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Résumé

Les échangeurs de chaleur jouent un role fondamental dans les installations industrielles, notamment dans
I'industrie pétroliere, ou ils assurent des échanges thermiques efficaces pour divers processus. Cependant,
I'accumulation de dépdts solides, communément appelés "coke", sur les surfaces externes des tubes des
échangeurs constitue un deéfi majeur, tant sur le plan technique qu'économique. Ces dép6ts sont
principalement engendrés par la circulation continue du gaz de régénération sous des conditions de procédé
variables, provoquant des phénoménes d'encrassement, de corrosion et une diminution notable de I'efficacité
opérationnelle des échangeurs.

Dans l'unité GPL-2 de Hassi Messaoud CIS, cette problématique se manifeste par l'incapacité des échangeurs
de gaz de régénération (E201 A/B/C) a atteindre la température cible de 275 °C, limitant la température de
sortie a 258 °C. Ce dysfonctionnement compromet le processus de régénération des déshydrateurs de gaz,
entrainant des perturbations dans le train de production global.

Cette étude vise a caractériser les dépots de coke par des analyses physico-chimiques, afin d’identifier leur
composition et leurs origines, et a développer une stratégie de nettoyage chimique adaptée. Les analyses
effectuées ont révélé des concentrations significatives de fer et de soufre dans les dépots, soulignant I’impact
de la corrosion ainsi que de la composition initiale du gaz de régénération, riche en soufre.

Un protocole de nettoyage chimique a été élaboré et testé, avec un accent particulier sur la sélection d’un
solvant chimique capable de dissoudre efficacement les dépbts sans détériorer les matériaux constitutifs des
¢changeurs. Les essais ont démontré que 1’utilisation d’acide nitrique, a une concentration optimisée, permet
d’éliminer les dépdts de coke tout en préservant I’intégrité du métal ferreux.

Les résultats de cette étude soulignent la nécessité d'adopter une approche pour la gestion des dépots dans les
échangeurs de chaleur. lls offrent également de nouvelles perspectives pour améliorer les stratégies de
maintenance, garantissant ainsi la durabilité des équipements et I'efficacité des performances des unités de
production.

Mots-clés : Echangeur de chaleur & tubes et calandre, Performance, Nettoyage chimique, Dépodt solide,
Solubilité.



Abstract

Heat exchangers play a fundamental role in industrial installations, particularly in the petroleum industry,
where they ensure efficient thermal exchanges for various processes. However, the accumulation of solid
deposits, commonly referred to as "coke," on the external surfaces of heat exchanger tubes represents a major
challenge, both technically and economically. These deposits are primarily caused by the continuous
circulation of regeneration gas under variable process conditions, leading to fouling, corrosion, and a
significant decrease in the operational efficiency of the exchangers.

In the GPL-2 unit of Hassi Messaoud CIS, this issue is manifested by the inability of the regeneration gas
exchangers (E201 A/B/C) to reach the target temperature of 275 °C, with the outlet temperature being limited
to 258 °C. This malfunction hinders the regeneration process of gas dehydrators, causing disruptions in the
overall production train.

This study aims to characterize coke deposits through detailed physicochemical analyses to identify their
composition and origins and to develop an adapted chemical cleaning strategy. The analyses revealed
significant concentrations of iron and sulfur in the deposits, highlighting the impact of corrosion as well as
the initial composition of the regeneration gas, which is rich in sulfur.

A chemical cleaning protocol was developed and tested, with a particular focus on selecting a chemical
solvent capable of effectively dissolving the deposits without damaging the materials of the exchangers. The
tests demonstrated that the use of nitric acid, at an optimized concentration, effectively removes coke
deposits while preserving the integrity of ferrous metal components.

The results of this study emphasize the importance of adopting a proactive approach to managing deposits
in heat exchangers. They also open new perspectives for improving maintenance strategies, ensuring the
durability of equipment, and optimizing the performance of production units.

Keywords: Shell and tube heat exchanger, Performance, Chemical cleaning, Solid deposit,

Solubility.
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Introduction générale

Les procédés utilisés au niveau de 1’industrie, notamment 1’industrie du raffinage des
produits pétroliers, exigent souvent que les fluides traités soient réchauffés ou refroidis, avec
ou sans changement de phase, au cours des diverses opérations auxquelles ils sont soumis [1].
Ces opérations de réchauffement et de refroidissement sont assurées a I’aide d’équipements
appelés « échangeurs de chaleur ». Ce sont des systemes thermodynamiques présents dans
toutes les unités industrielles, permettant d’assurer un transfert de chaleur d’un fluide chaud a
un fluide froid, le plus souvent sans contact direct entre les deux. Le méme fluide peut conserver
son ¢état physique liquide ou gazeux, ou se présenter sous 1’état biphasique, comme c’est le cas

des condenseurs, evaporateurs, bouilleurs, etc [2] [3].

Dans le secteur pétrolier et gazier, le maintien d'une efficacité optimale est essentiel
pour assurer la continuité de la production et la sécurité des installations [4]. Les échangeurs de
chaleur, en particulier ceux de type a tubes et calandre, jouent un réle crucial dans les processus
de transfert thermique, contribuant significativement a l'efficacité globale des unités de
traitement. Cependant, au fil du temps, ces équipements sont susceptibles d’étre affectés par
I’accumulation de dépots internes. Ces dépots, issus de réactions chimiques et physiques liées
aux fluides traités, peuvent compromettre les performances des échangeurs en réduisant leur
efficacité de transfert thermique, ce qui a un impact direct sur lI'ensemble du processus de
production.

Le nettoyage des échangeurs de chaleur devient alors une solution vitale et indispensable
pour restaurer les performances de ces équipements. Toutefois, la réussite de cette opération
repose sur la capacité a identifier précisément la nature des dép6ts afin de sélectionner le solvant
chimique le plus approprié. Ce solvant doit étre efficace pour dissoudre les dép6ts tout en

préservant I’intégrité des matériaux constitutifs des échangeurs.

Dans ce contexte, 1'unit¢ GPL-2 de Hassi-Messaoud, un site stratégique pour la
production de gaz de pétrole liquéfié, fait face a la nécessité de développer une méthode efficace
et sécurisée pour le nettoyage de ses échangeurs de régénération. L'accumulation de dép6ts
solides dans ces équipements constitue un véritable défi technique et opérationnel, exigeant une
approche a la fois scientifique et pratique pour leur élimination.
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L’objectif principal de notre travail consiste a réaliser une caractérisation approfondie
des dépdts solides présents dans les échangeurs. Cette étape initiale repose sur une démarche
méthodologique combinant diverses analyses chimiques, permettant 1’identification précise des
composeés constituants les dépots. Une fois cette caractérisation achevee, un nettoyage chimique
des échangeurs E201 A/B/C sera effectué a 1’aide d’un solvant spécifiquement choisi pour sa

capacite a dissoudre les dépdts sans endommager les équipements.

Ce présent mémoire est structuré en cing chapitres comme suit :

e Chapitre | : Ce chapitre est consacré a la description de la zone d’étude, avec un apergu
détaillé du centre industriel sud de Hassi-Messaoud et de ’unité de production de GPL-
2.

« Chapitre Il : 1l présente des informations générales sur le GPL et ses caractéristiques,
en tant que produit principal de cette étude.

e Chapitre 111 : Ce chapitre offre une vue théorique approfondie sur les échangeurs de
chaleur, incluant leur technologie, leur classification, les problemes de fonctionnement
courants, les opérations de décokage et la caractérisation des dép6ts solides.

« Chapitre 1V : 1l explique la méthodologie adoptée pour mener a bien cette étude, en
détaillant les outils et techniques utilisés.

e Chapitre V : Ce dernier chapitre est dédié a la discussion et a I’analyse des résultats

obtenus au cours de cette étude.

Enfin, ce mémoire se conclut par une synthése des principaux résultats obtenus,
accompagnée de recommandations pour des travaux futurs visant a améliorer davantage les

performances des échangeurs de chaleur.



Chapitre | : Présentation du champ
industriel sud de Hassi-Messaoud
et Uunité GPL-2



I.1. Historique du champ CIS de HMD

Le gisement de HMD fut découvert par deux compagnies Francaises CFPA au niveau

de la partie nord et SN-REPAL au niveau de la partie sud [5].

En 1946, la compagnie avait commencé sa recherche a travers le Sahara Algérien, trois

années plus tard débutait la prospection géophysique par une reconnaissance gravimetrique [5].

Le 15 Janvier 1956, il fut réalisé le premier forage MD1. Ce forage a mis en évidence
les grés du cambrien producteurs d’huile a 3338 métres de profondeur. En Mai 1957, a sept
kilométres au Nord-Ouest de MD1, la CFPA confirmait I’existence d’un gisement par le forage
OML1[5, 6, 7].

Apreés la nationalisation des hydrocarbures le 24 Février 1971, les forages n’ont cessé

de se multiplier pour atteindre en 1977 une moyenne de 34 puits par an [6].
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Figure (1.1) : Champ de Hassi-Messaoud [8]



I.2. Situation géographique du CIS

Le champ de Hassi-Messaoud se situe a 850 Km au Sud-Est d’Alger et a 300 Km de la
frontiere Algéro-Tunisienne et a 85 Km au Sud-Est de la ville de OUARGLA, dans la province
triasique (dont la superficie est plus de 280 Km?). Cette derniére est la région pétroliére la plus
riche en Algérie. Il compte plus de 1300 puits. Sa localisation en coordonnées Lambert Sud
Algérie est la suivante [5, 6] :

X =[790.000 — 840.000] Est.

Y =[110.000 — 150.000] Nord.

Il est limité :

e Au Nord-Ouest par les gisements de Ouarg Gallala, Ben Kahla et Haoud Berkaoui),
e Au Sud —Ouest par les gisements d’El Gassi Zotti et Agreb,

e Au Sud-Est par les gisements de Rhourde El Baguel et Mesdar.
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Figure (1.2) : Situation géographique du Champ de HMD [9]
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1.3. Description du champ CIS

Pour des raisons historiques et de dimensions, le champ de Hassi-Messaoud dispose de
deux complexes industriels :
v CIS : Complexe industriel sud,
v" CINA : Complexe industriel nord Naili Abd Elhalim.

Ces deux complexes sont constitués de plusieurs unités de différentes fonctions. Les
puits de la zone nord sont collectés au centre industriel Nord (CINA) et les puits de la zone sud
sont collectés au centre industriel Sud (CIS). Il y a certains puits, qui sont dotés d’une section
de séparations a leur téte. Le brut est envoyé soit aux unités satellites, soit directement a 1’un

des deux complexes [5].

1.4. Les unites du complexe CIS

Le complexe CIS est constitué de plusieurs unités, assurant la production de divers
produits, qui vont étre par la suite commercialisés par la compagnie Sonatrach. Il y a quelques
produits qui sont utilisés a I’intérieur de la division production et exploitation.

Les principales unités existant au CIS sont : [6]
1- Unité de traitement de brut,
2- Unité GPL2 avec I’ancienne GPL1,
3- Station de compression de gaz pour la réinjection,
4- Lanouvelle raffinerie RHM2.

L.5. Description de I’unité GPL-2

1.5.1. Historique de I’unité GPL-2

L’unité de traitement de gaz du pétrole liquéfié GPL-2 est implantée au centre industriel
sud de Hassi-Messaoud. Les travaux de construction ont débuté en 1994, la supervision est
assurée par la firme japonaise J.G.C (Japon Gazoline Corporation), elle a été mise en marche
en 1997 dans le but de récupérer le maximum de gaz de propane et de butane (Cz et C4) [10].

L’usine GPL-2 a été réalisée suite a un contrat de partenariat entre Sonatrach et JGC.
La partie engineering du projet a été confiée a JGC, tandis que les travaux de construction ont
été entrepris par des sociétés et entreprises de construction algériennes, réparties comme suit :
- Entreprise des grands travaux pétroliers (GTP) 80%

- Entreprise de génie civil et béton (GCB) 16%
- Entreprise nationale de construction et charpente (ENCC) 3%



- Sidérurgie engineering métallique/Entreprise chaudronnerie métallique (Sidem/ECM) 1%
Le nombre total d’heures de travail effectuées a été de 3.250.000 heures. Le démarrage

effectif de la production a été entamé le 5 janvier 1997 par un personnel mixte algéro-japonais

[6, 7].

I.5.2. Principe de fonctionnement de I’unité GPL-2

Le fonctionnement de 1’unité GPL-2 est basé sur les étapes suivantes :

Gaz de charge

A 4

Compression

!

Déshydratation

A 4

Refroidissement

Détente

Fractionnement
Dééthaniseur

débutaniseur

A 4

Stockage GPL

A\ 4

Expeéditions GPL

Livraisons

v

Dépropaniseur

A\ 4

Butane et Propane

Figure (1.3) : Organigramme du procéde d’obtention du GPL [11]



1.5.3. Différentes sections de I’unité GPL-2
L’unité GPL-2 a pour objectif de récupérer le GPL, qui est un mélange de propane et de
butane liquéfié, contenus dans les gaz associés alimentant 1’unité. Le GPL produit est expédié
vers Arzew via des stations de pompage (pipe LR1). Le condensat stabilisé produit dans I’unité
est réinjecté dans le brut, tandis que le gaz résiduel constitue principalement de méthane et
d’éthane est envoyé vers les stations de compression pour la réinjection dans le gisement, dont
une partie est utilisée pour les besoins en gaz combustible [6,7].
L’unité produit également du propane et du butane commercial pour les besoins locaux.
Ces deux produits sont acheminés vers Naftal via le stockage de 1’unité GPL-1.
L’unité GPL-2 est composée des sections suivantes : [6]
e Un manifold de distribution d’une capacité de 40MNm?® /jr, alimente les deux unités
GPL de CIS.
e Une section de Boosting (section 10) : composée de quatre turbocompresseurs.

e Trois trains identiques (sections11- 12-13) : constitués chacun de :
v Trois déshydrateurs (tamis moléculaire).
v Un turbo-expandeur (refroidissement et détente).
v Une section de fractionnement constituée d’une colonne de déethaniseur et d’une colonne de
débutaniseur.
v Une boucle d’huile chaude (régénération).
v Des échangeurs et des aéroréfrigérants.
e Un dépropaniser (section 14) : pour la production du propane et butane commerciaux.
e Quatre sphéres de stockage de GPL (section 15) : de 500 m® chacune.
e Une pomperie d’expédition.
1.5.4. Procédé de production de GPL
Dans ce qui suit, nous allons décrire le procédé de production de GPL au niveau de
I’'unité GPL-2 sous forme de sections [6, 7].
1.5.4.1. Section manifold
L’arrivée du gaz au manifold par différentes sources alimente I’unité GPL-2. Ces gaz
sont issus de la séparation du pétrole brut au niveau des champs de séparation, appelés
communément “’satellites’’. Une autre quantité de gaz est venue des complexes CINA et CIS
de la section traitement et de 1’unité UTBS [6].

Les 3 collecteurs primaires recoivent une charge de telle maniere qu’on aura :



> Un collecteur, qui regroupe les gaz du satellite Est : Ela, E2a et Sla.
> Un collecteur ouest qui collecte les gaz du satellite Ouest : W1la, W2a et W1c.

> Un troisiéme collecteur, qui réunit les gaz provenant de la zone de traitement, les gaz de
LDHP-1, LDHP-2 et ceux de LDBP-1, LDBP-2 qui ont subi une compression. Ces trois
collecteurs renvoient le gaz dans un autre collecteur d’alimentation d’une capacité de 40
millions. N.m?2 /jr (en unité standard 42 millions Sm? /jr) et ce dernier alimente les unités GPL-
1 et GPL-2 [6].
1.5.4.2. Section boosting

Avant que le gaz ne soit comprimé, il devra étre en premier lieu séparé et cela est assuré
par son passage par deux ballons de séparation (Slag-Catcher), qui ont pour role 1’élimination
d’une quantité de liquide. Le fond du ballon est envoyé vers la section de traitement, en vue
qu’il contient une quantité de condensat et le haut de ce ballon est envoyé vers la section
boosting, qui est composée de quatre compresseurs (Nuevo-Pignone), entrainés par une turbine
a gaz. Le gaz provient du manifold a une pression de 28 bars aprés son passage dans les ballons
d’aspiration (10-D101 A/B/C/D) pour séparer les liquides. Le haut de ce ballon est comprimé
dans les compresseurs (10-K101 A/B/C/D), dont I’un est en stand-by a une pression de 97 bars
(soit une température de 125°C). Ces gaz sont ensuite refroidis a une température de 50°C par
des aéroréfrigérants (E101), puis se dirigent vers les ballons de refoulement (10-D102
A/B/C/D) ou a lieu la séparation et I’élimination de 1’eau condensée. Les gaz sortant en téte de

ces séparateurs sont collectés dans un collecteur commun, qui alimente les trois trains [12].

1.5.3.3. Section de déshydratation

La teneur en eau du gaz d’alimentation est de 1600 ppm. Celui-ci traverse de haut en
bas les sécheurs, contenant un lit de tamis moléculaires qui éliminent et réduisent la teneur en
eau a moins de 3-1 ppm. Il y a trois Déshydrateurs, deux en service (XV-201) et ’autre en
régénération. Deux filtres (V- 201A/B) en aval des trois sécheurs retiennent les éventuelles
particules de poussicre afin d’éviter les bouchages dans les instruments de mesure et les
appareils sensibles, ainsi que 1’érosion de ces derniers. Des hygrometres en ligne placés a la
sortie de la section de déshydratation servent a mesurer la teneur en eau du gaz. Une partie de
ce gaz déshydraté est chauffée dans les échangeurs d’huile (E201 A/B/C) pour augmenter sa
température pendant deux heures, ce gaz passe au fond du ballon de régénération pour faciliter
I’évaporation des goulettes d’eau, absorbées par le tamis. On récupere les liquides dans le ballon
(D-202) qui sera envoyé vers le traitement par une vanne, aprées avoir refroidi ce gaz a 50°C par

son passage a travers les aéroréfrigerants, dans ce parcours la pression du gaz chute de 10 bars
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(87 bars), c’est pour cette raison qu’on le renvoie dans la 6éme roue du compresseur pour le

comprimer a 95 bars avec le gaz provenant du manifold [12].

1.5.4.4. Section cryogénique

Le gaz a une pression de 94 bars et une température de 50°C se divise en deux courants,
I’'un se dirige vers 1’échangeur (11-E-203) et ’autre vers 1’échangeur (11-E-204) pour un
premier refroidissement jusqu'a une température de 14,3°C. Les deux courants convergent vers
le méme échangeur (11-E-205) ou leur température diminue jusqu’a 12°C. Le gaz de charge
passe ensuite dans le séparateur (11-D-203) ou les deux phases gaz et liquide sont séparées.
Aprés avoir cédeé ses frigories dans 1I’échangeur (11-E-204), le liquide de ce ballon est envoyé
comme premiere charge du déethaniseur, introduite au niveau du 21éme plateau, tandis que la
phase gazeuse subit une détente dans le turbo-expander (11-K-201) jusqu’a une pression de 21
bars et une température de -43°C. Le liquide formé aprés détente est séparé de son gaz dans le
séparateur (11-D-204). Le gaz du ballon (11-D-204) refroidit le produit de téte du (11-C-201)
jusqu’a une température de -24°C dans 1’échangeur (11-E-208), puis il se mélange avec le gaz
du ballon de reflux du déethaniseur (11-D-205), en formant le mélange du gaz résiduel. Ce
mélange refroidit par la suite le gaz de charge dans 1’échangeur (11-E-203). La température du
gaz résiduel a la sortie de I’échangeur (11-E-203) est de 42,3°C. Ce gaz résiduel est comprimé
dans le compresseur du turbo-expander (11-K-201) jusqu’a une pression de 28 bars avant d’étre
envoyeé vers le manifold, puis vers les unités de réinjection. Le liquide provenant du ballon (11-
D-204) est aspiré par pompe (11-G-201A/B) vers 1’échangeur (11-E-207) pour refroidir le gaz
de téte du déethaniseur et le gaz de charge dans 1’échangeur (11-E-205), ensuite, il est acheminé
vers le (11-C-201) comme une deuxiéme charge, introduite au niveau dul3éme plateau. Les
deux températures de ce liquide a la sortie de chague échangeur sont respectivement de -16°C
et de -5,7°C [13].
1.5.4.5. Section de fractionnement
Déethaniseur (11-C-201) : C’est une colonne de fractionnement, constituée de 48 plateaux a
clapets. Les parametres opératoires de cette colonne sont les suivants [14] :
* Pression de service : 23,6 bars.
» Température de téte : -23°C.
* Température de fond : 90°C.
Deux circuits assurent 1’alimentation de la colonne (11-C-201). L’alimentation supérieure,
provenant du ballon (11-D-204) est introduite au niveau du 13éme plateau, tandis que

I’alimentation inférieure est assurée par le liquide du ballon (11-D-203). Ce liquide est introduit
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au niveau du 21°™ plateau. La vapeur de téte est condensée partiellement dans les échangeurs
(11-E-207) et (11-E-208), ensuite elle est récupérée dans le ballon de reflux (11-D-205). Le
rebouillage est assuré par le rebouilleur (11-E-209), qui garantit une température de fond de
90°C. Le produit de fond de cette colonne est utilisé comme charge pour la colonne (11-C-202).
Débutaniseur (11-C-202) : C’est une colonne a 33 plateaux, fonctionnant a une pression de 14
bars. Celle-ci est congue pour séparer le produit de fond du déethaniseur en :

= Produit de téte : GPL (mélange de propane et butane).

= Produit de fond : condensat (fraction pentane et plus). Les vapeurs de téte sont entierement
condensees dans les aéroréfrigérants (11-E-210) ou le GPL est recueilli dans le ballon de reflux
(11-D-206) a une température de 55°C. Une partie de ce liquide est retournée par la pompe (11-
G-203 A/B) comme reflux vers le ler plateau du debutaniseur (11-C-202) afin de maintenir la
température de téte, ’autre est acheminée vers le stockage. Le systeme de rebouillage assure
une température de fond a 152°C dans le rebouilleur (11-E-211). Les condensats sont envoyés

vers I’unité de traitement de brut [14].

1.5.4.6. Section de dépropaniseur (14-C-301)

Le dépropaniseur est une colonne composée de 33 plateaux, son réle est de produire du propane
comme produit de téte et le butane comme produit de fond. Le dépropaniseur fonctionne a une
pression de 20 bars, une température de 58°C en téte et 111°C au fond, la charge du
dépropaniseur provient du stockage, il est équipé d’un rebouilleur (14-E-302), d’un ballon de
reflux, de pompes de reflux (14-G-301A/B), d’aérocondenseurs de propane et de refroidisseurs

de butane. A préciser que les deux produits sont stockés au niveau de ’'unité GPL-1 avant d’étre

livrés a Naftal [15].

1.5.4.7. Section d’huile chaude
Un systéme d’huile chaude est prévu afin d’assurer le chauffage du gaz dans [6] :
> Le rebouilleur du déethaniseur (E-209).
> Le rebouilleur du débutaniseur (E-211).
> Le rebouilleur du dépropaniseur (14-E-302).
> Les réchauffeurs de gaz de régénération (E-201-A/ B/C).
1.5.4.8. Section de stockage (section 15)
La section de stockage est composée de quatre spheres de stockage de GPL (15-T-401-

A/B/C) d’une capacité de 500 m* chacune. Dans le cas du démarrage ou de I’arrét, la sphere de

stockage (15-T-402) est utilisée pour stocker les produits hors spécifications [6].
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Les schémas ci-dessous montrent le procédé de production de GPL dans 1’unité GPL-2.

SCHEMA DE PROCESS SIMPLIFIE e
UNITE GPL2 HASSI MESSAOUD
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Figure (1.4) : Schéma du processus de 1’unité GPL-2 [11]
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Figure (1.5) : Procédé détaillé de production de GPL au sein de 1’unité GPL-2 [9]

1.5.5. Capacité de ’unité GPL-2

Tableau (1.1) : Capacité de production de 1’unité GPL-2 [14]
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1.5.6. Spécifications des produits de I’unité GPL-2

Les spécifications des différents produits, issus de 1’unité sont représentées sur le tableau

ci-dessous :

Tableau (1.2) : Spécifications des produits de I’unité GPL-2 [6, 7, 11]

Produits

Spécifications Teneurs
(Méthane + éthane) Cz* Moins de 3% mole
GPL (Pentane et +) Cs" Moins de 0.4% mole
Eau Moins de 50 ppmv
Pression 28 bars
Gaz traité Température 55C°
Teneur eau inférieur a 3 ppmv

(Butane et +) Ca"

Moins de 2.5% en vol

Propane
TVR Moins de 14.34 bars
(Pentane et +) Cs" Moins de 2% en vol
Butane :
TVR Moins de 4.83 bars

1.5.7. Composition de gaz de charge

La composition de gaz extrait du pétrole varie selon la nature du pétrole brut, la charge

qui arrive a I’'unité GPL-2 est présentée dans le tableau ci-dessous :

Tableau (1.3) : Composition de la charge traitée a 1’unité GPL-2 [11]

Composants (%omol) Gaz riche Gaz pauvre

H:0 0.73 0.73
N: 2.68 2.69
CO: 1.53 1.41

Ci 63.14 69.00
C: 18.13 17.50
Cs 9.16 4.54

iCa 0.84 0.51
nCi 243 1.75

iCs 0.39 0.28
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nCs 0.55 0.41
Cs 0.31 0.26
Cs 0.11 0.10

Total 100 100
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itre Il : Généralités




11.1. Définition du GPL

Le gaz du pétrole liquéfié (GPL) est un mélange gazeux, composé essentiellement de
Butane et Propane a température ambiante et pression atmosphérique, mais il peut demeurer a
I’état liquide sous des pressions relativement basses (4 -18 bars).

Ceci, présente I’intérét de stocker une importante quantité d’énergie dans un volume
réduit (1 litre de GPL liquide égal 250 litres de GPL gazeux), ce qui permet de le transporter
plus facilement que pour les gaz non condensables (méthane, éthane) qui exigent des pressions
tres élevées, et de le commercialiser aisément, dans des bouteilles en acier. 1l se gazéifie au
moment de son utilisation [6].

La composition chimique de GPL est variable selon les normes et les utilisations dans
différents pays. Il peut contenir le propyléne, buténe, une faible quantité de méthane, 1’éthyléne,
pentane et exceptionnellement des hydrocarbures tels que le butadiene, 1’acétyleéne et le méthyl-
acétyléne. Le GPL est également utilisé comme carburant efficace pour les véhicules, et dans
différents domaines.

Les particularités physico-chimiques des GPL (courbe de distillation, tension de vapeur,
poids spécifique, pouvoir calorifique, rendement dans le moteur, etc....) dépendent de leurs

teneurs en divers hydrocarbures [6].

Tableau (I11.1) : Composition molaire du GPL [14]

Les composants du GPL % molaire
Méthane 0.32
Ethane 1.12
Propane 60.95
[so-butane 15.46
Normal butane 22.14
Iso-pentane 0.01
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11.2. Caractéristiques du GPL

Le GPL posséde plusieurs caractéristiques, les plus importantes sont [6] :
e Odeur:
Le GPL est inodore a I’état naturel, mais on doit ajouter un odorant pour des raisons de
sécurité, dans des limites a des fins de commercialisation.
e Tension de vapeur :
Le GPL a une tension de vapeur a 20°C égale a 02 bars pour le butane et 08 bars pour le
propane.
e Dilatation :
A 1’état liquide, ils ont un haut coefficient de dilatation dont il faut tenir compte lors de
leur stockage (les sphéres ne doivent jamais étre complétement remplies).
e Densité:
Aux conditions normales de température et de pression, les GPL sont plus lourds que
I’air. La densité du propane commercial est une fois et demie plus lourd et le butane commercial
en phase vapeur est deux fois plus lourd que 1’air. Des petites quantités de GPL vapeur dans
I’eau peuvent former un mélange inflammable. C’est pour cela qu'il n’est pas toléré de négliger
la moindre consigne de sécurité dans I’industrie du gaz.
e Température d’ébullition :
A la pression atmosphérique, la température d’ébullition du propane est de -42°C. Celle
de butane est de -6°C.
e Pouvoir calorifique :
C'est la propriété la plus intéressante étant que le GPL est traditionnellement utilisé pour
les besoins domestiques :
> Butane = 29460 (i-C4 ) ; 29622 (n-C4)
» Propane = 22506

11.3. Origine du GPL

Le GPL est extrait a partir de diverses sources [4, 7, 16].
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I1.3.1. Fractions lourdes de I’extraction du gaz naturel

Les champs de gaz (pour plus de 60%). En moyenne, un champ de gaz naturel fournit prées
de 90% de méthane (CHa4), mais aussi 5% de propane et 5 % d’autres gaz dont le butane.
Schématiquement, on refroidit le gaz naturel extrait pour en séparer les différents constituants.
On obtient alors des GPL (butane et propane a 1’état liquide), alors que le méthane se trouve
encore a 1’état gazeux, ces gaz ayant des points de liquéfaction différents. Du butane et du
propane sont également récupérés lors de I’extraction de pétrole, sous forme de gaz associés
dissous (d’ou I’appellation de gaz de pétrole liquéfié). Les pourcentages de butane et du propane
contenus dans le gaz naturel et le pétrole brut sont trés variables d’un gisement a un autre [17].

11.3.2. Fractions légéres du raffinage du pétrole

Lors du raffinage du pétrole brut, le butane et le propane constituent entre 2 et 3% de
I’ensemble des produits obtenus. lls constituent les coupes les plus légeres, issues de la
distillation du pétrole brut. Ces gaz sont également récupérés a 1’issue d’opérations de
traitement « secondaires », apres la phase de distillation. Selon sa provenance, une tonne de
pétrole brut traitée produit 20 a 30 kg de GPL, dont 2/3 de butane et 1/3 de propane. Au total,

les GPL ne pourront dépasser 5% de la ressource mondiale en hydrocarbures [17].

11.4. Utilisation du GPL
Les domaines d’utilisation du propane et du butane sont trés nombreux et diversifiés
[7]:
+ Utilisation domestique (cuisine, chauffage).
+ Ultilisation pétrochimique (production d’oléfines).
+ Utilisation industrielle :
[J Climatisation et refroidissement a I’échelle industrielle.
1 Production de carburants.
[1 Centrale électrique : combustible pour la génération électrique.
+ Utilisation agro-alimentaire :
(1 Culture : insecticides apres traitement.

(1 Elevage : chauffage couveuses.

11.5. GPL en Algérie
L'Algérie a mené depuis les années 1980 une politique de développement du GPL,
carburant en substitution des carburants traditionnels et notamment les essences, en raison de
ses réserves importantes en GPL et pour lutter contre la pollution. Cette politique a actuellement
atteint sa maturité du fait de :
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» L’existence d'un parc relativement important de véhicules convertis au GPL.

« La mise en place a travers le territoire d'installateurs de kits GPL sur véhicules.
« Ladisponibilité d'un réseau important de stations-service distribuant le GPL.

« Lademande croissante en ce produit.

Notons aussi que le prix du GPL/C a la pompe est trés attractif (différentiel important
avec les essences) et l'utilisation du bu-pro, dont la teneur en butane autorisée peut atteindre
45% rend possible l'usage du GPL provenant directement des unités de traitement du gaz naturel
et de pétrole du sud du pays. Ce créneau, qui nécessite le renforcement du réseau de distribution,
la mise en place de capacités de stockage et des moyens de transport adéquats est une
opportunité certaine aux investisseurs.

En 2021, la production totale de GPL était d'environ 7,8 millions de tonnes, tandis qu'en

2022, elle a augmenté pour atteindre 8,3 millions de tonnes, enregistrant une hausse de 7%

[17,18].
11.6. GPL dans le monde

Dans le monde, 1’énergie GPL constitue 2% de 1’énergie consommée. Au Moyen-
Orient, la production du GPL s’est considérablement développée a la fin des années 70 lorsque
I’augmentation du prix de 1’énergie a rendu attractive la récupération du propane et du butane.
Auparavant, ces produits étaient bralés avec le gaz associé. Le Moyen-Orient est actuellement
la principale source d’exportation des GPL dans le monde [7].

En Afrique, le GPL est principalement récuperé a partir du gaz naturel dans les unités
de traitement de gaz humide, avec une augmentation significative de la production au cours des
derniéres années. Les raffineries complétent cette production. Le propane et le butane sont
extraits par distillation atmosphérique du pétrole brut et par craquage des molécules lourdes
dans de nombreuses unités de transformation. Les principaux flux de GPL transitent
principalement du Moyen-Orient vers le Japon et 1’Asie du Sud-Est, avec une attention
croissante sur le marché africain. La production mondiale de GPL a augmenté, atteignant
environ 157 millions de tonnes en 2023, avec des prévisions suggérant qu'elle pourrait atteindre
244 millions de tonnes d'ici 2030. En 2021, la consommation mondiale de GPL était d'environ
330 millions de tonnes, avec un accent particulier sur I'Asie-Pacifique en tant que région de
consommation majeure. Le GPL est maintenant le troisiéme carburant automobile au monde,
avec une demande croissante pour des applications durables et une transition énergétique vers

des sources d'énergie moins polluantes [19, 20].
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Consommation des GPL par secteur
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secteur transport
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Figure (I11.1) : Consommation des GPL par secteur [11]
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Chapitre lll : Technologie des
échangeurs de chaleur



I11.1. Introduction

Pour une bonne maitrise de 1’énergie, 1’échangeur de chaleur est considéré comme un
¢lément essentiel dans les sociétés industrielles. Une grande part (90 %) de 1’énergie thermique
utilisée dans les procédés industriels transite au moins une fois par un échangeur de chaleur,
aussi bien dans les procédés eux-mémes que dans les systémes de récupération de 1’énergie

thermique de ces procédés.

Les échangeurs sont utilisés principalement dans les secteurs de 1’industrie (chimie,
pétrochimie, agroalimentaire, production d’énergie, etc.), du transport (automobile,
aéronautique), mais aussi dans le secteur résidentiel et tertiaire (chauffage, climatisation, etc)
[10].

Le choix d’un échangeur de chaleur, pour une application donnée, dépend de nombreux
paramétres : domaine de température et de pression des fluides, propriétés physiques et
agressivité de ces fluides, maintenance et encombrement. Il est évident que le fait de disposer
d’un échangeur bien adapté, bien dimensionné, bien réalisé et bien utilisé permet un gain de
rendement et d’énergie des procédés.

Les échangeurs sont des équipements permettant d’abaisser, de relever la température
d’un fluide, ou de modifier son état physique. Dans les procédés pétrochimiques, il est
nécessaire de modifier la température ou I'état d'un fluide pour le séparer, le distiller, le stocker
et le transporter. Pour cela, on doit lui ajouter ou lui enlever une certaine quantité de chaleur
via des équipements de transfert de chaleur, & savoir les échangeurs, condenseurs,
réchauffeurs...etc [21].

Dans cette partie, nous allons présenter 1’essentiel de la technologie des échangeurs, qui
fait référence a la conception, au développement et a l'utilisation d'échangeurs, qui sont des
dispositifs permettant le transfert d'énergie (comme la chaleur) ou de substances entre deux
fluides ou matériaux sans les mélanger. Nous allons concentrer sur I’échangeur a tubes et
calandre car c’est I’équipement principal dans notre étude ou s’effectue la régénération du gaz

au niveau de ’unité GPL-2.

[11.2. Notion d’un échangeur de chaleur

L'échangeur de chaleur, instrument clé du thermicien ou de I'énergéticien, permet de
controler la température d'un systeme ou d'un produit en échangeant de la chaleur entre deux
milieux. Ce principe est mis en ceuvre dans de nombreuses applications courantes : chauffage,

climatisation, réfrigération, refroidissement électronique, génie des procédés, stockage
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d'énergie ou production d'énergie mécanique (ou électrique) a partir d'énergie thermique. Dans
I'échangeur classique, un fluide chaud transfere une partie de son enthalpie & un fluide froid. Ce
type d'échangeur servira de base pour donner les définitions et les parametres nécessaires a son
dimensionnement, ainsi qu'a la compréhension des phénomeénes [22].

Les fluides peuvent conserver leur état physique (liquide ou gazeux) ou se préesenter
successivement sous les deux phases : c’est le cas des condenseurs, évaporateurs, bouilleurs,
ou des tours de refroidissement.

Si aucun changement de phase ne se produit dans les fluides de I’échangeur, il est

quelque fois référé a un echangeur de chaleur sensible [23].

111.3. Classification des échangeurs de chaleur

La classification des échangeurs de chaleur peut se faire selon plusieurs criteres, tels
que la méthode de transfert de chaleur, la disposition des fluides, la construction mécanique et

le type d'application [2, 25].

111.3.1. Selon le type de contact
Dans cette classification, on distingue deux configurations : [2]

Echangeurs a contact direct

Le type le plus simple comprend un récipient ou canalisation dans lequel les deux

fluides sont directement mélangés et atteignent presque la méme température finale.

Echangeurs a contact indirect

Dans ce cas, les deux fluides s’écoulent a I’intérieur de 1’échangeur dans des espaces

séparés par une paroi, le plus souvent métallique.

111.3.2. Selon le type d’échange

On distingue les échangeurs de chaleur monophasiques et diphasiques : [23]

Echangeur sans changement de phase
Les échangeurs de chaleur sans changement de phase correspondent aux échangeurs
dans lesquels l'un des deux fluides se refroidit pour réchauffer le deuxiéme fluide sans qu'il y
ait un changement de phase. Les températures des fluides sont donc variables, tout le long de

I'échangeur.
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Echangeur avec changement de phase

Les échanges avec changement de phase sont caractériseés par trois cas différents :
1. L’un des deux fluides se condense alors que l'autre se vaporise : ces échangeurs
sont rencontrés dans les machines frigorifiques.
2. Le fluide secondaire se vaporise en recevant de la chaleur du fluide primaire,
lequel ne subit pas de changement d'état. Ils sont appelés évaporateurs.
3. Le fluide primaire se condense en cédant sa chaleur latente au fluide secondaire

plus froid, lequel ne subit pas de transformation d'état.

111.3.3. Selon la disposition des écoulements

Ce classement est réalisé a partir de la géométrie de I'échangeur et du sens relatif des
écoulements des deux fluides (froid et chaud). Dans ce qui suit, on représente uniquement les

circulations des fluides les plus souvent rencontrés [3] :

e Méme sens « écoulement co-courant »

Dans ce cas, les deux fluides froid et chaud circulent parallelement dans le méme sens.
Dans le cas ou I'écoulement est paralléle, on dit aussi : fonctionnement anti-méthodique ou co-

courant.

Tee > | Tcs

Tfe

> Tfs

Figure (111.1) : Sens d’écoulement dans un échangeur a co-courant [3]

e Sens contraire « contre-courant »

Dans ce cas, les deux fluides froid et chaud circulent parallelement, mais dans le sens
contraire. La température de sortie du fluide froid peut dépasser la température de sortie du
fluide chaud. Cette disposition est 1’'une des plus favorables pour augmenter I’échange
thermique. Dans le cas ou I'écoulement est a contre-courant, on dit aussi écoulement

méthodique.
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Figure (I111.2) : Sens d’écoulement dans un échangeur a contre-courant [3]

e Sens perpendiculaire « courant-croisé »
Il'y a également un cas ou les sens de 1’écoulement sont perpendiculaires I’un a 1’autre, il

s’agit de la configuration a courant croisé [2].

L’¢écoulement des deux fluides se fait d’une fagcon perpendiculaire I’un a 1’autre

(figure 111.3). Le fluide non brassé circule dans les conduites : ¢’est celui dont la veine est
divisée entre plusieurs canaux paralléles distincts et de faible section. L’autre fluide circule
librement entre les veines et peut étre considéré comme partiellement brasse, du fait des
tourbillons générés par les tubes. Le brassage a pour effet d’homogénéiser les températures
dans les sections droites de la veine fluide. Sans cela, les températures varient non seulement

avec la direction de I’écoulement, mais aussi dans la section de la veine.

Fluide 1
e e

Fluide 2

Figure (I111.3) : Représentation du sens d’écoulement dans un échangeur a courant croisés [2]

111.3.4. Selon la nature du matériau de la paroi d’échange

On distingue deux types des échangeurs selon la paroi des tubes :
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> Les échangeurs métalliques : en acier, cuivre, aluminium ou matériaux spéciaux :
superalliages, métaux ou alliages réfractaires.

> Les échangeurs non métalliques : en plastique, céramique, graphite, verre, etc.

111.3.5. Selon la compacité de I’échangeur

La compacité est définie par le rapport de I’aire de la surface d’échange au volume de
I’échangeur. R.K. Shah a proposé qu’un échangeur soit considéré comme compact si sa compacité est
supérieure a 700 m? /m3; cette valeur est susceptible de varier de 500 a 800 m?/m?® [4].

111.3.6. Selon le nombre de passes de fluides
e Echangeurs a une seule passe : Chaque fluide traverse I’échangeur une seule fois avant de
sortir.
e Echangeurs a plusieurs passes : Chaque fluide traverse 1’échangeur plusieurs fois avant
de sortir [24].
111.3.7. Selon les applications spécifiques
e Condenseurs : Utilisés pour condenser un fluide gazeux en liquide en rejetant de la
chaleur (par exemple, dans les centrales électriques).
e Evaporateurs : Utilisés pour transformer un liquide en vapeur, souvent dans les systemes
de réfrigération.
e Radiateurs : Utilisés dans les véhicules pour refroidir le liquide de refroidissement du
moteur.
e Récupérateurs de chaleur : Utilisés pour récupérer la chaleur des gaz d’échappement ou
des effluents afin de préchauffer I’air entrant dans un systeme. [4]
111.3.8. Selon le type de conception
Les principaux types d’échangeurs rencontrés sont les suivants [24] :
— & tubes : monotubes, coaxiaux ou multitubulaires ;

— a plaques : a surface primaire ou a surface secondaire ;

111.4. Différents types d’échangeurs de chaleur

En se basant sur le dernier critére de classification des échangeurs, on peut distinguer
plusieurs types. Dans ce qui suit, nous allons citer les plus importants [2, 24, 25].
I11.4.1. Les échangeurs tubulaires

Un échangeur tubulaire est un type d'échangeur de chaleur utilisé pour transférer de la

chaleur entre deux fluides. 1l est composé de tubes a travers lesquels circule un fluide, tandis
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qu'un autre fluide circule autour de ces tubes, généralement dans une enveloppe ou une coque.
La chaleur est échangée entre les fluides a travers les parois des tubes, sans que les fluides se
mélangent.

L’échangeur tubulaire a I’avantage d’étre nettoyé ou réparé et permet de travailler avec
des fluides a hautes pressions. Cependant, il ne permet qu’un échange de chaleur limité et ne

posséde qu’une petite surface d’échange (maximum 50 m?). On distingue [24] :

111.4.1.1. Echangeur monotube

Dans lequel I'échange thermique entre deux fluides se fait a travers un seul tube.

Figure (111.4) : Echangeur monotube [25]

111.4.1.2. Echangeur coaxiaux

C’est un type d'échangeur de chaleur ou deux tubes cylindriques sont placés I'un a
I'intérieur de l'autre de maniére coaxiale (c'est-a-dire que les axes des tubes sont alignés). Le
fluide chaud circule dans I'un des tubes (généralement le tube intérieur), tandis que le fluide
froid circule dans I'espace annulaire formé entre le tube intérieur et le tube extérieur. Ce type
d'échangeur permet un transfert de chaleur entre les deux fluides a travers la paroi du tube

intérieur.
Fluide chaudl (entrée)
’ Fluide froid (sortie)
=
Fluide froid (entrée)

Figure (111.5) : Echangeur a tubes concentriques [2, 25]
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111.4.1.3. Echangeur multitubulaires

Un échangeur multitubulaire (ou échangeur a faisceau tubulaire) est un type d'échangeur
de chaleur, qui utilise un ensemble de tubes pour transférer la chaleur entre deux fluides. Un
fluide circule a l'intérieur des tubes, tandis que l'autre circule autour des tubes, dans une
enveloppe ou une coque. Ce type d'échangeur est congu pour maximiser la surface d'échange
thermique en utilisant plusieurs tubes, ce qui permet d'augmenter l'efficacité du transfert de

chaleur. On distingue [25] :

A/ Echangeur a tubes séparés
A P’intérieur d’un tube de diamétre suffisant (de I’ordre de 100 mm) ou sont placés
plusieurs tubes de petit diametre (8 a 20 mm), maintenus écartés par des entretoises.

L’échangeur peut étre soit rectiligne, soit enroulé.

r—

0 \4
O\
©

oy —

Figure (111.6) : Echangeur a tubes séparés [25]

B/ Echangeur a tubes rapprochés
Pour maintenir les tubes et obtenir un passage suffisant pour le fluide extérieur au tube,
on place un ruban enroulé en spirale autour de certains d’entre eux. Les tubes s’appuient les uns

sur les autres par I’intermédiaire des rubans.

Figure (I111.7) : Echangeur a tubes rapprochés [25]
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C/ Echangeur a tubes et calandre

L’appareil est constitué d’un faisceau de tubes, disposé a I’intérieur d’une enveloppe
dénommée calandre. L un des fluides circule a I’intérieur des tubes et 1’autre a I’intérieur de la
calandre, autour des tubes. On ajoute en géneral des chicanes dans la calandre, qui jouent le
réle de promoteurs de turbulence et améliorent le transfert a I’extérieur des tubes.

A chaque extrémite du faisceau sont fixées des boites de distribution, qui assurent la
circulation du fluide a I’intérieur du faisceau en une ou plusieurs passes. La calandre est aussi
munie de tubulures d’entrée et de sortie pour le second fluide (qui circule a I’extérieur des tubes)

suivant le chemin impose par les chicanes [25].

Figure (111.8) : Echangeur a tubes et calandre [25]

111.4.2. Les échangeurs a ailettes

Les échangeurs de chaleur a ailettes sont principalement utilisés dans les applications
ou le fluide secondaire est un gaz (systemes gaz/gaz ou liquide/gaz) et pour de faibles
coefficients d’échange convectif (h). Ils permettent une grande surface d’échange dans un
volume trés réduit. Ces échangeurs ont généralement une superficie de 500 m? pour un métre
cube de volume. La compacité étant définie par le rapport entre la surface d’échange et le

volume externe.
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Tubes
ailetés

Figure (111.9) : Echangeur a tubes a ailettes [25]

111.4.3. Echangeurs a plaques
111.4.3.1. Echangeurs a surface primaire

Les échangeurs a surface primaire sont constitués de plaques corrigées, nervurées ou
picotées. Le dessin du profil de plaques peut étre assez varié, mais il a toujours un double réle
d’intensification du transfert de chaleur et de tenue a la pression par multiplication des points

de contact [25].

Figure (111.10) : Différentes géométries de plaques d’échangeurs a surface primaire [25]
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111.4.3.2. Echangeurs a plaques avec joints
La surface d’échange est alors composée de plaques métalliques, équipées de joints,
serrées les unes contre les autres a 1’aide de tirants entre deux flasques, I’un fixe et ’autre

mobile.

Support column Inspection cover
Roller assembly

Movable cover Plate pack

+ e,
&1!’ /'?///’//////,' 7 a‘

A ,..u"

Gasket
Stud bolt

-

Fixed cover

Support foot

Guide bar

Tightening nut
Lock washer

Tightening bolt
Bearing box

Frame foot

Figure (111.11) : Echangeur a plaques et joints [25]

111.4.3.3. Echangeur a plaques tout soudé

IIs ont un aspect extérieur similaire a celui des échangeurs a plaques et joints. Ils sont
constitués d’un paquet de plaques enserrées entre deux flasques serrés par un jeu de tirants. Les
plaques ont quatre ouvertures pour la distribution des deux fluides et une zone d’échange
corruguée. Les joints sont remplacés par des soudures. Comme les circuits ne sont nettoyables
que par des solutions chimiques, ils sont donc réservés a des fluides peu encrassant. Ce type
d’échangeur a été développé spécialement pour les fluides agressifs et pour les conditions de
service cyclique entrainant des chocs thermiques. Ces échangeurs, qui restent de taille moyenne
par rapport aux échangeurs a plaques et joints, peuvent étre utilisés jusqu’a une pression de
service de 4 MPa et une température de service de 350°C. Leur surface d’échange maximale

peut atteindre 250 m? [26].
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TECHNOLOGIE

L i :
Figure (111.12) : Echangeur a plaques tout soudé [26]

111.4.3.4. Echangeur brasé

C’est une variante de 1’échangeur a plaques et joints conventionnel, car sa surface
d’échange est constituée d’une série de plaques métalliques a cannelures inclinées, mais il ne
possede ni joints d’étanchéité, ni tirants de serrage. Les plaques sont en acier inoxydable et sont
assemblées par brasure dans un four sous vide, ce qui limite la taille de ces échangeurs.

La brasure est effective sur le pourtour des plagques et aux points de contact entre deux
plaques successives, avec les toles de quelques millimétres d’épaisseur servant de bati, ainsi

qu’avec les tubulures de raccordement. L’ensemble ainsi constitué est monobloc [25].
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de 2 plaques

(@ vue globale (B) vue en coupe d'un échangeur

Figure (111.13) : Echangeur a plaques brasées [25]

I11.5. Description de I’échangeur a tubes et calandre

Les échangeurs de chaleur a tubes et calandre sont I'un des types d'échangeurs de chaleur
les plus couramment utilisés dans I'industrie pour le transfert de chaleur entre deux fluides, sans
qu'ils se mélangent. Ils sont particulierement répandus dans des secteurs tels que 1’industrie

pétrochimique, le raffinage, les centrales €électriques, et le traitement chimique [27, 28].

Photo (I11.1) : Echangeur de chaleur a tubes et calandre dans 1’unité GPL-2,CIS « Original »
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111.5.1. Description géneérale

L'échangeur a tubes et calandre se compose de deux parties principales :

e Lacoque (ou calandre) : Un cylindre a I'intérieur duquel circule un fluide.
o Le faisceau de tubes : Un ensemble de tubes regroupés en faisceau a l'intérieur de la
coque. Un autre fluide circule a I'intérieur de ces tubes.

Ces deux fluides échangent de la chaleur a travers les parois des tubes, sans entrer en
contact direct. Le fluide a I'intérieur des tubes est souvent appelé le fluide primaire, et celui qui

circule dans la coque est appelé le fluide secondaire [25].
Il y a d’autres éléments essentiels dans ce type d’échangeur :

e Chicanes (ou déflecteurs)
Ce sont des plaques metalliques, placées perpendiculairement aux tubes dans la coque. Elles
sont disposées en série tout au long de la coque et forcent le fluide secondaire a circuler en
zigzag autour des tubes. Leur role est d’augmenter l'efficacité du transfert thermique en
générant de la turbulence dans le fluide secondaire, améliorant ainsi le contact entre le fluide et
les tubes [27].

111.5.2. Fonctionnement

Il existe plusieurs configurations d'écoulement dans les échangeurs a tubes et calandre :

o Ecoulement en co-courant : Les deux fluides se déplacent dans la méme direction.
o Ecoulement en contre-courant : Les fluides circulent dans des directions opposées,
maximisant ainsi le transfert de chaleur.

e Ecoulement croisé : Un fluide circule perpendiculairement a l'autre.

Des chicanes (ou déflecteurs) sont souvent placées a l'intérieur de la coque pour forcer
le fluide secondaire a circuler de maniere sinusoidale autour des tubes, augmentant ainsi la

turbulence et améliorant I'efficacité du transfert thermique [24].
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Figure (111.14) : Echangeur a faisceaux et calandre [29]

111.5.3. Différents types de ’échangeur a tubes et calandre [25, 30]
111.5.3.1. Echangeur a téte flottante

Cette technologie ne nécessite pas de joint d’expansion étant donné qu’une des plaques
tubulaires est libre de mouvement. La plupart du temps, le faisceau de tubes peut étre sorti de
la calandre ce qui permet un nettoyage mécanique de la surface externe des tubes, ainsi que
I’intérieur de la calandre. De plus, le faisceau peut étre remplacé plus facilement [29].
111.5.3.2. Echangeur a téte fixe

Des tubes droits sont reliés a leurs extrémités aux plaques tubulaires qui sont-elles
soudées & la calandre. Cette configuration offre la possibilité de nettoyer mécaniquement
I’intérieur des tubes étant donné que les couvercles des boites sont démontables. En revanche,
étant donné que les plaques tubulaires sont soudées a la calandre, il n’est pas possible d’accéder
aux tubes pour les nettoyer, seul un nettoyage chimique en place est possible. Par ailleurs, si
I’échangeur est soumis a des variations importantes en température, il devra étre équipé d’un
joint d’expansion pour absorber la dilatation thermique des tubes [24].
111.5.3.3. Echangeur a tube en U

L’utilisation de tubes en U évite aussi le recours a des joints d’expansion étant donné
que la partie pliée du tube est libre de mouvement (non relié a une plaque tubulaire). Par contre,

le nettoyage mécanique de I’intérieur des tubes devient difficile a cause du coude de
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retournement en U. Cette configuration est toutefois relativement peu onéreuse, car elle évite

d’utiliser une seconde plaque tubulaire.

(¢) atubesen U (ou épingle)

Figure (111.15) : Types d’échangeurs a faisceaux tubulaires [25, 30]

111.5.4. Avantages et inconvénients des échangeurs a tubes et calandre
Voici un résumé de quelques avantages et inconvénients des échangeurs a tubes et

calandre.

Tableau (I111.1) : Avantages et inconvénients des échangeurs a tubes et calandre [27, 28]

Avantages Inconvénients

Encombrement important
Grande surface d'échange thermique
Colt ¢élevé
Adapté aux hautes pressions et températures ‘
' ) Risque d'encrassement
Polyvalence pour différents fluides ) )
Entretien parfois plus complexe
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111.6. Problémes de fonctionnement des échangeurs

Lors de I'exploitation des échangeurs de chaleur, les industriels sont le plus souvent

confrontés aux phénomeénes [2, 25, 31] :

- d'encrassement,
- de corrosion,
- de vibrations. . .etc.

Voici quelques exemples réels de notre cas.
111.6.1. L’encrassement

C’est un processus d'accumulation de particules solides, contenues dans un fluide en

circulation, soit par dépot de tartre, soit par apparition de micro-organismes d'origine biologique

[2].
111.6.1.1. Types d’encrassement
Le classement se fait selon le mécanisme de dép6t [32] :

A/ Encrassement particulaire : 11 s’agit du dép6t, puis de l'accumulation de particules solides sur les

surfaces d'échange, charriées par un fluide en écoulement.

Exemples de systemes provoquant de I'encrassement particulaire :

- L'eau d'une chaudiére (produits de corrosion),

- L’eau d'une tour de refroidissement (poussiéres, oxydes et hydroxydes de fer),
- Les fumées industrielles qui déposent un résidu solide de combustion.

B/ Corrosion : C’est le résultat d'une réaction chimique (ou électrochimique) entre la surface
d'échange et le fluide en écoulement. Cela se traduit par un encrassement dd aux produits de la
réaction qui se déposent sur la surface d'échange (on parle alors de corrosion in situ). En
revanche, les produits de corrosion créés ailleurs, entrainent un encrassement particulaire

(corrosion ex situ).

C/ Entartrage : A lieu généralement quand on est en présence d'une production de solution

solide a partir d'une solution liquide. Ce phénomene est rencontré surtout dans les échangeurs
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refroidis a I'eau, dans les unités de dessalement d'eau de mer ou saumatre, dans les chaudieres

et les systemes géothermiques.

D/ Encrassement biologique : Le développement de micro-organismes tels que les bacteéries,
les algues, crée un film au contact de la surface thermique. Ce type d'encrassement bien
gu'apparaissant comme un processus naturel (les bactéries sont omniprésentes dans I'eau) peut
étre particulierement favorisé par les conditions physico-chimiques rencontrées dans les

échangeurs.

E/ Encrassement par réaction chimique : Il apparait quand une réaction chimique se déroule
pres de la surface d'échange et que les solides produits par la réaction s'y déposent. Ce
phénomeéne se traduit souvent par une polymérisation. En général, les domaines concernés
sont [32] :

- L'industrie pétrochimique (craquage thermique des hydrocarbures lourds),
- L'industrie agroalimentaire (pasteurisation du lait),
- Les systémes de chauffage utilisant des fluides organiques.

F/ Encrassement par solidification : La solidification d'un liquide pur au contact d'une surface
d'échange sous-refroidie se traduit parfois par la formation d'une couche de glace ou givre

entrainant I'encrassement par solidification des conduites.

111.6.2. La corrosion

Elle se définit comme un processus de dégradation des matériaux métalliques (on
convient également d'utiliser cette définition pour les matériaux non métalliques) sous I'action
d'un milieu agressif. En principe, les mécanismes de dégradation des matériaux métalliques et
non métalliques sont différents, mais conduisent au méme résultat pratique : la destruction du

matériau [33].

111.6.2.1. Types de corrosion
Selon l'aspect des dégradations, la corrosion peut se présenter sous différentes formes a

savoir la corrosion généralisée ou la corrosion localisée.

A/ Corrosion généralisée : se caractérise par une méme vitesse de corrosion sur toute la surface

métallique en contact avec le milieu agressif. En général, une surépaisseur de corrosion peut
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étre adoptée sur les piéces, en tenant compte de la durée de vie de fonctionnement a prévoir

pour la piece considérée.

B/ Corrosion localisée : Elle apparait dans le cas ou la vitesse de corrosion différe d'un endroit
a l'autre de la surface du métal expose a I'agent corrosif. Plusieurs formes de corrosion localisées

sont observées, dont on peut citer [33] :

o Corrosion par piqdres : seuls quelques endroits ponctuels de la surface métallique sont
corrodés,

o Corrosion inter cristalline : apparait aux joints des grains du réseau cristallin,

o Corrosion sous tension : cette forme de corrosion se manifeste dans les zones soumises
a des contraintes mécaniques,

o Fatigue-corrosion : elle concerne tout matériau en milieu corrosif marqué par des
fissures et une rupture se produisant pour un nombre de cycles et une contrainte bien
inférieure au cas d'une fatigue en milieu non corrosif,

o Corrosion galvanique : si deux métaux possédant un potentiel électrochimique différent
sont mis en contact dans un milieu corrosif, il se produit alors passage d'un courant
(création d'une pile électrique) conduisant a la corrosion du meétal le plus négatif,
Retenons enfin, que la corrosion des métaux peut se faire selon des processus chimiques
ou électrochimiques influencés par plusieurs paramétres dont : la nature du métal, son

état de surface, la nature de I'agent agressif et les conditions physico-chimiques.

Photo (111.2) : Echangeur a tubes et calandre en état d’arrét a 1’unité GPL-2 « Original »
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Photo (111.3) : Echangeur a tubes et calandre avec dép6t de coke a I’unité GPL-2
« Original »

Photo (111.4) : Etat réel de I’encrassement de 1’échangeur a tubes et calandre a 1’unité GPL-2

« Original »

111.7. Décokage des échangeurs
L'opération de décokage des échangeurs de chaleur est une procédure de nettoyage,

visant a éliminer les dépbts de coke, en général carbone solide, qui se forment sur la surface
interne ou externe des tubes au fil du temps, notamment dans les applications a haute

température, comme dans les raffineries ou les industries pétrochimiques [34, 35].
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111.7.1. Définition du coke

Le coke est un dépdt solide composé principalement de carbone, résultant de la

décomposition thermique des hydrocarbures dans des conditions de haute température. Ces

dépdts se forment sur les parois des tubes des échangeurs, réduisant I'efficacité du transfert de

chaleur et augmentant les pertes de pression. Ce phénomeéne est appelé encrassement [31].

111.7.2. Conséquences de I'encrassement par le coke

Lorsque le coke s'accumule dans les échangeurs a tubes et calandre, cela entraine plusieurs

problémes [32] :

111.8.

Diminution de I'efficacité thermique : Les dépdts de coke agissent comme une
barriére isolante, réduisant la capacité de I'échangeur a transférer la chaleur.
Augmentation de la consommation d’énergie : Pour maintenir les performances, les
systemes doivent fonctionner a des niveaux d’énergie plus élevés, ce qui augmente les
colts d'exploitation.

Risque de surchauffe : L'accumulation de coke peut provoquer une surchauffe locale
des tubes, entrainant des fissures, des fuites ou méme la rupture des tubes.
Maintenance plus fréquente : La formation de coke entraine une usure prématuree de

I'équipement et nécessite des opérations de maintenance plus fréquentes.

Nettoyage des echangeurs

Les méthodes de nettoyage des échangeurs de chaleur varient en fonction du type de

dépbts et des spécificités de I'échangeur. Voici quelques-unes des méthodes les plus courantes
[32, 33]:
111.8.1. Nettoyage Chimique

Nettoyage acide : Utilisation d'acides pour dissoudre les dép6ts minéraux et les tartres.
Les acides couramment utilisés incluent I'acide citrique, I'acide chlorhydrique, et I'acide
sulfurique.

Nettoyage basique : Utilisation de bases (comme I'hnydroxyde de sodium) pour enlever
les dépodts organiques et les graisses.

Nettoyage a base de detergents : Utilisation de détergents spécifiques pour

décomposer les dépdts organiques et les graisses [32].
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111.8.2. Nettoyage Mécanique

o Brossage : Utilisation de brosses pour enlever les dép6ts solides ou les particules
incrustées.

« Raclage : Utilisation de racloirs ou d'outils similaires pour enlever les dépbts tenaces
des surfaces [32].

111.8.3. Nettoyage par Circulation

o Circulation de fluides nettoyants : Les solutions de nettoyage sont circulées a travers
I'échangeur de chaleur pour dissoudre et éliminer les dépots. Cela peut étre fait avec des

solutions chimiques ou des solutions spéciales congues pour le nettoyage.
111.8.4. Nettoyage par Ultrason

o Nettoyage ultrasonique : Utilisation d'ondes ultrasonores pour créer des bulles dans
une solution de nettoyage, qui se brisent et nettoient les surfaces des dépdts. C'est
particulierement efficace pour les petits échangeurs de chaleur ou les piéces délicates
[32].

111.8.5. Nettoyage par Jets d'Eau

o Nettoyage a haute pression : Utilisation de jets d'eau a haute pression pour déloger et
enlever les dépdts. Cette méthode est souvent utilisée pour les dépots solides ou les
boues [33].

111.8.6. Nettoyage Thermique

o Décokage : Chauffage de I'échangeur a des températures élevées pour braler et éliminer

les dépdts de coke ou de carbone [32].
111.8.7. Nettoyage par Grenaillage

o Grenaillage : Utilisation de particules abrasives projetées a haute vitesse pour nettoyer

les surfaces métalliques des depdts tenaces.
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Chaque méthode a ses avantages et ses limites, et le choix de la méthode dépend souvent de la

nature des dép6ts, du type d'échangeur et des exigences opérationnelles.

111.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons évoqué la technologie des échangeurs de chaleur, que I’on
a présentée sous forme de plusieurs points, en commencant par leurs importance et domaines
d’application jusqu’a leurs méthodes de nettoyage, qui est une opération nécessaire et
indispensable pour éviter le dysfonctionnement de ces équipements. Ce dysfonctionnement est
causé par la réduction de I’efficacité, suite aux dépots solides, localisés sur les surfaces des
tubes.

Dans notre étude, nous avons choisi I’échangeur de chaleur a tubes et calandre, de type,
tubes en U, qui présente un grand probleme a cause des depdts de coke au fil de temps. Ces
dépots ont engendré une couche isolante sur les parois externes des tubes ce qui a favorisé la
diminution de la température de service, qui s’est influé d’une maniére directe sur le processus
de régénération.

Dans ce qui suit, nous allons présenter les différentes étapes et méthodes utilisées pour
palier a ce probleme et essayer d’améliorer la performance de la batterie d’échangeurs E-201
A/B/C, existant au niveau de 1’unité GPL-2.
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hapitre IV : Mater

éthodes




IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes méthodes d’analyses et matériels,
utilisés lors de I’identification du coke, déposé sur les tubes extérieurs de 1’échangeur a tubes
et calandre. Ensuite, les différents solvants utilisés pour dissoudre 1’échantillon afin de révéler

le meilleur solvant pour effectuer le nettoyage chimique de 1’échangeur étudié.

La procédure consiste en plusieurs étapes :
1-Prélévement de I’échantillon :
Cette étape consiste a prélever une petite quantité du dép6t de coke pour I'analyse.

|

Photo (1V.1) : Echantillon a analyser « Original »

2-ldentification et caractérisation du dépot par diverses méthodes d’analyses a savoir :
Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie X a dispersion d'énergie
(EDX), La technique de fluorescence des rayons X (XRF), la diffraction des rayons X
(DRX)...etc.

3-Choix du solvant, basé sur la composition des dép6ts identifiés, le choix d'un solvant ou d'un
mélange de solvants est crucial. Le solvant doit étre efficace pour dissoudre les dépdts sans

endommager I'échangeur.

4-Tests de solubilité : Avant de procéder au nettoyage a grande échelle, il est conseillé de
réaliser des tests de solubilité en laboratoire pour confirmer I'efficacité du solvant sélectionné.

5-Procédure de nettoyage : La procédure exacte dépendra du type d'échangeur et des
contraintes opérationnelles. Elle peut inclure la circulation du solvant, le rincage et la

neutralisation des effluents.
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6-Evaluation de I'efficacité de I’échangeur : Aprés le nettoyage, il est important d'évaluer son
efficacité, par exemple, en inspectant visuellement I'échangeur et en calculant les performances

de transfert thermique.

Les analyses ont été réalisés au niveau de PTAPC- CRAPC de Laghouat pour XRF,
pour la technique du MEB-EDX, PTAPC- CRAPC de QOuargla.

IVV.2. Caractérisation du dépot solide par les méthodes d’analyses

IV.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie X a
dispersion d*énergie (EDX)

Une analyse MEB-EDX est une technique de microscopie, utilisée pour I'imagerie et
I'analyse des éléments et de la composition chimique. Cette technique combine la microscopie
électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX). L'analyse
MEB-EDX permet d'observer la structure de la surface et la composition chimique des
matériaux a des grossissements éleves. La combinaison de ces deux techniques permet une
étude détaillée des particules individuelles et des caractéristiques de la surface du matériau,
dont la taille peut atteindre 1 nanomeétre. Les informations analytiques obtenues a partir de cette
analyse peuvent fournir des indications précieuses sur les propriétés et les caractéristiques de
I'échantillon en question. En outre, elles peuvent étre utilisées pour identifier des contaminants
ou d'autres impuretés, qui peuvent étre présents a I'état de traces. L'analyse MEB-EDX est
souvent utilisée dans une grande variété d'applications, y compris la science des matériaux et

I'analyse médico-légale [36].
Principe :

Le processus d'analyse MEB-EDX commence par le placement de I'échantillon dans la
chambre d'un microscope électronique. Les électrons émis par I'échantillon passent ensuite a
travers un filtre énergétique pour produire des rayons X secondaires qui sont détectés par le
détecteur EDX. Les données relatives aux rayons X disperses en énergie sont ensuite analysées
pour déterminer la composition et la concentration des éléments présents dans I'échantillon.
Cette analyse peut fournir des résultats précis sur la distribution des tailles de particules, les
structures cristallines, les états d'oxydation et d'autres caractéristiques des particules
individuelles [36].
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IV.2.2. Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X, également connue sous le nom de XRF, ou
fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire non destructive, permettant d’identifier
et de déterminer la plupart des éléments chimiques, qui composent un échantillon.

Cette technique peut étre utilisée pour des matériaux trés variés : minéraux, céramiques,
ciments, métaux, huiles, eau, verres...etc sous forme solide ou liquide.

Elle permet I’analyse de tous les éléments chimiques du Béryllium (Be) a I’Uranium
(U)dans des gammes de concentration allant de quelques ppm a 100% avec des resultats précis
et surtout reproductibles [37].

Principe :

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes, exploitée couramment en
analyse pour obtenir des renseignements qualitatifs et /ou quantitatifs sur la composition
élémentaire de toutes sorte de mélanges [37].

Le Bombardement d’un matériau par un rayonnement ¥ ou X, issu d’une source
radioactive ou un tube a rayons X conduit a I’émission de rayonnements X caractéristiques des
éléments présents dans 1’échantillon. L’excitation est produite principalement par effet
photoélectrique. Le spectre de rayonnement X differe de celui obtenu par excitation particulaire
par la forme du bruit de fond.

Le spectre des rayons X émis par la matiere est caractéristique de la composition de
I’échantillon. En analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire. Les
¢léments sont identifiés par les longueurs d’onde du rayonnement de fluorescence (analyse
qualitative), tandis que les concentrations des €léments présents dans I’échantillon sont

déterminées par I’intensité de ces rayons X secondaires (analyse quantitative) [37].

IV.3. Choix du solvant

L’objectif principal de cette étape est de faire dissoudre le coke, en utilisant plusieurs
solvants ou méme mélange de solvants en se basant sur la nature de ce dép6t au niveau
industriel, c'est-a-dire les produits qui passent durant le procédé dans 1’échangeur de chaleur

contaminé.

IVV.3.1. Solvants utilisés
Pour aboutir au meilleur choix du solvant, nous avons utilisé plusieurs qui sont
disponibles au niveau de nos laboratoires de la faculté des sciences et technologie de I"université

de Ghardaia, méme avant d’avoir la caractérisation du dépdt solide. Les manipulations sont
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meneées au sein du laboratoire de chimie 2 pour déterminer ’effet de divers solvants sur la
solubilité de I’échantillon [28, 35].

e Diméthyl Sulfoxyde (DMSO)
e acétone

e méthanol

e dichloromeéthane.

e Ether de pétrol.

e Heéptane

e Hexane

e Toluene

e Bénzene
Les bases :

e ( NaoH1g*+H20osmI)
o (koHqg) +H200smi)

Les acides :

e Acide chlorohydrique (HCL)
e acide acétique (CH3 COOH)

e acide phosphorique (HzPOa)
e acide sulfurique (H3SO.)

e Acide nitrique (HNO3)

En revanche, comme mélanges, nous avons utilisé les solvants suivants pour essayer la
dissolution de 1’échantillon [28, 35] :

e (Diméthyl Sulfoxyde + acide acétique)

e ( Diméthyl Sulfoxyde + acéetone)

e (Acétone +acide acétique)

e (Acide phosphorique+ acide acétique).

e (Acétone + acide phosphorique)

e ( Diméthyl Sulfoxyde + acide phosphorique)

e (HCL+H2S04) (koH(osg +NaoHsq)+H200smi)
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IVV.3.2. Protocol expérimental

» Préparation de I’échantillon

Peser une masse de dépdt de coke avec précision en utilisant la balance.
» Préparation des solvants

Mesurer 5 ml de chaque solvant et les mettre dans des tubes a essai séparés.
> Réalisation de I'expérience

-Placer une masse de solide dans chaque tube a essai, contenant un solvant.

-Observez les réactions initiales entre le coke et le solvant, telles que les changements de
couleur du solvant ou I'apparition de toute réaction visible, afin de déterminer s'il y a dissolution

ou dégradation du matériau.

» Choix de la méthode de séparation en fonction des observations réalisées :

e Filtration sur papier : Si vous observez un changement de couleur du solvant et
en déduisez qu'il y a des substances dissoutes, utilisez du papier filtre pour séparer

le solvant de la substance dissoute.

e Centrifugation : En cas d'utilisation de solvants puissants qui provoquent la
déchirure du papier filtre, utilisez une centrifugeuse pour séparer le solvant de la

substance dissoute.

e Réaction directe : Dans certains cas, il est possible d'ajouter le soluté directement
a la matiere pour provoquer une réaction immédiate, nécessitant l'utilisation

ultérieure de la centrifugeuse.
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(@) Acide nitrique (b) HCL+H2S0O4 (c) HCL

Photo (1V.2) : Essai de réaction directe

» Mesure du temps de dissolution des échantillons dans chaque solvant

e Placer les 06 échantillons dans les tubes contenant chaque solvant, puis mesurez le

temps pour chaque tube.

e Séparez le solvant de la substance dissoute toutes les 10 minutes en utilisant la

méthode appropriée (filtration sur papier ou centrifugation).
> Effectuez le séchage et la pesée de I'échantillon :

e Filtration sur papier : Aprés chaque séparation, utilisez du papier filtre, séchez le

papier et pesez-le pour déterminer la quantité de substance dissoute.

e Centrifugation et réaction directe : Dans le cas de I'utilisation de la centrifugeuse
ou de la réaction directe, séchez le tube a essai aprés chaque séparation et pesez la

matiére restante pour déterminer la quantité de substance dissoute.
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Photo (1V.3) : Séchage et la pesée de I'échantillon

» Calcul de la solubilité
Calculez la solubilité du dépdt solide en fonction du temps pour pouvoir la comparer dans les

différents solvants.

Photo (1V.4) : Préparation des solvants
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Ether de pétrole

Photo (IV.5) : Préparation des échantillons (solvant + coke)

o el

Photo (I1V.6) : Préparation des mélanges (coke + mélange de solvants)
Avec :
1 : Diméthyl Sulfoxyde + Acide acétique
2 : Diméthyl Sulfoxyde + Acétone

3 : Acetone + Acide acétique
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Photo (IV.7) : Préparation des mélanges (échantillons 1, 2, 3 et 4)

Avec :

1: Acide phosphorique + Acide acétique.

2 : Acétone + Acide phosphorique.

3. Diméthyl Sulfoxyde + acide phosphorique.
4 : Acide phosphorique + Acide acétique.
Test de solubilité

On a effectué ce test en utilisant I’acide nitrique et quelques d’autres mélanges de solvant.

1V.4. Essais effectués avec le matériau de I’échangeur

Dans cette étape, nous avons trompe une partie du matériau de 1’échangeur de type API
5L X70MPSL2, d’épaisseur 14.27, issue de I’entreprise ALFAPIPE, correspondant au méme
matériau (voir I’annexe B) dans des solutions de 1’acide nitrique, a plusieurs concentrations

pour voir son effet sur plusieurs échantillons.
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Echantillon 01 Echantillon 02

Echantillon 05 Echantillon 06 Echantillon 07

Photo (1V.8) : Matériaux trompés dans des solutions de I’acide nitrique a différentes

concentrations

L'acide nitriqgue étant un solvant puissant pour le coke et les métaux, nous
procéderons a un test d'une solution diluée de cet acide sur un échantillon de fer, ayant une
composition similaire a celle de I'échangeur de chaleur. L'objectif de cette expérience est
de vérifier I'absence de toute réaction chimique pouvant entrainer la perforation du métal
et ainsi d'obtenir un résultat jugé satisfaisant. Les résultats sont regroupés dans le tableau

ci-dessous.
Avec :
t : Le temps de réaction entre 1’acide et 1’échantillon , en minute (min),

Moz : La masse initial des matériaux de I’échangeur avant de I’immerger dans le solvant ,

en gramme (Q),

Moz : La masse des matériaux de 1’échangeur aprés de I’immerger dans le solvant, en

gramme (Q),
Am : La différence des masses en gramme (g),

V : Le volume d’acide diluée en (ml),

C : Concentration d’acide nitrique en (%).

55



Tableau (V.1) : Résultats de I'effet d'une solution diluée d'acide nitrique sur des échantillons

de fer : Etude des variations de masse et des concentrations

t(min) Mo1(g) Mo2(g) Amg) V (ml) C (HNO3)
EChag‘lt”'O” 2min :30: | 23.8603 23.8553 0.005 10 (nog) 100%
ECha(;‘Z“”O” 25 31.44 29.9400 15 6(rn03) + 4(120) 60%
EC“""S‘;”'O” 48 33.6021 |  32.1604 1.4417 409 + B(rz0) 40%
EC“""S‘:”'O” 50 37.686 36.7832 0.9028 2(n03) + 8(+120) 20%
EC“""[;‘S“"O” 55 30.246 30,0599 0.1861 | 0.5¢m03+9.5 20y 5%
EChagg”'O” 120 23.837 23.7729 0.0641 | 0.25 (no3) +9.75(H20) 2.5%
EC“""[;‘;”'O” 120 29.931 29.922 0.009 | 0.L¢ios +9.9¢120) 1%

IVV.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes étapes suivies pour pouvoir procéder

a la fin au nettoyage chimique de I’échangeur de chaleur a tubes et calandre.

Dans ce qui suit, nous présenterons les résultats de caractérisation du coke obtenus, qui
nous aiderons a identifier la nature et la composition chimique du coke, ainsi que la solubilité

de quelques échantillons avec les solvants choisis.
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Chapitre V : Résu

discussion




V.1. Introduction

Le but de ce chapitre est d’exposer les différents résultats obtenus des techniques
d’analyses effectuées afin de caractériser le dépdt de coke et par la suite trouver le meilleur
solvant pour faire dissoudre ce dépot et contribuer au nettoyage bien déterminé de I’échangeur
de chaleur contaminé au niveau de I’'unit¢é GPL-2 a HMD, sans détériorer 1’intégrité du

matériau.

V.2. Caractérisation du dépot de coke
V.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie X a
dispersion d'énergie (EDX)

La morphologie de la surface du dépdt de coke a été examinée a I'aide de la microscopie
électronique a balayage (MEB), tandis que l'identification de tous les éléments atomiques,
contenus dans ce dépot a été réalisée grace a la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie
(EDX).

Un microscope électronique a balayage (MEB) de modele SU3500 est employé afin de
réaliser I'analyse MEB. Les figures montrent les résultats obtenus a différents grossissements.

Les images du MEB montrent que les particules constituant le coke ont une forme
sphérique en observant des agglomérats sur les surfaces.

200 pirm EHT = 20.00 kV Signal A= SET1 Date: 14 May 2024
WD = 7.81 mm Mag= 50X Time: 11:49:37

Figure (V.1) : Image MEB du dép6t de coke analysé avec un grossissement de 50 fois
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50 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 14 May 2024 ﬁ

WD =711 mm Mag= 200X Time: 11:29:40

Figure (V.2) : Image MEB du dépdt de coke analysé avec un grossissement de 200 fois

‘«&

10 um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 14 May 2024
— WD = 7.05 mm Mag= 1.00KX Time: 11:35:30

Figure (V.3) : Image MEB du dép6t de coke analysé avec un grossissement de 1000 fois
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2 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 14 May 2024
— WD = 7.13 mm Mag= 5.00 KX Time: 11:46:14

Figure (V.4) : Image MEB du dépot de coke analysé avec un grossissement de 5000 fois

Pour vérifier la composition chimique sur la surface du dépét de coke, nous utilisons un
analyseur d'énergie des rayons X (EDX) en combinaison avec le MEB afin d'identifier les
éléments chimiques présents et leur quantité respective. Les résultats obtenus par EDX sont
présentés sur les figures et les tableaux ci-dessous.
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Figure (V.5) : Analyse spectrale EDX du dép6t de coke
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Tableau (V.2) : Composition chimique des différents éléments, constituant 1’échantillon

Elément % massique % atomique
Carbone C K 3,24 12,33
Oxygéne O K 7,78 22,23

Molybdéne Mo L 8.56 4.08
Soufre S K 11.58 16.51

Fer Fe K 46.90 38.39
Cobalt Co K 2.51 1.95

OrAuL 19.44 4.51

L’EDX nous a fourni une analyse élémentaire du coke, révélant quels éléments

chimiques sont présents en surface.

L'analyse EDX a montré des pics pour différents éléments, contenus dans notre
échantillon selon leurs pourcentages massique ou atomique., le spectre a révélé un pic élevé
caractéristique de fer comme I’indique la figure (V.5), suivi par I’or, de soufre, de molybdéne,
I’oxygene et le carbone. Les pourcentages élémentaires des composés présents dans la surface
du coke étaient de 46.90% de Fer, 19.44% d'Or, 11.58% de Soufre, 8.56% de Molybdéne,
7.78% d’Oxygene et 3.24% de Carbone.

la présence de plusieurs éléments comme ils sont indiqués au-dessus. Cela signifie que

la base de I'échantillon est relativement similaire, avec des éléments clés comme le fer, le

molybdéne, et l'or.
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V.2.2. Spectrométrie de fluorescence X (XRF)
D’aprés les résultats obtenus, I’XRF nous a fourni une analyse chimique quantitative et

qualitative globale de 1’échantillon, ainsi que les ¢léments en faibles concentrations.

Le tableau (V.3) montre la composition élémentaire du coke dépose sur les tubes de
I'échangeur de chaleur, tandis que le tableau (\V.4) montre les différents oxydes formés lors de
la circulation continue du gaz a travers 1’échangeur de chaleur a tubes et calandre pendant leur

période de fonctionnement.

Tableau (V.3) : Composition chimique du coke analysé par XRF

Formule Concentration (%)
Ca 0,13
Fe 65,04
oy 0,06

S 33,00
Cl 0,04
- 0,47
Ni 0,03
N 0,46
Cr 0,01
> 0,43
Br 0,01
. 0,30
Pt 0,01
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Tableau (V.4) : Differents oxydes formés lors de la circulation continue du gaz

Formule Concentration (% )

SO3 50.5278
FexO3 47.2281
Si02 0.6346
P20s 0.6202
Al03 0.5779
MnO 0.2063
CaO 0.1048
CuO 0.0313
Cl 0.0245
NiO 0.0196
Cr203 0.0112
Br 0.0058
PbO 0.0052
MoO; 0.0026
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D’apres les résultats obtenus, les éléments dominants sont le fer et le soufre, ce qui
explique I'idée d'une corrosion importante, associée a des dépdts de soufre. Les autres éléments
en faible quantité peuvent provenir de diverses sources de contamination, de corrosion ou de

processus industriels.

Concernant les oxydes, les résultats de I'analyse (XRF) révelent les principaux oxydes
identifiés. Le dépbt est principalement composé de soufre (sous forme de SOs) et de fer oxydé
(Fe20s), ce qui confirme que ce coke est fortement influencé par la corrosion en présence de
gaz soufrés. Cela reflete un environnement industriel ou des réactions entre les gaz acides

(comme le H2S) et les surfaces métalliques se produisent régulierement.

La présence de faibles quantités d'oxydes de silicium, d'aluminium, de phosphore et
d'autres métaux indique que ces éléments ne sont pas dominants, mais pourraient avoir une

influence sur la structure ou la cohésion du dépot.

Les résultats de I’analyse XRF confirme celles, issues par le MEB-EDX en ce qui

concerne la composition chimique des éléments présents dans notre échantillon.

V.3. Résultats concernant les solvants testés

Apres avoir effectué la caractérisation du coke par les techniques d’analyses citées ci-
dessus, on a fait plusieurs essais pour le faire dissoudre dans un solvant approprié. Les résultats

et les observations sont résumés dans le tableau suivant.

Tableau (V.5) : Différents solvants testés avec 1’échantillon

N° test Solvant
01 Acide nitrique
02 HCL+H2S04
03 HCI
04 Diméthyl Sulfoxyde
05 Acétone
06 Acide phosphorique
07 Acide acétique
08 M¢éthanol
09 Dichlorométhane
10 NaOHo1g+H2005m1)
11 KOH0.5g) tH2005m1)
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12 KOH0.5gy ¥NaOH 0.5¢))+H20(05m1)

13 Acide sulfurique

14 Ether de pétrole

15 Héptane

16 Héxane

17 Toluéne

18 Benzene

19 Diméthyl Sulfoxyde + Acide acétique
20 Diméthyl Sulfoxyde + Acétone

21 Acétone + Acide acétique
22 Acide phosphorique + Acide acétique
23 Acétone + Acide phosphorique
24 Diméthyl Sulfoxyde + Acide phosphorique

Tableau (V.6) : Différents résultats et observations

T,ype.de Te’mp§ de Résultats et observation
reaction reaction
Lorsque I’acide nitrique réagit avec le coke,
cela produit une réaction chimique appelée la
. . nitration.
Testneol | REACUODUES | ) in
forte
Lorsque ’HCL réagit avec H>SOs, une réaction
d’échange ionique se produit , dans laquelle
I’hydrogéne (H) et le sulfate ( SO4) sont échangés .
Le résultat sera une solution aqueuse, contenant des
ions chlorure (-Cl) et de I’hydrogéne sulfate (-
Test n°02 Reacthn 27min 504)
exothermique
Le coke peut etre désintégré par la chaleur d’une
réaction chimique
La réaction du HCl avec le carbone (C) ne se
produit pas directement de manicre courante et
Réaction n’est pas considérée comme une réaction
Test n°03 . 15min conventionnelle en chimie. Normalement, le
exothermique

carbone ne réagit pas directement avec le HCI pour
former des composés spécifiques.
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Test n°04

Faible
réaction

45min

Le diméthyl sulfoxyde (DMSO) est utilis¢ comme
un solvant courant en raison de sa capacité ¢levée a
dissoudre une variété de composés organiques. Le
DMSO ne réagit pas directement avec le carbone
¢lémentaire, mais il joue un role en tant que solvant
polaire aprotique qui contribue a activer certaines
réactions organiques grace a ses propriétés
spécifiques.

Test n°05

Zéro

11 pourrait y avoir une réaction dans d'autres
conditions

Test n°06

Zéro

L'acide phosphorique peut réagir avec le carbone
dans certaines conditions, notamment lorsque
l'acide est chauffé a haute température.

H3;PO4+ C= CO:+H20+ CO

Test n°07

Réaction tres
faible

4h

Changement seulement de couleur.

Lorsque I'acide acétique CH;COOH devient
orange, c'est généralement le résultat de sa réaction
avec des composés contenant de 1'éther

Test n°08

Réaction tres
faible

4h

Changement seulement de couleur

Le méthanol (CH30OH) peut réagir avec le carbone
(C) pour former du dioxyde de carbone (CO3) et de
I'hydrogene (Hz) en présence d'une forte chaleur,
comme indiqué dans 1'équation suivante :

CH;OH+C = CO;+4H»

Test n°09

ZE€ro

le dichlorométhane (CH2Cl>) peut réagir, peut-&tre
dans d'autres conditions spécifiques. Le

dichlorométhane est connu pour pouvoir participer a
des réactions complexes avec des matieres
carbonées, surtout lorsque des conditions
particuliéres de température, pression ou

interactions avec d'autres substances comme des
catalyseurs sont appliquées.
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Faible

NaOH a été choisi comme solvant en raison de sa
capacité a réagir avec le carbone

Test n°1 . i
estn®10 réaction 30min NaOH +C=  Na:Co3 + H2
KOH a été choisi comme solvant en raison de sa

Faibl . 6 4 réasi ) b

Test n°11 ; alb e 30min capacité a réagir avec le carbone
reaction
KOH+C = K:Cos + H2
L Nous pourrions obtenir de meilleurs résultats dans
o Réaction . - .,
Test n°12 s 20min des conditions appropriées. Ces solvants sont
exothermique i
considérés comme des bases fortes.
H2S04 a été choisi comme solvant en raison de sa

Test n°13 React%on treés capacité a réagir avec le carbone

faible

H2S04+C =  CO +S0:2+ H20
L’éther de pétrole (Petroleum Ether) peut réagir
avec le coke dans des conditions appropriées,

Faibl . rtout < haute t crat

Test n°14 ; alb e h:30min | SUrtout en présence de haute température ou de
réaction catalyseurs chimiques.

Test n°15 Zéro 1h:30min /
Test n°16 Zéro 1h:30min /
Test n®17 Z€ro 1h:30min /

67




Test n°18 Zéro 1h:30min /
Testel9 Zgro 1h:30min
/
Test n°20 Zgro 1h:30min
/
o Réaction tres . L .
Test n°21 . 1h:30min Réaction superficielle
faible
o Réaction trés . L .
Test n°22 . 1h:30min Réaction superficielle
faible
Réaction tres . L. .
Test n°23 . 1h:30min Réaction superficielle
faible
Test n °24 React1qn 1h:30min Réaction superficielle
exothermique

V.4. Résultats de solubilité de quelques solvants
Les résultats de solubilité obtenus pour 1’acide nitrique sont mentionnés dans le tableau

(V.7), pour d’autres mélanges de solvant, voir le tableau (V.8) avec :
Mélange 01: Solvant H2SO4(2.5m1) + coke(o.5g)
Mélange 02: Solvant HCl2 smi) + coke(o.5¢)

Mélange 03 : Solvant (CH3)2SO (2.5m1) + cokeo.5¢)
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Tableau (V.7) : Solubilité de I’acide nitrique

Numéro de tube 01 02 03 04 05 06

Le temps (min) 10 20 30 40 50 60

La masse de tube 42722 | 3.9429 5.0151 4.0920 4.0082 5.2732
avec coke (g)

Lamassedetube | ;o000 | 35075 | 45860 | 3.6740 | >0 | 48651
vide g)

Solubilité 0.0548 | 0.0646 0.0709 0.0824 0.0867 0.0919

Le graphique indique que le processus de dissolution du coke est toujours en cours, mais
qu'un facteur limite la vitesse de dissolution au fil du temps. Ce facteur pourrait étre la saturation

de la solution, ou la solution devient incapable de dissoudre davantage de coke.

Solubilité

[
&
(%)
o
~J

timin solubilite

Temps (min)

Figure (V.6) : Courbe de solubilité pour I’acide nitrique
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Tableau (V.8) : Solubilité de quelques mélanges de solvant

Mélange 01 moi(g) mo2(g) t(min) La solubilité
01 9.694 9.7 10 -0.006
02 9.5897 9.77 20 -0.1803
03 9.60310 9.72 30 -0.1169
04 9.5757 9.71 40 -0.1343
05 9.6334 9.74 50 -0.1066
06 9.6138 9.73 60 -0.1162

Mélange 02 moi(g) mo2(g) t(min) La solubilité
01 9.6435 10.2107 10 -0.5582
02 9.7256 10.348 20 -0.6224
03 9.6422 10.2746 30 -0.63426
04 9.5702 10.1496 40 -0.9258
05 9.6644 10.3964 50 -0.732
06 9.7622 10.2744 60 -0.5122

Mélange 03 moi(g) mo2(g) t(min) La solubilité
01 9.8908 10.0009 10 -0.1101
02 9.8522 9.9071 20 -0.0549
03 9.866 9.9393 30 -0.0733
04 10.0014 10.1225 40 -0.1211
05 9.677 9.8415 50 -0.1645
06 9.872 9.9509 60 -0.0789
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Conclusion générale

L’échangeur de chaleur, en particulier ceux de type a tubes et calandre, jouent un role
primordial dans les processus de transfert de chaleur, vu qu’ils contribuent significativement a
I’efficacité globale des unités de traitement. Cependant, au fil du temps, ces équipements sont
affectés souvent par les problémes d’encrassement et de corrosion qui diminuent leurs

performances, ce qui influe sur la production et I’économie de ’entreprise.

Parmi les solutions principales pour améliorer cette efficacité, c’est d’effectuer le
nettoyage de ces échangeurs soit chimique, mécanique...etc. C’était 1’objectif de notre sujet
d’effectuer le nettoyage chimique pour se débarrasser des dépdts, accumulés sur les surfaces
extérieures des tubes de 1’échangeur a tubes et calandre. Mais, la réussite de cette opération
dépend largement de la capacité a identifier la nature des dép6ts afin de sélectionner le solvant

chimique le plus adapté pour leur élimination sans compromettre I’intégrité de I’équipement.

Dans la présente étude, nous avons eu I’opportunité de contribuer a cette opération. On
a pu aboutir a la caractérisation du coke a 1’aide de quelques techniques d’analyse physico-
chimiques comme premiére étape et identifier les phases cristallines, contenus dans notre

échantillon.

D’apres les résultats, I'analyse MEB-EDX montre la présence d'éléments majeurs
comme Fe (Fer), Mo (Molybdene), S (Soufre), O (Oxygene), Co (Cobalt), Au (Or), ainsi
que d'autres éléments en plus petites quantités. Ces éléments suggérent que I'échantillon est
constitué de composés métalliques et oxydés.

L'analyse XRF a confirmé probablement les éléments majeurs identifiés par le MEB-
EDX (Fe, Mo, S, Co, Au), tout en fournissant des informations plus précises sur la concentration
relative de ces éléments dans I'échantillon global.

Ces analyses MEB-EDX et XRF montrent la présence d'une composition complexe
impliquant plusieurs éléments métalliques et des phases cristallines variées. Les résultats
suggerent la présence de sulfures métalliques (notamment Fe, Mo, Cu), qui pourraient étre
associés a des minerais métalliques tels que la molybdénite, la pyrite, ou la chalcopyrite. La
présence d'oxydes (Fe2Os, PrO1.83) et de carbonates (CaCOs3) indique egalement des phases

d'oxydation et de minéralisation.
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La combinaison de ces résultats suggére que I'échantillon est principalement composé
de phases métalliques et oxydées, probablement issues d'un environnement géologique ou
industriel, ou des processus de sulfidation, d'oxydation et de minéralisation ont eu lieu.

Enfin, suite a ces résultats nous avons conclu que le probléme majeur de ces dép6ts sont
dus principalement au probleme de corrosion, ce qui confirme I'importance de choisir le solvant
chimique approprié pour eliminer les dép6ts sans endommager I'équipement. L'étude a montré
que l'acide nitrique a une concentration appropriée s'est revélé efficace pour éliminer les dép6ts

de coke tout en préservant l'intégrité du métal ferreux.
Pour cette étude, nous suggérons quelques recommandations afin d’accomplir ce travail :

1- Compléter ces résultats par d’autres analyses quantitatives pour mieux estimer les
concentrations exactes des éléments d'intérét comme DRX.. etc.

2- Effectuer une recherche plus profonde sur les solvants les plus forts et étudier leurs
pouvoir d’oxydation pour éviter de détériorer le matériau de I’équipement.

3- Proposer une autre méthode de nettoyage des échangeurs comme le nettoyage

cryogénique au nitrogene.
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These de doctorat.
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Annexe A : Propriétés du matériau de I’échangeur

SONATRACH HASSI-MESSAQUD LE :12/05/2007
DIVISION PRODUCTION

REGION D'HASSI-MESSAQUD

DIRECTION MAINTENANCE

NOTE D'OPPORTUNITE POUR ACQUISITION

DE MATERIEL AMORTISSABLE
BUDGET:
112007 PAGE: ITEM: 01 LIGNE:
BMM: REQUETE:
DEST.DU MATERIEL: GPL2 REPERE: 11/12/13 E201ABIC
QUANT.DEMANDEE: 01 QUANT.INSTALLEE: 12

DESIGNATION COMPLETE DU MATERIEL: Echangeurs de chaleur de la regénération

Faisceau tubilaire de 'échangeur de chaleur pour la regénération
Dia. Interieur 647mm

Longueur Totale 7388 mm

Plaque Fixe Dia 788 mm

Matiére: acier ASTM A214

Tube: 246 tubes 3/4" 2,77 en U longueur 6100 mm

Pression de service 98 47 bars

Température de service 250 °C

LE DIRECTEUR MAINTENANCE
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Annexe B : Expériences effectuées au laboratoire

Test n°01 : Acide nitriqgue ~ Test n°02 : HCL+H2S0O4  Test n°03 : HCL

Test n°04 : Diméthyl Sulfoxyde Testn°05: Acétone Testn®°06 : Acide phosphorique

Test n°07 : Acide acétique Test n°08 : Méthanol Test n°09 : Dichlorométhane
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Test n°10 : Test n°11: Test n°12 :

( NaOHo19)+H20(05mi)) (KOH(0.:59) +H2005m) (KOH(0:59) +NaOHo.5))+H20 0smi)

Test n°15 : Héptane

Test n°16 : Hexane Test n°17 : Toluéne Test n°18 : Benzéne

Test n°19 : Test n°20 : Test n°21 :

(Diméthyl Sulfoxyde + acide acétique) ( Diméthyl Sulfoxyde + acétone) (‘acétone +acide acétique)

81



Test n°22:

(acide phosphorique
+ acide acétique)

Testn°23:

(acétone + acide phosphorique)

Divers solvants utilisés pour la dissolution du coke

~w

Testn°24 :

( Diméthyl Sulfoxyde + acide phosphorique)

Nom du solvant

Formule chimique

Propriétiés chimiques

Acide nitrique HNO3 - Concentration molaire : 68%
-température d'ébullition : 83°C
Acide chlorhydrique HCl - Concentration molaire: 37%
-température d'ébullition : 20°C
Diméthylsulfoxyde (CH3)2S0 - Concentration molaire : 99.9%
-température d'ébullition : 189°C
Acétone CH3COCH; - Concentration molaire: 99.9%
-température d'ébullition : 56°C
Acide phosphorique H3PO4 - Concentration molaire : 85 %
-température d'ébullition : 200°C
Acide acétique CH3COOH - Concentration molaire : 99.9%
-température d'ébullition : 118°
Meéthanol CH3;0H

- Concentration molaire: 99%
-température d'ébullition : 64.5°C
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Dichlorométhane CH2Cl - Concentration molaire 99.9
-température d'ébullition : 39.6°C
Hydroxyde sodium NaoH - Concentration molaire : /
-température d'ébullition : /
Hydroxyde de potassium koH - Concentration molaire : /
-température d'ébullition : /
Acide sulfurique H>SO4 - Concentration molaire : 96-98%
-température d'ébullition :37°C
Ether de pétrole L'éther de pétrole n'a pas de - Concentration molaire :  99.9%
formule chimique fixe et -température d'ébullition : 40-65°C
précise car il fait référence a
un groupe de solvants
organiques dérivés du pétrole,
qui varient dans leur
composition. Ces solvants
sont principalement utilisés
comme solvants généraux
dans de nombreuses
applications industrielles et
chimiques.
Formule :C¢H14
Héptane C7Hi2 - Concentration molaire :  99.9%
-température d'ébullition : 98.5°C
Hexane CesHi4 - Concentration molaire :  99.9%
-température d'ébullition : 68.7°C
Toluene C7Hg - Concentration molaire :  99.9%
-température d'ébullition : 110.6°C
Bénzene CeHe - Concentration molaire :  99.9%

-température d'ébullition :80.1°C
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