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INTRODUCTION GENERALE

Introduction

La demande mondiale en énergie augmente d’une année a une autre surtout sous I’effet de la
croissance économique et démographique. Ce qui a entrainé le monde a étre presque complétement
dépendant de la premiére source d’énergie qui est le pétrole. Le pétrole demeure la principale matiére
premiere, dominante de toute I’industrie notamment la pétrochimie, le transport, I’industrie

pharmaceutique, les cosmetiques, les matiéres plastiques et les peintures. [1]

Dans le champ pétrolier, la production de pétrole est exposée a des nombreux problemes au fil du
temps a cause de la déplétion naturelle ou a la suite d’un éventuel endommagement de la couche
productrice aux abords et intérieur du puits qui provoque la diminution de la productivité du puits ; parmi
ces problemes est la précipitation de dép6ts organique (asphalténes, résines, paraffines, cires...etc.) et

dépdts minéraux (carbonates et sulfates).

La récupération secondaire dans le champ IN AMENAS est assistée par I’injection d’eau pour le
maintien de pression de gisement et dissoudre les sels provoquant des dépéts sur les parois au fond du

puits.

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 sulfate (SO4%) et I’eau de gisements
riches en cations alcalino-terreux (baryum Ba?*, strontium Sr?*) donc I’incompatibilité entre ces eaux
provoque des dép6ts de sulfate de baryum BaSO, au niveau de la roche réservoir, des alentours des puits,

la colonne de production et les installations de surface.

L’objectif de notre travail est d’étudier les méthodes de traitement des dépots de sulfates de
baryum dans le champ d’IN AMENAS.

Afin de mieux positionner le sujet de ce mémoire, La premiére partie est consacrée a une étude
bibliographique qui concerne les chapitres suivants : les chapitres | et Il s’articules sur des genéralités sur

le pétrole et les eaux dans les champs pétroliéres.

Dans le troisieme chapitre nous situons les dépdts rencontres dans les champs pétroliers algériens
et nous présentons les dépdts de sulfate de baryum, solubilité et les conditions de leur formation ainsi

nous decrivons les principales méthodes de traitement de BaSO, curatives et préventives.

Nous terminerons notre présentation par une conclusion générale qui sera suivie de référence

bibliographique
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CHAPITRE | GENERALITE SUR LE PETROLE ET LES EAUX DANS LES CHAMPS PETROLIERES

Chapitre | : Geénéralités sur le pétrole et les eaux dans les

champs pétroliers

1.1 Deéfinition de pétrole

Le pétrole brut est un liquide noir, quelques fois a reflets verdatres qui contient
généralement des composes organiques et souvent des traces des composés Oxygenés; azotés et
soufrés a I’état de combinaison organique. Généralement plus légére que I’eau, sa densité
variée entre 0,7 et 0,9. Il est plus ou moins fluide suivant son origine et son odeur est
habituellement forte et caracteristique. Il provient de la décomposition d’organismes au fond

des océans et des lacs. [2].

|.2 Récupération du pétrole

Le petrole est un liquide visqueux, ce qui signifie qu’il s’écoule difficilement; en

général sa récupération se fait en deux étapes comme il est mentionné dans ce qui suit :

1.2.1 Récupération primaire

Un gisement pétrolier est en équilibre a la pression de fond, qui peut atteindre plusieurs

centaines de bars au début de vie du puits. Le pétrole parvient spontanément a la surface.

Propulsé par plusieurs facteurs qui peuvent éventuellement se cumuler, mais qui
faiblissent rapidement. Cette période est appelée ‘récupération primaire’, et ne permet
d’obtenir selon les cas, qu’a 5% du 40% de pétrole en place.

|.2.2 Récupération secondaire
Elle consiste a injecter de I’eau ou d’autres (gaz) pour provoquer la propulsion du

pétrole hors des puits. Ce procédé permet une récupération additionnelle variant entre 15 a
20%.

L’eau utilisée pour la récupération secondaire est appelée ‘eau d’injection’ elle peut étre

tirée de diverses sources dont les rivieres, les lacs....

Master en Chimie — Option : Chimie analytique Page | 2



CHAPITRE | GENERALITE SUR LE PETROLE ET LES EAUX DANS LES CHAMPS PETROLIERES

1.2.3 Récupération tertiaire

Les techniques de récupération tertiaire visent a pousser plus efficacement le brut vers
les puits de production. Cette technique permet également d’augmenter la fluidité du pétrole
qu’on cherche a récupérer, ou au contraire, de diminuer la perméabilité de certaines couches du
sous-sol dont les caractéristiques nuisent a un balayage efficace du réservoir. Ce sont des

procédés qui sont généralement mis en ceuvre dans les dernieres phases de vie d’un gisement.

[3].

1.3 Les eaux dans les champs pétroliers

Le phénoméne de précipitation des dépbOts dans les champs pétroliers provient de deux
éléments essentiels, I’eau de gisement et I’eau d’injection. [4]

1.3.1 Eaux d’injection

L’injection de I’eau dans les réservoirs est la méthode la plus employée dans Ila

récupération du pétrole.
Une eau d’injection peut typiquement contenir :

e Des particules en suspension :
o Minérales : argiles, silice, différents précipités minéraux de calcium, sulfate et de fer,
notamment résidus de corrosion bactérienne comme le FeS, etc...
o Organiques : émulsion résiduelles, bacteéries....
o Des sels dissous de différentes natures;
e Des métaux lourds;
e Des produits organiques dissous;

¢ Des hydrocarbures, notamment le phénol et le naphtaléne.

1.3.1.1 Le choix de I’eau d’injection

Le choix de I’eau comme agent de balayage s’explique par :

e Son faible cout, vu le faible prix de vente du brut comparativement aux autres matiéres
primaires;

e Sa disponibilité en volumes suffisants;

e Son efficacité de déplacement de I’huile : de 20 a 80% selon son degré de capillarité;

e De mouillabilité a I’eau et de I’hétérogénéité de la roche réservoir.
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1.3.1.2 Les cas d’injection de I’eau

L’injection d’eau sera le plus souvent décidée dans les cas suivants :

Gisement d’huile peu perméable ou de grandes dimension (écart de pression trés
important); gisement d’huile de configuration géométrique telle que les entrées d’eau, laissent

des zones importantes non balayées. [5]

1.3.1.3 Les sources d’eau d’injection

L’eau d’injection se trouve dans les différentes sources suivantes :

e Les eaux de surface : les eaux superficielles peuvent étre captées dans une riviere ou un lac
et elles offrent I’avantage d’étre disponibles facilement et a des débits élevés. Cependant,
elles présentent I’inconvénient de contenir de grandes quantités d’oxygenes, beaucoup de
matiéres solides en suspension (sables, produits animaux et végétaux et des bactéries), donc
un risque de colmatage des filtres des puits injecteurs et la corrosion bactérienne des
tubes.[5]

e Nappe d’eau de faible profondeur (a quelques dizaines de meétres) : Il s’agit de la nappe
phréatique, qui offre I’avantage de contenir une faible teneur en oxygéne et en matiere en
suspension mais la présence des composés tels que : H,S, CO, dissous, des bactéries et des
hydroxydes de fer, dans cette eau peut engendrer de grands problémes de corrosion et de
colmatage. [5]

e Aquiferes régionaux : Cette source d’eau est généralement la plus utilisée et la meilleure, a
cause de sa faible teneur en oxygéne et en matiére en suspension (pratiquement nulle).
Néanmoins, cette eau contient souvent des gaz dissous (H,S et CO;) et des bactéries
anaérobies réductrices de sulfates qu’il faut se préoccuper d’éliminer avant d’étre injectée.
[5]

e Les eaux de mer : L’eau de mer est utilisée dans le cas offshore. Cette eau est géneralement

trés corrosive et exige un traitement qui réduit I’attaque des équipements métalliques. [6]
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1.3.2 Eaux de gisement

1.3.2.1 Définition

L’appellation de I’eau de gisement est attribuée au nom de la couche géologique dans
laguelle elle se trouve. A titre d’exemple celle de Tin Fouyé Tabankort (TFT) est appelée
(Ordovicien) et celle de IN AMENAS cambrien. L’eau de gisement accompagne le pétrole brut
dans le gisement, elle provient soit de I’aquifere qui se trouve a la base des gisements
pétroliféres, soit de la roche magasin qui est généralement tres chargee en sels jusqu’a
saturation; le sel prédominant est le chlorure de sodium, mais il est toujours accompagné de
qualités variable de sel de calcium, potassium, magnésium, carbonates, bicarbonates chlorures.
etc. [7]

En effet, I’eau de gisement contient une quantité considérable de baryum sous forme de
BaC|2.

1.3.2.2 Les caractéristiques de I’eau de gisement

Les caractéristiques importantes sont résumees dans le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Caractérisation de la composition de I’eau de gisement.

Caractéristiques Définition

Celle-ci intéresse le géologue (origine) et le spécialiste gisement pour établir un modele de
Composition gisement. S’il y’a plusieurs compositions, il peut y avoir plusieurs aquiferes; par conséquent,

dans le cas d’injection d’eau, il faudra étudier la compatibilité avec I’eau injectée.

Le coefficient de compressibilité isotherme de I’eau est de I’ordre de :

CW =5x10">[bar~1]

Compressibilite C’est cette propriété qui permet a I’eau d’une aquifére de drainer un gisement par sa détente,

compte tenu de I’extension souvent importante 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
uW =0,320,7CP(3x107*a7 x 107)[Pa - 5]
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1.3.2.3 Les différents types d’eaux de gisements

Il existe différents types d’eaux de gisement qui sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.2 : Les différents types d’eaux de gisements. [8]

Types d’eaux Définition

Elles correspondent & la fraction d’eau en phase vapeur accompagnent les fluides de
Eaux de condensation | gisement. Elles sont théoriqguement moins chargées en éléments chimiques. Elles sont

produites a la téte des puits par condensation en quantités relativement faibles.

Elles sont communément attribuées a I’aquifere du gisement et accompagnent la mise
Eaux de formation en place des hydrocarbures. Elles sont variées et classés suivant les éléments

chimiques dominant qu’elles renferment.

Ce sont des eaux que I’on retrouve dans les petits espaces entre les minuscules grains

d’une roche. Elles sont classées en deux types :

Eaux interstitielles o . . .
Cynégétique : formée au méme moment que la roche mére.

Epigénétique : générée par des infiltrations dans la roche.

Le mot ‘connée’ veut dire née, produite ou générée ensemble. Une eau connée peut

étre considérée comme une eau interstitielle d’origine cynégétique.
Eaux connées
C’est une eau fossile qui est restée sans contact avec I’atmosphére durant une grande

partie d’une période géologique.

I.4.La composition des eaux

less résultats des analyses physico-chimiques des eaux prélevées du site TFT au début de I’exploitation,
notés « LIAS » et « ORDOVICIEN », sont donnés dans le tableau 11.3.
L’eau de formation de la roche réservoir nommée “Ordovicien’ est a 1645 m de profondeur.

L’eau d’injection provient du grés de Lias reposant au-dessus de I'Ordovicien.[9]
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Tableau 11.3 : Résultats des analyses des compositions chimiques de I’eau d’injection et de I’eau
de formation de « Tin Fouyé Tabankort TFT ».

Concentration des ions en mg/l
Na* | K* | Ca* | Mg"| Sr** |HCO; | CI' |SO.* | Ba®* | Fe*
Lias 1075 57 321 111 8 1527 | 1296 - )
Eaux
Réelles
Ordovicien | 38300 | 3115 | 33567 | 2797 | 1100 131280 | - | 1100 | 100
Tableau 11.4 : Les caractéristiques physico-chimique des eaux réelles.
H Turbidité Conductivité Extrait sec (g) Matiére en
P (UTN) (ms/cm) g suspension
Lias 8.37 32.7 4.74 5.7018 4.8
Ordovicien 3.74 178 166.9 209.98 60
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CHAPITRE Il LES DEPOTS RENCONTRENT DANS LES CHAMPS PETROLIERS ALGERIENS

Chapitre 11 : Les déepots rencontres dans les champs

petroliers Algériens

11.1. Les dépbts

Dans la production du pétrole, les dépdts qui se forment au cours de I’exploitation
représentent une Vvéritable calamité, contre laquelle les producteurs de pétrole luttent depuis

plusieurs décennies, sans trop de succes.

Les dépdts de sels minéraux formees a différents stades de la production de pétrole sont
nombreux et de structures variables. Certains sont solubles a I’eau, d’autres a I’acide, d’autre

encore sont pratiqguement insolubles (sulfate de baryum, de strontium et de calcium).

En regle générale, les problemes posés par les dépdts sulfatés proviennent de
I’incompatibilité de deux eaux. Les eaux de gisement peuvent contenir des ions d’alcalino-
terreux et étre mise en contact avec des eaux soit de lavage soit de maintien de pression, qui
elles contiennent des ions sulfates. Ces dépbts sont durs et compacts et plus génants car leurs
produits de solubilité sont bas.

11.2. Les types des dépbts

Les dép6ts les plus couramment rencontrés sont :

11.2.1. Carbonate de calcium (CaCO3)

La précipitation de ce sel est conditionnée par I’équilibre calcocarbonique entre les

carbonates et les bicarbonates selon I’équation : [10-11]
Ca(HCO3) 2 CaCO0;3 + CO, + H,0

Une chute de pression favorise le dégagement de CO, ; déplace I’équilibre dans le sens

direct de la réaction et entraine la précipitation du CaCOj insoluble.

L’acidification et le moyen le plus pratique, mais il faut se prémunir contre les
problemes de corrosion qu’elle peut entrainer; c’est ainsi que lorsque ces derniers risqueront

d’étre importants, on aura recours a I’utilisation de produits anti-dépéts.

Master en Chimie — Option : Chimie analytique Page | 8



CHAPITRE Il LES DEPOTS RENCONTRENT DANS LES CHAMPS PETROLIERS ALGERIENS

Figure 11.1 : Dépot de carbonate de calcium (CaCQOs3).

11.2.2 Sulfate de Calcium (CaSQO,)

C’est un sel relativement soluble (environ 2g/l), mais il suffit qu’il se trouve a une
concentration voisine de sa limite de solubilité pour provoquer des dépdts durs et incrustants
qui sont la cause principale de la formation de CaSO, et la baisse de pression des effluents au
cours de la remonté en surface qui, en provoquant une évaporation partielle de I’eau, conduit a

la sursaturation du sulfate de calcium donc une précipitation rapide par la suite.

L’augmentation de la température peut également provoquer une précipitation de

sulfate de calcium. [12]

- ._,,._%_-g:ff-_-.'-_ e

Figure 11.2 : Dépot de sulfates de Calcium (CaSOy).

11.2.3. Sulfate de strontium (SrSO,)

Les dépbts de SrSO, est beaucoup moins soluble que le sulfate de calcium; il présente

également une diminution de la solubilité en fonction de la température
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La précipitation de SrSO, peut se produire par :

e Evaporation de I’eau ;
e Evaporation de la température ;

e Mélange d’eau incompatible.

Les dépbts de SrSO4 sont pratiqguement inattaquables, méme par les acides. [12]

Figure 11.3 : Sulfate de strontium (SrSQ,).

11.2.4. Les composés ferreux (FeS, FeCOs3, Fe(OH),)

Ce type est rencontré généralement dans le cas ou un acide est utilisé pour le traitement

de I’eau; la corrosion des composants ferreux de I’installation, amene des oxydes de fer a se

former dans les tubes. [13]

Figure 11.4 : Dép6ts des composes ferreux.
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T WSy X
Figure 11.5 : Dép6t de Tétroxyde de trifer.

11.2.5. Chlorure de sodium (NaCl)

Les dépdts de chlorures de sodium sont une des causes fréquentes de dép6ts de sels qui
a pour conséquence le rétrécissement du diametre des canalisations. Ce probleme a pour
origine le melange de I’eau libre tres chargée en chlorites qui vient naturellement avec le

pétrole brut, avec les eaux des puits chargées en sodium. [14]

Figure 11.6 : Dépdts de Chlorure de sodium (NacCl).

Master en Chimie — Option : Chimie analytique Page | 11



CHAPITRE Il LES DEPOTS RENCONTRENT DANS LES CHAMPS PETROLIERS ALGERIENS

11.2.6. Sulfate de Baryum (BaSO,)

Le sulfate de baryum BaSO, est un composé blanc tres utilisé dans I’industrie depuis
des nombreuses années. Il est présent en quantités sous forme de minerai, désigné par le terme
‘baryte’. 1l intervient dans la fabrication des verres, de certaines peintures, de revétements de

sols et dans I’industrie papetiere.

Il est souvent considéré comme un précipité de référence dans I’étude de la

précipitation [14] , De nombreux travaux sont consacrés a I’étude de ce systeme [16].

Mais le sulfate de baryum est surtout connu pour les problemes qu’il pose sur les sites

d’extraction, notamment offshore, du gaz et du pétrole. [9]

Les limites de solubilité de Sulfate de baryum sont tres basses et les dépbts sont durs

et compacts c’est pour ¢a, il est le dépdt de sel le plus génant.

En général, les problémes posés par les dépbts de sulfate de baryum proviennent de
I’incompatibilité de deux eaux. Les eaux du gisement peuvent contenir des ions baryum Ba**
et étre mises en contact avec des eaux de formation, qui contiennent des ions de sulfates
(S04%). [17]

Ba** + 50, - BaSo0,

Figure 11.7 : Dépdt de sulfate de baryum (BaSO,).
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11.3. Déposition et traitement des sulfates de baryum

11.3.1 Introduction

Le vieillissement dun gisement conduit naturellement & une diminution de la
productivité des puits. La différence de pression entre le fond et la surface devenant

insuffisante, il est indispensable d'utiliser des techniques d'aide a la production telles que :

e Le pompage pour les puits non éruptifs;
e Le gas-lift qui, par injection de gaz au fond du puits;
e Le drainage assisté par injection d'eau ou de gaz qui permet de maintenir la pression

générale du réservoir.

Cette derniére technique, dite de récupération secondaire, pour des raisons techniques et
économiques, est tres employée. Malheureusement dans bien des cas, il existe une
incompatibilité entre I'eau de formation et l'eau ou le melange d'eaux injectées, ce qui entraine

la déposition de sulfate de baryum.

L'industrie pétroliere cherche des moyens plus efficaces pour traiter ces dépéts, il existe
plusieurs traitements plus ou moins couteux a mettre en ceuvre, dont on pourra citer les deux
principaux: mécanique et chimique. Dans le procédé mecanique, les depdts sont enlevés
mécaniquement ou manuellement par des opérations de grattage, ou par une fracturation
hydraulique, Le procédé chimique consiste a injecter dans le puits des espéces chimiques
(inhibiteurs). [18]

11.3.2. Origine des sulfates de baryum

Suite a I’interaction de I’eau contenue dans le réservoir (eau de gisement -Cambrien-
qui est chargée en baryum Ba®"), et I’eau injectée (eau d’injection-Albien- qui est chargée en
élément sulfate SO4%), il se forme le dépdt de sulfate de baryum et donne des résultats néfastes
sur les équipements utilises lors le dessalage: bouchage des puits et corrosion des installations.
Ces deux phénoménes influent beaucoup sur le procédé d’extraction de pétrole et par

consequent une diminution de la production pétroliére. [19]
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11.3.3. Caractéristiques des sulfates de baryum

11.3.3.1. Propriétés physico-chimiques du sulfate de baryum

Le sulfate de baryum a sa formule chimique BaSO,. Il sagit de cristaux
orthorhombiques incolores ou blancs ayant une masse molaire de 233,38 g/mol, une densité
relative de 4,5 (15°C). Il est légerement soluble dans l'acide sulfurique concentré et soluble
dans une solution de carbonate de métal alcalin dans laquelle il est converti en carbonate de
baryum, il est insoluble dans d'autres types d'acides ou de bases. Dans la nature, il existe sous

la forme minérale de baryte. [20]

Figure 11.8: Poudre blanche de sulfate de baryum.

11.3.3.2. Structure cristalline du sulfate de baryum

Les cristaux de BaSO, comme ceux du SrSO, sont d’une part, orthorhombiques a
mailles trés voisines, d’autre part, ils sont de nature poreuse avec tendance a absorber les ions
étrangers qui peuvent co-précipiter. Par contre le CaSO, est orthorhombique, monoclinique a
mailles tres différentes de celles du BaSO, et du SrSO4. [9]

Le sulfate de baryum cristallise dans le systeme orthorhombique. Ses parametres de

maille varient selon les auteurs. [15] obtient :

a=8,88A:b=546A:c=716A
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Figure 11.9 : Structure cristalline du sulfate de baryum.

11.3.3.3. Solubilité du BaSO,

La solubilité est la capacité d'une substance, appelée soluté, a se dissoudre dans une

autre substance, appelée solvant, pour former un mélange homogéne appelé solution.

En thermodynamique, la solubilité est une grandeur physique notée S désignant la
concentration massique maximale du soluté dans le solvant, & une température donnée. La

solution ainsi obtenue est alors saturée. La solubilité s'exprime en g/L ou en mol/L [19].

Le BaSO, est, en effet, le sel de sulfate qui a la plus faible solubilitt a 25 °C [21],

mesure par conductimétrie une solubilité égale a 1,04 x 10~> mol/I soit 2,5 mg/l.
Le produit de solubilité du BaSO, & 25 °C est égal a 1,10 x 10710,

La solubilit¢ de BaSO, dans I’acide sulfurique concentré (densité 1,853) est de 15,89 g
dans 100 g de solution saturée a 25 “C. La solubilit¢ chute rapidement quand la solution

d’acide sulfurique est diluée (0,05 g par 100 g de solution diluée contenant 83% d’acide

concentré).

La solubilité¢ s a été mesurée par kohlraush dont voici les résultats exprimés en mg de
sel par 100 cm® d’eau. [9]
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Tableau 11.5 : Solubilité du sulfate de baryum en fonction de température. [9]

Température (°C) 0,77 3,33 18 26,75 34
BaSO, (mg) 0,171 0,207 0,230 0,266 0,291

a. Lois de solubilité
La solubilité des sels est régie par la loi d’action masse, I’équilibre de dissociation d’un

sel du type C,An est le suivant :
CnAm 2 nC*t + mAY~

» C: Cation de valence x ;
» A Aniondevalencey;

> n-x=m-y.
La constante de dis sociation s’écrit :

([CxT" X [AYT") 1 [ChAn] =

constante

(Suivant des conditions thermodynamiques données)

Les valeurs entre crochets désignent les activités qui dans le cas de solutions peu chargées en sel
sont équivalentes aux concentrations des ions considerés. Par ailleurs, I’activité des especes insolubles

(cas de CphAp) est unitaire. Dans ces conditions : [Cx']" x [AY]™ = Ksp

Cette constante Ksp est appelée produit de solubilité, elle est caractéristique du sel et
dés La solubilitt du BaSO, augmente avec I’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
BaSO, dans I’eau distillée conditions thermodynamiques.

L’eau salée et la saumure ont prouvé que l’augmentation de la force ionique provoque

I’augmentation de la solubilité de BaSOs,.

Le BaSO, est insoluble dans les acides et les bases ce qui explique les bouchages des
puits aprés formation de dep6t. [19]
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b. Produit de solubilité

Le produit de solubilite est caractéristique du sel et des conditions thermodynamiques;
tous variation de ces derniers fera aussi varier le produit de solubilité et provoquera donc des
précipitations. Pour amorcer un début de germination, il est nécessaire de dépasser le produit

de solubilité. Ce dépassement est caractérisé par le degré de saturation défini comme suit :

_ CSel produit des activité des ions au temps(t = 0)
~ CPSel produit des activité des mémes ions a l'équilibrethyrmodynamique

» @ : Degré de saturation ;
» C Sel : Concentrationdu sel at=0;
» CP Sel: Concentration du sel a I'équilibre thermodynamique. [19]

11.3.3.4. Taux de saturation

L’aptitude a précipiter peut-étre mesurée dans un certain nombre de formes indice de
saturation (SI), sursaturation (S) et taux de saturation (SR). Le modéle de prévision
thermodynamique de multiples dépots, utilisé dans cette étude, se base sur les taux de
saturation définis par I'équation :

[Ba®*]o[S05 1

SR =
Ksp

> [Ba*]o : Concentration initiale d'ion baryum (mol/I);

> [SO4%]o : Concentration initiale de I'ion sulfate (mol/l);

» Ksp: Produit de solubilit¢ de sulfate de baryum, dépend de la température T, du pH
et des forces ioniques.

» SR: Dépend d'un certain nombre de conditions expérimentales, y compris le mélange
eau d’injection et de formation, la température (T), le pH et la force ionique des especes en

solution. [19]
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11.3.3.5. Etapes de formation de dép6ts sulfate de baryum

a. Période de germination
La germination est la période nécessaire pour regrouper des ions (par exemple Ba®*
et SO,%) ou des molécules & lintérieur d'un espace supposé sphérique caractériser par un

rayon.

Dans une solution sursaturée par rapport a une phase, celle-ci peut précipiter plus ou

moins rapidement en fonction des conditions du milieu de croissance :

v" Valeurs de la sursaturation et de la concentration;

v Nature et concentration des impuretés, etc.
Il existe deux types de la germination :

e Homogeéne (spontané) dominant a la sursaturation élevée;
e Hétérogéne induite par les particules étrangeres ou des impuretés dissoutes dans le systeme.
[19]

b. Période de croissance cristalline

Lorsque les grains de cristal apparaissent, deux facteurs interviennent :

e La fréquence avec laquelle de nouveaux ions arrivent a la surface du cristal déja forme, cette
fréquence est d'autant plus grande que leur concentration dans la solution est grande. Les
grains de cristaux auront tendance a grossir plus vite si les concentrations des ions sont plus
importantes.

e La vitesse avec laquelle les ions s'ordonnent dans le réseau cristallin. Si le premier facteur
est prépondérant, les grains de précipité grossiront sous ordre, et lI'on obtiendra des cristaux
tres irréguliers présentant des cavités et donc une plus grande surface (cristaux poreux). Au

contraire, si le deuxiéme est prépondérant, les cristaux seront reguliers. [12]

11.3.3.6. Localisation des dép6ts de sulfate baryum

La précipitation de sulfate baryum BaSO, n’est toutefois pas limité a des réservoirs de
pétrole. Les dépdts peuvent se produire sur les puits, les tubings, les installations de surface, ou
dans les equipements de la raffinerie utilisés pour le traitement du pétrole brut (voir figure
11.10)

Master en Chimie — Option : Chimie analytique Page | 18



CHAPITRE 1l LES DEPOTS RENCONTRENT DANS LES CHAMPS PETROLIERS ALGERIENS

Coamprissor

Gaas export
pipaling
lnja-c!loﬂ -5

: .
Ol export
Producing pipeling
wall= -
Produced .

riT - A -
P
Gasandoil ' o
rakor .
S SN

il storage

Injection
NENCRON G Wallhead walar -
manilohd A

fubing Production Water
e casing rmanifcld disgosgal

pressura woll

-.? ,"' ':'_.:5

e 9

Figure 11.10 : Les emplacements possibles de déposition BaSO, [22]

11.3.3.7. Principales causes de formation des dépots

a. Chute de 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 dépots. [9]

b. Changement de température
Certains équipements de surfaces s’échauffent, tels que les moteurs ou les échangeurs

de chaleur des pompes ce qui provoque la formation de dépots.

De facon générale, une élévation de température de 40 a 90 “C provoque une

augmentation de la solubilit¢ de BaSO, et une diminution des solubilités de CaSO, et de
SrS0.. [9]
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c. Changement des caractéristiques minérales
Un changement dans les caractéristiques minérales des eaux, pourrait conduire a la

formation de dépdts en raison du changement des forces ioniques des ions en solution.

La concentration totale des sels (sels totaux) contenus dans I’eau constitue un facteur

important.

La solubilit¢ du sulfate de baryum dans I’eau est également favorisée par la présence

des sels étrangers dissous. [9]

d. Mélange des eaux incompatibles

Lors de la récupération secondaire, I’eau des puits de production, contenant divers
minéraux, mélangée aprés la percée, a de I’eau d’injection provoque un changement dans les
caractéristiques minérales en raison de [I’incompatibilite des deux eaux qui conduit a la

formation de dépét.

Dans notre cas, I’instabilité par rapport au sulfate de baryum est une conséquence
directe de cet amalgame comme il est souvent le cas dans les champs d’hydrocarbures de la

mer du Nord.

En effet, lorsque deux eaux incompatibles, eau de formation contenant des ions de
baryum et I’eau de mer contenant des ions sulfates sont mélangées, le dép6t de sulfate de
baryum est formé. [9]

11.3.4. Conséquences de la formation de dép6t dans les

champs pétroliers

Les conséquences sont listées comme suit :

» Diminution des échanges thermiques, ce qui impligue une augmentation de Ila
température qui réduit la solubilité de certains sels;

» Diminution de la section de passage donc une diminution de la production
et accroissement des pertes de charge;

» Possibilitt de la corrosion des installations de surface (téte de puits, les vannes,
conduites, ...) et du fond (casing, tubing, ...);

» Diminution de [I’écoulement des hydrocarbures di a la réduction de la perméabilité
(restriction des sections de passage dans la roche réservoir);

» La formation des dépbts conduit a de grands investissements de réparation et
reconditionnement des équipements du fond des puits producteurs et injecteurs;

» Le colmatage de la roche réservoir qui entoure les puits.
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Chapitre 111 : Les inhibiteurs de dépots

111.1. Définition d’inhibiteur

Un inhibiteur est une substance qui est ajoutée en faible quantité dans un milieu
quelconque afin de ralentir ou d’empécher I’évolution de certains phénoménes de dépdts. Ce
sont des composés dont I’action est d’inhiber une réaction chimique c’est-a-dire de la ralentir

ou de I’arréter.

La plupart des inhibiteurs utilisés dans I’industrie du pétrole, principalement sont des
molécules ou petites macromolécules hydrosolubles, réparties en différentes classes selon leurs

fonctions chimiques ou leurs structures.

[11.2. Traitement par inhibiteur

L’industrie pétroliere a longtemps cherché des moyens plus efficaces pour traiter ces
dépdts. Actuellement, les traitements par des inhibiteurs de dépdts sont réalisés via la technique

du « squeeze » d’inhibiteur ou en continu.

La technique du « squeeze » d’inhibiteur [23] consiste en I’arrét de la production du
puits a traiter, puis injection d’un certain volume de solution aqueuse inhibitrice dans le
réservoir et fermeture de celui-ci pour laisser [I’inhibiteur s’adsorber sur la roche. Cette
opération peut durer de quelques jours a quelques semaines avant de remettre le puits en
production, selon I’état d’endommagement par précipitation de la zone de réservoir aux abords
des puits. Lors de la reprise de la production, I’inhibiteur est progressivement libéré dans I’eau.

Toutefois, pour étre efficace, il doit étre libéré dans les eaux de production a un taux
suffisant qui permet de prévenir la formation des dépbts. Cette valeur est appelée la
concentration minimale d’inhibition (MIC) : concentration la plus base d’inhibiteur pour
laquelle les dépdts ne se forment pas/ne croissent pas [24].

Il existe différents procédés de prévention des dépéts :

» Le procédé soustractif : par élimination des ions formateurs de dépdts; exemple élimination
des ions sulfates contenus dans I’eau d’injection, en précipitant ceux-ci par BaCl, suivant la
réaction suivante:

S0}~ + BaCl, — BaS0, + 2CI~

Master en Chimie — Option : Chimie analytique Page | 21



CHAPITRE I LES INHIBITEURS DE DEPOTS

» Le procédé curatif : élimination du tartre aprés sa formation, peut étre accompli par des
méthodes mécaniques [25] a I’aide de racleurs. Cependant cette méthode n’est pas efficace
est cause des fissures au niveau des tubings;

» Le procédé additif : par addition de substance (s) pouvant faire reculer le produit de

solubilité en altérant le processus de croissance des cristaux formés.

111.3. Propriétés des inhibiteurs de dépots

v Une bonne stabilité se caractérise par le fait que I’inhibiteur n’évolue pas dans les conditions
opératoires (thermodynamiques, pression et température) pour éviter la perte de son
efficacité ;

v L’inhibiteur de dépots doit posséder une bonne résistivité afin de garder toutes les propriétés
au cours du traitement;

v L’inhibiteur de dépdt choisi doit respecter les conditions de sécurité (toxicité) et de respect
de I’environnement (biodégradabilité);

v Il doit étre compétitif du point de vue cout pour ne pas constituer une lourde charge pour le

procédé de production.

I11.4. Rble des inhibiteurs

L’inhibiteur de formation de dépbts cristallins ou la prévention de leur formation est
connu depuis 1930 ou la premiére application était [I’utilisation de I’hexanophosphate de
sodium pour retarder la précipitation d’une solution sursaturée en carbonate de sodium. Ainsi

le r6le de I’inhibiteur de dép6ts se résume comme sulit :

e Diminuer la vitesse de croissance des dépots,
e Empécher la formation des cristaux sur les parois des installations,

e |l a une action sur les dép6ts en agissant sur la période de germination et de croissance. [26]

[11.5. Types des inhibiteurs

e Les inhibiteurs de dépbdts formulation minérale, les principaux anions inhibiteurs sont les
oxo-anions de type XOj~ tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates. Les cations
sont essentiellement Ca?* et Zn*".

e Les inhibiteurs de dépb6ts de formulation organique, les principaux sont les suivant : les
amines, les polyphosphates, les esters phosphoriques, les polyesters et les acides

polyacryliques [27].Les produits anti-dépéts les plus connus sont :
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» Les phosphates a chaine linéaire : ce sont les premiers inhibiteurs utilisés, ils sont
caractérisés par des liaisons P-O-P.

= L’acide éthylene diamine tétra acétique (EDTA) : c’est un agent complexant connu, qui
interagit avec une multitude de cations. L’EDTA est souvent utilisée pour étudier la

solubilité des dépbts comme le sulfate de baryum [28].

» Différentes techniques sont utilisées pour eélucider le mécanisme de [linteraction
entre les surfaces de I'EDTA et le sulfate de baryum.

La chélation entre I’ EDTA et Baz-, est réalisée suivant la réaction (Kieffer et al. 2009):
Ba*+EDTA* — Ba—EDTA*

La constante d'équilibre donne par :

Ka-gpra= [Ba—EDTA*]/ [Ba*][EDTA ]
KBa epra=6,02 x 107 a25C

111.6. Factures influencant la performance des inhibiteurs de
dépots
Les propriétés inhibitrices des inhibiteurs de dépdts peuvent é&tre significativement

affectées par un certain nombre des facteurs, dont les structures chimiques

et environnementales, parmi ces facteurs, nous distinguons :

e Les changements dans les conditions expérimentales telles que le pH, la température, les
Conditions hydrodynamiques [29],

e La présence et la composition d’autres produits chimiques, qui engendrent par exemple la
sursaturation, peuvent avoir un effet majeur sur la performance des inhibiteurs de tartre [29],

e La présence de cations bivalents, tels que Ca®* et Mg® ou méme Zn?* peuvent conduire a
une incompatibilité entre le systeme et certaines produits anti-dépbts; ce qui provoque la
réduction de leur concentration dans la solution et donc de leur efficacité [29],

e Le probléme majeur que rencontrent les inhibiteurs de dép6ts dans I’industrie pétroliere est
la réduction de leur efficacité en raison de la présence d’ions Fe’* et Fe** dans les eaux de
gisements. Les ions Fe** en présence de I’oxygéne de I’air s’oxydent en Fe*, ils précipitent
sous forme Fe(OH)s; . Ce dernier grace a son pouvoir adsorbant vis-a-vis des autres ions en

solution empéche I’inhibiteur de jouer son role,
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e Le pH des solutions semble avoir une influence sur I’inhibiteur. 1l peut avoir une influence
sur le degré d’ionisation des fonctions acides et par voie de conséquence, sur la flexibilité de
la macromolécule de I’anti-dép6t [29],

e Les groupements fonctionnels des inhibiteurs jouent un rdle important dans leur mécanisme
d’action. La position du groupement fonctionnel dans une chaine de structure est importante.
En effet, un groupe fonctionnel peut étre plus efficace s’il est situe a I’extrémité de la

chaine, plutdt que dans le milieu [29],

111.7 Influence d’inhibiteur de corrosion en présence
de dépots

Les substances contenues dans le peétrole brut provoquent une corrosion et la formation de
dépdts. Il est possible d’y remédier en injectant des inhibiteurs de corrosion et de formation de
dépbts. La combinaison de ces additifs ne promet cependant qu’un succés limité, étant donné
que les deux substances chimiques se neutralisent mutuellement et deviennent donc inefficaces.

Il convient par conséquent de Vérifier si une réduction de volume injecté d’inhibiteurs de
corrosion n’entraine pas la présence d’une quantité résiduelle d’acide dans le pétrole brut, qui

elle aussi permettrait de détruire les dépots.

111.8. Etude de I’efficacité des inhibiteurs de dépots

Pour stimuler la production d’un puits de pétrole, on injectant de I’eau pour dissoudre le
sel qui se formait sur les parois de tubing lors de la phase de production du but. Le probléeme
deviendrait plus sérieux au fil du temps. Des abaisses sensibles de production ont été

constatées :

v/ L’analyse de certains dépbts recueillis a décelé, la présence de BaSO,, qui avait alarmé, Les
producteurs car celui-ci mettait en danger la vie des puits. Le but des pétroliers serait donc
de préserver I’injection et la productivité de puits,

v’ La désulfatation de I’eau d’injection avec du BaCl, est efficace bien qu’elle soit couteuse,

v L’injection des inhibiteurs chimiques semble étre favorable techniguement
et économiquement,

v' Des méthodes solides ont été mises au point pour donner la priorité au milieu produit
distingué selon leur efficacité,

v’ L’efficacité des inhibiteurs de dépbts varie suivant le type de produit utilisé et le type
d’entartrant rencontré,

v/ Les produits sont testés sur le taux du mélange critique d’eau d’injection et de gisement,

c’est-a-dire le meélange ou la formation de sel insoluble est maximale.
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Conclusion

La formation des dépbts Sulfates de baryum constitue I'un des problemes les plus
fréquents dans le champ d’IN AMINAS. Ces dépdts minéraux résultent de
I’incompatibilité entre I’eau injectée (Albien) riche en sulfates SO4? et L’eau de

formation (Cambrien) riche en baryum Ba™.

Cette étude préalable nous permet de bien comprendre le phénomene de déposition dans
les champs pétroliers ; en particulier celui de IN AMENAS, et la détermination de la
nature de dép6t sulfate de baryum (préventif et curatif).

Dans cette etude, nous envisageons deux types de traitement pour les dépots des sulfates

de baryum qui sont traitement préventive et traitement curative.

Nous avons proposé également des solutions radicales pour empécher la formation de

ces composes de sulfate par :

v Construction de deux grands réservoirs (un au nord et I’autre au sud d’IN AMINAS)

remplis d'eau traitée par I'anti-dépot pour I’utiliser dans les bouchons d'eau.

v Surveillance permanente de I'état des pompes.
v Controle le débit d'eau et le dosage de I’inhibiteur.

v Utilisation de I’eau séparée a huile pour dessalage.
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