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@  Procédé  pour  inhiber  la  corrosion  d'une  installation  métallique  au  contact  d'un  bain  acide. 
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L'invention  concerne  un  procédé  pour  inhiber  la  cor- 
rosion  d'une  installation  en  un  matériau  choisi  parmi  les 
métaux  moins  nobles  que  l'hydrogène  et  leurs  alliages  au 
contact  d'un  bain  acide  contenant  du  chlorure  d'alkylpyri- 
dinium. 

On  ajoute  au  bain  un  complexe  cyanuré  soluble,  ca- 
pable  de  former  un  composé  insoluble  par  réaction  avec 
des  ions  ferriques  du  bain,  en  sorte  de  limiter  la  concen- 
tration  de  ceux-ci  dans  le  bain  à  30  mg/kg  ai  maximum. 
La  teneur  en  ions  ferriques  du  bain  est  contrôlée  par  une 
mesure  potentiométrique,  de  manière  à  amener  le  potentiel 
du  bain  au  voisinage  d'une  valeur  prédéterminée. 

L'invention  s'applique  notamment  au  traitement  des 
bains  pour  le  décapage  ou  la  désincrustation  des  instal- 
lations  en  acier. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  objet   un  procédé  pour  i n h i b e r   l a  

c o r r o s i o n   d ' i n s t a l l a t i o n s   m é t a l l i q u e s   au  con tac t   d'un  bain  a c i d e .  

Elle  concerne  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   un  procédé  pour  i n h i b e r   l a  

c o r r o s i o n ,   au  con tac t   de  bains  aqueux  con tenan t   un  acide  m i n é r a l ,  

d ' i n s t a l l a t i o n s   c o n s t i t u é e s   de  métaux  moins  nobles  que  l ' h y d r o g è n e  

dans  ces  b a i n s .  

Il  est  connu  de  t r a i t e r   des  i n s t a l l a t i o n s   m é t a l l i q u e s   avec  de s  

bains  ac ides ,   notamment  dans  le  but  de  les  décaper  ou  de  les  d é s i n -  

c r u s t e r .   Ces  t echn iques   de  décapage  et  de  d é s i n c r u s t a t i o n   s o n t  

d ' e x p l o i t a t i o n   couran te   dans  l ' i n d u s t r i e ,   où  on  les  u t i l i s e   notamment 

pour  le  d é t a r t r a g e   des  c h a u d i è r e s   en  a c i e r   et  pour  la  d é s i n c r u s t a t i o n  

des  r é a c t e u r s   de  c r i s t a l l i s a t i o n   t e l s   que  les  colonnes  en  a c i e r   ou 

en  fonte  u t i l i s é e s   pour  la  c r i s t a l l i s a t i o n   de  b i c a r b o n a t e   de  sodium 

dans  le  procédé  de  f a b r i c a t i o n   de  la  soude  à  l 'ammoniaque  ou  l e s  

é v a p o r a t e u r s   en  n icke l   u t i l i s é s   pour  la  c r i s t a l l i s a t i o n   de  c h l o r u r e  

de  sodium  au  dépar t   de  saumures  ou  de  s o l u t i o n s   aqueuses  de  c h l o r u r e  

de  sodium  et  d 'hydroxyde   de  sodium.  

Les  bains  ac ides   u t i l i s é s   dans  ces  procédés  de  décapage  et  de 

d é s i n c r u s t a t i o n   doivent   généra lement   c o n t e n i r   un  i n h i b i t e u r   de 

c o r r o s i o n   dont  le  rôle  est  d ' é v i t e r   une  d é t é r i o r a t i o n   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n   sans  nuire   à  l ' a c t i o n   décapante   ou  d é s i n c r u s t a n t e   du  b a i n .  



Les  i n h i b i t e u r s   de  c o r r o s i o n   a j ou t é s   aux  bains  ac ides   o n t  

auss i   pour  f o n c t i o n   d ' é v i t e r   une  c o r r o s i o n   des  i n s t a l l a t i o n s   s e r v a n t  

à  leur   manu ten t ion ,   notamment  les  cuves  de  s tockage ,   les  c o l l e c t e u r s  

et  l eurs   a c c e s s o i r e s   t e l s   que  des  vannes ,   des  c l a p e t s   et  des  pompes.  
Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   d ' i n s t a l l a t i o n s   en  a c i e r   ou  en  f o n t e ,  

il  est  h a b i t u e l   d ' u t i l i s e r   du  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   comme 

i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n .   On  a  t o u t e f o i s   observé ,   en  p r a t i q u e ,   que 

malgré  la  p résence   de  ch lo ru r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   dans  les  b a i n s  

a c i d e s ,   ceux-c i   provoquent   malgré  tou t ,   dans  c e r t a i n s   cas,  une  

c o r r o s i o n ,   p a r f o i s   rap ide   de  l ' i n s t a l l a t i o n .  

Un  procédé  connu  pour  remédier   à  cet  i n c o n v é n i e n t   c o n s i s t e   à 

a j o u t e r   du  ch lo ru r e   s tanneux  au  ba in ,   en  plus  du  c h l o r u r e   d ' a l k y l -  

p y r i d i n i u m .  

Ce  procédé  connu  p r é s e n t e   t o u t e f o i s   le  désavan tage   de  c o n t a m i n e r  

le  bain  par  des  ions  d ' é t a i n ,   qui  sont  généra lement   c o n s i d é r é s  

comme  dangereux  notamment  lo r sque   l ' é v a c u a t i o n   des  bains  se  f a i t  

dans  des  cours  d ' e a u .  

Un  au t re   procédé  connu  pour  é l i m i n e r   une  p e l l i c u l e   d 'oxyde  à 

la  su r f ace   des  p ièces   en  a c i e r   doux,  c o n s i s t e   à  les  t r a i t e r   a v e c  

une  pâte  de  décapage  c o n s t i t u é e   d'un  mélange  d ' a c i d e   p h o s p h o r i q u e ,  

de  f e r r o c y a n u r e   de  po tass ium,   d ' u r é e ,   de  phosphate   de  z inc,   de  

s c i u r e   de  bo is ,   de  mélasse  et  de  ch lo ru r e   de  d é c y l p y r i d i n i u m  

(Chemical  A b s t r a c t s ,   1976,  v o l . 8 5 ,   n ° 9 7 4 8 6 d ) .  

L ' u t i l i s a t i o n   d 'une  pâte  pour  le  décapage  d ' i n s t a l l a t i o n s  

i n d u s t r i e l l e s   pose  t o u t e f o i s   de  s é r i e u s e s   d i f f i c u l t é s ,   notamment 

dans  le  cas  d ' i n s t a l l a t i o n s   de  grandes  d imens ions ,   ou  l o r s q u ' i l  

s ' a g i t   de  t r a i t e r   des  zones  d i f f i c i l e m e n t   a c c e s s i b l e s   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n .  

L ' i n v e n t i o n   v ise   à  remédier   aux  i n c o n v é n i e n t s   p r é c i t é s   de s  

procédés  connus,  en  f o u r n i s s a n t   un  procédé  pour  empêcher   la  c o r r o -  

sion  d ' i n s t a l l a t i o n s   m é t a l l i q u e s   au  con t ac t   de  bains  ac ides   c o n t e n a n t  

du  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m ,   qui  so i t   à  la  fois   bon  marché  e t  

i n o f f e n s i f   pour  l ' e n v i r o n n e m e n t .  

L ' i n v e n t i o n   concerne  dès  lors   un  procédé  pour  i nh ibe r   l a  

c o r r o s i o n   au  con tac t   d'un  bain  aqueux  con tenan t   un  acide  minéral   e t  



du  ch lo ru re   d ' a l k y l p y r i d i n i u m ,   d 'une  i n s t a l l a t i o n   en  métal  moins 

noble  que  l ' h y d r o g è n e   dans  l e d i t   bain  ou  un  a l l i a g e   con tenan t   un 

tel   métal ;   selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  a jou t e   au  bain  un  complexe  c y a n u r é  

s o l u b l e ,   capable   de  former  un  composé  i n s o l u b l e   par  r é a c t i o n   avec  

des  ions  f e r r i q u e s   du  ba in ,   le  complexe  cyanuré  é tan t   a jou té   au  

bain  en  une  q u a n t i t é   r ég lée   en t re   c e l l e   n é c e s s a i r e   pour  m a i n t e n i r  

dans  le  bain ,   au  con tac t   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   une  c o n c e n t r a t i o n   en 

ions  f e r r i q u e s   égale  à  30  mg/kg  et  c e l l e   s t r i c t e m e n t   n é c e s s a i r e  

pour  y  o b t e n i r   une  c o n c e n t r a t i o n   nu l le   en  ions  f e r r i q u e s .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  entend  dés igne r   p a r  
l ' e x p r e s s i o n " m é t a l   moins  noble  que  l ' h y d r o g è n e   dans  le  b a i n " , t o u t  

métal  dont  le  p o t e n t i e l   d ' é q u i l i b r e   dans  le  bain  aqueux  a c i d e  

cons idé r é   est  i n f é r i e u r   au  p o t e n t i e l   d ' é q u i l i b r e   de  l ' h y d r o g è n e  

dans  le  même  bain  et  dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   d ' u t i l i s a t i o n .   En 

d ' a u t r e s   termes,   il  s ' a g i t   des  métaux  qui,  en  cas  de  c o r r o s i o n   au 

con tac t   du  bain ,   engendrent   un  dégagement  d 'hydrogène   ( A t l a s  

d ' é q u i l i b r e s   é l e c t r o c h i m i q u e s  -   M.  P o u r b a i x  -   G a u t h i e r  -   V i l l a r s   & 

Cie,  E d i t e u r s  -   1963 -  p.75  et  76).  Le  chrome,  le  f e r ,   le  c o b a l t ,  

le  n i cke l   et  le  zinc  sont  des  exemples  de  métaux  qui  e n t r e n t   dans  

le  cadre  de  l ' i n v e n t i o n .   Par  l ' e x p r e s s i o n   " a l l i a g e   d'un  te l   m é t a l " ,  

on  entend  dés igne r   tous  les  a l l i a g e s   dont  au  moins  un  des  é l é m e n t s  

c o n s t i t u t i f s   est  un  métal  moins  noble  que  l ' h y d r o g è n e ,   te l   que 
d é f i n i   plus  haut .   Elle  dés igne  dès  lors  à  la  fois   les  a l l i a g e s  

moins  nobles  que  l ' h y d r o g è n e   (par  exemple  l ' a c i e r   o r d i n a i r e   et  l a  

fonte)   et  les  a l l i a g e s   plus  nobles   que  l ' h y d r o g è n e   (par  exemple  l e s  

c u p r o n i c k e l s   qui  sont  des  a l l i a g e s   de  n icke l   et  de  cu ivre   c o n t e n a n t  

de  70  à  85%  de  c u i v r e ) .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  choix  de  l ' a c i d e   m i n é r a l  

du  bain  n ' e s t   pas  c r i t i q u e   et  dépend  e s s e n t i e l l e m e n t   de  la  n a t u r e  

du  t r a i t e m e n t .   A  t i t r e   d ' exemple ,   dans  le  cas  où  le  procédé  e s t  

app l iqué   à  l ' é l i m i n a t i o n   d ' i n c r u s t a t i o n s   de  ca rbona te   de  c a l c i u m  

des  pa ro i s   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   l ' a c i d e   minéral   est  a v a n t a g e u s e m e n t  
de  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   le  bain  c o n s i s t a n t   par  exemple  en  une  

s o l u t i o n   aqueuse  con tenan t   de  0,01  à  3  moles  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e  

par  l i t r e .   Une  s o l u t i o n   normale  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   c o n v i e n t  



p a r t i c u l i è r e m e n t   bien  comme  bain  pour  le  t r a i t e m e n t   d ' i n s t a l l a t i o n s  

en  fer   ou  en  a l l i a g e   de  f e r .  

Le  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   a  pour  f o n c t i o n   d ' é v i t e r   une  

c o r r o s i o n   de  l ' i n s t a l l a t i o n   par  l ' a c i d e .   Il  est  de  p r é f é r e n c e  
c h o i s i   parmi  ceux  dé r ivés   d ' a l k a n e s   possédan t   de  10  à  18  atomes  de 

carbone.   Le  c h l o r u r e   de  c é t y l - ,   de  m y r i s t y l -   et  de  l a u r y l p y r i d i -  

uium  se  sont  avérés  p a r t i c u l i è r e m e n t   a v a n t a g e u x .  

Toutes  a u t r e s   choses  é t an t   é g a l e s ,   dans  le  cas  d ' i n s t a l l a t i o n s  

en  a c i e r   ou  en  fon te ,   un  mélange  de  c h l o r u r e s   d ' a l k y l p y r i d i n i u m  

c o n t e n a n t ,   à  t i t r e   p r i n c i p a l ,   du  c h l o r u r e   de  l a u r y l p y r i d i n i u m   e t ,  

en  moindre  q u a n t i t é s ,   du  c h l o r u r e   de  m y r i s t y l p y r i d i n i u m   et  du 

c h l o r u r e   de  c é t y l p y r i d i n i u m   s ' e s t   r évé lé   l ' i n h i b i t e u r   le  p l u s  

a c t i f .  

La  t eneur   du  bain  en  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   dépend  de  

d ivers   f a c t e u r s ,   notamment  du  choix  de  l ' a c i d e ,   de  la  c o n c e n t r a -  

t i o n ,   du  bain  en  cet  ac ide ,   de  la  t e m p é r a t u r e   du  bain ,   de  la  n a t u r e  

du  ma té r i au   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   de  la  durée  du  t r a i t e m e n t   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n   avec  le  bain  et  du  choix  du  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m .  

El le   peut  ê t r e   dé te rminée   dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r   par  un  t r a v a i l  

de  r o u t i n e   au  l a b o r a t o i r e .  

A  t i t r e   d ' exemple ,   dans  le  cas  où  le  bain  est  une  s o l u t i o n  

normale  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   on  o b t i e n t   généra lement   de  bons  

r é s u l t a t s   en  f i x a n t   la  t eneur   en  c h l o r u r e   d ' a i k y l p y r i d i n i u m   dans  l e  

bain  en t re   0,5  et  5000  mg/kg,  de  p r é f é r e n c e   en t re   2  et  500  mg/kg .  

Les  bains  p r é f é r é s   pour  le  t r a i t e m e n t   d ' i n s t a l l a t i o n s   en  a c i e r   doux 

ou  en  fonte   sont  des  s o l u t i o n s   normales  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e  

con tenan t   envi ron   75  à  200  mg  de  c h l o r u r e   de  l a u r y l p y r i d i n i u m   p a r  

kg  de  s o l u t i o n .  

Conformément  à  l ' i n v e n t i o n ,   on  a jou t e   au  bain  un  complexe 

cyanuré  s o l u b l e ,   capable   de  r é a g i r   avec  des  ions  f e r r i q u e s   du  b a i n  

pour  former  un  composé  i n s o l u b l e .  

I l   a  en  e f f e t   été  observé  que  la  c o r r o s i o n   des  i n s t a l l a t i o n s  

m é t a l l i q u e s   par  les  bains  ac ides   con tenan t   du  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i -  

dinium  semble  ê t r e   l i é e   à  la  p r é sence   dans  ceux-c i   d ' i ons   f e r r i q u e s .  

Les  ions  f e r r i q u e s   du  bain  peuvent  p roven i r   de  sources   d i v e r s e s .  



I l s   peuvent  notamment  p roven i r   de  l ' i n s t a l l a t i o n   el le-même,  l o r s q u e  

c e l l e - c i   est  en  fer  ou  en  a l l i a g e   de  fer ,   so i t   q u ' i l s   r é s u l t e n t  

d 'une  c o r r o s i o n   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   so i t   q u ' i l s   so i en t   l o c a l i s é s  

dans  une  i n c r u s t a t i o n   d i s s o u t e   dans  le  bain  dans  le  cas  d ' u n  

t r a i t e m e n t   de  d é s i n c r u s t a t i o n .   Ces  ions  peuvent  également   ê t r e  

i s sus   d'une  c o r r o s i o n   loca le   d 'un  élément  à  base  de  fe r ,   e x t é r i e u r  

à  l ' i n s t a l l a t i o n   proprement  d i te   et  avec  lequel   le  bain  est  mis 

momentanément  en  c o n t a c t .   Cette  p o s s i b i l i t é   peut  notamment  s e  

p r é s e n t e r   dans  le  cas  où  une  i n s t a l l a t i o n   en  métal  moins  noble  que 

l ' h y d r o g è n e   ou  en  un  a l l i a g e   con tenan t   un  tel   métal ,   est  soumise  à 

un  t r a i t e m e n t   de  décapage  ou  de  d é s i n c r u s t a t i o n   au  moyen  d'un  b a i n  

acide  en  provenance  d'un  c i r c u i t   de  manuten t ion   comprenant  de s  

éléments  en  ac i e r   ou  en  fonte  s u b i s s a n t   une  c o r r o s i o n   l o c a l e .  

Les  complexes  cyanurés  c o n s t i t u e n t   une  c l a s se   de  complexes  

chimiques  t rès   s t a b l e s ,   bien  connue  en  t echn ique   (Encyc lopedia   o f  

Chemical  Techno logy  -   Kirk  &  Othmer -   The  I n t e r s c i e n c e   E n c y c l o p e d i a ,  

I n c .  -   19 -   Vol.  4,  p.  677  à  680).  I ls   c o n s i s t e n t   en  des  a n i o n s  

complexes  con tenan t   au  moins  un  atome  m é t a l l i q u e   c e n t r a l   l ié   p a r  
c o o r d i n a t i o n   à  des  groupements  c y a n u r é s .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  complexe  cyanuré  doi t   ê t re   cho i s i   pa rmi  

ceux  qui  sont  so lub l e s   dans  les  bains  aqueux  ac ides   et  qui,  p a r  
r é a c t i o n   avec  les  ions  f e r r i q u e s ,   forment  des  composés  c y a n u r é s  

i n s o l u b l e s .  

Les  complexes  f e r r i c y a n u r e   et  f e r r o c y a n u r e   sont  des  exemples  

de  complexes  cyanurés  qui  conviennent   bien  dans  le  cadre  de  l ' i n v e n -  

t i o n .  

Toutes  au t r e s   choses  é t an t   é g a l e s ,   on  p r é f è r e   selon  l ' i n v e n t i o n  

met t re   en  oeuvre  des  complexes  cyanurés  t é t r a v a l e n t s ,   et  p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t   du  f e r r o c y a n u r e .  

Le  complexe  cyanuré  peut  ê t r e   i n t r o d u i t   dans  le  bain  à  l ' é t a t  

d'un  composé  h y d r o s o l u b l e .  

Des  composés  h y d r o s o l u b l e s   qui  se  sont  avérés  p a r t i c u l i è r e m e n t  

avantageux,   sont  l ' a c i d e   h e x a c y a n o f e r r i q u e   et  les  f e r r o c y a n u r e s   de  

calcium,  d'ammonium,  de  sodium  et  de  po tass ium,   le  f e r r o c y a n u r e   de 

potass ium  é tant   p r é f é r é .  



Selon  une  c a r a c t é r i s t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n ,   i l   conv ien t   de  

l i m i t e r   l ' a d d i t i o n   de  complexe  cyanuré  s o l u b l e ,   au  maximum  de  l a  

q u a n t i t é   s t r i c t e m e n t   n é c e s s a i r e   pour  r é a l i s e r   une  c o n c e n t r a t i o n  

nu l l e   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  ba in ,   au  v o i s i n a g e   immédiat  d e  

l ' i n s t a l l a t i o n .  

L ' e x p é r i e n c e   a  en  e f f e t   montré  qu'un  excès  d ' i o n s   de  c e  

complexe  dans  le  bain  ava i t   pour  r é s u l t a t   d é f a v o r a b l e   de  nu i re   a u  
c a r a c t è r e   i n h i b i t e u r   du  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   et  d ' e n g e n d r e r  

de  la  s o r t e   une  c o r r o s i o n   a c c é l é r é e   de  l ' i n s t a l l a t i o n .  

Il  est   généra lement   s o u h a i t a b l e ,   à  t i t r e   de  s é c u r i t é ,   d e  

r é g l e r   la  q u a n t i t é   du  complexe  cyanuré  a j ou t ée   au  bain ,   de  t e l l e  

manière   que  la  t eneur   r é s i d u e l l e   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain  a u  

v o i s i n a g e   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   so i t   au  moins  égale   à  0,1  mg/kg .  

La  q u a n t i t é   de  ce  complexe  cyanuré  so lub le   a j o u t é e   au  b a i n  

doi t   par  a i l l e u r s   ê t r e   s u f f i s a n t e   pour  m a i n t e n i r   la  t eneur   r é s i -  

d u e l l e   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain  au  v o i s i n a g e   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n ,   à  tout   moment  i n f é r i e u r e   à  une  va l eu r   c r i t i q u e   à  p a r t i r   d e  

l a q u e l l e   leur   i n f l u e n c e   sur  la  c o r r o s i o n   de  l ' i n s t a l l a t i o n   d e v i e n t  

i n a c c e p t a b l e .  

Toutes  au t r e s   choses  é t an t   éga l e s ,   la  f i x a t i o n   de  la  v a l e u r  

c r i t i q u e   s u s d i t e   de  la  t eneur   r é s i d u e l l e   en  ions  f e r r i q u e s   dans  l e  

uain  au  v o i s i n a g e   de  l ' i n s t a l l a t i o n   va  dépendre  d 'un  grand  nombre 

de  p a r a m è t r e s ,   t e l s   que  la  na tu re   du  maté r iau   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   l a  

n a t u r e   et  la  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' a c i d e   minéra l   dans  le  ba in ,   l a  

t e m p é r a t u r e   du  ba in ,   la  durée  du  t r a i t e m e n t .  

D'une  manière  g é n é r a l e ,   i l   convien t   dans  la  m a j o r i t é   des  c a s  

de  r é g l e r   l ' a d d i t i o n   du  complexe  cyanuré  so lub l e   pour  que  la  t e n e u r  

r é s i d u e l l e   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain  au  con tac t   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n ,   n ' excède   pas  30  mg/kg.  Des  v a l e u r s   qui  conviennent   b i e n  

pour  la  q u a n t i t é   de  complexe  cyanuré  a j o u t é e   au  bain  sont  c e l l e s  

qui  condu i sen t   à  l ' o b t e n t i o n   d 'une  t eneur   r é s i d u e l l e   en  ions  f e r r i -  

ques  dans  le  bain  au  con tac t   de  l ' i n s t a l l a t i o n , c o m p r i s e   en t re   20 

et  0,5  mg/kg,  de  p r é f é r e n c e   en t re   5  et  1  mg/kg .  

On  peut  f a i r e   usage  de  t ou t e   t echn ique   adéquate   pour  r é g l e r   l a  

q u a n t i t é   du  complexe  cyanuré  a j ou t ée   au  b a i n .  



Selon  une  forme  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r é e   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  r è g l e  

la  q u a n t i t é   du  complexe  cyanuré  so lub le   a jou tée   au  bain,   par  une 

mesure  du  p o t e n t i e l   du  matér iau   de  l ' i n s t a l l a t i o n   dans  le  b a i n .  

On  a  en  e f f e t   observé  que,  pour  une  compos i t ion   dé te rminée   du 

bain  et  un  maté r iau   d é f i n i   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   la  grandeur   du 

p o t e n t i e l   du  ma té r i au   de  l ' i n s t a l l a t i o n   dans  le  bain  est  une  mesure  

de  sa  teneur  en  ions  f e r r i q u e s .  

Il  s u f f i t   dès  l o r s ,   pendant  le  t r a i t e m e n t   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,  

de  r é g l e r   l ' a d d i t i o n   du  complexe  cyanuré  so lub le   dans  le  bain ,   de  

manière  à  m a i n t e n i r   le  p o t e n t i e l   du  matér iau   de  l ' i n s t a l l a t i o n   au 

con tac t   du  bain  en  permanence  ent re   deux  v a l e u r s   c r i t i q u e s   p r é d é t e r -  

minées,   c o r r e s p o n d a n t   r e s p e c t i v e m e n t   aux  va l eu r s   extrêmes  t o l é r é e s  

des  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain,   au  con tac t   de  l ' i n s t a l l a t i o n .   La 

d é t e r m i n a t i o n   de  ces  va l eu r s   c r i t i q u e s   du  p o t e n t i e l   peut  ê t r e  

r é a l i s é e   f a c i l emen t   par  un  t r a v a i l   de  r ou t i ne   au  l a b o r a t o i r e   r e p r o -  
du i san t   les  c o n d i t i o n s   env i sagées   pour  le  t r a i t e m e n t   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n .  

On  a  par  a i l l e u r s   observé  qu'une  d iminu t ion   p r o g r e s s i v e   de  l a  

teneur   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain  au  con tac t   du  maté r iau   de  

l ' i n s t a l l a t i o n   condui t   à  une  d iminu t ion   p r o g r e s s i v e   du  p o t e n t i e l   de 

ce  maté r iau   j u s q u ' à   une  va leur   f ixe ,   c o r r e s p o n d a n t   à  une  t e n e u r  

nu l l e   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain  au  con tac t   du  m a t é r i a u ;  

d ' a u t r e   pa r t ,   une  a d d i t i o n   e x c é d e n t a i r e   du  complexe  cyanuré  s o l u b l e  

par  r appor t   à  c e l l e   qui  est  s t r i c t e m e n t   n é c e s s a i r e   pour  annuler   l a  

teneur   en  ions  f e r r i q u e s   dans  le  bain,   au  con tac t   du  maté r iau   de 

l ' i n s t a l l a t i o n ,   n ' e x e r c e   aucune  i n f l u e n c e   sur  la  va leu r   du  p o t e n t i e l  

de  ce  ma té r i au ,   qui  conserve  dès  lors   la  va leur   f ixe  p r é c i t é e .  

Cette  va leur   fixe  du  p o t e n t i e l   peut  évidemment  ê t r e   d é t e r m i n é e  

aisément   par  un  t r a v a i l   de  r ou t i ne   au  l a b o r a t o i r e   de  sor te   que ,  
selon  une  forme  de  r é a l i s a t i o n   avan tageuse   de  l ' i n v e n t i o n ,   i l  

s u f f i t   de  r ég l e r   l ' a d d i t i o n   du  complexe  dans  le  bain  de  manière  à 

m a i n t e n i r   le  p o t e n t i e l   du  matér iau   de  l ' i n s t a l l a t i o n   en  permanence  

au  v o i s i n a g e   de  c e t t e   va leur   f i x e .  



La  méthode  u t i l i s é e   pour  mesurer   le  p o t e n t i e l   du  ma té r i au   de  

l ' i n s t a l l a t i o n   dans  le  bain  n ' e s t   pas  c r i t i q u e .   On  peut  par  exemple  

u t i l i s e r   à  cet  e f f e t   une  c e l l u l e   de  mesure  é l e c t r o c h i m i q u e   compre -  

nant  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   (par  exemple  une  é l e c t r o d e   à  h y d r o -  

gène  ou  une  é l e c t r o d e   au  calomel)  et  une  é l e c t r o d e   de  t r a v a i l  

exécutée   dans  le  même  maté r iau   que  l ' i n s t a l l a t i o n   et  immergée  dans  

le  bain  au  v o i s i n a g e   immédiat  de  l ' i n s t a l l a t i o n .  

L ' é l e c t r o d e   de  t r a v a i l   peut  ê t re   un  bar reau   m é t a l l i q u e ,   p a r  

exemple,  un  bar reau   c y l i n d r i q u e .   On  p r é f è r e   t o u t e f o i s ,   selon  une 

forme  d ' e x é c u t i o n   p a r t i c u l i è r e   de  l ' i n v e n t i o n ,   u t i l i s e r   à  t i t r e  

d ' é l e c t r o d e   de  t r a v a i l ,   une  zone  de  l ' i n s t a l l a t i o n   qui  est  en 

con t ac t   avec  le  bain,   par  exemple  la  paro i   d 'une  cuve,  d 'une  c a n a -  

l i s a t i o n ,   le  c l ape t   d ' o b t u r a t i o n   d 'une  vanne  ou  encore  la  roue  ou 

la  vo lu t e   d 'une  pompe. 
Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   t rouve  une  a p p l i c a t i o n   i n t é r e s -  

sante  pour  la  d é s i n c r u s t a t i o n   des  é v a p o r a t e u r s   en  n i cke l   ou  en  

a l l i a g e   de  n i c k e l   u t i l i s é s   pour  c r i s t a l l i s e r   du  c h l o r u r e   de  sodium 

au  dépar t   de  saumures  c a u s t i q u e s   p r o d u i t e s   par  é l e c t r o l y s e   d ' u n e  

saumure  de  c h l o r u r e   de  sodium  dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   à 

diaphragme  perméable .   Une  au t re   a p p l i c a t i o n   i n t é r e s s a n t e   du  p r o c é d é  

selon  l ' i n v e n t i o n   r é s i d e   dans  la  d é s i n c r u s t a t i o n   de  la  zone  de 

r é f r i g é r a t i o n   des  colonnes  s e rvan t   à  la  c r i s t a l l a t i o n   du  b i c a r -  

bonate  de  sodium  dans  le  procédé  de  f a b r i c a t i o n   de  la  soude  à 

l 'ammoniaque  (Manufacture  of  soda  -Te-Pang  Hou -  Hafner  P u b l i s h i n g  

Co -  1 9 6 9 ) .  

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   peut  également   s ' a p p l i q u e r   à  l a  

manu ten t ion   d ' a c i d e s   minéraux  en  s o l u t i o n   aqueuse,   dans  des  c a n a l i -  

s a t i o n s   ou  des  r é s e r v o i r s   m é t a l l i q u e s .  

Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   où  le  ma té r i au   de  l ' i n s t a l l a t i o n   e s t  

un  a l l i a g e   comportant   à  la  fois   un  métal  moins  noble  que  l ' h y d r o -  

gène,  tel   que  d é f i n i   plus  haut ,   et  un  métal  plus  noble  que  l ' h y d r o -  

gène,  i l   peut  s ' a v é r e r   s o u h a i t a b l e   d ' a j o u t e r   au  bain,   en  plus  du 

c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   et  du  complexe  cyanuré ,   une  s u b s t a n c e  

connue  en  soi  pour  i nh ibe r   la  c o r r o s i o n   des  métaux  plus  nobles   que 

l ' h y d r o g è n e   par  les  bains  aqueux  a c i d e s .  



L ' i o d u r e   de  potass ium  s ' a v è r e   une  subs tance   p r é f é r é e   pour  
i nh ibe r   la  c o r r o s i o n   de  t e l s   m é t a u x .  

Des  exemples  d ' a l l i a g e s   pour  l e s q u e l s   il  est  opportun  d ' a j o u t e r  

un  tel  i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n   aux  bains  aqueux  acides   sont  l e s  

c u p r o n i c k e l s   qui  sont  des  a l l i a g e s   de  n icke l   et  de  cu ivre   c o n t e n a n t  

généra lement   de  70  à  85%  de  cuivre   et  de  15  à  30%  de  n i cke l   ( T r a i t é  

de  M é t a l l u r g i e   S t r u c t u r a l e  -   A.  De  Sy  et  J.  V i d t s  -   Dunod -  1962 

-  p . 1 8 4 ) .  

L ' i n t é r ê t   de  l ' i n v e n t i o n   va  a p p a r a î t r e   au  cours  de  la  d e s c r i p -  

tion  su ivan te   de  quelques  exemples  d ' a p p l i c a t i o n   en  r é f é r e n c e   aux  

des s ins   annexés,   qui  sont  t r o i s   diagrammes  r e p r o d u i s a n t   r e s p e c -  
t ivement   les  r é s u l t a t s   des  e s s a i s   d é c r i t s   aux  e x e m p l e s .  

Dans  chacun  des  exemples  d ' a p p l i c a t i o n   qui  vont  su iv r e ,   on  a 
d 'abord   examiné  l ' i n f l u e n c e   que  la  p résence   des  ions  f e r r i q u e s   dans  

un  bain  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   con tenan t   du  ch lo ru re   de  l a u r y l p y r i -  

dinium  exerce  sur  la  c o r r o s i o n   d'un  maté r iau   m é t a l l i q u e   c h o i s i .   On 

a  ensu i t e   examiné  l ' i n f l u e n c e   bénéf ique   que  l ' a d d i t i o n   de  f e r r o -  

cyanure  de  potass ium  dans  un  tel   bain  exerce  sur  la  p r o t e c t i o n   du 

maté r iau   contre   la  c o r r o s i o n .  

A  cet  e f f e t ,   on  a  u t i l i s é   une  c e l l u l e   de  mesure  é l e c t r o c h i m i q u e  

comprenant  une  é l e c t r o d e   de  t r a v a i l ,   exécutée   dans  le  m a t é r i a u  

é tudié   et  immergée  dans  une  s o l u t i o n   aqueuse  normale  d ' a c i d e   c h l o r -  

hydr ique ,   con t enan t ,   par  kg,  100  mg  du  p rodu i t   connu  sous  le  nom 

"Dehyquart   C"  (Henkel  In t .   GmbH)  qui  c o n s i s t e   p r i n c i p a l e m e n t   en  du 

ch lo ru re   de  l a u r y l p y r i d i n i u m .  

L ' é l e c t r o d e   de  t r a v a i l   c o n s i s t a i t   en  un  bar reau   c y l i n d r i q u e  

dont  la  su r face   en  con tac t   avec  le  bain  ava i t   une  a i r e   égale  à  10 

cm2. 

Exemple  1 

L ' e s s a i   a  été  exécuté  avec  une  é l e c t r o d e   de  t r a v a i l   en  a c i e r  

o r d i n a i r e .  

Au  cours  d 'une  première   phase  de  l ' e s s a i ,   on  a  procédé  à  c i n q  

a d d i t i o n s   c o n s é c u t i v e s   de  ch lo ru re   f e r r i q u e   hexahydra té   dans  l a  

s o l u t i o n   de  la  c e l l u l e   de  mesure.  Les  a d d i t i o n s   c o n s é c u t i v e s   de 

ch lo ru re   f e r r i q u e   ont  été  r ég lées   pour  amener  la  teneur  en  i o n s  



f e r r i q u e s   dans  la  s o l u t i o n   succes s ivemen t   également  à  10,  30,  100, 
300  et  1000  mg/kg .  

A  l ' i s s u e   de  chaque  a d d i t i o n   de  c h l o r u r e   f e r r i q u e ,   on  a  m e s u r é ,  

par  une  méthode  p o t e n t i o m é t r i q u e ,   d 'une  par t   l ' i n t e n s i t é   du  c o u r a n t  
dans  l ' é l e c t r o d e   qui  est   une  mesure  de  sa  v i t e s s e   de  c o r r o s i o n ,   e t ,  
d ' a u t r e   p a r t ,   le  p o t e n t i e l   d ' é q u i l i b r e   de  l ' é l e c t r o d e   dans  le  b a i n ,  

par  r a p p o r t   à  l ' é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   au  ca lomel ,   s a t u r é e   en  KCl. 

Les  r é s u l t a t s   sont  cons ignés   au  t a b l e a u   I  c i - d e s s o u s .  

A  l ' i s s u e   de  la  p remière   phase  de  l ' e s s a i ,   on  a  entamé  immé- 

d ia tement   la  seconde  phase  de  l ' e s s a i ,   au  cours  de  l a q u e l l e   on  a  

procédé  à  cinq  a d d i t i o n s   c o n s é c u t i v e s   de  f e r r o c y a n u r e   de  p o t a s s i u m  

t r i h y d r a t é   dans  la  s o l u t i o n   de  la  c e l l u l e   de  mesure.  Les  a d d i t i o n s  

c o n s é c u t i v e s   de  f e r r o c y a n u r e   de  po tass ium  ont  été  r ég l ée s   de  m a n i è r e  

que  sa  teneur   r é s i d u e l l e   en  i o n s  f e r r i q u e s   so i t   ramenée  s u c c e s s i -  

vement  à  300,  100,  30,  10  et  0  mg/kg.  Les  r é s u l t a t s   de  c e t t e  

seconde  phase  de  l ' e s s a i   sont  mentionnés  au  t a b l e a u   I I .  



Les  r é s u l t a t s   des  deux  phases  de  l ' e s s a i   sont  r e p r o d u i t s   au 

diagramme  de  la  f i gu re   1,  dans  lequel   l ' é c h e l l e   des  a b s c i s s e s  

r e p r é s e n t e   le  p o t e n t i e l   d ' é q u i l i b r e   de  l ' é l e c t r o d e   de  t r a v a i l   de  l a  

c e l l u l e   de  mesure,  exprimé  en  mV  et  l ' é c h e l l e   des  ordonnées  est  une  

éche l l e   l o g a r i t h m i q u e   de  l ' i n t e n s i t é   du  courant   é l e c t r i q u e   dans  

l ' é l e c t r o d e   de  t r a v a i l   exprimée  en  µA  par  cm2  de  la  su r face   immergée 

de  l ' é l e c t r o d e .   La  courbe  en  t r a i t   i n in t e r rompu   r e p r o d u i t   l e s  

r é s u l t a t s   de  la  première   phase  de  l ' e s s a i   et  montre  l ' a c t i o n   d é f a -  

vorab le   des  ions  f e r r i q u e s   sur  la  c o r r o s i o n   de  l ' é l e c t r o d e .   La 

courbe  en  t r a i t   in te r rompu  r e p r o d u i t   les  r é s u l t a t s   de  la  s e c o n d e  

phase  de  l ' e s s a i  :   e l l e   montre,   d 'une   pa r t ,   que  l ' i n f l u e n c e  

n u i s i b l e   des  ions  f e r r i q u e s   est  inh ibée   par  des  a d d i t i o n s   de  f e r r o -  

cyanure  de  potass ium  et,  d ' a u t r e   pa r t ,   que  l ' a d d i t i o n   du  f e r r o c y a -  

nure  de  potass ium  f a i t   d é c r o î t r e   le  p o t e n t i e l   d ' é q u i l i b r e   du  m é t a l  

vers  une  va leur   l i m i t e   f i x e .  

Exemple  2 

On  a  répé té   les  deux  phases  de  l ' e s s a i   de  l ' exemple   1  avec  une 

é l e c t r o d e   de  t r a v a i l   en  ac i e r   de  nuance  316  L  (normes  A.S.T.M.)  q u i  

est  un  ac i e r   inoxydable   a u s t é n i t i q u e   de  compos i t ion   p o n d é r a l e  

su ivan te   (Techniques  de  l ' I n g é n i e u r  -   M é t a l l u r g i e   -Vol.  I  -   Form.  M 

323 -   17  - 1 9 7 4 )  :  



C  :   max.  0,03% 

Mn :  max.  2,0% 

Si  :   max.  1,0% 

P  :   max.  0,045% 

S  :  max.  0,030% 

Cr :  16 ,0 -18 ,8% 

Ni :   10 ,0 -14 ,0% 

Mo :  2 , 0 -  3 , 0 %  

Les  r é s u l t a t s   des  deux  phases  de  l ' e s s a i   sont  cons ignés   aux  

10  t ab l eaux   I I I   et  IV  et  r e p o r t é s   sur  le  diagramme  de  la  f i g u r e   2 .  



Exemple  3 

Les  deux  phases  s u c c e s s i v e s   de  l ' e s s a i   de  l ' exemple   1,  ont  é t é  

r épé t ée s   en  u t i l i s a n t   c e t t e   fois  des  é l e c t r o d e s   de  t r a v a i l   en  

a l l i a g e   connu  sous  le  nom  Monel  400  (Hunt ington  Alloy  P r o d u c t s  

Div i s ion   et  I n t e r n a t i o n a l   Nickel  Company  Inc.)   qui  est  un  a l l i a g e  
de  n icke l   et  de  cuivre   ayant  la  composi t ion   pondéra le   s u i v a n t e  

(Rompps  Chemie -  Lexikon,  1 9 7 4 )  :  

Ni  (+Co)  :  >   63% 

Mn  :  2% 

C  :  0,3% 

Fe  :  2,5% 

S  :  0,024% 

Si  :  0,5% 

Cu  :  s o l d e  

Les  r é s u l t a t s   des  deux  phases  de  l ' e s s a i   sont  cons ignés   r e s p e c -  
t ivement   aux  t ab leaux   V  et  VI  et  r e p o r t é s   sur  le  diagramme  de  l a  

f igure   3 .  





1 -  Procédé  pour  i nh ibe r   la  c o r r o s i o n   au  con tac t   d'un  b a i n  

aqueux  con tenan t   un  acide  minéral   et  du  ch lo ru r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m  

d'une  i n s t a l l a t i o n   en  un  métal  moins  noble  que  l ' h y d r o g è n e   dans  l e  

bain  ou  en  a l l i a g e   contenant   un  tel   métal ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n  

a joute   au  bain  un  complexe  cyanuré  so lub le   capable  de  former  un 

composé  i n s o l u b l e   par  r é a c t i o n   avec  des  ions  f e r r i q u e s   du  bain,   l e  

complexe  cyanuré  é tant   a jou té   au  bain  en  une  q u a n t i t é   rég lée   e n t r e  

ce l l e   n é c e s s a i r e   pour  m a i n t e n i r   dans  le  bain  au  con tac t   de  l ' i n s t a l -  

l a t i o n   une  c o n c e n t r a t i o n   en  ions  f e r r i q u e s   égale  à  30  mg/kg  e t  

.-elle  s t r i c t e m e n t   n é c e s s a i r e   pour  y  o b t e n i r   une  c o n c e n t r a t i o n   n u l l e  

en  ions  f e r r i q u e s .  

2  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n  

met  en  oeuvre  un  complexe  cyanuré  so lub le   qui  est  t é t r a v a l e n t .  

3  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n  

met  en  oeuvre  du  f e r r o c y a n u r e .  

4  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

complexe  f e r r o c y a n u r e   est  a jou té   au  bain  à  l ' é t a t   de  f e r r o c y a n u r e  

de  p o t a s s i u m .  

5 -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  règle   la  q u a n t i t é   du  complexe  c y a n u r é  

so lub le   a jou tée   au  bain  en  so r t e   d'y  m a i n t e n i r   la  c o n c e n t r a t i o n   en  

ions  f e r r i q u e s   comprise  en t re   5  et  1  mg/kg .  

6  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  règle   la  q u a n t i t é   de  complexe  c y a n u r é  

so lub le   a jou tée   au  bain  par  une  mesure  du  p o t e n t i e l   du  maté r iau   de 

l ' i n s t a l l a t i o n .  

7  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   met  en  oeuvre  comme  acide  minéral   de 

l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e .  

8  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l 'on   u t i l i s e   comme  bain  une  s o l u t i o n   normale  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e  

con tenan t   de  75  à  200  mg  de  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m .  



9 -   Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  c h l o r u r e   d ' a l k y l p y r i d i n i u m   est  c h o i s i  

parmi  ceux  dé r ivé s   d ' a l k a n e s   possédan t   de  12  à  18  atomes  de  c a r b o n e .  

10 -   Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' i n s t a l l a t i o n   comporte  du  chrome,  du  z i n c ,  

du  f e r ,   du  c o b a l t ,   du  n i cke l   ou  un  a l l i a g e   de  ces  mé taux .  
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