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La présente invention concern; un nouveau pro-
duit chimique, plus précisément un biopolymére sulfaté,
un procédé de préparation du biopolymére sulfaté a
partir de biopolyméres classiques et un nouveau procédé
pour augmenter la récupération du pétrole utilisant le
biopolymére dans un fluide agueux.

Les biopolyméres du type polysaccharide sont
bien connus et tré&s utilisés comme agents d'épaississe-
ment de 1'eau dans divers procé&dés, industriels. Un
procédé particuliérement bien connu fait appel a ces
biopolynméres comme agents épaississants dans un fluide
d'entrainement utilisé dans un procédé d'augmentation de
la récupération du pétrole. _

11 est bien connu que la récupdration primaire du pé~-
trole a partir de ses d8pdts souterrains ne permet de récupérer
gqu'un faible pourcentage, jusqu'd 35% environ, du pétrole
initialement présent dans la formation. L'injection d'eau
améliore la gquantité totale de pétrole récupérée, nais
laisse encore de grandes gquantités de pétrole dans la
formation. Il est bien connu que l'injection d'eau ne
permet pas de récupérer des quantités de pétrole plus
importantes pour diverses raisons, dont l'une est la
mauvaise efficacité du déplacement lorsque l'injection
d'eau est appliquée 3 une formation de pétrole souter-
raine. Comme la viscosité de l'eau est nettement infé-
rieure 3 celle du pétrole présent dans la formation,
1'injection d'eau dans un puits et la production de
fluides & partir d'un puits & une certaine distance,
bien qu'elle balaye une partie suffisante du réservoir
en réalisant le déplacement d'une certaine quantité de
pétrole de ce réservoir, contourne toujours de grandes
quantités de pétrole en raison de la tendance de l'eau
3 suivre un chemin plus ou moins direct entre les puits.

-~

I1 est &galement connu que l'addition & 1l'eau d'injection
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de polym&res hydrophiles en guantités capables d4'aug-
menter la viscosité, conduisant & un rapport de mobilité
plus favorable, réalise une augmentation du volume du
réservoir balayé par le fluide injecté&, et par suite une
augmentation de -la quantité de pétrole déplacée par
le fluide injecté. Parmi les substances qui ont &té
utilisées dans ce but dans des installations indus-
trielles et qui ont &té décrites dans des publications
de l'art antérieur, on citera des polyvacrylamides, des .
polyacrylamides partiellement hydrolysés, des copolyméres
de l'acide acrylique et de l'acrylamide et des bio— -
polyméres polysaccharidiques.- Des procédés d'augmenta-
tion de la récupération du pétrole, utilisant ces . -
fluides aqueux visgqueux soit seuls, soit aprés l'injec-
tion de liguides tensio-actifs, sont bien connus dans la = .=~
technique. ' -

Les biopolyméres sont préférés pour 1'injection
visqueuse dans certaines conditions, car ils sont connus
pour &tre capables de produire des viscosités de fluides
relativement élevées & de faibles concentrations, pour
&tre résistants 3 la dégradation par cisaillement et - -
pour conserver leur viscosité en présence des fortes
salinités telles que celles qui sont fréquemment ren-
contrées dans les formations pé&trolieres souterraines.
Il est également connu qu'en ce gui concerne l'utilisa~
tion de fluides visqueux associ&e & une injection
d'agent tensio—actif, les biopolynéres sont parfois plus
compatiblesravec les solutions d'agents tensio-actifs
gue ne le sont certains des autres polym@res hydrophiles
utilisés 3 cet eifet.

Lorsgu'on injecte un fluide quelcongue dans
un puits d'injection et qué 1'on recueille des fluides
dans un puits de production & une certaine distance,
il est connu que les fluides suivent une série de chemins

parfois désignés sous le nom de “"tubes d'écoulement”,
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comprenant le chemin le plus court qui est une ligne
pratiquement droite entre l'injecteur et le producteur,
et une série de chemins courbes dont les longueurs
augmentent au fur et & mesure que ces chemins s'dcartent
davantage de la ligne droite. Le débit des fluides dans
les chemins les plus &loignés diminue notablement
lorsque la distance au chemin en ligne droite augmente,
et il est connu que dans une situation typique se
rencontrant dans les activités de' récupération du pétrole,
les débits de fluide peuvent &tre 4 ou 5 fois plus
faibles dans les chemins d'é&coulement situés. le plus 3
1'extérieur que dans le chemin d'é&coulement central.
Plus le débit du fluide est faible, plus son taux de
cisaillement est important. De nombreux fluides & faible
concentration contenant des polymé&res hydrophiles pré%
sentent une réduction de la viscosité& par cisaillement;
c'est-d-dire que la viscosité& diminue lorsque le taux
de cisaillement augmente. Ceci ne doit pas &tre confondu
avec la dé&gradation par cisaillement, qui'est une al- .
tération permanente de la structure moléculaire du.
polymdre lorsque le fluide est soumis & des taux de
cisaillement trés élevés. Par "réduction de la viscosité
par cisaillement", on entend simplement que le fluide
se déplagant suivant les chemins d'écouiement les plus
longs, et par conséquent se déplagant & la vitesse la
plus faible, présentera aussi une viscosit@ plus élevée
que le fluide se trouvant dans les chemins les plus '
centraux, aux débits plus élevés. Cette variation de
la viscosité du fluide entre le chemin d'écoulement
central et les chemins d'écoulement plus &loignés, a
un effet nuisible notable sur l'efficacité du balayage;
_ ’ Outre les phénoménes décrits ci-dessus, de
nombreuses formations de pé&trole sont constituées de
plusieurs couches présentant des perméabilités treés
différentes, de sorte que méme les chemins d'é&coulement

24701386
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centraux entre l'injecteur et le producteur constituent
une multipllc1te de chemins d'écoulement lorscu'on
les considére dans un plan vertical i travers l'injecteur
et le producteur, et les débits plus importants ren-
contrés dans les couches de perméabilité élevée sont
cause de taux de cisaillement supérieurs, ce qui réduit
la viscosité du polymére hydrophile. Ainsi, des fluides
s'écoulant méme dans les chemins d'écoulement centraux
entre 1l'injecteur et le producteur, gui sont dans les
couches ayant les permdabilités les plus faibles d'une
formation hétérogéne, présentent une viscosité plus
élevée que les fluides présents dans les couches de
permeablﬁlté élevée, ol la vitesse est plus élevée.

Les "conformations" verticale et horizontale
de fluides visqueux s'écoulant & travers des formations
perméables dans les situations decr:.tes ci-dessus, seront amellorees

" toutes deux si, lorsque le taux de cis saillement d'un

fluide contenant un polymére hydrophile augmente, la
perte de viscosité diminue. '

Compte tenu de la dlscu551on qui précéde, on
constate que le besoin se fait fortement sentir d'un
polymére amélioré moins sensible a la réduction de
viscosité par cisaillement que les polyméres existant
actuellement dans le commerce.

I,'invention décrit un nouveau produit chimigue
qu est un biopolymére polysaccharidique sulfaté.

Elle décrit aussi un procédé de synthése du biopolymére
polysaccharldlque sulfaté consistant & falre réagir -

un biopolymére polysaccharidique avec un réactif de
sulfonation tel que l'a01de sulfurique, en présence
d'un alcool aliphatique, te1>que le l-propanol, &

une température comprise entre 2 et 24°Cc. Lorsqu'il est
dissous dans 1'eau, le biopolymé&re sulfaté produit un
fluide aqueux qui présente une réduction de la viscosité
par cisaillement ou une interdépendance entre le taux

de cisaillement et la viscosité& nettement plus faibles
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que le biopolymére initial, ce qui est une propriété
particuliérement avantageuse pour un fluide agqueux
utilisé dans des opérations pour 1l'amélioration de
la récupération du pétrole.

La figure représente graphiquement la va-
riation de la viscosité avec le taux de cisaillement
pour deux fluides aqueux contenant des biopolyméres
polysaccharidiques classiques, et un fluide contenant
le nouveau biopolymére pplysaccharidique sulfaté de
1'invention ; elle montre bien l'amé&lioration impor-
tante des caractéristiques de réduction de la viscosité
par cisaillement d'un fluide aqueux contenant le
biopolym&re polysaccharidique sulfaté. 7

Le terme "biopolyméres" se rapporte & des
molécules polymdres naturelles de masse mol&culaire
élevde telles que des protéines, des acides nucléiques
et des polysaccharides. Le méme terme peut aussi étre
utilisé pour décrire des biopolyméres synthétiques
préparés & partir de biopolymé&res naturels. Sur ces
trois classes principales de biopolyméres, la présente
invention ne concerne que des polysaccharides et plus
particulidrement, dans le groupe plus vaste des bio-
polymé&res polysaccharidiques, les gommes naturelles.
Une gomme naturelle typique est la gomme Xanthane,
qui est un biopolymére polysaccharidique utilisable
pour préparer le biopolymére sulfaté de 1'invention.

La gomme Xanthane contient un grand nombré
de groupes hydroxyle, et d'autres groupes fonctionnels
réactifs permettant une réaction chimique. Les groupes

‘hydroxyle, en particulier, participent a la réaction

de sulfonation utilisée pour préparer le nouveau
composé chimigue de 1l'invention. La sulfonation d'un
hydroxyle fixé & l'une des structures cvecliques pré-

'sentes dans la gomme désignée par ROH, peut s'é&crire

sous forme simplifiée :



10

15

20

25

30

35

2470136 .

R - OH + H2 S0, — ROSO3H + H2
Le composé peut dvidemment &tre neutralisé

par des réactifs appropriés tels que 1'hydroxyde de

sodium pour former le sel de sodium, ROSOBNa. Ceci

est une explication simplifige de la réaction de
sulfonation nécessaire pour former le biopolymére
conformément au procédé de 1'invention.

Les polysaccharides sont sensibles 3 la dé— cee
gradation au contact d'acides mindraux. La réaction R
doit donc &tre modérée pour s'assurer gue les conditions e EEEL
de réaction réduisent au minimum la dé&gradation du
biopolymére tout en laissant la réaction de sulfonation
s'effectuer sans entrave. La dégradation du biopolymére
est &vitée en effectuant la réaction de sulfonation
en présence d'un alcool aliphatigue, en particulier I
d'un alcool aliphatiqﬁe en C3 ou davantage, et de _—
préférence en C3 a CS' cormme le l-isopropanol. La tempé-- -
rature doit &tre maintenue dans 1'intervalle de 0 & 25°C i
et de préférence de 0 & 10°C. La reactlon de su;fonatlon o=

met ensuite en jeu un &change de sulfates entre le - L
sulfate acide et le polysacccharide, suivant les
éguations : 7 ' .
H,OH + H,S0, —3y C3H,0S03d + H,0
ROH + C3H7OSO3H — ROSOBH + C3H7OP

Le produit est ensuite neutralisé avec un agent

C3H,

alcalin approprié tel gue 1' hydroxyde de sodium pour

former le sulfate de sodium. Il ne se produit gu'une - e
trés faible dégradation lorsgu'on prépare le polymére '
sulfaté par ce procédé. La concentration de 1l'alcool

dans le mélange réactionnel doit &tre comprise entre

5 et 60, de préférence entre 40 et 50 pour cent en

volume par rapport au volume total du mélange réaction-—

nal. La concentration de l'acide sulfurigue ou de 1l'autre

réactif de sulfonation dans le mélange réactionnel doit

&tre de 1 & 20 et de préférence de 5 & 10% en poids.
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On a préparé un &chantillon de biopolymére
sulfaté conformément au procédé décrit ci-dessus en
utilisant le produit connu sous le nom commercial de
Kelzan, la sulfonation &tant effectuée en faisant
réagir 2g de Kelzan avec 9g d'acide éulfurique en
présence de 45 ml de 1 propanol et d'eau & 20°C environ.
On filtre le produit de la r&action, on le séche et on
formule un fluide agqueux contenant 500 & 750 parties
par-million (ppm) du biopolymére sulfaté&. On mesure
la viscosité dans l'intervalle de taux de cisaillement
de 0,3 3 70 sec.”'. La figure annexée montre qu'alors
que la viscosité diminue lorsque le taux de cisaillement '
augmente, le taux de diminution est significativement
inférieur & celui mesuré dans des conditions similaires
pour le Kelzan non sulfaté, comme le montrent les
courbes 2 et 3, correspondant a 500 .ppm de Kelzan
(courbe 2) et 750 ppm de Kelzan (courbe 3). Ceci signi-
fie que pour de trés faibles taux de cisaillement ,

a~

inférieur & 2 sec.-l, la viscosité du Kelzan sulfaté
est inférieure 3 celle du Kelzan non sulfaté. Pour des
taux de cisaillement plus élevés, aux environs de 10
sec.ﬁl, le taux de cisaillement du Xelzan sulfaté reste
nettement plus élevé que celui du Kelzan non sulfaté.
Les résultats ci~dessus montrent clairement
l'amélioration surprenante de la variation de la vis-
cosité en fonction du taux de cisaillement pour un
fluide aqueux contenant environ 500 ppm de Kelzan
sulfaté par comparaison avec le réactif non sulfaté.
Lorsqu'on utilise le biopolymére modifié
décrit ci-dessus dans un procédé& de récupérétion du
pétrole, la concentration du biopolymére éulfaté utilisé
est & peu pré&s la méme gue celle normalement utilisée,
c'est-d-dire qu'elle serait comprise entre 100 et 2000,
et de préférence entre 500 et 1000 ppm. La viscosité
que présente effectivement le fluide dans des conditions
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de cisaillement dans les divers canaux d'é&coulement
est beaucoup plus uniforme, ce qui améliore a la fois
la "conformation" horizontale et la "conformation”
verticale du procédé par rapport i un autre procédé
d'augmentation de la récupération de pétrole par
ailleurs identigue, utilisant un biopolymére classique
(non sulfaté) tel que le Kelzan.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de synthésé d'un biopolymére sulfaté,

caractéris@ en ce cu'on fait réagirun biopolym@re polysaccha—
ridique en solution aqueuse avec un agent de sulfonation
en présence d'un alcool aliphatigue ayant au moins 3
atomes de carbone, i une température de 0 & 25°C.

2. Procédé suivant la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'alcool aliphatique est un alcool
en C3 a Cg-

3. Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 1 ou 2, caractérisé& en ce que la tempé&rature
est de 0 & 10°C. ' -

, 4. Procé&dé suivant l'une quelconque des reven-
dications 1 & 3, caractérisé en ce que la concentration
de l'alcool dans le m&lange réactionnel est de 5 & 60%
en volume.

5. Procédé suivant la revendication 4, carac-
térisé en ce gue la concentration de l'alcool dans le
mélange réactionnel est de 40 & 50% en volume.

6. Procédé suivant i‘une quelconque des reven-
dications 1 & 5, caractdrisé en ce gue le réactif de
sulfonation est l'acide sulfurique. 7

7. Procédé suivant l'une quelconque des reven-—
dications 1 & 6, caractérisé en ce que le biopolymeére
est la gomme ZXanthane.

8. Fluide aqueux pouvant &tre injecté-dans
une formation pétrolif@re souterraine pour déplacer
le pétrole de la formation, caractérisé en ce qu'il
comprend de l'eau dans laquelle sont dispersées 100
3 2000 parties par million d'un biopolymére sulfaté.

9. Fluide aqueux suivant la revendication 8,
caractérisé en ce gue le biopolymére sulfaté est le
produit obtenu par le procédé de l'une quelconque des
revendications 1 & 7.
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10. Utilisation du fluide aqueux suivant -

1'une quelcongue des revendications 8 et 9, comme fluide
d'injection dans la récupération du pétrole & partir

d'une formation souterraine contenant du pétrole.
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