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Résumé

Résumé

L’étude de dissolution de sel (NaCl) et 1’étude d’efficacité inhibitrice du dépot de sulfate de
baryum BaSO4 sont interconnectées qui permettent de comprendre et de résoudre les problemes

liés aux dépdbts minéraux dans les industries pétroliéres et gazieres.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressées au probléeme de dépot de NaCl et de BaSO4au
niveau des installations de fond du champ Gassi Touil qui est considéré comme un nouveau

probléme apparu ces derniers quatre mois.

L’eau de gisement est chargée en sels (sursaturation), c’est la raison pour laquelle le dépot de
NaCl se forme, et malheureusement, dans bien des cas, la solution d’élimination de NaCl avec
I’injection d’eau créé un autre probléme, ¢’est I’incompatibilité de ces eaux d’injection albiennes
et celle de gisement ordoviciennes conduisant a la formation du dép6t de sulfate de baryum
(BaSOa).

L’objectif de notre travail est d’étudier les méthodes de traitement des dépdts de sulfates de
baryum dans le champ de Gassi Touil en étudiant I’efficacité inhibitrice de ce dép6t par plusieurs
produits anti-dép6ts. Ensuite nous avons étudié 1’effet des paramétres influengant 1’efficacité
inhibitrice du dépdt a savoir la concentration, le potentiel hydrogene et la température. Le dépot
formé a été caractérisé par des analyses de diffraction aux rayons X.

Mots clés : Dép6t, chlorure de sodium, sulfate de baryum, sursaturation, produit anti-dép6t,
incompatibilite.
Summary:

The study of salt dissolution (NaCl) and the study of barium sulfate BaSO4 deposition

inhibitory efficiency are interconnected which help to understand and solve the problems
related to mineral deposits in the oil and gas industries.

In this context, we were interested in the problem of NaCl and BaSOs deposition at the
level of the downhole installations of the Gassi Touil field, which is considered a new
problem that has emerged over the last four months.

The reservoir water is loaded with salts (super saturation), this is the reason why the

NaCl deposit forms, and unfortunately, in many cases the NaCl removal solution with water



Résumé

injection creates another problem is the incompatibility of these albian injection waters and

that of ordovician deposits leading to the formation of the barium sulfate (BaSOa) deposit.

The objective of our work is to study the methods of treating barium sulfate deposits in
the Gassi Touil field by studying the effectiveness of inhibitors of this deposit using several
inhibitors. Then we studied the effect of the parameters influencing the inhibitory efficiency
of the deposition, namely the concentration, the hydrogen potential and the temperature. The

deposit formed was characterized by X-ray diffraction analyses.

Key words: Deposit, sodium chloride, barium sulfate, supersaturation, Anti-deposit product,
incompatibility.
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Liste des abréviations

Liste des abréviations :

S04 : lon de sulfate.

Ba?*: lon de baryum.

H* : Ion d’hydrogene.

Ca?*: lon de calcium.

CO3?*: lon de carbonate.

Na*: lon de sodium.

ClI : lon de chlorures.

PO4% : Phosphate.

Ag*: Ion d’argent.

HCI : Chlorures d’hydrogene.

O2: L’oxygene.

CO:z2: D’ioxyde de carbone.

H20 : Molécule d’eau.

CaClz : Formule chimique de chlorures de calcium.
MgClz : Formule chimique de chlorures de magnésium.
SrClz: Formule chimique de chlorures de strontium.
BaClz : Formule chimique de chlorures de baryum.
NaCl : Formule chimique de chlorures de sodium.
FeS : Formule chimique de sulfate de fer.

H2S : Formule chimique de sulfate d’hydrogéne.

Naz2SOa4 : Formule chimique de sulfate de sodium.
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CaSO0Os : Formule chimique de sulfate de calcium.
MgSOa : Formule chimique de sulfate de magnésium.
SrSOa : Formule chimique de sulfate de strontium.
BaSOq : Formule chimique de sulfate de baryum.
NaHCOs : Formule chimique de bicarbonate de soude.
CaCOs : Formule chimique de carbonate calcium.
CW : Le coefficient de compressibilité isotherme.
W : Viscosité.

@ : Degré de saturation.

Csel : Concentration de sel.

Cpsel : Constant de dissociation.

[A*]; [B7] : Concentration exprimé en ion.

[AB] : Concentration.

Ks : Produit de solubilité.

pH : Potentiel hydrogene.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

SR : Taux de saturation.

S : Sursaturation.

Sl : Indice de saturation.

EDTA : Acide éthylene diamine tétra acétique.
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Introduction générale

Les dép6ts minéraux posent des problemes importants a I'industrie pétroliere, et ils
doivent étre manipulés pour éviter les perturbations dans le processus de production et de
traitement. Comme il est actuellement impossible d'empécher ces dép6ts, on utilise des produits
qui fonctionnent comme inhibiteurs de précipitation ou modificateurs de croissance cristalline. Ils
sont principalement utilisés dans le domaine industriel dont le pétrole et le gaz, comme les puits
de production, les réservoirs de pétrole, I'eau, les circuits de pétrole et les installations de
production, par exemple, et sans ignorer leurs applications dans le traitement de I'eau, telles que
I'eau sanitaire, I'eau industrielle (eau de procedés), I'eau de chaudiere, ..., etc. Etant donné qu'ils
agissent a un ou plusieurs niveaux des phénomenes de détartrage et les perturbent, ces composés

présentent des qualités anti-dépots.

L’étude de dissolution du sel de chlorures de sodium (NaCl) est un domaine important
dans la recherche de solutions pour résoudre les problémes liés aux dépdts minéraux dans les
industries pétroliéres et gazieres. Les dépdts minéraux, tels que le sulfate de baryum (BaSQa),
peuvent causer des problémes significatifs dans la production et le traitement des fluides
pétroliers et gaziers. Ces dépdts peuvent entrainer une réduction de la pression et de la
production, ainsi qu’une augmentation des coits de maintenance et de traitement. Pour résoudre
ce probléme, les chercheurs ont étudié 1’efficacité des produits anti-dépdts pour réduire la
formation de dépots minéraux. L’étude de I’efficacité d’un produit anti-dépot de ces substances
consiste a analyser leur capacité a ralentir ou a empécher la réaction de précipitation des ions

minéraux dans les fluides pétroliers et gaziers.

L’eau utilisée pour cette opération est soustraite de la nappe albienne a une certaine profondeur a
travers des puits producteurs d’eau, cette eau injectée riche en anions sulfates (SO4%) et I’eau de
gisement riche en baryum (Ba?*) donc I’incompatibilité entre ces eaux provoque des dépots de
sulfate de baryum BaSOs au niveau de la roche réservoir, des alentours des puits, la colonne de
production et les installations de fond. Cependant, cette méthode présente un inconvénient
majeur: les dépots provoqués par I'incompatibilite des eaux (eaux de gisement et eaux d'injection)
dues aux interactions physico-chimiques entre les deux types d'eau qui provoquent une

dégradation irréversible, particulierement dangereuse pour les installations de production de fond.
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Les produits anti-dép6ts doivent posséder des caractéristiques spécifiques pour étre
efficaces, telles que la résistivité, la biodégradabilité et la non-toxicité. L’étude de I’efficacité
inhibitrice de ces substances permet de comprendre comment elles interagissent avec les ions

minéraux et les conditions thermodynamiques nécessaires pour éviter la formation de dépéts.

L’étude d’efficacité inhibitrice des produits anti-dépdts de BaSOa4 est importante car ce sel est
couramment rencontré dans les fluides pétroliers et gaziers. Le mécanisme de son influence sur la
formation des dépots minéraux est de connaitre les conditions optimales de son action sur le

dépbt formé.

Les produits anti-dép6ts sont principalement des composés hydrosolubles ou de minuscules
macromolécules qui sont classés en groupes distincts selon leurs actions ou structures. La
majorité de ceux utilisés dans le secteur pétrolier sont des composes phosphatés organiques ou

amines ou des polymeres.
Leur mode d’action est principalement :

= Par effet séquestrant et complexant ;
= En modifiant le cristal pendant la germination ;
= En bloquant la croissance cristalline ;

= Par effet dispersant.

Ces produits peuvent fonctionner a des concentrations beaucoup plus faibles que la quantité
steechiométrique requise en théorie. Ce phénomeéne est également connu sous le nom d'effet de
seuil et il est décrit comme la prévention de la précipitation des dépbts a de treés faibles

concentrations.

L'industrie pétroliere cherche depuis un certain temps des moyens plus efficaces de gérer
les gisements. Actuellement, les traitements par produits anti-dép6ts sont effectués soit en
continu, soit en utilisant la technique de compression des produits anti-dépdts. La technique
d'essorage de produit anti-dépot consiste a arréter la production du puits, a injecter un volume
déterminé de solution aqueuse inhibitrice dans le réservoir, puis a le fermer pour permettre a
I’inhibiteur de s'adsorber sur la roche. Selon I'étendue des dommages causeés par les précipitations
dans la zone réservoir pres des puits, cette opération peut prendre de quelques jours a quelques

semaines avant que le puit puisse étre remis en production. Lorsque la production reprend, le
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produit anti-dépot est progressivement libéré dans I'eau. Elle doit cependant étre introduite dans

I'eau de production a un rythme qui empéche la formation de dép6ts pour réussir.

Ce mémoire comporte deux parties en plus de I’introduction et la conclusion, une partie
théorique comprenant trois chapitres, et une partie expérimentale

e Le premier chapitre comporte des généralités sur le pétrole et la récupération assisté
du pétrole ;

e Le deuxieme chapitre concerne la déposition et les traitements des dépots de chlorures
de sodium et de sulfate de baryum ;

e Le troisieme chapitre concerne les produits anti-dépots.



CHAPITRE.]l : GENERALITES SUR LE
PETROLE ET LA RECUPERATION
ASSISTE DU PETROLE




CHAPITRE I Geénéralités sur le pétrole et la recupération assiste du pétrole

I.1  Définition du pétrole :
Le pétrole est un liquide huileux d’une couleur habituellement brune. La masse
moléculaire du pétrole est généralement comprise entre 200 et 300 et la densité est comprise

entre 0,8 et 0,9. En moyenne, le pouvoir calorifique du pétrole est de 10000 kcal/kg [1].

.1.1 Composition du pétrole :

Le pétrole est constitué d'un mélange de divers hydrocarbures saturés ainsi que de
composeés organiques tels que le soufre, I'azote et I'oxygeéne. Mis a part les acides alicycliques,
également appelés acides naphténiques, le pétrole ne renferme presque pas de composés
chimiques a forte activité, comme les hydrocarbures non saturés, les aldéhydes, les acétones,
etc.... . On peut trouver du pétrole et du gaz pétrolier a des profondeurs allant de 2 a 5 mille
meétres, ol la température atteint 200°C et oul la pression est d'environ 100 kg/cm? et plus. Il est
probable qu'il n'y ait pas de composés organiques chimiquement actifs et instables dans ces
conditions [1].

1.1.2 La récupération du pétrole :

1.1.2.1 La récupération primaire :
L’huile remonte naturellement a la surface grace au puits producteurs lorsque la pression
du fluide dans le réservoir dépasse la pression hydrostatique. Son principe repose sur la disparité
de pression et permet d’obtenir 5 & 30% d’huile. La récupération de 1'huile se produit lorsque la

pression dans le réservoir diminue, ce qui génere a la fois de I'huile, de I'eau et du gaz [2].

1.1.2.2La recupération secondaire :

Elle consiste a injecter un fluide pour maintenir la pression du réservoir, permettant ainsi
de récupérer davantage de pétrole. C'est pourquoi I’injection d’eau ou de gaz a lieu, transférant le
pétrole vers les puits de production. La récupération secondaire atteint sa limite lorsque la

proportion d'eau dans le mélange de récupération est supérieure a la proportion d'huile [2].

1.1.2.3 La récupération tertiaire :

Etant donné que la récupération primaire et secondaire ne permet de récupérer qu’environ
60% de I'huile presente dans les réservoirs, cette derniére étape est utilisée pour récupérer une
partie de I'huile résiduelle dans le réservoir. Son objectif principal est de collecter de I'huile dans

des zones qui n'ont pas été balayées par le fluide déplacant.
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1.2 Généralités sur les eaux :
1.2.1  Déférents types d’eau dans les puits :

1.2.1.1  Eau de maintien de pression :

Il s'agit d'une eau injectée dans une quantité et une qualité adequates pour permettre la
récupération de pétrole lors de I'exploitation des gisements. Il s'agit de la collecte assistée du
pétrole. 1l est possible de procéder a I'injection soit dans la zone pétroliere, soit en périphérie dans

un aquifere déja en place [2].

1.2.1.2  Eaude lavage :

Afin de rétablir la production des puits, une quantité d'eau douce est injectée. De nos
jours, il y a des problemes sérieux d'incompatibilité entre les eaux d'injection. Des ions sulfates
(SO4%) sont présents dans les eaux de lavage, tandis que les eaux de gisement peuvent contenir
des ions de baryum (Ba?*), de calcium (Ca?*) et/ou de strontium (Sr?*). Les dépots du sel dans les
installations sont causés par le mélange des deux eaux (gisement et lavage).

Les eaux de formation peuvent avoir une teneur en chlorure de sodium allant jusqu'a 350 g/I, ce
qui correspond a une sursaturation. De cette maniere, une Iégére variation de tempeérature ou une
faible évaporation d'eau entraine une forte précipitation de chlorure de sodium (NaCl) sur les
parois du tube, ce qui peut entrainer le bouchage ou la réduction de la section du tube, ce qui

entraine une diminution de la production [2].

1.2.1.3  Eau de gisement :

L'eau de gisement plus dense, piégée dans la roche imperméable, pousse le pétrole vers le
réservoir de production. Il est possible qu'elle soit issue de I'aquifére situé a la base des champs
pétroliferes ou de la roche réservoir elle-méme. Il s'agit d'une eau tres riche en sels jusqu'a

saturation ; le principal sel est le chlorure de sodium (NaCl) [2].
» Les caractéristiques de 1’eau de gisement :

Les caractéristiques importantes de 1’eau de gisement sont résumeées dans le Tableau N° 1.1 :
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Tableau N°I.1 Caractérisation de la composition de I'eau de gisement.

Caractéristiques Définition

Cette question suscite I'intérét du geologue et du spécialiste du gisement
afin de créer un modéle de gisement. Si plusieurs compositions sont
Composition présentes, il est possible qu'il y ait plusieurs aquiféres. Par conséquent,
lorsqu'il s'agit d'injecter de I'eau, il sera nécessaire d'étudier la
compatibilité avec I'eau injectée.
Le coefficient de compressibilité isotherme CW de I’eau est de I’ordre de
: CW =5x10"°[bar]. C’est cette caractéristique qui permet a I'eau d'un
Compressibilité | aquifére d'évacuer un gisement par sa détente, étant donné I'extension
souvent considérable de I'aquifére par rapport a la taille du gisement.
Elle est déterminée au laboratoire ou par abaque. Sa valeur est de I’ordre
Viscosité U= (3x107* a 7x107%) [pa-s]

» Les différents types d’eaux de gisement :

e Eauxde condensation : qui représentent la partie de I'eau en phase vapeur qui se trouve
avec les fluides de gisement. Théoriquement, elles contiennent moins d'éléments
chimiques. Elles sont générées en quantité relativement faible a la téte des puits par

condensation [4].

e Eaux de formation : On les attribue généralement a I'aquifére du gisement et elles
accompagnent la mise en ceuvre des hydrocarbures. Elles sont diverses et classées en

fonction des composés chimiques principaux qu'elles contiennent.

e Eaux interstitielles : Il s'agit d'eaux présentes dans les petits interstices entre les petits

grains d'une roche.

e Eaux connées : Le terme « connée » signifie née, produites ou générées en collaboration.
On peut qualifier une eau connée d'eau interstitielle d'origine syngénésique (formée au méme
moment que la roche principale). Ainsi, une eau connée est une eau fossile qui n'a pas été

exposée a I'atmosphere pendant une grande partie d'une période geologique [4].
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1.2.2 L’eau d’injection :
La méthode la plus répandue pour récupérer le pétrole est I'injection d'eau dans les réservoirs.

En général, une eau d'injection peut renfermer :
» Des particules en suspension :

o Minérales : argiles, silices, divers minéraux précipités de calcium, de sulfate et de

fer, y compris les résidus de corrosion bactérienne tels que le FeS, etc....,
o Composes organiques : résidus d'émulsion, bactéries...,

» Sels dissous de diverses natures,

» Métaux lourds,

» Produits organiques dissous,

> Hydrocarbures, tels que le phénol et le naphtalene [3].

1.2.2.1 Le choix de I’eau d’injection :

Les raisons pour lesquelles I'eau est choisie comme agent de balayage sont les suivantes :

» Son co(t abordable, étant donné le prix de vente bas du brut par rapport aux autres matiéres

primaires,
> Sa disponibilité en quantités adéquates,
> Son efficacité de déplacement de I'huile : de 20 a 80% en fonction de son degreé de capillarité,

» Lamouillabilité a I'eau et la diversité de la roche réservoir [3].

1.2.3  Les sources d’eau d’injection :
L’eau utilisée pour la production du pétrole brut provient de différentes sources selon la

localisation, la disponibilité et les besoins [5].

1.2.3.1 Leseaux de surface :
Il est possible de collecter les eaux superficielles dans une riviére ou un lac, ce qui leur
permet d'étre facilement disponibles et a des débits élevés. Néanmoins, elles ont le désavantage

de renfermer de grandes quantités d'oxygene O, de nombreuses matieres solides en suspension
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(sables, produits animaux et végetaux, ainsi que des bactéries), ce qui entraine un risque de

colmatage des filtres des puits injecteurs et de corrosion bactérienne des tubes [5].

1.2.3.2  Nappe d’eau de faible profondeur :

La nappe phréatique présente I'avantage de contenir une faible quantité d'oxygene et de
matiere en suspension, mais la présence des composes tels que le HzS, le CO2 dissous, les
bactéries et les hydroxydes de fer peut entrainer des graves problémes de corrosion et de

colmatage dans cette eau [3].

1.2.3.3  Aquiferes régionaux :

La plus fréquemment utilisée et la meilleure source d'eau est cette source d'eau d’aquifére,
en raison de sa faible concentration en oxygéene et en matiere en suspension (pratiqguement nulle).
Cependant, il est important de prendre soin d'éliminer les gaz dissous (H2S et CO>) ainsi que les
bactéries anaérobies réductrices de sulfates avant d'injecter cette eau [6].

1.2.3.4  Leseaux de mer:
On utilise de l'eau de mer dans le domaine offshore. En général, cette eau est
extrémement corrosive et nécessite un traitement pour diminuer I'impact sur les équipements

métalliques [3].

.24 L’incompatibilité entre I’eau d’injection et I’eau de gisement :
L'incompatibilité typique entre les eaux de gisement pétrolier et celles d’injection est le fait
que des interactions chimiques peuvent se produire et faire précipiter des sels indésirables pour la
réussite de I’injection. C’est le cas du champ de Hassi Messaoud dans lequel les eaux d’injection
semblent non compatibles avec les eaux de gisement. L’injection de I’eau reste toutefois I’'une
des techniques les plus utilisées pour la récupération secondaire de pétrole, Le succes de celle-ci,
dépend primordialement de la compatibilité des eaux d’injection et les eaux de gisement, car elles
ne doivent en aucun cas provoquer une réduction de la perméabilité de la roche réservoir ; ni

méme une corrosion des installations du fond comme de surface [7].

La base du probleme d'incompatibilité reéside dans le mélange de I'eau d'injection et de

gisement, ce qui entraine des précipitations selon les schémas des réactions suivantes :
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CaClo+Na2SOs — CaSOa4)+ 2NaCl (1)
CaClp+MgS0Os—CaS04|+MgCl, 2)
SrClp+Na2S0s—SrS04|+2NaCl (3)
SrClo+MgSOs—Sr S04 +MgCl, (4)
BaCl,+Na,S0s—BaS04|+2NaCl (5)
BaCl,+MgSOs—BaSO4 |+ MgCl, (6)
CaCly+2NaHCO3;—CaCO3|+2NaCl+CO,1+H20 (7

Sachant qu’une eau peut €tre chimiquement pure, malgré ces différentes composantes. Elle
présente un équilibre ionique entre ses cations et ses anions. En ajoutant une autre eau contenant
d’autres ions, cet équilibre est rompu, alors il y’a formation des composés insolubles qui
précipitent afin de rétablir cet équilibre. Ceci dit, deux eaux sont dites compatibles, si la réaction
entre les composants chimiques ne donne pas au mélange des composés insolubles. L analyse
chimique élémentaire nous permet de faire une approche théorique en appliquant des parametres
physico-chimiques tels que : le potentiel hydrogéne, la concentration en cations et anions, la

température et la pression [7].

1.3  Généralités sur les dépots :

1.3.1 Meécanisme de formation du dépot :

La formation du dépdt se produit a travers des réactions de précipitation ou de cristallisation.
Elles impliguent la majorité des processus essentiels impliqués dans la cristallisation. Il existe
différents processus tels que la nucléation, la croissance, I'agglomération, la fracture, ...Dans
notre situation, il ne s'agit que de la nucléation et de la croissance.

Trois mécanismes en cascade sont utilisés pour la formation d'un cristal :
e Lasursaturation,
e Laformation de germe (germination),

e Etla croissance de cristal (cristallisation) [4].

10
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1.3.1.1  Lasursaturation :

Le produit de solubilité est une propriété du sel et des conditions thermodynamiques ;
toute variation de ces paramétres entrainera également une variation du produit de solubilité, ce
qui entrainera des précipitations. Afin de commencer la germination, il faut dépasser le produit de
solubilité. Le degré de saturation de ce dépassement est défini comme suit :

C Sel
CP Sel (8)

Q =
e @ : Degré de saturation.
e C se : Concentration du sel a t=0.

e CP se: Concentration du sel a I'équilibre thermodynamique.

Les lois de la thermodynamique concernant les équilibres chimiques pourraient étre utilisées
pour expliquer le phénomene de la précipitation. Lorsque la loi d'action de masse est appliquée a

une solution aqueuse d'un corps AB, ce dernier se dissocie au moins selon la réaction suivante :

AB —> A™+ B’ (9)
_ [41[B7] (10)
[AB]

e K Constante de dissociation.
e [A*]et[B7]: concentrations exprimées en ion mol/l.
e [AB]: Concentration en mol/Il.

Si on ajoute une solution du sel CD a la solution AB, le mélange va contenir les ions : A", B~
C-, D" En supposant que le sel AC est peu soluble, tous les ions A*, C", resteront en solution si la

condition :
e [A][C] <K; est satisfaite.
Ks: produit de solubilité de corps AB.

Dans le cas contraire, le sel précipitera jusqu'a satisfaction de cette condition [4].

11
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1.3.1.2  Formation de germe (germination) :

La germination correspond a la période pendant laquelle des ions ou des molécules se
regroupent a l'intérieur d'un espace supposé sphérique avec un rayon. Au début de la
précipitation, on observe la formation de germes ou de ponts avec une forme spécifique qui se
caractérise progressivement. Les germes formés par I'association de divers ions, tels que Ba?* et
SOZ. lIs se développent en fixant de nouveaux ions de Ba®** et SO%, ce qui entraine une
croissance de cristal [8].

1.3.1.3  Croissances de cristal (cristallisation) :

De diverses facons, le milieu de croissance influence les facteurs cinétiques qui
contribuent a I'évolution des faces. Dans un premier temps, le solvant s'adsorbe plus ou moins sur
les surfaces et ne les freine pas toutes de maniere uniforme. Le solvant agit également grace a sa
solubilité. La solubilité augmente, ce qui signifie que la concentration dans la solution augmente,
ce qui entraine une augmentation de la cinétique de croissance. Si la température n'est pas
imposée, on peut également obtenir des cinétiques tres différentes. Au niveau des processus de
solvatation, de désolvatation et de formation des complexes, le milieu de croissance joue
également un réle. De maniere générale, plus les molécules de soluté forment des complexes

stables avec les composants de la solution, plus la vitesse de croissance est faible [9].

Figure N°1.1 : Forme de croissance d'un cristal aux instants t et to [9].
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1.3.2 Les principales causes de formation des dépots :

1.3.2.1  Chute de la pression :

L'eau de formation du fond des puits de forage au fur et a mesure du processus de
production est soumise a la réduction continue de la pression. Lorsque la pression est
suffisamment réduite, certains gaz dissous s’échappent. La diminution de la concentration d'un de

ces gaz provoque un déséquilibre conduisant a la formation de dép6ts [10].
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Figure N°1.2 : Influence de la pression sur la solubilité [4].

1.3.2.2  Changement de la température :

Certaines installations de surface s'échauffent, comme les moteurs ou les échangeurs de
chaleur des pompes, ce qui provoque la formation du dépot [9]. En général, une augmentation de
la température de 40° a 90°C entraine une augmentation de la solubilité de BaSO4 et une
diminution des solubilités de CaSOg et de SrSOa.
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Figure N°1.3: Influence de la température sur la solubilité [4].

1.3.2.3  Changement des propriétés minéerales :

La modification des propriétés minérales des eaux pourrait entrainer la formation de
dépbts en raison de I'évolution des forces ioniques des ions présents en solution. La quantité
totale de sels (sels totaux) présents dans l'eau joue un rdle important. La présence des sels

étrangers dissous favorise également la solubilité du sulfate de baryum dans I'eau [7].

1.3.2.4  Effet du potentiel hydrogene (pH) :

La solubilité d'un sel dépend également de la concentration en ions hydrogene H*, c'est-a-
dire du pH de la solution analysée. De maniere générale, la solubilité des sels augmente avec la
baisse du pH, ce qui s'explique par l'activité élevée des ions H*. Effectivement, lorsqu'il y a un
acide, l'activité du H* sera telle qu'elle attaque facilement le dépét. En revanche, une teneur en

base entraine la création d'oxydes qui augmentent la masse de dépot et réduisent la solubilité.

1.3.2.5  Effet des sels dissouts :

La solubilité du BaSO4 est favorisée par les sels dissouts dans I'eau, tout comme pour
CaCOgz et CaSOas. Par exemple, la présence de 100 000mg/l de NaCl entraine une augmentation
de la solubilité du BaSOasde 2,03 & 3 mg/l & 25°C et de 3,9 a 65mg/l 4 95°C [4].
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Figure N°1.4 : Influence de la salinité sur la solubilité [4].

1.3.2.6  Mélange des eaux incompatibles :

Lors de la récupération secondaire, I'eau des puits de production, qui renferme différents
minéraux, est mélangée apres la percée avec de I'eau d'injection, ce qui entraine une modification
des caractéristiques minérales en raison de I'incompatibilité des deux eaux, ce qui entraine la
formation des dépdts. L'instabilité relative aux carbonates ou sulfates de calcium et aux sulfates
de baryum est dans de nombreux cas, une conséquence directe de cet amalgame, comme c'est le
cas dans les champs d'hydrocarbures de la mer du nord. Effectivement, lors de la combinaison de
deux eaux incompatibles, I'eau de formation contenant des ions de baryum et I'eau de mer

contenant des ions sulfates, engendrent la formation d’un dépot de sulfate de baryum [9].

1.3.3 Les différents types de dépot :

Plusieurs dép6ts (organiques et minéraux) de diverses compositions sont encore observés
dans la production du pétrole, notamment sur les parois des installations du fond et aux abords du
puits, ce qui perturbe la production. Ces dépdts se forment en raison de la dégradation naturelle
ou de la divergence entre I'eau d'injection (utilisée pour la récupération de pétrole ou pour le

dessalage) et I'eau de gisement [11].

1.3.3.1  Les dépdts organiques :
Les hydrocarbures sont en condition supercritique dans le réservoir. Leur évacuation vers

la surface provoque alors une sursaturation des alcanes les plus lourds. La plupart des pétroles
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brutes contiennent différents types de dépots organiques (asphalténes, résines, paraffines, cires,
etc.), qui sont tous des composés naturels. Devant ces difficultés, il est nécessaire de traiter

chaque dép6t de maniere specifique [12].

S

Figure N°1.6: Dépot de la paraffine [12].

1.3.3.2  Les dépl6ts minéraux :
> Les sels solubles :

e Le chlorure de sodium NaCl :

Le chlorure du sodium est le sel présent en plus grande quantité par rapport aux autres.
Certaines eaux de formation peuvent contenir jusqu'a 350 g/l de chlorure de sodium, ce qui
représente une sursaturation. Une trés faible variation de température, causée par la chute de
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pression (a 0°C et avec une concentration d'environ 357 g/l), entraine une importante
précipitation de NaCl [9,12].

Cependant, c'est le moins génant pour le producteur, et une simple injection d'eau douce
suffit pour empécher la formation de ces dépots [4].

NaCl se dépose selon la réaction suivante :

Na*+ ClI"— Na ClI (11)

Figure N°1.7: Dépot de chlorure de sodium.

> Les sels peu solubles :

e Carbonate de calcium (CaCOs3) :

La germination du CaCOs3 peut se faire de maniére homogene, lorsque les germes se
développent dans la solution, ou hétérogéne, lorsque les germes se forment sur un support tel
qu'une particule soluble ou une paroi. L'équilibre calco-carbonique est responsable de la
croissance des germes de CaCOz en solution aqueuse (germination homogene). Il existe plusieurs
étapes dans le processus de précipitation hétérogéne : transport des matieres vers la surface,
adsorption des solutés réactifs (comme les ions Ca?* et CO3%) sur la surface, diffusion en surface

jusqu'aux sites réactifs (principalement en raison d'un gradient de concentration), puis réaction de
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formation selon une série d'étapes (liaisons ou clivages, échanges ioniques, acquisition ou perte
d'eau, etc.) [13].

La formation de dép6t de carbonate de calcium est prévue en raison des chutes de pression
pendent la production. Les carbonates de calcium sont des sels qui se forment suivant une
réaction de précipitation par la combinaison des ions calcium avec les ions carbonates ou

bicarbonates selon les deux réactions suivantes [7] :
Ca?*+ CO* — CaCO3 (12)

Ca?*+ 2HCO3 — CaCOg+ COz+ Ho0 (13)

Figure N°1.8: Dép6t contenu du CaCO3[7].

> Les sels insolubles (les dép6ts de sulfates) :

e Lessulfates :

Les sulfates sont produits par mélange de deux eaux. Les deux sont composées d’ions
alcalino-terreux (baryum, strontium, calcium) et d’ions de sulfates (SO4%). Les dépots se forment
donc lors du mélange et I'une de ses principales caractéristiques est une formation rapide. Ils sont
présents lors de la formation (en raison de l'injection d'eau) et le principal risque de leur
formation est donc de colmater des zones de drainage ou de venir modifier les conditions de
production autour du puits. Trois types de sulfates sont présents dans les dép6ts (les sulfates de

baryum, de strontium et de calcium) [14].
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o Sulfate de calcium CaSOa:

La présence de sulfate de calcium est fréquente lors de I'exploitation des gisements pétroliers.
Il s'agit d'un sel peu soluble, mais seulement qu'a une concentration proche de sa limite de
solubilité ou il risque de précipiter. L'une des principales raisons de I'apparition des dépots de
sulfate de calcium est la diminution de la pression de I'effluent le long du puits, due a
I'évaporation partielle et & I'incompatibilité des eaux de carriere et d'injection. Il est possible que
le dép0t de sulfate de calcium entraine des rétrécissements, voire des obstructions des conduites,

ce qui peut entrainer une diminution des débits de production [15].

Figure N°1.9: Dépot de sulfate de calcium [15].

o Sulfate de strontium SrSOa:

Le dépdt de sulfate de strontium, est beaucoup moins soluble que le sulfate de calcium ; sa
solubilité diminue on fonction de la température. La précipitation de SrSO4 peut se produire par :

» Evaporation de I’eau.
> Elévation de la température.
» Meélange des eaux incompatibles [4].
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Figure N°1.10: Dépdt de sulfate de strontium [9].
o Sulfate de baryum BaSOas :

Il s'agit du dépét le plus incrustant et le plus risqué parmi les autres, il est essentiel de ne pas
le créer car il crée des bouchons imperméables, colmatants et inattaquables a I'acide et aux
fondations basses. En régle générale, les dép6ts de sulfate de baryum sont causés par
I'incompatibilité entre les deux eaux. Des sels de baryum Ba?* sont présents en solution dans
certaines eaux de gisement. Les eaux de sulfate contenant des ions de sulfates SO4% se précipitent
lorsque ces eaux entrent en contact avec une eau de sulfate. Lors du lavage continu effectué pour
prévenir les dépdts de sels, ou lors de l'injection d'eau douce dans le gisement afin de maintenir la
pression de ce gisement, ce contact peut se produire. Finalement, I'eau injectée parvient aux puits
producteurs [16].
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Figure N°1.11: Dép6t de sulfate de baryum.

1.3.4 Comparaison entre le sulfate de calcium, de strontium et de baryum :

En comparaison, la solubilité du BaSO4 dans I'eau douce est de 2 mg/I, ce qui représente une
réduction de 10 fois par rapport au CaCOs, 100 fois par rapport au SrSO4 et mille fois par rapport
au CaSOa. Cependant, sa solubilité augmente avec la force ionique de I'eau et peut atteindre

jusqu'a 50 mg/I dans une eau de gisement.

Le tableau ci-dessus donne une comparaison des solubilités du sulfate de baryum et de sulfate

de calcium [15] :

Tableau N°1.2 : Solubilité et produit de solubilité de trois dép6ts a base de sulfate [15].

Elément BaSOq SrSO4 CaS0q
Produit de solubilité Ks 1,1.1010 2,8.107 6,1.10°
Solubilité mg/cm?® 1,05.10° 5,3.10% 7,8.10°

1.3.5 Les conséquences de la formation de dépét sur le champ pétrolier :
Les dépdts peuvent provoquer des dégats industriels, économiques et environnementaux, qui
sont principalement [7] :
e Leséchanges thermiques diminuent, ce qui entraine une augmentation de la température

qui diminue la solubilité de certains sels [3].
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e La réduction de la section de passage entraine une réduction de la production et une

augmentation des pertes de charge.

e Probleme de corrosion : 1l est possible que les installations de surface et de fond (casing,

tubing...) soient corrodées.

e En diminuant la perméabilité, I'écoulement des hydrocarbures diminue en raison de la

limitation des sections de passage dans la roche réservoir.

e Lesdépbts se forment, ce qui nécessite des investissements considérables pour réparer et

reconditionner les équipements du fond des puits producteurs et injecteurs.

e Le colmatage de la roche de réserve qui entoure les puits [7].
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Figure N°1.12: Dépét au niveau de tubing (les équipements du fond) [7].

1.3.6 Prévention des depots :

Le lavage a I'eau périodique en continu semble étre la solution la plus appropriée pour

prévenir le dép6t de NaCl ; ce probléme ne devrait d'ailleurs pas survenir lorsque I'eau produite

contient moins de 80% d'eau de gisement. Toutefois, il existe un risque plus sérieux de

diminution de la productivité des puits et d'endommagement des installations lorsque les sulfates

de baryum, de calcium et de strontium se précipitent.
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1.3.6.1 Procédé curatif :

Il est réalise par partage méecanique en utilisant un racleur, mais cette méthode n'est pas
efficace et entraine des fissures au niveau du tubing [7].

1.3.6.2 Procédé soustractif :

Dans notre situation, il est nécessaire d'éliminer les ions formateurs des dépdts en éliminant
les ions sulfates présents dans I'eau d'injection, c'est-a-dire en les desulfatant. Il y a deux
approches possibles pour désulfater :

e L’échange ionique avec des résines anioniques,

e FEt la désulfatation avec BaCl, comme suit :
S04 + BaCl, — Ba§>()4 +2CI (14)

Ces deux approches sont performantes, mais elles ont I'inconvénient d'étre tres colteuses et
nécessitent des ressources humaines et matérielles considérables pour traiter les eaux d'un champ
agricole.
1.3.6.3  Procédé additif :

Le procédé additif est le mieux adapté pour traiter les dépots et cela par inhibition de la
croissance cristalline par des produits appelés « produits anti-dépots ».

Il en découle que de ces possibilités, seul I’inhibiteur chimique semble étre favorable

techniquement, et surtout économiquement.
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I1.1 Chlorure de sodium NaCl :

La fabrication du pétrole requiert fréqguemment de grandes quantités d'eau. Cette eau est en
grande partie employée dans le lavage des puits salés afin de combattre les dépots solides de NaCl.

I1.1.1 Origine du NaCl dans les canalisations pétrolieres:

Le chlorure de sodium (NaCl) est un composé chimique courant. Dans le contexte des
canalisations pétroliéres, la formation de dép6ts de NaCl peut avoir des conséquences importantes
sur le transport et la production de pétrole. Le NaCl peut étre présent dans les eaux utilisées pour
I’injection dans les puits de pétrole ou dans les fluides de production. Lorsque ces eaux s’évaporent

ou se refroidissent, le NaCl peut précipiter et former des dép6ts solides dans les canalisations.

Figure N°I1.1 :Dépo6t de chlorure de sodium NaCl.

11.1.2  Propriétés physico-chimiques du dépot de NaCl :
Le chlorure de sodium est le sel qui se trouve en plus grande quantité que les autres. Le
chlorure de sodium se présente sous la forme d’un solide « une fine poudre cristalline blanche », a

I’odeur et au gotit salé caractéristiques. Il est souvent décrit comme inodore.

La formule chimique du chlorure de sodium est NaCl, il est constitué d’ions sodium (Na™) et d’ions
chlorures (CI"). Les propriétés du sel sont trés hygroscopiques. Sa solubilité dans 1’eau a 20°C est

¢levée (358 g/l), tandis que sa solubilité dans I’éthanol est faible (0,51 g/ dans un milieu a 25°C).
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Certaines eaux de formation peuvent en contenir jusqu’a 350g/1. C’est le dép6t le moins génant, car
sa solubilité est suffisamment importante qu’une simple injection d’eau douce empéche sa

déposition.

En revanche, il se dissout bien dans le glycérol et 1’éthyléne glycol. Le point de fusion du chlorure
de sodium est de 801°C et son point d’¢bullition est de 1413-1465°C. Le pH d’une solution de
chlorure de sodium est d’environ 7 pour une solution aqueuse a 1% a 25°C, tandis que le pH d’une
solution aqueuse a 5% est de 8-9. La masse molaire du compose est de 58,44 g/mol et sa densité est
d’environ 2,17 g/cm®. Le chlorure de sodium correctement stocké n’a pas de date de péremption. Le

produit doit étre stocké dans des récipients propres, secs et hermétiques [17,18].

11.1.3 Mecanisme de formation de dépot de NaCl :

Le processus de formation des dépdts de NaCl dans les canalisations pétroliéres est complexe et

dépend de plusieurs facteurs :

e Concentration en NaCl : Plus la concentration en NaCl est élevée, plus la précipitation est
probable.

e Température : La température influence la solubilit¢ du NaCl. Lorsque la température
diminue, le sel peut précipiter.

e Vitesse d’écoulement : Des vitesses d’écoulement élevées peuvent empécher la précipitation
du sel.

e Surface des Parois : Les dépots se forment souvent sur les parois des canalisations.

¢ Lemécanisme général de formation des dépdts de NaCl implique la saturation de la solution

en sel, suivie de la cristallisation et de 1’adhésion aux surfaces internes des canalisations.

11.1.4  Structure cristalline:

Le chlorure de sodium est un cristal qui se forme a partir d'un assemblage d'ions sodium
(Na*) et d'ions chlorures (CI") dans une structure cubique. Cette structure périodique et symétrique
est appelée “halite”. Les atomes de sodium et de chlore s'organisent en une maille cubique, ce qui

donne au sel sa forme caractéristique .

La composition du sel est toujours le résultat du remplissage par les cations Na™ d’une structure hote
constituée d’anions Cl. En effet, la sous-structure cubique a faces centrées est formée par les anions

CI, ou les cations Na" occupent tous les sites octaédriques de la maille. Dans la composition du sel,
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les ions Na* et Cl™ peuvent étre substitués. On peut également affirmer que les cations Na*
constituent une sous-structure cubique avec des faces centrées ou les anions CI™ occupent tous les

sites octaédriques de la maille [20].

Figure N°11.2: Structure cristalline de chlorure de sodium NaCl [20].

11.1.5 Impact du dép6t NaCl :
Le dépot de chlorure de sodium (NaCl) dans les canalisations pétrolieres peut avoir des
conséquences significatives sur le débit, la corrosion et le colmatage. Voici comment chaque aspect

est affecté :

11.L1.5.1  Impact sur le débit:

Les dépots de NaCl réduisent la section transversale des canalisations, ce qui entraine une
diminution du débit. L’accumulation de sel peut provoquer des turbulences dans 1’écoulement,
augmentant la résistance hydraulique et réduisant I’efficacit¢é du transport du pétrole. En
conséquence, le débit de pétrole a travers les canalisations peut €tre considérablement réduit, ce qui

affecte la production et le rendement [21].

11.L1.5.2 Impact sur la corrosion:

Les dépots de NaCl peuvent accélérer la corrosion des parois métalliques des canalisations.
Le sel favorise la formation de microcellules de corrosion, ou des zones anodiques et cathodiques se
forment a la surface du métal. Cela peut entrainer une détérioration prématurée des canalisations,

augmentant les risques de fuites et de défaillances [21].
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11.1.5.3  Impact sur le colmatage:

Les dépots de NaCl peuvent obstruer complétement les canalisations. Lorsque le sel précipite
et s’accumule, il forme des couches épaisses qui réduisent davantage le diamétre intérieur des
canalisations. Le colmatage peut entrainer des arréts de production, des cotits de maintenance €élevés
et des perturbations dans le flux de pétrole. Il est essentiel de surveiller et de gérer les dépots de
NaCl dans les canalisations pétrolieéres pour maintenir leur efficacité et leur intégrité. Des méthodes
de nettoyage chimique, de prévention et de maintenance sont utilisées pour minimiser ces effets

indésirables [21].

11.1.6 Méthode de prévention :

Pour éviter I'accumulation de dépots de chlorure de sodium (NaCl) dans les canalisations

pétroliéres, voici quelques mesures de prévention [22] :

11.1.6.1  Surveillance et maintenance réguliéres:

- Inspection réguliére des canalisations pour détecter tout début de dépot de sel.
- Nettoyage des canalisations a intervalles appropriés pour éliminer les dépdts existants.

11.1.6.2 Traitement chimique:

- Utilisation des produits anti-dépot spécifiques pour empécher la précipitation du sel.

- Les produits chimiques tels que les agents dispersants ou les séquestrants peuvent aider a

maintenir le sel en solution.

11.1.6.3 Controle de la concentration en sels:

- Surveillence de la concentration en NaCl dans les fluides transportés.
- Si la concentration est trop €levée, envisager de diluer le fluide avec de I'eau propre.

11.1.6.4 Controle de la température:

- La température affecte la solubilité du sel. Eviter les variations de température brusques.
- Maintenir une température stable pour minimiser la précipitation du sel.

11.L1.6.5  Choix des matériaux:
- Utilisation des matériaux de canalisation résistants a la corrosion, car les dépots de sel peuvent

accélérer la détérioration des surfaces métalliques.
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11.1.6.6  Evitez les zones de stagnation:

- Les zones ou le fluide stagne sont propices a la précipitation du sel.
- S’assurer que le fluide circule régulierement pour éviter les dépots.

11.1.6.7 Nettoyage mécanique:
- Utilisation des outils de nettoyage mécanique (brosses, balles de nettoyage, etc.) pour €liminer les

dépots de sel.

11.1.6.8 Formation et sensibilisation:

- Sensibilisation du personnel aux risques liés aux dépots de sel et aux mesures de prévention.

- Formation du personnel sur les bonnes pratiques de maintenance et de nettoyage.

11.1.7 Effet de la température et la pression sur le dép6t de NaCl :
L’effet de 1a température et de la pression sur le dép6t de chlorure de sodium (NaCl) dans les
canalisations pétroliéres est crucial pour comprendre les mécanismes de formation et de prévention.

Voici comment ces facteurs influencent les dépéts:

11.1.7.1 Effet de la température:
L’augmentation de la température peut avoir un impact significatif sur 1’équilibre chimique

dans les canalisations. Selon le principe de Le Chatelier, lorsque la température augmente :

- Pour une réaction exothermique (libérant de la chaleur), I’équilibre se déplace vers les réactifs pour

compenser 1’exces de chaleur.

- Pour une réaction endothermique (absorbant de la chaleur), I’équilibre se déplace vers les produits

pour compenser la perte de chaleur.

- Dans le cas du dépbt de NaCl, une augmentation de température peut favoriser la dissolution du sel

précipité, réduisant ainsi les dépdts dans les canalisations [22,23].

11.L1.7.2  Effet de la pression:
La pression affecte également 1’¢quilibre chimique. Pour les réactions impliquant des gaz,
une augmentation de pression favorise la formation de produits gazeux (selon le principe de Le

Chatelier). Cependant, dans le cas du NaCl, qui est principalement solide, la pression n’a pas d’effet
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significatif sur sa solubilité ou sa précipitation. La pression est plus pertinente pour les gaz dissous

dans les fluides pétroliers, mais elle n’affecte pas directement le dépot de sel

En résumé, la température peut influencer la solubilité du NaCl, tandis que la pression a un

impact négligeable sur les dépots de sel dans les canalisations pétrolieres [24,25].

11.1.8 Meéthodes pour la détection et la prévention de dép6t de NaCl :
11.1.8.1 Détection:

La détection a lieu avec des:

e Détecteurs: Utilisation des détecteurs spécifiques pour surveiller la présence de dépots de
sel. Ces détecteurs peuvent étre basés sur la conductivité électrique, la variation de densité ou
d’autres propriétés.

¢ Indicateurs de niveau de produit: Surveillance du niveau de liquide dans les canalisations
pour détecter toute accumulation anormale de sel.

e Réalisation réguli¢re des inspections visuelles pour repérer les dépdts de sel sur les parois

internes des canalisations [26].

11.1.8.2 Prévention:

e Des évents et soupapes : Installation des évents pour éviter la pression excessive et la
précipitation du sel. Les soupapes de purge d’eau en pied de réservoir permettent également
de contréler la concentration en sel.

e Une vanne automatique de coupure de remplissage de réservoir: Utilisation des vannes
automatiques pour arréter le remplissage du réservoir lorsque la concentration en sel atteint
un seuil critique.

e Un systéme de défense contre I’incendie: Mettre en place des systémes de lutte contre
I’incendie, tels que les boites a mousse, les lances a main et les rideaux d’eau, pour prévenir

les dépots de sel et réduire les risques d’incendie.

11.2 Sulfate de baryum BaSOs :

11.2.1 Introduction :
L'un des matériaux alourdissant couramment employés dans la préparation du fluide de

forage pour les puits de pétrole et de gaz profonds est le sulfate de baryum (barytine). Il est
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impossible de dissoudre la barytine dans les solvants courants, comme I'acide chlorhydrique (HCI) et
d'autres acides. La faible solubilité du sulfate de baryum dans I'eau conduit a la formation de sulfate

de baryum tartre dans les puits de pétrole et de gaz [27].

En général, les minéraux de baryum sont plus présents dans I'eau de formation que dans I'eau
de mer ; de plus, il y a généralement une concentration plus élevée d'ions sulfate dans I'eau de mer

que dans I'eau de formation [17].

Dans les champs de pétrole et de gaz, le sulfate de baryum est fréeqguemment présent, de nombreux
parametres et conditions opérationnelles ont un impact significatif sur les précipitations a grande
échelle sur le terrain, tels que la pression, la température, le temps d'interaction, le potentiel
hydraulique pH et I'équilibre chimique. Les concentrations d'ions des flux et les conditions
d'exploitation détermineront I'emplacement de I'échelle et son type. Cependant, la solubilité s'accroit
avec la force ionique de I'eau, elle diminue également a basse température et a bas potentiel
hydrogene (pH). Les cristaux sont plus gros d'autant que la sursaturation de la solution est plus
faible. La nature des cristaux est poreuse, ce qui leur permet d'absorber des ions étrangers qui

peuvent co-précipiter [28].

L'un des dép6ts les plus difficiles est celui des sulfates qui sont fréquemment formés par
incompatibilité entre les deux courants d'eau de I'eau de production et d'injection et qui sont difficiles
a éliminer, car ils sont trés peu solubles avec I'acide. On utilise fréquemment du sulfate de baryum
avec les fluides de forage afin d'obtenir le type de boue nécessaire pour controler les puits.
Cependant, les pratiques incompétentes et les mauvaises conceptions lors des opérations de forage
pourraient entrainer des dommages a la formation des solides de barytine dans le systéeme de pores
de laroche forée. La partie réservoir et les pompes de puits d'élévation artificielle équipement sont

remplies de nombreuses écailles de sulfate [28].

11.2.2 Origine de sulfate de baryum :

Le dép6t le plus incrustant et le plus dangereux parmi les autres est le sulfate de baryum, car
il présente des limites de solubilité tres basses et des dépbts durs et compacts. Il s'agit du dép6t le

plus problématique de sel dans les champs pétroliers en Algérie.

Le BaSO4 est un compose largement employe dans le domaine industriel. On le trouve en

quantités sous forme de minerai, appelé « baryte ». Ses activités comprennent la production de
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verres, de certaines peintures, de revétements de sols et de papeterie. Il est fréeqguemment utilisé
comme un précipité de référence dans le domaine de I'étude de la pluie. Plusieurs études sont
consacreées a l'analyse de ce systeme. Cependant, le sulfate de baryum est principalement réputé pour
ses conséquences néfastes sur les sites d'extraction, en particulier offshore, du gaz et du pétrole [29-
30].

Ba**+ SO4% — BaS04] (15)

Figure N°11.2 :Dépo6t de sulfate de baryum.

11.2.3  Propriétés physico-chimiques de BaSOa:

Le sulfate de baryum (BaSO,) est un composé chimique minéral cristallin anhydre. Voici

quelques caractéristiques physico-chimiques importantes a connaitre :

e Apparence: Il se présente sous forme de cristaux incolores et inodores. La taille des cristaux
est d’autant plus grande que la sursaturation de la solution est faible. Les cristaux ont une
nature poreuse avec tendance a absorber des ions étrangers qui peuvent co-précipiter [17,
32].

e Densité: Sa densité est élevée, environ 4,5 g/cm3, grace au cation baryum.

e Solubilité: Le sulfate de baryum est quasiment insoluble dans I’eau pure. Il ne se dissout que
tres légerement, atteignant une concentration maximale de 2 mg/l a 20°C et 3,9 mg/l 2 80°C.
Soit dix fois inférieure a celle du carbonate de calcium, cent fois inférieure a celle du sulfate

de strontium, et mille fois inférieure a celle du sulfate de calcium. Toutefois, cette solubilité
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augmente avec la force ionique de 1’eau. La solubilité est également réduite si la température
et le pH sont bas [17,32].
e Point de fusion: Il fond a 1 345°C [17].

Le dépdt de BaSO4 est particulierement complexe a éliminer. Il est donc essentiel que le
traitement se focalise principalement sur la prévention en utilisant des produits chimiques pour
contréler les dépdts. Par conséquent, la gravité du probleme de dépdt dépend a la fois du taux de

dépdt et de I'efficacité des inhibiteurs chimiques [33].

Figure N°I1.4: Sulfate de baryum a I’intérieur du tubing.

11.2.4  Structure cristalline du BaSoa :
Semblables au SrSOs, les cristaux de BaSOs sont de nature poreuse et ont tendance a
absorber les ions étrangers qui peuvent co-précipiter. D'une part, ils sont orthorhombiques avec des

mailles extrémement serrées.

L'observation en microscopie électronique a balayage a rapidement démontré que le sulfate
de baryum possede des facies distincts en fonction de I'environnement dans lequel il se développe.
Lorsque la force ionique augmente jusqu’a 4 mol/l, il passe d’un faci¢s étoilé en milieu a faible force
ionique (0,04 mol/l) a un faciés lenticulaire. Les cristaux prennent une forme cubique lorsqu'ils sont

chauffés, provoquant une fluctuation de volume [35, 36].
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Il a été reconnu plus tard que dans de telles procédures, le BaSO4 n’est pas pur et peut
contenir différents anions et cations ; la cause de cette contamination est 1’adsorption.
Notons qu’il y a un ordre préférentiel d’adsorption des ions par précipités colloidaux de BaSOa. Il a
été prouvé que la vitesse de croissance des cristaux est maximale & pH : 3.1 - 3.8 et a haute
température, la Figure ci-dessous montre la structure cristalline de BaSO4obtenue par la microscopie

électronique a balayage (MEB) [35].

Figure N°11.5 : Structure cristalline de sulfate de baryum par MEB [34].

11.2.5 Taux de saturation

Il existe plusieurs facons de quantifier la capacité a précipiter, notamment le taux de
saturation (SR), la sursaturation (S) et I'indice de saturation (SI). Les taux de saturation spécifiés par
I'équation suivante servent de base au modeéle de prévision thermodynamique pour de hombreux

gisements utilisés dans cette étude [39]:

S = [Ba2+]i [SOi_]l. (16)
Kg

Ou:
[Ba?*]i : Concentration initiale d'ion baryum (mol/l);

[SO4*7i : Concentration initiale de I'ion sulfate (mol/l);
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Ks: Produit de solubilité de sulfate de baryum, dépend des paramétres (la température T, pH, les

forces ioniques).

11.2.6  Cinétique de croissance du BaSOs

Nielson [37] a fait la proposition initiale de recherche sur la cinétique de nucléation du sulfate
de baryum. En comptant le nombre de particules créées au microscope et en mesurant le temps
d’induction en faisant varier la sursaturation initiale, ses expériences ont permis aux chercheurs de
mieux comprendre la dynamique de nucléation du BaSOa. Nielsen et Toft [38] affirment que lorsque
la vitesse de croissance dépasse 10 m/s, la diffusion a I'interface devient limitante, et la vitesse de

croissance varie alors linéairement avec la sursaturation [29,39].

Le processus de développement est limité par le transport du matériau vers l'interface lorsque
la sursaturation est trés élevée. Nielsen [38] rapporte que la limite de sursaturation entre les deux
régimes est proche de 32 (correspondant a 4.10~* mol/I de concentration de réactif aprés mélange).
Cependant, Aoun [40] rapporte que dans son enquéte, cantonnée a un taux de sursaturation de 100, il
n'a pas assisté au passage a la phase diffusionnelle. Lorsque la sursaturation dépasse environ 400, la

nucléation primaire homogene prend le pas sur la nucléation hétérogene [30,41].

11.2.7 Solubilité du BaSOs:

La solubilité du BaSO4 augmente avec 1’augmentation de la température et la diminution de

pH donne I’influence de la force ionique et de la température sur le produit de solubilité de sulfate de
baryum dans I’eau distillée [11].
Nous donnons dans le Tableau N°II.1 les résultats de la mesure de la solubilité obtenus a

l'aide de Kohlrausch, exprimés en mg de sel par 100 cm? d'eau en fonction de la température :

Tableau N°11.1 : Solubilité de sulfate de baryum a différentes températures [43].

T (°C) 0,77 3,33 18 26,75 34
BaSO4 (mg/100ml) 0,171 0,207 0,230 0,266 0,291
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11.2.8  Localisation des dép6ts de sulfate baryum :

Cependant, la production de sulfate baryum BaSOas ne se limite pas a des réservoirs de
pétrole. Les accumulations peuvent se faire sur les puits, les tubings, les installations de surface

ou dans les installations de la raffinerie qui traitent le pétrole brut [42].

IMPACT SUR LE RESEAU DE COLLECTE: ” IMPACT SUR LE CPC:
+Pey d'effets observés 1 % oPey d'effets observés
| o
b
AN
(m . IMPACT SUR LES CENTRES DE

f“ (#‘ SEPARATION:
o,
o~ «Bouchage/refoulement des pompas Burton
% g +Bouchage delignes

+Bouchage de manifolds

+Blocage vannes automatiques

-9
I
IMPACT SUR LES PUITS:
) +Bouchage des perforations
IMPACT SUR LE RESERVOIR: oPrécipitation avérée aux abords des puits
+Précipitation peu probable dans la

formation oEffets limités dans les puits en open-hole

Figure N°11.6 : Précipitation de BaSO. dans les installations de fond et de surface [42].

11.2.9 Effet des parameétres sur la formation de BaSOs :

A mesure que la température augmente, le sulfate de baryum (BaSOa) devient plus soluble.
Selon les tests, le sulfate de baryum est soluble dans I'eau distillée a une température de 25°C. Des
températures plus élevées entrainent moins de précipitations [44-46].
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Le BaSO4 devient plus soluble lorsque les sels sont dissous dans I'eau, tout comme CaCOzet
CaSO0q4. Par exemple, a 25°C et 95°C respectivement, 100 mg/l de NaCl améliore la solubilité du
BaSO4 de 2,03 4 31 mg/l et de 3,9 &4 65 mg/l [34].
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III.1  Définition et domaine d’utilisation des produits anti-dép6ts :

Les inhibiteurs des dép6ts minéraux, également connus sous le nom produits anti-dép6ts sont
principalement des molécules ou des petites macromolécules hydrosolubles, qui sont classées en
fonction de leurs fonctions chimiques ou de leurs structures. Ils sont employés en petites quantités
dans un produit pétrolier. 1l s'agit de substances dont le r6le est d'empécher une réaction chimique,
c'est-a-dire de la ralentir ou de I’arréter. Ils sont généralement employés dans le secteur industriel, de
maniére générale et, plus spécifiquement, dans le secteur pétrolier (puits producteurs, réservoirs

d'hydrocarbures, circuits d'eau et installations de production en général) [47].

1I1.2  Propriétés des produits anti-dépots :

Les propriétés des produits anti-dépots sont les suivantes :

e L 'activité qui se manifeste par le retard ou I'empéchement de la réaction.

e Une stabilité adéquate qui se référe a la capacité de produits anti-dép6ts a ne plus
changer dans les conditions de mise en ceuvre pour éviter la perte d'activité (parametres
thermodynamiques).

e La résistivité : Le produits anti-dépdts doit avoir une résistance adequate pour préserver
toutes les caractéristiques pendant sa mise en ceuvre (paramétres thermodynamiques).

e Les exigences de sécurité : Le choix de produit anti-dépdt doit respecter certaines
conditions de sécurité et de préservation de I'environnement.

e Leprix: il est nécessaire qu'il puisse étre de performances égales la comparaison avec les
produits anti-dépots concurrents en termes de prix, du moins qu’ils ne représentent pas une

charge excessive pour le processus ou I’application [12].

II1.3  Le rdle des produits anti-dépots :

Depuis 1930, les produits anti-dép6ts de formation de dépdts cristallins et la prévention de leur
formation sont connus. A l'origine, I'hexanophosphate de sodium a été utilisé pour retarder la
précipitation d'une solution sursaturée en carbonate de sodium. Le rdle des produits anti-dép6ts peut
étre résumé de la maniére suivante :

e Réduire la vitesse de developpement des dépots,

e  Prévenir la formation de cristaux sur les parois des installations,
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e |l agit sur les dépbts en influencant la période de germination et de développement
[12].

III.4  Les types des produits anti-dépots:

Il existe une grande diversité de produits anti-dépdts, variés en termes de structures chimiques,
de mécanismes d'inhibition de dép6t, d'acidulant et d'agents de chélations.

A I'neure actuelle, les produits anti-dépots sont intégrés aux dépéts cristallins. Lorsqu'il commence &
se former, le produit anti-dépdt s'adsorbe sur la surface du cristal, ce qui empéche I’augmentation du
dépot [17].

Le produit anti-dép6t a également pour fonction de ralentir la vitesse de croissance du dépot. Un
aspect captivant de produit anti-dép6t réside dans sa capacité a influencer les quantités
steechiométriques, de maniere a ce qu'une molécule de produit anti-dépot inhibe mille molécules de
dépbts [18].

Permis les produits anti-dépéts, on peut trouver différentes structures chimiques a savoir :

I11.4.1  Les phosphonates :

I11.4.1.1  Les phosphates a chaine linéaire :
Ce sont les premiers produits anti-dépots utilisés, Ils sont caractérisés par des liaisons p-o-p.
Les composes les plus connus dans cette classe sont :
e Les pyrophosphates, les méta-phosphates et les polyphosphates,

e Les esters des phosphates organiques,

e Les phosphonates [11].

111.4.1.2 Les polyphosphates inorganiques

Les polyphosphates inorganiques sont des phosphates qui sont hydratés de maniere
moléculaire. Les sels de I'acide orthophosphorique, tels que les pyrophosphates, les méthaphosphates
et les polyphosphates proprement dits, sont préparés par déshydratation. Les polyphosphates

inorganiques ont une structure répétitive (P-O-P) [17].
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O

____| I
P—
I

NaO — O — P— ONa Pyrophosphate de sodium

I
NaO ONa
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| | |

NaO-P-O-P-0O-P-0ONa Triphosphate desodium.

NaO NaO ONa

Figure N°111.1: Structures chimiques de certains polyphosphates inorganiques [17].

Ces composés sont les plus fréqguemment utilisés, mais il existe aussi des polyphosphates
avec des séquences répétitives (O-P-O-P-0). En solution aqueuse, ces polyphosphates sont instables
et peuvent réagir avec l'eau, ce qui peut entrainer une hydrolyse. Ils se trouvent a I'état
orthophosphate inactif, ce qui constitue un probleme important dans I'utilisation des phosphates
inorganiques [17].
111.4.1.3 Les organophosphorés :

Un composé organophosphoré est un composé organigue qui contient au moins un atome de
phosphore qui est directement lié a un carbone (comme les esters phosphoriques et les phosphonates)
[17].

11.4.1.4 Les phosphates condensés :
Il existe trois types des phosphates condensés :
-Les poly-phosphates (accumulation linéaire de phosphates PO4*),
-Les ultra phosphates (accumulation dispersée de phosphates PO4*),

-Les méta phosphates (accumulation suivant I'état cyclique de phosphate PO4*) [48].
111.4.2 Les polymeres :

Ces polymeéres sont des polyélectrolytes, pouvant contenir des groupes cationiques,
anioniques ou ampholytiques. Le Tableau N°111.1 énumere certaines structures, les plus importantes,
qui forment la base des homopolyméres ou des copolymeres utilisés comme des produits anti-dépots
[49].
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Tableau N°111.1 : Quelques polymeres utilises comme produits anti-dépots de sel.

Noms Structures
~CH, -CH~
Acide polyacrylique C=0
OH
CH,
Acide polyméthacrylique -CH, -CH
C =0
OH
~CH — CH~
| |
Acide polymaleique o=c¢ c=o0
I I
HO OH
~CH—CH~
| |
Poly (anhydride maleique) C c
/ N7 N
(8] O O
~CH, - CH~
Polyacrylamide |
H,N-C=0

La plupart des polymeéres utilisent principalement des acryliques. Grace a leurs diverses applications,
ces polymeres sont classés en deux catégories :

Polymeéres avec un grand poids moléculaire.

Polymeres moléculaires a faible poids.
Les monomeres carboxyliques sont synthétisés par homopolymeérisation. Dans le domaine

général du contr6le des dépots, ces polymeres sont utilisés pour divers processus tels que l'inhibition

de cristallisation des dép0ts, I'agent de floculation, et ils sont également utilisés pour le traitement de
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I'eau, comme l'acide polyacryligue, le polyacrylamide et le polyméthacrylique ou leurs sels. Les

échantillons les plus efficaces sont ceux de poids moléculaire bas [49,50].

111.4.3  L’Acide Ethylene Diamino-tétra-acétique et les sels de sodium :

Il s'agit d'un acide aminé connu sous diverses appellations commerciales telles que versene,
trilon, complexant... . Avec le magnésium, le calcium, le strontium, le baryum et les autres métaux
divalents, 'EDTA et les sels de sodium forment des sels complexes stables. Leur avantage sur les
polymeétaphosphates réside dans leur stabilité a haute température, mais leur efficacité est inférieure
a celle des milieux neutres ou de préférence basiques. En réalité, la séquestration nécessite souvent
une quantité plus faible, qui correspond a la dose de vaccination de I'eau (dispersion a I'état colloidal

des sels calcaires). Cette quantité varie principalement en fonction de la dureté de 1’eau.

Les codts de traitement d'eau portée a une température élevée, supérieure a la température de
dissociation des phosphates, peuvent étre réduits par I'utilisation de 'EDTA (bien que colteux),
associé au polyphosphate. Dans la réalité, il est nécessaire de I'envisager dans les situations

sensibles, en particulier pour éviter les dép6ts de sulfates de calcium, de baryum ou de strontium [8].

111.4.4  Lesamines:

Les produits anti-dépdts de type amine sont des molécules qui évitent la formation de dépbts
en solution aqueuse. L'action de ces produits anti-dép6ts est de se fixer sur la surface des électrodes,
ce qui rend la formation des dép6ts plus complexe. Les produits anti-dépbts de type amine agissent
en bloquant les sites de croissance des dép6ts, empéchant ainsi la formation de dépéts. Les produits
anti-dépdts ont la capacité d'influencer la période de germination, la période de croissance ou les
deux simultanément. La déstabilisation thermodynamique des noyaux de dépét, la suspension des
agrégats formés ou le ralentissement de la croissance des dépdts peuvent étre provoqués par leur

adsorption sur les sites de croissance.

Ce type de produits anti-dépots incluent des amines filmantes, des polymeéres amino
méthyléne sodium phosphonates et des composés organiques tels que les benzoates et les
molybdates. Il sont utilisés dans divers domaines, notamment dans la récupération de pétrole et dans
les circuits de traitement d'eau pour prévenir la formation de depots. La dose d'emploi des produits
anti-dépot de type amine varie selon les conditions de traitement et les besoins spécifiques [54].

43



CHAPITRE |1 Les produits anti-dépots

I11.5 Mécanisme d’action des produits anti-dépots :

Les différents mécanismes d'action et modification susceptible d’intervenir sont :

e Inhibition de la nucléation : Le produits anti-dép6ts inhibe en perturbant la stabilité
thermodynamique des nucléus en adsorbant des molécules de dép6t sur leurs sites de
croissance.

= Dispersion des cristaux déja formés : Elle consiste a maintenir les agrégats formés par
une stabilisation électrostatique ou stérique, en raison de I'adsorption de macromolécules,
telles que les poly électrolytes, sur leur surface.

= Ralentissement/Blocage de la croissance des cristaux : Il a lieu les molécules de
produits anti-dépdts sur les sites de croissance des dépbts en cours de formation [11].

= Lacomplexation.

= Lachélation et la séquestration.

= La formation de film mono moléculaire [34].

Différentes theories ont été ignorées concernant I'effet des produits anti-dépots. 1ls ont la
capacité d'influencer la période de germination, la période de croissance ou les deux
simultanément. Ces produits anti-dépots peuvent créer des chélates en interaction avec les
cations qui constituent les dépots. Le processus d'inhibition differe selon les produits anti-dépots.
Certains produits d’inhibition se fixent sur les sites actifs du cristal, ce qui entraine ensuite une
modification des formes du cristal, et réduit I'adhérence de ces cristaux sur les parois des
installations en entrainant I'apparition de cristaux désordonnés, mal formés et faciles a éliminer

du milieu aqueux.

Les groupements fonctionnels sont responsables de I'adsorption des produits anti-dépots sur le
cristal, tandis que I'autre partie de la molécule reste libre dans la solution, ce qui entraine I'apparition
d'une charge électrique significative sur le cristal [4].

111.6 Influence sur la période de germination :

Tous les produits anti-dépdts qui influencent la germination ont pour effet d'accroitre le
temps de germination ou la latence (TG), deux fagons sont envisageables :
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= Ladiminution de la nucléation homogene qui consiste a modifier le rayon critique des
germes grace aux agents tartrifuges.

= Laréduction de la nucléation hétérogéne : cette approche implique que les produits se
fixent sur les surfaces qui présentent des sites de nucléation hétérogéne [4].

‘g @

a)

Figure N°111.2 : Dispersion des cristaux déja formés [4].

11.6.1  Influence sur la période de croissance :
Ces produits ont plusieurs effets sur la période de croissance (maximum Vo) :
= Reéduire la vitesse maximale de croissance Vo.
= Ameliorer la texture des cristaux obtenus.

= Réduction de la résistance des cristaux produits sur les surfaces [4].

II1.7  Facteurs influencant I’efficacité d’un produit anti-dépot:

I11.7.1  Masse molaire :

De nombreux chercheurs ont démontré que la faible masse molaire d'un produit anti-dép6t,
par exemple un polymeére, a une meilleure efficacité en tant qu’inhibiteur. Cependant, il existe une
masse molaire optimale inférieure a laquelle I'inhibition est moins efficace. Les polymeéres
deviennent des produits anti-dép6ts médiocres au-dela de cette masse molaire en raison de la forte
réduction de la mobilité des molécules dans la solution. De plus, plus la masse molaire augmente,
plus les capacités de séquestration du polymere pour des ions comme le calcium augmentent, parce
que la densite de charge par molécule augmente. Parallélement, la solubilité des complexes métal-

polymeres produits diminue. Par ailleurs, si la masse molaire du produit anti-dép6t est trop faible,
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cela peut entrainer une adsorption insuffisante sur les centres actifs de croissance, ce qui entraine une

faible capacité inhibitrice [49].

II1.8 Concentration de produits anti-dépots et pH du milieu :

Au fur et a mesure que la concentration en produit anti-depdt augmente, I'efficacité
d'inhibition augmente rapidement, puis seulement une légére augmentation est constatée. La plupart
des applications utilisent le produit anti-dépot en parties par million (ppm) et le présentent sous
forme de solution. La nature de la phase de précipité et la charge extérieure des cristallites formeées
peuvent étre modifiées par les changements de pH. Ces deux facteurs ont un impact sur la

cristallisation et ont également un impact sur le degré d'ionisation des polyélectrolytes [49].

III.9  Température et stabilité thermique :

L'impact de la température sur I'efficacité inhibitrice des polymeres et la structure du cristal
peut étre directement observé. L'entartrage (dépdt) du polymeére diminue a mesure que la
température de fonctionnement augmente. En général, les polymeres synthétiques ont une résistance
accrue aux températures élevées par rapport aux polymeres naturels. L'acide polyacrylique et I'acide
polyméthacrylique ont une stabilité thermique bien supérieure a celle de I'acide polymaleique. Les
polyphosphates sont utilisés de maniére restreinte car ils s'hydrolysent a des tempeératures élevées (>
90°C) [52].

1I1.10 Facteurs limitant I’efficacité des produits anti-dépots :

Les produits anti-dép6ts font face a un probléme de diminution de leur efficacité en raison de
la présence d'ions Fe?* et Fe3* dans les eaux de gisement. Les ions Fe?* s'oxydent en Fe®** en
présence d'oxygeéne et se précipitent sous forme de Fe(OH)z qui empéchent le produits anti-dépots
d'étre adsorbé sur les sites de croissance des germes de dép6t de BaSO4. Afin d'améliorer l'efficacité

de produits anti-dépots, I'oxygene est éliminé par des techniques mécaniques ou chimiques [17].

111.10.1  Méthodes mécaniques :

L'injection d'un gaz inerte (azote) est utilisée pour éliminer I'oxygene dissous dans les

eaux, ce qui demande des installations élevées [17].

111.10.2  Méthodes chimiques :

Différents produits peuvent étre employés afin d'éliminer I'oxygene, tel que :
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e Le sulfate de sodium qui agit selon la réaction (17), mais ce produit n'est pas employé car il

entraine la formation d'ions sulfatés.
NazSO3 + ¥ 0 — NasSOs4 (17)

e L’hydrazine réduit I’oxygene suivant la réaction (18) [53]

1
N2Hz+ O, — 2H>0 + N2 (18)

IL11 Le surdosage du produit anti-depot :

Un probleme résultant des perturbations répétées du débit d'eau traitée, ce qui entraine une
surdose de produit de traitement AD32, ce qui entraine I'apparition d'un dépot jaunatre (phosphates).
Les principales raisons de probléme de surdosage sont les suivantes :

e L'état des pompes,

e Les fuites causées par la corrosion des lignes,

e Fermetures et ouvertures des puits salés,

e Les opérations qui utilisent les puits albiens [34].

11112 Inefficacité des produits anti-dépots :

Les produits anti-dépéts font face a un probleme de diminution de leur efficacité en raison de
I'existence des ions de Fe?* et Fe®" présents dans les eaux des gisements.
En présence d'oxygeéne dans l'air, les ions Fe?* se transforment en Fe®* et se précipitent sous forme
de Fe (OH)s. En raison de sa forte capacitée d'adsorbant par rapport aux autres ions présents en
solution, il ne peut pas étre adsorbé sur les sites de croissance des germes du dépot.
Afin d'améliorer I'efficacité du produits anti-dépbts, I'oxygéne est éliminé par des procédés

mécaniques ou chimiques [34].
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CHAPITRE IV Procédure expérimentale, résultats et discussions

IV.1 Présentation de la région Gassi Touil :

La région de Gassi Touil est a vocation pétroliere et gaziére. Elle est avec In-Amenas 1’une
des plus anciennes régions ou ont été réalisées des découvertes d’hydrocarbures. Les équipements et
les installations datent des années 60. C’est pour permettre le développement de cette région qu’il a

été fait appel au partenariat dans le cadre du projet intégré de production de pétrole de Gassi-Touil.

IV.1.1 Situation géographique :

La région de Gassi-Touil est située a 1000 Km d’Alger et a 150 Km au sud-est de Hassi-
Messaoud. Elle s’étend sur une superficie d’environ 170Km de long et 105Km de large. La
pluviométrie est faible en hiver et nulle en le reste de I’année. Les températures varient entre —-5°C et
+50°C. Des indices d’hydrocarbures ont été découverts, ce qui amena des travaux d’exploration. La
production d’huile a commencé en 1963. La production du gaz est destinée a priori a la réinjection
du gaz dans le gisement de Hassi- Messaoud.

Le centre de production de Gassi-Touil comprenant:

— Une unité de traitement de gaz.

— Une unité de traitement de brut.

— Une unité de réinjection de gaz.

— Une unité de déshuilage.

— Des utilités (centrale électrique, production d’air instrument).

— Des installations auxiliaires (systéme de lutte anti-incendie).
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Figure N°IV.1: Situation Geographique de la région de Gassi-Touil.

Division de Technologie et de Développement Sonatrach :

Division de Technologie et de Développement (DTD) reconnue avant par le nom (CRD) de

Sonatrach a Boumerdes est un acteur clé dans le domaine de la recherche scientifique et de

I’innovation en Algérie.

Domaines d’activité de différent département :

Stratigraphie : Etude des couches géologiques et de leur agencement.

Sédimentologie : Analyse des sédiments et des processus de dépét.

Géochimie : Etude des éléments chimiques dans les roches et les fluides.

Récupération assistée

hydrocarbures.

: Recherche de méthodes pour optimiser 1’extraction des

Mécanique des fluides : Etude des comportements des fluides dans les réservoirs.

Corrosion : Recherche sur la protection des installations contre la corrosion.

Traitement des fluides : Solutions pour le traitement des eaux industrielles.
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Les champs pétroliers présentent le probleme de formation de différents dépots, ces dépots
varient d’un puits a un autre d’une part. Un seul puits peut comporter plusieurs types de dépdts, ¢’est
la raison par laquelle la Division Technologie et Développement (DTD) Sonatrach de Boumerdes,
département traitement et contréle des fluides (TCF), nous avons propose d’évaluer le probleme de
sursaturation en sel (NaCl) au niveau des eaux de gisement est celui du dép6t de sulfate de baryum
formée au niveau des eaux de gisement (ordovicienne) et d’injection (albienne), lors du mélange de

ces eaux du champ pétrolier de Gassi Touil.

La démarche suivie consiste tout d’abord a déterminer la composition chimique des eaux albiennes

et ordoviciennes faisant 1’objet de notre étude par les analyses physico-chimiques, a savoir :

e Détermination la dureté des eaux par compléxométrie (calcium, magnésium).
e Dosage de chlorure par argentimétrie (méthode de mohr).
e Dosage de sulfate, baryum et fer par spectrophotometre UV Visible.

e Dosage sodium et potassium par spectrophotomeétre d’émission de flamme.

Le mélange de ces eaux étant chargées en sulfate et on baryum, engendre la formation de dépot de
BaSO4 qui est caractériser par DRX.

L’étape suivante concerne 1’évaluation de la compatibilité de ces eaux et 1’efficacité des produits
anti-dépots commerciaux, qui sont au nombre cing, 1’étude des paramétres influencant I'efficacité

inhibitrice anti-dép6t en variant la concentration, le potentiel hydrogene et la température.

IV.2 Caractérisation du sel (NaCl) par sursaturation:

Il est connu que le champ de Gassi Touil pose le probléme de sursaturation en sel. Ce probléeme
est apparu ces quatre derniers mois. Aprées avoir effectué un échantillonnage de 1’eau ordovicienne,

I’échantillon filtré est mis dans 1’étuve pendent 72heurs.

IV.2.1 Analyse minéralogique du sel de chlorures de sodium par diffraction
aux rayons X :
» Principe :

La diffraction aux rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur d'onde des
rayons X (0,1 <A< 10 nm) sur un échantillon de dép6t. Le rayonnement pénétre le cristal, ou il y a

absorption d'une partie de I'énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes
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les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un
faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La condition pour que les radiations soient en phase
s'exprime par la loi de Bragg :

=2 d sine (19
n : Nombre entier correspondant a I'ordre de la diffraction ;
A: Longueur d'onde du rayonnement utilisé (um) ;

d : Espace basal, en angstroms (A) ;

0: Angle de diffraction, en degre.

La diffractométrie X permet de déterminer qualitativement la partie cristallisée des dépéts, I'essai est
effectué au laboratoire de DTD Boumerdes. L'appareil utilisé est un diffractométre Panalytical :
empyrean, tube radiogéne céramique a anticathode de cuivre, puissance du générateur a RX : 40 mA,
45 Kv.

Le logiciel pour I’acquisition des données est DataCollector de PANalytical.

Le logiciel pour le traitement des données est HighScore Plus de PANalytical.

La longueur d’onde CuKo [A] est 1,5418.

IV.2.2 Résultat relatif a ’analyse minéralogique :

Counts

Blanc
. Halite, syn

1500

2,82176 [A]

PHASE
AMORPHE

1000 —

1,99610 [A]

500

162776 [A]
1,48401 [A]
1,41096 [A]

Position [*2?] (Copper (Cu))

ReSidue + Peak List

o [ | I

Figure N°1V.2: Diffractogramme du dépét de NaCl.
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> Interprétation :

L’échantillon du dép6t de sel de chlorures de sodium est composé principalement de phase
amorphe et de sel Halite.

IV.3 Composition des eaux de gisement et des eaux d’injection étudiées:

Avant d'étudier la déposition, il est essentiel de connaitre les caractéristiques physico-chimiques
des deux eaux et de leur composition, afin de prévoir la nature des sels précipités et d'évaluer
experimentalement les risques de précipitation lors des mélanges des eaux étudiées.

Les eaux a analyser sont prélevées au niveau du champ pétrolier Gassi Touil :

e Eau de gisement : Ordovicienne.

e Eaux d’injection : Albienne.

IVV.3.1 Echantillonnage :

Les caracteéristiques du prélevement de ces eaux sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau N°1V.1 : Conditions de prélévement a Gassi-Touil.

Eau de gisement Eau d’injection
Ordovicien Albien
Date de prélévement 15/02/2024 16/02/2024
La température (°C) 65 35
La pression (bar) 14 2
Le volume (L) 5 5
La profondeur (m) 3000 2000

IV.3.2 Techniques de mesures :

Avant de procéder aux analyse physico-chimique des eaux albiennes et ordoviciennes nous
les avons filtrés (Figure N°1V.3 et IV.4).
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Figure N°IV.3 : Filtration de :Izlgureclj\l I.V.'3: Filtration de
I'eau albienne. eau ordovicienne.

1VV.3.2.1 Mesure de la salinité :

L’extrait sec nous renseigne sur la salinité.
» Mode opératoire :

Le protocole expérimental consiste a introduire une petite quantité de fluorure de sodium (NAF)
sur des creusets dans une étuve a 108°C et a laisser refroidir dans un dessiccateur pendent 20min.
Ajouter 5Sml d’eau d’injection dans un creuset et Sml d’eau de gisement dans 1’autre creuset et mettre

dans 1’étuve de séchage pendent 24h.
La salinité se calcule selon la formule suivante :

AP.D.1000
PE

(20)

AP: poidsl- poids2
D : facteur de dilution.
PE : prise d’essai.

Les résultats sont représentés dans le Tableau N°IV.2.
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1VV.3.2.2 Mesure du potentiel hydrogene (pH) :
Des valeurs basses de pH, augmentent la solubilité des dépdts, mais augmente aussi la corrosivité
de I'eau. Des valeurs élevées diminuent cette corrosivité, mais augmentent les risques de formation

de dépots.

» Mode opératoire :

Apres avoir étalonné le pH-métre par I’eau distillée on plonge 1’¢lectrode dans 1'échantillon avec
agitation et on attendre la valeur de pH se stabilise. Le pH de I'échantillon considéré est directement
lu sur I'appareil. Le pH-meétre est de marque HACH (senslON+), les résultats sont représentés dans
le Tableau N°IV.2.

IV.3.2.3 Mesure de I’alcalinité:

L'alcalinit¢ de I’eau se définit comme sa capacité a neutraliser un acide. Elle est
principalement associée aux carbonates, aux bicarbonates et aux hydroxydes. Les borates, les
silicates, les phosphates et certaines formes de matiere organique contribuent lIégérement a son
alcalinité. Cette méthode permet de mesurer 1’alcalinité d’un échantillon a 1’aide d’un titrateur

automatique.

» Principe :

La détermination de I’alcalinité (carbonates et bicarbonates) : Méthode J. Rodier [57] consiste a
la détermination du volume d’acide nécessaire pour ajuster le pH de I’eau a analyser a 8.3 puis a4.3.
» Mode opératoire :

Tout d’abord on mesure le pH des deux eaux, on a trouvé pH égal a 7,09 pour I’eau albienne
donc la solution contient des carbonates et ne contient pas des bicarbonates, a 1’aide d’une burette
électronique on neutralise les carbonates avec HCI (N=0,05) jusqu’avoir le pH égal a 4,3 on arréte et

on prend le volume de HCI.

Pour I’eau ordovicienne le pH égal a 2,66 cela indique une absence des carbonates et des

bicarbonates.
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Les résultats sont représentes dans le Tableau N°IV.2

0,00 CO; HCO;

pH

!

IV.3.2.4 Dosage du calcium :
» Principe:

Le dosage du calcium s’effectue par complexomeétrie selon la norme [54]. Il consiste a la
complexation des ions Ca?* par ’acide éthyléne diamine tétra acétique (EDTA) en présence d’un
indicateur coloré et d’un agent masquant pour le fer (Tréthanoloamine TEA).

» Mode opératoire :

Avec une dilution de 200 ml de chaque eau, prélever 20 ml d'eau a analyser. Ajouter 5 gouttes de
TEA et de NaOH 20% et quelques gouttes d'indicateur coloré murexide. Avec un dosimétre, ajouter
la quantité nécessaire de solution d'EDTA 0,01 N, pour avoir le virage au mauve, Noter le volume.

La formule utilisée pour calculer les ions de calcium est la suivante :

A. N.D .40,08. 103
PE

(21)

Ou:

A : le volume de calcium en ml.
N : la normalité 0,01N.

D : facteur de dilution.

PE : prise d’essai.
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Figure N°IV.5: Dosimeétre, SI Analytics.

Les résultats de dosage de calcium sont représentés dans le Tableau N°IV.2.

IV.3.2.5 Dosage du magnésium (Mg?*) et du calcium (Ca?*) (dureté totale de I’eau):

» Principe :

Le dosage du magnésium s’effectuer par complexométrie selon la norme [55]. Il consiste a la

complexation des ions calcium - magnésium a pH=10 et en présence d’un indicateur coloré.
» Mode opératoire :

Avec une dilution de 200, prélever 25ml de I’échantillon et ajouter 5 goutes de TEA eta pH égal
10 avec un indicateur coloré noir eriochromeT. Ajouter la quantité nécessaire de solution d'EDTA
0,01 N, pour avoir le virage au bleu et noter le volume, le calculer les ions de magnésium et calcium
est se fait selon la formule :

103. (B—A). N. D. 24,32
PE

(22)

Ou:

B : Le volume de magnésium en ml.
A : Le volume de calcium en ml.

N : La normalité 0,01N.

D : Le facteur de dilution.

PE : La prise d’essai.
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Les résultats sont représentés dans le Tableau N°IV.2.

I\VV.3.2.6 Dosage des chlorures (méthode de Mohr) :
> Principe :

Les chlorures sont dosés par argentimétrie méthode de Mohr [56] les ions (CI°) sont précipités
par des cations (Ag™) en présence de chromate de potassium, l'apparition de la teinte rouge brique
due au chromate d'argent indique la fin de la réaction.

» Mode opératoire :

Sur un échantillon de 10 ml avec une dilution de 50, on ajoute 3 gouttes de chromate de
potassium (KrCrQy), faire un titrage par une solution de nitrate d'argent AgNOsz (0,1 N) jusqu'a
I'apparition de la teinte rouge du chromate d'argent. La concentration des ions de chlorure est donnée
par la formule :

103. V. N.D. 35457
PE

(23)

Ou:

V : le volume de nitrate d’argent en ml.

N : la normalité 0,1N.

D : facteur de dilution.

PE : prise d’essai.

Les résultats sont représentés dans le Tableau N°IV.2.

IV.3.2.7 Analyses de sulfate (SO+%) :
» Principe :

La mesure des sulfates par spectrophotométrie UV Visible qui consiste en la précipitation des
ions sulfates, sous forme de sulfate de baryum par I'addition de chlorure de baryum.

» Mode opératoire :

Faire d’abord une mesure de 1’essai a blanc d’cau a analyser dans un spectrophotométre HACH

DR1900. Ensuite remplir la cellule avec de I’eau a analyser (facteur de dilution égal a 10) en
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ajoutant et une gélule de sulfates pendent un temps de réaction de 5min. On remarque un
changement du couleur de la solution si elle contient du baryum. Les résultats sont représentés dans
le Tableau N°IV.2.

Figure N°IV.6: Spectrophotometre UV Visible, HACH DR1900.

IV.3.2.8 Analyse du baryum (Ba?") :
» Principe :

La mesure du baryum par spectrophotométrie UV Visible consiste en la précipitation des ions
baryum, sous forme de sulfate de baryum par I'addition de la gélule de sulfate de sodium (Na2SOa).

» Mode opératoire :

Faire un essai a blanc d’eau a analyser dans la spectrophotométrie HACH DR1900. Ensuite
remplir la cellule avec de 1’eau a analyser (facteur de dilution égal a 10) en ajoutent une gélule de
Na2SO4 pendent un temps de réaction de 5min. La valeur est affichée sur I’appareille, les résultats

sont représentés dans le Tableau N°IV.2.

IV.3.2.9 Analyse du fer :
» Principe :

Dosage du fer total par la spectrophotométrie UV Visible. Le fer total est dosé sous forme de fer
ferrique. Le fer ferreux est oxyde en fer ferrique par I’acide nitrique. Les ions ferriques produisent

une coloration rouge en présence d’acide sulfosalicylique.

> Mode opératoire :
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On realise une dilution pour I’eau d’injection et I’cau de gisement successivement 10, 500. Apreés
I’essai a blanc on remplit la cellule de spectrophotométrie UV Visible avec 1’eau a analyser diluée et

la gélule de fer pendant un temps de réaction de 5Smin, une coloration rouge est observée.
Les résultats sont représentés dans le Tableau N°IV.2.

IV.3.2.10 Analyse des ions potassium et sodium :
» Principe :

Le dosage du sodium et du potassium par spectrophotométrie d’émission de flamme BWB
Technologie France, Le principe est basé sur la mesure des radiations émises par 1’élément a doser

lors de son atomisation dans la flamme d’un spectrophotometre de flamme.
» Mode opératoire :

D’abord on étalonne le spectrophotomeétre de flamme BWB Technologie France. On procede
a une dilution de 100 pour I’eau d’albienne, et une dilution de 1000 pour 1’eau ordovicienne.
Pour déterminer les concentrations de sodium (Na*) et de potassium (K™), on introduit
successivement dans des béchers de 20 ml des solutions diluées. On régle le spectrophotometre
de flamme BWB Technologie France et on analyse les deux solutions étalons. Les résultats sont

représentés dans le Tableau N°IV.2.

Figure N°IV.7: Spectrophotométre d'émission de flamme, BWB Technologie France.

IV.3.3 Reésultats des analyses physico-chimiques des eaux albiennes et

ordoviciennes :
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Les résultats obtenus relatifs aux analyses physico-chimiques sont regroupes dans le

tableau suivant :

Tableau N°1V.2 : Résultats des analyses physico-chimiques des eaux albiennes et

ordoviciennes.

<chantillons | Eau de Gisement Eau d’injection
Parametres (Ordovicienne) (Albienne)
pHa20C° 2,62 7,6
Cations mg/I meq mg/I Méq
Ca** 10620,288 | 531,01 221,76 | 11,088
Mg** 7648,153 | 628,959 | 80,936 6,65
Na* 93300 4056,52 770 33,47
K* 52 0,13 80 2,05
Fett 1830 65,54 8,3 0,29
Ba** 410 5,97 0 0
Total 113813,641 | 5288,129 | 1160,99 | 53,548
Anions mg/I meéq mg/I Meq
CI 198559,20 5600 1592,36 | 44,91
COs~ 0 0 100,8 3,36
HCOs 0 0 0 0
SO4~ 0 0 680 14,16
Total 198559,20 5600 2373,16 | 62,43
Extrait sec 353220 4000
mg/I
Turbidité 2,61 2,30

> Interprétation :

On peut déduire que I’eau d’injection albienne est peu saline avec un pH neutre de 7.6. Elle est
peu chargée en ions Ca?*, Mg?". Elle a une teneur importante en ions sulfates de 680 mg /I et elle est
exempte de baryum, étant donné que c’est une eau de surface. Cependant les eaux ordoviciennes
sont plus salines avec un pH acide égal a 2,62. C’est une eau trés dure, elle ne contient pas d’ions

sulfates mais renferme une importante teneur en baryum de 410 mg/I.
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IV.4 Lacompatibilité des eaux :

On considere que deux eaux sont compatibles lorsque la réaction entre leurs constituants
chimiques ne produit pas des composés insolubles dans le mélange. Le taux de mélange critique
correspond au taux de dépot le plus élevé. La salinité des eaux ordoviciennes nécessite 1’ injection
des eaux albiennes mais avant de procéder a I’injection, il faut évaluer la compatibilité des deux eaux
étudiées.

La procédure expérimentale consiste a prendre neuf béchers avec des rapports (eau de gisement
par rapport 1’eau d’injection : 0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30
,80/20,90/10,100/0, a température ambiante et a pH égal a 2,62. Par la suite une agitation pendant

une heure est réalisée pour la croissance des germes, suivie d’une décantation pendant une heure.

Figure N°1V.8: Teste de compatibilité des eaux d’injection et des eaux de gisement.

Apres une heure de décantation, une filtration sous vide est réalisee.

Figure N°1V.10: Filtration sous vide des échantillons pour différents taux de mélange.

62



CHAPITRE IV Procédure expérimentale, résultats et discussions

La couche de dépbt formée sur le papier filtre de 45um de diamétre est séchée pendant 24h
dans I’étuve. Les papiers filtres avec les dépots formés dessus sont introduits dans un dessiccateur
pour éliminer toute I’humidité. Le taux de mélange critique est estimé par le calcul de AP qui
représente la différence entre le poids du creuset avec le papier filtre avant filtration (P1) et le poids

du creuset avec le papier filtre apres filtration (Py).

— e ~——

4 Eau de Eau
/ gisement d’injection
(Ordovicienne) ) (Albienne) 4

[ Repos (1h) 1

Filtration sous

L/ﬂ vide

[SO4*]

( Détermination de [Ba’*] et Calcination et pesée W

.

[ Détermination du taux critique 1

Ana—l;e parvl)Rx

Figure N°1V.10: Résumé des étapes réalisées pour 1’évaluation de la compatibilité des eaux
étudier.
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Les résultats obtenus par le calcul du taux de mélange sont donneés dans le tableau N°1V.3 suivant :

Tableau N°1V.3 : Résultats relatifs au poids du dépét pour le taux de mélange critique.

Volume de mélange Poids de creuset avec @ Poids de creuset avec papier AP (g)
gisement/injection(ml) | papier filtre vierge (g) | filtre contient de dépot(g)

70/30 31,2713 31,2923 0,021
40/60 35,1771 35,2031 0,026
30/70 35,4557 35,4782 0,0225
60/40 38,7665 38,7975 0,031
80/20 9,8903 9,9043 0,014
50/50 10,4059 10,4449 0,039

IV.4.1 Les résultats relatifs a I’étude de la compatibilité des eaux :

Apreés calcination des dép6ts formés et analyse des filtrats récupérés, nous regroupons les

masses de dépot obtenues et les concentrations en SO4” et Ba?*.

Les résultats des analyses sont regroupés dans le Tableaux N°IV.4.
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Tableau N°1V.4 : Les analyses physico-chimiques des filtras des mélanges.

L’eau Albien avec ’eau de formation
ordovicienne
Rapport des mélanges Conditions du fond
Masse des dépots lons restants en
obtenus (mg/l) solution(mg/l)
Ba?* SO4%
0/100 45 600 0,00
10/90 54 480 0
20/80 125 370 0
30/70 225 285 0
40/60 260 160 0
50/50 390 45 0
60/40 310 0 60
70/30 210 0 150
80/20 140 0 225
90/10 95 0 350
100/0 0 0,00 500

La courbe donnant la masse de dépdt en fonction de rapport des mélanges est représentée
dans la Figure N°IV.11.

450
400
350
300
250
200
150
100

50

La masse du dépot (mg/l)

0/100 100/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0
Rapports des mélanges

Figure N°IV.11 : Le taux critique de 1I’incompatibilité des eaux albiennes et ordoviciennes.
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> Interprétation :

Selon les résultats obtenus, les eaux prélevées sont incompatibles pour tous les taux de
mélange. La masse de dépot obtenu augmente jusqu’a attendre un maximum de 390 mg/l pour un

taux de mélange (50/50).

IV.5 Etude du test d’efficacité des produits anti-depots:
Afin de tester I’efficacité des produits anti-dép6t nous avons pris un dépdt pour un rapport de
mélange 50/50 pour faire les test efficacité du produit anti-dépot.
» Mode opératoire :
On prend neuf béchers dans lesquels on ajoute a 50ml d’injection une certaine concentration du
produit anti-dépdt de 50 a 400 ppm. Les béchers sont portés sous agitation pendent 5min pour chaque
produit anti-dépdt. Ensuite, on ajoute 50ml d’eau de gisement a ces béchers et on laisse sous agitation

pendent une heure.

Figure N°1V.12: Test d’inhibition des produits anti-dépots.

Visuellement on remarque qu’un produit anti-dépét efficace et les autres produits anti-dép6ts

sont inefficaces, car la solution apres agitation d’une durée d’une heure est trouble.

On mesure la turbidité des mélanges de chaque bécher pour chague concentration les résultats sont
donnés dans le Tableau N°IV.5.
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Tableau N°IV.5 : Turbidite obtenue pour différentes concentrations.

Turbidité PRODUIT | PRODUIT  PRODUIT PRODUIT | PRODUIT

A B C D E
Concentration{ppm) = (NUT) (NUT) (NUT) (NUT) (NUT)
Blanc 362 362 362 362 362

50 193 324 350 360 349
100 123 302 347 355 345
150 42,1 298 303 340 340
200 25,1 289 287 314 325
250 24,4 272 _ _ _
300 23,7 265 _ _ _
350 21,8 238 _ _ _
400 26,7 228

Conformément aux regles de confidentialité¢ de I’industrie, nous sommes dans
I’incapacité de divulguer le nom du produit anti-dép6t, c’est la raison pour laquelle nous les

avons nommeés en utilisant des lettres (A, B, C, D et E).

La courbe donnant la turbidité en fonction de concentration est représentée dans la Figure

N°IV.13.
450 Produit A
Produit B
400
P =@==Produit C
. 350 e=@==Produit D
':_> 300 ® =@=Produit E
=
> 250
=
< 200
Kol
5 150
'_
100

50

Blanc 50 100 150 200
Concentration (ppm)

Figure N°1V.13 : Variation de la turbidité des produits anti-dépots A,B,C,D,E. en fonction des
concentrations.
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> Interprétation :
La mesure de la turbidité des mélanges avec les produits anti-dépdts a différentes
concentrations indique que le produit anti-dépot A est le plus efficace contrairement aux autres
produits B, C, D et E.

IV.5.1 Calcul de I’efficacité du produit anti-dép6t :

L’efficacité des produits anti-dépots est calculée comme suit :

Eff (%) = % 100 (24)

T1 : Turbidité de la solution en présence de la concentration de produit exprimée en NTU.
To: Turbidité de la solution en absence d’un produit (essai a blanc) exprimée en NTU.
» Calcul de ’efficacité des produits anti-dép6ts A, B, C, D et E :

On calcule I’efficacité des produits anti-dépdt pour chaque concentration les résultats sont

donnés dans le Tableau N°IV.6.

Tableau N°1V.6 : L’efficacité obtenue pour chaque concentration.

Efficacité (%)

Produit A Produit B | Produit C Produit D Produit E

Concentratio

Blanc 0 0 0 0 0

50 46,68 10,49 3,31 0,55 3,59
100 66,02 16,57 4,14 1,93 4,69
150 88,37 17,67 16,29 6,07 6,07
200 93,06 20,16 20 13,25 10,22

L’histogramme donnant 1’efficacité en fonction de concentration est représentée dans la
Figure N°IV.14.
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100

M Produit A
90

M Produit B
80
Produit C
70
Produit D
60 .
M Produit E
50
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1 I |
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Efficacité (%)
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Figure N°1V.14 : Etude d’efficacité des produits anti-dép6ts A,B,C,D,E.

> Interprétation :
D’apres ’histogramme donné dans la Figure N°IV.14, c’est montré que :

e Le produit A a montré une efficacité de 88,37 % a une concentration de traitement de
150ppm et pour cela ¢’est le produit qui donne une meilleure efficacité par rapport les
autres produits.

e Les produit B, C, D et E ont enregistré une faible efficacité pour des variantes de la
concentration ce qui signifier des produits anti-dépdts inefficaces.

e Nous retiendrons le produit anti-dépot A le plus efficace pour le reste des expériences.

IV.5.1.1 Etude de ’influence de divers parametres sur ’efficacité de produit anti-
dépot :
IV.5.1.1.1 Influence de la concentration sur la déposition :

Le test d’efficacité a été réalisé pour le produit A en variant la concentration de 50 a 400 ppm

et en gardant constant le taux de mélange 50/50, le pH égal a 2,66 et la température a 20°C. Les
résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau N°IV.7 : Valeurs de la turbidité et de 1’efficacité a différentes

Concentration Blanc | 50 100 150 200 250 300 350 400
Turbidité (NUT) | 362 193 | 123 421 251 24 4 23,7 21,8 26,7
Efficacité (%) 0 46,68 | 66,02 | 88,37 |93,06 93,25 93,45 | 93,97 | 92,62
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La courbe donnant ’efficacité et la turbidité en fonction de la concentration est

représentée dans la Figure N°IV.15.

400
350 Efficacité
300 turbidité
250
200
150
100
50
0
Blanc 50 100 150 200 250 300 350 400

Concentration (ppm)

Figure N°1V.15 : Variation de la turbidité et I’efficacité du produit anti-dépdt A en fonction des
concentrations.

> Interprétation :

On observe d’apres les résultats obtenus que la turbidité diminue lorsque la concentration
augmente. A concentration de 150 ppm, nous observons que la turbidité est minimale atteignant 42,1
NUT, ce qui explique I’efficacité du produit anti-dép6t égal a 88,37%. Nous constatons également
une différence négligeable de la turbidité entre 150 et 200 ppm avec une efficacité de 93,06% a
200ppm. La concentration optimale est de 150ppm.

IV.5.1.1.2 Etude de I’influence du pH sur la déposition :

Le pH est un facteur trés important dans le processus d’inhibition de dépdt de sels.
Les essais ont été réalisées avec un taux de mélange 50/50 et a une concentration de 150ppm et a une
température de 20°C et le pH a été varié de 2 a 10. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le
Tableau N° IV.8.

Tableau N°1V.8 : Variation de la turbidité et de I’efficacité a différentes valeurs du pH.

Ph 2,66 2 4 5 6 7 8 9 10
Turbidité (NTU) | 362 57,3 76,5 102 142 929 1232 1398 1464

Efficacité (%) 0 84,17 | 78,86 | 71,82 | 60,77 | -156 | -240,33 | -286,18 | -304,41
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La courbe donnant I’efficacité en fonction de pH est représentée dans la Figure N°IV.16.

150
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Efficacité (%)
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Figure N°1V.16: L’influence du pH sur la déposition.

> Interprétation :

Il a été observé que le pH basique favorise la déposition du BaSOs, suivi du pH neutre. Par
contre a un pH acide, on enregistre un faible dépot. Les valeurs négatives sont des valeurs de
turbidité supérieure a la valeur du blanc, en résultant que I’efficacité du produit anti-dépot diminue
par l'augmentation du pH.
1IV.5.1.1.3 Etude de ’influence de la température sur la déposition :

Les essais ont été réalisées avec un taux de melange 50/50, une concentration de 150ppm, un
pH égal a 2 et la température été variée de 25°C jusqu’a la température de réservoir qui est de 65°C.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau N° 1V.9.

Tableau N°1V.9: Valeurs de la turbidité et I’efficacité en fonction de la température.

Température(C®) 18 25 35 45 55 65
Turbidité (NTU) 362 57 76 78,7 80 94,2
Efficacité 0 84,25 79,005 78,25 77,90 73,97

La courbe donnant I’efficacité en fonction de tempeérature est représentée dans la Figure

N°IV.17.
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Figure N°1V.17: L’influence de la température sur la déposition.

» Interprétation :

Nous remarquons une augmentation de la température accompagnée d’une augmentation de
la déposition du sulfate de baryum et une légére augmentation de la valeur de la turbidité, qui est
peut-étre due a I'oxydation du fer par I'effet de la température. Les températures des eaux de I'albien
et d’ordovicien sont toujours tres élevées et dépassent 50°C, ce qui favorise la formation du dépot,

posant un probléme dans le fond du puits.

1V.6 Caractérisation du déepét de sulfate de baryum formé par diffraction
aux rayons X :

Counts

Albien avec ordovicier
Halite
Barite

282682 [A]

2000 —

PHASE
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199672 [A)

210250 [A]

1000 —

1,63005 [A]

i 141076 (A
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10 20 30 40 5C 60
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Figure N°1V.18 : Diffractogramme du dép6t (BaSO4) obtenu lors de mélange des eaux albiennes

et ordoviciennes.
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> Interprétation :

A partir du diffractogramme obtenu Figure N°IV.18, on peut conclure que le dépbt obtenu lors de
I’étude de 1a compatibilité de 1’eau albienne avec I’eau de formation ordovicienne est compose

essentiellement de sulfate de baryum type barite et accessoirement de sel (halite) en faible

concentration.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Actuellement, le dépdt de sulfate de baryum constitue un défi majeur dans les puits pétroliers
lors de I’injection d’eau afin d’¢éliminer le dépot de NaCl. Plusieurs techniques sont employées pour
lutter contre la formation de ces dépéts et élucider les propriétés inhibitrices des substances utilisées
dans les circuits d’injection et décrire leur mécanisme d’action sur les dépots et les différents
phénomenes se déroulant a ’interface du tubing.

L’objectif de ce travail est d'évaluer I'efficacité des agents qui empéchent I'accumulation de
sulfate de baryum sur les surfaces métalliques. Au niveau du champ de Gassi Touil, un nouveau
probléme apparu ces derniers mois lors de I’injection d’eau albienne dans 1’eau ordovicienne due &
I’incompatibilité du mélange des eaux ordoviciennes et albiennes, ce qui a mené a la formation du
dépbt de sulfate de baryum.

La premiére partie de ce mémoire consiste tout d’abord a étudier I’incompatibilité des eaux
d’injection et de gisement reproduites a partir de celles du site par I’analyse physico-chimique par :

= Détermination de la dureté des eaux par compléxométrie (calcium, magnésium).

= Dosage de chlorure par argentimétrie (méthode de Mohr).

= Dosage de sulfate, baryum et fer par spectrophotométrie UV Visible.

= Dosage de sodium et de potassium par spectrophotometre d’émission de flamme.

Les résultats obtenus dans la premiére partie montrent que I’eau albienne est riche en ions
S04 (680 mg/l), elle est peu chargée en ions Ca?* et Mg?* et elle est peu saline avec un pH égal a

7,6. Par ailleurs, cette eau exempte en ions de baryum Ba®** et HCOs . Par contre, 1’eau
ordovicienne présente une quantité de 410 mg/l d’ions de baryum Ba?" et aucune trace d’ions de
S04%, CO3%, HCO3 n’a été relevée dans cette eau qui est considérée comme une eau trés dure et
saline avec un pH égal a 2,62. 1l est clair que ces eaux sont incompatibles, car leur mélange méne a
une précipitation des sulfates de baryum et des chlorures de sodium sous forme de dépots formés
d'une eau albienne sulfatée et d'une eau ordovicienne riche en baryum.

Dans la deuxieme partie, le calcul du taux de précipité forme maximal par le mélange des
eaux albiennes et ordoviciennes avec un rapport de 50/50, a montré que la solution saturée en sulfate
de baryum on révéle que la masse du dépot obtenu augmente jusqu’a atteindre un maximum de 390

mg/l « le taux critique ».
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La caractérisation du dép0t par la spectrophotométrie aux rayons X a montré 1’existence
principale des dépots de sulfate de baryum caractérisé par une structure cristalline et révéle la
présence aussi de ’halite (NaCl) avec une structure lisse composée principalement de phase
amorphe.
Nous avons testé cing produits anti-depdts commerciaux A, B, C, D et E de différentes natures
chimiques pour inhiber la formation de ce dépot. En présence de ces derniers, les mesures de la
turbidité suivie de 1’étude d’efficacité de différents paramétres sur les solutions de mélange
saturées (50/50) ont été effectuées. Ainsi, il a été conclu que le produit A a base de polymere
possede des propriétés inhibitrices plus performantes que les autres produits anti-dépots,
atteignant une valeur de 88,37 % a une dose de traitement de 150 ppm, a pH égal a 2 et une
température égale a 25°C.
Les résultats obtenus ont montré que :
» L’augmentation de la concentration a un impact sur I’efficacité du produit anti-dépot
atteignant 88,37% a 150ppm.
> Le pH a également un impact sur cette efficacité étant donné que le taux d'inhibition est
de 84,17% a un pH de 2 et diminue avec I'augmentation du pH. L’efficacité est optimale
a pH acide.
» L'effet du produit anti-dépét sur le dép6t est également influencé par la température. Lorsque
la température est élevée, I'efficacité est inférieure a 88,37%, ce qui peut étre expliqué par
I'action du produit anti-dép6t qui se trouve freinée. On a constaté que cette substance

inhibitrice est efficace a une température de 25°C avec une efficacité égale a 84,25 %.
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