Chapitres Il : Formes de corrosion pouvant apparaitre dans les industries
chimiques

Ce chapitre préente, de leur environnement chimique, les principaux phéomeénes de
corrosion rencontés dans I’industrie pétroliére. Les principaux remédes couramment

utulisés et les mé&anismes gouvernant la corrosion dans ces environnement péroliéres.

I. Corrosion par le dioxyde de carbone

L’eau contenant de I’acide carbonique dissous est un milieu corrosif des
aciers au carbone et faiblement allies. Comme le CO: est un gaz acide
pré&ent dans tous les champs péroliers en quantité&s plus ou moins
Importantes, cette corrosion concerne tous les éuipements de production
péroliée

I.1.Les éjuipements concernés par la corrosion par le CO>

- Tous les équipements de production pé&roliées, on peut citer : t&es
de puits, séparateurs, pipelines, pompes ....
- Les &quipements de desabonation par solvants chimiques

- Les unité& de raffinage
I.2.M&anismes de la corrosion par le CO;
CO2(g) — CO2(l) dissolution de CO>
CO2+ HO —- H,CO3  formation de I’acide carbonique
H>COs;_, HCOs + H*  dissociation de I’acide
HCOs; —COz?+ H*
H.COs+ Fe — Fe*? + CO3s2+ H, Reaction de corrosion de fer
Fe*? +2HCO3—Fe (HCO3): formation de bicarbonate de fer

Fe*2 + CO3%— FeCOs formation de carbonate de fer



1.3.Types de corrosion

e Corrosion gengalis&
e Corrosion par pigQre

e Corrosion localisée provoquee par des turbulences hydrodynamiques
I.4. Les principaux parametres influant sur la corrosion par CO>

- Composition de I’eau (présence d’élément basique ou acide) qui joue
un role essentiel sur la formation et la stabilité de la couche de
carbonate de fer.

- La présence, la nature et la composition des hydrocarbures associé&s a
I’eau

- Les conditions hydrodynamiques

- La pression partielle de CO2 (pour calculer le pH de I’eau)

- La tempé&ature affecte fortement la nature et la morphologie des

dépds de corrosion qui se forme ala surface
Exp

Pour T > 70C° — la faible solubilité de FeCQs; et sursaturation éeveée en

cet élements favorisent la formation d’un dé @& de FeCOs protecteur.

- La méallurgie des aciers : la composition chimique, les traitements
thermiques et 1’état microstructural sont des facteurs affectant la
corrosion par le CO..

e La pésence de 3% de Cr dans P’acier diminue d’un facteur 10 sa
vitesse de corrosion

e La présence en faible quantité de V, Ti, Mo, Si et Cu s’avére
&jalement béndique pour ralentir la vitesse de corrosion.

e Sile Cr plus de 10% la surface est prot&eée par une couche mince

d’oxyde qui est trés résistance a la corrosion par CO..



I.5.Remédes contre la corrosion par le CO;

- Injection d’inhibiteur de corrosion
- Injection des agents neutralisants pour amener le pH au-dessus de 6.
- Utulisation des aciers inoxydables.
- Utilisation des rev&ements ou plaquage réistant &ala corrosion
e Rev&ement organique uniquement dans les appariels apréssion
e Plaquage en acier inoxydable pour les appariels apréssionou les

pipelines.

I1. Corrosion par I’eau contenant de I’H>S

I11.1. Définition de I’H>S

Le sulfure d’hydrogéne est un gaz acide facilement soluble dans I’eau. En solution
aqueuse, la corosivitéde H2S vis-&vis des aciers au carbone et des aciers faiblement
alliés est trés proche de celle du CO2. Mais, ’H2S possé&le une caractéristique
supplémentaire :il favorise fortement 1’absorption d’hydrogéne dansles aciers et peut

conduire ades problémes de fissuration par fragilisation par hydrogéne.
11.2. Les éjuipements concernés par la corrosion par H.S

Comme I’HzS est un acide pré&ent dans de nombreux champs pétroliers, ces formes de
corrosion concernent tous les &uipements de production péroliée pour lesquels il peut
y avoir contact d’eau libre contenant du sulfure d’hydrogéne avec les aciers au carbone

et faiblement alliés, on peut citer :

e les tubings de puits, les t&es de puits, tuyauteries, appariels a pression
(séoarateurs), pipelines, pompes, etc

e les unité&s de desarbonation par solvants chimiques sont éjalement concernéss,
notamment les t&es de colonnes de régéné&ation ;

e pour les unités de raffinage, les circuits des eaux de chaudige et de

refroidissement sont sensibles aces types de corrosion.



11.3. Mécanismes de la corrosion par I’H>S

Le sulfure d’hydrogéne dissous dans I’eau se comporte de facon trés similaire au
COqzvis-avis de la corrosion uniforme des aciers.les ré&ction de corrosion sont pour
I’essentiel ’oxydation du fer et la réduction du proton. En présence d’ H2S, le principal
produit de corrosion forméest le sulfure de fer, qui peut dans certaines conditions

former un dé& adhé&ent et protecteur en surface des aciers.

Dissolution du sulfure d’hydrogéne (H2S) g—(H2S5) 1

Premiére dissociation acide (H2S)l-HS + H*
Seconde dissociation acide HS —S8Z+H*
Oxydation de fer Fe —Fe?*+ 2&
Ré&luction du proton H*+é—H°

Formation de sulfate de fer Fe?*+H2S— FeS+2H*

Néanmoins, le risque major en présence d’H2S n’est pas la corrosion uniforme, mais les
diffé&entes formes de fissurations par fragilisation par hydrogéne. Suite ala réction de

réduction du proton, I’hydrogéne atomique peut suivre deux voies distinctes :

- soit réagir avec un autre atome d’hydrogéne pour former une molécule de di-
hydrogéne (H2) en solution

- soit pénétrer dans le métal sous forme d’hydrogéne absorbé.
Les principales formes de fissuration des aciers en milieu H2S

1- Le SSC (sulfide stress cracking) ou rupture diffée par H2S : fissuration d’un
méal du fait de la corrosion et de la pré&ence de containte méanique en
présence d’eau et H2S. Ce type de fissuration renconte les aciers ahaute limite
d’élasticité.

2- Le HIC ( hydrogen induced cracking) ou dé&ohésion interne : fissurations planes
qui apparaissent dans les aciers au carbone et faiblement alli&s quand
I’hydrogéne atomique diffuse a l’intérieur de ’acier et se recombine dans des
piéges en formant de I’hydrogéne moleulaire.

3- Le SOHIC (stress oriented hydrogen induced cracking) dé&ohé&ion interne sous
contrainte: petites fissures qui se forment apeu pré&perpendiculairement ala

contrainte principale.



4-

Le SCC (stress corrosion cracking) : fissuration de corrosion sous contrainte. Ce
mode de fissuration se rencontre principalement avec les alliages ré&istant ala

corrosion en préence de chlorures.

11.4. Remédes contre la corrosion par le HzS

1-

2-
3-

Une séection stricte des maté&iaux et des procélures de soudage pour emploi en
milieu H2S doit &re r&lise (maté&iau réistant ala fissuration)
Choix de maté&iaux pour les appariels sous pression en milieu H2S humide.

Choix de maté&riaux plus particulié&ement la réistance SSC.

I11. Corrosion par les alcools (Mé&hanol et Ethanol)

Les alcools a chaine courte, comme le méthanol et I’éthanol, peuvent étre a I’origine de

corrosion sous contrainte des aciers au carbone.

Le mé&hanol peut éalement engendrer des ruptures par corrosion sous contrainte de

titane et de ses alliages.

I11.1. Les egquipements concernés par la corrosion par les alcools :

1-

Dans la production pérolige,le méhanol est utilis€ comme agent
thermodynamique de prévention de la formation des hydrates de gaz. Les
&uipements de stockage et de transport en acier au carbone et en alliage de
titane de cet agent chimique sont donc concerné.

Des méanges rériggé& meéhanol-eau sont utilisés comme solvant pour
I’extraction de gaz acides (CO2, H2S) dans certains procé&lé de traitement de gaz.
Les ré&ervoires et ligne de transport en aciers de carbone sonts potentielement
concernes.

Dans Dindustrie chimique et de raffinage, le méhtanol et utilisé pour la
fabrication de MethylTertButylEther (MTBE) par réction avec de
I’isobutyléne.Les réservoires en acier au carbone de ces unité& peuvent etre
affecté.

L’éthanol est, quant a lui, utilis¢é comme carburant de substitution : les
réservoires, cuve et pipes en acier au carbone sont plus particuli&ement

concerneés.



I11.2. Mé&anismes de la corrosion par me&hanol

La présence d’eau et de certains composés chimiques (acide formique, chlorures) dans le
meéhanol est la cause principale de fissuration sous contrainte des aciers au carbone.

Lapropagation de la fissuration est le plus souvent intergranulaire.
Le mé&anisme dectrochimique de cette corrosion est :
Fe** +H.0 —FeOH* +H*

Fe2+ +MeOH — FeOMe* +H*

I11.3. Les principaux paraméres responsables de la corrosion sous

contrainte des aciers au carbone par le mé&hanol :

La teneur en eau : les conditions de corrosion sont rapportées dans la litté&ature

-
1

pour des teneurs en eau infé&ieures al%, la sensibilitééant la plus forte dans le
domaine 0.05- 0.5%.

2- L’acide formique (produit de dégradation du méthanol), qui accélére la CSC
lorsqu’il est présent jusqu’a 300 ppm.

3- La présence des ions chlorures qui participent ala détabilisation de la couche
initiale d’oxyde protectrice.

4- La présence d’oxygéne, qui pourrait aggraver les risques de corrosion sous
contrainte,en amenant DP’acier dans un domaine de potentielde sensibilité

corrosion sous contrainte.

111.4. Reméles contre la corrosion par les alcools

1- Traitement thermiques sur toutes les zones ayant subi des contraintes de mise en
forme (pliage, cintrage ...)

2- L’emploi de rev&ement méallique (acier inoxydable)

3- L’ajout d’inhibiteur de corrosion

4- L’application d’une protection cathodique



V. Corrosion par les acides naphténiques de péroles bruts
IVV.1.Ddinition

Des acides carboxyliques sont pré&sents dans certains bruts, ces acides ont
des structures cycliques saturés avec un ou plusieurs groupes
carboxyliques. Leur formule chimique géné&ale est R-[CH2] »-COOH ouR
est géné&alement soit un cyclopentane, soit un cyclohexane et n n’est que
rarement sup&ieur al2. lls sont corrosifs pour des tempé&atures proches
de leur température d’ébullition (170 C°).
IV.2. Les €&uipements concerné& par la corrosion par les acides
naphténiques
1- Les unité du raffinage sont concernéss par cette corrosion
2- Les unités de distillation atmosphé&ique et sous vide et leurs
&uipements comme les pompes, les fours, les é&hangeurs de chaleur
et condenseurs et la colonne sous vide.
3- Les maté&iaux affecté& sont les aciers au carbone et faiblement alliés,

les aciers inoxydables et certains alliages de nickel.

IVV.3. Me&anismes de la corrosion par acides naphténiques

Trois types de mé&anismes sont proposes :

Type | : un mé&anisme de corrosion uniqguement dQaux acides naphtéiques, ou les

composés soufrés ont peu ou pas d’éffet s’ils sont présents,
Types 11 : pour lequel la sulfuration est acc@é& & par la pré&ence des acides.

Types I : pour lequel la corrosion par les acides naphtéiques est inhibé& dans une

certaine mesure par les composé soufrés.

Il existe une compétition entre D’attaque due aux acides naphténiques et celle
engendrée par I’hydrogéne sulfuré, selon les équations suivantes :

1- Attaque directe de I’acide sur le fer : Fe + 2RCOOH <« Fe(RCOOQO)2+ H2

2- Corrosion due ahydrogéne sulfuré: Fe+H:S < FeS+ H2

3- Attaque du naphténate de fer par H2S: Fe(RCOOQO)2+ H2S « FeS + 2RCOOH



IV.4. Les paraméres qui influent sur la corrosion par les acides

naphten&jues :

La concentration des acides naphténégues

La nature de ’acide et sa température d’ébullution

la teneur en soufre (2 &3% peuvent former une couche protectrice de sulfure de
fer qui ré&luit la corrosion.

La composition mé&allurgique des aciers (les aciers inoxydables contenant mois de

3% de Mo plus résistants.

IVV.5. Remeéles contre la corrosion par les acides naphténiques

1-

Jouer sur les conditions opé&atoires pour limiter la tempé&ature et la vitesse de
circulation du fluide.

En entré& de distillation, mé&anger les bruts naphtéiques avec les charges non
corrosives afin de diminuer le TAN moyen d’environ 0,2-0,5mg KOH/g.

L’ajout d’inhibiteurs de corrosion peut également étre un reméde.

Choisir une métallurgie adaptés en prévision de I’acidité des charges qui seront

traitées.



