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PRECIS DE LA DIVULGATION

Composition synergique comprenant un sulfate de tétrakis (hydroxyméthyl)
phosphonium et un biopénétrant, dans lequel le biopénétrant comprend un
polymere dun acide carboxylique insature ou un copolymére d'un acide
carboxylique insature avec un acide sulfonique, ledit polymere ou copolymére se
terminant soit par un acide vinylphosphonique ou un acide vinylidene-1,1-
diphosphonique ou ayant de tels monomeres incorporés dans le squelette
polymére. Utilisation de cette composition comme biocide ou pour dissoudre un
sulfure de meétal, notamment dans un procédé de traitement d'un réseau

d'alimentation.
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COMPQOSITION SYNERGIQUE COMPORTANT UN SULFATE DE
TETRAKIS(HYDROXYMETHYL)PHOSPHONIUM ET UN BIOPENETRANT

La présente invention concerne des compositions
synergiques biocides ou de dissolution de sulfures de

métal.

La présente 1invention représente une invention de

sélection relacive a notctre demande de brevet PCT

publiée WO 95/333465.

Ledit document WO 939/33345 décrit des compositions

synergiques biocides qui comprennent une « THP », un

biopeénétrant sans agent tensiocactif compatible avec 1la
« THP » et éventuellement un agent tensiocactif.

Le terme « THP » est défini dans le document

WO 939/33345 comme designant solt urn sel de
tétrakis{hydroxyalkyl) phosphonium ou une
tris (hydroxyalkyl)phosphine. Pour eviter toute
confusion, ncus les appellerons respectivement « sels

THP » ou « THP » ci-apres.

Des exemples de biopénétrants sans agent tensioactif

décrits dans ledit document WO 99/33345 comprennent des
dérivés phosphonés d’acides carboxyliques, par exemple
les téloméres phosphonés décrits dans nos demandes de
brevets européens publiées n° EP-A-0 491 391 et EP-A-
O 861 846.

D‘autres biopénétrants sans agent tensiocactif décrits
dans ledic document WO 99/33345 comprennent un
copolymere de N,N,N’,N’-tétraméthyl-1,2-diaminoéthane
avec un bis(2-chloroéthyl)éther. Il est offert sur le
marché sous la margue de commerce WSCP et sera ainsi

appelé ci-apres.

Lorsque des agents tensiocactifs sont utilisés, des




10

20

CA 02556173 2010-11-19

exemples décrits dans ledit document WO 99/33345
comprennent des agents tensiocactits sulfonés
(anionigques) et des agents tensioactifs cationigues
tels qgue ceux basés sur des composés d’ammonium

quaternalre, ainsi gue .des agents tensiocactifs non

ionigues, amphotéres et semi-polaires.

De maniére inattendue, nous avons decouvert gque lorsque
le biopénétrant est un polymére ou un copolymére a
extrémité d’acide phosphonique, 11 agit de maniére
synergigue avec un sel THP pour améliorer

considéfablement l'efficacité biocide du sel THP & 1la

fois contre les bactéries planctonigues (nageant

librement) et les bactéries sessiles ({(attachées).

De maniere 1inattendue, on a découvert que, lorsgque le
biopénétrant est un polymére ou un copolymére &
extrémité d’acide phosphonique, 1l agit de maniére
synergique avec un sel THP pour amélicrer l'efficacité

du sel THP dans la dissolution d’un dépdt de sulfure de

métal, spécialement de sulfure de fer.

Par conséquent, une réalisation de la presente invention concerne

composition synergique comprenant:
(i) un sulfate de tétrakis (hydroxymethyl) phosphonium et

une

(ii) un biopénétrant, dans lequel le biopénetrant comprend un polymere d'un acide

carboxylique insaturé ou un copolymere d'un acide carboxylique insaturé avec un

acide sulfonique, ledit polymere ou copolymere se terminant soit par un acide

vinylphosphonique ou un acide vinylidene-1,1-diphosphonique ou ayant de tels

monomeres incorporés dans le squelette polymere.



—— - T oawemen o
fn c e L NIRRT N T T Ry W St RN s

CA 02556173 2010-11-19

La composition synergique peut &tre une composition
synergique biocide et/ou une composition synergique de
dissolution de sulfure de métal (par ex., sulfure de
fexr) .

Le biopénétrant peut comprendre un polymere d’un acide
carboxylique insaturé ou un copolymere d’'un acide
carboxylique insaturé avec un acide sulfonique, ledit
polymére ou copolymére se terminant solt par un acide
vinylphosphonique (VPA) ou un acide wvinylidene-1,1-
diphosphonique (VDPA) ou ayant de tels monoméres
incorporés dans le squelette polymere ; en conseéquence,
le Dbiopénétrant peut étre un copolymere aléatoire

incorporant des monoméres de VPA et/ou de VDPA.

10

Le polymére ou le copolymére du biopénétrant peut, de
facon approprié€e, étre un polyacrylate ou un copolymere

d’acrylate/sulfonate.

Conformément aux modes de réalisation de la présente
invention, le biopénétrant peut éetre un polyacrylate
20 terminé par un acide vinylphosphonique (ci-apres appelé

.

« polymére a extrémités coiffées de VPA ») ou par un
acide vinylidene-1,l-diphosphonique (ci-aprés appelé
« polymére a extrémités coiffées de VDPA »), ou peut
étre un polyacrylate incorporant des monoméres de VPA
et/ou de VDPA.

Dans d’autres modes de réalisation préférés, le
biopénétrant peut etre un copolymére

d’acrylate/sulfonate terminé par un acide vinylidéne-

-

1,1-diphosphonique (ci-apres appelé « copolymere a

——cznc gt R, WED T e\ TN e,
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extremités coiffées de VDPA ») ou par un acide

vinylphosphonique (ci-apres appelé « copolymére a
extrémités coiffées de VPA »), ou peut étre un
copolymeére d’'acrylate/sulfonate lncorporant des

monomeéres de VPA et/ou de VDPA.

Dans la composition de la présente invention, le rapport preferé d'un polymere ou

d'un copolymére a extrémitées colffees de VPA ou de VDPA au sulfate de

tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium se situe, lorsqu'il est exprimé comme un
pourcentage en poids, dans la plage allant de 0,5 a 50%, par exemple une plage
allant de 1 a 50%. De préférence, la plage va de 0,5 a 30%; pius
preferentiellement de 1 a 2.5%, tel que de 1 a 20% par exemple de 1 a 10% ou de
2 a 8%; plus preferablement de 1 a 5%, par exemple de 3 a 5% (basé sur les
solides actifs et sur de 1 a 74%, par exemple une formulation de sultate de tetrakis

(hydroxymethyl)phosphonium actif de 50%).

Dans un mode de réalisation, le biopénétrant est un

.,

polymére a extrémités coiffées de VPA ou un copolymére

e

a extrémités coliffées de VDPA.

Sy

Le rapport préféré d’'un polymere a extrémités coiffées

-

de VPA ou d’un copolymére a extrémités coiffées de VDPA

au sel THP se situe, lorsqu’il est exprimé comme un

pourcentage en poids, dans la plage allant de 0,5 a

~

50 %, tel gue de 0,5 & 30 % ; de préférence de 1 A
25 %, tel gue de 1 a 20 %, par exemple de 1 a 10 % ou
de 2 a 8 % ; plus préférablement de 1 & 5 %, par
exemple de 3 & 5 % (basé sur les solides actifs et sur
de 1 a 74%, par exemple une formulation de sulfate de tétrakis(hydroxyméthyi)

phosphonium actif a 50%.
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La composition peut, dans un mode de réalisation, étre

proposée sous la forme d'une solution, par exemple une

solution aqueuse.

En variante, la composition peut étre fournie sous
forme d'un solide, par exemple un solide formé en
endulsant les composants sur, ou en absorbant les
composants dans, un substrat d’acide pulvérulent,
granulaire ou poreux, tel que l’acide adipigue, ou par

1ncorporation dans un substrat cireux.

Une autre réalisation de la présente invention concerne

l’utilisation des compositions ci-dessus définies comme
biocides a la fois contre les bactéries planctoniques

(nageant librement) et les bactéries sessiles (attachées).

De préférence, les compositions conformément & la présente

invention sont tout aussi efficaces dans la réduction du

niveau geénéral des bactéries hétérotrophes et des bactéries

réductrices de sulfates dans les eaux.

Une autre réalisation de la présente invention concerne un

procédé de traitement d'un réseau d'alimentation d'eau
contaminé, ou susceptible d'étre contaminé, avec des microbes

tels que des bactéries, de 1la moisissure ou des algues,
lequel procédé comprend l'ajout audit réseau, séparément ou
ensemble, d'une quantité active de maniére biocide d'un
sulfate de 'tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonium et d'un
piopénétrant, dans lequel le biopénétrant comprend un
polymere d'un acide carboxylique insaturé ou un copolymeére

d'un acide carboxylique insaturé avec un acide sulfonique,

ferditna.

.....
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ledit polymére ou copolymere se terminant par un groupe
d'acide carboxyligue insaturé mono- ou diphosphoné ou étant

un copolymére aléatoire contenant un acide carboxylique

insaturé mono- ou diphosphoné, tuant ainsi au moins quelques-

uns desdits microbes.
Le réseau d’'alimentation en eau peut, par exemple, étre
contaminé par un limon de bactéries et/ou des bactéries

planctoniques. L‘’invention peut é&tre utilisée pour

traiter des systemes aérobies tels gque des tours de
refroidissement, des systémes de traitement du papier
et des systémes de traitement des eaux usées, et
également pour des systémes anaérobies, tels qgue de
l’huile, des puits, par ex., pendant la récupération
secondaire. L’invention peut également étre appropriée
pour utilisation dans 1la préservatién de boues et de

fluides fonctionnels, tels que des boues de forage, des
fluides de complétion, des fluides de stimulation et des

fluides de fracturation.

Une autre réalisation de la présente invention concerne

l’utilisation des compositions pour dissoudre des sulfures de
métal, de préférence du sulfure de fer; en particulier, elles
peuvent étre utilisées pour dissoudre un dépdt de sulfure de
fer. Toutefois, le sulfure de métal peut é&étre du sul fure de

plomb ou du sulfure de zinc ou une combinaison de sulfures de

fer ou de plomb et de zinc.

Le sulfure de fer peut étre typigquement une troilite

(FeS) ou une pyrite (FeS;), mals toutes les especes de

sulfure de fer peuvent éetre dissoutes a l’aide de

1’ 1invention.
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Une autre réalisation de la présente 1invention concerne un
procédé de traitement d'un réseau d'alimentation en eau

contenant ou en contact avec un dépdt de sulfure de métal,

par exemple un dépdbt de sulfure de fer, lequel procédé
comprend l'ajout audit réseau, séparément ou ensemble, d'un
sulfate de tétrakis (hydroxyméthyl) phosphonium et d'un
biopénétrant, dans lequel 1le Dbiopénétrant comprend un
polymére ‘d'un acide carboxylique 1insaturé ou un copolymére
d'un acide carboxylique 1insaturé avec un acide sulfonique,

ledit polymere ou copolymére se terminant par un acide

'_

vinylphosphonique ou un acide vinyléne-1,1-diphosphonique ou
ayant de tels wonomeres dans le squelette polymere,

dissolvant ainsli au moins une partie dudit dépdt.

L’invention peut étre utile dans l’'industrie du pétrole
et des gaz, pour le traitement de systémes tels que des
pulits de pétrole, des pults de gaz, des oléoducs, des
récipients de stockage et de 1’ éguipement de
production, pax ex., pendant la récupération

secondalre, et dans d’autres réseaux d’eau i1ndustriels,

par exemple, dans les sgsystemes de 1’industrie du
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La présente 1invention sera 1illustrée au moyen des

exemples suivants.

- Dans les exemples, les diverses abréviations auront les

significations suivantes

Polymere de VPA

.

: Un polvacryvlate a terminaison d’acide

vinylphosphonigque d’un poids

moléculaire d’environ 4 000

Copolymeére de VDPA :un copolymére d’acrylate/sulfonate

GHEBE

SREB

Eau OMS

Eau SMOW

THPS

WSCP

-~

a terminaison d’acide vinylidéne-

diphosphonigque d’un poids moléculaire
de 5 000 a 6 000

Bactéries générales hétérotrophes

Bactéries réductrices de sulfates

Norme de 1’'Organisation mondiale de

la santé pour la dureté de 1’'eau

standard (volrxr le tableau I c1l-

dessous)

Etalon moyen de l’eau de mer (voir le

tableau II ci-dessous)

une solution agueuse de 50 % de
sulfate de tétrakis (hydroxyméthyl)

phosphonium

copolymere de N,N,N’,N’-tétraméthyl-
1,2-di1amino éthane et de bis(2-

chloroéthyl)éther.
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TARLEAU T
Norme de dureté de 1’'eau de 1’'0OMS

Un litre contient

CaCl, (anhydre) 0,305 g
MgCl,.6H,0 0,139 g
TABLEAU 11
Etalon moyen de l’eau de mer

Cing litres contiennent

NaCl 122,65 g
MgCl,.6H,0 55,52 g
Na,SO0, 20,45 g
CaCl, 2H-0O 7,69 g
KC1 3,48 g
NaHCO; 1,00 g
KBr 0,50 g

pH ajusté a 8,2 a l’aide de 0,1 N NaOH

Exemple 1

Essail de suspension quantitative (bactéries

planctoniques) dans 1’eau OMS

Produit testé Réduction logarithmigue des
bactéries générales
hétérotrophes (basée sur 50 ppm
de THPS)

Durée du contact

une heure de trols heures de
contact contacet
Témoin 0 0
THPS non formulé 1 5,8
Polymére THPS/VPA* 7,4 Elimination totale
Polymére THPS/VDPA* 7,4 Elimination totale

THPS/0,7 % de WSCP 3,7 7,4
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Exemple 2

Essal de suspension quantitatif dans de 1’eau potable

Produilt testé Valeurs de la réduction
logarithmique pour 75 ppm de

THPS/trois heures de contact

GHE SRB
Témoln 0 0
THPS non formulé 3,8 3
Polymere THPS/VPAX* 5,1 3
Exemple 3
Essalis sur des films biologiques (sessile) : eau
fraiche (OMS)
Prodult testé Bactéries wviables (GHB) aprés

une dose de 75 ppm de  THPS

pendant troils heures

Témoin 1 X 10°
THPS non formulé 1 X 10°
Polymére THPS/VPA* 1 X 10°
Polymére THPS/VDPA* < 10
THPS/2 % d’agent tensiocactif sulfoné 1 X 10°

(a)

Exemple 4

Essals sur des films biologigques : eau de mer (SMOW)
Produilt testé Bactéries viables aprés une dose

de 75 ppm de THPS pendant trois

heures

GHB SREB

Témoin 1 X 10° 1 X 10°
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THPS non formulé 1 X 10° 1 X 10°
Polymére THPS/VPAx* < 10 < 10
Polymére THPS/VDPA* 1 X 102 1 X 10°
THPS/S5 % de composé d’ammonium 1 X 10° 1 X 10°

gquaternalre (b)

* Dans chaque cas, le rapport THPS au « polymere » est
de 50 % de THPS a 5 % de « polymére », le « polymére »

comprenant 25 % de solides comme le sel de sodium.

(a) Un sel disodique d’un oXyde de diphényle disulfoné

de mono- et dialkyle mélangé, offert sous 1le nom de

DOWFAX 2A1.

(b) Un chlorure d’ammonium de benzyle diméthyle alkyle,
of fert sous le nom d’'EMPIGEN BAC 50.

Exemple 5

Essalis de dissolution de sulfure de fer
Les solutions suilvantes sont préparées

(a) THPS : - THPS (26,6 g) + eau déionisée (73,4 g)

(b) Polymere de VPA : - solution de polymére de VPA
ayant 20 % d’ingrédient actif (20 g) + eau déionisée
(80 g)

(c) Polymere de VDPA : - solution de polymére de VDPA

ayant 20 % d’ingrédient actif (20 g) + eau déionisée
(80 g)
(d) THPS/5 % de polymére de VPA : - THPS (26,6 g) +

C

solution de polymere de VPA ayant 20 % d’ingrédient
actif (5 g) + eau déionisée (68,4 g)
(e) THPS/5 % de polymére de VDPA : - THPS (26,6 g) +

solution de polymére de VDPA ayant 20 % d’ingrédient
actif (5 g) + eau déionisée (68,4 g)

(£) THPS/20 % de polymére de VPA : - THPS (26,6 g) +
solution de polymére de VPA avant 20 % d’ingrédient

\

actit (20 g ) + eau déionisée (53,4 g)
(g) THPS/20 % de polymére de VDPA : - THPS (26,6 g) +
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solution de polymére de VDPA ayant 20 % d’'ingrédient

actif (20 g) + eau déionisée (53,4 g)

On ajoute 2 g (pesé précisément) d’un dépdt de sulfure de

.

fer (provenant d’un systéme d’injection d’eau) & chacune

de ces solutions. Les solutions sont ensuite agitées dans
un bain d’eau chauffée pendant 20 heures & 50 °C ; aprés
cette période, les solutions sont filtrées & travers un
papier-filtre pesé. On laisse ensuite sécher le papier-
filtre et les solides avant de peser de nouveau ; le
poids des solides restants est donc déterminé et le

ge de perte de poilds est calculé.

S

pourcente

Pt

Les concentrations de fer dans les solutions filtrées

-

sont également mesurées a l’aide du procédé de fer sur

le spectrophotométre Hach DR2000.

Dissolveur pH s de Concentration
perte de | de Fe‘" dans la
po1ds | solution en ppm

(a) THPS 3,23 63 1 3120

(b) Polymere de VPA | 4,54 60 1310

(c) Polymére de VDPA 3,28 47 | 1430

(d) THPS + 5 % de | 3,77 74 3320

polymere de VPA

(e) THPS + 5 % de | 3,13 78 3560

polymere de VDPA | |

(f£) THPS + 20 % de | 3,94 76 3480

polymere de VPA

(g) THPS + 20 % de 2,99 83 5260

polymere de VDPA
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REVENDICATIONS

1. Composition synergique comprenant :
(i) un sulfate de tétrakis (hydroxymethyl) phosphonium et

(i) un biopénétrant, dans lequel le biopénétrant comprend un polymére d'un acide
carboxylique insaturé ou un copolymere d'un acide carboxylique insaturé avec un
acide sulfonique, ledit polymere ou Copolyméré se terminant soit par un acide
vinylphosphonique ou un écide vinylidéne-1,1-diphosphonique ou ayant de tels

monomeéres incorporés dans le squelette polymere.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le polymére ou le

copolymere du biopénétrant est un polyacrylate ou un copolymere

d'acrylate/sulfonate.

3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle le biopénétrant est un
polymere a extrémites coiffees par un acide vinylphosphonique ou un polymére a
extrémites coiffées par un acide vinylidene-1,1-diphosphonique ou un polyacrylate
incorporant des monomeres d'acide vinylphosphonique et/ou d'acide vinylidéne-

1,1-diphosphonique.

4. Composition selon la revendication 3, dans laquelle le biopénétrant est un
copolymere a extremités coiffées par un acide vinylidene-1,1-diphosphonigue ou
un copolymere a extrémités coiffées par un acide Vinylphosphonique ou un
copolymere  d'acrylate/sulfonate incorporant des monomeéres d'acide

vinylphosphonique et/ou d’acide vinylidene-1,1-diphosphonique.

d. Composition selon la revendication 3, dans laquelle la proportion du
polymere d'acide vinylphoSphonique ou d'acide vinylidene-1,1-diphosphonique au
sulfate de tetrakis (hydroxymethyl) phosphonium se situe dans la plage allant de 1

a 50% en poids.
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13
0. Composition selon la revendication 4, dans laquelle la proportion du
copolymere d’acide vinylphosphonique ou d'acide vinylidene-1,1-diphosphonique
au sulfate de tétrakis (hydroxymethyl) phosphonium se situe dans la plage allant

de 1 a 50% en poids.

/. Composition selon la revendication 5 ou 6, dans laquelle la proportion se

situe dans laplage allantde 1 a 25 % en poids.

8.  Composition selon la revendication 7, dans laquelle la proportion se situe

dans la plage allant de 1 a 5 % en poids.

Q. Utilisation d'une composition telle que definie a l'une quelconque des

revendications 1 a 8, comme biocide.

10.  Ultilisation selon la revendication 9, dans laquelle |'utilisation biocide se fait

contre des bacteries planctoniques et/ou sessiles.

11. Ultilisation selon I'une quelconque des revendications 9 et 10, dans laquelle
I'utilisation biocide est la réduction dans 'eau du niveau de bactéries hétérotrophes

generales et/ou de bactéries réductrices de sulfates.

12. Procede de traitement d'un réseau d'alimentation en eau contaminé, ou

susceptible d'étre contaminé, avec des microbes, lequel procedé comprend |'ajout

audit reseau, séparément ou ensemble, d'une quantité active de maniére biocide

d'un sulfate de tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium et d'un biopénétrant, en

proportions synergiques, dans lequel le biopénétrant comprend un polymeére d'un
acide carboxylique insaturé ou un copolymere d'un acide carboxylique insaturé
avec un acide sulfonique, ledit polymere ou copolymeére se terminant soit par un
acide vinylphosphonique ou un acide vinyldéne-1,1-diphosphonique ou ayant de
tels monomeres incorporés dans le squelette polymére, tuant ainsi au moins

quelques-uns desdits microbes.
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13. Procéde de traitement d'un réseau d'alimentation en eau contaminé, ou

susceptible d'étre contaming, selon la revendication 12, dans lequel les microbes

sont des bactéries, de la moisissure ou des algues.

14.  Ulilisation d'une composition telie que definie a l'une quelconque des

revendications 1 & 8, pour dissoudre un sulfure de métal.

15.  Utilisation de la revendication 14, dans laquelle le sulfure de métal est un

dépdt de sulfure de fer.

16.  Procede de traitement d'un réeseau d'alimentation en eau contenant ou en

contact avec un dépoét de sulfure de métal, lequel procédé comprend ['ajout audit
réseau, separement ou ensemble, d'un sulfate de tétrakis(hydroxyméthyl)

phosphonium et d'un biopénétrant, en proportions synergiques, dans lequel le
biopenetrant comprend un polymere d'un acide carboxylique insaturé ou un
copolymere d'un acide carboxylique insaturé avec un acide sulfonique, ledit
polymere ou copolymere se terminant par un acide vinylphosphonique ou un acide
vinyldene-1,1-diphosphonique ou ayant de tels monomeéres incorporés dans le

squelette polymeére, dissolvant ainsi au meins une partie dudit depét.

17.  Procede de la revendication 16, dans lequel le dép6t est un dépdt de sulfure

de fer.



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - claims
	Page 16 - claims
	Page 17 - claims

