efficacité de placement de I’agent de
souténement du fait de sa faible viscosité. Ceci limite sa capacité a maintenir en place
I’agent de souténement dans les fractures. Pour contrer ce probléme, on a développé des

fluides de fracturation contenant des composés viscosifiants.

Par définition, on dira qu’un compos¢ est viscosifiant lorsqu’il augmente la viscosité des

solutions dans lesquelles il est dissous.

En plus d’avoir des propriétés viscosifiantes, le composé doit avoir un profil rhéologique
particulier. En effet, le composé doit pouvoir générer une viscosité faible afin de ne pas
géner au transport et au pompage du fluide contenant I’agent de souténement pendant les
forts cisaillements subis lors de I’injection du fluide de fracturation. Une fois injecté, ce
méme compos¢ doit pouvoir engendrer une viscosité¢ suffisante lorsque le cisaillement

diminue pour supporter 1’agent de souténement afin de le maintenir dans les fractures.

Le polymére doit donc apporter des propriétés rhéofluidifiantes a la solution afin d’avoir
une viscosité relativement faible lors de I’injection (2 cisaillement éleve) et une viscosite
forte afin de maintenir I’agent de souténement en suspension au niveau de la fracture

lorsque le cisaillement diminue.

Les propriétés viscoélastiques des polyméres en solution sont également a prendre en
considération. Cette viscoélasticité, et son importance dans ’application, est décrite dans le
document SPE 147206 (Fracturing Fluid Comprised of Components Sourced Solely from
the Food Industry Provides Superior Proppant Transport - David Loveless, Jeremy
Holtsclaw, Rajesh Saini, Phil Harris, and Jeff Fleming, SPE, Halliburton ) a travers des
observations visuelles dans des expériences statiques ou dynamiques, ou encore par des
mesures de rhéologie, telle que la mesure des modules visqueux et ¢élastiques (G et G”°),
ou la mesure sur rhéométre de la viscosité en fonction du cisaillement. Ainsi, des
propri¢tés ¢lastiques seront avantageuses pour assurer le transport et la suspension de

’agent de souténement de la fracture.

Le choix du polymére n’est donc pas évident et nécessite une étude rhéologique

approfondie afin d’obtenir des résultats satisfaisants.
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Parmi les composés viscosifiants de solutions aqueuses appartenant a 1’état de la technique,
on peut citer les substances naturelles telle que les gommes guars et leurs dérivés tel que
I’hydroxypropylguar (HPG), ou la carboxyméthylhydroxypropyl guar (CMHPG); les
dérivés cellulosiques tels que la carboxyméthyl cellulose ou I’hydroxyéthyl cellulose. Ces
composés sont notamment décrits dans les brevets US4033415, US3888312 et
US4801389. Dans le document SPE 152596 (Hydraulic Fracturing 101: What Every
Representative, Environmentalist, Regulator, Reporter, Investor, University Researcher,
Neighbor and Engineer Should Know About Estimating Frac Risk and Improving Frac
Performance in Unconventional Gas and Oil Wells - George E. King, Apache
Corporation), les derniéres avancées relatives aux performances des fluides de fracturation

sont discutées en détail.

Cependant ces substances naturelles, et en particulier les dérivés de guar, sont aussi utiles
dans d’autres applications, comme I’industric alimentaire ou le textile, et 1’essor de
I’exploitation des ressources d’huile et de gaz non conventionnels concurrencent ces autres
applications. Ceci crée une pression sur la disponibilité¢ de ces produits et engendrent des

problémes de prix.

D’autres composés issus de la pétrochimie peuvent avoir des propriétés viscosifiantes. On
peut citer les polyméres synthétiques. Les poly(méth)acrylamides, ¢ventuellement
particllement hydrolysés, et les poly(méth)acrylates et leurs copolyméres sont
particuli¢rement connus. Ces polyméres développent une viscosité grice a leur masse
molaire et aux répulsions ioniques interchaines. Ces polyméres sont décrits dans les
brevets GB951147, US3727689, US3841402 ou encore US3938594. Le mécanisme
régissant la viscosité est li¢ a une hausse du volume hydrodynamique grace a des

répulsions intra-chaines, des enchevétrements inter-chaines, etc.

Cependant, en présence de forte salinit¢ ou d’une température d’utilisation élevée, ces
polymeéres ne développent pas de forts enchevétrements et répulsions, ce qui se traduit par
une diminution forte de leur pouvoir viscosifiant surtout aprés avoir subi le cisaillement de
I’¢tape de pompage. Par ailleurs, ces polyméres ne présentent généralement pas de
propriétés viscoélastiques suffisantes pour supporter 1’agent de souténement dans la
fracture. Il faut augmenter le dosage de ces polyméres a des niveaux trop ¢€levés pour
obtenir les propriétés de suspension de 1’agent de souténement. Les niveaux de dosages ne

sont pas viables économiquement.
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Les polymeéres utilisés pour avoir des propriétés viscosifiantes peuvent avantageusement
étre aussi des réducteurs de frottement permettant de réduire la perte de charge en milieu

turbulent et augmenter fortement le débit a puissance et diamétre de tuyau identique.

Les polymeéres synthétiques a base d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou
de ses sels présentent des propriétés de réduction de friction en solution aqueuse
intéressantes. Ces polymeéres sont aussi connus pour leur résistance au cisaillement et a la
dégradation thermique, notamment en solutions salées. Toutefois, [’obtention de polymére
de trés haut poids moléculaire a base d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique est
difficile sans compter que ces polymeéres présentent des problémes de solubilité lorsque
leur poids moléculaire augmente. Or, pour avoir un phénomeéne de réduction de friction
optimal et une forte génération de viscosité, il est primordial que le polymére soit dissous

rapidement en particulier en solution saline et qu’il ait un trés haut poids moléculaire.

EXPOSE DE L’INVENTION

La Demanderesse a trouvé et mis au point un fluide de fracturation qui permet d’avoir un
effet de réduction de friction trés ¢leve tout en garantissant un effet viscosifiant amélioré

en solution saline (saumure) ou non saline (eau).

De plus, la bonne solubilité¢ du polymére du fluide de fracturation combin¢ a son caractére
anionique sulfoné permet d’éviter son adsorption sur la roche, ce qui induit un regain de
conductivit¢ et donc wune augmentation du rendement de production d’huile
(hydrocarbures) et de gaz. L’huile (ou les huiles) issue d’une formation souterraine est

¢galement appelée pétrole. 1l s’agit généralement d’un mélange d’hydrocarbures.

Un premier aspect de I’invention concerne un fluide de fracturation comprenant au moins
un agent de souténement et au moins un (co)polymére hydrosoluble préparé a partir de la
forme cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au

moins un de ses sels.

Un second aspect de 'invention concerne un procédé de fabrication d’un fluide de
fracturation avec au moins un (co)polymere hydrosoluble préparé a partir de la forme
cristalline hydratée de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins

un de ses sels.
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Un troisiéme aspect de 1’invention concerne un procéd¢ de fracturation hydraulique d’un
réservoir souterrain d’huile ou de gaz non conventionnel utilisant le fluide de fracturation

selon ’invention.

Un quatriéme aspect de I’invention concerne un procédé de réduction de friction utilisant
un fluide de fracturation dans une opération de fracturation hydraulique d’un réservoir
souterrain d’huile ou de gaz non conventionnel utilisant le fluide de fracturation selon

I’invention.

Par définition un (co)polymere hydrosoluble est un (co)polymére qui donne une solution
aqueuse sans particules insolubles lorsqu’il est dissous sous agitation a 25°C et avec une

concentration de 50 g.L! dans I’eau.

L’agent de souténement peut &tre choisi de fagon non restrictive parmi le sable, la
céramique, la bauxite, les billes de verre, et le sable imprégné de résine. Il représente
préférentiellement de 0,5 a 40%, plus préférenticllement de 1 a 25% et encore plus

préférentiellement de 1,5 4 20%, en poids du fluide de fracturation.

Le fluide de fracturation selon I’invention est de préférence obtenu a partir d’entre 0,001%
et 1% en poids de (co)polymére hydrosoluble selon I’invention, préférenticllement entre
0,002% et 0,2%, en poids du fluide de fracturation.

Le fluide de fracturation peut comprendre d’autres composés connus de I’homme de ’art,

comme ceux cités dans le document SPE 152596, par exemple :

—  Des agents anti-gonflement des argiles comme le chlorure de potassium, ou le chlorure
de choline, et/ou

— Des biocides pour éviter le développement de bactéries en particulier sulfato
réductrices pouvant former des masses visqueuses réduisant les surfaces de passage.
On peut citer, par exemple, le glutaraldéhyde, qui est le plus utilis¢, ou encore le
formaldéhyde ou les isothiazolinones, et/ou

—  Des réducteurs d’oxygéne comme le bisulfite d’ammonium pour éviter la destruction
des autres composants par oxydation et la corrosion des tubes d’injection, et/ou

— Des additifs anticorrosion pour protéger les tubes contre I’oxydation par les quantités
résiduelles d’oxygene, le N,N dimethylformamide étant privilégié, et/ou

—  Des lubrifiants comme les distillats d’huile, et/ou

— Des chélatants pour le fer comme I’acide citrique, ’EDTA (éthyléne diamine tétra-

acétique), les phosphonates, et/ou
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—  Des produits antitartres comme les phosphates, les phosphonates, les polyacrylates ou

I’éthyléne glycol.

La forme cristalline hydratée de ’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique a un
diagramme de diffraction des rayons X sur poudre comprenant des pics a 10.58°, 11.2°,
12.65°, 13.66°, 16.28°, 18.45°, 20°, 20.4°, 22.5°, 25.5°, 25.88°, 26.47°, 28.52°, 30.28°,
30.8°, 34.09°, 38.19°, 40.69°, 41.82°, 43.74°, 46.04°degrés 2-théta. L’incertitude de ces

pics est généralement de 1’ordre de 0.1°.

La cristallographie aux rayons X, radiocristallographie ou diffractométriec de rayons X est
une technique d’analyse qui permet d’étudier la structure de la matic¢re cristalline a
I’¢chelle atomique. Elle s’appuie sur le phénoméne physique de diffraction des rayons X.

Un diffractométre ayant une source au cuivre peut tre utilisé.

Une poudre formée d’une phase cristalline particuliére va toujours donner lieu a des pics
de diffraction dans les mémes directions. Ce diagramme de diffraction forme ainsi une
véritable signature de la phase cristalline. Il est donc possible de déterminer la nature de

chaque phase cristalline au sein d’un mélange ou d’un produit pur.

Cette signature est spécifique a chaque composé cristallin organique ou inorganique, et se

présente sous la forme d’une liste de pics de position en angle 26 (2-théta).

Cette technique est utilisée pour caractériser la mati¢re, en particulier les différentes

formes cristallines qui peuvent exister pour une méme molécule chimique.

La forme cristalline hydratée de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique a un
spectre infra-rouge a transformée de Fourier comprenant des pics a 3280cm, 3126cm™,
1657cm™, 1595c¢m™, 1453cm™, 1395cm™, 1307cm™, 1205c¢m™, 1164cm’, 1113cm’,
1041cm™, 968cm™, 885cm™, 815cm™, 794cm™. L incertitude de ces pics est généralement

1

de l'ordre de 8cm™. De mani¢re avantageuse, il s’agit du spectre solide obtenu

conventionnellement dans un sel tel que le KBr.

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier est I’analyse des vibrations émises,
absorbées ou diffusées par les molécules. Cette technique est sensible aux interactions dites
courtes (influence de la maille unitaire sur les liaisons). Dans la majorité des cas, les
spectres infra-rouges a transformée de Fourier de différents systémes cristallins différent
de manicre significative. Le spectre infra-rouge a transformée de Fourier refléte donc les

détails de la structure cristalline d’un composé organique.
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De maniére générale, et sauf indication contraire, le diagramme de diffraction des rayons X
et le spectre infra-rouge sont obtenus a 20°C et & une pression de 1 atmosphere
(101 325 Pa).

La forme cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique a une
¢nergic minimale d’inflammation supéricure a 400 mJ, préférenticllement supérieure a
500 mJ (1 mJ = 107 joule).

L’énergie minimale d’inflammation représente I’énergie minimale qui doit étre fourni a un
compos¢ pour provoquer une inflammation. L’énergie peut étre ¢lectrique ou thermique.
L’énergie minimale d’inflammation est une donnée essentielle pour la prise en compte du
risque d’explosion lors de la manipulation du produit (transfert, stockage, réaction, mise en

forme...).

L’énergie minimale d’inflammation dépend des propriétés de la poudre (composition) ainsi

que de sa structure macromoléculaire (granulométrie, forme cristalline, surface spécifique).

Dans le cadre des solides, cette énergie est 1’énergie minimale d’une étincelle électrique
susceptible d’enflammer un nuage de poussiére. Plus la valeur de 1’énergie minimale
d’inflammation est élevée, moins le solide présente un risque lors de son utilisation,

manipulation, stockage.
La mesure de I’énergie minimale d’inflammation est réalisée selon la norme NF EN 13821.

La forme cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique présente
4 phénomeénes thermiques avec la technique de calorimétrie différentielle a balayage, a
70°C, 100°C, 150°C et 190°C. L’incertitude relative a I’observation de ces phénomenes est

généralement de ’ordre de 10°C, avantageusement 5°C ou moins.

Les phénomeénes thermiques sont mesurés par calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
Cette technique exploite la mesure de la variation de chaleur associée a la dénaturation
thermique du composé lorsque celui-ci est chauffé a vitesse constante, par exemple avec

une rampe de chauffe de 10°C/minute.

I1 est généralement reconnu que le phénomeéne thermique se présentant & 190°C (+/-10°C)

est li¢ au point de fusion de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique.



10

15

20

25

30

35

WO 2018/172684 9 PCT/FR2018/050661

Selon un mode particulier de I’invention, le (co)polymére hydrosoluble est obtenu au
moins a partir d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins un de
ses sels, 50mol% a 100mol% de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique étant
avantageusement sous la forme cristalline hydratée et/ou au moins un de ses sels, plus

avantageusement 70 a 100mol%, et encore plus avantageusement 100mol%.

Le (co)polymére hydrosoluble est avantageusement obtenu a partir d’entre 1 et 100 mol%
d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, préférentiellement entre 2 et 60 mol%
d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, encore plus préférenticllement entre 5
et 30 mol% d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, encore plus
préférentiellement entre 5 et 15 mol% d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ;
50mol% a 100 mol% de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ¢&tant
avantageusement sous la forme cristalline hydratée et/ou au moins un de ses sels, plus

avantageusement 70 a 100mol%, et encore plus avantageusement 100mol%.

De maniére générale, ’homme du métier saura adapter la quantité des éventuels
monom¢éres additionnels (anionique et/ou cationique et/ou zwitterionique) listés ci-apres

pour atteindre 100mol%.

De maniére générale, sauf indication contraire, par « acide 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonique sous forme cristalline hydratée » on désigne la forme acide et/ou la forme
salifi¢e. Il en est de méme pour les monomeres anioniques qui peuvent désigner les formes

acides et/ou salifiées comme, par exemple, pour ’acide acrylique.

Selon un mode préféré de 1’invention, le (co)polymere de I'invention est obtenu a partir de
la forme saline de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique sous forme cristalline
hydratée. L’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique est donc de préférence
partiellement ou totalement salifi¢ avant polymérisation. La forme acide d’'un monomere
peut étre salifi¢e avant et/ou pendant et/ou aprés la (co)polymérisation du ou des

monomeres.

La forme saline est avantageusement obtenue a partir d’un composé choisi parmi un
hydroxyde de métal alcalin ou alcalino-terreux, un oxyde de métal alcalin ou alcalino-
terreux, I’ammoniaque, une amine de formule suivante NRiR;R3 (Ri, R» et Ri étant
avantageusement des groupements hydrocarbonés, notamment des alkyles) ou un

carbonate de métal alcalin ou alcalino-terreux. Un métal alcalin préféré est le sodium.
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Le (co)polymére hydrosoluble est, de préférence, obtenu a partir de la forme cristalline
hydratée de ’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins un de ses
sels, et d’au moins un monomeére non ionique, et/ou au moins un monomére anionique,

et/ou au moins un monomere cationique et/ou au moins un monomere zwittérionique.

Le ou les monoméres non ioniques pouvant étre utilisés dans le cadre de 'invention
peuvent étre choisis, notamment, dans le groupe comprenant les monoméres vinyliques
solubles dans ’eau. Des monomeres préférés appartenant a cette classe sont, par exemple,
I’acrylamide, le méthacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide, le
N,N-dié¢thylacrylamide et le N-méthylolacrylamide. Egalement, peuvent étre utilisés la N-
vinylformamide, le N-vinyl acétamide, la N-vinylpyridine et la N-vinylpyrrolidone, le N-
vinyl imidazole, le N-vinyl succinimide, I’acryloyl morpholine (ACMO), le chlorure
d’acryloyl, le méthacrylate de glycidyle, le méthacrylate de glycéryle, la diacétone

acrylamide et I’isoprenol. Un monomére non ionique préféré est I’acrylamide.

Selon un mode de réalisation particulier, le (co)polymére hydrosoluble est
avantageusement obtenu a partir de la forme cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique ou d’au moins un de ses sels et & partir d’entre 1 et 99 mol% de
monomeére(s) non-ionique(s), de préférence entre 40 et 95 mol% et plus préférentiellement
entre 45 et 90 mol%, par rapport au nombre total de monoméres. Dans ce cas, le
copolymére est avantageusement obtenu a partir d’entre 1 et 99 mol% d’acide 2-
acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou au moins un de ses sels, et plus
préférentiellement entre 2 et 60 mol% ; 50mol% a 100mol% de 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique étant avantageusement sous la forme cristalline hydratée et/ou
au moins un de ses sels, plus avantageusement 70 a 100mol%, et encore plus

avantageusement 100mol%.

Le ou les monomeres anioniques pouvant étre utilisés dans le cadre de I’invention peuvent
étre choisis dans un large groupe. Ces monomeéres peuvent présenter des fonctions
acryliques, vinyliques, maléiques, fumariques, malonique, itaconique, ou allyliques, et
contenir un groupe carboxylate, phosphonate, phosphate, sulfate, sulfonate, ou un autre
groupe a charge anionique. Le monomére anionique peut étre sous forme acide ou bien
sous forme de sel de métal alcalino-terreux, de sel de métal alcalin ou de sel d’ammonium.
Des exemples de monoméres convenables incluent [’acide acrylique; 1’acide
méthacrylique ; D’acide itaconique; [’acide crotonique; [’acide maléique; 1’acide
fumarique ; 1’acide acrylamido undécanoique ; I’acide 3-acrylamido 3-méthylbutanoique ;
I’anhydride maléique ; les monomeéres de type acide fort, par exemple les monomeéres

présentant une fonction de type acide sulfonique ou acide phosphonique tels que 1’acide
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vinylsulfonique, ’acide  vinylphosphonique, l’acide  allylsulfonique, 1’acide
méthallylsulfonique, I’acide 2-méthylidenepropane-1,3-disulfonique, le 2-
sulfoéthylméthacrylate, le sulfopropylmethacrylate, le sulfopropylacrylate, 1’acide
allylphosphonique, 1’acide styréne sulfonique, l’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane
disulfonique ; et les sels hydrosolubles de ces monoméres comme leurs sels de métaux
alcalins, de métaux alcalino-terrcux, ou d’ammonium. Dans cette liste, les monoméres
mentionnés de type acide fort présentant une fonction de type acide sulfonique n’incluent
pas la forme cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou
ses sels.

Selon un mode de réalisation particulier, le copolymére est avantageusement obtenu a
partir d’entre 1 et 99 mol% de monomeére(s) anionique(s), de préférence entre 2 et 60
mol%, et encore plus préférentiellement entre 3 et 50 mol%, par rapport au nombre total de
monom¢éres. Dans ce cas, ces pourcentages incluent également le monomeére de forme

cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou ses sels.

Le ou les monom¢éres cationiques pouvant étre utilisés dans le cadre de ’invention peuvent
étre choisis, notamment parmi les monomeéres dérivés des motifs de type acrylamide,
acrylique, vinylique, allylique ou maléique, ces monomeéres possédant une fonction
phosphonium ou ammonium quaternaire. On peut citer, en particulier et de fagon non
limitative, I’acrylate de diméthylaminoéthyle (ADAME) quaternis¢, le méthacrylate de
diméthylaminoéthyle (MADAME) quaternis€, le chlorure de diméthyldiallylammonium
(DADMAC), le chlorure d’acrylamido propyltriméthyl ammonium (APTAC), et le
chlorure de méthacrylamido propyltriméthyl ammonium (MAPTAC). L’agent de
quaternisation peut étre choisi parmi les chlorures d’alkyle, les sulfates de dialkyle ou les
halogénures d’alkyle. Préférentiellement, I’agent de quaternisation est choisi parmi le
chlorure de méthyle ou le dic¢thyle sulfate.

Les sels acidifiés sont obtenus par les moyens connus de ’homme de métier, et notamment
par protonation. Les sels quaternisés sont ¢galement obtenus par les moyens connus de
I’homme du métier notamment, par réaction avec le chlorure de benzyle, le chlorure de
méthyle (MeCl), les chlorures d’aryle, d’alkyle, ou les dialkylsulfates comme Ie
diméthylsulfate.
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Selon un mode de réalisation préféré, le monomeére cationique est choisi parmi les sels de
diallyldialkyl ammonium comme le chlorure de diallyl diméthyl ammonium (DADMAC) ;
les sels acidifiés ou quaternisés de dialkyl- aminoalkylacrylamides ou méthacrylamides,
comme par exemple le chlorure de méthacrylamido-propyl triméthyl ammonium
(MAPTAC), le chlorure d’acrylamido-propyl triméthyl ammonium (APTAC).

Le monomére zwitterionique peut étre un dérivé d’un motif de type acrylamide, acrylique,
vinylique, allylique ou maléique, ce monomeére possédant une fonction amine ou
ammonium quaternaire et une fonction acide de type carboxylique (ou carboxylate),
sulfonique (ou sulfonate) ou phosphorique (ou phosphate). On peut citer, en particulier et
de fagon non limitative les dérivés de I’acrylate de diméthylaminoéthyl, tel que le 2-((2-
(acryloyloxy)éthyl) diméthylammonio) éthane-1-sulfonate, le 3-((2-(acryloyloxy)éthyl)
diméthylammonio) propane-1-sulfonate, le 4-((2-(acryloyloxy)éthyl) diméthylammonio)
butane-1-sulfonate, le [2-(acryloyloxy)éthyl] (diméthylammonio) acetate, les dérivés du
méthacrylate de diméthylaminoéthyle tel que le 2-((2-(méthacryloyloxy) éthyl)
diméthylammonio) ¢thane-1-sulfonate, le 3-((2-(méthacryloyloxy) ¢thyl)
diméthylammonio) propane-1-sulfonate, le 4-((2-(méthacryloyloxy) ¢thyl)
diméthylammonio) butane-1-sulfonate, le [2-(méthacryloyloxy)éthyl] (diméthylammonio)
acétate, les dérivés du diméthylamino propylacrylamide tel que le 2-((3-acrylamidopropyl)
diméthylammonio) éthane-1-sulfonate, le 3-((3-acrylamidopropyl) diméthylammonio)
propane-1-sulfonate, le 4-((3-acrylamidopropyl) diméthylammonio) butane-1-sulfonate, le
[3-(acryloyloxy) propyl] (diméthylammonio) acétate, les dérivés du diméthylamino propyl
méthylacrylamide tel que le 2-((3-méthacrylamidopropyl) diméthylammonio) éthane-1-
sulfonate, le 3-((3-méthacrylamidopropyl) diméthylammonio) propane-1-sulfonate, le 4-
((3-méthacrylamidopropyl)  diméthylammonio)  butane-1-sulfonate et le  [3-

(méthacryloyloxy)propyl] (diméthylammonio) acétate.

Les monomeres présentant un caractére hydrophobe peuvent ¢galement étre utilisés dans la
préparation du (co)polymere hydrosoluble utilis¢ dans le procédé de ’invention. Ils sont de
préférence choisis dans le groupe constitué par les esters de 1’acide (méth)acrylique
présentant une chaine alkyle, arylalkyle, propoxylée ou ¢éthoxylée; les dérivés du
(méth)acrylamide présentant une chaine alkyle, arylalkyle ou dialkyle, arylalkyle
propoxylée, ¢thoxylée, éthoxylée et propoxylée, ou dialkyle ; les alkyl aryl sulfonates.

Lorsqu’on utilise un monomeére présentant un caractére hydrophobe pour la préparation du
(co)polymére hydrosoluble, sa quantité¢ se situe avantageusement dans la plage comprise
entre 0,001 et 3 % en mole par rapport a la quantité totale de monom¢éres.
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Les monomeres présentant une fonction fluorescente peuvent ¢galement étre utilisés dans
le cadre de l'invention. Un monomeére présentant une fonction fluorescente peut étre
détect¢ par n'importe quelle méthode appropriée, par exemple par fluorométrie avec un
fluorimétre a longueur d’onde fixe. Généralement, la détection du monomere présentant
une fonction fluorescente se fait aux maxima d’excitation et d’émission, qui peuvent étre

déterminés a 1’aide d’un fluorimétre a balayage.

Les monomeres présentant une fonction fluorescente sont choisis, par exemple, parmi les

monomeres de type styréne sulfonate de sodium ou styréne sulfonique.

Le (co)polymere hydrosoluble est préférentiellement un (co)polymére anionique a base
d’acrylamide et d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ; 50mol% a 100mol%
de l’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique étant sous la forme cristalline
hydratée et/ou au moins un de ses sels. Préférentiellement, il s’agit d’un terpolymére
d’acrylamide, d’acide acrylique et d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ;
50mol% a 100mol% de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique étant sous la
forme cristalline hydratée et/ou au moins un de ses sels. Dans les deux cas, le (co)polymére

peut étre partiellement ou totalement post hydrolysé.

Le (co)polymére hydrosoluble est préférenticllement obtenu a partir d’entre 1% et 99%
molaire de monomére(s) anionique(s), plus préférenticllement entre 2% et 60% molaire,
ces pourcentages incluant le monomeére correspondant & la forme cristalline hydratée de

’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ou un de ses sels.

De manicre préférée, le (co)polymere hydrosoluble selon I’invention est anionique ou
amphotére et est obtenu a partir d’entre 1 et 99 mol% de monoméres anioniques ces
pourcentages incluant le monomeére correspondant a la forme cristalline hydratée de 1’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ou un de ses sels. Le (co)polymere hydrosoluble
selon I’invention est préférenticllement un copolymeére d’un sel de la forme cristalline

hydratée de ’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et d’acrylamide.

Le (co)polymére hydrosoluble selon I’invention est préférentiellement un polymére
anionique obtenu par copolymérisation d’un sel de la forme cristalline hydratée de 1’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique avec un sel de ’acide acrylique, ou un polymére
anionique obtenu par copolymérisation d’un sel de la forme cristalline hydratée de 1’acide

2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique avec un monomeére non ionique hydrolysable.
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Le monomére non ionique hydrolysable est préférentiellement choisi parmi 1’acrylamide ;
le méthacrylamide ; les dérivés N-mono de I’acrylamide ou du méthacrylamide ; les
dérivés N,N de l’acrylamide ou du méthacrylamide; et les esters acryliques ou

méthacryliques. Le monomére non ionique hydrolysable préféré est ’acrylamide.

Selon I’invention, le (co)polymére hydrosoluble peut avoir une structure linéaire, branché,
star (en forme d’¢toile), comb (en forme de peigne) ou bloc. Ces structures peuvent étre
obtenues par sélection au choix de I’amorceur, de ’agent de transfert, de la technique de
polymérisation telle que la polymérisation radicalaire controlée dite RAFT (transfert de
chaine réversible par addition-fragmentation, de [’anglais «reversible-addition
fragmentation chain transfer »), NMP (polymérisation en présence de nitroxydes, de
I’anglais « Nitroxide Mediated Polymerization ») ou ATRP (polymérisation radicalaire par
transfert d’atomes, de [’anglais « Atom Transfert Radical Polymerization »), de

I’incorporation de monoméres structuraux, de la concentration...

Selon I’invention, le (co)polymeére hydrosoluble est avantageusement linéaire ou structuré.
Par (co)polymére structuré, on désigne un (co)polymeére non linéaire qui posséde des
chaines latérales de maniére a obtenir, lorsque ce (co)polymére est mis en solution dans
I’eau, un fort état d’enchevétrement conduisant a des viscosités a bas gradient trés
importantes. Le (co)polymeére hydrosoluble, selon I'invention n’est généralement pas

réticulé.

Le (co)polymere hydrosoluble peut en outre étre structuré :

- par au moins un agent de structure, pouvant étre choisi dans le groupe comprenant des
monomeres a insaturation polyéthylénique (ayant au minimum deux fonctions
insaturées), comme par exemple les fonctions vinyliques, allyliques, acryliques et
¢poxy et l'on peut citer par exemple le méthyléne bis acrylamide (MBA), la
triallyamine, le chlorure de tétraallylammonium ou 1,2 dihydroxyethyléne bis-(N-
acrylamide), et/ou

- par des macroamorceurs tels que les polyperoxydes, polyazoiques et les polyagents de
transfert tels que les (co)polymeéres polymercaptants, et les polyols, et/ou

- par des polysaccharides fonctionnalisés.

La quantit¢ d’agent de ramification/réticulation dans le mélange de monoméres est
avantageusement inférieure a 4 % en poids par rapport & la teneur en monomeres, plus

avantageusement inféricure a 1 %, et encore plus avantageusement inféricure a 0,5 %.
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Selon un mode de réalisation particulier, elle peut étre au moins égale a 0.00001 % en

poids par rapport a la teneur en monomeres.

De maniére générale, le (co)polymére ne nécessite pas de développement de procédé de
polymérisation particulier. En effet, il peut étre obtenu selon toutes les techniques de
polymérisation bien connues par [’homme de métier. Il peut notamment s’agir de
polymérisation en solution ; polymérisation en gel ; polymérisation par précipitation ;
polymérisation en émulsion (aqueuse ou inverse); polymérisation en suspension ;

polymérisation par extrusion réactive ; ou de polymérisation micellaire.

La polymérisation est généralement une polymérisation a radicaux libres, de préférence par
polym¢érisation en émulsion inverse ou par polymérisation en gel. Par polymérisation par
radicaux libres, nous incluons la polymérisation par radicaux libres au moyen d’initiateurs
UV, azoiques, redox ou thermiques ainsi que les techniques de polymérisation radicalaire

controlée (CRP) ou les techniques de polymérisation sur matrice.

Selon un mode particulier de I’invention, le (co)polymére peut étre post hydrolysé¢. La post
hydrolyse est la réaction du (co)polymeére aprés polymérisation. Cette étape consiste en la
réaction de groupes fonctionnels hydrolysables de monomeéres avantageusement non
ioniques, plus avantageusement les fonctions amide ou ester, avec un agent d’hydrolyse.
Cet agent d’hydrolyse peut étre une enzyme, une résine échangeuse d’ion, ou un métal
alcalin. Préférenticllement, 1’agent d’hydrolyse est une base. Durant cette étape de post-
hydrolyse du (co)polymére, le nombre de fonctions acide carboxylique augmente. En effet,
la réaction entre la base et les fonctions amides ou esters présentes dans le (co)polymére

produit des groupes carboxylates.

Selon I'invention, le (co)polymére peut se présenter sous forme liquide, gel ou solide
lorsque sa préparation inclut une étape de séchage tel que le « spray drying » (séchage par
pulvérisation), le séchage sur tambour le séchage par rayonnement tel que le séchage

micro-ondes, ou encore le séchage en lit fluidisé.

Selon un mode de réalisation particulier, le (co)polymére hydrosoluble peut comprendre au

moins un groupe a LCST.

Selon les connaissances générales de I’homme du métier, un groupe & LCST correspond a
un groupe dont la solubilité¢ dans I’eau pour une concentration déterminée, est modifiée au-
dela d’une certaine température et en fonction de la salinité. Il s’agit d'un groupe

présentant une température de transition par chauffage définissant son manque d’affinité
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avec le milieu solvant. Le manque d’affinité avec le solvant se traduit par une opacification
ou une perte de transparence qui peut étre due a une précipitation, une agrégation, une
gélification ou une viscosification du milieu. La température de transition minimale est
appelée « LCST » (température critique inférieure de solubilité, de 1’anglais « Lower
Critical Solution Température »). Pour chaque concentration de groupe a LCST, une
température de transition par chauffage est observée. Elle est supérieure a la LCST qui est
le point minimum de la courbe. En dessous de cette température, le (co)polymére est
soluble dans 1’eau, au-dessus de cette température, le (co)polymere perd sa solubilité dans

I’eau.

Selon un mode de réalisation particulier, le (co)polymére hydrosoluble peut comprendre au

moins un groupe a UCST.

Selon les connaissances générales de I’homme du métier, un groupe a UCST correspond a
un groupe dont la solubilité¢ dans I’eau pour une concentration déterminée, est modifi¢e en
dessous d’une certaine température et en fonction de la salinité. 1l s’agit d’un groupe
présentant une température de transition par refroidissement définissant son manque
d’affinité avec le milieu solvant. Le manque d’affinité¢ avec le solvant se traduit par une
opacification ou une perte de transparence qui peut étre due a une précipitation, une
agrégation, une gélification ou une viscosification du milieu. La température de transition
maximale est appelée « UCST » (température critique supéricure de solubilité, de 1’anglais
« Upper Critical Solution Température »). Pour chaque concentration de groupe a UCST,
une température de transition par refroidissement est observée. Elle est inféricure a la
UCST qui est le point maximum de la courbe. Au-dessus de cette température, le
(co)polymére est soluble dans 1’eau, en-dessous de cette température, le (co)polymere perd

sa solubilité dans ’cau.

Selon I’invention, le (co)polymére hydrosoluble a un poids moléculaire avantageusement
¢levé. Par « poids moléculaire élevé », on désigne des poids moléculaires d’au moins 0,5
million de g/mol, préférenticllement entre 10 et 40 millions g/mol, plus préférenticllement
entre 15 et 30 millions g/mol. Le poids moléculaire s’entend en poids moléculaire moyen

en poids. Il est mesuré par mesure de la viscosité intrinseque (formule de Mark-Houwink).

Avant sa mise en ceuvre dans le fluide de fracturation, le (co)polymére hydrosoluble selon
I’invention peut se trouver sous différentes formes solides ou liquides. Préférentiellement,
il se trouve sous forme de poudre, d’émulsion inverse eau dans huile, ou de suspension

polyphasique particulaire aqueuse ou huileuse.
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Un second aspect de I’invention concerne un procédé de préparation d’un fluide de
fracturation avec au moins un (co)polymere hydrosoluble préparé a partir de la forme
cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ou d’au moins un
de ses sels, dans lequel le (co)polymére est mise en ceuvre dans de I’eau ou une saumure, et
dans lequel le (co)polymeére hydrosoluble est, avant formation du fluide de fracturation :

- Soit sous forme de poudre ;

- Soit sous forme d’une émulsion inverse eau dans huile ;

- Soit sous forme d’une suspension polyphasique particulaire aqueuse ou huileuse.

Le procédé de préparation d’un fluide de fracturation selon [’invention comprend
préférentiellement une étape d’ajout dans le fluide d’au moins un agent de souténement tel

que décrit précédemment.

Lorsque le (co)polymére hydrosoluble mis en ceuvre dans le fluide de fracturation est,
avant formation du fluide de fracturation, sous forme de poudre, la taille des particules est
préférentiellement inférieure a 1,5 millimétres, plus préférentiellement inférieure a 850

micrométres, encore plus préférentiellement inféricure a 200 micrométres.

La taille des particules se référe au diamétre moyen mesuré avec calibreur de particules
laser selon les techniques conventionnelles de 'homme de I’art. Un exemple d’appareil

pour mesurer le diamétre moyen est le Mastersizer de Malvern Instruments.

Lorsque le (co)polymére hydrosoluble mis en ceuvre dans le fluide de fracturation est,
avant formation du fluide de fracturation, sous forme d’une émulsion inverse eau dans
huile, la concentration en (co)polymére dans I’émulsion est préférentiellement comprise
entre 5 et 60 % en poids, plus préférenticllement entre 15 et 40% en poids par rapport au
poids de I’émulsion. De maniére préférée, I’émulsion inverse eau dans huile contient en
poids de 0,01% a 70% d’un sel organique et/ou inorganique, de préférence entre 5 et 20%
en poids par rapport au poids de I’émulsion. Les sels peuvent étre choisis de fagon non
restrictive parmi le chlorure de sodium, le sulfate de sodium, le bromure de sodium, le
sulfate d’ammonium, le chlorure d’ammonium, le chlorure de lithium, le bromure de
lithium, le chlorure de potassium, le bromure de potassium, le sulfate de magnésium, le
sulfate d’aluminium et leurs mélanges. Les sels préférés sont le chlorure d’ammonium et le

sulfate d’ammonium.

Lorsque le (co)polymére hydrosoluble mis en ceuvre dans le fluide de fracturation est,
avant formation du fluide de fracturation, sous forme d’une suspension polyphasique

particulaire aqueuse, le (co)polymére est de préférence sous la forme d’une suspension.
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Dans ce cas, le (co)polymere hydrosoluble mis en ceuvre dans le fluide de fracturation est,
avant formation du fluide de fracturation, sous forme d’une suspension polyphasique
particulaire aqueuse comprenant :
L 15 a 60 % en poids d’au moins un (co)polymere hydrosoluble selon 1'invention
sous forme de particules solides de taille moyenne comprise entre 5 et 500 um ;
1. 15 4 45 % en poids d’au moins un sel de métal alcalin et/ou d’au moins un sel d'un
métal alcalino-terreux ;
1. au moins un agent viscosifiant différent du (co)polymeére hydrosoluble selon
I’invention ;
v. au moins 10 % en poids d’eau ; et
ladite suspension ayant une viscosité Brookfield comprise entre 500 et 20000 cps a une
température de 20°C, et

ladite suspension ayant une masse volumique comprise entre 1,1 et 2 kg. L.

Lorsque le (co)polymére hydrosoluble mis en ceuvre dans le fluide de fracturation est sous
forme d’une suspension polyphasique particulaire huileuse, ladite suspension comprend de
préférence :
L 15 a 60 % en poids d’au moins un (co)polymere hydrosoluble selon 1'invention
sous forme de particules solides de taille moyenne comprise entre 5 et 500 um ;
il. au moins un agent viscosifiant différent du (co)polymeére hydrosoluble selon
I’invention ;
1. au moins 10% en poids d’huile ; et
ladite suspension ayant une viscosité Brookfield comprise entre 500 et 20000 cps a une
température de 20°C, et

ladite suspension ayant une masse volumique comprise entre 0,6 et 1,4 kg. L.

La viscosité Brookfield est mesurée avec un appareil Brookfield, monté d’un module LV,
le module pouvant tourner a une vitesse de 30 tours par minutes par exemple, la mesure
¢tant avantageusement effectuée a 20°C. La masse volumique est mesurée a 20°C, a une

pression de 1 atm c’est-a-dire 101 325 Pa.

Un troisiéme aspect de I’invention concerne un procédé de fracturation hydraulique de
réservoir souterrain d’huile ou de gaz non conventionnel comprenant la préparation d’un
fluide de fracturation tel que décrit précédemment, et I’injection dudit fluide de

fracturation dans une formation souterraine.

L’injection est réalisée sous pression de manicre a créer des fractures réparties tout le long

du puits de production.
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Optionnellement, avant, durant ou apres la création des fractures, on injecte dans le

réservoir au moins un composé oxydant et/ou au moins un compos¢ tensioactif.

L’injection de tensioactif permet d’¢liminer la viscosité engendrée par le (co)polymére en
inhibant les interactions hydrophobes interchaines, tandis que I’injection du compos¢
oxydant détruit le (co)polymére. Dans les deux cas, I’injection permet de rétablir une

viscosité de fluide proche de celle de 1’ecau.

Comme composé oxydant, on peut citer la javel (solutions aqueuse d’un sel
d’hypochlorite), 1’eau oxygénée, ['ozone, les chloramines, les persulfates, les

permanganates ou les perchlorates.

La nature chimique du (ou des) composé(s) tensio-actif(s) n’est pas critique. Ils peuvent
étre anioniques, non ioniques, amphoteres, zwitterioniques et/ou cationiques. De

préférence, le(s) composé(s) tensio-actif(s) de I’invention porte(nt) des charges anioniques.

De préférence, les composés tensioactifs utilisés sont choisis parmi les tensio-actifs
anioniques et leurs zwitterions choisis dans le groupe comprenant les dérivés
d’alkylsulfates,  d’alkyléthersulfates,  d’arylalkylsulfates,  d’arylalkyléthersulfates,
d’alkylsulfonates, d’alkyléthersulfonates, d’arylalkylsulfonates, d’arylalkyléthersulfonates,

d’alkylphosphates, d’alkylétherphosphates, d’arylalkylphosphates,
d’arylalkylétherphosphates, d’alkylphosphonates, d’alkylétherphosphonates,
arylalkylphosphonates, d’arylalkylétherphosphonates, d’alkylcarboxylates,

d’alkyléthercarboxylates,  d’arylalkylcarboxylates, d’arylalkyléthercarboxylates, de
polyethers alkyles, de polyethers arylalkyles...

On définit par chaine alkyle, une chaine de 6 a 24 carbones, ramifi¢e ou non, avec
plusieurs motifs ou non, pouvant ¢ventuellement comporter un ou plusieurs hétéroatomes
(O, N, S). On définit par chaine arylalkyle, une chaine de 6 a 24 carbones, ramifiée ou non,
comportant un ou plusicurs noyaux aromatiques et pouvant éventuellement comporter un

ou plusieurs hétéroatomes (O, N, S).

Les agents tensio-actifs les plus couramment utilisés, pour des raisons de coft, de stabilité,
et de disponibilité, sont du type sulfonate ou sulfate, présentés sous la forme de sels de

métaux alcalins ou d’ammonium.
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Un quatriéme aspect de I'invention concerne un procédé de réduction de friction d’un
fluide de fracturation dans une opération de fracturation hydraulique de réservoir
souterrain d’huile ou de gaz non conventionnel comprenant la préparation d’un fluide de
fracturation tel que décrit précédemment, et 'injection dudit fluide de fracturation dans

une formation souterraine.

La réduction de friction permet de diminuer ou de supprimer les pertes lices aux

frottements lors de I’injection du fluide de fracturation.

L’invention et les avantages qui en résultent ressortiront bien des exemples de réalisation

suivants.

EXAMPLES

Synthése des polyméres

Polymeéres 1 et 2 (copolymeéres ATBS/acrylamide post hydrolysés)

Polymére 1 (ATBS sous forme cristalline hydratée)

Dans un bécher de 2000 mL sont ajoutés 761,9 g d’eau déionisée, 574,2 g d’acrylamide en
solution a 50%, 35,9g de lessive de soude a 50%, 11,7g d'urée et 116,3g de cristaux

d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique (forme cristalline hydratée).

La solution ainsi obtenue est refroidie entre 0 et 5°C et transférée dans un réacteur de
polymérisation adiabatique, un bullage d’azote est réalis¢ pendant 30 minutes afin

d’éliminer toute trace d’oxygene dissout.

Sont ensuite ajoutés dans le réacteur :

e 0,45 g de 2,2’-azobisisobutyronitrile,

e 1,5 mL d’une solution a 5 g/L de dihydrochlorure de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
yDpropane],

e 1,5 ml d’une solution & 1 g/L. d’hypophosphite de sodium,

e 2.25ml d’une solution a 1 g/L de ter-butyl hydroperoxyde,

e 3,0 ml d’une solution a 1 g/LL de sulfate d’ammonium et de fer(I) hexahydrat¢ (sel de
Mohr).
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Aprés quelques minutes, ’arrivée d’azote est fermée et le réacteur est clos. La réaction de
polymérisation se déroule pendant 2 & 5 heures jusqu’a atteindre un pic de température. Le

gel obtenu est hach¢ en particules d’une taille comprise entre 1 et 6 mm.

500,0 g de gel préalablement haché sont ensuite mélangés a 18,0 g de lessive de soude a
50%, le mélange est porté et maintenu a une température de 90°C pour une durée de 90
minutes.

Le gel est ensuite séché et broy¢ pour obtenir le polymére sous forme de poudre.

Polymére 2 (ATBS non sous forme cristalline hydratée)

Le polymeére 2 est préparé comme le polymére 1 en remplagant 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique de forme cristalline hydratée par de ’acide 2-acrylamido-2-

méthylpropane sulfonique n’étant pas de forme cristalline hydratée.

Polymeres 3 et 4 (terpolymeres acide acryliqgue/ATBS/acrylamide)

Polymére 3 (ATBS sous forme cristalline hydratée)

Dans un bécher de 2000 mL sont ajoutés 542,1g d’cau déionisée, 558,7g d’acrylamide en

solution a 50%, 104,8 g de lessive de soude a 50%, 75,5g d’acide acrylique glacial, 15,3 g

d’urée et 203,6 g de cristaux d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique

La solution ainsi obtenue est refroidie entre 0 et 5°C et transférée dans un réacteur de

polymérisation adiabatique, un bullage d’azote est réalis¢ pendant 30 minutes afin

d’éliminer toute trace d’oxygeéne dissout

Sont ensuite ajoutés dans le réacteur :

e 1,13 gde 2,2’-azobisisobutyronitrile,

e 1,5 mL d’une solution & 15 g/l de dihydrochlorure de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
yDpropane],

e 1,5 ml d’une solution & 3 g/L. d’hypophosphite de sodium,

e 0,75 ml d’une solution a 1 g/L de ter-butyl hydroperoxyde,

e 225 ml d’une solution a 1 g/LL de persulfate de sodium,

e 1,5 ml d’une solution a 2 g/L de sulfate d’ammonium et de fer(Il) hexahydraté (sel de
Mohr).

Aprés quelques minutes, ’arrivée d’azote est fermée et le réacteur est clos. La réaction de
polymérisation se déroule pendant 1 & 5 heures jusqu’a atteindre un pic de température. Le

gel obtenu est haché en particules d’une taille comprise entre 1 et 6 mm.
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Le gel est ensuite séché et broy¢ pour obtenir le polymére sous forme de poudre.

Polymére 4 (ATBS non sous forme cristalline hydratée)

Le polymeére 4 est préparé comme le polymére 3 en remplagant 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique de forme cristalline hydratée par de ’acide 2-acrylamido-2-

méthylpropane sulfonique n’étant pas de forme cristalline hydratée.

Polymeéres 5 et 6 (homopolymeres d’ATBS)

Polymére 5 (ATBS sous forme cristalline hydratée)

Dans un bécher de 2000 mL sont ajoutés 390,5 g d’eau déionisée, 262 g de lessive de
soude a 50% et 847,5 g de cristaux d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique.

La solution ainsi obtenue est refroidie entre 5 et 10°C et transférée dans un réacteur de
polymérisation adiabatique, un bullage d’azote est réalis¢ pendant 30 minutes afin

d’éliminer toute trace d’oxygene dissout.

Sont ensuite ajoutés dans le réacteur :

e 0,45 g de 2,2’-azobisisobutyronitrile,

e 1,5 ml d’'une solution a 2.5 g/l de dihydrochlorure de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
yDpropane],

e 1,5 ml d’une solution a 1 g/l d’hypophosphite de sodium,

e 1,5 ml d’une solution & 1 g/1 de ter-butyl hydroperoxyde,

e 1,5 ml d’une solution a 1 g/l de sulfate d’ammonium et de fer(Il) hexahydraté (sel de
Mohr).

Aprés quelques minutes, ’arrivée d’azote est fermée et le réacteur est clos. La réaction de
polymérisation se déroule pendant 2 & 5 heures jusqu’a atteindre un pic de température. Le
gel obtenu est haché et séché pour obtenir une poudre grossi¢re elle-méme broyée et

tamisée pour obtenir le polymére sous forme de poudre.

Polymére 6 (ATBS non sous forme cristalline hydratée)

Le polymeére 6 est préparé comme le polymére 5 en remplagant 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique de forme cristalline hydratée par de ’acide 2-acrylamido-2-

méthylpropane sulfonique n’étant pas de forme cristalline hydratée.
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Polymeéres 7 et 8 (copolymeéres ATBS/acrylamide)

Polymére 7 (ATBS sous forme cristalline hydratée)

Dans un bécher de 2000 mL sont ajoutés 549,5 g d’eau déionisée, 520,5 g d’acrylamide en
solution a 50%, 97,6 g de lessive de soude a 50%, 16,2 g d’urée et 316,2 g de cristaux

d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique.

La solution ainsi obtenue est refroidie entre 0 et 5°C et transférée dans un réacteur de
polymérisation adiabatique, un bullage d’azote est réalis¢ pendant 30 minutes afin

d’éliminer toute trace d’oxygene dissout.

Sont ensuite ajoutés dans le réacteur :

e 0,75 g de 2,2’-azobisisobutyronitrile,

e 1,5 ml d’une solution a 5 g/L. de dihydrochlorure de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
yDpropane],

e 1,5 ml d’une solution & 3 g/L. d’hypophosphite de sodium,

e 2.25ml d’une solution a 1 g/L de ter-butyl hydroperoxyde,

e 225mld’une solution a 1 g/L. de sulfate d’ammonium et de fer(Il) hexahydraté (sel de
Mohr).

Aprés quelques minutes, ’arrivée d’azote est fermée et le réacteur est clos. La réaction de
polymérisation se déroule pendant 1 & 5 heures jusqu’a atteindre un pic de température. Le
gel obtenu est hach¢ en particules d’une taille comprise entre 1 et 6 mm.

Le gel est ensuite séché et broy¢ pour obtenir le polymére sous forme de poudre.

Polymére 8 (ATBS non sous forme cristalline hydratée)

Le polymeére 8 est préparé comme le polymére 7 en remplagant 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique de forme cristalline hydratée par de ’acide 2-acrylamido-2-

méthylpropane sulfonique n’étant pas de forme cristalline hydratée.

Exemples 2 : Préparation de fluides de fracturation

Les polyméres 1 a 8 sous forme de poudre sont mis en solution sous agitation a une
concentration de 10 000ppm dans une saumure composée d’ecau, de 85 g de chlorure de
sodium (NaCl) et de 33,1 g de chlorure de calcium (CaCly, 2H>0) par litre de saumure.

Les solutions salines de polyméres ainsi obtenues sont alors injectées a une concentration

de 0,05 pptg dans la saumure mise en recirculation pour les tests Flow Loop qui suivent.
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Exemple 3 : Tests de réduction de friction Flow Loop

Pour ¢évaluer la réduction de friction de chacun des polyméres 1 a 8 le réservoir de la
boucle du Flow Loop a ¢t¢ rempli de 20 L de saumure (saumure décrite dans 1’exemple 2)
La saumure est alors mise en recirculation dans la boucle du Flow Loop a un débit de 24
gallons par minutes. Le polymére est ajouté a une concentration de 0,5 pptg dans la
saumure en recirculation. Le pourcentage de réduction de friction est ainsi déterminé grace

a la mesure de variations de pression mesurée a I’intérieur de la boucle Flow Loop.

Figures 1 a4 :

Les figures 1 4 4 sont des graphiques montrant le pourcentage de réduction de friction en
fonction du temps pour chaque type de polymére. (Figure 1 : post hydrolysés, figure 2 :
terpolyméres, figure 3 : copolyméres, figure 4 : homopolymeéres)

Ces figures mettent en évidence que les fluides d’injection selon I’invention permettent une
réduction de friction améliorée. En effet, lorsque les polyméres contiennent I’ATBS sous

forme cristalline hydratée, la réduction de friction est meilleure.
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REVENDICATIONS

Fluide de fracturation comprenant au moins un agent de souténement et au moins un
(co)polymére hydrosoluble préparé a partir de la forme cristalline hydratée de 1’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins un de ses sels,

la forme cristalline hydratée de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique
ayant un diagramme de diffraction des rayons X sur poudre comprenant des pics a
10.58°, 11.2°, 12.65°, 13.66°, 16.28°, 18.45°, 20°, 20.4°, 22.5°, 25.5°, 25.88°,
26.47°, 28.52°, 30.28°, 30.8°, 34.09°, 38.19°, 40.69°, 41.82°, 43.74°, 46.04°degrés 2-
théta.

Fluide de fracturation selon la revendication 1, caractérisé en ce que le (co)polymere
hydrosoluble est obtenu au moins a partir d’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonique et/ou d’au moins un de ses sels, 50mol% a 100mol% de l’acide 2-
acrylamido-2-méthylpropane sulfonique étant sous la forme cristalline hydratée et/ou

au moins un de ses sels.

Fluide de fracturation selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le (co)polymére hydrosoluble est obtenu a partir de la forme cristalline hydratée
de I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins un de ses sels,
et d’au moins un monomére non ionique, et/ou au moins un monomere anionique,
et/ou au moins un monomére cationique ct/ou au moins un monomere

zwittérionique.

Fluide de fracturation selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique sous forme cristalline hydratée

est particllement ou totalement salifi¢ avant polymérisation.

Fluide de fracturation selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le (co)polymére hydrosoluble est anionique ou amphotére et comprend entre 1 et

99mol% de monomeres anioniques.

Fluide de fracturation selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le (co)polymeére hydrosoluble est un copolymere d’un sel de la forme cristalline

hydratée de ’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et d’acrylamide.
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10.

11.

12.

Fluide de fracturation selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le (co)polymére hydrosoluble est un polymére anionique obtenu par
copolymérisation d’un sel de la forme cristalline hydratée de 1’acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonique avec un sel de [’acide acrylique, ou un polymeére
anionique obtenu par copolymérisation d’un sel de la forme cristalline hydratée de
I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique avec un monomeére non ionique

hydrolysable.

Fluide de fracturation selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le fluide de fracturation comprend entre 0,001% et 1% en poids de (co)polymeére
hydrosoluble préparé¢ a partir de la forme cristalline hydratée de [’acide 2-

acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins un de ses sels.

Procédé de préparation du fluide de fracturation selon ['une des revendications 1 a §,
par mise en ceuvre, dans de 1’eau ou une saumure, d’au moins un (co)polymere
hydrosoluble préparé¢ a partir de la forme cristalline hydratée de [’acide 2-
acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et/ou d’au moins un de ses sels, et dans
lequel le (co)polymére hydrosoluble est, avant formation du fluide de fracturation :

- soit sous forme de poudre ;

- soit sous forme d’une émulsion inverse eau dans huile ;

- soit sous forme d’une suspension polyphasique particulaire aqueuse ou huileuse.

Procédé¢ selon la revendication 9, caractérisé en ce que le (co)polymere hydrosoluble
est, avant formation du fluide de fracturation, sous forme de poudre ayant une taille
de particules inféricure a 1,5 millimétres, préférentiellement inféricure a 850

micrométres, encore plus préférentiellement inféricure a 200 micrométres.

Procéd¢ seclon 1'une des revendications 9 ou 10, caractérisé en ce que le
(co)polymére hydrosoluble est, avant formation du fluide de fracturation, sous forme
d’une ¢émulsion inverse cau dans huile, la concentration en (co)polymére dans
I’émulsion étant comprise entre 5 et 60 % en poids, préférenticllement entre 15 et

40% en poids par rapport au poids de I’émulsion.

Procédé selon I'une des revendications 9 a 11, caractérisé en ce que le (co)polymere
hydrosoluble est, avant formation du fluide de fracturation, sous forme d’une
¢émulsion inverse eau dans huile contenant en poids de 0,01% a 70% d’un sel
organique et/ou inorganique, de préférence entre 5 et 20% en poids par rapport au

poids de I’émulsion.
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13.

14.

15.

16.

Procédé selon 'une des revendications 9 a 12, caractérisé en ce que le (co)polymeére
hydrosoluble est, avant formation du fluide de fracturation, sous forme d’une
suspension polyphasique particulaire aqueuse comprenant :
L 15 4 60 % en poids d’au moins un (co)polymére hydrosoluble sous forme de
particules solides de taille moyenne comprise entre 5 um et 500 um ;
1. 15 445 % en poids d’au moins un sel de métal alcalin et/ou d’au moins un sel
d’un métal alcalino-terreux ;
1. au moins un agent viscosifiant différent du (co)polymere hydrosoluble ;
v. au moins 10 % en poids d’eau ;
ladite suspension ayant une viscosité Brookfield comprise entre 500 et 20000 cps a
une température de 20°C, et

ladite suspension ayant une masse volumique comprise entre 1,1 et 2 kg. L.

Procédé¢ de préparation selon I'une des revendications 9 & 13, caractérisé en ce que le
(co)polymére hydrosoluble est, avant formation du fluide de fracturation, sous forme
d’une suspension polyphasique particulaire huileuse comprenant :

L 15 4 60 % en poids d’au moins un (co)polymére hydrosoluble sous forme de

particules solides de taille moyenne comprise entre 5 um et 500 um ;

il. au moins un agent viscosifiant différent du (co)polymere hydrosoluble ;
1. au moins 10 % en poids d’huile ;
ladite suspension ayant une viscosité Brookfield comprise entre 500 et 20000 cps a
une température de 20°C, et

ladite suspension ayant une masse volumique comprise entre 0,6 et 1,4 kg. L.

Procédé de fracturation hydraulique d’un réservoir souterrain d’huile ou de gaz non
conventionnel, comprenant la préparation d’un fluide de fracturation selon ’une des
revendications 1 & 8, et I’injection dudit fluide de fracturation dans une formation

souterraine.

Procéd¢é de réduction de friction d’un fluide de fracturation dans une opération de
fracturation hydraulique d’un réservoir souterrain d’huile ou de gaz non
conventionnel, comprenant la préparation d’un fluide de fracturation selon ’une des
revendications 1 & 8, et I’injection dudit fluide de fracturation dans une formation

souterraine.
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