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Résumé

Le but de notre travail est de proposer une congmsibn des difficultés inhérentes au
transport des matieres épaisses dont le pétralpdgie, présenter, comparer les effets de la
concentration sur la suspension des particudides du pétrole brut pour différentes
valeurs de taux de cisaillement par des modéiéslogiques et enfin, modéliser le
comportement rhéologique du pétrole brut.

Les résultats obtenus avec ce modele ont été gadij@n a pu ainsi confirmer les propriétés
non newtoniennes du pétrole brut. C'est ce camctemplexe, di a l'interaction fluide
solide, qui nous ne permet pas d'utiliser des mexigditionnels qui considerent les fluides
homogenes. Pour contourner cette difficulté, nowena utilisé le Modéle de Phan-Thien et
Tanner (MPTT) qui est basé sur une description avstructurelle du fluide et qui nous
semble tres vraisemblable pour modéliser un talléogent. La détermination du coefficient
de frottement au niveau des parois nous permetataitre les caractéristiques physiques
du matériau, dans le but d’apprécier la corrosi@s pipe-lines pour une température donnée
du fluide.
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1. Introduction

Dans les industries chimiques, pétrolieres ou misiede nombreuses installations
meétalliques subissent des endommagements par tasmor. La corrosion uniforme ou
généralisée est la forme la plus connue et la pleguemment rencontrée. La corrosion
agueuse et les mécanismes physico-chimiques njgsiesont désormais assez bien compris.

Les techniques classiques utilisées sur site indygbour effectuer une évaluation de
'endommagement (coupons de corrosion, sondedgr@édddmiques...), ne permettent que

d’effectuer une mesure locale a un instant dorireerhble donc primordial de développer de



nouvelles techniques d’investigation permettant ul#ection rapide de la vitesse de

corrosion.
2. Corrosion et protection

Tout ce qui nous entoure est susceptible de geidilr. Lorsque I'attaque destructive
s’effectue par des moyens physico-chimiques, Vmmgique, il s’agit, de gonflement ou de
vieillissement. Par contre, lorsque la détérioraiiréversible d’un métal a lieu par réaction
chimique ou électrochimique avec son environnenikstagit de corrosion, pouvant étre de
différentes formes : uniforme, localisée, etc... pegpriétés des matériaux sont alors altérées.
En matiere de protection contre la corrosion, flpEssible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintefoastion des applications, ...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type detetreent de surface, ...) ou sur

'environnement avec lequel le matériau est enamir(inhibiteurs de corrosion).

3. Corrosion par les acides naphténiques

Nous avons vu que la corrosion par de tels acitks inportante pour I'industrie
pétroliére. Il y a lieu donc de voir comment cegles agissent sur les parois. Ces acides ont
un poids moléculaire variable ; leur radical esttype cyclique saturé contenant des groupes

acides, (figure IV.1).

(CH,)x COOH

Figure IV.1: Les acides naphténiques, [2].

La plupart des acides naphténiques dans les beutetsouvent dans les fractions
gasoil et huiles légéres. L'attaque de l'acier@ide se produit entre 220 et 400°C et
habituellement pour un indice d'acide (TAN) supdria 0,5 mg KOH/g. On peut, en réalité,
rencontrer des indices dacide jusqu'a 10 mg KOHMJg L'agent de la corrosion, le
naphténate de fer est soluble dans 1’ hydrocarfiung, a donc pas d'effet de ralentissement
de l'attaque par le produit de corrosion lui-mémamme dans le cas de la corrosion par le
soufre. On a donc une corrosion rapide qui estrdcée dans les zones de turbulence et de

grande vitesse.



L'aspect du cratere de corrosion aux bords vifpegpendiculaires a la surface du
métal est trés caractéristique. Il se présente aoss forme de sillons orientés. Les cavités
sont lisses et dépourvues de dépdts. Pour des tatm@s inférieures a 220-230°C, il n'y a
pas de corrosion de l'acier ordinaire. Au-dessuseddempeératures, la corrosion commence a
se manifester et sa vitesse augmente tres rapideanea la température jusqu'aux environs
de 400°C, température au-dela de laquelle cessasimd décomposés.

On a pu constatdf,2] que, pour une température donnée, la vitesse destan est
directement proportionnelle a l'indice d'acide céarosion de l'acier ordinaire et des aciers
faiblement allies double quand [lindice double. tarrosion augmente, parfois trés
sérieusement dans des zones de grande vaporis@ém. ne peut s'expliquer que par
I'influence de la vitesse de circulation du mélaritiguide-vapeur" qui est alors tres grande et
affecte le taux de corrosion, ce dernier dépendaritictivité des acides.

De plus, on constate que cette activité augments &g cas suivants :
- quand les molécules deviennent plus petites,
- quand on se situe prés du point d'ébullitiofiat@de,
- en phase liquide par rapport a la phase vapeur.
Il apparait en conclusion, que la corrosion psaleides naphténiques dépend :
de la qualité du matériau,
de la concentration en acide (TAN),
de la température,

de la vitesse de circulation,
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et de l'activité des acides naphténiques.
4. Solutions industrielles aux problemes de corrosn

L'une des solutions industrielles a ce problemecaleosion consiste a utiliser des
éguipements en aciers inoxydables, soit des aflidgefer avec notamment du chrome et du
molybdéne. Cependant, cette solution reste peuassplen raison du codt d'investissement
élevé. Ce choix, de plus, doit de préférence ssager lors de la conception de la raffinerie
car, les aciers inoxydables présentent des prégriéecaniques inférieures a celles des aciers
au carbone qui sont normalement utilisés et néeessine infrastructure adaptée. L'existence
de ces difficultés techniques pour traiter les ratides a ainsi pour conséquence que ces
derniers sont, en général, vendus aux raffineuns aiveau de prix inférieur a celui des bruts

standard.



Une autre solution pratique au probleme du traiténd&in pétrole brut acide, utilisée
par les raffineurs, consiste a le diluer par umeahtut pétrolier non acide, de facon a obtenir
une acidité moyenne faible, par exemple infériearein TAN de 0,2. Dans ce cas, la
concentration en acide naphténique devient suffisant faible pour générer des vitesses de
corrosion acceptables, mais cette solution respergant d'une portée limitée. En effet
certains bruts acides présentent des TAN supérie@sce qui plafonne leur utilisation au
plus & 10% du volume total de bruts entrant damaffenerie. D'autre part, certains de ces
meélanges de bruts avec un brut acide conduiseftiparl'effet inverse recherché, c'est-a-dire
a une acceélération des réactions de corrosiorepadides naphténiquis.

Une autre approche pour lutter contre ce probleeneodrosion est l'introduction, dans
le pétrole brut acide a traiter, d'additifs chimgégunhibant ou prévenant |'attaque de la paroi
métallique. Cette solution est souvent trés écoquenpar comparaison a celle consistant a

utiliser les aciers ou alliages spéciaux indiquésg@demment.
5. Les conditions de la corrosivité

Une fois la corrosion constatée, il y a lieu ddifniter. Pour ce faire, on I'inhibe en
ajoutant au pétrole brut, une quantité d'addsifffisante pour que le pouvoir corrosif se
ralentisse. Cet ajout est composé de thiophospltbue, sel, d'un ester d'alkyle, ou d'un
isomere de ceux-ci, ou de toute combinaison desubstances. Cette inhibition se fait par
traitement de bruts entiers ou de fractions de -@@@ontenant de I'acide naphténique, visant
a réduire ou a éliminer leur acidité en les metéaties températures de moins de 200 °C.

Parmi les éléments corrosifs contenus dans le &eutrouvenf2]:

» Les composés soufrés tels qugSHsulfures, mercaptans qui, par décomposition dans
les fours, donnent principalement naissance a8 Kjui se retrouve aussi en téte de
colonne et dans le condenseur.

» L'oxygéne, bien gu'en faible quantité dans le ftuppm), agit comme dépolarisant
des zones cathodiques, il peut avoir pour origiee ghénoménes d'électrolyse dans
I'électrodessaleur.

> Les acides Naphténiques, sont des composés cylgptarés qui n‘ont pas d'action
directe sur la corrosion en téte de tour. Maisiaaau du brut, ces derniers favorisent
I'hydrolyse du chlorure de sodium a un niveau deptrature ou elle ne se produirait

pas.



6. Corrosion par les acides naphténiques dans dexfineries du pétrole brut

La corrosion naphténique est spécifique a certaints tels que ceux de I'Inde, de la
Roumanie, de Russie, du Texas, du Venezuela, dgdZod’Afrique du Nord (Algérie), du
Nigeria, etc. L'aspect de la corrosion due auxexcitaphténiques est caractéristique, cratéeres
et sillons a arétes vives. Des études de laboeateir surtout I'expérience en raffinerie,
montrent que la corrosion naphténique, d'un indiaeide spécifique et dans un domaine de
température de 'ordre de 220 a 400°C, croit aae@dsse des fluidg8].

Les différents facteurs responsables de la comasaphténique ainsi que les moyens
de la combattre sont réalisés en champs. Parmil@xédistillation, le mélange de bruts, la
neutralisation, la sélection des matériaux de coasbn et surtout, la maitrise de

I'écoulement des fluides.
7. Les méthodes de mesure de la vitesse de ceiom par les acides naphténiques

Les acides naphténiques sont des composés orgarqgeel'on trouve dans certains
pétroles bruts. lls sont responsables, lors duinefe, d'une corrosion de nature
électrochimique et cela dans la gamme de tempésmR00°C-400°C. Leur action corrosive
reste mal connue, en particulier au niveau des nigo@s réactionnels.

Il n'existe pour le moment que peu de solutionsmetiant de raffiner ces bruts
"acides" sans risque. Notre étude entre dans le cilla compréhension de ces mécanismes
avec notamment pour objectif la détermination détksse de corrosion induite par les acides
naphténiques. La présence et l'attaque dues actdssadépendent de plusieurs parameétres
parmi lesquels nous citerofly:

1. latempérature : en effet, la corrosion se pitod@ifacon notable entre 220°C
et 400°C avec une augmentation de sa vitesse daaechpérature s’éléve au-
dela de 400°C,

2. la vitesse du fluide : la morphologie des attaqoemtre que le fluide se
déplace a une vitesse locale élevée,

3. la présence de turbulences : Certains secteurgati@series telles que les
canalisations coudées, créent des zones de tudesleGe sont ces zones dans
lesquelles sont mesurées les vitesses de corrpaioles acides naphténiques
les plus élevées.

Quand un ou plusieurs de ces parameétres est réhlisapparition de la corrosion
dans la conduite et, d’aprés une étude qui afftéteée sur la vitesse a la paroi ou



commence a se générer la corrogidn nous avons trouvé des résultats pour plusieurs
valeurs de vitesses. Ces valeurs sont consigragssiel tableau (1V.2).

Cette étude nous permet de confirmer que le trahsipopétrole brut ne se fait pas
sans accidents d’exploitation. Ces derniers sosatadix conditions de transport telles que la
température, la vitesse d’écoulement et la qudiitématériau du pipe-line. Ceux sont ces
conditions qui favorisent la libération des molésuldes acides naphténiques qui vont,

éventuellement, générer la corrosion.

8. Résultats et discussion

La teneur de l'acide naphténique et I'évolution srifure d'hydrogéne avec la
température, les contraintes de cisaillementgatai, la température sur la surface en métal,
et la nature des matériaux de la construction, $emtfacteurs principaux affectant le
processus de corrosion. Cette information serviabdse pour décider, du choix de
matériaux, des conditions de mélange de matierebade et aussi des conditions de

fonctionnement d'usine. Voir le tableau (IV.[)].

Taux de corrosion généralisée Taux de corrosion latisée
Alliages
(3 m/s) (66 m/s) (3 m/s) (66 m/s)
5Cr 21,8 25,5 0,0 201,1
9Cr 20,3 24,2 0,0 191,8
317 SS 3,29 6,09 0,0 28,7

Tableau IV.1 : Effet de la vitesse sur la corrosion, [1].

Les composés de soufre, en ce qui concerne lerosbaté, semblent étre reliés plus
a leur décomposition a température élevée qu'atmtenu total en brut.

Nous avons liés les résultats du tableau (V.19 gaus avons trouvés avec les
parametres de I'équation de Krieger & Doughertytt€Cderniére, a été déduite de I'équation
de profil de vitesse en fonction du rayon. On at fearier le gradient de vitesse
progressivement pour balayer les plages de fonmiments usuelles. Nous remarquons
'apparition d’une vitesse élevée a la paroi dedaduite, ce qui favorise la libération des

molécules des acides naphténiques et permetifeejusa présence de la corrosion.



Notre contribution dans le domaine est le développe d'un modéle a différents
parametres : détermination des vitesses moyentageparoi et vérification expérimentale des
valeurs des vitesses moyennes qui permettenbémalion les acides naphténiques. La
connaissance des ces valeurs a donné une vigioocage de I'emploi de produits chimiques
pour des applications industrielles. Les solutiemst présentées, sous certaines conditions de
fonctionnement, parmi lesquelles le gradient desgiom imposé. L'évolution du profil de
vitesse de I'écoulement correspond a des phénontorésntation de la corrosivité du pipe-
line dans le cas d’'un fluide non-newtonien.

Les résultats sont les suivants :
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7.50 e a=15Pa/m, m=0.8, Tc=0.232 Pa
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Figure 1V.2: Comparaison des profils de vitessag giifférents gradients de pressions (a = 12 Pa/m,
14 Pa/m et 15 Pa/m).

Par une simple opération d’interpolation, on caestpe le profil de vitesse obtenu a
'aide du modéle de Krieger & Dougherty obéit a domene parabolique d’équation du type :
V(r)=ar? +br+c Pour le cas ot a=14 Pa/m I'équation deviahfr) = —24r2 +6
Pour un rayon de 0,25 m correspondant a celui pipe-line de Condensate, on a trouve les

résultats suivants :

Gradient de pression| r, (Pa) | n,(Pa.s)| n. (Pa.s)| Vitesse a la paroi
(Pa/m) (m/s)

10 0,87 0,18 0,075 2,10

12 0,214 0,27 0,049 3,68

14 0,2144 0,28 0,049 4,48

15 0,232 0,27 0,0475 4,95

Tableau IV. 2 : Comparaison entre les parametréslogiques et les vitesses a
la paroi pour différentes valeurs des gradigietpression.



9. Friction factor distribution determination

Pour obtenir le coefficient de frottement au nivele la paroi, donné par I'équation (9), il est

nécessaire de déterminer le gradient de pre@m

_Ap( R j
f=- 2
L{pU;

La figure suivante présente I'évolution du coeéfiti de frottement au niveau de la paroi
durant I'écoulement du fluide non newtonien (pétrbfut) en fonction du diametre du pipe-
line.

9)
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Fig.6 : Evolution du coefficient de frottement emé€tion du rayon

On constate que la valeur maximale du coefficienfrdttement atteint 0.5 pour un diamétre
de pipe-line de 50 cm ce qui montre que le coefficide frottement est lié avec les
parametres suivants qui sont le diameétre du pifge-le type du fluide (newtonien ou non
newtonien), la pression et la température.

IV.10. Conclusion

Nous avons caractérisé, dans ce chapitre, d’'unie lpastructure d’'un écoulement
symeétrique engendré par des facteurs tels quempérature, la viscosité initiale, la viscosité
a la limite et le rayon de la conduite et, d’aytest, fait I'analyse des valeurs moyennes de la

vitesse de I'écoulement en fonction du gradienpréssion sur les parois de la conduite.



Les contraintes normales et les contraintes targes ont permis d’engendrer un
mouvement principal de type parabolique. L'écoulenaal voisinage de la paroi interne est
caractérisé par la formation d'une zone critiquelaovitesse prend des valeurs entre (2 et 4
m /s). Sous l'effet de la vitesse a la paroi, uiremfavorable est créé pour la génération de
plusieurs types d’acides tels que les acides najjués. Au voisinage de cette paroi interne,
I'écoulement est caractérisé par des parameéetsegue le gradient de pression et la vitesse
moyenne. Cette derniére (vitesse moyenne) prendvalesirs maximalesu centre de la
conduite.

La corrosion du pipe-line sur sa surface interngpagait lors d'une variation de
plusieurs facteurs avec l'augmentation de laptnature. Ceux sont ces variations qui
changent la structure chimique du pétrole brut.

Plusieurs événements sont possibles tels queééesions chimiques et les effets de
comportement de I'écoulement du pétrole brut. dleut des contraintes pariétales permet de
comprendre |'adaptation morphologique du fluide-newtonien. De plus, nous avons mis en
relief que la corrosion, qui est due a la présatiaeides naphténiques, est dépendante de la
pression, de la vitesse et, s’accentue pour degsdertures allant de 200 a 400°C. Nous avons
obtenu ces résultats selon des gradients de pnesside température représentatifs de la
réalité car, notre travail répond a un besoin’ueldstrie pétroliere et, il n'existe pour le
moment que peu de solutions permettant de traregerpétrole brut « acide » sans risque.

Enfin, du profil de la contrainte de cisaillemenibtenue par le modele MPTT , la distribution
du coefficient de frottement peut étre obtenue censrmontre la figure (9) dans le cas ou la
température du fluide est T=10°C. En s’approchamtlal paroi interne du pipe-line, le
coefficient de frottement croit considérablemenirpatteindre la valeur 0.5.
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