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@ Composition inhibitrice de corrosion, son procédé de préparation et son application dans le domaine de la protection des

surfaces métalliques.

@ La présente invention concerne une nouvelle composi-
tion inhibitrice de corrosion pour les surfaces métalliques en
contact avec de l'eau. Cette composition renferme en
assogciation
a) un moyen choisi parmi I'ensemble constitué par les
polyamines ayant un poids molécuiaire supérieur ou
égal & 228 et répondant & ia formule générale

R——NH - {CH,) NH, n

(ot R représente un radical hydrocarboné aliphatique
saturé ou insaturé en C,,-C,,, m représente un
nombre entier compris entre 2 et 8 inclus et n
représente un nombre entier compris entre 1 et 7
inclus, R, m et n étant tels que le poids moléculaire de
ladite polyamine soit supérieur ou égal a 228) et leurs
meélanges; et

b) un moyen choisi parmi I'ensemble constitué par les
polyélectrolytes organiques polymériques et leurs
mélanges résultant de la polymeérisation ou copoly-
mérisation d'un monomeére présentant un motif C=C.

L'invention concerne également le procédé de prépara-

tion de cette composition ainsi que son application dans le
domaine de la protection des surfaces métalliques.
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Composition inhibitrice de corrosion, son procédé de préparation

et son application dans le domaine de la protection des surfaces

métalliques.

La présente invention concerne en tant que produit

industriel nouveau, une composition inhibitrice de corrosion.
Elle concerne également son procédé de préparation et son appli-
cation dans le domaine de la protection des surfaces métalliques,
notamment vis-d-vis de la corrosion en présence d'eau sous forme
liquide ou vapeur.

On sait que toute surface métallique d'usage
industriel courant, et, d'une maniére générale, tout matériel
composé d'un ou de plusieurs métaux, tels le fer et ses alliages,
notamment l'acier galvanisé, le cuivre et ses alliages, 1'aluminium
et ses alliages, pour ne citer que les plus employés, sont soumis,
au contact de l'eau, & des transformations génantes, généralement
appelées "phénoménes de corrosion'.

On sait de plus que les différences entre les
potentiels respectifs de dissolution des divers métaux conduisent,
au contact de l'eau, 3 la formation de couples électrochimiques
aggravant encore les phénoménes de dégradation préférentielle de
certains métaux par rapport 3 d'autres. Ces ph&noménes de corrosion
sont d'autant plus importants et cumulatifs que les apports d'eau
nouvelle sont eux-mémes fréquents, ou importants en quantités.

De plus compte-tenu de l'accroissement des besoins en eaux de
diverses qualités, ces derniéres voient leurs caractéristiques
varier assez fortement, en des temps parfois trés courts, notamment
en ce qui concerne leurs teneurs en gaz dissous, ou combiné&s, en
sels corrosifs, ou en sels précipitables sous formes incrustantes.

Dans le domaine de la protection des surfaces
métalliques en contact avec l'eau, on fait une distinction entre

les moyens inhibiteurs de corrosion et les moyens anti-tartre.
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Les premiers préviennent la dégradation, les seconds empéchent
le dépdt de tartre en formant un revétement protecteur.

On sait que, dans le passé, on a recommandé& d'uti-
ligser des polyamines (désignées ci-aprés "A") en tant qu'agents
inhibiteurs de corrosion, notamment dans le brevet frangais
No 1 435 023, les brevets américains No 3 069 225 et No 2 857 333,
et le brevet néerlandais No 100 963, Or il se trouve que les
polyamines conduisent & une inhibition insuffisante de la corrosion
par l'eau des métaux, en ce sens que la perte d'épaisseur des sur-
faces métalliques que 1'on a voulu protéger est de l'ordre de
80 a 150 /MJan dans les meilleures conditions d'emploi. Il se
trouve également que, si les polyamines utilisées seules ont un
effet anti-corrosif aux doses élevées (c'est-d-dire aux doses supé-
rieures ou &gales & 100 ppm), elles accélérent la corrosion aux
doses inférieures (de l'ordre de la dizaine de ppm notamment).

On sait également que l'on a proposé en tant que
moyens anti~-tartre des substances organiques polyméres (d&signées
ci~aprés "B) qui sont notamment obtenues par polymérisation ou

-

copolymérisation & partir d'un monomére présentant un motif

”C =C - R°

(ot Ro‘est un radical nitrile, amide, imide, acide carboxylique _
ou carboxylate). De telles substances anti-tartre ont &té notamment
préconisées dans le certificat d'utilité frangais No 72-12337
(publication No 2 178 808), la demande de brevet frangais

publiée No 2 379 616 et le brevet américain No 4 048 066.

Il se trouve que les substances B, notamment celles
préconisées dans le certificat d'utilité précité, ne peuvent pés
étre toutes utilisées en tant qu'agents inhibiteurs de corrosion
comme cela ressort de l'article de R.H.C. ANDREW et al., Br. Corros.
J. (Quarterly) 9 (No 4), 238-243 (1974) qui enseigne que les
polyméres polyélectrolytes hydrosolubles connus comme agents
anti-tartre peuvent accélérer la corrosion, et qui démontre que
(i) deux polyméres polyacryliques hydrosolubles, 1'un anionique,
1'autre cationique, accélérent la corrosion en milieu neutre ou

alcalin, et (ii) seul le polymére anionique est moyennement
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anti-corrosif pour 1'acier doux en milieu acide. En bref, un

nombre restreint de substances anti-tartre B, notamment celles -
décrites dans 1'article de R.H.D. ANDREW précité, dans l'article de
M. KHULLAR et al., 5th European Symposium on Corrosion Inhibitors
vol.3, pages 815-825 (Université de Ferrare, Italie, 1980) et

dans le brevet américain No 4 048 065, présente un effet

inhibiteur de corrosion. Cet effet est modéré (il faut, selon

M. KHULLAR et al., associer au moyen B - dans le cas d'espéce un
lignosulfonate - un dérivé d'acide phosphonique et 202t pour obtenir
une bonne inhibition de la corrosion) et sa manifestation est
fonction du choix du moyen B, de la composition de la surface métal-
lique & protéger et de la nature des eaux devant venir au contact

de ladite surface métallique.

On connalt enfin, de la demande de brevet europ&en
publiée No 10 485, une autre solution pour résoudre le probléme
technique de 1'inhibition de la corrosion par l'eau de surfaces
métalliques. Cette solution, qui est trés efficace, consiste &
utiliser, comme moyen inhibiteur, une composition insoluble dans
1'eau renfermant en association au moins une polyamine ayant un
poids moléculaire supérieur oﬁ égal 3 320, et au moins un dérivé
d'acide alkylénephosphonique choisi parmi 1'ensemble constitué
par les dérivés d'acide aminoalkylénephosphonique et les dérivés
d'acide alkylé&nepolyphosphonique. Or il se trouve que cette solu-
tion technique, qui conduit 3 des taux d'inhibition de corrosion
Elevés, ne convient pas dans les cas d'utilisation qui impliquent
un rejet de 1'eau du circuit dans des lacs ou riviéres, du fait
de la présence d'un ou plusieurs compos&s organo—phosphorés
polluants.

Pour résoudre le probléme technique de l'inhibition
de la corrosion des surfaces métalliques par 1l'eau, on propose,
selon 1l'invention, une nouvelle solution qui fait appel, en tant
que moyen inhibiteur de corrosion, & une association d'une
polyamine A avec une substance polymére B. On a en effet d&couvert
de fagon inattendue que 1'association de A et B conduit 3 des

résultats aussli int@ressants que ceux obtenus selon 1l'enseignement
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de la demande de brevet européen précitBe quelles que soient la
composition de la surface métallique A protéger et la nature de
1'eau en contact avec ladite surface, alors que l'utilisation
des moyens A et B seuls Etait insuffisante.

Plus précisément, on préconise selon 1l'invention
une nouvelle composition inhibitrice de corrosion pour les
surfaces métalliques en contact avec de 1l'eau, comprenant au
moins une polyamine et au moins une substance polymére obtenue
2 partir d'un monomére présentant un motif C = C, ladite composi-
tion &tant caractérisée en ce qu'elle renferme en association

a) un moyen choisi parmi 1'ensemble constitué
par les polyamines ayant un poids moléculaire
supérieur ou 8gal 3 228 et répondant & la

formule générale

R -—ENH - (cuz)mjl— NHy (1)
. n

(oli R représente un radical hydrocarboné
aliphatique saturé ou insaturé en Cy27Cy9s

m représente un nombre entier compris entre 2
et 8 inclus et n représente un nombre entier
compris entre | et 7 inclus, R, m et n étant
tels que le poids moléculaire des dites
polyamines soit supérieur ou &gal & 228) et

leurs mélanges ; et
b) un moyen choisi parmi 1'ensemble constitué par

les polyélectrolytes organiques polymériques et
leurs mélanges résultant de la polymérisation ou
copolymérisation d'un monomére présentant un

motif C = C., et leurs mélanges,

Parmi les polyamines de formule I qui éonviennent, on
peut notamment mentionner les dodécyltri(aminopropyléne)amine,
dodécyltétra(aminopropyléne)amine, hexadécyltri(aminopropyléne)amine,
hexadécényltétra(aminopropyléne)amine, octadécyl(aminopropyléne)amine, -
octadécylpenta(aminopropyléne)amine, octadécényltétra(aminopropyléae)-
amine, octadécyltri(aminopropyléne)amine, octadécénylhexa(aminopro-
pyléne)amine, hexadécylhepta(aminopropyléne)amine, dodécyldi(amini-
éthyléne)amine, octadécyl(aminobutyléne)amine et octadécényl(amino-

propyléne)amine,
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Les amines de formule I peuvent €tre utilisées telles
qu'on peut les obtenir dans le commerce, seules ou mélangdes entre
elles, sous leurs formes pures, ou techniques. On peut &galement
utiliser des polyamines préparées 3 partir d'acides gras d'origine
animale, végétale ou de synthése.Parmi les polyamines commercialisées
qui conviennent, on peut notamment citer les produits connus sous
les noms de marque DUOMEEN, DINORAM, TRINORAM, POLYRAM, LILAMIN et
CEMULCAT qui renferment au moins une polyamine I ayant un poids
moléculaire supérieur ou &gal 3 228. Parmi ces derniers produits
on peut mentionner le "DINORAM 0" qui renferme approximativement
75 % en poids sec d'oléylamino-propyl&neamine, 9 % en poids sec de
stéarylaminopropyléneamine et 6 % en poids sec d'hexadécylamino-
propylé&neamine, le "DINORAM S" qui renferme approximativement 43 Z
en poids sec de stéarylaminopropyléneamine, 28 % en poids sec
d'oléylaminopropyléneamine et 28 Z en poids sec d'hexadécylaminopro-
pyléneamine, ces produits &tant commercialisé&s par la sociét& CECA.

Les polyélectrolytes organiques polymériques ont un
poids moléculaire supérieur ou &gal 3 environ 150 et de préférence
un poids moléculaire supérieur ou &gal & 300. Le poids moléculaire
supérieur peut &8tre trés Eélevé, et peut Stre de l'ordre de
2 000 000 ou plus. Parmi les polyélectrolytes qui conviennent on
peut notamment mentionner les polyméres et copolyméres obtenus 3
partir de 1l'acide acrylique, ses esters et ses sels, l'acide
méthacrylique,ses esters et ses sels, l'acrylamide, le N-méthylol~-
acrylamide, le méthacrylamide, 1'acide maléique, ses esters et ses
sels, 1'alcool vinylique, la vinylamine et les halogénures de vinyl-
ammonium, d'une part, et les polyalkyléneimines (notamment le
polyéthyléneimine), 1'acide polystyrénesulfonique et ses sels’et
les lignosulfonates, d'autre part.

D'une maniére générale, les polyélectrolytes selon
1'invention sont des substances polyméres obtenues par polymérisation,'
copolymérisation ou terpolymérisation & partir d'un monomére

pouvant €tre schématiquement représenté par la formule
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6
M M
1 3
| |
C = ¢C (1I1)
| |
My Ml;

dans laquelle M, My, M3 ou M, qui peuvent €tre identiques ou

5 différents, représentent chacun 1'atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle en C;=C,, nitrile, aldéhyde , alcool, amine, amide, imine,
imide, ammonium, styréne, styrénesulfonique, styré&nesulfonate,

COZM.ou SO3M (ol M est H, alkyle en Cl-C4, NH4+ ou un cation

- . .+ +
métallique, notamment Na ou K).

10 Les définitions données ci-dessus pour la ,
formule II englobe les copolyméres obtenus & partir de 1‘'&thyléne
et de ses analogues éthyléniques (Ml’ M,, M3 et M, représentant
chacun H ou alkyle). Cependant pour obtenir notamment des
polyméres et copolyméres du type acrylique, acrylate,

15 acrylamide, acrylaldéhyde , acrylonitrile, maléique, styréne-
sulfonique, vinylammonium, il est clair qu'au moins un des
My, My, Mg
dans la formule du monomére II.

et M, soit différent de H et du groupe alkyle en Cl;C4,

On a mentionné ci-aprés les polyélectrolytes préférés
20 selon 1l'invention, 3 savoir :
(i) les dérivés du type polyacrylique répondant &

la formule générale

— %2 o
CHy, - C (1I11)
|
25 COOR1 n,
(ol Ry est H, alkyle en CI-CA’ Na+, K ou NH +,
Rzest H ou alkyle en C]-C4 et n; est un nombre

entier supérieur ou égal & 2) et leurs
) mélanges ;
30 (ii) les dérivés du type polymaléique ré&pondant 3 la

formule générale
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BN T
c ? (IV)
C

l
OOR,

COOR
!
(ol Ry et R,, qui peuvent &tre identiques ou

différents, représentent chacun 1'atome d'hydrogene
ou un groupe alkyle en Cy=Cys et R, et n; sont

définis comme indiqué ci-dessus) et leurs mélanges ;

(iii) les dérivés du type polyacrylamide répondant &

la formule générale
— Tz —]
CH, c W
o, |

- 1

(ol RZ et n; sont définis comme indiqué ci-
dessus) et leurs mélanges ;
(iv) les dérivés copolyméres du type acrylique-

acrylamide présentant schématiquement un motif

[r PN /7]
- CH2 T /) \\fﬁz - ?
CONH C
, . 2
(ot Ry R3 et R, sont définis comme ci-dessus

n, est un nombre entier supérieur ou égal 3 1, et
n, et n,, identiques ou différents, sont des nom-
bres entiers supérieurs ou &gaux & 1, un seul
des n, et n, pouvant, dans le cas d'un copolymére
séquencé, représenter Q) et leurs mélanges ;

(v) les dérivés copolyméres du type styréne-mal&ique

présentant schématiquement un motif
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CH - CH2 CH - CH
I | l | (VII)
-CGHS COOR1 COOR]
[ n3 n4
. nz

(ot Ry, n,, nqy et n, sont définis comme indiqué

ci-dessus) et leurs mélanges ;
(vi) les dérivés copolyméres du type acrylique-~

acrylamide présentant schématiquement un motif

Ts 74
! CHZ -C CH2 -C (VIII)
l I
CHO COOR]
n n,”
3 4 n,

(ot Ry, R3, R4,'n2, n, et n, sont définis comme
indiqué ci-dessus) et leurs mélanges ;
(vii) les dérivés du type polyéthyl&neimine répondant

a4 la formule générale
)
CH2 - CH2 —(%? (IX)
NC,

n

[ od R, et n, sont définis comme indiqué ci-dessus
X représente un ion halogénure F , C1, Br ou
I (et de préférence Cl-)_7 et leurs<mélahges 3
(viii) les dérivés du type polyvinylammonium répondant
i la formule générale

R

-{E;— CHZ - ﬁ (X)
A |
|

(oii R2’ n, et X sont définis comme indiqué

ci-dessus) et leurs mélanges ;
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(ix) les dérivés copolyméres du type acrylique-

styrénesulfonique présentant schématiquement

un motif

- CH2 - CH

- SO3R1 n3
(ol R;» Ry, m, , ngy et n, sont définis comme

indiqué ci-dessus) et leurs mélanges ; et,

(x) 1les dérivés du type lignosulfonate répondant
4 la formule générale

]

-

A0 \\—cH - CH, - CH, (XII)

—

SO.R

3™
N OCH, o,

(ol R, et n, sont définis comme indiqués ci-dessus)
1 1

.et leurs mélanges.

Les poly&lectrolytes III & XII ont, comme indiqué
ci-dessus, un poids moléculaire supérieur ou &gal 3 environ 150 et
de préférence supérieur ou &gal & 300. De fagon avantageuse, on
pourra faire appel & des polyélectrolytes de formule III ayant un
poids moléculaire compris entre 500 et 50 000 et plus avantageusement
entre 600 et 800 (notamment & des acides polyacryliques commercialisés
sous le nom de DEPROX par la Sociét@ DEPRO, et 3 des polyacrylates
de sodium commercialis&s sous le nom de TEKPOL par la Société
PROGIVEN), 3 des polyélectrolytes de formule IV ayant un poids
mol&culaire compris entre 800 et 1000 (notamment & des acides

polymaléiques commercialisés sous le nom de BELCLENE par 1la
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par la Soci&té CIBA-GEIGY), & des polyélectrolytes de formule V
ayant un poids mol&culaire supérieur ou &gal & 700 000 (notamment

2 des polyacrylamides commercialisés sous le nom de SUPERFLOC

- ayant un poids mol&culaire supérieur 2 108 - par la Société
CYANAMIDE, ou 8 des polyacrylamides commercialisés sous le nom

de FA - ayant un poids molé&culaire compris entre 800 000 et

1 000 000 - par la Soci&té (FLOERGER),3 des poly&lectrolytes de
formule VI ayant un poids moléculaire compris entre 8 000 et 12 000
(notamment & des copolyméres acrylamide-acrylate commercialis@s sous
le nom de CYANAMER par la Société CYANAMID), & des polyélectrolytes
de formule VIII ayant un poids mol&culaire compris entre 1 200 et

1 800 (notamment & des copolyméres acide acrylique-acrylamide
commercialisés sous le nom de POC HS par la Socié&té& DEGUSSA),

3 des polyélectrolytes de formule IX ayant un poids moléculaire
élevé de 1'ordre de 5 x 105 environ & 108 environ (notamment & des
polyéthyléneimines commercialisées sous le nom de SEDIPUR par la
Société BASF), & des polyélectrolytes de formule X ayant un poids
moléculaire élevé de 1l'ordre de 5 x lO5 environ 3 10° environ
(notamment Z des produits du type polyvinylammonium commercialisés
sous le nom de PRIMAFLOC par la Sociét& ROHM & HAAS), & des polyélec-
trolytes de formule XI ayant un poids moléculaire moyen de 1l'ordre
de 104 environ & 10° environ (notamment 2 des copolyméres acide
acrylique-~acide styrénesulfonique et & leurs séls avec des métaux
alcalins tels que Na et K, commercialis&s sous le nom de SLUDGTROL
par la Société DEARBORN), et 3 des polyélectrolytes de formule XII
ayant un poids moléculaire compris entre 103 et 10° (notamment 2 des
lignosulfonates de sodium commercialis&s sous le nom de WANIN par

la Société IVAKEM).

Parmi les polyélectrolytes préférés mentionnés ci-
dessus, les substances les plus int&ressantes selon 1l'invention
sont les produits de formule III, IV et V.,

Les polyélectrolytes répondant aux formules III 3 XII
ci-degsus peuvent etre des produits chimiquement purs, ou des
produits techniques normalement fabriqués par 1l'industrie et com-

mercialisés sous forme liquide ou pZteuse, ou encore sous forme
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de solutions aqueuses 3 toutes concentrations, sans que le choix
de 1l'une de ces formes de présentation puisse constituer une
quelconque limitation & la présente invention. On préférera cepen-
dant, d'une manidre générale, pour des raisons commerciales et
par commodité, les polyélectrolytes mis dans le commerce sous forme
de solutions aqueuses.

De fagon avantageuse, la composition selon 1l'invention
renfermera (a) ! & 8 parties en poids sec de polyamine I et (b)

23 9 parties en poids sec de polyélectrolyte, le rapport pondéral

a - b étant alors compris entre | : 9 et & : I,

Le procédé de préparation de la composition inhibitrice
de corrosion est mis en oceuvre selon une méthode connue en soi
qui consiste & mélanger une ou plusieurs polyamines I avec un ou
plusieurs polyélectrolytes. Selon le meilleur mode que l'on
préconise, on fait appel & un procédé& qui est caractérisé en ce
que 1l'on améne & l'état liquide, par chauffage suffisant, la ou
les polyamines choisies qu'on introduit progressivement, sous
agitation modérée, ou vive, selon le cas, dans une solution aqueuse
du ou des polyélectrolytes choisis et préalablement chauffés & une
température inférieure 3 celle de la polyamine.

Selon la nature des moyens a et b qui sont utilisés,
la composition qui est obtenue peut se présenter sous forme de gel,
ou de pite, ou de cire. D'une maniére générale, la composition selon
1'invention est insoluble ou peu soluble dans l'eau, la solubilité
dans 1'eau &tant .mnettement inférieure i 10 g/1.

En pratique, la ou les polyamines seront fondues 3
une température comprise entre environ 30 et environ 85°C et
versées dans le ou les polyélectrolytes amenés & une température
comprise entre environ 15 et environ 60°C.

On comprend aisément que, lorsque les surfaces métal-
liques & protéger sont & basses temp&ratures, plus précisément &
des températures inférieures 3 60°C, telles les surfaces métalliques

des humidificateurs d'air, des condenseurs, des réseaux d'eau
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glacée, on préférera choisir ceux, parmi les polyflectrolytes
répondant aux formules III & XII ci-dessus, et celles, parmi les
polyamines aliphatiques répondant & la formule générale I ci-~
dessus, qui donnent, en mélange, des compositions possédant des
points de ramollissement aussi bas que possible. De méme que des
mélanges 3 points de ramollissement plus &levés seront préférés com-
me inhibiteurs de corrosion vis-&-vis de surfaces métalliques
soumises 3 des tempé@ratures Elevées, telles que par exemple celles
constituant les tubes de chaudiéres i vapeur, ou de surchauffeurs,
ou bien celles constituant les circuits de refroidissement des
fours des industries métallurgiques et sidé&rurgiques,

Pour des raisons d'ordre pratique et, en particulier,
du fait que la plupart des polyélectrolytes ne sont disponibles
dans le commerce que sous forme de solutions aqueuses plus ou
moins concentrées, il n'est pas &conomiquement recommandable d'&li-
miner 1'eau de la composition selon l'invention, puisqu'elle est
précisément destinée notamment 3 8tre redispersée dans l'eau pour
son utilisation comme inhibiteur de corrosion. De plus, cette eau
n'entrant en réaction avec aucun des constituants de la composition
selon 1l'invention, et n'intervenant &videmment pas dans ses pro-
priétés inhibitrices de corrosion, ne sert que de milieu de disper-
sion de ladite composition selon 1'agpect commercial qu'on désire
lui conférer. Aussi, les quantit@s tré@s varisbles d'eau que peut
contenir ladite composition ne sauraient constituer une quelconque
limitation & la présente invention.

Les compositions pdteuses, ou gélifiées, réalisées
selon 1l'invention, peuvent €tre introduites & 1'aide d'une pompe
volumétrique 3 piston, comme il s'en trouve dans le commerce, soit
telles quelles dans 1l'eau des circuits industriels ou immobiliers
& protéger, soit encore préalablement émulsionnées, ou dispersées
dans une plus grande quantité d'eau & 1'aide d'une ou de plusieurs
substances tensio=-actives du commerce et connues de l'homme de
l'art comme capables de disperser les polyamines grasses. Les
quantit&s de substances 3 propriétés tensio-actives utilisées & cet

effet sont fonction de 1'aspect commercial que l'on désire donner
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3 de telles dispersions et ne sauraient constituer une
quelconque limitation & la présente invention.

A c6té de l'application préférée selon 1l'in-
vention décrite ci-dessus, il y a une autre application anti-
corrosive selon laquelle on traite notamment par immersion les
pi8ces métalliques que 1l'on veut protéger au moyen d'une
composition inhibitrice selon 1'invention, cette composition
inhibitrice pouvant @tre, le cas &chéant, sous forme de
bain aqueux.

D'autres avantages et caractéristiques
selon l'invention seront mieux compris & la lecture qui
va suivre d'exemples de préparation non limitatifs et d'essais
justifiant le pouvoir inhibiteur de corrosion.

Dans le tableau I ci-aprés on a
consigné un certain nombre d'exemples de compositions
inhibitrices selon l'invention. Ces compositions peuvent &tre

préparées selon les modalités opératoires suivantes,
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14
TABLEAU 1
QUANTITES
EXEMPLE MOYENS (parties en
poids sec)

oléylaminopropyléneamine 3
Ex 1 acide polyacrylique (PMM = 700) 11

stéarylaminopropyléneamine 65
Ex 2 polyacrylate de sodium (PMM = 750) 176

octadécylaminobutyléneamine 13
Ex 3 acide polymaléique (PMM = 900) 30

oléylaminopropyléneamine 4
Ex 4 polyacrylamide (PMM > 106) 1

stéarylaminopropyléneamine 1
Ex 5 polyacrylamide 2

oléylaminopropyléneamine 12
Ex 6 copolymére acrylamide-acrylate

de sodium (PMM = 10 000) 35

oléylaminopropyléneamine 5
Ex 7 copolymére styréne-acide

maléique (PMM = 1500) 2

oléylaminopropylé&neamine 3
Ex 8 polyéthyléneimine 4

oléylaminopropyléneamine 2
Ex 9 polyvinylammonium 1

oléylaminopropyléneamine 1
Ex 10 copolymére acide acrylique - acide

styrénesulfonique sous forme de sel

de Na 4

oléylaminopropyléneamine |
Ex 11 lignosulfonate de sodium de formule XII

(PM = 4000 - 20000) 3

stéaryltri(aminopropyléne)amine 1
Ex 12 acide polymaléique (PMM = 900) 3

octadécényléétra(aminopropyléne)amine 1
Ex 13 polyacrylate de sodium (PMM = 750) 2

Notes PM = poids mol&culaire
PMM = poids moléculaire moyen
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PREPARATION I (Exemple 1)

Dans un récipient en verre, ou en tout autfe
matiére ne risquant pas d'@tre altérée par les acides, on porte
400 grammes d'une solution aqueuse 3 550 g/l d'acide polyacry-
lique de poids moléculaire moyen 700, contenant donc 220 grammes
d'acide polyacrylique anhydre, répondant & la formule générale III
ci-dessus, & une tempé@rature homogéne d'environ 30°C.. Dans la
solution acide tiéde, mise sous agitation mécanique modérée, on
verse progressivement 60 grammes d'oléylaminopropyléneamine
répondant 8 la formule générale I ci-dessus, et préalablement
liquéfiée, et maintenue durant l'introductiom, & la température
d'environ 45°C.

On obtient alors rapidement une pdte épaisse de
couleur blanc créme.

La composition pdteuse ainsi obtenue, qui présente
une solubilité inférieure 3 10 g/l dans l'eau, constitue un

excellent inhibiteur de corrosion selon 1'invention, comme on le
verra plus- loin.

PREPARATION 1I (Exemple 2)

. On chauffe 3 45°C 400 grammes d'une solution aqueuse
d 440 g/1 de polyacrylate de sodium, d'un poids moléculaire
moyén de 750, contenant donc 176 g de polyacrylate de sodium
répondant & la formule générale TII ci-dessus, que 1'on maintient
sous agitation mécanique modé&rée. On verse alors lentement, dans

la solution précédente, 65 grammes de sté@arylaminopropyléneamine
maintenue & la température de 50°C.

Lorsque le mélange est refroidi 3 la température
ambiante, voisine de 25°C, on obtient une pate blanchitre trés
visqueuse, qui s'avére, & l'examen, une Emulsion organique trés
fine dont la solubilité dans l'eau est inférieure 3 10 g/l.

Cette dispersion organique constitue un excellent inhibiteur de
corrosion selon l'invention, ainsi que le démontrent les

résultats donnés plus loin.
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PREPARATION III (Exemple 3)

Dans un bécher en verre, en acier inoxydable ou
en polyéthyléne de | litre de capacit&, on introduit 3 la

température ambiante de 25°C 600 grammes d'une solution aqueuse 3

5 500 g/1 d'acide polymaléique répondant & la formule IV ci-dessus,

10
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et on introduit un agitateur en acier inoxydable capable de mettre
en turbulence rapide la solution acide. On améne par ailleurs .

3 la liquéfaction, par chauffage lent & 70°C environ, 130 grammes
d'octadécylaminobutyléneamine que l'on ajoute rapidement & cette
température & la solution acide maintenue sous vive agitation et
qui est 3 15°C. Lorsque toute la polyamine a &té introduite, on
diminue progressivement la vitesse d'agitation. La pdte obtenue
aprés retour & la température ambiante apparait, 3 l'étude pius
approfondie, comme une dispersion inverse d'eau dans une phase
organique, de couleur jaune ambré et qui s'avére pratiquement
insoluble dans 1'eau.

Cette composition constitue un excellent inhibiteur
de corrosion comme les expérimentations exposées plus loin le
démontrent.

On a2 résumé ci-aprés les résultats des essais qui
ont &té entrepris, avec les compositions objet de 1l'inventionm,

selon trois méthodes différentes.

METHODE A.

Mesure de la corrosion par la détermination de la

densité de courant de corrosion,

I1 s'agit d'une méthode de mesure indirectede la
corrosion de type &lectrochimique par le tracé des courbes de
polarisation avec &lectrode tournante. La densité de courant de
corrosion est déterminée par extrapolation des droites de TAFEL.

a) Matériel et protocole

L'éprouvette destinée aux essais &lectrochimiques
se présente sous la forme d'un cylindre de | cm? de section,
vissé sur un axe de rotation, 1l'ensemble &tant revetu d'une gaine
thermorétractable &tanche. Elle constitue l'électrode & disque

tournant.
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La surface de chaque éprouvette est polie au
papier abrasif (#u carbure de silicium de grade 80), rincée 2
1'eau puis nettoyée et dégraissée dans 1'alcool sous ultra-sons
et finalement séchée & l'air chaud pulsé.

La cellule d'essai est constitue d'un récipient
de 300 ml ‘en verre (de marque PYREX) muni d'orifices pour
1'introduction de 1'&lectrode téurhante,,de 1'électrode de référence
au calomel saturé, de 1'électrode auxiliaire (feuille de platine
de 2 cm?). La vitesse de rotation de 1'électrode est fixée &
1.000 tr.mn , le trécé poténtiosfafiqué des courbes de polarisation
est effectué au moyen d'un dispositif (TACUSSEL) comprenant un
potentiostat, un enregistreur classique et un millivoltmétre
€lectronique de trés haute impédance,

Tous les essais sont réalisés & la température
ambiante (10 - 25°C).

Le milieu corrogif est constitué par une solution
3 30 g/l de NaCl pur dans de l'eau déminéralisée (c'est cette
teneur en NaCl qui donne le milieu le plus corrosif, le pourcentage
de corrosion croit avec la concentration en NaCl pour atteindre
son maximum 3 30 g/l, puis décroit au-dessus de 30 g/l). Dans le
cas d'espéce, la résistivité de 1'eau déminéralisée utilisée
est de 3 x 1084 /em/cn?, apras ajout de 30 g/l de NaCl la
résistivité est alors de 72L) /em/em?.

~Les éprouvettes utilisées sont en acier

{(nuance XC 35).

Le tracé est effectué sur un domaine de 1000 3
500 mV/heure.

La durée de chaque essai est de 90 minutes.

Le tracé des courbes se fait dans le domaine
cathodique 3 partir du potentiel libre de corrosion auquel on a
préalablement abandonné 1'échantillon pendant 30 minutes,

Des courbes ainsi obténues, et par extrapolation
au potentiel de corrosion de la droite cathodique de TAFEL corrigée

de la diffusion, on détermine la densité& de courant de corrosion

1
coor.
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Le rapport des densités de courant de corrosion
(exprimées en‘poA/cmz) avec et sans inhibiteur permet de dé&duire
1'efficacité inhibitrice E (%) - qui correspond au pourcentage

d'inhibition de corrosion par rapport au témoin - selon la

relation
io -i
corr ~corr B
E () = x 100
L3 o :
Y eorr
¥ et i0 é nt respectiv ité

(ot icoor t coor Feprésentent respectivement la densité de

courant de corrosion avec et sans inhibiteur).

Les résultats consignés dans le Tableau II ci-aprés
montrent que les compositions selon l'invention ont un effet
inhibiteur bien plus intense que celui des ingrédients (polyamine

et polyélectrolyte) qui les constituent.

TABLEAU II
PRODUIT ) CORROSION
Nature dose (c¢) Densité de % E
(ppm) courant de )
corrosion (Z)
Q/pA/cmZ)
Fémoip o .0 _ 535 0 (d)
B=1 (a) 250 450 16
A-1 (b) 250 320 40 (e)
Ex 1 280 198 63 (f)
Ex 2 240 224 58 (f)

moyen de 700 ;
(b) A-1 est 1l'oléylaminopropyléneamine ;
(c) en matiére séche ;
(d) corrosion généralisée ;
(d) présence de piqures ;
(f) pas de pigiires.

Note : (a) B-1 est 1'acide polyacrylique ayant un poids moléculaire

X
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METHODE B

Méthode de mesure indirecte de la corrosion par

analyse quantitative des produits de corrosign’agrgs

dissolution, par spectrométrie d'absorption atomique.

a) Matériel et protocole

L'&prouvette destinée aux essais est identique & celle
des essais de la méthode A. La préparation est &galement identique.

La cellule d'essai est constitue d'un récipient
de 300 ml en verre '"PYREX" muni d'un orifice pour introduction de
1'8prouvette tournante.

L'8prouvette tournante est introduite dans le milieu
agressif et reste au contact dudit milieu pendant 24 heures.

Sa vitesse de rotation est de 1000 tours/minute.

Le milieu agressif est constitué par 1'eau adoucie
du Tableau IV ci-apr@s. La quantité utilisée est de 250 ml.

Aprés 24 heures, on décape par ultrasons les produits
de corrosion adhérents 3 1l'&prouvette pour les faire passer dans
le milieu agressif. On recueille le milieu aqueux résultant et
pour avoir une solution homogéne, les produits de corrosion sont
solubilisés par acidification avec HCl.

La teneur des divers cations présents 3 1'état de
traces dans la solution résultante est déterminée par spectromé-
trie d'absorption atomique. La teneur en fer dans le cas d'une
€prouvette en acier (nuance XC 35) est directement proportionnelle
3 1"intensité de 1'effet corrosif. Dans le cas d'espéce la
présence de fer dissous dans la solution se traduit sur 1'appareil-
lage par 1'apparition d'un pic de hauteur croissante avec la teneur
en fer.

Le rapport des hauteurs de pic (exprimées en cm) avec
et sans inhibiteur permet de déduire 1'efficacité& inhibitrice E (7)
selon la relation

E (2) = h® - h x 100
ho

(ot h et hO représentent respectivement les hauteurs des pics avec

et sans inhibiteurs).
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Les résultats consignés dans le Tableau III ci-
aprés montrent que le pourcentage d'inhibition (E %) est supérieur

ou &gal & 80,5 % pour les compositions selon 1'invention.

5 TABLEAU III
PRODUIT CORROSION
Nature dose (a) hauteur du pic l E
(ppm) (cm) (%)
témoin o] 7,7 0
10 Ex | 280 0,7 90,9
Ex 2 240 0,6 92,2
Ex 3 280 1,1 . 85,7
Ex &4 122 1,5 80,5
Ex 5 65 0,7 90,9
15 Ex 6 280 1,0 87
Ex 7 224 1,4 81,8
Ex 8 278 1,3 83,1
Ex 11 154 1,5 80,5
Note
20 (a) en matiére séche
METHODE C

Mesure directe de_la corrosion par détermination de

la perte de poids d'éprouvettes.

a) Matériel et protocole

25 Le matériel et le protocole relatifs 3 la détermina-
tion de la perte de poids des éprouvettes par une mesure directe
du type gravimétrique, sont ceux décrits dans la demande de brevet
européen publiée No 10 485 précitée.

Les essais ont ét& entrepris sur des éprouvettes

30 en acier, en cuivre et en aluminium avec une eau brute (eau de

ville) et une eau adoucie (trés corrosive du fait de la présence

A
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d'oxygéne dissous) obtenu par passage de ladite eau brute sur

une résine &changeuse d'ion, ces eaux ayant les caractéristiques

données dans le Tableau IV ci-aprés.

TABLEAU IV

5 Caractéristiques

Eau brute

Eau adoucie

pH
Titre hydrotimétrique TH
Titre alcalimétrique TA
Titre alcalimétrique complet TAC
10 | Titre en acides forts TAF
Chlorure (en.Cl7)
Sulfates (en 804_-)

Fer

15 | Oxygéne

7,5 & 20°C
32° Frangais
0°
20° Frangais
2,5° Frangais
15 mg/1
4 mg/l
0,06 mg/1

8 mg/l

7,6 a 20°C
0,1° Frangais
0°
20° Frangais
2,5° Frangais
15 mg/l
4 mg/l

inférieur 3
0,06 mg/l

saturation

La mesure de la perte de poids a &té effectu@e dans

des essais de corrosion du type "chauffage" et du type "refroidis-

sement", Pour simplifier la lecture des résultats, cette perte de

poids a &té traduite en vitesse de corrosion selon la relation

P x 365

.20 v (,w/an) =

dans laquelle

P = perte de poids exprimée en milligrammes ;
J = nombre de jours d'exposition au milieu agressif ;

S = surface externe de 1'éprouvette exprimée en cm? ;

25

I0xJxSxd

]

d = masse spécifique du métal de 1'éprouvette en g/cm3.

A la différence de la demande européenne précitée

qui donnait le pourcentage de corrosion, les résultats des

Tableaux V et VI qui suivent font &tat de l'efficacit& inhibitrice

(pourcentage d'inhibition) qui est définie par la relation

0 o
30 E (7)) = ——T2X

vo

x 100




10

15

20

25

30

0065609
22

(od v et vO représentent respectivement les vitesses de corrosion

exprimées'en‘/~Jan avec et sans inhibiteurs).

Les résultats des essais de corrosion du type
"chauffage" ont &té consignés dans le Tableau V et ceux du

type "refroidissement'" dans le Tableau VI ci-aprés.

TABLEAU V

Essais de corrosion du type "chauffage".

Mesures de perte de poids.

Température : 58°C ; milieu corrosif:eau adoucie.
Durée des essais avec produits & tester : 60 jours
Durée des essais avec le t&moin : 15 jours.

PRODUIT CORROSION
Nature dose (a) acier cuivre raluminium
(ppm) Man| E(Z)| fan} E(X) /“{an E(2)
témoin 0 220 0 32 0 50 0
Ex 2 240 28 | 87,2 2 193,7 0,5] 99
65 35 84 5 }84,3 1,6 96,8
Ex 5 65 41 | 81,3 3 ,6 2 96 -
10 53 ] 75,9 9 171,8 | 7 86
Ex 8 - 278 35 84 5 |84,3 5 920
30 51 76,8 8 {75 8 84
Ex 9 84 40 | 81,8 6 81,2 | 8 84
10 55 75 8 175 10 80
Ex 10 125 " 21 90,4 1196,8 | 3 94
1l 33 | 85 87,5 | 5 90
Ex 11 154 38 | 82,7 o | 100 5 90
12 s0 | 77,2 31 90,6f 11| 78
Note
(a) : en matidre sé&che
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TABLEAU VI

Essais de corrosion du type "refroidissement"
Mesures de perte de poids.

Température : 50°C; milieu corrosif :

Durée des essais

0065609

eau brute .,
¢ 15 jours (témoin et produits & tester)

PRODUIT

(a)

en matiére séche

CORROSION
Nature dose (a) ~ acier cuivre f aluminium
(ppm) AT an |E(2) |pdan [E(x) |[f/am! E(7)
témoin 0 150 | o 25 | o 42 | o
CEx I 280 21 {8 | 1 | 9 | o | 100
35 28 81,3} 3 | 88 9 - 78,5
Ex 3 280 18 | 88 | 0,5| 98 85,7
: 30 23 84,61 3 88 13 69
Ex 4 C 122 31 79,31 2 92 83,
15 42 712 - 5 80 18 57,1
Ex 6 180 25 | 83,3| 1,5| 94 2 95,2
28 28 81,3 80 6 85,7
Ex 7 224 35 76,6 88 5 88
25 48 | 68 10| 60 15 64,2
Note
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Par ailleurs, l'examen au microscope montre que toutes
les éprouvettes et la sonde chauffée en acier sont parfaitement
exemptes de piqﬁfes avec les compositions selon 1'invention. Les
éprouvettes en acier sont lisses, de couleur légérement brune,

plus prononcée sur la sonde chauffée. Les &prouvettes en cuivre et en

- aluminium sont un peu moins brillantes dans les essais du type

"refroidissement" que dans les essais du type "chauffage". Les
autres &éléments métalliques du circuit apparaissent aprés démontage,
brossage et ringage & 1'acide sulfamique parfaitement exempts de
dépots de corrosion et sans aucune attaque visible.

Les r@sultats des Tableaux V et VI démontrent leé
propriétés inhibitrices remarquables des compositions selon
1'invention, puisque aucune corrosion n'a pu étre Egale ni supérieure
a 55/“4an pour 1l'acier, a lQ/*fan pour le cuivre et & ISA/L/an<
pour l'aluminium,

Il résulte enfin de l'ensemble des Tableaux II, III,

V et VI que les compositions selon 1l'invention sont des mhibiteurs de
corrosion efficaces qu'elles peuvent &tre utilis@es pour toute
surface métallique quelle que soit l'eau (eau brute, eau adoucie,

eau salée) et que leur pouvoir inhibiteur ect supérieur & celui

de leurs constituants utiligés seuls.
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REVENDICATIONS
1. Composition inhibitrice de corrosion pour les
surfaces métalliques en contact avec de 1'eau, comprenant au
moins une polyamine et au moins un polyélectrolyte, ladite
composition &tant caractérisée en ce qu'elle renferme en associa-
tion
a) un moyen choisi parmi 1'ensemble constitué par
les polyamines ayant un poids mol&culaire supérieur

ou &gal 3 228 et répondant a la formule générale

R. NH - (CHZ)m NH2 (D)
L n
(ol R représente un radical hydrocarboné aliphati-~-
que saturé ou insaturé en ClZ-CZZ’ m représente un
nombre entier compris entre 2 et 8 inclus et n repré-
sente un nombre entier compris entre 1 et 7 inclus,
R, m et n &tant tels que le poids mol&culaire des
dites polyamine soit supérieur ou &gal 3 228) et
leurs mélanges ; et
b) un moyen choisi parmi 1l'ensemble constitué par les
polyélectrolytes organiques polymériques et leurs
mélanges résultant de la polymérisation ou copolymé-
risatioq d'un monomére présentant un motif C = C.
2, Composition inhibitrice de corrosion selon la
revendication 1, caractéris@e en ce que le moyen b) est choisi parmi
l'ensemble constitu& par les substances polyméres obtenues par
polymérisation ou copolymérisation 3 partir d‘'un monomére représenté

par la formule

"o

C = ¢ (1I1)
l |

M, 4,

dans laquelle M, M, M3 ou M,, qui peuvent €tre identiques ou

différents, représentent chacun l‘'atome d'hydrogéne, un groupe

alkyle en CI_CA’ nitrile, aldéhyde, alcool, amine, amide, imine,
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imide, ammonium, styréne, styrénesulfonique, styrénesulfonate,

COZM ou 803M (ot M est H, alkyle en C,-CA, NH4+ ou un cation
métallique, notamment Na* ou KY) ; et leurs mélanges.
3. Composition inhibitrice de corrosion selon la

5 revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi
parmi 1l'ensemble constitué par les dérivés du type polyacrylique

répondant 8 la formule générale

R
2
I

-C (111)

10 COOR

CH2

1 n,
< + ¥ +
(ot R, est H, alkyle en Cl-Ch, Na', K ou NH4 » R, est H ou alkyle
en CI-C4 et n; est un nombre entier supérieur ou égal & 2)'et leurs
mélanges. '
4. Composition inhibitrice de corrosion selon la
15 revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi parmi

1'ensemble constitué par les dérivés du type polymaléique répondant &

(1]
C c (V)

|
COOR,  COOR, 0,

la formule générale

20

(ol Ry et R, qui peuvent €tre identiques ou différents, représentent
chacun 1'atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en Cl-C4, et R1 et m,
sont définis comme indiqué ci-dessus) et leurs mélanges.
5. Composition inhibitrice de corrosion selon la

25 revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi parmi

les dérivés du type polyacrylamide répondant & la formule générale

R
[P S .

2

CONH, \
ny

30 (o Ry et n, sont définis comme indiqué ci-dessus) et leurs mélanges.
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6. Composition inhibitrice de corrosion selon la

revendication 1, caractéris&e en ce que le moyen b) est choisi parmi

1'ensemble constitué par les dérivé&s copolyméres du type acrylique-
acrylamlde presentant schemathuement un motlf

l3

—[ CH,——C CH,, L (VD)
CONH n COOR

2 n2

(oti Rl’ R3 et R4 sont définis comme ci-dessus n, est un nombre

!

entier supérieur ou égal a 1, et n, et ng,, identiques ou différents,
sont des nombres entiers sup@rieurs ou &gaux & 1, un seul des

n, et n, pouvant, dans le cas d'un copolymére séquencé&, représenter
0) et leurs mélanges. _

7. Composition inhibitrice de corrosion selon la

revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi parmi
l'ensemble constitué par les dérivés copolyméres du type styréne-
maléique présentant schématiquement un motif

S

' TH - clm —  (viD

7 \\cooa, COOR,

— ) o

(ol Rl’ n,, ng et n, sont définis comme indiqué ci-dessus) et
leurs mélanges.
8. Composition inhibitrice de corrosion selon la

revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi

- parmi l'ensemble constitué par les dérivés copolyméres du type

acrylique-acrylamide pré&sentant schématiquement un motif

—— (VIII)

n
| I 4 | n,

(ol Rl’ R3, R4, n,, ny et n, sont définis comme indiqué ci-dessus)

et leurs mélanges.
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9. Composition inhibitrice de corrosion selon la '
revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi parmi
1'ensemble constitué par les dérivés du type polyéthyléneimine répon-
dant & la formule générale

—

R
+— o, - o, - MW —— (@
L _ X A0y

[Sﬁ R, et n, sont définis comme indiqué ci~dessus X représente un

ion halogénure F-, Cl™, Br ou I (et de préférence Cl-)_7 et leurs

mélanges.
10. Composition inhibitrice de corrosion selon la

revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi
parmi 1l'ensemble constitué par les dé&rivés du type polyvinyl-

ammonium répondant 3 la formule générale

— TZ =
c

| e X)
% P

(ol Ry, ny et X sont définis comme indiqué ci-dessus) et

—— CH,

ot

oy

leurs mélanges.
11. Composition inhibitrice de corrosion selon la

revendication 1, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi parmi
1'ensemble constitué par les dérivés copolyméres du type acrylique-
styrénesulfonique présentant schématiquement un motif

— CH, - CH - CH2 - C (X1)

2
|

@ COOR 1
n
| SO3Rl n3

(ol Ry, Ry, by, n3 et ny sont définis comme indiqué ci~dessus )

4
— M2

e

et leurs mélanges.
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12, Composition inhibitrice de corrosion selon la
revendication !, caractérisée en ce que le moyen b) est choisi

parmi 1'ensemble constitué par les dérivés du type lignosulfonate

répondant & la formule générale

-

L o/ N - CH, - cnz—'-—-——-— (X11)

e

SO,R
3
OCH, o

2 44
(ol R, et n, sont définis comme indiqués ci-dessus) et

leurs mélanges.
13. Composition inhibitrice de corrosion selon la
revendication 1, caractérisée en ce qu'elle renferme

(a) 1 8 8 parties en poids sec de polyamine I

et

(b) 2 @ 9 parties en poids sec de polyélectrolyte,
le rapport pondéral des moyens a ~ b &tant compris entre ! : 9
et 4 : 1.
14, Composition inhibitrice de corrosion selon 1'une
quelconque des revendications | & 13, caractérisée en ce qu'elle
se présente sous la forme d'une suspénsion ou dispersion dans de
1'eau qui comprend, le cas &chéant, un agent tensio-actif.
15, Procédé de préparation d'une composition inhibitrice
de corrosion selon la revendication 1, caractérisé en.ce que la

polyamine I est introduite dans une solution aqueuse d'un polyélec-

- trolyte organique polymérique, ledit polyélectrolyte en solution

aqueuse &tant 3 une température inférieure & celle de la polyamine I.
16. Application d'une composition selon l'une

quelconque des revendications ! & 13 pour inhiber la corrosion
d'une surface métallique, caracté@ris@e en ce que ladite surface
métallique est traitée avec une suspension ou dispersion aqueuse
comprenant une composition inhibitrice selon 1l'une quelconque

des revendications | & 13 et, le cas échéant, un agent tensio-actif.
17. Application selon la revendication 16 pour inhiser

la corrosion par 1'eau, caractérisée en ce que la suspension ou
dispersion aqueuse comprenant une composition inhibitrice selon
1'une quelconque des revendications 1 & 13 et, le cas &chéant, un

agent tensio-actif, est introduite dans les circuits d'eau.
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