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La présente invention concerne une composition fluide comprenant des particules polymeres filamenteuses utiles pour la
recuperation de pétrole, de condensat ou de gaz a partir demplacements souterrains en tant que fluides de fracturation
hydraulique, fluides de détournement, fluides de conformité ou de contréle de la permeabillité, fluides de placement de filtre a
gravier pour le controle du sable, fluides de fracturation acide et analogues. L'invention concerne egalement un fluide de
fracturation hydrauligue comprenant ladite composition fluide, ainsi que |'utilisation de ladite composition en tant gque fluide de
fracturation hydraulique.
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(57) Abstract : The present invention relates to a fluid composition comprising filamentous polymer particles useful i oil, conden -
sate or gas recovery from subterranean locations as hydraulic fracturing fluids, diverting fluids, conformance or permeability control
fluids, sand control gravel packer placement fluids, acid fracturing fluids and the like. The mvention also relates to a hydraulic frac -
turing tluid comprising said tluid composition, and also to the use of said composition as a hydraulic fracturing tlud.
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une composition fluide comprenant des particules polymeres filamenteuses utiles pour la récuperation de petrole, de condensat ou
de gaz a partir d'emplacements souterrains en tant que tluides de fracturation hydraulique, fluides de détournement, fluides de
conformité ou de contrdle de la perméabilité, fluides de placement de filtre a gravier pour le contrdle du sable, fluides de fractura-
tion acide et analogues. L'invention concerne ¢galement un fluide de fracturation hydraulique comprenant ladite composition
fluide, ainsi que lutilisation de ladite composition en tant que fluide de fracturation hydraulique.
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COMPOSITION FLUIDE POUR LA STIMULATION DANS LE DOMAINE DE LA
PRODUCTION DE PETROLE ET DE GAZ

[0001] La présente invention concerne des particules polymeres filamenteuses utiles
pour la récupération de petrole, de condensat ou de gaz a partir d’'emplacements
souterrains en tant que fluides de fracturation hydraulique, fluides de détournement,
fluides permettant d’améliorer la répartition et les profils d’écoulement des fluides ou
produits injectés (« appelés ci-aprés fluides de conformité ») ou de contrdle de la
permeabilité, fluides de placement de filtre a gravier pour le contréle du sable, fluides de
fracturation acides et analogues. Ces fluides sont des fluides de stimulation injectés dans
des puits qui servent également de puits de production pour Ieé hydrocarbures
initialement présents dans les formations souterraines.

[0002] Les fluides de fracturation sont couramment utilisés aujourd’hui pour fracturer les
roches afin de permettre ou d'augmenter la communication des fluides entre la formation
souterraine et les puits. Les fluides présents dans la formation souterraine comprennent
de l'eau contenant des sels, des gaz, des condensats et du pétrole. Sans 'utilisation de
fluides de fracturation, certaines roches, qui ont une perméabilité trés faible, sont
incapables de produire des hydrocarbures, telles que celles associées avec I'huile de
schiste et le gaz de schiste. Certaines autres roches produisent déja des hydrocarbures,
mais on souhaite augmenter leur rendement. Afin de maintenir les fractures ouvertes, des
particules solides, les « agents de soutenement »,‘ sont dispersees dans le fluide au-
dessus de la surface et transportées vers les fractures pendant une opération de
pompage. Les agents de souténement sont conduits et placés entre les parois des
fractures. ' |

[0003] Pour transporter les agents de soutenement, il est nécessaire que le fluide de
fracturation présente un comportement de fluidification par cisaillement : une viscosité
elevée a faible cisaillement afin que les agents de soutenement ne se déeposent pas dans
les zones a faible turbulence du systeme d'injection et dans la formation souterraine, et
une faible viscosité a cisaillement élevé afin de réduire I'énergie nécessaire pour pomper
le fluide de fracturation.

[0004] « Fluidification par cisaillement » signifie la diminution de la viscosité sous I'effet
d’'une augmentation de la contrainte, du cisaillement et/ou de la déformation qui sont
appliqués au systeme etudie.

[0005] La fracturation acide est une technique utilisée pour dissoudre des roches afin

d’augmenter la perméabilité aux hydrocarbures. Lors d’'une premiére étape, une solution

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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aqueuse visqueuse est injectee dans la formation souterraine pour briser les roches, afin
de creer |la hauteur, la largeur et la longueur de fracture souhaitees. Une fois les valeurs
souhaitees des dimensions des fractures creees obtenues, I'acide est pompe et s'introduit
dans la fracture par digitation pour attaquer les parois de la fracture et créer une
conductivite de la fracture. Les fluides sont ensuite pompes vers la surface avec le meme
puits et le pompage des hydrocarbures debute. L'acide est normalement visqueux ou
gelifie ou réticule ou emulsifie afin de maintenir la largeur de la fracture et minimiser les
fuites de fluide, avec un comportement de fluidification par cisaillement. Le fluide utilisé le
plus couramment pour la fracturation acide est 'acide chlorhydrigue a 15 % (HCI). Pour
obtenir davantage de penetration de l'acide et davantage dattaque, une solution d HCI
plus concentree est parfois utilisée en tant que fluide acide primaire.

[0006] Si nécessaire, de I'acide formique (HCOOH) ou de l'acide acétique (CH;COOH)
sont utilisés car la reaction de dissolution entre ces acides et les roches est plus
facilement inhibee en conditions de temperature élevée. L'acide fluorhydrique (HF) peut
egalement étre utilise pour attaguer les formations souterraines de gres. Pendant
'attaque, la teneur en sels de l'eau augmente. Afin de reduire les fuites d’'eau dans la
porosité des roches pendant lattague, I est necessaire que |additif viscosifiant
maintienne sa fonction lorsque la teneur en sels augmente.

[0007] Les fluides de détournement, les fluides de conformité et de controle de la
permeabilité visent a reduire |la permeabilite de certaines parties de la formation
souterraine. Les formations possedent parfois des zones interessantes contenant des
hydrocarbures mais avec differentes permeabilites ou differentes fractions volumiques
d’eau. Dans un tel cas et lorsqu’'une pression supplémentaire est placée dans la formation
souterraine avec l'injection d'eau pour produire des hydrocarbures, I'eau injectée trouve
parfois la trajectoire la plus rapide pour atteindre les puits de production, c'est-a-dire
qu'elle traverse des zones présentant une fraction volumigue d’eau élevee dans les vides
et/ou presentant une permeabilité elevee, s'eécoulant ainsi autour d’autres zones riches en
hydrocarbures sans les pousser vers les puits de production.

[0008] Les fluides de conformité et de contréle de la perméabilité sont injectés dans de
telles zones a permeabilite elevee et/ou a teneur en eau elevee pour remplacer les fluides
en place et reduire leur permeabilite a I'eau grace a leur viscosité elevée. Une viscosite
elevee a faible cisaillement est nécessaire pour que les fluides arrivant de 'amont qui se
deplacent lentement ne puissent pas pénetrer et une faible viscosité a cisaillement eleve
est necessaire pour reduire I'energie necessaire pour pomper les fluides de conformite et
de controle de la permeabillite. Les fluides de detournement sont injectes dans des zones

a permeabllité eleveée et/ou a teneur en eau elevee pour remplacer les fluides en place et
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reduire leur permeabilite a I'eau grace a leur viscosite élevee. Une viscosite elevee a
faible cisaillement est nécessaire pour que les fluides de fracturation qui se deplacent
lentement Injectes ulterieurement ne puissent pas penétrer et une faible viscosité a
cisaillement élevé est nécessaire pour reduire I'energie nécessaire pour pomper le fluide
de detournement.

[0009] Pour contrdler la production de sable issu de la formation souterraine avec les
hydrocarbures, une technigue consiste a placer un filtre a gravier de taille specifique dans
'espace annulaire entre la roche reservoir et 'ensemble de production. Le gravier agit
comme un filtre permettant aux fluides de la formation de s'ecouler depuis la formation
vers le tube de production tout en filtrant les grains de sable et les autres fines de la
formation. Pour transporter le gravier, il est necessaire que le fluide de placement de filtre
a gravier pour le controle du sable présente un comportement de fluidification par
cisalllement : une viscosite élevee a faible cisaillement afin que le gravier ne se dépose
pas dans les zones a faible turbulence du systeme d’injection, et une faible viscosite a
cisalllement éleve afin de réeduire l'énergie nécessaire pour pomper le fluide de
placement.

[0010] Pour reguler la viscosite du fluide mentionné préecedemment, lart anterieur
enseigne que des polymeres hydrophiles sont ajoutes a l'eau. Lesdits polymeres
comprennent le polygalactomannane, le guar ou des polymeéres dérives de guar tels que
par exemple le carboxymethylguar, [I'hydroxyethylguar, [I'hydroxypropylguar. Des
exemples sont donnés dans les brevets suivants: US5305832, US4488975 et
US4579670.

[0011] Ces polymeres ont toutefois des inconvénients, p. ex. la longue duréee necessaire
pour I'hydratation compléete dans de l'eau, et le colmatage partiel de la porosité créée en
raison de leur adsorption sur les parois des fractures. D autres solutions existent pour
eviter ces problemes, en utilisant des tensioactifs viscoelastiques. Kefi et al. dans
« Expanding applications for viscoelastic surfactants », Qilfield Review, Winter 2004/20035,
p 10-23, fournit un apercu de l'utilisation potentielle de tensioactifs viscoelastiques dans
'industrie du petrole et du gaz et les compare a I'hydroxyethylcellulose pour les fluides de
fracturation. Les fluides viscoelastiques permettent d'eéconomiser de |I'énergie en raison de
la plus grande capacite de fluidification par cisaillement. US6637517 et US2007/0213232
donnent des exemples de tels fluides de fracturation viscoelastiques.

[0012] Pour protéger ces additifs contre la décomposition chimique, des capteurs
d' oxygene connus peuvent étre utilises, tels que le thiosulfate de sodium, le methanol, |a
thiourée, le thiosulfite de sodium. D autres additifs, tels que les tampons du pH, les agents

mouillants, les agents moussants, les inhibiteurs de corrosion, les démousseurs ou anti
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mousses, les antitartres, les biocides, les agents de réticulation, les agents de rupture de
gel, les non-eémulsifiants, les additifs de contréle de perte de fluide, peuvent étre utilisés.
Un gaz peut également étre injecté pour produire des bulles de gaz dans le fluide de
fracturation, tel que I'azote et le dioxyde de carbone.

[0013] Des stabilisateurs d'argiles sont utilises pour eviter le gonflement et/ou le
déelogement d’argiles dans |la formation. La formation contient de I'eau qui est équilibréee
du point de vue thermodynamique avec les roches. Elle contient par conséquent des sels
dissous. Les cations de ces sels sont equilibrées entre la phase agueuse et les argiles. Si
'eau injectee ne contient pas suffisamment de cations dissous, lorsquelle rentre en

contact avec les roches de la formation, les cations présents dans les feuillets des argiles

diffusent dans l'eau Injectéee, laissant les feulllets avec une charge cationique réeduite. En
consequence, les feuillets qui sont charges négativement se repoussent les uns les
autres et on dit que les argiles gonflent, limitant la permeabilité qui a été creee par les
fractures.

[0014] Par consequent, il est necessaire que l'eau injectee contienne suffisamment de
sels pour eviter cette difftusion non equilibree de cations entre I'eau et les argiles. En
outre, les sels dissous agissent sur la viscosité du fluide de fracturation.

[0015] Les stabilisateurs dargiles les plus courants sont KCI, NaCl, les sels
d’'ammonium quaternaire tels que NH,CI, utilisés a une dose d’environ 1 % a environ 5 %
en poids.

[0016] Des volumes d'eau elevés sont nécessaires pour la fracturation hydrauliqgue de
formations souterraines. Certaines zones ou du gaz ou de lI'huile de schiste sont presents
ont des contraintes importantes au regard de lalimentation en eau, p. ex. le Texas,
d'autres zones se trouvent a proximité de terres cultivees ou d’habitations, rendant
necessaire un traitement de qualité elevée des fluides de retour pompes a la surface
apres les opeérations de fracturation et avant la libération, le déchargement de ces eaux.
En outre, ces grandes quantitées d'eau sont transportées. Ceci ajoute a I'impact sur
'environnement par les emissions pour la construction du reseau routier et le transport de
'eau. |l est par consequent hautement souhaitable de reduire la consommation d'eau et
d'augmenter le recyclage de l'eau pour les operations de fracturation hydraulique. Le
recyclage de 'eau signifie le traitement d'une eau contenant de grandes quantités de sels,
tels que NaCl, KCI, CaCl,, BaCl, et analogues.

[0017] US2009111716 decrit des polymeres solubles dans l'eau, notamment des
polyelectrolytes qui sont sensibles aux sels en termes deffondrement de la rheologie lors
de l'augmentation des sels, et decrit une solution pour augmenter la resistance aux sels

de polymeres solubles dans l'eau comprenant un polymere soluble dans l'eau, des
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tensioactifs zwitterioniques et des sels inorganiques, et leur utilisation en tant que fluide
de fracturation hydraulique. La Figure 8 d'US2009111716 montre l'impact de 5 % en
poids de KCI sur la viscosité d'une solution aqueuse de guar anionique a 0,3 % en
fonction du taux de cisaillement. La viscosité sans KCI| est de 0,4 Pa.s a 0,5 Pa.s et est
egale a 0,09 Pa.s avec une concentration de 5% en poids de KCl a un taux de
cisaillement de 0,1 s'. La diminution est ainsi de 75 %. L'ajout de 2 % d’'un tensioactif
donné permet une augmentation de viscosité de 0,35 Pa.s a 0,1 s en présence de 5 %
en poids de KCl. Ce brevet ne décrit toutefois pas la sensibilté du mélange
polymere/tensioactif en fonction de la concentration de KCI, et I'ajout du tensioactif
constitue une autre étape pour préparer le fluide de fracturation.

[0018] P.E. Dresel et AW. Rose (Pennsylvania Geological Survey, Fourth Series,
Harrisburg, (2010) p. 11-12, enseignent que les eaux de la formation présentes dans les
champs de pétrole et de gaz en Pennsylvanie sont difficiles a analyser car la quantité
produite est parfois tres faible, et les donnees ne sont donc pas disponibles ou sont de
mauvaise qualité.

[0019] P.E. Dresel et AW. Rose (ibid.) enseignent également que |la teneur en sels de
'eau de la formation peut grandement varier en Pennsylvanie de 7 % m/v a 35 % m/v et
egalement sur des distances courtes de 2 a 3 kilometres, par exemple pour les points 19
et 21 sur le diagramme de la page 11 pour une concentration en sodium allant de 3 g/L a
17,4 g/L et pour une concentration en calcium allant de 0,9g/L a 6,1 g/L. Si nous
considerons que le sodium et le calcium sont associés avec le chlorure qui est toujours
'anion dominant, les variations en termes de NaCl et de CaCl, sont respectivement de
7,5g/L a 44g/L et de 2,5¢g/L a 16,8 g/L. Pour ces points 19 et 21, la quantité totale
calculee de solides dissous varie entre 1 % et 6,7 %. Ceci signifie que le choix de la
teneur en sels du fluide de fracturation est difficile et le fluide de fracturation hydraulique
courant peut se trouver en dessous de la salinité de I'eau de la formation exprimée en
termes de solides dissous totaux.

[0020] D'un coté, il vaut mieux ne pas avoir une teneur en sels trop basse afin d’éviter le
gonflement des argiles a un emplacement quelconque dans la formation accessible avec
les puits, qui réduit la permeéabilite, et d’'un autre cété, une teneur élevée en sels signifie
une viscosite reduite avec les polyélectrolytes et un transport réduit des agents de
soutenement. Dans les deux cas, l'efficacité de ['opération de fracturation est réduite en
raison des sels et une grande quantité d'eau est nécessaire pour la fracturation. |l serait
benefique de travailler avec une teneur en sels élevee dans l'intérét d’éviter le gonflement
des argiles, avec des additifs de fluidification par cisaillement capables de résister a ces

niveaux de sels.

CA 2927071 2017-08-04
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[0021] US2007213232 enseigne l'ajout dune amine ou dun alcool a un gel
viscoelastique afin d'augmenter la temperature critique a laquelle la viscosite commence
a chuter. Cette solution est dite étre intéressante pour se debarrasser du sel tout en
maintenant la méme viscosite. La Figure 8 d'US2007213232 montre toutefois la
sensibilite des fluides revendiqués a KCl en termes de viscosité a un taux de cisaillement
de1s™

[0022] WO0O2012/085415 décrit la préparation de particules filamenteuses spécifiques
par polymerisation en emulsion radicalaire controlee de monomeres hydrophobes, en
utilisant en tant qu'initiateurs des macroinitiateurs vivants dérives de nitroxyde. Les
particules peuvent étre réticulees. US2007213232 decrit également une technique directe
pour la preparation de particules filamenteuses qui ne necessite pas l'utilisation d’'un co-
solvant organique. Les agregats polymeres filamenteux sont dits presenter un attrait
croissant, notamment dans les applications biomédicales en tant gque systemes pour
'administration de medicaments. Ces particules polymeres filamenteuses sont illustrees
avec 35 g/L de NaCl dans de l'eau. Aucune utilisation pour I'extraction de petrole et de
gaz de reservoirs souterrains n’est toutefois déecrite.

[0023] WO2012/085473 décrit 'augmentation de viscosité de lI'eau injectée dans un
puits pour la recupération amelioree d hydrocarpbures a |'ailde de particules polymeres
flamenteuses spécifiqgues. La phase aqueuse Injectee maintient la pression dans le
reservoir et deplace les hydrocarbures vers les puits de production. Les particules
peuvent éfre reticulees. La forme et la structure des particules polymeres filamenteuses
selon W0O2012/085473 sont maintenues dans un milieu dispersé, indépendamment de
leur concentration dans le milieu, de variations de son pH ou de sa salinité.

[0024] L'exemple donneé sur la Figure 10 a une concentration en NaCl de 35 g/L d'eau.
WQ02012/085473 enseigne par consequent que la forme et |la structure des particules
polymeéres ne sont pas modifiées jusqu’a une salinité de 35 g/L (3,5 %) de NaCl. La
fraction en masse des particules est comprise entre 100 ppm et 10 000 ppm (c'est-a-dire
un maximum de 1 %). Le terme « saumure » est utilisé, mais sans définition, et le
comportement avec une guantite de sel plus elevee ou differents sels et une quantite de
particules plus elevee est donc inconnu.

[0025] WO0O2012/085473 ne montre pas de modification de la rhéologie en fonction de |a
concentration en sel, car il enseigne que la forme et la structure ne sont pas modifiees
avec le sel. W0O2012/085473 revendiqgue un procédé d'extraction d’hydrocarbures
ameliorée. Cecl signifie que les roches produisent deja des hydrocarbures et que la
technique revendiquee augmente le rendement. Le procedé de l'invention citee ci-dessus

est mis en csuvre au moyen d'un additif polymere, ledit additif etant melange avec de
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'eau ou de la saumure en une proportion d'au moins 500 ppm dadditif, et ce mélange
etant ensuite injecté sous pression dans la roche.

[0026] Il n'est toutefois pas mentionne que la pression est suffisamment elevee pour
fracturer les roches souterraines et que des agents de souténement sont utilises. Par
allleurs, l'utilisation de puits d’'injection et de production est mentionnee, mais le fait que
chaque puits peut étre utilisé alternativement pour l'injection d’'une solution aqueuse et la
production d’hydrocarbures n’'est toutefois pas mentionne.

[0027] US8347960 decrit un traitement d’'électrocoagulation au-dessus de la surface de
'eau de retour ou de l'eau source provenant d’'une opération de fracturation hydraulique
pour eliminer les contaminants, reutiliser I'eau et reduire le transport de I'eau. Ce procede
permet le recyclage de 'eau pour les opérations de fracturation hydraulique suivantes. I
est toutefois dit que les contaminants chlorure et sodium ne sont pas reduits par ce
procéde. Les autres contaminants sont extraits de I'eau de retour, mais doivent étre
eliminés.

[0028] |l existe par conséquent un besoin d'un fluide de fracturation hydrauliqgue a
fluidification par cisaillement contenant des agents de soutenement dont la viscosite a un
taux de cisaillement faible (par exemple 0,1s" a 1s™) diminue plus lentement que la
viscosite des fluides existants, voire augmente lorsque sa teneur en sel augmente jusqu a
30 % avec les sels généralement trouvés dans I'eau de la formation, a une concentration
constante de lI'additif de fluidification par cisaillement.

[0029] Cette sensibilité reduite permettrait une augmentation de la teneur en sel, tel que
par exemple NaCl, KCl, CaCl,, BaCl, et/ou les sels dammonium, dans le fluide de
fracturation hydraulique tout en maintenant un comportement de fluidification par
cisalllement. Par ailleurs, la densite du fluide serait augmentée, ce qui augmenterait la
pression dans la formation souterraine a une puissance de pompage constante et par
conséquent l'efficacité de la fracturation.

[0030] Par ailleurs, puisque I'eau de la formation peut présenter différentes salinités a
differents emplacements d'un méme réservoir souterrain et puisque I'eau de la formation
se melange avec le fluide de fracturation hydrauligue, modifiant ainsi sa salinité, et
puisque la salinité aurait un impact réduit sur la viscosité du nouveau fluide de fracturation
hydraulique a des taux de cisaillement faibles (par exemple 0,1 a 1 8'1) en comparaison
des fluides classiques, alors la viscosité du nouveau fluide de fracturation aurait une
reduction reduite et, par consequent, l[a capacité du nouveau fluide de fracturation
hydraulique a transporter les agents de soutenement dans les fractures serait plus grande

et les fractures seraient maintenues a une ouverture plus large ou ceci réduirait la
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guantite d'eau et d'additifs de fracturation nécessaires pour obtenir les mémes guantites
et debits (rendements) d’hydrocarbures.

[0031] Cette sensibilité réduite ou sensibilité inversée (dans le cas d’'une augmentation
de viscosité lors de I'ajout des sels) permettrait egalement de reutiliser 'eau de retour qui
est un melange de fluide de fracturation hydraulique et d'eau de la formation pour les
operations de fracturation suivantes, c'est-a-dire sous la forme d'une veritable opération
de recyclage .

1- par exemple en partant d'une quantite de sel dans le fluide de fracturation proche de la
teneur en sel estimée de I'eau de |la formation genéralement élevée (supérieure a 5 % en
poids), la viscosité du fluide de retour diminue essentiellement en raison de la dilution de
‘additif de fluidification par cisaillement. |l est alors nécessaire d'ajouter la concentration
manqguante de l'additif de fluidification par cisaillement. Dans le cas d'un fluide de
fracturation hydraulique de 'art antérieur, puisque la viscosite est faible lorsque la salinite
est elevee et en raison de la dilution par I'eau de la formation, la concentration manquante
relative est plus elevee que pour les particules polymeres filamenteuses qui ont une
sensibilite plus faible au sel.

2- par exemple en partant d'une quantite de sel dans le fluide de fracturation inferieure a
la teneur en sel estimee de I'eau de la formation, et en utilisant un adaitif de fluidification
par cisaillement ayant une sensibiliteé inverse au sel, la viscosité du fluide de retour
diminue en raison de la dilution de l'additif de fluidification par cisaillement. Mais cet effet
sera limite en raison de l'augmentation de la teneur en sel provenant de l'eau de la
formation et qui a tendance a augmenter la viscosite.

[0032] Apres avoir augmente sa viscosite par ajout d'additifs, la réutilisation de l'eau de
retour, provenant du melange de fluides de fracturation hydraulique connus ou provenant
du melange du fluide de fracturation hydrauligue qui pourrait resoudre le probleme de
salinité décrit précedemment, avec I'eau de la formation sans séparer les contaminants
tels que les sels serait bénéfique de plusieurs points de vue : moins d'eénergie serait
utilisee et ces contaminants resteraient sur le site de fracturation ou en dessous, limitant
la dissemination due au transport.

[0033] Dans le cas de fluides de detournement, de fluides de conformité ou de controle
de la perméabilite, d'un fluide de placement de filtre a gravier pour le contrGle du sable, de
fluides de fracturation acide, Il existe le méme besoin d'un fluide a fluidification par
cisaillement (contenant du gravier dans le cas d'un fluide de placement de filtre a gravier
pour le contrdle du sable) dont la viscosité a un taux de cisaillement faible (0,1 s" a 1s™)

diminue plus lentement que la viscosite des fluides existants, voire augmente lorsque sa



10

15

20

25

30

35

9

teneur en sel augmente jusqu'a 30 % avec les sels généralement trouvés dans 'eau de la
formation, a une concentration constante de 'additif de fluidification par cisaillement.
[0033a] Un premier objet de la présente invention est une composition comprenant de
I'eau, des sels dissous, des particules polymeéres filamenteuses et des particules solides,
dans laquelle les particules polymeres filamenteuses sont des fibres cylindriques ayant un
diametre allant de 5 nm a 200 nm inclus, et une longueur allant de 500 nm a 200 ym ; et
les particules solides sont des agents de soutenement.

[0033b] Breve description des Figures :

La Figure 1 est un graphe montrant la viscosité d’'une composition agqueuse contenant
S % en poids de particules polyméres filamenteuses non réticulées, en fonction du taux
de cisailllement ; et

La Figure 2 est un graphe montrant la viscosité de compositions agqueuses contenant 5 %
en poids de EG227 seul, EG227 avec 4 % de KCI|, et EG227 avec 4% de KCl et 15 %
d'acide éthylene diamine tétraacétiqgue (EDTA), en fonction du taux de cisaillement.

[0034] Les sels peuvent étre des sels minéraux tels que ceux trouvés dans une eau de
formation souterraine, tels que NaCl, KCl, MgCl,, CaCl,, SrCl,, BaCl,, ou des sels
synthetiques tels que les sels d'ammonium. Les particules solides sont des particules
solides specifigues nommeées agents de souténement par Ffhomme du métier, et sont de
petites particules inorganiques, p. ex. des particules de roche, par exemple du sable, du
gravier, du sable revétu, de la bauxite, des minerais, des résidus ou des particules
metalliques. La synthese et la structure des particules polymeéres filamenteuses sont
decrites dans les demandes WO 2012/085415 et WO 2012/085473 et sont indiguées ici
plus loin.

[0038] Selon un mode de réalisation préféré, dans la composition de la présente
invention, le pourcentage en poids des particules polymeéres filamenteuses comparé au
poids de la composition sans les solides et les agents de souténement est compris entre
0,05% et 20% et le pourcentage en poids des sels dissous est de 0,1% a la
concentration de saturation en sels.

[0036] Selon un autre mode de réalisation, la présente invention concerne une
composition comprenant de |'eau, des sels dissous, des particules polymeres
filamenteuses et des acides dissous, tels que ceux décrits précédemment dans le présent
document. Les sels dissous peuvent étre des sels minéraux tels que ceux trouvés dans
une eau de formation souterraine, p. ex. des ions monovalents et/ou bivalents et/ou
trivalents, tels que NaCl, KCI, MgCi,, CaCl,, SrCl;, BaCl;, ou des sels synthétiques tels
que les sels d’'ammonium. Les acides sont choisis parmi t'acide chlorhydrique, l'acide

fluorhydrique, l'acide formique, I'acide acétique. La synthése et la structure des particules

CA 2927071 2017-11-10
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polymeres filamenteuses sont décrites dans les demandes WO 2012/085415 et WO
2012/085473 et sont indiquées ici plus loin.
[0037] Les particules filamenteuses ont un rapport longueur/diametre supérieur a 100,
lesdites particules etant composées de copolyméres séquencés synthétisés par
5 polymérisation en émulsion radicalaire contrblée réalisée a partir dau moins un
monomere hydrophobe en présence d’un macro-initiateur soluble dans I'eau.
[0038] Selon un premier mode de réalisation des deux premiers objets de l"invention,
lesdites particules sont synthétisées a partir d'au moins un monomeére hydrophobe en
presence d'un macro-initiateur vivant dérivé d’un nitroxyde.
10 [0039] De maniére caractéristique, lesdites particules filamenteuses sont obtenues dans
un milieu aqueux a partir de la synthése desdits copolyméres séquencés réalisée par

CA 2927071 2017-11-10
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chauffage du meélange reactionnel a une temperature de 60 °C a 120 °C, avec un
pourcentage de la masse molaire du macro-initiateur hydrophile dans le copolymere
sequenceé final compris entre 10 % et 50 %, le degré de conversion du monomére
hydrophobe étant d’au moins 50 %. Le pH initial du milieu agueux peut varier entre 5 et
10. Cette technique directe pour la préeparation de particules filamenteuses ne necessite
pas l'utilisation d’'un co-solvant organique.

[0040] Un « macro-initiateur vivant» est un polymére comprenant au moins une
extremite appropriee pour le reengagement dans une réaction de polymerisation par ajout
de monomeres a une temperature appropriée et une pression appropriee. Ledit macro-
initiateur est avantageusement prépare par polymerisation radicalaire controlee (CRP).
Un « macro-initiateur soluble dans I'eau » est un polymere qui est soluble dans l'eau et
comprend a son extremite une fonction réactive capable de re-initier une polymerisation
radicalaire.

[0041] Ce macro-initiateur est principalement compose de monomeres hydrophiles,
ceux-cl etant des monomeres comprenant une ou plusieurs fonctions capables d'etablir
des liaisons hydrogene ou une interaction ion-dipGle avec l'eau. Dans le cas de la
polymérisation d'un monomere hydrophobe, un copolymere amphiphile sera forme, avec
une sequence hydrophile composée du macro-initiateur, tandis que la séquence
hydrophobe sera obtenue par la polymeérisation du ou des monomeres hydrophobes.
[0042] Selon une variante du mode de realisation, ledit macro-initiateur soluble dans
'eau preformé est ajouté au milieu réactionnel comprenant au moins un monomere
hydrophobe.

[0043] Selon une autre variante du premier mode de réalisation, ledit macro-initiateur
soluble dans l'eau est synthétise dans le milieu réactionnel aqueux lors d'une étape
preliminaire, sans isolement du macro-initiateur formé et sans elimination de tout
monomere hydrophile résiduel. Cette seconde variante est une reaction de polymeérisation
« monotope ».

[0044] Les monomeres hydrophobes peuvent é&tre choisis parmi les monomeres
suivants :

- les monomeres aromatigues de vinyle tels que le styrene ou les styrenes substitues,

- les acrylates d’alkyle, de cycloalkyle et d'aryle, tels que les acrylates de méthyle,
d'éthyle, de butyle, de 2-ethylhexyle ou de phényle,

- les méthacrylates d'alkyle, de cycloalkyle, d’alcényle ou daryle, tels que les
methacrylates de méthyle, de butyle, de lauryle, de cyclohexyle, d'allyle, de 2-éthylhexyle
ou de phényle, et

- la vinylpyridine.
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[0045] Selon un mode de realisation préferé, lesdites particules polymeres

flamenteuses sont obtenues

- dans un milieu aqueux pendant la synthese desdits copolymeéres sequences, formeés
par chauffage du milieu réactionnel a une temperature de 60 a 120 °C,

- en utilisant un macro-initiateur soluble dans l'eau,

- le pourcentage de la masse molaire du macro-initiateur soluble dans I'eau dans le
copolymeére séquence final étant compris entre 10 % et 30 %, et

- le degreé de conversion du monomere hydrophobe étant d’au moins 50 %,

- le monomere hydrophobe étant choisi parmi les monomeres aromatiques de vinyle,
et

- un comonomere réeticulant étant éventuellement utilisé, le monomere réticulant
comprenant les divinylbenzeénes, les trivinylbenzenes, les (meth)acrylates dallyle, le
maléate de diallyle, les (meth)acrylates de polyol, les diimeth)acrylates d'alkylene
glycol qui contiennent de 2 a 10 atomes de carbone dans la chaine carbonee, les
dilméth)acrylates de 1,4-butanediol, les dilmeth)acrylates de 1,6-hexanediol et les
N,N'-alkylenebisacrylamides.

[0046] Ces monomeres hydrophobes sont ajoutés au milieu réactionnel qui comprend

principalement de l'eau.

[0047] Le pourcentage de la masse molaire du macro-initiateur soluble dans I'eau dans

le copolymeére séquence final est de préférence compris entre 10 % et 30 % en poids.

[0048] La mise en ceuvre du procede selon I'invention produit des particules polymeres

flamenteuses dans lesquelles la fraction en masse de la fraction hydrophile constituant le

copolymere sequencé est inférieure a 25 %.

[0049] Selon un mode de realisation, lorsque le milieu réactionnel est melange avec un

agent de reticulation, des particules filamenteuses reticulées sont obtenues. Ledit agent

de reticulation est un comonomere reticulant autre que les monomeres hydrophobes

susmentionnés.

[0050] Un comonomere reticulant est un monomere qui, grace a sa réeactivite avec les

autres monomeres presents dans le milieu de polymerisation, est capable de genérer un

reseau tridimensionnel covalent. D'un point de vue chimique, un comonomeére reticulant

comprend généralement au moins deux fonctions éthyleniques polymérisables qui, en

reagissant, sont capables de produire des ponts entre un certain nombre de chaines

polymeres.

[0051] Ces comonomeres réticulants peuvent étre capables de reagir avec les

monomeres hydrophobes insaturés pendant la synthese desdites particules.
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[0052] Les comonomeres reticulants comprennent les divinylbenzénes, les
trivinylbenzenes, les (meth)acrylates d'allyle, le maléate de diallyle, les (méth)acrylates de
polyol tels que les trilmeth)acrylates de trimethylolpropane, les di(méth)acrylates
d'alkylene glycol contenant de 2 a 10 atomes de carbone dans la chaine carbonée, tels
que les di(meth)acrylates d’ethylene glycol, les diiméth)acrylates de 1,4-butanediol, les
dilméth)acrylates de 1,6-hexanediol et les N,N’-alkylene-bisacrylamides, tels que le N,N’-
methylene bisacrylamide. La preférence sera donnee a l'utilisation de divinylbenzene ou
d'un dimeéthacrylate en tant qu'agent de réticulation.

[0053] Les particules filamenteuses selon l'invention ont de maniére caractéristique un
pourcentage de la masse molaire du macro-initiateur hydrophile dans le copolymere
séquenceé final compris entre 10 % en poids et 50 % en poids. Tel qu'observé par
microscopie électronique en transmission (MET), ces particules peuvent prendre la forme
de fibres cylindriques ayant un rapport longueur/diametre superieur a 100 ; leur diametre
est constant sur I'ensemble de leur longueur et est supéerieur ou égal a 5 nm, tandis que
leur longueur est supérieure a 500nm, de préféerence supérieure a 1 um,
avantageusement superieure a 5 pum et, de maniére encore davantage préféree,
superieure ou €égale a 10 um. Selon un aspect préfére, les particules polymeres
flamenteuses sont des fibres cylindriques ayant un diametre allant de 5 nm a 200 nm
inclus, une longueur allant de 500 nm a 200 ym, de préférence supérieure a 1 um,
avantageusement supeéerieure a 5 um et mieux encore supeérieure ou egale a 10 pm.
[0054] Les particules filamenteuses selon l'invention maintiennent leur forme et leur
structure dans un milieu disperse, independamment de leur concentration dans le milieu
et/ou de changements au niveau de son pH ou de sa salinite.

[0055] Selon un second mode de réalisation, lesdites particules filamenteuses sont
synthétisées par polymérisation radicalaire par ftransfert réversible par addition-
fragmentation (RAFT) dans de I'eau en presence d'un agent RAFT macromoleculaire (ou
d’'un macroagent RAFT) qui est hydrophile.

[0056] D'autres additifs peuvent étre ajoutés tels que des polymeres hydrosolubles a
fluidification par cisaillement tels que par exemple des polysaccharides, du guar, des
derives de guar contenant des fonctions hydropropyle, hydroxypropyle, hydroxybutyle,
carboxyméthyle, des copolymeres contenant des monomeres acrylamide, du
polyacrylamide partiellement hydrolyse, des (co)polymeres contenant des monomeres
(méth)acryliqgues, des capteurs d'oxygene, des tampons du pH, des agents mouillants,
des agents moussants, des inhibiteurs de corrosion, des démousseurs ou antimousses,
des antitartres, des biocides, des agents de reticulation, des agents de rupture de gel, des

non-emulsifiants, des additifs de controle de perte de fluide, des stabilisateurs d'argiles.
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Un gaz peut egalement étre injecte pour produire des bulles de gaz dans le fluide de
fracturation, tel que I'azote et/ou le dioxyde de carbone.

[0057] Un autre objet de linvention est l'utilisation des compositions mentionnées
precédemment en tant que fluides de stimulation pour la production de pétrole, d'un
condensat et de gaz, en tant que fluides de fracturation hydraulique, fluides de
detournement, fluides de conformité ou de contrOle de la perméablilite, fluide de
placement de filtre a gravier pour le controle du sable, fluides de fracturation acide.

[0058] Etonnamment, il a été découvert que les particules polyméres filamenteuses
mentionnees précedemment utilisees en tant qu'additif de fluidification par cisaillement
permettent dobtenir des solutions avec de l'eau qui se fluidifient par cisaillement et
présentent une diminution de viscosité limitée a un cisaillement inférieur ou égal @ 1 s™
lorsque la teneur en sel augmente jusqu’a la concentration de saturation, voire dont |a
viscosite augmente en fonction du sel utilise. La concentration de saturation est definie
comme la concentration a laquelle les premiers cristaux de sel solide apparaissent. Ces
variations de viscosité sont également interessantes pour des concentrations en sels
inférieures a la saturation, par exemple de 10 % en poids a 40 % en poids.

[0059] La faible sensibilite de la viscosite aux variations de la salinite a des taux de
cisaillement faibles (par exemple inférieurs a 1s™) pour la solution contenant les
particules polymeres filamenteuses permet d'augmenter la teneur en sels, tels que par
exemple NaCl, KCI, CaCl,, BaCl,, et les sels dammonium, dans le fluide de fracturation
hydraulique tout en maintenant un comportement de fluidification par cisaillement. Par
allleurs, la densité du fluide est augmentee, ce qui augmente la pression dans la
formation souterraine a une puissance de pompage constante et par conséguent
'efficacité de la fracturation.

[0060] Par ailleurs, puisque lI'eau de la formation peut présenter differentes salinités a
differents emplacements d'un méme réservoir souterrain et puisque lI'eau de la formation
se melange avec le fluide de fracturation hydraulique, modifiant ainsi sa salinite, et
puisque la salinité a un impact reduit sur la viscosité du nouveau fluide de fracturation
hydraulique a des taux de cisaillement faibles (par exemple inférieurs @ 1s™) en
comparaison des fluides classiques, alors la viscosité du nouveau fluide de fracturation
présente une réduction réeduite et, par consequent, la capacité du nouveau fluide de
fracturation hydraulique a transporter les agents de soutenement dans les fractures est
plus grande et les fractures sont maintenues a une ouverture plus large ou ceci reduit la
quantité d'eau et d'additifs de fracturation nécessaires pour obtenir le méme rendement

d’hydrocarbures.
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[0061] Cette sensibilité reduite ou sensibilité inversée (dans le cas d’'une augmentation
de viscosité lors de I'ajout des sels) permet également de reutiliser I'eau de retour qui est
un meélange de fluide de fracturation hydraulique et d'eau de la formation pour les
opéerations de fracturation suivantes, c'est-a-dire sous la forme d’'une véritable operation
de recyclage :

1- par exemple en partant d'une quantite de sel dans le fluide de fracturation proche de la
teneur en sel estimée de |'eau de |la formation, la viscosité du fluide de retour diminue
essentiellement en raison de la dilution de l'additif de fluidification par cisaillement. Il est
alors nécessaire d'ajouter la concentration manquante de l'additif de fluidification par
cisaillement. Dans le cas d'un fluide de fracturation hydraulique de I'art antérieur, puisque
la viscosite diminue en raison de l'augmentation de la teneur en sels et de la dilution par
'eau, la concentration manquante relative est plus elevee.

2- par exemple en partant d'une quantité de sel dans le fluide de fracturation inferieure a
la teneur en sel estimee de I'eau de la formation, et en utilisant un additif de fluidification
par cisaillement ayant une sensibilite inverse au sel, la viscosite du fluide de retour
diminue en raison de la dilution de I'additif de fluidification par cisalllement. Mais cet effet
sera limité en raison de l'augmentation de la teneur en sel provenant de l'eau de la
formation.

[0062] La réutilisation de I'eau de retour sans separation des contaminants tels que les
sels est benefigue de plusieurs points de vue: moins denergie est utilisee et ces
contaminants restent au niveau du site de fracturation ou en dessous, limitant ainsi la
disseémination due au transport. En tant que tel, un autre objet de |la présente invention est
'utilisation d'une composition agueuse extraite par un puits d'une formation souterraine
pour la préeparation d'une composition de la presente invention pour la préparation d'un
fluide hydraulique pour la fracturation d'une formation souterraine.

[0063] Dans le cas de fluides de détournement, de fluides de conformité ou de controle
de la permeabilité, d'un fluide de placement de filtre a gravier pour le controle du sable, de
fluides de fracturation acide, il existe le méme avantage en termes d'efficacité pour un
fluide a fluidification par cisaillement (contenant du gravier dans le cas d'un fluide de
placement de filtre a gravier pour le controle du sable) dont la viscosité a un taux de
cisaillement faible (0,1s™ a 1s™) diminue plus lentement que la viscosité des fluides
existants, voire augmente lorsque sa teneur en sel augmente jusqu’a 30 % en poids avec
les sels géenéralement trouves dans l'eau de la formation, a une concentration constante
de lI'additif de fluidification par cisaillement.

[0064] Un autre objet de l'invention concerne un fluide de fracturation hydraulique, un

fluide de détournement, un fluide de conformité, un fluide de controle de la perméabilite,
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un fluide de placement de filtre a gravier pour le controle du sable, un fluide de
fracturation acide contenant une composition de la presente invention telle que décrite
precedemment. L’invention concerne également |'utilisation d’'une composition de la
presente invention telle que decrite precédemment en tant que fluide de fracturation
hydraulique, ainsi qu’un procédé de fracturation d'une formation souterraine utilisant ladite
composition selon la présente invention.

[0065] L'invention sera davantage illustree par les exemples suivants qui n‘ont pas pour

but de limiter la portee de |la protection recherchee.

Exemple 1 : Preparation de particules polymeres filamenteuses EG227 et ECLRS5-13.06
[0066] Cet exemple détaille la synthese d'un copolymere vivant poly(acide
methacrylique-co-sulfonate de styrene sodique) utilise en tant que macro-initiateur, agent
de régulation et stabilisateur pour la synthese de particules chevelues sous la forme de
micelles fibrillaires réticuléees du copolymere séequence poly(acide methacrylique-co-
sulfonate de styrene sodique)-b-poly(méthacrylate de n-butyle-co-styrene). Ce
copolymere amphiphile est synthetisé selon une reaction monotope.

[0067] Les conditions de synthese du macro-initiateur peuvent étre modifiees (pendant
la polymeérisation, concentration de sulfonate de styrene sodique et pH) pour adapter et
modifier la composition du macro-initiateur.

[0068] Pour cela, un meélange contenant 6,569 g d'acide methacrylique (0,84 moI.L&.q'1
ou 0,79 mol.L™), 1,444 g de sulfonate de styréne sodique (6,97 x 10 mol.L,," ou 6,51 x

10-2 mO|L-‘I aVGC fO,SS — 0,076, fO,SSZ nSS ), 0,35949 de N82003 (3,75 X

Nss + Nuaa )
10 mol.Ls, " ou 3,50 x 10“ mol.L™) et 87,1 g d’'eau déminéralisée est placé sous flux de
N, a température ambiante pendant 15 min. En paralléle, 0,3162 g (9,18 x 10” mol.La"
ou 8,57 x 10° mol.L'™") d’alcoxyamine BlocBuilder® MA (Arkema) est solubilisé dans
3,3442 g d'une solution d'’hydroxyde de sodium 0,4 M (1,6 equivalent par rapport aux

unités acide méthacrylique BlocBuilder® MA) et barboté avec N, pendant 15 min.

Hﬁk‘* r”/’. {3 \‘u, - ’ D
'x’"'a,x“ - - | o g = . 5
f"ﬁm » gy A 0 g P L
HO i N & N !
PR L
{:5’3 A h AT h
[ | (b

BlocBuilder®-MA (a) Nitroxyde SG1 (b).
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[0069] La solution BlocBuilder® MA est introduite dans un réacteur a température
ambiante sous agitation a 250 tours/min. La solution de monomeres est introduite
lentement dans le réacteur. La pression du reacteur est ajustéee a 1,1 bar avec du N,
foujours sous agitation. Le temps t=0 est fixé lorsque la température est a 60 °C. La
température est a 65 °C apres 15 min. Pendant cette reaction, dans une fiole Erlenmeyer,
sont introduits 18,01 g de méthacrylate de n-butyle et 2,01 g de styrene (teneur en solides
= 24 %) et le mélange est placé sous flux de N, a température ambiante pendant 10 min.
[0070] Apres 15 min de synthese, c'est-a-dire de synthese du macro-initiateur
poly(acide methacrylique-co-sulfonate de styrene sodique)-SG1, un second systeme
reactif contenant des monomeres hydrophiles est introduit a pression ambiante, et 3 bar
de pression de N, et une agitation a 205 tours/min sont appliqués. La température est
fixée a 90 °C pour la polymerisation.

[0071] Apres 5S4 minutes, 2,06g de  diméthacrylate d'éthylene  glycol

NEGDMA

(fo,ecpma = 0,066 mol) (oU fyegoma = ) (teneur en solides = 25 %) sont

(Necoma +Nuagy Nty )

introduits dans le réacteur pour la reticulation des fibres apres leur formation.

[0072] Des échantillons sont prélevés a intervalles réeguliers pour déterminer la cinétique
de polymeérisation par gravimetrie.

[0073] Le Tableau 1 présente les caracteristigues d'un échantillon de latex prepare

pendant la seconde etape de la synthése des nanoparticules.

-- Tableau 1 _--

Temps (h) | Conversion (%) | pH
0,25 6,4 -
0,58 34,6 4,41
0,9 60,1 -
1,25 88,7 -
3,0 94,9 4,54

[0074] Le diametre des fibres mesuré par microscopie électroniqgue en transmission
MET (logiciel Imaged) est de 45,3 nm. Ce microscope est JEOL 100 Cx Il 100 keV avec
une camera haute resolution CDD Camera Keen View de SIS.

[0075] Tests rheologiques : des solutions de particules polymeres filamenteuses sont

preparees a 40 °C en utilisant de I'eau du robinet et difféerents sels. Le sel est tout d’abord
introduit dans |I'eau du robinet, puis la solution polymere resultant de la synthese. Le
melange est agité doucement a 40 °C pendant 60 min. Le melange est ensuite verse
dans un dispositif Couette (entrefer 2 mm) d'un rheometre MCR301 Anton Paar et laisse
s'équilibrer a 20 °C. Le mélange est ensuite cisaillé en commencant & 10“s” et en

finissanta 10° s™.
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[0076] Dans tous les exemples ci-dessous, le dosage de polymére indiqué est le

dosage du polymere sans I'eau provenant de la synthese.

Exemple 2: Composition agueuse contenant 5 % en poids de particules polymeres
flamenteuses non reticulées

[0077] La synthese de la solution aqueuse de particules polymeres filamenteuses non
reticulees EG216 suit la méme procedure (voir exemple 1) que les particules réticulees,
mais sans agent de réticulation.

[0078] La composition se fluidifie par cisaillement comme le montre la Figure 1.

Exemple 3 : Composition aqueuse contenant 5 % en poids de particules polymeres
flamenteuses non reticulées avec KCl en comparaison de la figure 8 dUS2007213232
[0079] La synthese de la solution aqueuse de particules polymeres filamenteuses non
reticulées EG216 suit [a méme procédure (voir exemple 1) que les particules reticulées,
mais sans agent de réticulation.

[0080] Des tests rheologiques sont réalises tel que décrit precedemment. Les résultats

sont présentes dans le Tableau 2 ci-dessous :
-- Tableau 2 --

Teneur en KCI (% en poids)

Viscosité a 1s' avec
EG216 a 5 % a 20 °C (cPo)

Comparatif : viscosité a1 s
avec EHAC/IPA 4,5 % dans
de I'eau a 40 °C

(US2007213232) (cPo)

Pas d'ajout, eau du robinet 6 690 < 300
1 % 5 460 6 000
4 % 3 750 22 000
12 % 2 160 -

20

25

[0081] La composition avec 5 % en poids d'EG216 est moins sensible a KCI que le
melange EHAC/IPA a 4,5 % en poids. Dans le cas dEHAC/IPA a 4,5 % en poids, la

viscosité commence a diminuer a une dose supérieure a 3 % en poids de KCI.

Exemple 4 : Compositions aqueuses contenant 5 % en poids de particules polymeres
flamenteuses non reticulees avec ou sans CaCl, ou avec BaCl,.

[0082] La solution aqueuse de particules polymeres filamenteuses non reticulees ECL
13-04 est preparée de la méme maniere QU EG 216 préecédemment.

[0083] Des tests rheologiques sont realises tel que décrit precedemment. Les resultats

sont présentes dans le Tableau 3 ci-dessous :
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-- Tableau 3 --
Composition Viscosité (Pa.s) 20,1 s
5 % EG227 dans de I'eau du robinet 12
5% EG227 + 1 % BaCl, + eau du robinet 20
5% EG227 + 12 % BaCl, + eau du robinet 19
5% EG227 + 40 % CalCl, + eau du robinet 13

[0084] Etonnamment, ECL 13-04 permet de maintenir constante ou d’augmenter la
viscosité a un taux de cisaillement faible avec des quantités jusqu'a 40 % de sel, en

fonction du sel. Cet effet n’est pas enseigne, ni méme suggere par WO 2012/085415 et
WO 2012/085473.

Exemple 5: Composition aqueuse contenant 5 % en poids de particules polymeres
filamenteuses réticulées avec 4 % de KCI et 15 % d’acide éthyléne diamine tétraacétique
(EDTA)

[0085] EG227 peut étre considéré comme un polymere covalent en raison de la
réticulation, comme le guar et ses dérivés. Etonnamment, la viscosité d’EG227 augmente
avec l'ajout d'un sel, contrairement a ce qui est enseigné dans U52009111716 au regard
des polyéelectrolytes. Les compositions se fluidifient par cisaillement, |la viscosité a taux de
cisaillement faible augmente avec 4 % de KCI et est indépendante de la présence de

'antitartre EDTA, comme le montre la Figure 2.

Exemple 6 : Compositions agueuses contenant 0,3 % en poids de particules polymeres
flamenteuses reticulees de la composition aqueuse ECLR5-13.06, ou avec KCI, en
comparaison d'UsS2009111716

[0086] Des tests rheologiques sont réalises tel que decrit preceédemment. Les résultats

sont présentés dans |le Tableau 4 ci-dessous :

-- Tableau 4 --
Composition Viscosite (Pa.s) a
0,1s”

0,3 %ECLR5-13.06 dans I'eau du robinet 0,11
0,3 ECLR5-13.06 + 5 % KCI + eau du robinet 0,57
0,3 % guar anionique dans I'eau du robinet (US2009111716, Fig. 8) 0,45
0,3 % guar anionique + 5 % KCI + eau du robinet 0,09
(US2009111716, Fig. 8)

0,3 % guar anionique + 2 % BET-0O-30 + 5 % KCI + eau du robinet 0,35
(US2009111716 Fig. 8)
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[0087] Le guar anionique est utile avec I'eau du robinet pour produire un fluide de
fracturation hydraulique qui suspend des solides. Mais une fois que ce fluide est rentré en
contact avec une eau de formation souterraine salee, Il peut perdre sa viscosité en raison
de l'augmentation des sels (-75 % si la concentration de KCI est de 5 % en poids dans
'eau) et de la dilution avec I'eau et par consequent une partie de sa capacite a transporter
des agents de soutéenement dans les zones presentant une telle teneur en sels. En
revanche, et etonnamment, avec ECLR5-13.00, la viscosité est multiplieée par 5 avec
'ajout de 5 % de KCI, et le risque de perdre sa capacité a transporter des agents de
soutenement est reduit car elle ne depend que de la dilution du polymeére par I'eau. Cette
solution est meilleure que lI'ajout de BET-O-30 car elle évite la manipulation d'un produit

chimique supplémentaire et la viscosite est plus elevee a une dose plus faible.

Exemple 7 : Composition aqueuse contenant 5 % en poids de particules polymeres
flamenteuses reticulées de la composition aqueuse ECLR5-13.00 et BaCl, ou CaCls
[0088] Des tests rheologiques sont realises tel que decrit précedemment. Les resultats

sont presentés dans le Tableau 5 ci-dessous :

-- Tableau 5 --
5%
Composition 5 9% ECLRS5- 5% ECLR5- | 5% ECLR5- ECLR5- 5 % ECLR5-
dans l'eau du °13 06 13.06 + 1 % 13.06 + 4 % 13.06 + 13.06 + 40 %
robinet ' CaCl, CaCl, 12 % CaCl,
CaCI2

viscosite - 66 160 100 181 100
(Pa.s)a0,1s

o | 9% ECLRS- | 5% ECLRS- 5 % ECLR5-
Composition | ° /"1§%'5R5 13.06 +1% | 13.06 + 4 % 13.06 + 40 %

' BaCl, BaCl, BaCl,

Viscosité

20

25

[0089] Etonnamment, la viscosité avec 5 % d’ECLR5-13.06 et 40 % de CaCl, ou BaCl,
est superieure a celle dans l'eau du robinet. Elle permet de realiser une fracturation
hydraulique dans des zones présentant des salinités elevees, c’'est-a-dire supeéerieures a
5 % des solides dissous totaux, de maniére davantage préférée supérieures a 10 % des
solides dissous totaux. Par ailleurs, elle facilite I'utilisation de I'eau de retour qui a souvent
une salinité élevée et qui est pompeée a la surface apres une opération de fracturation. Sa
salinité elevée n'est en effet pas nefaste pour une utilisation en tant que nouveau fluide de

fracturation hydraulique avec les particules polymeres filamenteuses de l'invention. L'eau
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de surface est ainsi economisee et remplacée par I'eau de la formation dans le fluide de

fracturation hydraulique.

Abréviations :

AA
CRP
DMF

DMSO
EGDMA
MAA
MABuU
MET
P4VP
PEGA
PNaA
RAFT

SG1

S ou Sty
SS

n

frs/min
fo,sty

fO,SS

fO, DVP

fO, EGDMA

acide acrylique

polymerisation radicalaire controlée
diméthylformamide

dimethylsulfoxyde

diméethacrylate d'ethylene glycol

acide méthacrylique

methacrylate de n-butyle

microscopie electronique en transmission
poly(4-vinylpyridine)

ether acrylate de méthyle de poly(éthylene glycol)
poly(acrylate de sodium)

polymerisation par addition-fragmentation (Reversible Addition Fragmentation
chain Transfer)

N-tert-butyl-N-[1-diethylphosphono(2,2-diméethylpropyl)]

styrene

sulfonate de styrene sodique

nombre de moles

tours par minute

fraction molaire initiale de styrene dans le melange de monomeres

fraction molaire initiale de sulfonate de sodium dans le melange de
MONOMeEres

fraction molaire initiale de divinylbenzene dans le mélange de monomeéres

fraction molaire initiale de dimethacrylate d’'éthylene glycol dans le mélange
de monomeres

BlocBuilder®-MA est la (N-(2-méthylpropyl)-N-(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl)-O-
(2-carboxylprop-2-yl)hydroxylamine, disponible aupres d’Arkema.
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REVENDICATIONS

1.  Composition comprenant de l'eau, des sels dissous, des particules polymeéres
filamenteuses et des particules solides dans laquelle :

-les particules polymeéres filamenteuses sont des fibres cylindriques ayant un diametre

allant de 5 nm a 200 nm inclus, et une longueur allant de 500 nm a 200 uym ; et

- les particules solides sont des agents de soutenement.

2. Composition selon la revendication 1, comprenant également des acides

dissous.

3. Composition selon l'une quelcongque des revendications 1 et 2, dans laquelle

ladite longueur est supérieure a 1 ym.,

4. Composition selon I'une quelconque des revendication 1 a 3, dans laquelle ladite

longueur est superieure a 5 um.

5. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle

ladite longueur est supérieure ou €gale a 10 um.

6. Composition selon 'une guelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle les
particules polymeres filamenteuses sont composées de copolymeres séquences prépares
par polymerisation en emulsion radicalaire contrblée realisee a partir d'au moins un
monomere hydrophobe en présence d'eau et d'un macro-initiateur soluble dans l'eau
dérivé d'un nitroxyde, ou synthétisés par polymérisation radicalaire avec transfert
réversible par addition-fragmentation réalisée a partir dau moins un monomere

hydrophobe en présence d'eau et d'un agent RAFT macromoléculaire soluble dans l'eau.

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle :

- lesdites particules polyméres filamenteuses sont obtenues dans un milieu agueux
pendant [a synthese desdits copolymeres séquences, formeés par chauffage du milieu
réactionnel a une température de 60 a 120 °C,

- ledit macro-initiateur est soluble dans 'eau,

- le pourcentage de la masse molaire du macro-initiateur soluble dans I'eau dans le

copolymere séquencé final est compris entre 10 % et 30 %, et

CA 2927071 2017-11-10



10

15

20

25

30

35

22

- le degré de conversion du monomeére hydrophobe est d’au moins 50 %,
- le monomeére hydrophobe est choisi parmi les monomeres aromatiques de vinyle, et

- un comonomere réticulant est éventuellement utilisé, le comonomere réticulant étant

choisi du groupe comprenant les divinylbenzenes, les trivinyloenzenes, les
(méth)acrylates d'allyle, le maléate de diallyle, les (méth)acrylates de polyol, les
di(méth)acrylates d'alkylene glycol qui contiennent de 2 & 10 atomes de carbone
dans la chaine carbonée, les di(méth)acrylates de 1,4-butanediol, les

di(méth)acrylates de 1,6-hexanediol et les N,N'-alkylenebisacrylamides.

8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle le monomeére hydrophobe
est choisi du groupe comprenant le styréne, les styrénes substitues, les acrylates d’alkyle,
les acrylates de cycloalkyle, les acrylates d'aryle, les meéthacrylates d'alkyle, les

méthacrylates de cycloalkyle, les méthacrylates d'aryle et la vinylpyridine.

9. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 8, dans laquelle les

sels comprennent des ions monovalents, des ions bivalents et/ou des ions trivaients.

10. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le
pourcentage en poids des particules polyméres filamenteuses comparé au poids de la
composition sans les solides et les agents de souténement est compris entre 0,05 % et
20 % et le pourcentage en poids des sels dissous est de 0,1 % de la concentration de

saturation en sels.

11. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, comprenant

également des capteurs d'oxygéne, des tampons du pH, des agents mouillants, des
agents moussants, des inhibiteurs de corrosion, des démousseurs ou antimousses, des
antitartres, des biocides, des agents de réticulation, des agents de rupture de gel, des
non-émulsifiants, des additifs de contréle de perte de fluide et/ou des bulles de gaz

Injectées.

12. Fluide de fracturation hydrauligue contenant la composition selon l'une

guelconque des revendications 1 a 11.

13. Fluide de détournement contenant la composition selon f'une quelconque des

revendications 1 a 11.

CA 2927071 2017-11-10
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14. Fluide de conformité contenant la composition selon l'une quelconque des

revendications 1 a 11.

15. Fluide de contréle de la perméabilité contenant la composition selon l'une

quelconque des revendications 1 a 11.

16. Fluide de placement de filtre a gravier pour le contrble du sable contenant la

composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 11.

17. Fluide de fracturation acide contenant la composition selon 'une quelconque des

revendications 1 a 11.

18. Ultilisation de la composition selon {'une quelconque des revendications 1 a 11 en
tant que fluide de fracturation hydraulique.

19. Ultilisation d’'une composition aqueuse extraite par un puits a partir d'une
formation souterraine pour la préparation d'un fluide selon Tune quelconque des

revendications 12 a 17.

20. Ultilisation de la composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 11,

dans un procédé de fracturation d'une formation souterraine.

CA 2927071 2017-11-10
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