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Introduction générale

Le développement technologique de matériaux énergétiques tel que les
structures métalliques, dans le transport et le stockage des fluides comme les
hydrocarbures dans I’industrie pétroliere nécessite des études sur leur comportement
physique et mécanique comme les pipelines lorsqu'ils sont sollicités en service par
différents types de contraintes : mécaniques, corrosion, thermique... afin d'assurer leur
bon fonctionnement et d'augmenter leur fiabilité.

Cette eétude approfondit la réflexion engagée dans le cadre de cette thése. Notre choix a
été porté sur ce sujet car il s’agit d’un théeme qui intéresse aujourd’hui des acteurs de la
vie industrielle telle que I’industrie automobile, construction navale et industrie
pétroliere. Les aciers utilisés dans ces secteurs nécessitent des études sur leurs
comportements physique et mécanique comme les installations pétrolieres lorsqu'ils
sont sollicités en service par différents types de contraintes : mecaniques, corrosion,
thermique... afin d'assurer leur bon fonctionnement et d'augmenter leur fiabilité.

Dans I’industrie pétroliére, I’acheminement du gaz naturel ou du pétrole brut entre les
zones de production et les zones de consommation ou d'exportation nécessite la
construction des lignes des pipelines qui répondent a des propriétés spécifiques telles
gue : une gamme de pression de service importante, une resistance a I’agressivité des
milieux et des effluents qui peuvent contenir des éléments agressifs tels que le chlorure
de sodium (NaCl) et le dioxyde de carbone (CO2) ....Donc la mise en forme des
pipelines a été basée sur I’amélioration des propriétés des aciers en jouant sur le
pourcentages des éléments additifs, limite d’élasticité , I’épaisseur des tdles , diametre

des tubes qui nécessite un cout de mise en forme tres éleves .
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Introduction générale

Notre engagement est I’étude du comportement thermomécanique d’un acier standard
faiblement allié d’une part et la faisabilité de I’amélioration de leur résistance a la
corrosion dans des milieux physicochimiques sélectifs par estimation de I’efficacité
d’inhibition de certaines molécules.

Les études sur le comportement en endommagement nécessitent le couplage entre les
facteurs environnementaux et structurels a différentes échelles.

Des perspectives d'appliquer des matériaux plus tenaces a des contraintes variables est
I'une des raisons qu'explique l'intérét porté ces derniéres années aux effets des
différents parameétres physiques.

L’objective ciblé dans cette étude est la mise en place d’une étude sur le comportement
en endommagement des assemblages métalliques sous sollicitations de contraintes
thermomécaniques et des facteurs environnementaux tels que : structurel, mécanique,
thermique, chimique...

Dans une premiére étape, I'étude a porté sur les propriétés des nuances d'aciers et
I'effet des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électro
thermomécanique. Pour estimer le potentiel de prédiction de la classification des
éléments additifs, on s'est intéressé a l'une des méthodes du Datamining, c'est la
méthode d'Analyse en Composante Principale « ACP ».

Cette étape passe par la conception d'une base de donnée des propriétés d'aciers et la
réduction de leur dimensions par calcul des valeurs propres et des vecteur propres
réalisée a l'aide du code de calcul MATLAB , méthode du Datamining pour le but de

connaitre les corrélations entre les nuances d'aciers d'une part et leurs propriétés en
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Introduction générale

fonctions des élément d'alliages d'autre part , cette premiere constatation a pour but
d'enrichir I'aspect physique et métallurgique avant de choisir le matériaux dans le test
du simulation. L'étude exploratrice preédictive connue par la méthode datamining
explique bien le comportement des aciers en fonctions des parameétres physico-
chimique, mécanique et les éléments alliages. Cette méthode nous a permis de
déterminer les conditions de travail comme Il'environnement thermique tel que le
refroidissement pendant le processus de soudage, l'optimisation de I'épaisseur des
toles, les parametres principaux qui assurent I'opération du soudage, qui sont attribués
dans la simulation comme des conditions aux limites.

L'étude a porté ensuite sur I'évaluation du comportement thermomécanique et le taux
d'endommagement a faible teneur en Carbonne des aciers HLE.

Différents scénarios sont appliqueés afin de minimiser les zones affectées par
I’endommagement thermomécanique et des charges appliquées.

L'état de surface et la composition chimique des matériaux étudiés ont été effectués
par microscopique électrique a balayage (MEB) et par spectrométrie EDS.

Le modele utilisé dans la modélisation est asymeétrique (symétrie dans la géométrie et
dans les conditions aux limites). Les conditions aux limites sont exploitées a la base
des résultats obtenus par I'effet des éléments d'addition.

Les équations gouvernantes dans I'assemblage par résistance ont été présentées.

Le modele électro-thermomécanique utilisé dans la modélisation est asymétrique
(symétrie dans la geomeétrie et conditions aux limites). Les conditions aux limites sont

exploitées a la base des résultats obtenus. L'objective dans cette partie est I'évaluation

B.BELAHCENE | XXI



Introduction générale

du comportement thermomécanique et le taux endommagement de I'acier HLE Cy 1, %
Mny 2% Sig29%. Différents scenarios sont appliqués afin de minimiser les zones
affectées par I’endommagement thermomécanique et les charges appliquées.

Les échantillons ont été exposés a des charges externes. Ainsi, la distribution du
champ de contraintes, déformation, température, champs électriques, sont présentées
sous formes des graphes et de cartes. La distribution de ces parametres sont visualisés
sur la zone fondue ZF jusqu'au métal de base MB dans I'échantillon modélisées sous
formes des plaques minces. La zone d'endommagement repérée est la plus affecté par
la variation de la tension électrique appliqué au cours de la simulation d'assemblage
par résistance.

La troisieme partie de cette étude a porté sur I'étude de I'influence de I'environnement
et les paramétres physiques sur l'acier HLE (Co1206MnNyg206 Sig2g) €t SON
comportement en corrosion dans un milieu agressif a base de NaCl en s'approchant du
contexte industriel dans I'industrie pétroliére. La méthode d'émersion (perte de poids),
la résolution de I'équation Nernst et I'application des scénarios ont été appliqués pour
dévoiler l'effet de I'évolution du potentiel de I’hydrogene, température, I'échange
électronique.

L'efficacité inhibitrice a été déterminée par calcul théorique (méthode mécanique
moléculaire et semi-empirique).

La quatrieme partie de I'étude a porté sur I'application des méthodes empiriques tel que
le model NORSOK pour determiner les parametres sensibles a la dégradation des
aciers. Le taux de corrosion est estimé par calcul théorique basé sur des parameétres
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Introduction générale

physico-chimiques, tel que l'acidité, la pression partielle de CO,, les paramétres
thermodynamiques (P, T), et les propriétés mécaniques des matériaux étudiés. Le
risque de corrosion a été déduit de cette étude.

Dans ces dernieres étapes, l'analyse et la modélisation du comportement en
endommagement des aciers HLE sollicités par des milieux sélectifs physicochimique
NaCl et CO, ont été présentés.

L’ étude a porte sur I’effet de I'environnement et les paramétres physiques sur I’acier
HLE Co.1200 MN1 0205 Sig299 €1 SON comportement en endommagement en corrosion dans
un milieu agressif a base NaCl a été étudiée en utilisant la perte de poids, I'évolution
du pH de 300k a 370Kk, I'échange électronique.

Nous présenterons dans le premier chapitre une synthese bibliographique sur le
matériau d’étude (aciers HLE), le procédé d’assemblage thermomécanique, la
modelisation numérique par les éléments finis, la protection par inhibition, la
mécanique moléculaire et semi empirique et les modes d’endommagements dans les
milieux sélectifs

Le second chapitre sera consacré a I’étude des propriétés des nuances d'aciers et I'effet
des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électro
thermomécanique par application de la méthode du Datamining, Analyse en
Composante Principale « ACP ».

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons une étude numérique, les équations
gouvernantes du comportement en endommagement électro-thermomeécaniques et

validation du modele
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Le quatriéme chapitre est une étude expérimentale portant sur le comportement en
corrosion des aciers Cg120,MnNy20,Sig200, HLE sollicités dans un milieu sélectif
physicochimique (CO,)q et a base de NaCl.

Le cinquieme chapitre portera sur les résultats et leurs discussions et nous terminerons

cette thése par une conclusion et les perspectives.
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CR =103 *T° - 2%10° *T* + 0.0152*T° - 5.0071*T> + 821.29*T — 53829 ;R2 = 99.5%

This equation has an important application in corrosion rate prediction of this type of metal just two variables
functionwhich are temperature and concentration of selective medium. The proposed equation can be
programmed using assembly language for sensor corrosion measure application.
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Figure 11 Tafel polarization curves for 1M NaCl at 300 k Figure 12 Corrosion rate vs temperature

Table 1 shows results obtained from mechanical molecular and semi-empirical method used to determine some
proprieties for monomer and polymer, the molecule that have low electronegativity than base metal can protect
the studied material from corrosion.

Table 1: Theoretical estimation of Efficient Inhibitors

Theoretical estimation

Molecule Efficient of inhibitor %
C;H;N 6.781
C;H;N-C 8.489
C;H;N-C-C 6.540
(C;H;N)-Br-(BaS0O,) 3.203
Na,HPO, 18.767
(Na,HPO,)-C,NH, 2.616
(Na,HPO,)-(C;NH,), 3.470
(Na,HPO,)-H-(C;NH,), 8.089
(H,N-CS-NH,)-C;H;N 7.635

Quantum chemical calculations have been carried out by estimation inhibition effect for some polymers. In
addition to that, geometric structure optimization has been established using molecular mechanic force field, and
MM+ option based on electrostatic interactions used to find the coordinates of a molecular structure with
potential minimum energy figures (13, 15). The Mullikan atomic charge is used to indicate chemical reactivity
figure 14.

)

Figure 13 C7H7N Pattern
on MB

Figure

14 Charge

distribution

density

Figure 15. Electrostatic potential distributions (by using
method MM+)
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The values of softness 1 and hardness 0 figure 16 were estimated by using the relationship between ionization
potential I and electron affinity A obtained from theoreticalcalculation .These quantities are related in turn
energy of the highest occupied orbital EHOMO and energy of the lower occupied orbital ELUMO:

A = -ELUMO (1)
I=- EHOMO 2)
n=(~1-A)2 3)
0=1/n 4)
H 8 chemical hardness En chemical softness
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w0+ T
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Figure 16 Chemical softness 1} and hardness 0
Conclusions

1. The thermal choc and nature of cooling fluid were found to have direct influence on corrosion behavior of
Co.12Mn; 129,510 204, Steel in Selected Physicochemical medium as like NaCl.

2. The corrosion rate has relationship with shape, size of samples and concentration of aggressive medium.

3. The current density and acidity of medium increase by increasing of temperature which has a direct effecton
corrosion behavior of metal.

4. The molecule has low electronegativity than base metal can be protected it from aggressive medium.

5. The polymer (C;H;N), has good cover area on base metal proved by charge density distribution and
electrostatic potential.
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Abstract

In petroleum industry, conventional and unconventional reservoirs have to be controlled in order to decrease the
effect of hazardous components on Oil and Gas facilities, as well as equipment completion, production tubing,
transport pipeline, and storage tank. Herein, the study of real state of this effect using empirical method to
determine sensible parameters that have huge influence on materials degradation. Therefore, the corrosion rate
is estimated by application of a theoretical calculation based on physicochemical parameters and meta-field
parameters, such as medium acidity, CO, partial pressure, thermodynamics parameters (P, T), and mechanical
proprieties of studied materials. Moreover, scenarios application permitted us to assess corrosion risk.

Keywords: Steel, Hazardous components, Oil and Gas facilities, CO,, Corrosion risk.

Nomenclature

SEM scanning electron microscopy
EDS electron dispersed scanning
HLE high limit elasticity

K¢ temperature-related constant
f(pH) factor depending on pH of the solution
fCO, fugacity

CO, carbon dioxide

S shear stress

o  constant

H,S Hydrogen sulfide

Cl- chloride ion.

R corrosion rate (mm/y)

pH hydrogen potential

1. Introduction

The presence of hazardous components such as (CO,, H,S, CI- ...) in gas and oil field can provide unwanted
phenomena such as worsening of materials proprieties by deterioration phenomenon. The water influx and
variation of aquifer level affect directly gas or oil production by pressure depletion. Besides, the breakthrough
water or conning water affects also well potential, occurs in dissolution of hazardous gas components in acid
medium, and then affect resistance of completion resistance and facilities.
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The interaction between CO, and water forms carbonate ions which results after reaction solid iron carbonate
FeCOs. Hence, it is good parameter for controlling corrosion phenomenon in collected network and
process facilities. The gas composition impurities have an influence on carbon steel corrosion [6]. Study
of the interaction between metals and fluids is one of the preventive methods to find reliable solutions for
degradation phenomenon in presence of aggressive medium [1]. Several equipment in petroleum industry
are basically manufactured using HLE steel (high limit elasticity) [1]. Thus, the protection of steel

structure such as API 5LX60 against NS, Simulated Soil is proved by using polyphosphates ions as
corrosion inhibitors [2]. The Sulphide molecules can decrease the corrosion rate of the APl 5L X52 steel
sample in a CO, environment [3]. The assessment of corrosion rate of three states of steel affected by
thermal choc and solicited in aggressive medium using different concentrations of NaCl , which simulated
corrosion phenomenon in petroleum industry, is reported in the previous study [1].

The remove general and localized corrosion of carbon steel in supercritical CO, phase can be accelerated by
increasing ofthe amount of H,S [7]. Calcium carbonate reduces the corrosion rate of low carbon steel corrosion
in saline CO, at high-pressure environment [8]. The growing CO, pressure had animportant effect the oxidation
rate [9]. The degree of turbulence of gas flow through steel pipelines plays a major role in increasing emphasis
in the corrosion process associated with carbon dioxide (CO,) [10]. The standard testing and expressions for
corrosion have been reported in [10-11-12].

2. Material characterization

The Chemical composition of studied material, Cg 100MnN1.0206Si0.0995 Steel [1] was identified by using EDS; it is
showndemonstrated in histogram given in figure 1 (a). The microstructures were carried out using SEM [1],
where figure 1(b , c) shows states of texture.

0.4
0.2 I I
RN _ -

C Mn Si S P C N Mo Al Cu Ti V Sn

Figure 1: (a) : chemical composition of HLE steel; SEM fractographs of Steel (b): map 20um, (c): map 20um

3. Method and model

The prediction of the corrosion rate of HLE steel in (CO,)% selective physicochemical medium is based on
Norsok model. The Corrosion rate is determined by including meta-field parameters as Temperature effect,
Pressure, diameter size of flow line, hydrogen potential, liquid velocity and fraction molar of CO,.

The Norsok model is based on empirical equations (detailed in) [4,5] to predict corrosion rate in mm/year. In
our case, this model is used as a proxy for multi scenario study and to determine sensitivity for each physical
and chemical parameter that affect corrosion rate (given by) equation (1).

Ke* fC020.62 * (8/19)0.146+0.0324I09 (fCO2) f(pH) , 20 C°<T<150C° (1)
kt* fCO20.36 * (8/19)0.146+0.0324Iog (fCO2) f(pH) ’ T=15C°

RCmmy =

k* fCO,>%% f(pH) , T=5C°

4. Results and discussion
The effect of medium aggressiveness on corrosion rate with different scenarios are shown in figures (2, 3, 4,
5,6 and 7). Figures 2 and 3 describe the variation of hydrogen potential (pH) from standard medium (pH=6) to
acid (pH=3.5) at low value of CO,%. Each value of corrosion rate is coupled by two variable parameters
(Temperature and pH).
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Figure 8 shows the influence degrees of aggressive medium based on NaCl. Wherein, the CO, hazardous
component has a strong effect on corrosion resistance of steel compared with its behavior in NaCl medium [1].

Conclusions

» The concentration of CO, increases itsfugacity regarding to the total pressure and medium temperature;

>
>
>
>

>

The increasing medium acidity is a result of hydrogen’s potential variation, which has a direct relationship
with nature of brine water and CO, concentration;

The increasing potential of hydrogen at same CO, concentration affects corrosion rate;

The increasing CO, concentration at same potential of hydrogen affects also corrosion resistance of steel;
The increasing CO, concentration at various potentials of hydrogen affects strongly corrosion resistance of
steel;

The temperature has an influence on stabilization interaction of corrosion phenomenon;

It is recommended, in gas and oil industry, to control variation or influx of dioxide carbon and all hazardous
materials periodically by applying sampling technics or measuring directly its partials pressure in canalization
by gaging. Selection of the right type of steel in gas industry is a preventive solution against aggressive
materials. In our casestudy, the corrosion resistance of steel can be achieved by transition elements that have
great affinity with Fe.
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