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FORMULATION POUR L'INHIBITION DE LA CORROSION ET DU
TARTRE

La présente invention concerne un procédé permettant de
prévenir ou de pallier les problemes associées aux

dépdts de sulfure métallique et de nouvelles formula-

tions a utiliser dans un tel procédée.

Les sels de tétrakis(hydroxyorgano)phosphonium (dans la
suite sels de THP'), en particulier le sulfate de tétra-

kis (hydroxyméthyl)phosphonium (dans la suilte THPS) sont

largement utilisés comme dissolvants/dispersants de

sulfure métallique au sein de systemes aqueux et en

particulier des systemes assSOC1és aux glsements

pétroliferes.

Lorsqu'on utilise du THPS dans les gisements pétro-

liféres, on l'appligue typiguement a des concentrations

de jusqu'a 30%, en méme temps qu'un sel d'ammonlum pour

améliorer la performance. Cette combinaison de THPS et

d'un sel d'ammonium, conjointement avec les tempera-

tures élevées que 1l'on peut rencontrer dans les

applications de gisements pétroliferes, peut étre

corrosive pour l'aclier doux et d'autres composants

métalliques.

Un but de la présente invention est d'améliorer les
problémes de corrosion ci-dessus au moyen de sels de

THP" gquand on les utilise dans des systeémes agqueux.

Par conséquent, la présente invention, sous un premier
aspect, fournit wune formulation a wutiliser dans le
traitement de la corrosion et des dépdts de tartre de

sulfure métallique dans des systemes aqueux, ladite

formulation comprenant un sel de THP® (tel que défini

précédemment), et un alcool primaire, secondalre Ou
tertiaire comportant une liaison acétylénique dans le

squelette carboné.
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De préférence, la lialson acétylénique est adjacente au

groupe hydroxyle, 1ledit alcool répondant a 1la formule

générale (I)

R' C=C C R* R OH (I)

Il

dans laquelle

R', R® et R’ (qui peuvent étre identiques ou différents)
représentent chacun indépendamment un atome d'hydrogéne

ou un groupe alkyle en C; a Cg ou alkyle portant un

substituant fonctionnel.

Dans un mode de réalisation particuliérement préféré de

la presente invention, 1l'alcool est 1l'alcool propargy-

lique (Z2-propyn-1-o0l), c'est-a-dire que, dans la formu-

le (I), R', R® et R’ sont chacun des atomes d'hydrogene.

Le tartre de sulfure métallique peut étre du sulfure de

fer. Dans l'alternative, le sulfure métallique peut

etre du sulfure de plomb ou du sulfure de zinc ou une

combinalson des deux. Le sulfure de fer peut étre de 1la

troilite (FeS) ou de la pyrite (FeS,). Dans l'alterna-

.

tive, le sulfure de fer peut étre de la mackinawite

(F'egSg) ou de la pyrrhotite (Fe;Sjg).

L'anion du sel de THP' doit é&tre compatible avec le

b )

o ae N ~ ~ ~ o -~ S —
systeme adgqueux. Comme anions préférés, on peut citer

les anions sulfate, chlorure, phosphate, bromure,

fluorure, carbonate, cltrate, lactate, tartrate,

porate, silicate, formiate et acétate. L'anion doit

rendre le sel de THP' soluble dans 1'eau.

La formulation peut par allleurs contenir un

tensioactif. Le tensioactif est de préférence un
tensiocactif cationique, par exemple des composés
ammonlium quaternaire, des composés hétérocycliques N-

alkylés ou des amidoamines quaternisées. Dans l'alter-
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native, on peut utiliser des tensioactifs anioniques,
amphoteres ou non ionilgues. Des aminométhane-
phosphonates peuvent remplacer les sels d'ammonium dans

le systeme aqueux.

La formulation selon l'invention est particulierement
utile dans 1la prévention de la corrosion de 1l'acler

doux, du cuivre et de l'aluminium.

La présente invention fournit aussi, sous un deuxleme
aspect, un procédé de traitement d'un systeme agueux
contenant ou en contact avec un tartre de sulitfure

métallique et gqui inhibe en méme temps la corrosion de

surfaces en contact avec ledit systeme aqueux, lequel
procédé comprend l'addition audit systeme aqueux d'une

quantité inhibant 1le tartre et la corrosion d'une

formulation selon le premier aspect de 1'invention.

Le systéme aqueux est de preéférence un systeme utiliseé
en récupération assistee du pétrole. Dans l'alterna-

tive, le systeme aqueux peut étre un systeme utiliseé

dans des systémes d'eau industrielle, des systemes de
fabrication du paplier et tout systeme agqueux dans

leguel se produit une corrosion provogquée par des sels
de THP".

La présente invention fournit aussi, sous un troisleme
aspect, une formulation essentiellement constituée du
produit de réaction d'un sel de THP® et d'un alcool
acétylénique selon le premier aspect de 1la présente
invention, dans lequel le rapport entre ledit sel de

THP" et ledit alcool acétylénigue est compris entre 1:1
et 750:1.

La formulation telle qu'elle est décrite sous le

premier aspect est de préférence utilisée en quantite

~

efficace allant jusqu'a 30% en poids exprimée en THP".

La quantité utilisée variera suivant l'application,
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et
_—

mals elle peut aussi étre utlliseée ef

ficacement pour

des applications en faible proportion, par exemple 1 a

10 000 ppm en sel de THP', ou dans des applications en

proportion élevée, comme 1 & 30% en sel de THP'. Sous le

deuxiéme aspect, le THP' est de préférence utilisé en

quantité efficace de jusqu'a 30% en polds exprimée en

sel de THP', avec 1l'addition conjointe d'un alcool

acétylénique en quantité efficace comprise entre 0,1 a

10 000 ppm, par rapport au volume du systeme que l'on

est en tralin de traiter.

Le rapport entre le THP' et 1'alcool acétylénique dans
la formulation est typiguement dans la gamme de 1:1 a
750:1, mieux encore de 15:1 a 300:1, tout particu-

lierement d'environ 40:1.

La présente invention va é&tre 1llustrée, simplement a

titre d'exemple, de la facon suivante.

ExemEle 1

Expérience témoln: On a placé dans un bocal a couvercle

vissé de 120 ml une solution de 100 ml de THPS a 203
(26,6 g de TOLCIDE® PS/75) et de 1 g de chlorure

d'ammonium dans de 1l'eau de mer synthétigque. On a

immergé dans la solution un coupon en acier doux pese
au préalable. On a ensuite stocké le bocal dans un four
a 50°C pendant 48 heures. Au bout de ce temps, on a
nettoyé le coupon en le frottant doucement dans 1'eau,

on 1l'a lavé avec de l'acétone et on 1l'a séché dans le

four. On a ensuite pesé une nouvelle fols les coupons

et on a calculé 1a vitesse de COorrosion selon

l1'éguation:

K x W
A X T x d

|

Vitesse

W = Perte de poids en g (a 0,1 mg pres)

A = Surface en cm? (a 0,01 cm? pres)
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_5._
T = Temps d'exposition en heures
d = Masse volumique en g/cm’

K est une constante exprimée en unités qui dépendent de

celles que 1l'on souhaite avoir pour la vitesse de
COrrosion.
Par exemple:

Unités

K
Mpy — mlls par an 3,45 x 10°

On a répété cette expérience en ajoutant différentes
proportions d'inhibiteur de corrosion a la solution
témoin. Les résultats sont présentés dans le tableau A

cil1—dessous:

TABLEAU A
Expérience Vitesse de
cCorrosion mpy
Témoin 208
Témoin + 5000 ppm d'inhibiteur A 177
Témoin + 5000 ppm d'inhibiteur B 197
Témoin + 5000 ppm d'inhibiteur C 116
Témoin + 5000 ppm d'inhibiteur D 132
Témoin + 5000 ppm d'inhibiteur E 88
Témoin + 5000 ppm d'inhibiteur F 86
Témoin + 5000 ppm d'alcool 33
propargylique
Témoin - Une solution constituée de THPS a 20% et de

chlorure d'ammonium a 1% dans de 1'eau de mer

synthétique.

Inhibiteur A - Inhibiteur de corrosion disponible dans
le commerce comprenant du chlorure d'ammonium éthoxylé,

de la dibutylthiourée et un acide gras éthoxyleé.
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Inhibiteur B - Inhibiteur de corrosion disponible dans

le commerce comprenant de 1'étherphosphate de 2Z2-

éthylhexyle polyéthoxyle.

Inhibiteur C - Inhibiteur de corrosion de gisement de

pétrole comprenant des acides gras et des prodults de

réaction de tallol avec de la diéthylenetriamine.

Inhibiteur D - Inhibiteur de corrosion disponlble dans

le commerce comprenant un acide phosphonocarboxylique.

Inhibiteur E - Inhibiteur de corrosicon de gisement de
pétrole standard disponible dans 1le commerce a base

d'alcoxylate d'amine.

Inhibiteur F - Inhibiteur de corrosion de gisement de
pétrole standard disponlble dans le commerce comprenant
un éthoxylate d'amine et un chlorure d'ammonium

gquaternaire.
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Revendications
1. Formulation anti-corrosion et anti-tartre de

sulfure métallique & utiliser dans le traitement de la

corrosion et des dépdts de tartre de sulfure métallique

dans des systémes aqueux, ladite formulation comprenant
un sel de THP" (tel que défini précédemment) et un

alcool primaire, secondaire ou tertlalre comportant une

liaison acétylénique dans le squelette carboneé.

2 . Formulation selon la revendication 1, dans
lagquelle la liaison acétylénique est adjacente au

groupe hydroxyle, ledit alcool répondant a la formule

génerale (I):

R! ¢ =C C R RPOH (I)

dans laquelle:

R', R et R’ (qui peuvent étre identiques ou différents)

représentent chacun indépendamment un atome d'hydrogene

ou un groupe alkyle en C; a Cg ou alkyle portant un

substituant fonctionnel.

3. Formulation selon la revendication 2, dans
laquelle RY, R° et R’ représentent chacun indépendamment

un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C; a Cg.

4, Formulation selon la revendication 3, dans

laquelle 1'alcool est l'alcool propargylique.

0. Formulation selon 1 "une quelconqgue des

revendications 1 a 4 dans laguelle le tartre de sultfure

métallique est du sulfure de fer.

o . Formulation selon 1 "une quelconque des
revendications 1 a 4 dans laquelle le tartre de sulfure

métallique est du sulfure de plomb.
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7. Formulation selon 1 'une quelconqgue des

revendications 1 a 4 dans laquelle le tartre de sulfure

métalligque est du sulfure de zinc.

8 . Formulation selon 1 'une quelconque des
revendications précédentes dans laquelle le sel de THP®

comprend un anion choisi dans le groupe constitué par

les anions sulfate, chlorure, phosphate, bromure,

fluorure, carbonate, cltrate, lactate, tartrate,

borate, silicate, formiate et acétate.

3. Formulation selon 1'une quelcongue des revendi-

cations précédentes, ladite formulation contenant en

outre un tensiocactif.

10. Formulation selon la revendication 9 dans laquelle

le tensiocactif est un tensiocactif cationique.

11. Formulation selon 1a revendilication 10 dans

P

laguelle le tensiocactif cationique est choisi dans le

groupe constitué par les composés ammonlium qguaternalre,
les composés hétérocycliques N-alkylés, les amido-

amines quaternisées et les aminométhanephosphonates.

12. Formulation selon la revendication 9 dans laquelle

le tensioactif est choisi dans le groupe constitué par

les tensioactifs anioniques, amphoteres et non
1onigues.
13. Utilisation d'une formulation selon 1'une quelcon-

que des revendications précédentes pour tralter la

corrosion de l'acier doux, du cuilivre ou de 1'alumlinium.

14. Procédé de traitement d'un systeme agueux
contenant ou en contact avec un tartre de sulfure

métallique tout en inhibant de fac¢con concomltante la

corrosion de surfaces en contact avec ledit systeme

aqueux, ce procédé comprenant l'addition audit systeme
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aqueux d'une quantité 1nhibant 1le tartre et 1la

corrosion d'une formulation selon 1l'une quelcongue des

revendications 1 a 12.

15. Procédé selon la revendication 14 dans 1lequel le

systeme aqueux est utilisé dans la récupération

assistée du pétrole.

16. Procédé selon la revendication 14 dans lequel le

systeme aqgueux est utilisé dans des systemes d'eau

industrielle.

17. Procéde selon la revendication 14 dans lequel le

systeme aqueux est utilisé dans des systemes de

fabrication du papier.

18. Procédé selon l'une quelcongque des revendications

14 & 17 dans lequel le sel de THP" est ajouté au systéme

agqueux en une quantité efficace allant jusqgu'a 30% en

polds.

19. Formulation anti-corrosion et anti-tartre de

sulfure metalliqgue essentiellement constituée du
produit de réaction d'un sel de THP' (tel gue défini

précédemment) et d'un alcool acétylénique selon 1l'une

quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle le

rapport entre ledit sel de THP® et 1ledit alcool

acetylenique est compris entre 1:1 et 750:1.

20. Formulation selon l'une gquelconque des revendica-

v

tions 1 3

12 dans laquelle le rapport entre le sel de
THP™ et l'alcool acétylénique est compris entre 1l:1 et
750:1.

21. Formulation selon la revendication 20 dans

laquelle le rapport est compris entre 15:1 et 300:1.
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?2. Formulation selon la revendication 21 dans

laguelle le rapport est d'environ 40:1.

23. Formulation essentiellement telle que décrite 1ici

a l'aide de l'exemple annexé.

24. Procédé essentiellement tel que décrit 1ci a

1'aide de l'exemple annexe.
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