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(57) Abstract : The present invention concel

rns the use of at least one compound A comprising at least one -SH or -S-, M+ group, at

least one -C-G-C- chain, in which G represents an atom from column 16 of the periodic table, not comprising a carboxy group
-C(=0)-OH or -C(=0)-0O", and of a molar mass of between 90 g. mol-1 and 1000 g. mol-1, as an additive in a formulation inhibiting
corrosion 1n metals used in the oil industry, and more generally in any kind of industry involving the drilling of ores or fossil com -
pounds, such as gas or oil, in order to improve both the anti-corrosion pertformance and the storage stability of same. The invention
also concerns said corrosion-inhibiting formulations comprising at least one compound A.

(57) Abreégé : La présente mvention concerne l'utilisation d'au moins un composé A porteur d'au moins un groupement -SH ou -S-,
M", d'au moins un enchainement -C-G-C-, ou G représente un atome de la colonne 16 du tableau périodique des éléments, ne com -

portant pas de gi

roupement carboxy -C(=0)-OH ou -C(=0)-O", et de masse molaire comprise entre 90 g. mol™ et 1000 g. mol”,

comme additit dans une formulation mhibitrice de corrosion des métaux utilisées dans I'industrie pétroliere, et plus généralement
dans tout type d'industrie de forage de minerais ou de composes fossiles, tels que le gaz ou le pétrole, afin d'en ameliorer a la fois
l'etficacite anti-corrosion et la stabilit¢ au stockage. L'invention concerne ¢galement lesdites formulations inhibitrices de corrosion
comportant au moins un compose A.
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FORMULATIONS ANTI-CORROSION STABLES AU STOCKAGE

[0001] La présente invention concerne les formulations inhibitrices de corrosion
des metaux utilisées dans l'industrie pétroliere et gaziere, et plus specifiguement
dans tout type d’'industrie de forage, completion, stimulation et de production de
minerais ou de composes fossiles, tels que gaz, petrole, bitume et autres.

[0002] De telles formulations inhibitrices de corrosion sont deja largement
connues et les plus efficaces d’entre elles comprennent le plus souvent un ou
plusieurs derives soufres, notamment choisis parmi les mercapto-alcools et les
mercapto-acides. Ainsi, les demandes WO 1998/041673, WO 2013/034846 et
WO 2013/038100 decrivent des formulations inhibitrices de corrosion ou 'addition
de derives soufres, par exemple d'acide thioglycolique, permet d'augmenter la
performance desdites formulations inhibitrices. La demande WO 2001/012878 A"
decrit ['utilisation de mercapto-alcool dans le méme but d'amelioration de la
performance de formulations inhibitrices de corrosion.

[0003] Cependant, il a éte observe que les formulations inhibitrices de corrosion
comprenant un ou plusieurs dérives soufres, tels que ceux definis ci-dessus, et en
particulier I'acide thioglycolique, sont peu stables au stockage, et ont tendance a
développer des odeurs nauseabondes et non désirées.

[0004] Ces odeurs nauseabondes sont probablement dues a la decomposition
des derives soufres, et, sans étre lie par la theorie, on pense aujourd’hul que les
dérives soufres definis ci-dessus, comme par exemple l'acide thioglycolique, le
mercapto-alcool et autres, se décomposent probablement en partie en sulfure
d’hydrogene (H2S) a la temperature de stockage. Plus la température de stockage
est elevee plus la decomposition des dérives soufres, et en particulier lorsqu'll
s'agit d'acide thioglycolique, est importante.

[0005] Ce phenomene de decomposition pose des problemes d’hygiene
industrielle et rend ainsi ces formulations inhibitrices de corrosion difficilement
utilisables, en raison des odeurs desagreables qui s'en degagent, voire
dangereuses pour les utilisateurs. En effet, le sulfure d’hydrogene est toxique,
méeme a tres faibles concentrations dans I'air. Un autre probleme lie a |'utilisation

de certains des composeés soufres decrits ci-dessus est leur toxicité tres élevee
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qul rend tres dangereuse leur manipulation lors de la fabrication desdites
formulations inhibitrices de corrosion.

[0006] L'industrie gaziere et petroliere utilise deja certains composes, dits
capteurs d’'H,S (« H,S scavengers » en langue anglaise), ou ils sont
principalement mis en ceuvre par injection dans les conduites de gaz, de petrole
brut ou d'eau ou fluides aqueux, afin de capter (pieger, ou encore neutraliser) les
especes acides présentes dans lesdites conduites.

[0007] Ces especes acides, souvent corrosives, sont principalement dues a la
presence d'humidite et de gaz dits « acides », tels que par exemple le sulfure
d’hydrogene (H2S) et le dioxyde de carbone (CO2) en presence d'HoS.

[0008] Dans ce domaine, il est aujourd’hui communément établi de classer les
capteurs d'HoS dans deux grandes familles, les capteurs regenerateurs
(« regenerative H>S scavengers » en langue anglaise) et les capteurs
non-regenerateurs (« non-regenerative HoS scavengers » en langue anglaise).
[0009] Parmi les capteurs d'H>S dits « réegenerateurs », on peut citer par exemple
les alcanolamines comme |la mono-ethanolamine, la di-ethanolamine ou encore la
methylethanolamine.

[0010] Parmi les capteurs d’'H,S dits « non-régénérateurs », on peut citer par
exemple les triazines et leurs derives, les oxydants comme |le dioxyde de chlore, les
hypochlorites (par exemple eau de Javel), le peroxyde dhydrogene, les sels de
metaux de transition, (tels les sels de fer, cobalt, nickel, chrome, cuivre, zinc,
manganese, et autres), ou encore les aldéhydes, comme le formaldenyde et le glyoxal.
[0011] |l pourrait ainsi étre envisage d'utiliser de tels capteurs d'H>S pour pieger
les sulfures resultant de la decomposition des derives soufrés presents dans les
compositions inhibitrices de corrosion. Cependant |la plupart des capteurs
regenerateurs et des capteurs non-regenérateurs soufrent de nombreux
inconvenients qui rendent leur utilisation dans les formulations inhibitrices de
corrosion peu adaptee.

[0012] Ainsi, les dérives amines, et en particulier les alcanolamines ne sont pas
assez efficaces pour eliminer I'H2S Issu de |a degradation de I'acide thioglycolique.
Les oxydants, comme le dioxyde de chlore, I'eau de Javel, ou I'eau oxygenee sont
difficilement utilisables en raison de leur corrosivite, qui va a l'encontre du but

recherche.
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[0013] En outre, la formation de solides insolubles avec certains de ces capteurs
d'H,S et l'acide thioglycoligue dans les formulations anti-corrosion, rend ces
formulations impropres a l'utilisation, tout risque de bouchage et colmatage des
canalisations et des tubes d’injection devant étre imperativement evite. Par ailleurs
les aldehydes, comme |le formaldehyde et le glyoxal, sont toxiques et on cherche a
minimiser, voire eviter leurs utilisations.

[0014] Par ailleurs, si ces capteurs d H2S sont en general efficaces pour pieger le
sulfure d’hydrogene present dans les conduites de gaz, de petrole brut ou d'eau
ou fluides aqueux, afin de capter (pieger, ou encore neutraliser) les especes
acides presentes dans lesdites conduites, Il n‘est pas etabli que ces capteurs
d’'HoS pourraient étre efficaces pour stabiliser les formulations inhibitrices de
corrosion et empécher leur décomposition afin d’éviter le degagement d’HsS.
[0015] En outre, I'ajout d’un tel capteur d'H>S dans les formulations inhibitrices de
corrosion correspondrait a une etape supplementaire lors de la preparation de
telles formulations, et ainsi conduirait a une augmentation des couts de fabrication
et de vente de ces formulations.

[0016] Il reste par consequent un besoin pour des formulations efficaces du point
de vue de l'inhibition de la corrosion, comprenant au moins un compose soufre
permettant d'augmenter la performance desdites formulations inhibitrices, qul
solent peu ou pas toxigues et/ou nocives, stables au stockage, de preparation
aisee et economiguement rentables.

[0017] Ainsi un objectif de la présente invention est-il la mise a disposition de
formulations anti-corrosion comprenant au moins un derivé soufré et qui sont
stables au stockage, c'est-a-dire qui ne génerent pas ou peu de mauvaises odeurs
dans le temps. Un autre objectif de la présente invention est la mise a disposition
de formulations anti-corrosion stables particulierement adaptees et efficaces pour
la prevention et le traitement de la corrosion dans le domaine de [‘extraction
petroliere, gaziere et de minerais en general.

[0018] Un autre objectif de l'invention est la mise a disposition de formulations
anti-corrosion stables, adaptees et efficaces pour la prevention et le traitement de
la corrosion dans le domaine de l'extraction petroliere, gaziere et de minerais,
lesdites formulations etant non-toxiques ou peu toxiques, c'est-a-dire ne

comportant pas ou peu de composes qui pourraient s’averer toxiqgues, nocifs et/ou
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néfastes pour I'environnement, ou ne se decomposant pas en composes toxiques,

nocifs et/ou néfastes pour I'environnement lors du stockage desdites formulations
au cours du temps.
[0019] Les inventeurs ont maintenant decouvert que les objectifs précites sont
atteints en totalité ou au moins en partie grace aux formulations selon l'invention
telle qu’elle va étre exposee dans la description qui suit. D'autres objectifs encore
apparaitront dans cette méme description.
[0020] Ainsi, les formulations anti-corrosion selon la présente invention
comprennent au moins un composé soufré specifique pouvant avantageusement
remplacer les composés soufrés communement utilises dans de telles
compositions inhibitrices de corrosion et bien connues de l'art anterieur. Ces
composeés soufrés specifigues conferent une meilleure stabilite au stockage
auxdites formulations, la quantite d'H,S degagee lors du stockage est abaissee, et
les performances d’inhibition de corrosion sont au moins de méme niveau, voire
de niveau superieur, par rapport aux formulations inhibitrices de corrosion utilisees
aujourd’hul mais qui se sont montrees instables au stockage.

[0021] Ainsi, et selon un premier aspect, la presente invention concerne

I'utilisation, comme additif dans une formulation inhibitrice de corrosion, afin d'en

ameliorer a la fois I'efficacité anti-corrosion et la stabilité au stockage, d’au moins

un compose A presentant au moins les caracteristiques suivantes :

e le composé A porte au moins un groupement —-SH ou =S, M ou MY
représente un cation d’'un meétal alcalin (colonne 1), ou d'un metal alcalino-
terreux (colonne 2), ou d'un metal des colonnes 7, 8, 9, 10, 11, ou 12 du
tableau périodique des éléments, p representant la valence dudit metal prenant
la valeur 1, 2 ou 3,

e |le composé A comporte au moins un enchainement -C-G-C-, ou G represente
un atome de la colonne 16 du tableau périodique des elements,

e le composé A ne comporte pas de groupement carboxy —-C(=0)-OH ou
-C(=0)-0’, et

o la masse molaire du composé A est comprise entre 90 g.mol” et 1000 g.mol™,
bornes incluses.

[0021a]La présente invention concerne aussi ['utilisation, comme additif dans une

formulation inhibitrice de corrosion afin d'en améliorer a la fois l'efficacite
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anti-corrosion et la stabilité au stockage, d'au moins un composé A présentant au

moins les caractéristiques suivantes :

le composée A porte au moins un groupement —SH ou -S-, MP*, ou MP* represente
un cation d’'un metal alcalin (colonne 1), ou d'un métal alcalino-terreux (colonne 2),
ou d'un metal des colonnes 7, 8, 9, 10, 11, ou 12 du tableau périodique des
élements, p représentant la valence dudit métal et pouvant prendre la valeur 1, 2
ou 3,

le compose A comporte au moins un enchainement —C-G-C-, ou G représente un
atome de la colonne 16 du tableau périodiqgue des élements, et de préference G
represente 'atome d’'oxygene ou I'atome de soufre,

le composé A ne comporte pas de groupement carboxy —C(=0)-OH ou -C(=0)-Or,
et

la masse molaire du composé A est comprise entre 90 g.mol! et 1000 g.mol, de

préférence entre 200 g.mol' et 1000 g.mol!, bornes incluses,
ladite formulation inhibitrice de corrosion comprenant au moins une amine ou

dérivé d’amine.

CA 2925486 2018-04-17
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[0022] Selon un aspect préféré, MP" représente un cation de métal alcalin choisi
parmi sodium ou potassium et dans ce cas p represente 1, ou un cation de metal
alcalino-terreux choisi parmi calcium ou magnesium et dans ce cas p represente
2, ou un cation d'un metal des colonnes 10, 11, ou 12 du tableau périodique des
elements choisi parmi zinc (p = 2) ou cuivre (p = 1 ou 2).

[0023] Il doit étre compris que le compose A est electroniqguement neutre, c'est-a-
dire que le nombre de groupements —S  par cation MP" est égal au nombre p,
valence du contre-ion meétallique dans le composé A.

[0024] Les composes A sont soit des composés connus et disponibles dans le
commerce, soit des composes qui peuvent étre aisement prepares a partir de
modes operatoires connus de la littérature scientifique, de la litterature brevets,
des Chemical Abstracts ou de l'Internet, ou encore en adaptant les modes
operatoires precités.

[0025] Le compose A est ainsi une molécule de taille moyenne, porteuse d'au
mMoIns une fonction thiol ou thiolate, d'un heteroatome de la colonne 16 du tableau
periodique relie a deux atomes de carbone, et ne comportant pas de fonction
acide carboxyligue ou sel d'acide carboxyligue.

[0026] Selon un premier mode de realisation prefere de lI'invention, le compose A
est un mercapto-ether de formule A1 :

/,.f\\ P G ~ //“\\

P SN
- -n (A1)

dans laquelle :

o (G représente un atome de la colonne 16 du tableau periodique des elements, et
de preféerence G représente I'atome d’oxygene ou I'atome de soufre,

e | represente le radical —OH ou le radical —SH, de preference T represente le
radical —SH, et

e N représente un entier prenant les valeurs 1 a 10, bornes Incluses, de
preference de 1 a o, bornes incluses, de preference n represente 1, 2, 3 ou 4.

[0027] On prefere tout particulierement les composes de formule A1, pour

lesquels G représente I'atome d'oxygene. On preféere egalement les composes de

formule A1, pour lesquels T représente le radical —SH.

[0028] Selon un aspect tout particulierement prefére de la presente invention, le

compose de formule A1 réepond a la formule A1n :
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dans laquelle n represente un entier prenant les valeurs 1 a 10, bornes incluses,
de preference de 1 a 6, bornes incluses, de preference n represente 1, 2, 3 ou 4.
[0029] Le compose de formule A1n dans lequel n représente 1 est le
(2-mercaptoéthyl)ether, designe par MEE dans la suite. Le composeé de formule
Aln dans lequel n represente 2 est le 2,2-(ethyldioxy)diethanethiol ou
dimercapto-1,8-dioxa-3,0-octane, plus connu sous |acronyme DMDO, et
commercialise par la societé Arkema. Le compose de formule A1n dans lequel n
represente 3 est le dimercapto-1,8-trioxa-3,6,9-undecane.

[0030] Certains composes de formule A1n définis ci-dessus sont connus de la
publication CN101354543, comme Inhibiteurs de corrosion dans des formulations
destinées a eliminer les films protecteurs lors de la préeparation de circuits
imprimés a base de cuivre. Cette publication n'‘enseigne ni ne suggere l'utilisation
de ces composes de formule A1n comme additif dans une formulation elle-méme
inhibitrice de corrosion afin d'en ameliorer l'efficacite anti-corrosion. De méme
cette publication n'enseigne pas et ne suggere pas que ces composes sont
stables au stockage, et en particulier guils ne génerent pas dodeurs
nauseabondes, telles que celles par exemple celles dues a un degagement
d’hydrogene sulfure.

[0031] D'autres composes A utilisables dans le cadre de |a présente invention
sont les thioglycolates d'alk(en)yles, dans lesquels le groupement alk(en)yle
comporte de 1 a 20 atomes de carbone, et est de preference choisi parmi methyle,
ethyle, prop(en)yles, but(en)yles, pent(én)yles, hex(én)yles, hept(en)yles,
oct(én)yles, non(én)yles, déc(én)yles, undec(en)yles, dodéec(én)yles,
hexadec(en)yles, heptadec(en)yles, et octadec(en)yles.

[0032] D’autres composés A egalement utilisables dans le cadre de la présente
invention sont les derives soufrés du triglycidyléther, et par exemple les dérivés
mercapto-ethyliqgues du triglycidylether de trimethylolpropane, et en particulier le
compose de formule CoHsC[CHOCH2CH(OH)CH2SH]s.

[0033] D'autres composes A encore comprennent les derives du benzothiazole,
et par exemple le mercaptobenzothiazolate de sodium (n°® CAS : 2492-20-4),

commercialisé par la société CECA S.A., sous le nom de marque Norust® GL 50.
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[0034] Les composeés A tels gu'ils viennent d’étre definis sont particulierement
efficaces comme additifs dans les formulations anti-corrosion des metaux utilisees
dans lindustrie petroliere et gaziere, et plus specifiguement dans tout type
d’industrie de forage, compléetion, stimulation et de production de minerais ou de
composes fossiles, tels que gaz, petrole, bitume et autres. Ces composes A
permettent aux dites formulations anti-corrosion d'étre stables lors de leur
stockage, mais aussi permettent de remplacer avantageusement les derives
soufrés, generalement presents dans lesdites formulations anti-corrosion dans le
but d’en ameliorer encore |'efficacite.

[0035] Selon un deuxieme aspect, |la presente invention concerne une

formulation inhibitrice de corrosion comprenant :

a) au moins une amine ou derive d'amine,

b) au moins un compose A déefini precédemment, et

c) eventuellement un solvant ou un melange de deux ou plusieurs solvants.

[0036] La formulation inhibitrice de corrosion selon linvention peut ainsi

comprendre un solvant ou un melange de deux ou plusieurs solvants, le ou les

solvants etant de preference choisis parmi I'eau et les solvants organiques
hydrosolubles, et en particulier les solvants organiques de type alcools et/ou
glycols.

[0037] De maniere generale :

e |le composant a) représente de 40% a 99,5% en poids, de préférence de 55% a
85% en poids, de preférence encore de 55% a 75% en poids, bornes incluses,
par rapport au poids total des composants a) + b) + ¢),

e |e composant b) represente de 0,5% a 30% en poids, de preference de 2% a
20% en poids, bornes incluses, par rapport au poids total des composants
a) +Db) + c),

e |le composant c) représente de 0% a 59,5% en poids, de préférence de 20% a
59% en poids, de preéférence encore de 30% a 59% en poids, bornes incluses,
par rapport au poids total des composants a) + b) + c).

[0038] Les composants a) des formulations de la presente invention sont les

dérives azotes communement utilises comme Iinhibiteurs de corrosion dans

'industrie petroliere et gaziere.
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[0039] Parmi ces composants a), on peut citer a titre d'exemples non limitatifs les
amines, les amines ethoxylees, les amino-acides, les imidazolines, ainsi que leurs
dérives et leurs sels, et en particulier alkyl-imidazo-polyethylene-amines decrites
dans |la demande WO 1998/041673, les carboxylates d'imidazoline-amines decrits
dans la demande WO 2010/031963, les alkylimidazolines quaternaires, les
alkylimidazolines alcoxylees, les amines grasses, les derives d'amines grasses
(amino-acides, amino-alcools, amido-amines, ammoniums, ammoniums
quaternaires, les pyridines et deéerives, tels que par exemple les pyridiniums, les
quinolines et derives, tels que par exemple les quinoliniums), les imidazolines
substituees par au moins une chaine grasse, les imidazolines alcoxylees, les
ester-amines, les ether-amines decrites dans la demande WO 2013/03438406, ou
encore la MOPA (methoxy-3-propylamine), 'EDIPA (N,N-di-iso-propylethylamine),
les alkylamines decrites dans la demande WO 2013/038100, ainsi que les amines
oxy-alkylees (par exemple oxy-ethylees et/ou oxy-propylees et/ou oxy-butylees) tel
que par exemple les Noramox®, et en particulier le Noramox® C11,
commercialises par la societe CECA S.A, les betaines et alkylbetaines, les derives
N-oxydes des amines precitees, ainsi que les melanges de deux ou plusieurs des
composes ci-dessus, tels que ceux commercialises par la sociéte CECA S.A. sous
les dénominations commerciales Norust® 97 BX, Norust® 103, Norust® 575,
Norust® 740, Prochinor® IC 32, Prochinor® IC 1950, et autres.

[0040] Comme indiqué préecedemment, les formulations inhibitrices de corrosion
connues a ce jour et qui contiennent au moins un composé soufre, en particulier
celles contenant de l'acide thioglycolique, se sont souvent montrees instables
dans le temps (notamment lors d'un test de stockage a 60°C, pendant 8 jours),
dans la mesure ou elles s'/accompagnaient d’'une forte odeur qui pouvait étre liee a
un dégagement important d'H>S (supeérieur a environ 70 ppm). En raison de ce fort
dégagement d’'HoS gazeux et de la toxicité de ce gaz, ces formulations inhibitrices
de corrosion ne sont pas utilisables sans protection adaptee.

[0041] Ainsi, la suppression partielle ou totale des agents soufres connus a ce
jour et I'ajout d’au moins un compose A (composant b) dans ces formulations
permet une mellleure stabilité dans le temps, et une absence quasi-totale de
dégagement de mauvaise odeur, en particulier une absence quasi-totale de

dégagement d'HsS.
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[0042] Parmi les composants c) des formulations selon la presente invention, on
peut citer, a titre d'exemples non-limitatifs I'eau et les solvants organiques, ainsi
que les melanges d'eau avec au moins un solvant organique. Les solvants
organiques qui peuvent étre utilisés sont de preference des solvants organiques
hydrosolubles et peuvent étre par exemple choisis parmi les alcools et les ethers
et plus particulierement parmi les alcanols et les glycols, plus particulierement le
methanol, I'ethanol, le glycol, le monoethyleneglycol (MEG), le diethyleneglycol
(DEG), le triethyleneglycol (TEG), le 2-butoxyethanol, et les mélanges de deux ou
plusieurs d'entre eux en toutes proportions.

[0043] Les formulations selon la présente Invention peuvent egalement
comprendre, bien que ceci ne soit pas préefére, un ou plusieurs autres composes
porteurs d’au moins un atome de soufre et d’au moins un, de preféerence au moins
deux, atome(s) de carbone. Parmi ces composes on peut citer en particulier et a
titre d’'exemples non-limitatifs, les alcools et acides comportant au moins un atome
de soufre, en plus particulierement le mercapto-ethanol, le mercapto-propanol,
"acide thioglycolique, l'acide mercapto-acetique, l'acide mercaptopropionique,
pour ne citer que les plus aisement disponibles d'entre eux, I'acide thioglycolique
(ATG) etant tout particulierement prefere, l'association ATG eéetant tout
particulierement avantageuse. En effet, le DMDO etant stable a haute tempeérature
(150°C) et I'ATG presentant une certaine Instabilite méme a temperature
ambiante, une telle association presente un Iinterét tout particulierement
intéressant en termes de stabilité et de pouvoir anti-corrosion.

[0044] La formulation inhibitrice de corrosion selon la présente invention peut
egalement comprendre un ou plusieurs capteurs d' HoS, et avantageusement ceux
choisis parmi les capteurs regenerateurs (« regenerative H>S scavengers » en
langue anglaise) et les capteurs non-régenérateurs (« non-regenerative HoS
scavengers » en langue anglaise), de preference au moins un capteur non
regenerateur, et de preference encore choisi parmi les triazines et leurs derives,
les oxydants comme le dioxyde de chlore, les hypochlorites (par exemple eau de
Javel), le peroxyde d’hydrogene, les sels de metaux de transition, (tels les sels de
fer, cobalt, nickel, chrome, cuivre, zinc, manganese, et autres), ou encore les

aldehydes, comme le formaldehyde et le glyoxal.
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[0045] La quantite de capteur(s) d'H»S, et en particulier de compose(s) porteur
d’au moins un motif triazine, dans la formulation inhibitrice de corrosion de la
presente invention peut varier dans de grandes proportions selon la nature et la
gquantite des autres composants presents dans ladite formulation et est
genéralement comprise entre 0,5% en poids et 10% en poids, de preference entre
0,5% et 5% en poids, par exemple environ 2% en poids, par rapport au poids total
de la formulation.

[0046] Les formulations selon la presente invention peuvent en outre comprendre
un ou plusieurs autres additifs, charges, et autres, inertes vis-a-vis de l'efficacite
de l'activité inhibitrice de corrosion et bien connus de 'nomme du meétier dans le
domaine de [I'extraction des hydrocarbures et autres minerais fossiles ou
minéraux. Parmi ces additifs, on peut citer, de maniere non limitative, les
stabilisants, les conservateurs, les agents anti-U.V., les ignifugeants, les colorants,
d'autres capteurs d'H2S (comme définis precedemment, tels que les aldehydes, et
par exemple et de maniere non limitative le formaldehyde ou le glyoxal) et autres.
[0047] La quantite ajoutee de ce(s) additif(s) peut varier dans de grandes
proportions, selon l'effet desire, les reglementations en vigueur, les conditions
requises de solubilite, de compatibilite, et autres. En regle génerale, cette quantite
varie de quelques ppm en poids a quelgues pourcents en poids, par rapport au
poids total de la formulation de I'invention.

[0048] Selon encore un autre aspect, les compositions de la présente invention
telles qu’elles viennent d'étre deéefinies peuvent étre utilisées seules, en
association, ou en melange ou en formulation avec un ou plusieurs autres
inhibiteurs, destineés a Inhiber d'autres types de corrosion rencontres dans le
domaine de |'extraction des hydrocarbures, par exemple corrosion rencontree lors
de la reinjection d'eau, la fracturation hydraulique, I'acidification, le forage comme
par exemple les alcools acetyleniques, ou encore destinés a inhiber la formation
d’hydrates ou leur agglomeration, a eviter, ou empécher l'apparition de depots, a
eviter, ou empécher le developpement de bactéries, a favoriser I'ecoulement, et
autres.

[0049] La quantite ajoutee de ce ou ces autres inhibiteur(s) peut varier dans de
grandes proportions, selon l'effet desire, les reglementations en vigueur, les

conditions requises de solubllite, de compatibilite, et autres. En regle generale,



10

15

20

25

30

CA 02925486 2016-05-09

11

cette quantité varie de 0,1% a 60%, généralement de 0,5% en poids a 40% en
poids, de préférence de 1% a 20% en poids, par rapport au poids total de
formulation. Ces proportions peuvent toutefois étre differentes en fonction de
I'effet inhibiteur souhaité, et par exemple, pour les inhibiteurs permettant d'eviter la
formation ou l'agglomeration d'hydrates, la proportion entre la masse desdits
inhibiteurs d'hydrates et celle des composants a), b) et ¢) et éventuelilement d)
peut atteindre un rapport pondéral de 30 000 pour 10.

[0050] Selon un mode de realisation de la presente invention, les formulations
inhibitrices de corrosion contiennent au moins une composition anti-déepot de
minéraux, ladite composition anti-dépdt comprenant par exempie et a titre non
limitatif au moins un compose choisi parmi les amino-phosphonates acides ou
neutralisés, les poly(acides acryliques), les poly(acrylates d'alkyle), les
copolymeres a base d'acides phosphino-carboxyliques, les tanins, les
lignosulfonates, les polyacrylamides, les naphtalene-suifonates, et autres, comme
par exemple decrit dans la demande WO 2013/034846.

[0051] Les formulations anti-corrosion selon l'invention peuvent étre préparees
par tous moyens connus, et en général par simple mélange des divers
composants desdites compositions dans un ordre queiconque.

[0052] Grace a la présente invention, il est maintenant possible de disposer de
formulations inhibitrices de corrosion comprenant un produit soufre, qui sont
stables au stockage, qui ne deéveloppent pas d'odeurs nauseabondes au
stockage, qui ne dégagent pas de gaz toxique, en particulier pas d'HyS. En outre,
les performances anti-corrosion des formulations inhibitrices de corrosion selon
'invention sont améliorées, en comparaison avec les formulations corres-
pondantes communément utilisées et connues a ce jour de 'lhomme du metier.
[0053] Ainsi, et selon encore un autre aspect, la presente invention concerne
I'utilisation d’'au moins une formulation inhibitrice de corrosion selon linvention
pour le traitement ou le traitement preventit de la corrosion des conduites
métalliques corrodables au contact de milieux corrosifs dans l'industrie pétroliere,
gaziére et miniére. Avantageusement, la formulation inhibitrice de corrosion selon
'invention est utilisee pour le traitement preventif de la corrosion des conduites

métalliques corrodables au contact de milieux corrosifs dans l'industrie petroliere,

gaziere et miniere.
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[0054] En effet, lors de Pextraction des hydrocarbures (ou production des
hydrocarbures), plus particulierement lors de l'extraction de petrole brut ou de

'extraction de gaz des couches souterraines, voire de minerais, on produit
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géneralement simultanement avec les hydrocarbures ou les minerais, de l'eau et
des gaz qui sont remontes vers |la surface. La presence d'eau, en quantites plus
ou moins importantes, est ainsi inhéerente a l'extraction d’hydrocarbures et de
minerais en sous-sol, et est a l'origine de nombreux problemes qui viennent
perturber les lignes de production.

[0055] En effet, cette présence d’'eau, notamment en présence des gaz extraits,
est tres souvent responsable de la corrosion des tuyaux, canalisations, tubes,
vannes et autres éléments métalliques. En outre, dans certains cas, cette eau est
re-injectée dans les couches souterraines comme auxiliaire d’extraction.

[0056] Les formulations Iinhibitrices de corrosion selon la presente invention
trouvent ainsi une utilisation tout a fait avantageuse dans tous les domaines de
'Industrie pétroliere et gaziere, et plus specifiguement dans tout type d'industrie
de forage, compléetion, stimulation et de production de minerais ou de composes
fossiles, tels que gaz, petrole, bitume et autres, tels que par exemple, et de
maniere non limitative dans les techniques de forage, de fracturation par injection
de fluide, d'acidification des reservoirs de composes fossiles, d'injection de fluides
dans les reservoirs souterrains contenant des composes fossiles, ainsi que dans
les techniques de leurs productions et recuperations assistees.

[00657] Ces formulations peuvent étre injectées selon toutes methodes bien
connues de lI'homme du metier, en continu, en batch ou en squeeze, de
preference en continu, dans les lignes d’'extraction, dans les lignes d'injection des
eaux de production, et de maniere géenerale dans tout fluide aqueux, organique ou
nydro-organique mis en osuvre dans les champs d'extraction. On peut par
exemple egalement Injecter ces formulations via le systeme dit « gas-lift », bien
connu de 'hnomme du métier.

[0058] La quantite injectee de formulation(s) inhibitrice(s) de corrosion selon
'iInvention peut varier dans de grandes proportions, selon les besoins et la nature
et la composition des produits extraits. En regle generale la quantite injectee est
comprise entre 1 ppm et 1000 ppm, de preference entre 50 ppm et 800 ppm, ou
« ppm » représente des parties en poids de formulation(s) inhibitrice(s) de
corrosion pour un million de parties en volume de fluide agqueux, organique ou

hydro-organique a traiter.
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[0059] La formulation inhibitrice de corrosion selon l'invention est efficace sur
tous les metaux corrodables presents dans les domaines precites d'industrie de
forage, completion, stimulation et de production de minerais ou de composes
fossiles. La formulation inhibitrice de corrosion de linvention s'est montree
particulierement efficace pour lI'inhibition de la corrosion des aciers de tous types,
et, notamment les aciers allies, et tout particulierement les alliages avec le nickel,
le chrome, le molybdene, le silicium, le titane et le vanadium, mais aussi les aciers
iInoxydables martensitiqgues et austenitiques, et autres.

[0060] Les exemples suivants, non limitatifs, permettent d'illustrer et de mieux
comprendre l'invention, sans en limiter la portee.

EXEMPLES

Meéthodes de mesure

Mesure de la quantité d’H.S dégagee

[0061] Dans un flacon de 100 mL sont introduits 50 mL de formulation inhibitrice
de corrosion a tester. Le flacon est ferme hermetiguement et conserve a 60°C
pendant huit jours. La quantite d'H>S degagee est ensuite mesuree en prelevant
un echantillon de phase gazeuse a l'aide d'une pompe munie d'un tube Drager. Le
gaz passe a travers le tube dont le changement de couleur indique la quantite
d’'HoS degagee.

Mesure de la vitesse de corrosion

[0062] L 'efficacité anti-corrosion est exprimee sous forme de vitesse de corrosion
d'un acier au carbone en fonction du temps. La vitesse de corrosion est
déterminée par la méthode dite LPR (« Linear Polarization Resistance ») en
utilisant un systeme a trois electrodes, une electrode de travaill en acier au
carbone, une electrode de reference au calomel sature et une contre-electrode en
platine. Ces trois electrodes sont placees dans une cellule de corrosion en verre a
double enveloppe contenant 700 mL de milieu corrosif, préealablement désaére par
barbotage d'azote, puis saturee par barbotage de CO,. Le barbotage de CO, est
maintenu pendant toute la duree de I'expérience.

[0063] L'efficacite de l'inhibiteur de corrosion est exprimee en pourcentage

d’'efficacite, selon la relation suivante :

[(Vcor1) — (Vcor2)]
(Vcor1)

%EFff (IC) = x 100
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ou : %Eff (IC) représente le pourcentage d’efficacite de la formulation anti-
corrosion, Vcor1 represente la vitesse de corrosion en absence de formulation
anti-corrosion et Vcor2 represente la vitesse de corrosion en presence de
formulation anti-corrosion.

[0064] Les vitesses de corrosion en absence et en presence de formulation anti-
corrosion sont mesurees et suivies en fonction du temps a l'aide d'un potentiostat
Gamry. En présence d’inhibiteur de corrosion, plus la vitesse de corrosion est

faible plus I'inhibiteur est efficace.

Exemple 1 : Tests sur une formulation inhibitrice de corrosion (Reference 1)
[0065] La temperature de travall est de 80°C. Les essals sont realises par
introduction de 25 ppm (poids/volume) de formulation inhibitrice de corrosion. Le
milieu corrosif est une solution synthétique a 1 g.L™' de chlorure de sodium (NaCl),
cest-a-dire une solution de méme composition que l'eau du site ou Il y a
corrosion. Ce milieu est sature par barbotage de CO- tout au long de I'expeérience.
La tempeéerature de travail est de 80°C.

[0066] Les formulations anti-corrosion testées sont détaillees dans le tableau 1

sulvant, ou les pourcentages sont exprimes en poids

-- Tableau 1 _--
. Réef. R1 Ref. R1+ | Ref. R1+ | Réef. R1 + Ref. R1 +
Formieton sans ATG | ATG DMDO MEE | Norust® GL 50

Norust® 97 BX

formulé sans ATG 100 95 99 90 95

Acide thioglycolique - 5 - - i

DMDO - - 5 - _

MEE - - - 5 -
Norust® GL 50 - - - - 5

[0067] Les resultats du test de stabilité au stockage (degagement H»S) et du test

d’efficacite anti-corrosion sont presentes dans le Tableau 2 suivant :

-- Tableau 2 --
Formulation testée Quantite H,S degagée | Efficacite anti-corrosion
(opm) (%)
Ref. R1 sans ATG 0 38
Réf. R1 + ATG > 200 96
Ref. R1 + DMDO 2 98
Ref. R1 + MEE 20 96
Réf. R1 + Norust® GL 50 0 96
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[0068] Ces resultats montrent que la formulation inhibitrice de corrosion ne
contenant pas de compose soufre (Reference 1) ne presente quune faible
efficacite contre |la corrosion, tout a fait insuffisante. Cette méme formulation
contenant de l'acide thioglycolique est quant a elle efficace du point de vue de la
corrosion, mais est fortement instable et degage une quantité importante d'H-.S.

[0069] En revanche, les formulations selon I'invention (Réféerence 1 + compose
A) presentent non seulement une efficacité anti-corrosion tout a fait comparable a
celle contenant I'acide thioglycolique, mais aussi se montrent tres stables avec

des quantites de sulfure d’hydrogene degagees tres faibles, voire nulles.

Exemple 2 : Tests sur une formulation inhibitrice de corrosion (Reference 2)
[0070] Une nouvelle série de tests, comme décrits dans I'exemple 1 ci-dessus,
est realisee a partir des formulations anti-corrosion détaillees dans le tableau 3

sulvant, ou les pourcentages sont exprimes en poids

-- Tableau 3 --
Formulation P, e Re:\, 71'?(32 " | R6f. R2+ | Réf.R2+ Reéf. R2 +
sans ATG DMDO MEE Norust® GL 50
+TGNa
Prochinor® IC 1950
formulé sans ATG 100 50 U 30 80
ATG + thioglycolate ) 20
de sodium
DMDO - i 20 ] )
MEE - - - 20 )
Norust® GL 50 - _ _ _ 20

[0071] Les resultats du test de stabilite au stockage (degagement HoS) et du test

d'efficacite anti-corrosion sont presentes dans le Tableau 4 suivant

-- Tableau 4 --
Formulation testée Quantite H,S déegagée | Efficacité anti-corrosion
(ppm) (%)
Ref. R2 sans ATG 0 47
Réf. R2 + ATG + TGNa > 200 97
Réf. R2 + DMDO 0 99
Ref. R2 + MEE 0 97
Réf. R2 + Norust® GL 50 0 97




10

15

20

CA 02925486 2016-03-17

WO 2015/044576 PCT/FR2014/052372
16 —

[0072] Ces résultats montrent egalement que la formulation inhibitrice de
corrosion ne contenant pas de compose soufre (Reference 2) ne presente qu'une
faible efficacite contre la corrosion, tout a fait insuffisante. Cette méme formulation
contenant de l'acide thioglycolique est quant a elle efficace du point de vue de la
corrosion, mais est fortement instable et degage une quantité importante d'H-.S.

[0073] En revanche, les formulations selon I'invention (Réféerence 2 + compose
A) presentent non seulement une efficacité anti-corrosion tout a fait comparable a
celle contenant I'acide thioglycolique, mais aussi se montrent tres stables avec

une absence de degagement de sulfure d’hydrogene.

Exemple 3 : Tests basés sur une formulation 2-en-1 anti-corrosion et anti-dep6t
de minéraux

[0074] Une autre serie de tests est effectuée a partir d'une formulation 2-en-1
(anti-corrosion + anti-depoét). La temperature de travail est de 80°C. Les essais
sont realises par introduction de 50 ppm (poids/volume) de formulation inhibitrice
de corrosion a tester, dans un milieu corrosif et susceptible de generer des
dépots, de composition suivante et saturé par barbotage de CO, tout au long de
'experience :

quantité en g.L™

SrClo, 6H20 0,47
BBC|2, 2H-0 0,27
MgCly, 6H.0 : 25,65
KCI : 0,63

CBC|2, 2H-0 : 4,09
NaHCO; 1,42
NaCl : 94,08

[0075] Les formulations anti-corrosion/anti-depo6t testees sont detaillees dans le
tableau 5 suivant, ou les pourcentages sont exprimes en poids .

-- Tableau 5 --

Réf. R3 | Réf. R3 | Réf. R3 + Réf. R3 +
+ATG | +DMDO | MEE | Norust® GL 50
Prochinor® IC 32 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
Norust® 103 12.0 12.0 12.0 12.0 12.0

Formulation Réf. R3
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Formuiaton | Rer ps | ROLRS| RLRO [ReLR3e | RarR:

Norust® 575 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
Inipol AD® 425C 18,0 18,0 18,0 18,0 18,0
Acide thioglycolique - 4,5 - - -
DMDO - - 4,5 - -
MEE - - - 4.5 -
Norust® GL 50 - - - - 4.5
solvant organique J.S.p. q.S.p. g.S.p. J.S.p. J.S.p.

ol Inipol® AD 425C est un additif anti-dépdt commercialisé par la société CECA,
et « gq.s.p. » signifie « quantité suffisante pour atteindre 100% ».
[0076] Les resultats du test de stabilite au stockage (degagement HoS) et du test

d’efficacite anti-corrosion sont presentes dans le Tableau 6 suivant :

-- Tableau 6 --
Formulation testée Quantité H.S dégagée | Efficacité anti-corrosion
(opm) (%)
Réf. R3 0 82
Réf. R3 + ATG > 200 08
Réf. R3 + DMDO 2 99
Réf. R3 + MEE 20 08
Réf. R3 + Norust® GL 50 0 99

[0077] Ici encore, les resultats montrent que la formulation inhibitrice de corrosion
ne contenant pas de compose soufre (Référence 3) presente une faible efficacite
anti-corrosion. Cette méme formulation contenant de l'acide thioglycolique est
guant a elle efficace du point de vue de la corrosion, mais est fortement instable et
degage une quantite importante d'HoS.

[0078] En revanche, les formulations selon I'invention (Reference 3 + compose
A) presentent non seulement une efficacite anti-corrosion tout a fait comparable a
celle contenant 'acide thioglycolique, mais aussi se montrent tres stables avec
des quantites de sulfure d’hydrogene degagees tres faibles, voire nulles.

[0079] Les resultats des tests presentes ci-dessus montrent ainsi les tres grands
avantages apportés par I'ajout, dans une composition inhibitrice de corrosion, d'au
MoIiNs un compose A, a la fois en ce qui concerne la stabilite de ladite formulation
qui Nne dégage que peu, voire pas, d'hydrogene sulfure, de sa faible toxicite, et de
sa tres grande efficacité anti-corrosion, tout a fait comparable aux formulations
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equivalentes contenant de l'acide thioglycolique, qui sont instables, degagent de

'nydrogene sulfure et qui préesentent donc une toxicité non negligeable.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation, comme additif dans une formulation inhibitrice de corrosion,

afin d'en ameéliorer a la fois I'efficacité anti-corrosion et la stabilité au stockage,

d’au moins un composé A présentant au moins les caractéristiques suivantes

e le composé A porte au moins un groupement —SH ou -S-, MP* ou MF*
représente un cation d'un métal alcalin (colonne 1), ou d’'un métal alcalino-
terreux (colonne 2), ou d’'un métal des colonnes 7, 8, 9, 10, 11, ou 12 du
tableau péeriodique des eléments, p représentant la valence dudit métal prenant

la valeur 1, 2 ou 3,

¢ le compose A comporte au moins un enchainement —~C-G-C-, ou G représente

un atome de la colonne 16 du tableau périodique des éléments,

e le composé A ne comporte pas de groupement carboxy —C(=0)-OH ou
-C(=0)-0r, et

e la masse molaire du composé A est comprise entre 90 g.mol! et 1000 g.mol"",
bornes incluses,
ladite formulation inhibitrice de corrosion comprenant au moins une amine ou

dérivé d'amine.

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle G représente I'atome

d’'oxygene ou I'atome de soufre.

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle la masse molaire

du composeé A est comprise entre 200 g.mol-' et 1000 g.mol!, bornes incluses.

4. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelie le composé A est choisi
dans le groupe constitué des thioglycolates d’alk(én)yles, dérivés soufrés du

triglycidyléther, dérivés du benzothiazole, et mercapto-éthers de formule A1 :

G
HS//\/ EI\/\T
- n

(A1)
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dans laquelle :
o G représente un atome de la colonne 16 du tableau périodique des éléments,
o T represente le radical —OH ou le radical —SH, et

e nreprésente un entier prenant les valeurs 1 a 10, bornes incluses.

5. Utilisation selon la revendication 4, dans laquelle G représente |'atome

d’oxygene ou |'atome de soufre.

6. Utilisation selon la revendication 4 ou 5, dans laquelle T représente le
radical —SH.
7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, dans laquelle

n représente un entier prenant les valeurs 1 a 6, bornes incluses.

8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, dans laquelle

n represente 1, 2, 3 ou 4.

9. Utilisation selon la revendication 4, dans laquelle le composé de formule
A1 repond a la formule A1n :

{ ;
Hs T """ "sH

— ~n (A1n)

dans laquelle n représente un entier prenant les valeurs 1 a 10, bornes incluses.

10. Utilisation selon la revendication 9, dans laquelle n représente un entier
prenant les valeurs 1 a 6, bornes incluses.

11. Utilisation selon la revendication 9, dans laquelle n représente 1, 2, 3 ou
4.
12. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, dans

laquelle le composé A est choisi dans Ile groupe constitué du
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(2-mercaptoéthybéther, du dimercapto-1,8-dioxa-3,6-octane,
dudimercapto-1,8-trioxa-3,6,9-undécane, du composé de formule
C2HsC[CH20CH2CH(OH)CH2SH]3, et du mercaptobenzothiazolate de sodium.

13. Formulation inhibitrice de corrosion comprenant

a) au moins une amine ou dérivé d’amine,

b) au moins un composé A défini dans I'une quelconque des revendications 1 a
12, et

c) éventuellement un solvant ou un mélange de deux ou plusieurs solvants.

14. Formulation selon la revendication 13, dans laquelle

¢ le composant a) représente de 40% a 99,5% en poids, bornes incluses, par

rapport au poids total des composants a) + b) + ¢),

e le composant b) représente de 0,5% a 30% en poids, bornes incluses, par
rapport au poids total des composants a) + b) + ¢),

¢ le composant c) représente de 0% a 59,5% en poids, bornes incluses, par

rapport au poids total des composants a) + b) + c¢).

15. Formulation selon la revendication 14, dans laquelle le composant a)
represente de 55% a 85% en poids, bornes incluses, par rapport au poids total

des composants a) + b) + ¢).

16. Formulation selon la revendication 14, dans laquelle le composant a)
represente de 55% a 75% en poids, bornes incluses, par rapport au poids total
des composants a) + b) + ¢).

17. Formulation selon l'une quelconque des revendications 14 a 16, dans
laquelle le composant b) représente de 2% a 20% en poids, bornes incluses, par

rapport au poids total des composants a) + b) + ¢).
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18. Formulation selon 'une quelconque des revendications 14 a 17, dans
laquelle le composant c) représente de 20% a 59% en poids, bornes incluses, par

rapport au poids total des composants a) + b) + c¢).

18. Formulation selon l'une quelconque des revendications 14 a 17, dans
laquelle le composant c) représente de 30% a 59% en poids, bornes incluses, par

rapport au poids total des composants a) + b) + ¢).

20. Formulation selon 'une quelconque des revendications 13 a 19, dans
laquelle le composant a) est choisi dans le groupe constitué des amines, amines
éthoxylées, amino-acides, imidazolines, ainsi que leurs dérivés et leurs sels,
amines grasses, dérivés d’amines grasses, imidazolines substituées par au moins
une chaine grasse, Iimidazolines alcoxylées, ester-amines, éther-amines,
alkylamines, amines oxy-alkylées, bétaines, alkylbétaines, et dérivés N-oxydes

des amines précitées.

21. Formulation selon la revendication 20, dans laquelle les dérivés d’amines
grasses sont des amino-acides, amino-alcools, amido-amines, ammoniums

quaternaires, pyridines et dérivés ou quinolines et dérivés.

22. Formulation selon I'une quelconque des revendication 13 a 21, dans
laquelle le composant b) est choisi dans le groupe constitué du
(2-mercaptoéthyl)éther, du 2,2-(éthyldioxy)diéthanethiol,
dimercapto-1,8-trioxa-3,6,9-undécane, du compose de formule
C2H5C[CH20CH2CH(OH)CH2SH]s, et du mercaptobenzothiazolate de sodium.

23. Formulation selon l'une quelconque des revendications 13 a 22. dans
laquelle le composant c) est choisi dans le groupe constitué de I'eau, des solvants

organiques, et des mélanges d’eau avec au moins un solvant organigue.
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24. Formulation selon l'une quelconque des revendications 13 a 23,
comprenant en outre un ou plusieurs autres inhibiteurs, destinés a inhiber
d'autres types de corrosion rencontrés dans le domaine de l'extraction des
hydrocarbures, ou encore destinés a inhiber la formation d’hydrates ou leur
agglomeration, a éviter, ou empécher l'apparition de dépdts, a éviter, ou

empecher le developpement de bactéries, a favoriser 'écoulement.

25. Utilisation d’au moins une formulation inhibitrice de corrosion telle que
definie selon I'une quelconque des revendications 13 a 24, pour le traitement ou
pour le traitement preventif de la corrosion des conduites métalliques corrodables

au contact de milieux corrosifs dans l'industrie pétroliére, gaziére et miniére.
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