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METHODE DE TRAITEMENT DES ABORDS DES
PUITS DE STOCKAGE DE GAZ ACIDES

La présente invention concerne le-domaine des stockages géologiques
des gaz acides, dont le CO,. En particulier, l'invention concerne la fermeture
des puits donnant acces aux formations géologiques dans lesquelles le stockage
4 lieu par injection. Un des objectifs est de prévenir les fuites de gaz acides,

par exemple de CO,, par lesdits puits ou son voisinage.

On connait les procédures d'abandon de puits dans lesquelles on
introduit des bouchons de différentes qualités dans les cuvelages du puits : des
bouchons mécaniques en matériau expansible, des bouchons de ciment, de
résine. Cependant, la durabilité de ces matériaux, ainsi que du tube de
cuvelage soumis & la corrosion, n'est pas suffisante dans le cas de stockage de
oaz acides, notamment du COZ.

: On connait aussi les injections sous pression ("squeeze") de produits
spécifiques de colmatage par les perforations du puits afin d'obturer la
formation poreuse et perméable. Cependant, on sait qu'il est difficile de

maitriser le placement de ces produits injectés, ce qui rend aléatoire l'efficacité

du colmatage.

Ainsi, la présente invention concerne une méthode de traitements des
abords d'un puits de stockage de gaz acide utilisant une solution réactive, dans
laquelle on effectue les étapes suivantes :

a) on injecte & partir dudit puits un fluide de lavage de la roche
desdits abords de facon a ce qu'ils ne contiennent pas de produits réactits avec
ladite solution,

b) on injecte dans la roche ainsi lavée un volume déterminé de

solution réactive adaptée & réagir avec des gaz acides, ladite solution
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comportant des oxydes basiques de fagon & précipiter des minéraux dans la

roche, au contact des gaz acides.

Selon la méthode, un stockage de gaz acide peut étre effectué

préalablement aux étapes a) et b).

La solution réactive peut étre adaptée & précipiter des carbonates, des
hydrogéno-carbonates, ou des sulfures.

Les oxydes basiques peuvent étre choisis dans le groupe suivant : les
oxydes alcalins.ou alcalino-terreux, leurs formes hydratées, les oxydes de Zn,
Ti, Mn, Fe, Zr, ou leurs mélanges.

Les oxydes basiques peuvent provenir de minéraux suivants : les roches
basiques et ultrabasiques, tels les basaltes, serpentinites, les péridotites, la
magnésite éventuellement calcinée, la dolimite, 1'albite, les ciments hydrateés
ou non, les ciments ultrafins, les laitiers de hauts fourneaux, les géopolymeres,
les silicates alcalins, la wollastonite, les matiéres pouzzolaniques, le platre, les
machefers, le talc, le kaolin, les autres argiles, éventuellement calcinées, les°
fumées de silice, les cendres volantes, les zéolites.

On peut boucher le puits aprés injection de la solution réactive.

On peut effectuer les étape a) et b) apres le forage de la zone géologique
de couverture dudit stockage de gaz de facon & réduire, ou & colmater, les
fuites éventuelles de gaz acide dans ladite zone.

La solution réactive peut comporter des oxydes de granulométrie
déterminée par rapport a la nature du milieu poreux injecte.

La solution réactive peut comporter des agents de contrdle des
propriétés rhéologiques, tels des polymeéres hydrosolubles, des polymeres
associatifs, des argiles.

Les oxydes basiques peuvent étre des particules colloidales.

La solution de lavage peut étre aqueuse.

La densité et les propriétés d'écoulement de la solution de lavage

peuvent &tre déterminées pour déplacer de facon optimisée les gaz acides.
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La présente invention sera mieux comprise et ses avantages
apparaitront plus clairement & la lecture de la description des modes de
réalisation ci-apres, nullement limitatifs, et illustrés par les figures ci-apres
annexées, parmi lesquelles :

- la figure 1 montre schématiquement un mode de mise en ceuvre de
I'invention,
- la figure 2 montre également schématiquement un autre mode de

réalisation.

Le principe de l'invention repose sur la mise en place dans le voisinage
d'un puits donnant accés entre la surface du sol et le réservoir géologique de
stockage de gaz acides, d'un matériau réactif au contact du gaz acide. La
réaction a pour résultat de limiter fortement la perméabilité de la roche du
réservoir, et méme de la colmater, dans ledit voisinage du puits.

La figure 1 montre un forage 1 executé a travers la roche couverture 2
qui surmonte la roche réservoir 3. Le forage 1 est cuvelé par un tube 4 cimenté
dans le trou foré 1 par un matériau de cimentation 5. L'accés au réservoir est
obtenu par un drain foré 6. Un tube d'injection 7 se terminant par une crépine
8 est descendu dans le puits et I'annulaire entre ledit tube d'injection et le
cuvelage 4 est obturé par des éléments d'étanchéité de type "packer” 9, ou
équivalents, bien connus dans la profession.

Le schéma de la fisure 1 montre un exemple d'équipement de puits,
nullement limifatif, d'autres variantes sont applicables a la présente
invention, en particulier les "complétions" ou équipements de puits, pour des
puits horizontaux.

L’injection de gaz acide est effectuée par l'intermédiaire du tube 7. Une
fois le remplissage du réservoir achevé, on effectue un lavage pour repousser le
CO2, ou H2S, de la zone 10 que 1'on souhaite traiter. On utilise de préférence
de l'eau, mais d'autres fluides peuvent étre utilisés pour ce lavage dans la
mesure ou ils réalisent les fonctions équivalentes & celles de l'eau. Par

exemple, on peut ajouter des additifs viscosifiants pour ameéliorer le lavage.
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Le volume du fluide de lavage injecté doit étre suffisant pour repousser
le gaz acide a une distance radiale d’au moins quelques metres des abords du
puits. Ce rincage, préférentiellement & l'eau, assure par la suite une bonne
injectivité de la formulation comprenant le matériau réactif aux abords du
puits. En 'absence de rincage la méthode pourrait étre inopérante car ily a un
risque de former rapidement des composés minéraux (carbonates et/ou
sulfures) superficiels entrainant localement un bouchage de la porosité qui
limiterait ’envahissement des abords de puits par la formulation réactive.

Apres le lavage, une formulation comprenant les produits réactifs aux
gaz acides est alors injectée aux abords du puits et dans un rayon de quelques
meétres. Les fleches 11 schématisent ladite injection.

Le matériau réactif a pour objectif, en cas de circulation du CO2 (soit
sous forme supercritique, soit en solution aqueuse) ou de gaz acides aux abords
du puits, de minéraliser ce gaz acide, en induisant une forte réduction de la
perméabilité des abords de puits ce qui permet notamment de protéger le puits
d'une attaque par le gaz acide.

Ce matériau réactif pour la présente invention est choisi parmi les
oxydes basiques de formule générique MxOy, avec M un élément choisi parmi
les alcalins, ies alcalinoterreux ou d’autre éléments, caractérisés en ce quen
présence d’eau, ils se dissocient au moins partiellement en formant des ions
hydroxyle, et en ce qu’ils réagissent en présence de gaz acides, tels que CO2 ou
H2S, en formant respectivement des carbonates ou des sulfures peu solubles
dans l'eau.

On choisit préférentiellement les oxydes alcalins ou alcalino-terreux
notamment les oxydes de sodium, potassium, calcium, baryum et magnésium,
ou leur forme hydratée (LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Ca(OH)2,5r(OH)2,
Ba(OH)2, Mg(OH)2), mais aussi les oxydes de Zn, Ti, Mn, Fe, Zr, ... .

Ces oxydes, peuvent étre amenés sous la forme de particules minérales,
les minéraux étant choisis parmi les roches basiques et ultrabasiques (comme
les basaltes, serpentinites, les péridotites qui sont connues pour étre riches en

magnésium), la magnésite éventuellement calcinée, la dolimite, l'albite, les
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ciments (hydratés ou non), les ciments ultrafins, les laitiers de hauts
fourneaux, les géopolymeres, les silicates alcalins, la wollastonite, les matieres
et autres liants pouzzolaniques en général, le platre, les mé‘chefers, le talc, le
kaolin et les autres argiles, éventuellement calcinées, les fumées de silice, les
cendres volantes, les zéolites,...

On choisit préférentiellement des matériaux contenant des quantités

importantes d'oxydes de magnésium et/ou de calcium qui en présence de CO2

forment des carbonates trés stables.

Des exemples de réactions de carbonatation de différents oxydes de

calcium et magnésium sont données ci-apres :

o Oxyde de calcium : Ca0 +CO, - CaCO;,

O quyde de magnésium : MgO+CO, — MgCO,

o Hydroxyde de calcium (chaux) : Ca(OH ), +CO, = CaCO, +H ,0
o Hydroxyde de magnésium : Mg(OH ), +CO, = MgCO, +H ,0

1 4 1

o Talec: < M2:5i0; (OH), +CO, — MgCO, + < 5i0, + JH:0
1 .
o Forsterite: -;-Mngz"O‘4 +CO, > MgCO, + ‘55102

o Wollastonite : CaSiO, +CO, - CaCO, +Si0O,

Lorsque le gaz acide a tendance & retourner vers le puits, ces bases
réagissent avec le gaz acide provenant du stockage, et vont minéraliser ce
dernier dans les pores des milieux poreux aux abords du puits sous forme de
carbonates, ou d'hydrogéno carbonates, dans le cas du COZ2, et sous forme de
sulfures dans le cas de 1'H2S, réduisant par 1a méme la porosité et la |
perméabilité des abords de puits, et diminuant donc le debit de fuite potentiel
de gaz acide vers la surface en passant par le puits. Les minéraux précipités
forment aussi une couche protectrice pour les équipements de puits vis-a-vis
des gaz acides stockés.

Ces bases sont mises en solutions aqueuses, voire en solutions

sursaturées, c'est-a-dire en suspension. Dans le cas de suspensions, la
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sranulométrie doit &tre adaptée et contr6lée, en rapport avec la porosité du
milieu, la taille des particules devant &tre suffisamment petite pour pénétrer
dans le milieu poreux. Ceci est assuré par la sélection rigoureuse des oxydes
(ou mélanges d'oxydes) consﬁtuant la formulation, et leur bonne dispersion. Le
D50 dés particules choisies se situe préférentiellement entre 0,2 et 200 pm, le
D90 devant étre inférieur au 1/3 du diamétre moyen des pores de la formation.
Une formulation comprenant un mélange de granulométries peut étre
préférée.

La surface spécifique des oxydes choisis est maximisée afin de présenter
le maximum de réactivité.

La rhéologie de la suspension ainsi constituée est également adaptée
afin d'assurer une injection performante tout en évitant la fracturation. Selon
les caractéristiques de la formation rocheuse dans laquelle on pratique
l'injection, la viscosité de la suspension est ajustée pour que les pressions
d'injection se situent entre la pression de pore et la pression de fracturation du
milieu. La viscosité est également adaptée pour assurer le maintien en
suspension desdites particules pendant la mise en ceuvre de l'injection. Des
viscosités se situant entre 1 mPa.s et 1 Pa.s sont recherchées.

Pour cela, on ajoute avantageusement des additifs modificateurs de
rhéologie, notamment des polymeres hydrosolubles stables en milieu basique,
de masse molaire suffisamment élevée pour garantir un effet de viscosité a
faible fraction volumique en additif polymére dans la formulation
autobloquante.

On peut utiliser des polymeéres vinyliques porteurs de groupements

carboxylate, sulfonate, ou phosphate, par exemple des polyacrylates de masse

\

molaire supérieure a 10° g/mol, ou des polymeres sulfonés tels que le

polystyréne sulfonate, le polynaphtaléne sulionate.
On peut également ajouter des particules colloidales, notamment des
argiles gonflantes telles que bentonites, smectites, dont les feuillets se

dispersent en phase aqueuse basique et ont pour fonction de fournir au fluide
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une propriété de seuil d’écoulement, fonction utile a la suspension efficace de
particules minérales, (tels que les oxydes basiques en sursaturation).

De plus, la masse volumique de la formulation est ajustée en fonction
des caractéristiques du milieu (pression de fracturation de la roche), par
rapport & la pression hydrostatique. Pour cela, on sélectionne les oxydes, ou on
en ajuste leurs mélanges, en fonction de leur densité et de leur fraction
volumique respectives. La phase aqueuse peut contenir des sels dissous pour
augmenter la masse volumique de I'eau, telles les pratiques dans les fluides de
forages classiques (CaCl2, NaCl,...).

La formulation peut comprendre des agents alourdissants tels que des
sels (sulfate de baryum ou autres), peu solubles et maintenus & I'état disperse.
Leur granulométrie devra étre adaptée et contrdlée, en répport avec la porosité
du milieu, la taille des particules devant étre suffisamment petite pour
pénétrer dans le milieu poreux.

I'état de dispersion de la formulation peut &tre controlé par l'ajout
d'agents dispersants tels que des tensioactifs préférentiellement anioniques,
tels que des alkyl sulfonates, alkyl phosphates, alkyl carboxylates, ou non
ioniques, tels que les polyoxyethyléne alkylés.

L'invention s'applique en premier lieu a la fermeture dun puits
injecteur que l'on a décidé de ne plus utiliser, ce que l'on peut assimiler a
'abandon d'un puits pétrolier. Mais l'invention peut également étre mise en
ccuvre lors de la construction d'un puits spécifiquement foré pour le stockage
géologique des gaz acides, quiil ait lieu dans des roches réservoirs, des
aquiferes, ou des veines de charbon.

A la fin de l'injection de gaz acides, de 1'eau, ou plus généralement le
fluide de lavage, est injectée par le tube 7 d'injection de gaz acide de maniere a
repousser le gaz acide stocké loin des abords de puits. Dans le cas d'un
stockage de gaz acides en aquifere salin, 1'eau utilisée pour le flush de lavage
peut provenir de cet aquifere qui aura été éventuellement produite lors de

l'injection des gaz acides. Une fois cette opération réalisée, on injecte toujours
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par le tube 'd'injection 7. la formulation réactive que l'on "squeeze" (esquiche)
dans la formation rocheuse. Le volume injecté (esquiché) est adapte pour
envahir quelques metres aux abords de puits.

L'opération se termine par l'injection d'un bouchon de ciment, ou tout
autre formulation colmatante, pour maintenir le matériau réactif en | place.
Cette premiére opération terminée, il est possible de procéder a la méme
opération dans d'autres zones, en particulier au toit du réservoir apres

perforation du cuvelage et de la cimentation primaire de fagon a permettre

I'injection.

L'invention s'applique également lors du forage d'un nou%reau puits en
vue d'y injecter des gaz acides & stocker. Dans ce cas, une fois la roche
couverture du réservoir atteinte et traversée par le forage, on applique alors la
méthode précédemment décrite. La figure 2 montre un forage 21 qui a atteint
la roche couverture 20 qui surmonte le réservoir de stockage 22. On effectue un
"flush" & ’eau, puis Vinjection, juste au—dessous du niveau de la couverture (au
toit du réservoir), d'une formulation réactive. Pour cela, on utilise une
sarniture de tubes 23, et un packer d'isolation de l'annulaire 24. La zone 25 est
ainsi envahie d'un matériau réactif qui réagira en cas de fuite de gaz acide
dans ladite zone. On poursuit le forage avec le fluide de forage jusqu'a la
profondeur désirée, puis on procéde au cuvelage et a la cimentation, puis aux
perforations nécessaires a linjection ultérieure du/des gaz acide(s). Cette
méthode préventive, réalisée en amont dé I'injection de CO2, permet de limiter
les risques de fuites au niveau de la couverture, la ol le panache de CO2
pourrait s’accumuler pendant et aprés l'injection, en diminuant fortement la
perméabilité de la roche réservoir juste au-dessous de la couverture argileuse.

Lors de la fermeture pour abandon de ce puits, la procédure décrite ci-dessus

est mise en ceuvre.
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REVENDICATIONS

1) Méthode de traitements des abords d'un puits de stockage de gaz acide
utilisant une solution réactive, dans laquelle on effectue les étapes suivantes :

a) on injecte & partir dudit puits un fluide de lavage de la roche
desdits abords de facon & ce qu'ils ne contiennent pas de produits réactifs avec
ladite solution,

b) on injecte dans la roche ainsi lavée un volume déterminé de
solution réactive adaptée & réagir avec des gaz acides, ladite solution

comportant des oxydes basiques de facon a précipiter des minéraux dans la

roche, au contact des gaz acides.

92) Méthode selon la revendication 1, dans laquelle un stockage de gaz acide a

été effectué préalablement aux étapes a) et b).

3) Méthode selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle la solution réactive est

adaptée a précipiter des carbonates, des hydrogéno-carbonates, ou des
sulfures.

4) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle les
oxydes basiques sont choisis dans le groupe suivant : les oxydes alcalins ou

alcalino-terreux, leurs formes hydratées, les oxydes de Zn, Ti, Mn, Fe, Zr, ou

leurs mélanges.

5) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle les
oxydes basiques proviennent de minéraux suivants : les roches basiques et
ultrabasiques, tels les basaltes, serpentinites, les péridotites, la magnésite
éventuellement calcinée, la dolimite, 1'albite, les ciments hydratés ou non, les

ciments ultrafins, les laitiers de hauts fourneaux, les géopolymeres, les
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silicates alcalins, la wollastonite, les matiéres pouzzolaniques, le platre, les

machefers, le tale, le kaolin, les autres argiles, éventuellement calcinées, les

fumées de silice, les cendres volantes, les zéolites.

5 6) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle on bouche

le puits apres injection de la solution réactive.

7) Méthode selon la revendication 1, dans laquelle on effectue les étape a) et b)
apres le forage de la zone géologique de couverture dudit stockage de gaz de

10 facon & réduire, ou a colmater, les fuites éventuelles de gaz acide dans ladite

Zone.

8) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle la

solution réactive comporte des oxydes de granulométrie déterminée par

15 rapport & la nature du milieu poreux injecte.

9) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle la
solution réactive comporte des agents de contrdle des propriétés rhéologiques,

tels des polyméres hydrosolubles, des polymeéres associatifs, des argiles.

20

10) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle les

oxydes basiques sont des particules colloidales.

11) Méthode selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle la

25 solution de lavage est aqueuse.

12) Méthode selon lune des revendications précédentes, dans laquelle la
densité et les propriétés d'écoulement de la solution de lavage sont

déterminées pour déplacer de facon optimisée les gaz acides.
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Figure 2
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