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Introduction générale

Au cours du quart de siecle passé, I’'importance des échangeurs de chaleur a augmenté
énormément a cause du role trés important qu’elles jouent pour la conservation et la

récupération de I’énergie.

Dans les sociétés industrielles, 1’échangeur de chaleur est un élément essentiel de toute
politique de maitrise de 1’énergie. Une grande part (90%) de 1’énergie thermique Utilisé dans
les procedés industriels, transite au moins une fois par un échangeur de chaleur. On utilise
principalement dans les secteurs de I’industrie (chimie, pétrochimie, sidérurgie, agro-
alimentaire, production d’énergie,..) du transport (automobile, aéronautique), et aussi dans le

secteur résiduel et tertiaire (chauffage, climatisation).

Lors de I’exploitation des échangeurs plusieurs problemes de fonctionnement sont
rencontrés comme 1’encrassement, la corrosion, et les vibrations. En service, les matériaux
sont souvent en contact avec un milieu agressif liquide ou gazeux, donc le phénomene de
corrosion est un probléme de surface ou plus précisément d’interface, qui entraine une

destruction des métaux métalliques.

Dans les systemes de refroidissements, la corrosion entraine deux problémes
fondamentaux ; le premier est la panne de 1’équipement avec le cout de replacement qui
s’ensuit, ainsi que le temps d’arrét de 1’installation. Le second probléme est la diminution du
rendement de ’installation provoquée par une perte de I’efficacité du transfert thermique,
provenant de I’encrassement de 1’échangeur de a cause de I’accumulation des produits de

corrosion.

Le processus de corrosion des condenseurs précontraint est un processus de corrosion
des aciers par I’eau de refroidissement (CW); dont la concentration des sels dissous dans
I’eau saturée d’air (présence d’oxygene), la température de service, le niveau du pH, et la
vitesse d’écoulement de 1’eau de refroidissement favorise la vitesse de corrosion ; cette

derniére la peut aller jusqu’a la rupture du métal.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a 1’étude de ’efficacité d’un inhibiteur
3Dt222 ajouté a I’eau industrielle pour protéger la surface interne des tubes d’échangeur

100E115A/B utilisé pour refroidir le Naphta sortant de la colonne de distillation.

En effet, une inspection visuelle sur site effectuée sur place des sites des trongons
endommagés a montré une detérioration des tubes d’échangeur 100E115A/B du a la corrosion
(Figure 1) :
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Figure 1 : Photographie de [ ’échangeur 100E115A/B

Dans ce sens, nous avons étudié une série d'essais, en vérifiant I’efficacité de
I’inhibiteur 3Dt222 ajouté sous conditions de fonctionnement de notre échangeur

endommage.
Ce mémoire est divisé de la maniére suivante :

» Dans le premier chapitre : nous avons présenté la corrosion et moyen de
protection

> Latechnologie des échangeurs de chaleur dans le deuxieme chapitre.

> Le troisieme chapitre décrit les conditions expérimentales et définit la nature du
matériau étudié et les milieux utilisés ainsi que les techniques expérimentales
d’étude.

> Nous exposons les résultats et leurs interprétations dans le quatrieme chapitre.
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1.1. Introduction

Le phénoméne de corrosion est un probléme de surface ou plus précisément d'interface
entre un métal et un milieu agressif liquide ou gazeux ; le processus de la corrosion entraine

une destruction des matériaux metalliques.

Ce phénomene a pris de nos jours une importance considérable, étant donné la grande
utilisation de plus en plus des métaux et alliages dans la vie moderne. Le but de ce chapitre
n’est pas d’analyser en profondeur le modele de la corrosion, mais de fagcon plus générale, de
mettre en évidence les principaux parameétres qui ont une influence sur le comportement des
matériaux dans des environnements électriquement corrosifs et les différents méthodes

appliqué pour la protection contre la corrosion.
1.2. Définition

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou électrochimique
avec I’environnement. Il subit en effet une perte de matiére progressive aux points de contact
avec le milieu environnant. Cette définition admet que la corrosion est un phénoméne nuisible :
elle détruit le matériau et réduit ses propriétés, ce qui le rend inutilisable pour une application

prévue [1].

Figure. 1.1: Risques due a la corrosion.

1.3. Aspect économique de la corrosion

Les effets directs ou indirects de la corrosion sont résumés ci-apres [2] :

e Co0t des pieces a remplacer, des réparations a effectuer ;

3



Chapitre | Corrosion et Moyens de protection

e Co0t de I’entretien et du contrdle (mise en peinture, protection cathodique) ;
e Cout di a I'utilisation de matériaux plus nobles ;

e Augmentation des coefficients de sécurité ;

e Contamination du produit par les produits de corrosion ;

e Pertes de vies humaines ;

e Attente aux fonctions des equipements trés cheres ;

e Surdimensionnement des piéces ;

e Contamination du sol suite a la perte de surface ;

e Arrét de production.
1.4. Processus de la corrosion

Suivant la nature du milieu environnant et de la température, la corrosion est dite humide
ou séche. Dans le premier cas, le milieu est constitué par un liquide généralement
électrolytique ; la température est modérée. Dans le second cas, il est constitué par des vapeurs

et des gaz au-dessus de leur point de rosée ; la température est souvent élevée (>200°C).

Signalons finalement [I'existence d'une corrosion particuliere appelée corrosion

bactérienne au cours de laquelle interviennent des organismes vivants de différentes especes.

Ce processus concerne essentiellement l'attaque bactérienne des canalisations ou

réservoirs enterrés ainsi que les structures métalliques immergés dans I'eau de mer [3,4].
1.4.1. Corrosion humide

La corrosion humide est la plus rencontrée dans I'industrie du gaz et du pétrole ainsi que
dans l'industrie pétrochimique. Elle est responsable de la dégradation des structures métalliques

en contact avec tout milieu susceptible de contenir de I'eau.

La corrosion humide fonctionne comme une pile électrochimique et doit donc réunir

simultanément quatre facteurs pour pouvoir se déclencher :

e Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation entrainant
une dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le milieu aqueux.

e Une cathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction d'une
espéce contenue dans I'électrolyte (dégagement d’hydrogéne par réduction d'ions H,

formation d'eau par réduction de I'oxygene en milieu acide, formation d'ions OH" par

4
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réduction de I'oxygene en milieu basique, dépbt d'un métal par réduction d'un de ses
cations...).

e Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de I'anode vers la
cathode. Ce rdle est assuré par le métal lui-méme.

e Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de
I'anode vers les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et fermer
le circuit electrique. Ce réle est joué par le milieu électrolytique lui-méme [5-6].

e Le potentiel d’électrode : Le phénomene de base des réactions électrochimiques est un
¢change d’¢électrons entre ions. La notion d’oxydation a été généralisée et interprétée

aujourd’hui comme une perte d’électrons, et la réduction comme un gain d’électrons :
Ox + ne” S Red

Avec :
Ox : forme oxydée,

Red : forme réduite.

Ainsi, lorsqu’un métal est mis en contact avec une solution liquide conductrice, il
susceptible de se dissocier spontanément en ions, il se trouve porté a un potentiel

correspondant a 1I’équilibre de dissolution. Ce potentiel de dissolution dépend :

¢ De la nature du métal, de son état métallurgique, de son état de surface ;
e De la nature de la solution, et en particulier de la concentration du soluté ;

e De la température.

Si I’on prend la précaution d’utiliser une solution d’un sel du métal a une concentration
et une température definies, la valeur obtenue est caractéristique du métal. Si la solution a

une concentration normale, le potentiel est appelé potentiel normal d’¢€lectrode.
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Figure.l.2: Corrosion électrochimique [3].

1.4.2. Corrosion séche

A température élevée, par contre, sous conditions de corrosion séche, les cations et les

anions diffusent plus facilement a travers un film compact. Le film croit progressivement, avec

une vitesse égale a la vitesse de corrosion. La figure ci-dessous schématise la réaction d’un

métal avec I’oxygene, dans cette situation, le métal s’oxyde a I’interface métal-oxyde et les

cations diffusent vers I’extérieur du film.

A la surface extérieure, I’oxygéne se réduit en anions O?~ qui diffusent vers ’interface

métal-oxyde. Les électrons libérés a I’interface métal-oxyde doivent traverser le film d’oxyde

avant de réagir a la surface extérieure. On peut considérer la surface extérieure du film comme

cathode, la surface intérieure comme anode. Contrairement aux piles électrochimiques

classiques, I’oxyde est ici simultanément électrolyte et conducteur électronique [2].

Figure.l.3: Corrosion séche.
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1.4.3. Corrosion bactérienne (corrosion biochimique)

Ce processus concerne essentiellement l’attaque bactérienne des canalisations ou
réservoirs enterrés : ces bactéries utilisent quelques éléments chimiques se trouvant dans le
matériau pour le transformer en ion métallique ou sécretent des produits chimiques qui sont

agressifs vis a vis du metal [7].
Deux types de bactéries sont particuliérement bien connus :

e Bactéries sulfato-réductrices : Ces sont des bactéries anaérobies réductrices de

sulfates, qui donnent des sulfures suivant la réaction :
SO42~ + 4H; — S27 + 4H,0 (1.1)
(Production de sulfures et d’hydrogéne sulfuré)

L’ hydrogéne est fourni par des plages cathodiques ou les composés organiques de

I’environnement.

e Bactéries oxydant le soufre Ces bactéries aérobies sont capables d’oxyder le soufre

des composés soufrés suivant la réaction :
2S + 302 + 2H,0 — 2H2S0q4 (1.2)

On les retrouve dans les gisements de pétrole et dans les égouts ou elles attaquent

rapidement le ciment.

Le développement de ce type de corrosion dépend :
e DupH;
e De latempérature ;

¢ De la teneur en oxygene dissous.
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Figure. 1.4: Corrosion bactérienne d'un circuit d'eau.
I.5. Différents types de la corrosion
I.5.1. Corrosion généralisé (corrosion uniforme)

Elle est due a une réaction chimique ou électrochimique qui se produit uniformément sur

toute la surface considérée.

Figure.1.5: La corrosion uniforme d'une chicane en acier.

Sa vitesse est généralement facile a prévoir avec une précision suffisante pour déterminer

la durée de vie probable d’un appareil :

. Massse perdue(mg)x87,6
Taux de corrosion ("MM/ ) P g (mg) (1.3)
Surface(mm)x densité( /Cm3)><temps (heures)
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1.5.2. La corrosion localisée

La corrosion localisée est définie comme étant une attaque qui se déroule en un milieu
spécifiquement anodique d’une surface d’un matériau. Dans ce cas de réaction, on distingue

clairement les zones anodiques et cathodiques [8].
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Figure.l.6: La corrosion localisée.
Ainsi les chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories les plus courants
en pratique :

1.5.3. Corrosion galvanique

Cette forme de corrosion se produit entre deux métaux différents en présence d’un liquide

conducteur (électrolytique). Le métal le moins noble du point de vue électrochimique est
attaque [9]

Rivet

eI, f

Al DAL 430
¥

Aluminium

Figure .1.7: La corrosion galvanique.
e Prévention

- Revétir le matériau d’un dépot isolant (peinture par exemple) pour I’empécher
d’alimenter la corrosion du métal le moins noble ;

- Revétir les deux métaux du méme depot ;

9
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- Revétir le métal le plus noble d’un revétement dont le potentiel est compatible
avec celui du métal le moins noble (utiliser par exemple 1’acier zinc pour
assembler les plaques d’ Aluminium) ;

- En évitant le contact direct de deux métaux différents a 1’aide d’un joint isolant.
1.5.4. Lacorrosion par pigures

Elle affecte les métaux et les alliages passifs tels que les aciers inoxydables ou les alliages
légers. Elle est considérée comme « la maladie de la passivation », elle s’initie en des points de
faiblesse de la couche passive. Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse.
L'attaque se limite a des piqdres trés localisées et pouvant progresser trés rapidement en
profondeur, alors que le reste de la surface reste saine [9].

Figure.1.8 : La corrosion par piqdres.

e Prévention

L’accroissement de la teneur en molybdéne des aciers inoxydables est une
prévention spécifique ;
- Augmenter la vitesse de circulation des fluides ;

- Affiner I’état de surface.
1.5.5. Corrosion par crevasses

Ce type de corrosion est généralement associé a la présence de petit volume de solution

stagnant dans les trous, sous les dépdts, a I’interface des brides et joints [9].

10
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Figure. 1.9 : La corrosion par crevasses d'un acier allié sous un joint.

e Prévention

- Refermer les crevasses lorsque c’est possible par soudage ;
- Concevoir des récipients facilement nettoyables et lavable de facon a empécher

tout dép6t de se former ou bien inspecter et enlever les dépots régulierement .
1.5.6. Corrosion inter-granulaire

Lors de la cristallisation des métaux, les atomes d’impuretés constituent les joints de
grain. Ces joints sont chimiquement plus actifs que le reste du matériau et ce corrode facilement
en milieu corrosif. Ce type de corrosion est lié a la précipitation de carbure de chrome le long

des joints du métal.

Pour qu'elle se produise trois conditions doivent étre remplies : au moins 0,035 % de
carbone, une sensibilisation par un maintien a une température de 400 a 800°c, un milieu

extérieur acide avec un pouvoir oxydant compris entre deux limites bien définies [9].

Figure.1.10: La corrosion inter-granulaire.

e Prévention

Abaissement de la teneur en carbone pour diminuer le taux de carbure de

Chrome ;Stabilisation de 1’acier par des ¢léments ayant une affinité pour le carbone que

11
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le chrome ; Préparation d’un alliage homogene et cela est obtenu avec des traitements
thermiques a 1100 °C suivi d’une trempe rapide.

1.5.7. Corrosion - Erosion

La corrosion - érosion apparait souvent aux endroits de forte turbulence tel que coudes,
rétrécissements de tubes et les pompes. La destruction des couches protectrices n’est pas

homogéne sur les surfaces métalliques ce qui crée des surfaces actives et passives [9].

Sl Suece
Tpasiée  aclhe

Figure. 1.11: La corrosion par érosion.

e Prévention

- Choix d’un matériau plus résistant ;

- Dessin de I’installation : qui assure un écoulement favorable des fluides ;
- Controle de la teneur d’oxygene et I’abaissement de la température ;

- Filtration des particules solides et addition d’inhibiteurs ;

- Utiliser un revétement protecteur.
1.5.8. Corrosion sous contrainte

Action simultanée de contraintes et d’un milieu corrosif qui provoque une fissuration
inter-granulaire (aciers carbone) ou trans-granulaire (aciers inox).L’origine des contraintes
peuvent étre :

e Contraintes thermiques ;
e Contraintes d’écrouissage ;
e Contraintes résiduelles de soudage ;

e Charge appliquée.

12
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La vitesse peut étre rapide (propagation de la fissure avec diminution d’épaisseur). On
peut citer comme exemple de ce type de corrosion :

Aciers au carbone attaqué par HzS humide, soude, cyanure (HCN), amines,...

Aciers inoxydables attaqué par halogénes, soude, potasse, eau de mer.

Laiton attaqué par des ions ammonium (NH4"), mercure (Hg).

Titane attaqué par le méthanol.

Les contraintes de tension brisent les films protecteurs a la surface du métal et permettent
le démarrage de la corrosion en divers points. La corrosion joue aussi un réle important dans

le démarrage des fissures (piqQres et autres discontinuités qui augmentent les contraintes).

La propagation se fait sous I’action conjointe de la corrosion et des contraintes.

Figure. 1.8: Corrosion sous contrainte par la soude d'un collecteur de vapeur en acier

carbone.

e Prévention

- Réduction des contraintes par traitement thermique de relaxation ;

- Augmentation de la section ou réduction des charges appliquées ;

- Elimination de 1’élément corrosif dans ’environnement :

- Alliage plus résistant ;

- Protection cathodique (propagation fissure par dissolution anodique d’ions
métalliques) ;

- Inhibiteurs ;

- Mise en compression de la surface par sablage.

13
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1.5.9. Corrosion sélective

Elle est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une

structure métallique poreuse.

Figure. 1.9: La corrosion sélective des tubes d'échangeurs.

e Prévention

- Réduction de I’agressivité de I’environnement ;
- Protection cathodique ;
- Addition dans I’alliage de certains éléments qui réduisent les attaques sélectives

(cas de I’arsenic pour les laitons).
1.6. Parametres influant sur la Corrosion du fer et ses alliages.

Le fer est toujours allié au carbone, Le pourcentage de carbone utilisé permet de
distinguer les aciers (jusqu’a 1% de carbone) et les fontes (entre 1 % et 5 % de carbone).

Les nuances d'acier et de fonte sont tres nombreuses et sont fonctions des métaux additifs
supplémentaires tels le chrome, nickel, molybdeéne, ... ou des métalloides tels le bore,
silicium,... qui conférent a I’alliage, les propriétés mécaniques souhaitées et une meilleure

tenue aux agressions chimiques.

L’acier « noir » et I’acier « galvanisé » sont utilisés pour la fabrication des tubes, de toles,

chaudronnerie, la robinetterie.

La fonte pour la fabrication de robinetterie, émetteurs..., sa résistance a la corrosion est
trées moyenne, mais généralement peu génante du fait de I'épaisseur des pieces et des

14
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températures d’utilisation moins de 70°C. Dans tous les cas de corrosion d’un acier ou d’une

fonte c’est le fer qui est attaqué.
1.6.1. Influence du pH

Selon les courbes de la figure 1.14. On remarque que dans les milieux trés acides ¢’est- a-
dire au-dessous du pH = 4.5, la vitesse de corrosion augmente tres rapidement, avec un pH
compris entre 4.5 et 8.5 la vitesse de corrosion est pratiquement indépendante de ce dernier. Ce
n’est que dans les milieux trés alcalins (& partir d’un pH =8.5 jusqu’a 12) que la vitesse de

corrosion diminue considérablement d’autant plus que le pH augmente.

A/cm*
9/mid : i
f
Détue de acier non ailld
i dégngement de 100 ~ '
["hydrogéne dans |"eau de mer
. 50 -
& - 20 -
- Iu -
g T ! 1 ! T i—-pH H Y T T = nH
4 ] ] 10 12 1 1 3 ]

Figure. 1.10: Influence du pH sur la vitesse de corrosion.

Donc d’une fagon générale la vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation du pH.

e Diagramme de Pourbaix

Les nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques intervenant dans les
phénomenes de corrosion dépendent du pH de la solution. Pourbaix a établi des diagrammes
potentiel-pH qui est représenté dans la figure ci-dessus et qui délimitent différents domaines

dans lesquels :

= Corrosion : le métal est corrodé, le produit de corrosion posséde principalement
une forme soluble. Les formes d'oxydation du métal sont des ions (Fe?*, Fe®*,
Fe(OH)a).

15
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= Passivité : le métal est susceptible de passiver. Le produit de corrosion est un
solide insoluble susceptible de protéger le métal. La passivation du métal ne peut
pas étre observée si le produit solide de la corrosion n'isole pas parfaitement le
métal du réactif. Eventuellement les formes d'oxydation du métal sont des

oxydes (FesO4, Fe203) qui peuvent étre protecteurs.

» Immunité : le metal est stable vis-a-vis du réactif (aucune reéaction n'est
thermodynamiquement possible).

Potentiel (V)
1,4

1.2

0.8

0,4

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure .1.11: Diagramme potentiel-pH simplifié du Fer.

I est possible de ramener le potentiel de Fer a la région d’immunité en appliquant un

moyen de protection cathodique adéquat.
1.6.2. Influence de la concentration en oxygene

La vitesse de corrosion est proportionnelle a la vitesse de diffusion de ’oxygene. En
I’absence d’oxygene dissous, la vitesse de corrosion de 1’acier faiblement alli¢ est négligeable

comme montre la figure suivante :
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Figure. 1.12: Influence de I'oxygene a la vitesse de corrosion.
1.6.3. Influence de la température

Dans le cas des acides, la vitesse de corrosion est une fonction exponentielle de la
température. Dans 1’eau pour des concentrations en oxygene connues, la vitesse de corrosion

double approximativement pour chaque augmentation de 30°C de la température.

70 -

25

2 4 6 8 10
PPM 0,

v

Vitesse de corrosion en mm/an

Figure.l.17 : Effet de la concentration d'Ozdissous sur la corrosion a différentes température.

Néanmoins, la solubilité de O, diminue avec une forte élévation de la température et

P’effet de corrosion est amortit sous cet effet.
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1.6.4. Influence des sels dissous

L’influence de chlorure de sodium sur la corrosion sur la corrosion du fer dans I’eau

saturée d’air et a température ambiante, est montrée sur la figure suivante :

4 Taux de corrcsion

) L ! | | L
3 5 10 15 20 25

Concentration de NaCl en % poids

Figure.1.18: Influence des sels dessous sur le taux de corrosion.

Pour les autres sels on a:

- Les sels de métaux alcalins tels que Na2SOg, Kl ... affectent la vitesse de corrosion
du fer et des aciers de la méme maniere que NaCl ;
- Les sels acides tel que FeClz, MnCl..... provoquent la corrosion avec dégagement
d’hydrogéne et dépolarisation par oxygene ;
- Les sels alcalins tel que NasPO4, Na2SiOs... se comportent comme des inhibiteurs
de corrosion et en présence de 1’oxygéne dissous passivent le fer ;
- Les sels oxydants : ces sels sont répartis en deux catégories :
= Bons dépolarisants ce qui implique de bons corrodants ex : FeCls, CuCl..
= Passivateurs ce qui impligue inhibition ex : NaCrO4, NaxCrOy.
- Sels contenus dans I’eau naturelle : L’eau douce naturelle contient des sels de
calcium et de magnésium dissous a différentes concentrations en fonction de sa

source et situation géographique.
1.6.5. Influence de la composition chimique des alliages

Outre la nature du milieu électrolytique, La résistance a la corrosion des alliages
inoxydables dépend des éléments d’addition tels que Cr, Mo, W, Cu et N. Ces derniers sont

ajoutés en quantités différentes selon I’importance, le besoin et le colit de chacun d’entre eux.
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L'effet des principaux éléments d'addition sur les courbes de polarisation est illustré par la figure
1.19 [10, 11].

Le chrome est considére comme le principal agent anti-corrosion des aciers inoxydables.
L’accroissement de la teneur en Cr augmente la vitesse de corrosion a 1’état actif, par contre il
la diminue lorsque 1’alliage est a 1’état passif [12]. C’est essentiellement pour cette derniére
propriété que le chrome est ajouté dans ’alliage pour le rendre inoxydable. Il peut étre utilisé
pour améliorer la résistance a la corrosion dans les milieux acides oxydants (HNO3 et H2CrO4)

ainsi que dans ’acide phosphorique [13, 14].

= Mo,V

| Ni.mMo |

Figure .1.19: Influence des éléments d’addition dans les aciers sur [’allure des courbes

potentio-cinétiques.

Le molybdéne a un effet bénéfique vis a vis de la résistance a la corrosion. Son action en
corrosion géneralisée (milieu acide) est positive. Le rble essentiel de Mo est d'augmenter la

stabilité de la couche passive en diminuant la cinétique de dissolution anodique [13, 15].

Un autre élément, le tungsténe en ’occurrence présente aussi une action bénéfique
puisqu’il favorise 1’établissement de 1’état passif. Selon N. Bui, A.Guenbour et coll [15], la
présence de Mo et W sous formes d’oxydes conduit a un renforcement, par interaction, des

liaisons entre les oxydes et a I’interface oxyde -métal.

Concernant le cuivre, son influence sur la transition active-passive est légérement

positive.
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Enfin, il y’a I’azote qui, durant ces derni¢res années, commence a étre utilisé pour
augmenter la résistance a la corrosion des materiaux. 1l contribue, en présence du molybdeéne,
au développement de la passivité de 1’alliage 18% Cr- 8% Ni dans des solutions d’acide
sulfurique [16]. Sa presence dans la composition chimique des alliages inoxydables, aux cotés
de Mo et Cr, améliore leur résistance a la corrosion généralisée en milieu phosphorique
industriel [13].

1.6.6. Influence de I’écoulement.

La vitesse de corrosion est dépendante de la vitesse d’écoulement du fluide,
I’augmentation de 1’agitation provoque une polarisation a la surface du métal, il se produise une
quantité importante d’oxygeéne non réduite. Une formation d’un film gazeux provoquant la

réduction de la vitesse de corrosion.
1.7. Mesure préventive contre la corrosion.

La prévention de la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou lI'aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et

I'environnement.

La protection contre la corrosion comprend les méthodes suivantes :

- Choix judicieux des matériaux.
- Forme adaptée des piéces.
- Ajout d'inhibiteurs aux circuits.
- Utilisation de revétements.

- Protection électrochimique.
1.7.1. Prévention par une forme adaptée des piéces

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme
adaptee aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie. Nous
aborderons ici quelques solutions types couramment employées pour limiter les risques en

fonction du type de corrosion a redouter.
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1.7.1.1. Corrosion en zone humide

La corrosion atmosphérique, forme de corrosion la plus fréquente, ne se produit qu'en
présence d'humidité. La geométrie des composants employés devra donc viser dans ce cas a

éviter les zones de rétention d'eau soit en prévoyant un bon drainage, soit en assurant, par leur

.

(a) Mauvais (b) correct

géométrie, la vidange compléte des récipients.

Figure.1.13: Prévention par la forme du récipient.
1.7.1.2. Contraintes

La distribution des contraintes dans une piéce influence sa sensibilité a la corrosion sous
contrainte. Une forme arrondie au voisinage de la téte d'un boulon évite la concentration des
contraintes ; On adoptera donc dans la mesure du possible des formes permettant de supprimer
ou au moins de réduire les zones de concentration de contraintes. La Figure 1.21 montre un

exemple d'une telle application a une téte de vis.

contrainte/y contrainte
élevée réduite

= A\

(b) Correct

Figure. 1.14: Réduction des contraintes locales dans une téte de vis.
1.7.1.3. Ecoulement des fluides

Le risque d'apparition des phénomenes de corrosion par érosion et la corrosion par

cavitation peut étre diminué par une conception appropriée des canalisations véhiculant les
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fluides a vitesse élevée. On évitera en particulier les variations brutales de section créant des

zones de turbulence ou les changements brusques de direction. Comme montre la figure 1.22

Exemple : Le rayon du coude d'une conduite doit étre supérieur a 3 fois son diametre

v,
\')
| j
Formes incorrectes Formes correctes

Figure.1.15: Diminution des risques de corrosion-érosion et de corrosion-cavitation.
1.7.1.4. Contact entre matériaux différents.

Un contact électrique et électrolytique entre des matériaux différents peut donner lieu a
la formation d'une pile galvanique pouvant entrainer une corrosion accélérée du métal le moins
noble. Lorsque des impératifs autres que la résistance a la corrosion empéchent I'utilisation de
matériaux adaptés, on peut se prémunir contre ce risque en incluant dans le circuit une "piéce
sacrificielle" aisément remplagable ou en supprimant le contact entre les matériaux au moyen
d'un isolant (Figure 1.23). Cette derniére solution est adoptée par exemple pour la protection de

certains composants électroniques que I'on noie dans un polymere isolant.

isolant piéce sacrificielle
H

laiton

(a) Isolation Eléctrique (b) Piece Sacrificielle

Figure .1.16: Protection contre la corrosion galvanique.
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1.7.2. Prévention par le choix du matériau.

La méthode la plus usuelle de lutter contre la corrosion, quelques soient ses formes,

consiste a un choix de matériaux appropriés.

Le choix d’un matériau nécessite la prise en compte de nombreux facteurs :

- Domaine d’utilisation avec ses spécificités ;
- Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques auxquelles le
matériau peut étre soumis ;

- Prix et disponibilité des matériaux et traitements sélectionnés.

On connait qu’il n'existe pas de métaux ou alliages qui ont une résistance absolue a la
corrosion, mais résistant uniquement & la corrosion dans certains milieux agressifs. Le
comportement a la corrosion n'est qu'un critére parmi d’autres dans le choix des matériaux, bien
qu'il s'avere souvent déterminant. La résistance a la corrosion est une propriété du systeme

métal-milieu et non du métal seul.

Le comportement a la corrosion des alliages s’apparente souvent a celui du métal
principal qu’ils contiennent. Ainsi la résistance a la corrosion des aciers courants (aciers au

carbone) ressemble a celle du fer, résistance de I’aluminium a celle des alliages d’aluminium.
1.7.3. Prévention par I’ajout des inhibiteurs de corrosion

Il s’agit de substances qui, ajoutées en tres petite quantité dans le milieu corrosif

diminuent son agressivité vis-a-vis du métal. Il est possible de distinguer :
1.7.3.1. Inhibiteurs d’adsorption

I s’agit d’inhibiteurs filmant qui s’adsorbe a la surface pour donner un film protecteur.

Ces sont des substances organiques du type monoamines ou polyamines,
1.7.3.2. Poisons contrélant le dégagement cathodique

Certaines substances tels les ions arsenic, bismuth et antimoine retardent le dégagement

d’hydrogene et peuvent dans certains cas étre utiles pour inhiber la corrosion,
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1.7.3.3. Suppresseurs d’oxygéne

IIs enlévent I’oxygene dissous contenu dans les solutions (sulfite de sodium, hydrazine),

1.7.3.4. Inhibiteurs oxydants

Il s’agit des chromates, des nitrites, des sels ferriques, etc. Ces substances ¢élévent le
potentiel de corrosion dans la zone de passivation. Les phosphates nécessitent de 1’oxygeéne
dissous pour avoir une action efficace [2].

1.7.4. Utilisation de revétements « protection passive »

Les revétements constituent une barriere physique entre le milieu agressif et le métal a
protéger. Leur efficacité dépend de leur propre comportement vis-a-vis du milieu agressif ainsi

que de I’intégrité du revétement [2]. On distingue :
1.7.4.1. Protection par revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger l'acier contre la
corrosion atmosphérigue. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat on

distingue deux types de revétements métalliques :

= Ceux plus nobles que le substrat cathodique,
= Ceux moins nobles que le substrat anodique.

Le chrome, le nickel ou le cuivre forment des revétements plus nobles qu’un substrat en
acier, contrairement au zinc, au Magnésium ou I’aluminium. Dans les deux cas, la couche forme
une barriére entre le métal de base et le milieu corrosif. Par contre, la différence se remarque a
partir des pores par exemple. Un revétement plus noble corrode localement le substrat qui joue
le role d’anode (figure 1.24.a). Les revétements plus nobles que le substrat donc ne contenir

aucun défaut.

En revanche, lorsque le dép6t est moins noble que le substrat (figure 1.24.b), le
phénomene s’inverse. Le dépot joue le role de I’anode et se détériore, alors que le substrat
cathode, reste protégé. En plus, il faut noter que la durée de vie du revétement est

proportionnelle a son épaisseur.
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Figure. 1.17: Corrosion en présence de revétements métalliques plus nobles (a), et moins

nobles (b) que le substrat.
1.7.4.2 Protection par revétements organiques

Ils forment une barriére plus ou moins imperméable entre le substrat métallique et le

milieu, et on les classes en trois familles [17] :

= Revétements en bitumes,
= Revétements polymeériques,

= Peintures et vernis.
1.7.5. Protection électrochimique

Parmi les moyens employés pour lutter contre la corrosion, la protection électrochimique
doit son originalité au fait qu'elle consiste a agir de maniére contrblée sur les réactions
d'oxydation et de réduction qui se produisent lors du phénomene de corrosion. En effet, cette
méthode consiste a imposer au métal a protéger une valeur de potentiel pour laquelle la vitesse
d'attaque devient tres faible, voire nulle. On distingue la protection cathodique qui consiste a
abaisser le potentiel d'électrode du métal, et dont le principe est connu depuis longtemps
puisque les premieres observations de ce phénomene sont dues a Sir H. Davy qui remarqua en
1824 que lorsque deux métaux différents (Cu et Zn) plongés dans un milieu corrosif sont reliés
électriguement, la vitesse de corrosion de I'un augmente alors que celle de lI'autre diminue. Peu
aprés, H. Becquerel préconisa l'utilisation de lames de zinc pour la protection des conduites en

fonte.
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La protection anodique, d'origine plus récente, repose sur l'aptitude a la passivation du

matériau dans le milieu considéré, ainsi que nous l'avons vu au paragraphe consacré aux

inhibiteurs.
Na* FQZ’
cr — — Circulation de courant
Electrolyte / ¥ dans I'électrolyte
L N A k"
H +e — 12H, ba — il H +e — 112H,
Métal \\’*/_/ ;
,~ ¥ Circulation de courant

dans le métal

“pe+t Circulation
¢ e courant~a

o

Eau de mer
ou sol

Cathode
Fe3C

Courant™——

Structure - réfléchi

Figure. 1.18: Mécanisme de la corrosion galvanique.
1.7.5.1. La protection cathodique

La protection cathodique consiste a imposer au métal un potentiel suffisamment bas pour
que la vitesse de corrosion devienne négligeable. En pratique, cette méthode sert surtout a

protéger les structures lourdes en acier, telles que les conduites enterrées [18].
Pratiquement deux possibilités sont utilisées :

= protection cathodique par courant imposé, utilisant un générateur extérieur
au systeme métal/solution qui débitera un courant continu, de sens tel que dans
la solution il "sortira™ d'une piéce anodique appelée déversoir pour pénétrer dans

le métal a protéger et le rendre cathodique;
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Figure. 1.26 : Schéma de protection cathodique d'un réservoir par courant imposé.

= protection cathodique par anode sacrificielle ou anode galvanique, dont le
métal est relié électriguement avec un autre métal moins noble que lui, c'est-a-
dire dont le potentiel dans la solution est plus négatif. Ce métal moins noble va
se dissoudre par oxydation en émettant dans le sol un courant qui viendra
protéger la structure.

Figure. 1.27 : Schéma de protection cathodique d'une canalisation enterrée par anodes
sacrificielles
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11.1. Introduction

Les procédés utilisés dans 1’industrie du raffinage des produits pétroliers demandent
souvent que les fluides traités soient réchauffés ou refroidis, avec ou sans changements de

phase, au cours des diverses opérations auxquelles ils sont soumis.

Les échangeurs de chaleurs constituent des appareillages importants et omniprésents dans

toute unité de raffinage.

Tout en rappelant les principes fondamentaux qui régissent le fonctionnement des
échangeurs, priorité a été donnée dans ce chapitre a la technologie de construction. Cette

derniére la mise en ceuvre sont variées et en constante évolution.

Néanmoins, le raffinage utilise encore en majorité des appareils tubulaires dont la
conception est le fruit d’une longue expérience, ayant conduit souvent a des spécifications
reconnues et utilisées a des spécifications reconnues et utilisées mondialement, comme celle de
TEMA.

11.2. Généralités sur les échangeurs de chaleur
11.2.1. Définition

Un échangeur de chaleur est un dispositif permettant de transférer de 1’énergie thermique
d’un fluide vers un autre, sans les mélanger. Le flux thermique traverse la surface d’échange

(une paroi étanche qui permet un transfert thermique) qui sépare les fluides.

La plupart du temps, on utilise cette méthode pour refroidir ou réchauffer un liquide ou
un gaz qu’il est possible ou difficile de refroidir ou chauffer directement, par exemple 1’eau

d’un circuit primaire de refroidissement, d’une centrale nucléaire [19].

| gure. I1: Un Echangeur de chaleur
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11.3. Nomenclature des Echangeurs de chaleur

Les échangeurs de chaleur peuvent avoir a assurer des fonctions différentes,
éventuellement simultanées relativement aux objectifs concernant I’un des fluides ou les deux

fluides participant a 1’échange.

En général, la terminologie utilisée renseigne sur la fonction principale de I’appareil ;
sans prétendre supprimer toute ambiguité ni fournir la liste exhaustive, tant en langue francaise

qu’en langue anglaise, une classification par fonction peut étre établie.

11.3.1. La fonction réfrigération

o Les réfrigérants : (coolers) refroidissent un liquide ou un gaz par circulation d’un
fluide auxiliaire qui peut étre un fluide de procédé ou de I’eau.

Associés au fonctionnement de compresseurs pour la réfrigération des gaz
comprimés, ils sont qualifiés de réfrigérants intermédiaires (intercoolers) et de
réfrigérants finals (aftercoolers) selon les divers étages de compression.

e Les aéroréfrigérants (air coolers) utilisent 1’air en tant que fluide réfrigérant.

e Lestrimcoolers (réfrigérants finals) terminent la réfrigération d’un produit jusqu’a
un niveau requis ; il en est en particulier des réfrigérants a eau qui assurent les
conditions de sécurité requises pour le stockage de produits finis ou intermédiaires
et par extension des associations aéroréfrigérants suivi de réfrigérants a eau utilisées
pour cette fonction.

e Les chillers refroidissent un fluide de procédé par évaporation d’un fluide

frigorigéne ou par de 1’eau réfrigérée.
11.3.2. La fonction réchauffage

e Les réchauffeurs (heaters) : réchauffent un fluide de procédé par de la vapeur
d’eau ou un autre fluide chaud de procédé ; ces termes sont surtout employes dans
le cas du réchauffage d’un produit stocké pour assurer sa pompabilité¢ dans des
conditions techniques et économiques satisfaisantes.

e Les préchauffeurs (preheaters) préchauffent un fluide de procédeé, la chauffe se
poursuivant souvent dans un four en aval. Les réchauffeurs et préchauffeurs d’air
sont les échangeurs, cycliques ou non, qui assurent la préchauffe de I’air de
combustion d’une chaudiére ou d’un four par récupération d’une partie de la chaleur

contenue dans les fumées ou dans un autre fluide auxiliaire.
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e Les économiseurs (economizers) désignent les serpentins permettant la préchauffe
de I’eau d’alimentation des chaudiéres par les fumées.
e Les surchauffeurs (superheaters) amenent des gaz ou vapeurs a une température

supérieure a leur température de condensation.

11.3.3. La fonction condensation

e Les condenseurs (condensers) assurent la condensation totale (condenseur totale
ou total condenser) ou partielle (condenseur partiel ou partial condenser) de vapeur
par circulation d’eau ou de fluide de procédé¢ suffisamment froid. Les
aérocondenseurs assurent cette fonction en utilisant I’air comme fluide froid.

e Les subcoolers assurent simultanément la condensation de vapeur et le

refroidissement des condensats, le plus souvent par circulation d’eau.

11.3.4. La fonction vaporisation

e Les vaporiseurs (vaporizers) assurent la vaporisation totale ou partielle d’un
liquide de procédé, I’apport de chaleur étant fait par de la vapeur d’eau ou un fluide
chaud de procédé éventuellement en condensation.

e Les bouilleurs (boilers), les rebouilleurs (reboilers) vaporisent une partie des
produits de fond de colonnes de distillation pour les renvoyer au fractionnement.

e Les générateurs de vapeur (steam generators) produisent de la vapeur par
combustion de gaz ou de liquides résiduels. Ils peuvent aussi récupérer de la chaleur
sensible contenue dans des fluides de procédeés, des fumées de fours ou encore dans
des lits catalytiques et sont alors désignés waste heat boilers.

e Les eévaporateurs (evaporators) concentrent des solutions aqueuses par

évaporation ; cependant, ils peuvent désigner aussi des vaporiseurs ou chiller

I11.4. Les différents types d’échangeurs installés a la Raffinerie RA2K

11.4.1. Les échangeurs tubulaires

Ils sont constitués de tubes dont la paroi forme la surface d'échange ; on distingue des
échangeurs mono tube (serpentin), bi tubes (tubes coaxiaux/ « double tube »), faisceaux de

tube enfermé dans une enveloppe appelée calandre (faisceau calandre / « shell & tubes »).

Pour augmenter le transfert du cté calandre on installe des chicane ; ces derniéres rendent

le chemin d'écoulement plus long et augmentent la turbulence.
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11.4.1.1. Les échangeurs tubulaires a faisceau et calandre

Les échangeurs tubulaires sont constitues :
++ Un faisceau tubulaire

Il est composé de deux a plusieurs centaines de tubes soudés ou dudgeonnés a leur

extrémité sur une plaque

Figure. 11.2: Exemple d'un faisceau tubulaire.

« Une calandre

Est un tube cylindrique de gros diameétre dans laquelle est placé le faisceau tubulaire.

Figure. 11 3: La calandre

+* Une boite de distribution

Est une boite de retour sont fixées aux extrémités et servent de collecteur pour le fluide
circulant dans les tubes.
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Figure .11.4: Une boite de distribution.

La boite de distribution peut porté une cloison qui sépare les chambres d’entrée et de
sortie du fluide circulant a I’intérieur des tubes ce qui I’oblige a passer tout d’abord par une
premiere moitié des tubes, ensuite ce fluide est récupéré par la boite de retour et retourne par la

seconde moiti€ : on dit que ¢’est un appareil a deux passes.

L’augmentation du nombre de cloisonnement permet au fluide de traverser
successivement plusieurs sections du faisceau, ce qui a pour objet d'accroitre la vitesse du fluide

et d'augmenter ainsi le coefficient de transfert a I'intérieur des tubes.

Entree fluide coté
calandre Entrée fiuide coté

Sortie fluide cote
tubes

Sortie fluide cotée
calandre

Figure. 1. 5: Principe de I'échangeur tubulaire

+* Une boite de retour

Constituée par un métal identique a celui des tubes alors que les boites de distribution
sont toujours en acier au carbone et protégées intérieurement par des revétements ou des

peintures lorsque le milieu est corrosif.
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Figure .11.6: Une boite de retour.

Les échangeur a faisceau et calandre portent aussi:

e Chicane de la calandre le faisceau de tubes porte également des chicanes

transversales qui ont pour but :

o Imposer au fluide une trajectoire en zigzag et allonger le chemin du fluide
circulant dans la calandre ;

o Créer la turbulence en augmentant la vitesse du fluide, et améliorer ainsi le
transfert de chaleur a I’extérieur du tube ;

o Assurer la rigidité du faisceau, pour éviter des phénomeénes de vibration.

’ M l‘\:"" ’.‘!:.‘}:v .I:r ol
\ "\ $ v OV
ou- 030 0% o0l 0%0% ¢
ol .g~ \ .wc" -".@" C‘?‘
:".“ av V.‘, 4 ‘_' ’ GO 3 \U ov, :-
.\. .J % * ‘| .\v Al
L7 W) AN

Figure. 11.7: Chicane de la calandre.

e Chicanes longitudinales : Elles sont généralement constituées par une simple tole
insérée au milieu du faisceau. Cette disposition oblige le fluide a effectuer un aller et

un retour dans la calandre et 1’on a alors un appareil désigné par le terme «deux passes

cOté calandre».
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Figure .11.8: Chicane longitudinales de la calandre.

La plupart des échangeurs a faisceau et calendre utilisés dans 1’industrie du raffinage sont
cogus dans le respect des normes Standards of Tubular Exchanger Manufacturers Association.
IIs sont désignés succinctement en précisant les dimensions principales et le type, repéré par 3
lettres caractéristiques des éléments constitutifs.
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Type de calandre

Type de fond de calandre

Chamibre avec couvercle
démontah e

i

Calandre & une passe

o

Plague tubulaire fice
type "A"

Calandre & deux passses
asvec cloigon kngitudinale

T

Plague tubulaire fice
typs "B

Faisceau
tubulaire —
démantable

Chamibre imégrée &
une plaque tubulaire avec
couvercle démontable

S

Plague tubulaire fixe
type "N

Double fcoulement s&pans

——

Fand flottant ou t&te flottants
aves garniture externa

Chambre imégrée &
une plagque tubulaire aves
couvercle démontable

Ecoulement divisé

Fond flottam ou té&te flottame
avec contre bride démontab e

T

Rebouillzur "Kettle"

—arempgris

Fand flottar ou t&te flottants
& passage dinrsct

T

Chamibre & fermeture
speciale pour haute pression

D)

Faizscaau & tubss an U

Fond flottant ou t&te fiottame
avec garniture externs
4 dé&tecteur de fuite

Figure .11.9: Différents combinaisons des échangeurs tubulaire selon TEMA.

Et parmi les assemblagesles plus fréquent on peut citer :
» Les échangeurs a plaques tubulaires fixes

Les plaques sont directement soudées sur la calandre. De construction peu onéreuse, ces
appareils permettent de loger le maximum de tubes a I’intérieur de 1’enveloppe, mais ils ne
peuvent étre utilisés que si la difference entre les températures de peau des tubes et la calandre
est suffisamment faible (inférieure a 30°C) pour que la dilatation ou la contraction du faisceau
soit acceptable. Dans le cas ou cette différence entraine des contraintes importantes, des

soufflets de dilatation doivent étre utilisés.
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Chicanes

Calandre
| Boite de

| Retour

Boite de
distribution

Plagues tubulaires

Figure 11.10: Echangeur a plaque tubulaire fixe.

» Les échangeurs a téte flottante

L'une des plaques tubulaires est fixe, bloquée entre les brides de la calandre et de la boite

de distribution. La seconde plaque, d'un diamétre inférieur, porte la boite de retour et peut

coulisser librement a l'intérieur du capot qui ferme la calandre.

Ces appareils, permettant I'expansion thermique du faisceau ainsi que son nettoyage

mécanique, constituent la presque totalité des échangeurs utilisés avec les tubes en U.

IL.JI lh‘ul

11. chicane
12. tube de faisceau
13. piquage sur calandre
4. plaque flottante 14. bride calandre
15. plaque fixe

1. cloison de couvercle de téte flottante
2. couvercle calandre
3. couvercle téte flottante

5. bride calandre

6. contre bride de téte flottante 16. boite distribution

7. calandre 17. piquage sur boite distribution
18. couvercle de boite distribution

8. plaque support
9. entretoises et tirants 19. plaque partage sur boite
10. support de I'appareil

Figure. 11.11: Echangeur a téte flottante.
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» Les échangeurs a tubes en ""U""

L'utilisation des tubes en forme d'épingles a cheveux supprime une plaque tubulaire, tout

en conservant les propriétés d'expansion de la téte flottante.

Le nombre de tubes est plus faible que dans les autres appareils par suite du diameétre
minimal de cintrage des tubes. Ces faisceaux seront utilisés a chaque fois que le fluide coté tube

est propre exemple : Eau douce, Gaz, Gazole.
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9 8 7 6
1. Faisceau tubulaire 4. Chicane 7. Plaque tubulaire
2. Enveloppe 5. Raccord évent 8. Raccord vidange
3. Intérieur tube 6. Intérieur boite a eau 9. Intérieur enveloppe

Figure .11.12: différent partie d'un échangeur a tube en "U".

11.5. Probléme de fonctionnements

11.5.1. L’encrassement

L’accumulation des dépots indésirables sur les surfaces des échangeurs de chaleur est
habituellement appelée 1’encrassement. Ces dépots engendrent une résistance au transfert de
chaleur et réduit donc 1’éfficacité¢ de I’échangeur de chaleur. L’encrassement peut etre une
matiére cristalline, des produits de réactions chimiques y compris la corrosion, ou de particules.
La nature du dépots dépend du fluide (liquide ou gaz) passant a travers 1’échangeur de chaleur.
Il peut etre la masse de fluide lui-meme qui provoque le probleme de la formation de dépots,
par exemple, la décomposition d’un liquide organique, dans les conditions de température dans
I’écahngeur de chaleur. Le probléeme d’encrassement est produit par une certaine forme de
contaminant dans le fluide, souvent a trés faible concentration, par exempe, des particules

solides ou des micro-organismes [20].
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Parois d'une veine saine Hyperplasie néo-intimale Atherosclérose

Figure .11.14 : Développement de phénomene de I'encrassement.

11.5.1.1. L’effet de I’encrassement dans I’industrie pétroliére

L’'encrassement peux provoquer :

e Une diminution des performances thermiques : les dépdts localisés sur la
surface d'échange générent une résistance thermique supplémentaire ;

= Une augmentation des pertes de charge : augmentation de la résistance a
I’écoulement avec I’augmentation de la rugosité de la surface ;

= Un environnement local favorable a la corrosion ;

= Un risque de contamination du fluide de process ;

= Des dépenses supplémentaires :

v' un colt de I’opération de nettoyage ;
v’ Perte de production.

11.5.1.2. Types d’encrassements

Selon le mécanisme de dép6t, on peut avoir :
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Encrassement particulaire : Dép6t, puis accumulation de particules solides sur
les surfaces d'échange ; Exemples : I'eau d'une chaudiére, 1’eau d’une tour de
refroidissement (poussieres, hydroxydes de fer), produits de combustion des

fumées industrielles.

Corrosion : Réaction chimique (ou électrochimique) entre la surface d'échange
et le fluide en écoulement corrosion in situ ou corrosion ex situ (les produits de

corrosion sont créés ailleurs.

Entartrage : Phénomene rencontré surtout dans les echangeurs refroidis a I'eau,

dans les unités de dessalement d'eau de mer, dans les chaudiéres, ...

Encrassement biologique : Les micro-organismes (bactéries, algues,...), créent

un film au contact de la surface thermique.

Encrassement par réaction chimique : Réaction chimique qui se déroule prés
de la surface d'échange suivie par le dép6t des produits de cette réaction

(polymérisation, craquage des hydrocarbures, pasteurisation du lait,...).

Encrassement par solidification : Givre (contact entre liquide et surface

d'échange sous-refroidie)

11.5.1.3. Prévention de ’Encrassement

Il existe 2 techniques de nettoyage : mécanique et chimique

Selon que la procédure se déroule pendant le fonctionnement de I'échangeur ou
son arrét, elle sera dite on line ou off line quel que soit la technique utilisée,

deux objectifs sont visés :

e Amélioration notable des performances,
e Augmentation de la durée de service entre deux arréts programmés (pour

maintenance).

11.5.2. Corrosion

La corrosion est une dégradation des matériaux sous 1’action du milieu ambiant, on peut

le traduire par un processus de 1’oxydoréduction entre le métal et le milieu corrosif.
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Les mécanismes de dégradation des matériaux métalliques et non métalliques sont
pratiquement toujours différents dans leur principe mais ils conduisent au méme résultat

pratique, c'est-a-dire a la destruction du matériau. On distingue deux types de corrosion :

e Corrosion généralisée : qui se produit avec la méme vitesse sur toute la surface
en contact avec le milieu corrosif.
e Corrosion localisée : qui se produit avec des vitesses différentes a divers endroits

de la surface du métal.

11.5.3. Vibrations

Les échangeurs de chaleur sont soumis a leurs propres vibrations générées par

I'écoulement des fluides circulant dans la calandre.
On peut citer également les vibrations classiques induites par les chocs,...

En général, les vibration d'un systeme sont représentées par un ensemble masse / ressort

(raideur) permettant de déterminer les fréquences de raisonance de ce systeme.

Durant notre stage, nous nous sommes intéressés par I’étude de phénoméne de

corosion des echangeurs et surtout I’échangeur 100-E-115A/B.
11.6. L’échangeur 100-E-115A/B

Le refroidisseur a eau 100-E-115A/B est considéré comme 1’un des équipements
stratégiques dans 1’unité de production (U100), vu son importance de refroidissement de la

coupe Naphta avant de I’envoyer vers stockage.

Dés le démarrage du complexe jusqu’a aujourd’hui, I’équipement a subi des opérations
de maintenance tel que le nettoyage périodique de ces éléments et le retubage total de ses
faisceaux en 2016, afin d’assurer la bonne efficacité de celui-ci et de maintenir une production

toujours soit maximale.

Le probléme qui se pose au niveau de cet équipement est 1’encrassement continu de celui-
ci coté eau jusqu'a I’obstruction total des tubes suivi d’une dégradation du matériau de ces

derniers, suite a la mauvaise qualité de I’eau de refroidissement utilisée.
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Ce probleme conduit au mauvais transfert de chaleur et provoque une diminution de
I’efficacité de I’équipement et I’augmentation de la température du Naphta vers stockage, ce

qui engendre une diminution du taux de marche de I’unité, donc un manque de production.
11.6.1. Description et role de I’échangeur E-115A/B [21]

Le role de I’échangeur E-115A/B est le refroidissement de la coupe naphta sortant de la
batterie des aéro-réfrigérants 100-A-106 A-F a 50°C (design). Cette coupe du naphta est un
mélange du naphta de stripper T-102 a travers la pompe 100-PM-104 et mélangé avec le naphta
issue de téte de la colonne de distillation atmosphérique T-103, ce mélange représente 70% de
la quantité du naphta vers stockage. Le naphta refroidis a 40°C (design au niveau de cet
échangeur est mélangé avec le naphta (30%) issu de fond de colonne de débutaniseur T- 201 et

envoyes vers stockage.
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Figure. 11.15 : Emplacement de [’échangeur 100-E-115A4/B dans ['unité 100.
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Source : Service Inspection, Départ Technique—RA2K

Figure 11.16 : L échangeur 100-E-115A/B.

11.6.2. Description et nomenclature de I’équipement selon le standard TEMA

(Tubular Exchangers Manufacturers Association)

Selon le classement du standard TEMA, le 100-E-115 A/B est un échangeur a faisceau-
calandre de type BES. Il est constitué essentiellement d’un faisceau de 860 tubes (04 passe), sa
boite de distribution démontable de forme bonnet (type B), circuit du fluide a I’intérieur de la
calandre a une (01) passe (type E) avec une téte flottante (Type S) avec une contre bride
démontable. Le nettoyage du refroidisseur est facilement réalisable parce que son faisceau
tubulaire est démontable. L’ensemble d’échangeurs E115 A/B est équipé des quatre cotés de

By-pass pour permettre d’éventuelles interventions sans arrét de I’unité.

— S 4
La téte mnle e
Couvercie de la
téte flortante

Source : Service Inspection, Département Technique — Complexe RA2K
Figure. 11 .17 : classement de [’échangeur 100-E-115 A/B selon le code Américain TEMA.
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11.6.3. Parametres de fonctionnement

Tableau 11.1 : Parameétres de service de [’échangeur E-115A/B (design).

Coté calandre (Naphta)

Coté tubes (Eau)

Température entrée (°C) 50 35

Température sortie (°C) 40 42
Débit (Kg/h) 417069 313542

Pression entrée (kg/cm2) 7,17 4,90

Source : Service fabrication, Départ Production-RA2K

Tableau 1.2 : Parametres de service de I’échangeur E-115A/B (actuels)

Cote calandre (Naphta)

Coté tubes (Eau)

Température entrée (°C) 44 28

Température sortie (°C) 39 35
Débit (Kg/h) 390000 260000

Pression entrée (kg/cm2) 6,8 1,4

Source : Service fabrication, Départ Production-RA2K

11.6.4. Historique de I’équipement

Selon les rapports d’inspection du département technique, 1’historique des probléemes

rencontrés au niveau de I’échangeur 100-E-115A/Best comme suit [22] :

» Du 02/07/2012 au 11/07/2012

 |Les constatations

Suite & une visite réglementaire interne et externe avec ’ENACT, il a été constaté qu’il

y a un encrassement excessif constaté a l'intérieur des tubes de 1’équipement.

» Travaux et recommandations réalisés

» Nettoyage mécanique (avec tube lisse de diamétre 1/2"), puis nettoyage a 1’eau

HP ;
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> Réalisation des tests coté tube et coté calandre et isolation des tubes fuyards avec

des bouchons coniques en acier au carbone.
> Arrét programme Septembre/Octobre 2013
» Les constatations

- Encrassement excessif a I’intérieur des tubes suite a une visite réglementaire
interne et externe ;

- Dégradation partielle de la protection passive.
 Travaux et recommandations réalisés

» Dépose des éléments de I’équipement (faisceau, les boites et les tétes flottantes) ;

» Nettoyage mécanique interne des éléments de I’équipement (faisceau, calandre,
les boites et les tétes flottantes) ;

» Brossage manuelle et peinture sur la surface des plaques tubulaires ;

» Sablage et peinture anticorrosion au niveau de la surface interne des boites de
distribution et tétes flottantes ;

> Installation des anodes sacrificielles au niveau des boites de distribution et des
tétes flottante.

> Réalisation des tests coté tube et coté calandre et isolation de 09 nouveaux tubes

fuyards avec des bouchons coniques en acier au carbone.
» Du 27/07/2015 au 07/08/2015

« Les constatations

» Mauvais refroidissement du produit par 1’équipement ;

» Encrassement continu des éléments de 1’équipement et particuliérement coté
tube ;

» Corrosion avancée des tubes ;

» Corrosion superficielles sur les boites de retour et tétes flottantes ;

» Consommation importante des anodes sacrificielles ;

» Réduction de la surface d’échange due a ’augmentation de nombre des tubes

obturés qui a dépassé largement les 10% ;
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» Travaux et recommandations réalisés

» Démontage et nettoyage interne des élements de I’équipement au jet cleaner;

> Réalisation des tests coté tube et coté calandre et isolation de 150 nouveaux
tubes fuyards avec des bouchons coniques en acier au carbone ;

> Protection de toute la boulonnerie contre les agressions atmosphériques par

brossage et graissage.

« Recommandations a réaliser

» Prévoir le retubage des 02 équipements de 1’échangeur dans une saison froide
(le retubage d’un seul équipement n’assure pas une longue durée de vie de ce
couple d’échangeur, il est souhaitable de réaliser le retubage de deux
refroidisseurs dans un méme intervalle du temps) ;

» L’achat d’un nouvel élément de réserve (faisceaux tubulaires) conforme a ce
type d’échangeur ;

» Changement des anodes sacrificielles a I’identique dans un prochain arrét

annuel suivi d’une protection passive sur les surface internes de I’échangeur.
> Du 07/ 02/ 2016 au 09/05/2016

« Les constatations

> Fuite interne ;
» Présence d’un dépdt sur le fond de la calandre d’une épaisseur de 25 mm ;
» Corrosion superficielles sur la paroi de la calandre ;

» Augmentation du taux d’obstruction des tubes a 60 %.

» Travaux et recommandations réalisés

> Nettoyage mécanique de la calandre, le couvercle de la téte flottante et la

boite de distribution ;

\4

Changement des anodes sacrificielles suivi d’une protection passive ;

\4

Retubage total des faisceaux de 1’échangeur au niveau de I’atelier SOMIK;
> Test par ressuage réalisé par I'organisme étranger COMISK sur le soudage
de l'action de retubage, de I'équipement 100-E 115 A/B au niveau de
I’atelier chaudronnerie SOMIK ;
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> Réparation de 40 cordons de soudure imperfectionnés, par meulage et
rechargement ;

> Aprés la réparation des cordons de soudure imperfectionnés, réalisation
d’un deuxiéme test par ressuage par le méme organisme étranger COMISK
affirmant un résultat satisfaisant ;

> Réalisation d'un test hydraulique (essai de résistance) aprés opération de
retubage ;

> Realisation des 03 tests (test de réesistance c6té calandre, test d'étanchéité
coté tubes, test d'étanchéité coté calandre), tests concluants ;

> Remise de I’équipement en service.

» Mini arrét 2017 Du 08/07/2017 au 14/07/2017
« Les constatations

> Encrassement important c6té tubes (Obstruction partiel du faisceau a
environ de 80 %) ;

» Consommation importante des anodes sacrificielles ;

» Travaux et recommandations réalisés

> Nettoyage interne des faisceaux par la pompe HP ;

> Nettoyage mécanique de la calandre, le couvercle de la téte flottante et la
boite de distribution ;

> Réalisation des trois tests ;

» Remise de 1’équipement en service.
11.6.4. Les causes de mauvais fonctionnement de I’échangeur

11.6.4.1. Qualité de I’eau de refroidissement

La qualit¢ de I’eau de refroidissement doit répondre aux exigences minimales

représentées dans le tableau suivant :
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Thleau 11.3 : Exigences et Spécification d'eau de refroidissement

Désignation Valeur Désignation Valeur
Chlorures cl- | <200 mg/I Mg** < 0.05 mg/l
Fer Total <0.3mg/l MES <50 mg/I
TDS <750 mg/l pH <78
Sulfates SO42 | <250 mg/I Température | Max 30°C
Hydrocarbures | <1000 mg/I Conductivité | 50~600 psm/cm

Pour confirmer cette spécification la raffinerie RA2K utilise deux criteres :

- Une Analyse chimique journaliére au laboratoire pour vérifier les constituants

chimiques de I’eau de refroidissement.

- Calcul de I’indice de RYZNER, il permet de déterminer la tendance entartrant

ou corrosive de I’eau vis-a-vis de I’acier a une température donnée.
Nature de I’eau selon ’indice de RYZNER :

= 5.6 <IR <6.2’cau est incrustante
= 6.3 <IR <6.8 I’eau est neutre
* 6.9 <IR < 7.5une |égere corrosion a des températures élevees

= 76<IR<9 forte corrosion

11.6.4.2. Type de matériau utilisé dans I’échangeur E115 A/B
e Acier au carbone A-179M

C’est le matériau de construction le plus utilisé pour les structures en contact avec eau de

mer car ses propriétés mécaniques sont bonnes, il est d’emploi facile et son co(t initial est bas.

47



Chapitre 11 Technologie des échangeurs de chaleurs

L’acier au carbone non protégé subit en eau de mer une corrosion généralisée, son

comportement varié suivant son exposition ;

La nuance A-179 M est un acier a base de Carbone utilisé pour la construction des tubes

des échangeurs. Ces derniers sont étirés a froid et non soudés.
11.6.4.3. Conditions de fonctionnement de I’échangeur
Les principaux facteurs de corrosion de I’acier au carbone sont :

e Oxygéne dissous et vitesse de circulation : Le premier facteur est I’oxygene
dont la teneur est fonction en particulier de la température. Il est le plus
important facteur qui régisse la corrosion de I’acier au carbone en eau. Le
second facteur est la vitesse de circulation dont dépend directement le
renouvellement de 1’oxygéne a la surface du métal. L’oxygene favorise
I’attaque de 1’acier par de polarisation cathodique.

e Température : L’augmentation de température, augmente la vitesse de
corrosion de 1’acier au carbone.

e pH : La vitesse de corrosion dépend trés peu du PH dans les domaines pH <4
’acier au carbone subit une corrosion acide.

e lons Chlorure : L’acier au carbone est tres sensible a la corrosion par les ions
Chlorure.

e Conductivité électrique : La forte conductivité électrique de 1’eau joue un rdle
important dans la corrosion galvanique de I’acier au carbone.

e Formation de dép6ts : Peut aggraver la corrosion localisée au point de
ruptures de depot.

11.7. Conclusion

Quel que soit la technologie des échangeurs de chaleurs, ils rencontrent pendant leurs
services plusieurs problemes tels que 1’encrassement ou la corrosion. Cette derniére reste un

axe de recherche dans le domaine industriel & cause de cout de défaillance élevée.
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Chapitre 111 Matériaux, conditions et technigues expérimentales

I11.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales et électrochimiques,
utilisées dans cette étude. Une description du matériau, de I'électrolyte et du montage, permet,
dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne

reproductibilité des résultats.
I11.2. Méthodes expérimentales

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite 1’utilisation d’un grand nombre de
méthodes expérimentales pour déterminer le taux de corrosion et la nature des mécanismes qui

interviennent au cours de 1’attaque du métal.
111.2.1. Techniques électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes :
e Les méthodes stationnaires

e Les méthodes non-stationnaires dites transitoires.

D’un point de vue phénoménologique, la caractérisation de I’adsorption de composés est
possible par le suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure
une caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu. L’aspect plus quantitatif
(tracé de courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant a lui, d’accéder a
des valeurs de paramétres physiques décrivant 1’état du systéme (courant de corrosion, taux

d’inhibition, capacité de double couche, résistance de transfert de charge).
I11.2.1.1. Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox dans

la solution.
111.2.1.1.1. Mesure du potentiel d’abandon

La mesure du potentiel d’abandon est 1’'une des techniques électrochimiques les plus
simples permettant de suivre I’évolution du potentiel d’un matériau immergé dans un milieu.
Elle consiste a mesurer la différence de potentiel entre le matériau lui-méme et une électrode
de référence. La valeur et le signe du potentiel dépendent de la composition du matériau, de la

température et de I’hydrodynamique de I’électrolyte.
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Les courbes de la (Figure 111.1) illustrent les différents cas de 1’évolution du potentiel

dans le temps (évolution du potentiel en fonction du temps d’immersion).

(a)

(b}

(c)

T [lagigs]

Figure.ll1.1 : Courbes types potentiel/temps d’immersion : E=f (t).
Courbe a : le potentiel augmente au cours du temps, c’est le cas d’une passivation ;

Courbe b : Le potentiel devient de plus en plus anodique, c’est le cas d’une attaque par

dissolution continue du métal ;

Courbe ¢ : Le potentiel devient d’abord négatif (anodique) puis tend vers des valeurs plus

positives, ¢’est le cas d’un début d’attaque suivie d’une passivation ;

Courbe d : Le potentiel devient d’abord plus noble puis tend vers de valeurs plus négatives.

Il s’agit d’un métal qui se passive mais la couche de passivation formée est instable [23].

Potentiostat

Electrode de travail — -~

(-

<=1 Electrolyte

Electrode de référence

Figure.l11.2 : Schéma de montage permettant [ ‘enregistrement du potentiel de corrosion d’un

alliage.
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111.2.1.1.2. Courbes de polarisation

Les courbes courant-tension stationnaires permettent d’estimer la vitesse de corrosion et
d’appréhender la formation de couches protectrices et/ou de films inhibiteurs. Cet effet peut se
caractériser sur ces courbes par 1’invariance du courant sur un large domaine de surtension

appliquée. Le courant de corrosion (icorr) peut étre calculé a partir de I'équation de Stern et Geary

' = Pa. pe IM1.1
icorr = 23Rp(Ba 1 B9 (TIL.1)

Dans cette expression, Pa et Bc sont les pentes de Tafel anodique et cathodique et Ry est
la résistance de polarisation. Dans le cas particulier ou le systeme est contr6lé par la diffusion,
le courant de corrosion peut étre calculé en utilisant la pente de Tafel de la partie contrdlée par
I’activation, selon I'équation [24] :

(111.2)

e Détermination de la vitesse de corrosion

» Meéthode d’extrapolation des droites de Tafel

Cette méthode détermine la densité de courant de corrosion et la vitesse de corrosion.
Les courbes log i=f (E) qui représentent la variation du logarithme de la densité de courant en
fonction du potentiel présentent deux droites dites "droites de Tafel "(Fig. I11.3), et cette
densité peut étre déterminée a partir de la relation suivante [25] :

| [ BB | A
lCOIT:

EICEE) o

Ou Ra et I3 les coefficients de Tafel anodique et cathodique.

Sur le plan quantitatif, la mesure du courant, rapportée a la surface de 1’électrode, permet

de remonter a la vitesse de corrosion par un calcul basé sur I’application de la loi de Faraday

selon 1’équation (111.4) [23].

La quantité de substance oxydée ou réduite a chaque électrode pendant une électrolyse

est directement proportionnelle a la quantité d’¢électricité passant par la cellule, la vitesse de

51



Chapitre 111 Matériaux, conditions et technigues expérimentales

corrosion peut étre reliée directement a la densité du courant de corrosion par la relation
suivante :

M.t

corr

* lcorr

- corr 111.4
n.F ( )

Veorr : Vitesse de corrosion (g/sec.cm?) ;

M : masse atomique (g/mole) ;

t : temps d’immersion du métal dans la solution (seconde) ;
icor - densité du courant de corrosion (A/cm?) ;

F : nombre de Faraday (96500 coulombs/mole) ;

n : nombre d’¢lectrons (valence).

L’intersection des droites de Tafel donne icorr €t Ecorr(Fig. 111.3)

Droites de Tafel élémengaires
N\

~

logi [Alem?]

Potentiel [mV]

Figure.111.3 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

111.2.1.2. Technique transitoire (La spectroscopie d’impédance
électrochimique)

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systeme électrochimique de sorte que la réponse du systeme puisse étre
analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été développées

afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque 1’on veut calculer la vitesse
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de corrosion d’un métal ou lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnels mis en jeu. Si une
étude stationnaire suffit parfois, elle se révele nettement insuffisante quand le degré de

complexité du systeme électrochimique s’accroit [26].
111.2.1.2.1. Principe de phénomenes

Lors de la mise en contact d’une électrode et d’un électrolyte, différents phénoméne
physiques et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent
le systeme vers un équilibre thermodynamique. Ces phénomenes vont dépendre en partie du
potentiel de surface de 1’¢électrode et de celui présent au sein de la solution. Du cOté de
I’¢lectrode, le potentiel est constant en tout point de la surface. Par contre, dans la solution. Ce
si a pour conséquence de créer une variation de potentiel et de courant dans 1’électrolyte, qui
conduit au concept de résistance d’électrolyte, 1’électrode de référence et la contre-électrode

sont placées relativement loin de la surface de 1’¢lectrode de travail.

«* Phénomeénes de interface

L’interface peut étre le siege de différents processus [27].

v" Transfert de charge (processus redox) ;

v" Transport de matiere (par diffusion, migration, convection) ;

v" Réactions d’électro-sorption ou d’électro-désorption d’intermédiaires
réactionnels ou d’espéces en solution ;

v' Réactions chimiques superficielles ou en volume.

111.2.1.2.2 Interprétation des diagrammes de Nyquist
e Transfert de charge

La plupart des modeles définissant 1’interface €lectrolyte/électrode considerent que le
courant faradique Ir et le courant de charge de la double couche Ic peut étre dissocié dans

I’expression globale du courant I traversant le systeme [28], soit :
=1+ 1 (11.5)

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes, par
un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un circuit électrique équivalent,
dit de Randles (Fig. 111.4).
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- Partie imaginaire

R, Partie réelle R,+R

t (4

Figure.ll1.4 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique, dans

le cas d’un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent [29].

La résistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité finie. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers I’infini (o —
), la valeur de I’impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de
I’¢lectrolyte. Le phénomene de charge de I’interface électrode/solution provoque 1’apparition
d’un courant capacitif (représenté par la capacité notée Cq). La résistance de transfert de charges

Rt est, quant a elle, traversée par le courant faradique.
e Hétérogénéités de surface

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la surface
de I’¢électrode [29]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-
cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans
le plan de Nyquist est aplati (Fig. I11.5). La modélisation du comportement de la double couche
par une capacité devient imparfaite. Il convient alors d’ajouter a cette capacité une constante de
temps, nommée elément déphase constante (CPE), qui est représentée par la valeur o. Si a est
proche de 0, la CPE représente une résistance, si elle est proche de -1, le comportement est celle

d’une inductance et enfin pour a= 0,5, le résultat est équivalent a I’impédance de diffusion de
Warburg [29].
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Figure.ll11.5 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de l'impédance électrochimique d’'une

électrode de surface hétérogene et circuit électrique équivalent [29].
¢ Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a I’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite
I’oxydation de 1’alliage, I’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec I’axe des abscisses pour les basses fréquences (Fig.I11.6). Celle-ci correspond
a la diffusion des especes a travers la couche d’épaisseur infinie (& travers l’¢lectrolyte

immobile par exemple) [28].

Le schéma électrique de I’impédance totale correspond a une capacité (celle de la double
couche, Cq) en paralléle avec I’impédance de diffusion, W, montée en série avec la résistance

de transfert de charge, R:.
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Figure.l11.6 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance électrochimique, dans
le cas ou la diffusion & travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion et

circuit électrique equivalent [29].

e Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a I’interface métal/électrolyte est poreuse, la diffusion a travers
cette dernicre peut étre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme d’impédance représenté
dans le plan de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes fréquences, qui forme un

angle de 22,5° avec I’axe des abscisses (Fig.l11.7).

L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent,

par I’impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée Zp [30].

G

P

- Partie imaginaire

R,  Partie réelle R+ R;

Figure.l11.7 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de ['impédance électrochimique d’une

électrode poreuse et circuit électrique équivalent [30].
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e Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espéce peut
avoir lieu a I’¢lectrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans
le plan de Nyquist, par une boucle inductive (Fig. 111.8) [29]. Elle est modélisée par une

résistance R et une inductance Len parallele avec le circuit de Randles.

Ca
“ i
o
E —| Re R,
B L
g R
2
£ ®
& A\
- -
R, Partie réelle R, %R,

Figure.l11.8 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de l'impédance électrochimique,

d’une espéce adsorbée a la surface d’une électrode et schéma €électrique équivalent [29].

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus d’adsorption

est limité par la diffusion.
111.3. Conditions expérimentales

Nous allons établi un plan de travail pour déterminer les causes du phénomene de

corrosion et trouver un remede a ce probléeme selon le plan de travail suivant :

o Vérifier et confirmer le milieu responsable de la corrosion dans les tubes de I’échangeur
100-E-115 A/B.

e Analyse de I’eau de refroidissement circulante dans le coté tube de 1’échangeur (sans et
avec I’inhibiteur ajouté) et naphta circulante dans le coté calandre ;

e FEtude de la corrosion sur le matériau (acier au carbone A179M).

o Vérifier Iefficacité de I’inhibiteur (NALCO 3DT222) de corrosion ajouté a 1’eau de

refroidissement circulante dans le coté tube de condenseur 100-E-115 A/B.
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111.3.1. Matériaux utilisés
Le matériau utilisé dans cette étude est :
e Un acier au carbone A179M.
111.3.1.1.Composition chimique
e Un acier au carbone A179M
La composition chimique de I’acier au carbone A179M est résumée dans le tableau :

Tableau 111.1 : Composition chimique de [’acier au carbone A179M.

Elément C Mn P< S< Si<

Composition | 0.06- | 0.27-
% 0.18 0.63

0.035 | 0.035 0.25

111.3.1.2. Préparation d’¢électrode de travail

Lors de ce travail de recherche, nous avons utilisé d’échantillon de 1 cm? de surface d’un

tube d’échangeur, relié par un fil conducteur couvert par une matiére isolante.
e Enrobage des échantillons

Avant de passer le matériau en expeérience, on doit lui faire subir un procédé classique
d’enrobage avec une résine synthétique non attaquable par les acides et les bases. Sur I’une de
ses bases on soude un fil conducteur en cuivre, et il ne nous reste qu’une seule face nue de

I’échantillon, celle a exploiter.
e Préparation de la surface a étudier

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface a étudier subit, avant

chaque essai, un prétraitement, qui consiste a :

e Un polissage mécanique a 1’aide de papier abrasif a différentes granulometries (100,
150, 320, 600, 800, 1000,1200, 1500 et 2000). C’est une opération qui consiste a
rendre la surface lisse et brillante en supprimant les fissures, les aspérités et toutes

les impuretés (produits de corrosion).
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e Ringage a I’eau distillée pour nettoyer la surface apres 1’abrasion mécanique.

e Ringage a l’acétone : c’est un dégraissage chimique qui élimine les corps
indésirables.

e Rincgage a I’eau distillée pour éliminer les traces d’acétone.

e Séchage a I’air chaud pour éviter toute sorte de réaction entre 1’eau distillée et la

surface de 1’échantillon avant les mesures.

——— Fil conducteur

Résine

/ T

——— Echantillon — |

Figure.ll11.9 : Electrode de travail.
111.3.2. Milieu d’étude
Dans I’échangeur il y a deux parties, calandre et faisceaux.

Le naphta circule dans la partie calandre et I’eau passe par les faisceaux pour refroidir le

naphta.

Donc nous avons utilisé trois milieux :
e Naphta;
e L’cau de refroidissement (Eau traitée avec un inhibiteur de corrosion Nalco
3Dt222 ;

e [’cau industrielle (I’eau de barrage).

111.3.2.1. Analyse chimique de I’eau de Refroidissement

La qualité de I’eau de refroidissement doit répondre au I’exigence minimales représentées

dans le tableau suivant :
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Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.111.2 : Exigences

Matériaux, conditions et technigues expérimentales

et Spécification d'eau de refroidissement.

Désignation Valeur Désignation Valeur
Chlorures CI- | <150 mg/l Mg** < 0.05 mg/l
Fer Total < 0.3 mgl/l MES <10 mg/l
TDS <750 mg/l pH <85
Sulfates SO42 | <250 mg/l | Température Max 30°C
Hydrocarbures | <1000 mg/l | Conductivité | 50~600 psm/cm

L’analyse chimique de 1’eau de refroidissement au laboratoire de raffinerie RA2K

pendant six jours dans le mois de Mai est représentée dans le tableau suivant :

Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.111.3 :

L’analyse chimique de [’eau de refroidissement.

10/05/22 | 11/05/22 | 12/05/22 | 13/05/22 | 14/05/22 | 15/05/22

PH 8.16 8.34 8.50 8.53 8.39 8.69
TC® 23 23 23 25 25 25

Conductivité 1086 1140 1139 1175 1181 1185
MES 03 - 3 - - 04

Hydrocarbure 2.9 - - - - -

Chlorure 321 331 335 345 383 334

Fer total - - 1.51 - - 1.01
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TDS
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610
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111.3.2.2. Analyse chimique de I’eau industrielle

La qualité de I’eau industrielle doit répondre au I’exigence minimales représentées dans

le tableau suivant :

Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.l11.4 : Exigences

et Spécification d'eau industrielle.

Désignation Valeur Désignation Valeur
Chlorures cl- | < 150.25 mg/I Mg** < 66.5 mg/l
Fer Total <0.2mg/l | Conductivité | <1299 psm/cm
TDS <1310 mg/I pH <09

L’analyse chimique de I’eau industrielle au laboratoire de raffinerie RA2K pendant six

jours dans le mois de Mai est représentée dans le tableau suivant :

Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.111.5 : L analyse

chimique de [’eau industrielle.

10/05/22 | 11/05/22 | 12/05/22 | 13/05/22 | 14/05/22 | 15/05/22
PH 8.12 8.39 8.27 8.71 8.69 8.32
Conductivité 677 655 676 754 894 755
Chlorures 198 196 238 241 243 240
Fer total - - 0.32 - - 0.44
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TDS 406 349 351 581 394 381

Mg++ 06 15 11 14 12 07

L’analyse chimique de 1’eau de refroidissement et 1’eau industrielle au laboratoire,
(représentée dans les tableauxIl1.3-111.5) ; Montre une différence assez remarquable de celle de
design.

Cependant, cette analyse montre que :

- La concentration des chlorures est importante, elle dépasse la valeur de la
concentration recommandée par la spécification. Le schéma de la figure suivante

représente le suivi des chlorures durant les méme six jours du mois de Mai :

Cl- Refroidissement

450 - —&—Cl- Industrielle
400 - =& C|- Désgine
< 350 N
£
c 300 -
2
‘é 250 - —_———
g 200 - -—/
5
O 150 - » - - - - ]
100 -
50 -
0 T T T T T 1
9% 9% 9% 9% 9% 9%
3% % % % % %
o,\"’Q o,\f"0 (9\']9 (9\']9 %\’]9 ‘9\’19
© © © © S ©
KN Y N NG N N

Figure.111.10 : Schéma de suivi du chlorure pendant six jours le mois du Mai.

- La valeur de PH de I’eau de refroidissement atteint les limites critiques et dépassant

parfois 8.5 (valeurs non tolérables).

- La concentration du fer dans 1’eau indique la présence de la perte de métal par

corrosion.
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111.3.2.3. Analyse du naphta

L’analyse de naphta au laboratoire de raffinerie RA2K pendant cing jours dans le mois

de Mai est représentée dans les tableaux suivant :

Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.I11.6 : Analyse
de Teneur en eau dans le naphta.

Jours 10/05/22 | 11/05/22 | 12/05/22 | 13/05/22 | 14/05/22
Analyse
Teneur en 18.1 18 16.3 20 18
eau mg/l

Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.111.7 :

Composition chimique du naphta.

Jours
~ 20/05/22 | 22/05/22 | 24/05/22 | 26/05/22 | 29/05/22
Composition
Paraffines 80.39% | 81.30% | 82.47% | 82.55% | 80.40%
Isoparaffines
Oléfines 0.44% 0.51% 0.45% 0.46% 0.45%
Naphténes
) 19.17% 18.19% 17.08% 16.99% 19.15%
Aromatiques

Les valeurs de teneur en eau de naphta indiquent la présence de 1’eau a des faibles

concentrations n’avoir aucun effet sur le métal.
111.3.2. 3. L’inhibiteur de corrosion
La raffinerie RA2K utilise I’inhibiteur Nalco 3DT222 a base de différents composés :

- Acide chlorhydrique ;
- Acide phosphorique ;
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- Chlorure de zinc.

111.3.3. Montage expérimental
Le dispositif expérimental utilisé pour les essais électrochimiques est constitué :

e Une cellule électrochimique cylindrique est surmontée d'un couvercle qui permet
d’adapter :
= Electrode de travail (échantillon élaboré).
= Electrode de référence au (Ag/AgCl) saturé en KCI : permet de mesurer la
tension de I’¢électrode étudiée. Le potentiel standard de cette électrode, a
25°C, par rapport a 1I’¢électrode normale a hydrogene est de 199 mV.
= Contre électrode en platine (permet de déterminer le courant traversant

I’électrode de travail lors de tracés potentiodynamiques).

e Un potentiostat de type Autolab pour le montage potentiodynamique le montage

impédancemétrique.

e Un micro-ordinateur muni d'un logiciel Nova qui asservit le potentiostat et permet

I'enregistrement des courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance.

Les figures I11.11 et 111.12 illustrent ce montage expérimental :

Potentiostat

=3
B Transfert des données

Electrode de traval — =
L —J]

j === Contre electrode (platine)

-B T <=1 Electrolyte

Electrode de référence -——’1\
(Ag/AgCD)

Cellule électrochimique
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Figure.l11.11 : Schéma du montage pour les essais électrochimiques.

Figure.l11.12 : Photographie du dispositif expérimental des essais électrochimiques.

111.3.4. Conditions d’essai

Dans la réalisation des essais de cette recherche, un certain nombre de conditions ont été

pris pour I’étude des phénomeénes de corrosion, il s’agit de :
Les conditions opératoires pour le tracé des courbes de polarisation sont les suivantes :

- Domaine de balayage : -1000 et 600 mV/Ag/AgCI.
- Vitesse de balayage : 0.5mV/s.
- Surface de I’électrode : 1 cm?
- Electrolyte : Eau de refroidissement, Eau industriel, Naphta.
- Le volume de la solution : 200ml.
- Les essais ont été conduits dans des milieux :
e Sans agitation a la température ambiante ;

e Avec agitation (faible, fort)

Coté calandre Coté tubes
(Naphta) (Eau)
Température entrée (°C) 50 35
Température sortie (°C) 40 42
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Chapitre 1V Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des essais de corrosion électrochimique de
I’acier au carbone dans les milieux d’étude. Et établir I’efficacité de I’inhibiteur ajouté Nalco

3Dt222 ainsi que I’effet de 1’agitation et la température.
IV.1. Effet de la nature des milieux sur la corrosion de I’acier A179M.

Nous allons vérifier et confirmer le milieu responsable de la corrosion a I’intérieur et

I’extérieur des tubes de 1’échangeur E115 A/B.
IV.1.1. Courbe de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation en 1’absence et en présence de 1’inhibiteur NALCO 3DT 222n
milieu (I’eau de refroidissement + NALCO ou I’eau industrielle) a 25°C sont présentées sur la
Figure IV.1. Avant le tracé des courbes de polarisation. L’électrode est maintenue a son
potentiel abandon pendant 45min. L’intensité du courant est mesurée entre 1’électrode de travail

et la contre-électrode

0,0001 — v @ eau de refroidissement
] v @ naphta
v eau indistrielle

1E-06 —

_ ‘wf’

WE(1).Current (A)

y

| ]’
1E-09 —

b L O Y I

-1,2 -1,0 -0.8 -0,6 -0.4 -0,2 0.0 0,2 04 06 08 10
Potential applied (V)

Figure.IV.1 : Courbe de polarisation de l’acier au carbone A179M dans I’eau de

refroidissement, eau industrielle, naphta.
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Le meilleur comportement de notre acier étudié a été observé avec le Naphta. Ceci est
mis en évidence par une densité de courant de corrosion trés faible et un potentiel de corrosion
qui tend vers des valeurs cathodiques et par diminution des densités de courant de corrosion

anodigque comparativement aux résultats obtenus avec 1’eau de refroidissement et industrielle.

Le mauvais comportement des eaux (traitée et non) se traduit par une augmentation des
densités de courants de corrosion et de la conductivité favorisee par les ions qui la

constituent.
e Détermination des parametres électrochimiques

Les caractéristiques électrochimiques, déduites de ces courbes de polarisation par les
tracés des droites de Tafel sont regroupées dans le tableau 1V.1.

TableaulV.1 : Valeurs des grandeurs électrochimiques de l’acier au carbone A179M dans

[’eau de refroidissement, eau industrielle, naphta.

Milieu Ecorr(V/AQ/AQCI) icorr(A .CM™2) Rp (Q)
Eau de refroidissement | -0.71161 1.2214 x10® 23987
Eau industrielle -0.59317 2.9708 x10°® 18104
Naphta 0.0061848 5.9187 x10°® 3685400

L’efficacité de I’inhibiteur utilisé est donnée par la relation suivante :

iind _iref
Ei (%) = orleorr 4 100 (IV.1)
B (%) — 29708 x 107° 12214 x10°° 100 5888 o
tL) = 2.9708 x 10-6 — 200070

L’inhibiteur Nalco 3dt222 utilisé exerce une action inhibitrice contre la corrosion de

I’acier A179M dans I’eau de refroidissement mais avec une efficacité inhibitrice moyenne.

e Le déplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs moins nobles ;
e Une diminution des résistances de polarisation ;

e Une croissance de courant de corrosion.
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IV.1.2. Tracé de diagramme d’impédance électrochimique.

L’étude du mécanisme de corrosion de I’acier au carbone A179M dans l’eau de
refroidissement, eau industrielle, naphta été réalisée par des mesures d’impédance
électrochimique, au potentiel d’équilibre de corrosion. Les diagrammes d’impédance dans le

plan de Nyquist enregistrées sont représentés sur la figure 1V.2.

12000

—a— eau industrielle
100004 / —e— naphta
—aA— eau refroidissement

8000

6000 4

-Zi(ohm.cm?)

4000

2000

v T v T v T v T v T v T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Zre(ohm.cm?)

Figure.lV.2 : Représentation en mode Nyquist de |'impédance électrochimique de [’acier

A179M dans les trois milieux.

Pour I’acierA179M, Le diagramme d’impédance électrochimique regroupé sur la figure
IV.2 montre deux boucles capacitives. La premiere boucle capacitive dans le domaine des
hautes fréquences (HF) est caractéristique d’un phénomeéne de transfert de charge a I’interface
métal/milieu. Une deuxiéme boucle capacitive aux basses fréquences (BF) est liée a la

formation d’une couche sur la surface de 1’acier.

La boucle de I’acier dans le Naphta présente un demi-cercle ouvert traduit par la
résistance ¢levée de notre acier dans ce milieu. Sa taille et plus grande a celle de ’acier dans

I’eau industrielle et de refroidissement.

Nous remarquons également une diminution de la taille des boucles capacitives dans le

cas de I’eau industrielle. Cette diminution est remarquable dans les basses fréquences, traduite
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par une amélioration du pouvoir protecteur de 1’inhibiteur adsorbée sur la surface de I’acier en

comparant avec I’eau industrielle qui ne contient pas I’inhibiteur.
IV.1.3. Circuit équivalent

Le circuit électrique proposé dans ce cas est un R(QR)(QR) (figure 1V.3). Ce circuit est
constitué¢ d’une résistance d’électrolyte Re, d’une résistance de transfert de charge Ry lié au
transfert de charge de I’interface métal/revétement et d’une capacité du double couche Qq, et

une résistance liée a I’interface revétement/solution R et sa capacité Q..

YO = 582 pMho*s W0 = 1,62 pMho®*s N
M = 0,816 M = 0,997

Figure I1V.3 : Circuit électrique équivalent proposé pour les spectres d’impédance.

Le tableau 1V.2 résume les valeurs électriques trouvées pour les trois expériences

détaillées précédemment.

Tableau .1V.2 : Caractéristiques électriques relevées a partir des diagrammes d’impédance

électrochimique dans les trois milieux.

o L’eau de Ix
Milieu refroidissement _ea Naphta
industrielle
Re (Q. cm?) 81.475 82.93 100.45
R1 (KQ. Cm?) 16503 6051.2 8.0809%10°
Qi (MF.cm?) | 55577x10° 5.8194x10° 2.7943x10°6
a1 0,79303 0.81603 0.9412
R2 392.93 313.9 996750
Q2 (UF.cm?) 1.5527x10° 1.6204x10° 2.7943x10°®
az 0.8512 0.89697 0.9287
E (%) = R - Ry x 100 = 0203 =60512 00— 63.33 %
YT RS - 16503 R
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L’inhibiteur Nalco 3dt222 utilisé exerce une action inhibitrice contre la corrosion de
Al79M dans I’eau de refroidissement mais avec une efficacité inhibitrice moyenne égale
a63.33%.

o Le déeplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs moins nobles ;
e Une diminution des résistances de polarisation ;

o Une croissance de courant de corrosion.

V.2. Influence des différents paramétres sur le comportement d’acier au carbone A179M.

IV.2.1. Effet d’agitation.

L’agitation est un facteur qui favorise les échanges des espéces entre 1’acier au carbone

et le milieu en permettent d’homogénéisé la solution électrolytique.

Dans cette étude, nous somme proposés de précisé le role joué par I’agitation sur le

phénomene de corrosion de I’échangeur.

Pour avoir une simulation attribuée au réel dans laboratoire, on ajoute 1’agitation au
milieu pour donner une vitesse proche au débit de 1’eau entrée dans 1I’échangeur. Dans ce but,
nous avons eu recours a deux niveaux d’agitation (faible et forte). Le contrdle de ce parametre

se fait par un agitateur magnétique.
IV.2.1.1. Effet de I’agitation dans I’eau de refroidissement.
IV.2.1.1.1. Courbe de polarisation potentiodynamique log(i) =f(E).

La courbe voltampérometrique log(i) = f(E), réalisée aprés la stabilité du potentiel
d’abandon, permet de suivre le comportement intrinséque du I’acier immergé dans 1’eau de

refroidissement agitée.
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v -l eau de refroidissement sans agitation
v -l eau de refroidissement avec faible agitation
v eau de refroidissement avec forte agitation

WE(1).Current (A)
[
m
(=]
on
|

——

Lunzn S 1 B e

11 -10 09 -08 -07 06 05 -04 03 02 -01 OO 01 02 O3 04 05 06
Potential applied (V)

Figure. IV.4 : Effet de [’agitation sur les courbes de polarisation de I’acier au carbone

A179M dans I’eau de refroidissement.

En général, I’effet de la vitesse est défavorable aux performances d’un inhibiteur de

corrosion, et particulierement lorsque les régimes turbulents sont atteints.
e Détermination des parameétres électrochimiques.

Les résultats de 1’application de loi de Tafel, sont consignés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.3 : Effet de [’agitation sur les grandeurs électrochimiques de l’acier au carbone

Al79M dans [’eau de refroidissement.

Milieu Ecorr(V/Ag/AQCI) icorr (A .CM2) Rp (Q. cm?)
Sans agitation -0.71161 1.2214x10° 23987
Faible agitation | -0.63589 2.4339x10°® 13815
Forte agitation -0.59986 2.5649x10°® 9831.7

Les résultats indiquent que I’augmentation de vitesse d’agitation provoque :

e Augmentation des densités de courant de corrosion anodiques ;

e Une diminution des valeurs de la résistance de polarisation.
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Chapitre IV Résultats et discussion

L’agitation a pour effet d’homogénéiser le milieu, elle favorise le mouvement des
particules chargées vers I’interface du matériau, provoquant I’augmentation de la densité de

courant et par conséquent la dissolution de 1’acier A179M.

Les insolubles qui participaient a la fortification du film protecteur sont entrainés et ce

dernier est alors altéré. Provoquant I’augmentation de la densité de courant et conséquent la

dégradation de ’acier.
1VV.2.1.1.2. Diagramme d’impédance électrochimique

Le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist enregistré est représenté sur la figure

IV.5.

6000

—=&— sans agitation
5000 4 —e— faible agitation
—A— fort agitation

4000 +

3000 4

-Zi(ohm.cm?®)

2000 4

1000 4

v T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zre(ohm.cm’)

Figure. IV.5 : Effet de [’agitation sur la représentation en mode Nyquist de l’'impédance

électrochimique de [’acier A179M dans [’eau de refroidissement.

Le diagramme d’impédance électrochimique regroupé sur la figure IV.5 montre
clairement deux boucles capacitives. La premiére boucle capacitive dans le domaine des hautes
fréquences (HF) est caractéristique d’un phénomene de transfert de charge a I’interface
métal/milieu. Une deuxiéme boucle capacitive aux basses fréquences (BF) est liee a la

formation d’une couche sur la surface de ’acier.
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La taille des boucles diminue a fur et & mesure en augmentant la vitesse de 1’agitation.

Le tableau 1V.4 résume les valeurs électriques trouvées pour les trois expériences

détaillées précédemment.

Tableau .1V.4: Caractéristiques électriques relevées a partir des diagrammes d’impédance

électrochimique de [’acier A179M dans [’eau de refroidissement.

L’eau de I’eau d Ieau d
Milieu refroidissement eau de eau ae
(sans agitation) refroidissement refroidissement
g (Faible agitation) (forte agitation)
Rs (Q. cm?) 81.475 80.226 81.416
Ry (KQ. Cm?) 6051.2 2320.4 865.73
Q1 (UF.cm?) 5.5577x10° 7.4147x10° 1.7341x10*
a1 0,79303 0.77082 0.8213
R, 313.9 594.57 545.9
Q2 (UF.cm™) 1.5527x10° 1.6726x10° 2.0796x10°
a2 0.8812 0.8059 0.83131

L’action et I’agitation a accentuée la chute des résistances de transfert de charge et

I’augmentation des capacités de la double couche.

IV.2.1.2. Effet de ’agitation dans I’eau industrielle
IV.2.1.2.1. Courbe de polarisation potentiodynamique logi=f(E)

La courbe voltampérometrique log(i) = f(E), réalisée aprés la stabilité du potentiel
d’abandon, permet de suivre le comportement intrinseque du 1’acier immergé dans 1’eau

industrielle.
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w' =@ cau industrielle sans agitation
1E-06 — W eau industrielle avec faible agitation
il w' =8~ cau industrielle avec forte agitation

WE(1).Current (&)

5 -04 -03 -02 -01
Potential applied (V)

Figure. IV.6 : Effet de [’agitation sur les courbes de polarisation de l’acier au carbone
A179M dans 1’eau industrielle.

e Détermination des parametres électrochimiques

Tableau IV.5 : Effet de [’agitation sur les grandeurs électrochimiques de [’acier au carbone

A179M dans [’eau industrielle.

Milieu Ecorr(V/Ag/AgCI) icorr(A .Cm-z) RP(Q sz)
i i 18104
Eau industrielle -0.59317 29708 x 1076 810
sans agitation
Eau industrielle 11084
avec -0.60106 5.3825 x 107
Faible agitation
Eau industrielle -0.4326 71914 x 106 8569

avec forte agitation

Les résultats indiquent que 1I’augmentation de vitesse d’agitation provoque :

¢ Une augmentation des valeurs de la densité de courant ;

e Une diminution des valeurs de la résistance de polarisation.

L’agitation favorise le mouvement des particules chargées vers I’interface d’acier ;

provoquant I’augmentation de la densité de courant et conséquent la dégradation de
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IV.2.1.2.2. Diagramme d’impédance électrochimique

Le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist enregistre est représenté sur la figure

V.7.

Le diagramme d’impédance en représentation de Nyquist tracé en présence d’inhibiteur
(eau industrielle) montrent 1’existence deux boucle capacitive, ce qui indiqué que, le processus

de corrosion a été controlé par deux phénomene qui sont le transfert de charge et formation

d’un film sur le métal.
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800 +
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1
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Figure. IV.7 : Effet d’agitation sur la représentation en mode Nyquist de | 'impédance

électrochimique de l’acier A179M dans [’eau industrielle.

Nous n’observons que la taille des boucles diminue progressivement avec 1’augmentation

de I’agitation.
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Tableau .1V.6 : Caractéristiques électriques relevées a partir des diagrammes d’impédance

Résultats et discussion

électrochimique de [’acier A179M dans [’eau industrielle.

Miliey L’eau industrielle L’eau industrielle L’eau industrielle
(sans agitation) (Faible agitation) (Forte agitation)
Re (A cm?) 82.93 84.618 82.706
R1 (KQ. Cm?) 16503 4666.6 1430.1
Q1 (UF.cm?) 2.8194x10° 4.5489x107 5.0258x10
a1 0.81603 1.0047 0.87923
Rs 527.14 409.22 392.93
Q2 (UF.cm?) 1.6204x10® 1.7266x10® 1.8984x10®
az 0.99697 0.96833 0.98652

L’action et de 1’agitation a accentuée la chute des résistances de transfert de charge et

I’augmentation des capacités de la double couche.
IV.2.2. Effet de la température

La notification de cette étude de I’influence de la température s’explique par la volonté
que nous avons eu de nous rapprocher le plus possible du fonctionnement réel de 1’échangeur

en service.

Dans cette étude nous nous sommes proposé¢ d’étudier I’influence de la température sur

le comportement de 1’acier au carbone.

Les valeurs des températures choisies dans nos essais, sont tirées des conditions de

fonctionnement de 1’échangeur de chaleur E115 A/B.
1V.2.2.1. Effet de la température dans I’eau de refroidissement.

Dans I’échangeur E115 A/B ; I’eau de refroidissement entre dans les tubes avec une
température égale 35°C et sorte avec une température égale 42°C. Donc les essais

¢électrochimiques ont été effectués dans 1’eau de refroidissement a T° ambiante, 35°C, 42°C.
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1V.2.2.1.1. Courbe de polarisation potentiodynamique logi=f(E).

Les résultats obtenu sont représentes dans le tableau IV.1 et illustres par la figure 1V.8 ci-

dessus
1
0,0001 —
T 1E05—
£ ]
E J
o
= . v =l ambiante
s v =il 35°C
v =l 42°C
1E-06 —
1E-07 —
|

*IIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIlIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|“

11 -10 -09 -08 07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05
Potential applied (V)

Figure. 1V.8 : Effet de la température sur les Courbes de polarisation de [’acier au carbone
A179M dans I’eau de refroidissement.
e Détermination des parametres électrochimiques

Tableau IV.7 : Effet de la température sur les grandeurs électrochimiques de l’acier au

carbone A179M dans [’eau de refroidissement.

Milieu Ecorr(V/AG/AGCI) icorr(A .CM2) Rp(Q. cm?)
T ambiante - 0.63589 1.2214x10° 23987

35C° - 0.59986 1.8649%10°® 10131

42°C -0.71161 3.4339%107° 7411.2
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Les résultats indiquent que 1’augmentation de la température provoque :

e Un déplacement de potentiel de corrosion vers des valeurs moins noble pour les trois

températures
e Une augmentation des valeurs de la densité de courant de corrosion.

¢ Une diminution des valeurs de la résistance de polarisation.
La plupart des réactions chimique et électrochimique deviennent plus rapides lorsque la
température augmente.

1IV.2.2.1.2. Diagramme d’impédance électrochimique

Le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist enregistré est représenté sur la figure

IV.9.
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E
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0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure. 1V.9 : Effet de la température sur la représentation en mode Nyquist de I'impédance

électrochimique de [’acier A179M dans [’eau de refroidissement.

Le diagramme d’impédance en représentation de Nyquist tracé en présence d’inhibiteur
(eau refroidissement) montrent I’existence deux boucle capacitive, ce qui indiqué que, le

processus de corrosion a été contr6lé par deux phénomeéne qui sont le transfert de charge et et

formation d’une couche sur le métal.

Nous n’observons que la taille de boucle diminuée progressivement avec 1’augmentation

de température.
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Tableau .1V.8 : Caractéristiques électriques relevées a partir des diagrammes d’impédance

électrochimique de [’acier A179M dans [’eau de refroidissement.

. L’eau de L’eau de L’eau de
Milieu refroidissement refroidissement refroidissement
(ambiante) (35°C) (42°C)
Rs (Q. cm?) 79.551 86.445 79.841
R1 (KQ. Cm?) 0343.83 8607.15 3259
Q1 (UF.cm?) 1.7209x10° 2.0982x10° 5.0654x10°
a1 0.8958 0.8474 0.8255
Rs 393.24 525.32 350.32
Q2 (UF.cm?) 7.7063x10° 3.2487x10° 1.6964x10°
a 0.83131 0.71827 0.7117

L’action et de la température a accentuée la chute des résistances de transfert de charge

et I’augmentation des capacités de la double couche.

La température a un effet synergique sur la corrodabilité 1’acier A179M dans 1’eau de

refroidissement

IV.2.2.2. Effet de la température dans I’eau industrielle.
IVV.2.2.2.1. Courbe de polarisation potentiodynamique logi=f(E).

La figure 1V.10 montre les courbes de polarisation effectuées a des températures
différentes. Les valeurs des potentiels de corrosion, densité de courant et les résistances de

polarisations de la loi de Tafel sont regroupées dans le tableau suivant :
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Figure. IV.10 :L effet de la température sur les Courbes de polarisation de [’acier au

carbone A179M dans [’eau industrielle.

e Détermination des parametres électrochimiques

Tableau IV.9 : L effet de la température sur les grandeurs électrochimiques de [’acier au

carbone A179M dans [’eau industrielle.

M|||eu Ecorr(V/Ag/AgCI) icorr(A .Cm_z) Rp(Q sz)
Eau industrielle
_ -0.59317 2.9708x10 18104
(ambiante)
Eau industrielle a
-0.65058 3.32x10°® 13579
35C°
Eau industrielle a
aoce -0.46713 4.3873x10°° 9598

Lorsque la température augmente les potentiels de corrosion se déplacent vers des valeurs

de moins en moins nobles.

80



Chapitre 1V Résultats et discussion

A I’augmentation de la température, les densités de courant de corrosion ont des valeurs

plus importantes, par conséquent une fois que la température augmente la vitesse de corrosion

commence a croit.

1IV.2.2.2.2. Diagramme d’impédance électrochimique

Le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist enregistré est représenté sur la figure

V.2
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' 20004
1000 o
0 - I - I - I - I - I I
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Zre(ohm.cm?)

Figure. 1V.11 : Effet de la température sur la représentation en mode Nyquist de |'impédance

eélectrochimique de I’acier A179M dans I’eau industrielle.
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Tableau .1V.10 : Caractéristiques électriques relevées a partir des diagrammes d’impédance

électrochimique de [’acier A179M dans [’eau industrielle.

L’eau industrielle . .
Milieu . L’eau industrielle | L’eau industrielle
(T ambiante) (35°C) (42°C)
Re (Q. cm?) 82.93 81.802 79.275
R1 (KQ. Cm?) 16503 12255.55 4257.25
Q1 (uF.cm'Z) 5.8194x10°> 1.3045x10° 2.2187x107°
ai 0.81603 0.8388 0.96038
R2 392.93 527.14 409.22
Q2 (UF.cm) 1.6204x10° 7.2159x10° 1.0464x10°
a2 0.99697 0.72022 0.82525

Le diagramme d’impédance en représentation de Nyquist tracé en absence d’inhibiteur
(eau industrielle) montrent 1’existence deux boucle capacitive, ce qui indiqué que, le processus

de corrosion a été contr6lé par deux phénomeéne qui sont le transfert de charge et la formation

d’une couche sur le métal.

Nous n’observons que la taille de boucle diminuée progressivement avec 1’augmentation

de température.
1VV.3. Calcul de efficacité inhibitrice.

IV.3.1. Sous ’effet d’agitation.

Agitation Sans agitation Faible agitation Forte agitation
E (icorr) (%) 58.88 54.78 64.33
E (R) (%) 63.33 50.27 39.46

L’analyse du tableau IV.3 nous permet de constater que :

L’addition de I’agitation provoque un déplacement du potentiel de corrosion vers des

valeurs anodiques, parce que le film protecteur formé par ’inhibiteur qui adsorbé sur la

surface du métal se relache a cause de la force résulté par 1’agitation.
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IV.3.1. Sous ’effet de la température.

Résultats et discussion

Température (°C) Ambiante 35° 42°
E (icorr) (%) 58.88 43.82 21.73
E (R) (%) 43.38 29.76 23.44

L’addition de la température provoque un déplacement considérable du potentiel de

corrosion vers des valeurs anodiques, parce que le film protecteur formé par I’inhibiteur qui

adsorbé sur la surface du métal se relache a cause de I’activation des réactions chimiques

électrochimiques.
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Conclusion générale

La recherche réalisée sur le comportement a la corrosion de I’acier au carbone A179M
dans I’eau industrielle et I’eau de refroidissement pour tester I’efficacité de I’inhibiteur ajouté
Nalco 3Dt222, recommandé pour augmenter la qualité du liquide de refroidissement a 1’aide
des techniques électrochimiques stationnaires et transitoire en corrélation avec les parametres
physico-chimiques du milieu ( Agitation et température)ont mis en évidence les conclusions

suivantes :

L’eau de refroidissement a un pouvoir protecteur comparativement a 1’eau industrielle
non traitée mais avec des efficacités inhibitrices moyenne.
e [L’agitation a un effet négatif sur la corrosion dans les deux milieux.
e L’élévation de la température des deux milieux joue un r6le défavorable sur le
comportement a la corrosion de notre acier.
Un échangeur de chaleur est un équipement trés important dans I’industrie pétroliére.
Son endommagent par corrosion peux provoquer des dégats importants. Pour le protéger, il
est recommandé de choisir la concentration appropriée pour augmenter son efficacité et le

changer carrément.
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Résumé

La corrosion dans la production de pétrole et gaz est généralement considérée comme le
probléme le plus sévére dans le monde, pour lequel les chercheurs multiplient leur effort de
recherche pour mieux comprendre le mécanisme de la corrosion. L’acier au carbone et ’acier

inoxydables bénéficient de privileges dans tous les domaines industriels de notre pays.

Dans ce travail, en plus d’une étude théorique de la corrosion et ces différents types et
ces mécanismes, nous avons testé au échangeur et I’inhibiteur utilisé pour minimiser 1’effet

destructif de la corrosion dans 1’industrie pétrolicre.

Dans notre analyse, ont étudi¢ 1’échangeur 100E115A/B, et I’effet terrible du

phénoméne de la corrosion sur I’équipement.

Nos solutions proposé sont de faire des revétements a I’intérieur des tubes de

I’échangeur ou augmenter la concentration de I’inhibiteur dans 1’eau de refroidissement.

Mots clés : corrosion, échangeur thermique, inhibiteur.



Abstract

Corrosion in oil and gas production is generally regarded as the most severe problem
in the world, for which researchers are increasing their research efforts to better understand
the mechanism of corrosion. Carbon steel and stainless steel have privileges in all industrial

fields in our country.

In this work, in addition to a theoretical study of corrosion and its different types and
mechanisms, we tested the exchanger and inhibitor used to minimize the destructive effect of

corrosion in the oil industry.

In our analysis, studied the exchanger 100E115A/B, and the terrible effect of the

corrosion phenomenon on the equipment.

Our proposed solutions are to make coatings inside the tubes of the exchanger or

increase the concentration of the inhibitor in the cooling water.

Key words: corrosion, heat exchanger, inhibitor.
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Résumé

La corrosion dans la production de pétrole et gaz est généralement considérée comme le
probleme le plus sévere dans le monde, pour lequel les chercheurs multiplient leur effort de
recherche pour mieux comprendre le mécanisme de la corrosion. L’acier au carbone et 1’acier

inoxydables bénéficient de priviléges dans tous les domaines industriels de notre pays.

Dans ce travail, en plus d’une étude théorique de la corrosion et ces différents types et
ces mécanismes, nous avons testé au échangeur et I’inhibiteur utilisé pour minimiser 1’effet

destructif de la corrosion dans ’industrie pétroliére.

Dans notre analyse, ont étudié 1’échangeur 100E115A/B, et I’effet terrible du

phénomene de la corrosion sur 1I’équipement.

Nos solutions propose sont de faire des revétements a 1’intérieur des tubes de

I’échangeur ou augmenter la concentration de I’inhibiteur dans 1’eau de refroidissement.

Mots clés : corrosion, échangeur thermique, inhibiteur.
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