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Nous avons effectu6 l'6tude des monofluorophosphates de zinc et de potassium en tant qu'inhibiteurs 
de la corrosion d'une 61ectrode h disque tournant d'acier au carbone (XC 38) en contact avec une 
solution/t 3% de chlorure de sodium. Les efficacit6s inhibitrices ont 6t6 d~termin6es ~ la fois par des 
m6thodes de type 61ectrochimique (relev6 des courbes courant-tension stationnaires) et de type 
gravim6trique (dosage du fer pass6 en solution). Le monofluorophosphate de zinc se r6v~le plus efficace 
que le monofluorophosphate de potassium dans un large domaine de concentration, les maxima 
d'efficacit6 6tant de l'ordre de 98% et 88% respectivement. 

L'6tude, men6e dans un but comparatif, sur des solutions de chlorure de zinc et sulfate de 
potassium a pennis de mettre en 6vidence que l'ion PO3F 2- jouait un r61e dans le processus global 
d'inhibition. 

The study of zinc and potassium monofluorophosphates as inhibitors of the corrosion of a XC 38 
carbon steel, using a rotating disc electrode in contact with a 3% NaC1 solution, has been carried out. 

Inhibitive efficiencies have been determined by both indirect electrochemical methods (cathodic 
polarization curves and polarization resistance measurements) and by a direct method based on titration 
of dissolved iron. 

Zinc monofluorophosphate appeared to be a more efficient inhibitor than potassium monofluoro- 
phosphate over a wide concentration range, the maximum efficiency being about 98% and 88% res- 
pectively. The study of zinc chloride and potassium sulphate for comparative purposes, has suggested 
the role played by the monofluorophosphate anion POaF 2- in the overall inhibition process. 

1. Introduction 

Si l 'on examine la bibliographic consacr6e 
l'inhibition de la corrosion du fer ou des aciers 
immerg6s darts l'eau de mer ou des solutions 
de chlorure de sodium par des compos6s min6raux, 
on constate que les chromates et les nitrites - 
employ~s s~par~ment [1,2] ou sous forme de 
m61anges binaires [3 ] - comptent parmi les plus 
efficaces. Cependant les concentrations requises 

sont tr~s 61ev6es (de l'ordre de plusieurs grammes 
par litre) ce qui limite consid6rablement leurs 
possibilit6s d'utilisation 6tant donn6 leur degr6 
reconnu de toxicit6. 

D'autre part l'action inhibitrice des phosphates 
[4] ou des polyphosphates [5] est 6galement admise 
dans le cas de la lutte contre la corrosion du fer 
ou des aciers en milieux neutres a6r6s; les con- 
centrations requises sont nettement plus faibles 
que les pr6c6dentes. 
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Ces observations associ6es au fait que 
l'utilisation des monofluorophosphates - reconnus 
non toxiques - en rant qu'agents de post- 
traitement des surfaces m6talliques phophat6es 
air donn6 des r6sultats prometteurs [6, 7], nous 
ont incites ~t ~tudier l'effet inhibiteur de ces 
produits lorsqu'ils sont directement additionn6s 
au milieu agressif. 

2. Conditions experimentales 

2.1. Materiau et milieu 

L'acier retenu dans cette 6tude est la nuance XC 
38 (Norme AFNOR) dont la composition 
pond6rale (%) en 616ments autres que le fer est la 
suivante : 0,35 ~< C ~< 0,40; 0,50 < Mn ~< 0,80; 
0,10 ~< Si~<0,40;P et S~< 0,035. 

Le milieu corrosif est constitu~ par une solution 
3% en poids de chlorure de sodium pur 

cristallis6 de marque 'PROLABO' darts de l'eau 
bidistill6e. 

Tousles essais sont effectu6s h la temp6rature 
anabiante. 

2.2. Prgparation des monofluorophosphates 

Les monofluorophosphates alcalins ~tudi6s au 
cours de ce travail ont 6td pr@ar6s suivant la 
m6thode d6crite par Lange [8]. Celle-ci consiste 

faire agir en solution le chlorure de m6tal alcalin 
consid6r6 sur le monofluorophosphate d'argent 
selon la rdaction : 

Ag2PO3F + 2 MC1 ~ M2POaF + 2 AgC1 

Le monofluorophosphate de zinc est obtenu 
par double d6composition entre le monofluoro- 
phosphate d'ammonium et un sel soluble de zinc 
(nitrate). Le monofluorophosphate de zinc, 
relativement peu soluble, est obtenu directement 
sous forme de poudre. I1 doit ~tre lay6 abondam- 
ment ~ l'eau distiU~e pour 6hminer toute trace de 
nitrate d'ammonium. 

2.3. Mesures ~ lectro chimiques 

Les essais 61ectrochimiques ont 6t6 men6s ~ l'aide 
d'une ~lectrode ~ disque tournant de surface 
1 cm 2 ;la vitesse de rotation est fix6e ~t 1000 tr 
rain -1 . Le dispositif exp6rimental permettant le 

trac6 des courbes courant-tension stationnaires 
et la d6termination de la r6sistance de polarisation 
a dt6 d6crit en d6tail par ailleurs [9]. 

2.4. Dosage de la quantitd de mdtal passg en 
solution 

Le dosage du fer pass6 en solution, mis en oeuvre 
pour v~rifier certains r6sultats obtenus par vole 
61ectrochimique, est effectu6 par spectrophoto- 
m~trie d'absorption atomique au moyen d'un 
appareil Perkin-Elmer 290. Apr6s avoir 
d6barrass~ aux ultra-sons la surface de l'~chantillon 
m6tallique des produits de corrosion adh6rents, 
ces derniers sont ensuite dissous dans la solution 
agressive au moyen d'acide chlorhydrique con- 
centr6. On d6termine alors les hauteurs des pics 
d'absorption H et Ho avec et sans inhibiteur 
respectivement; on obtient ainsi l'efficacit6 
inhibitrice par application de la relation: 

Ho-H 
EH -- • 100 (1) 

go 

3. Resultats experimentaux et discussion 

3.1. Caract~risation de l'efficacit~ inhibitrice 
des monofluorophosphates de zinc et de 
potassium en fonction de la concentration 

Pour caract6riser l'effet inhibiteur nous avons 
utilis6 une m~thode 61ectrochimique bas6e sur 
l'exploitation des courbes courant-tension 
stationnaires relev~es en mode potentiostatique 
dans le domaine cathodique. L'efficacit6 
inhibitrice est alors ~valu6e par la relation: 

. o  
l c o r r  - -  l e o r r  

Ei - .o x 100 (2) 
l e o r v  

darts laquelle ico~r et i~ repr6sentent les densit6s 
de courant de corrosion en pr6sence et en 
l'absence d'inhibiteur, respectivement. 

Selon une analyse critique des processus ~lec- 
trochimiques de la corrosion d'un acier au carbone 
en milieu neutre chlorur6 d~crite en d6tail par 
aiUeurs [9], les densit6s de courant de corrosion ont 
~t6 d~termin6es: 

Soit par consid6ration de la densit6 de courant 
limite de diffusion de l'oxyg~ne dissous 
(contr61e diffusionnel). 
Soit par extrapolation au potentiel de corrosion 
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Fig. i. Courbes cathodiques potentiostatiques pour diff6rentes concentrations en K2PO3F. ~ = 1000 tr rain -1. o, 
2•  -2mol din-3;* 10 -2 moldm-3;A,5 • -3moldm -3,=,10 -3moldm-3;o,5 • -4moldm -~. 

de la droite de Tafel corfig6e de la diffusion 
(contr61e mixte d'activation-diffusion). 

En parall~le nous avons ~galement d6termin6 
l'6volution de la r4sistance de polarisation Rp 
en fonction de la concentration. 

Les valeurs de Rp ont 6t6 d6termin6es 
graphiquement apr6s trac6 automatique des 
courbes de variation du courant en fonction du 
potentiel pour de faibles variations de ce dernier 
(-+ 5 mV) autour du potentiel de corrosion. La 
pr6cision obtenue sur les valeurs tient compte 
~t ra fois de la dispersion des r~sultats exp&i- 
mentaux, de l'erreur df~e la d6termination 
graphique et d'une ~ventuelle 14g4re variation de 
ces vaieurs avec la vitesse de balayage des 
potentiels. Nous avons en outre v6rifi6 que la 
contribution du terme r6sistif dfi ~ la r6sistance 
de la solution entre l'61ectrode de r6f6rence 
et celle de travail pourrait 6tre n6glig6e tout  en 
restant dans les limites de pr6cision de la 
m6thode. 

Enfm, dans le but de v6rifier la validit6 des 
r6sultats obtenus ~ l'aide des m6thodes 61ectro- 
chimiques - qui sont des m6thodes de mesure 
indirecte de la vitesse de corrosion - nous avons 
adjoint, pour quelques concentrations, ceux 
obtenus ~t l'aide d'une m6thode de mesure directe 
bas6e sur le dosage du fer pass~ en solution par 

spectrom4trie d'absorption atomique; l'efficacit6 
inhibitrice En  est alors d6termin6e ~ l'aide de la 
Relation 1 pour une dur6e d'immersion de 65 h 
de l'6chantillon dans le milieu agressif. 

L'ensembte des r6sultats obtenus est regroup6 
dans le Tableau 1 alors que les Figs. 1 et 2 repr6- 
sentent les courbes courant-tension corre- 
spondantes relev4es darts le cas de K2PO3F et 
ZnPO3F - 2.5 H20 respectivement. 

Dans le cas de K2PO3F, l'allure des courbes 
au voisinage du potentiel de corrosion Eco = 
fait apparaRre aux fortes concentrations (>  10 -2 
tool dm -3) un contr61e cin6tique mixte (activation 
+ diffusion) de la corrosion. Lorsque la concen- 
tration d6croR le contr61e devient de plus en plus 
diffusionnel et le comportement de l'interface se 
rapproche - tant sur le plan qualitatif que 
quant i ta t i f -  de celui observ6 en l'absence 
d'inhibiteur. Corr61ativement on note sur le 
Tableau 1 qu'une protection satisfaisante n'est 
obtenue que pour des concentrations 61ev6es. 

Dans le cas de ZnPO3F - 2.5 H20 l'allure de la 
courbe au voisinage du potentiel de corrosion 
fait apparaftre un contr61e diffusionnel quelle 
que soit la concentration. Cependant sur le plan 
quantitatif, les densit6s de courant limite de 
diffusion sont beaucoup plus faibles qu'en 
l'absence d'inhibiteur lorsque la concentration 
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Tableau 1. Influence de la concentration sur l'efjqcacitd inhibitrice des monofluorophosphates de potassium et zinc 

Inhibiteur Concentration Ecort icorr E i Rp H E/. I 
(tool dm -3) (mV/ECS) (pA cm -2) (%) (s2 cm 2 ) (mrn) (%) 

N6ant 0 -- 585 • 10 550 e 10 100 • 10 186 • 1 
K2PO3F 2 X 10 -2 --600 • 5 130 ~ 10 74-79 200 • 15 
K2PO3F 10 -2 --640 • 20 72 • 3 86-88 315 • 30 31.5 • 1 82-84 
K2PO3F 5 X 10 -3 --530 • 20 240 • 20 52-61 160 • 10 
K2PO3F 10 -3 --560 • 10 320 • 40 33-50 120 • 15 112 • 1 39-41 
K2PO3F 5 • 10 -4 --570 • 10 400 • 20 22-32 125 • 10 114 • 1 22-24 
ZnPO3F-2.5 H20 10 -2 --600 • 20 28 • 4 94-96 1800 • 300 18 • 1 90-91 
ZnPO3F-2.5 H20 5 X 10 -3 --610 • 20 25 • 5 94-96 1500 • 150 
ZnPO3F-2.5 H=O 10 -3 --585 • 10 14 • 2 97-98 5450 • 800 13.5 • 1 92-93 
ZnPO3F-2.5 H20 5 • 10 -4 --575 • 10 16 • 2 97-98 3450 • 250 
ZnPO3F-2.5 H20 10 -4 --590 • 10 17 • 2 96-97 3400 • 100 15.5 • 1 91-92 
ZnPO3F-2.5 H20 5 • 10 -5 --580 • 10 260 • 30 46-59 170 • 10 

est sup6rieure ou 6gale ~t 10 -4 tool dm -3 et 

t raduisent  ainsi une tr6s bonne  p ro tec t ion  du 

m6tal  confirmde par l ' examen  du Tableau 1. 

Dans les deux cas on constate  un b o n  accord 

entre les valeurs des efficacitds inhibitr ices ddter- 

mindes par vole dlect rochimique et celles obtenues  

par dosage du fer pass~ en solution.  No tons  

cependant  que des valeurs d 'eff ieacit6 inhibitr ice 

plus faibles sont obtenues  par dosage du fer;  

ceci peu t  se justif ier  par la diffdrence des principes 

m6mes de ces mdthodes :  en effet  le test dlectro- 

ch imique  tel  que nous l 'avons appliqu6 dans ce 

travail rend compte  d 'un  t aux  de p ro tec t ion  

quasi-instantand (au b o u t  d 'une  heure environ)  

alors que le dosage du fer effectu6 apr6s 6 5 h  

d ' immers ion  prend en considdrat ion le r61e 

par t ie l lement  p ro tec teur  des produi t s  de corrosion 

en l 'absence d ' inhibi teur ,  la per te  de mdtal  ne 

variant  pas l in6airement avec le temps,  c o m m e  

cela a 6t6 vu par ailleurs [ 10]. 

De plus, il existe une borme corrdlat ion entre 

les valeurs de la rdsistance de polarisat ion et le 

pourcentage  de p ro tec t ion  observ6. 

I1 convient  6galement  de consta ter  que la 

vitesse de corros ion ieorr ne diminue pas de faqon 

m o n o t o n e  avec la concent ra t ion  d ' inhibi teur .  

En effet  on observe des valeurs minimales  de 

ieo,~ ~ des concent ra t ions  de 10 -2 mo l  dm -3 
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Fig. 2. Courbes cathodiques 
potentiostatiques pour dif- 
f6rentes concentrations en 
ZnPO3F-2.5 H20. ~2 = 
1000 tr min -1. o, 10 -2 mol 
dm -s ; *, 5 • 10 -3 mol dm -3 ; 
A, 10-3 mol din-3;=,5 Xl0  -4 
tool dm -3 ; o, 10-4 mot din-3 ; 
% 5 X 10-s mol dm -3. 
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Tableau 2. Efficacitd inhibitrice du sulfate de potassium et du chlorure de zinc pour diverses concentrations 

lnhibiteur Concentration Eeorr ieorr E i Rp 
(tool dm -3 ) (mV/ECS) (pA cm -2 ) (%) (s2 cm -2) 

K;SO4 2 • 10 -2 --595 -+ 10 530 +- 10 0-7 120 -+ 5 
K2SO 4 10 -2 -- 590 +- 10 550 +- 10 0-4 100 +- 5 
K2SO 4 10 -3 -- 585 -+ 15 550-+ 10 0-4 100 -+ 5 
ZnC12 10 -2 -- 590 +- 10 40 +- 6 91-94 770 -+ 140 
ZnCI~ 5 • 10 -3 --585 -+ 10 32 +- 6 93-95 1100 -+ 50 
ZnC12 10 -3 -- 595 +- 10 20 +- 5 95-97 1800 -+ 70 
ZnC12 5 • 10 -4 --600 -+ 10 16 -+ 2 96-97 1850 -+ 130 
ZnC12 10 -4 --590-+ 20 180-+ 20 63-71 200-+ 20 
ZnC12 5 X 10 -s --580 +- 10 300 -+ 20 41-50 160 -- 10 

et 10 -3 mol dm -3 pour K2PO3F et ZnPOaF - 

2.5 H20 respectivement; pour des concentrations 

d ' inhibi teur  supdrieures, leo = croit. Un tel 
phdnom~ne a ddj~ dtd mis en dvidence par d 'auteurs 
- notamrnent  dans le cas des polyphosphates 
[5] - et peut trouver son origine dans le fait qu 'aux 
fortes concentrations il se formerait  un complexe 
mdtallique soluble entrainant par la m~me une 
accdldration de la corrosion. Les valeurs diff6rentes 
enregistrdes pour les maxima d'efficacitd pourraient  
~tre alors justifides - conmae cela sera discutd 
plus loin - par la nature diffdrente des cations. 

Enfin, les fortes valeurs de ieo,. obtenues aux 
plus faibles concentrations correspondent bien 
dvidemment ~ une quantitd insuffisante 
d ' inhibiteur.  

En conclusion de cette partie il apparait  que les 
monofluorophosphates  de zinc et de potassium 
poss~dent tous deux des propridtds inhibitrices 
vis ~ vis de la corrosion d 'un acier au carbone 
en milieu NaC1 3%, le taux  de protect ion obtenu 
avec ZnPO3F - 2.5 H20 dtant cependant 
supdrieur. Or si l 'act ion inhibitrice du zinc est 
bien connue, il n 'en est pas de m~me pour le 
potassium ce qui tendrait  h prouver la partici- 
pat ion de l 'anion PO3 F 2- au processus d ' inhibit ion.  

Dans le but  de rdpondre h cette question nous 
avons entrepris une approche du r61e joud par les 

diffdrents ions. Pour ce faire nous avons dtudid le 
comportement  inhibiteur du sulfate de potassium 
et du chlorure de zinc. Le choix de premier 
composd se justifie par une stoechiom~trie en 
potass ium identique ~ K2PO3F. Le second 
composd a dtd choisi en raison du fair que son 
anion est commun avec celui d6jh prdsent dans 
le milieu agressif. 

L'efficacitd inhibitrice de ces composds est 
dvalude par les m~mes techniques dlectrochimiques 
que prdcddemment;  les rdsultats obtenus sont 
regroupds dans le Tableau 2. 

A l 'examen de ce tableau il apparaft que 
K2SO4 n'a aucun pouvoir inhibiteur. En 
considdrant comme ndgligeable l 'augmentat ion de 
l'agressivitd du milieu due ~ l ' appor t  des ions 
sulfates, on peut donc en conclure que le 
potassium n' intervient pas - du moins en tant 
qu ' ion K +- clans le processus d ' inhibit ion.  Notons 
de plus que des essais effectuds avec KC1 ont  
abouti  ~ des conclusions analogues. 

Par contre ZnC12 se caractdrise par des pro- 
pridtds inhibitrices tr~s nettes. Comme le montre  
la Fig. 3, l 'allure des courbes courant-tension 
stationnaires au voisinage du potentiel  de 
corrosion est similaire/t  celle obtenue dans le cas 
de ZnPO3F - 2.5 H20 met tant  en dvidence un 
contr61e diffusionnel de la corrosion quelle que 
soit la concentrat ion.  

3.3. Discussion des rdsultats et conclusions 

La comparaison des rdsultats de protect ion 

obtenus en prdsence de K2SO 4 et K2PO3F 
ddmontre clairement le r61e joud par l 'anion 
PO3F 2- dans l ' inhibit ion.  

Dans le domaine des faibles concentrations 
( <  5.10 -4 mol dm -a)  ZnPOaF-2 .5  H20 prdsente 
une efficacitd inhibitricesup~rieure ~ ZnClz. 
Aux concentrations dlevdes les effets inhibiteurs 
respectifs sont quasiment identiques. Une teUe 
observation pourrai t  traduire la part icipation 
apprdciable de l ' ion PO 3F 2- au processus 
d ' inhibi t ion pour les faibles concentrations en 
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Fig. 3. Courbes cathodiques 
potentiostatiques pour dif- 
f&entes concentrations en 
ZnC12 . s2 = 1000 tr min -1 . 
�9 , 10 -2 moldm-3;*, 5 Xl0 -3 
moldm-~; A 10 -3 mol dm -3 ; 
D,5 X 10 -4 moldm-3;o, 
10 -4 mol dm -3 ; zx, 5 X 10 -3 
tool dm -3. 

ZnPO3F-2.5 H20 alors qu'aux fortes concen- 
trations celle-ci serait masqu6e par 1'important 
effet inhibiteur cathodique du zinc. Mor et Wrubl 
[11] ont mis en 6vidence un effet identique dans 
le cas du gluconate de zinc dont Faction 
inhibitrice a 6t6 compar6e ~t celle du sulfate de 
zinc et du gluconate de sodium. Cependant, dans 
leur cas, l'effet b6n6fique de l'anion gluconate 
s'exerce de faqon appr6ciable dans tout le 
domaine de concentration; de plus d 'un point de 
rue m6canistique, ces auteurs revendiquent 
essentiellement, la formation d'une barri~re de 
diffusion d 'hydroxyde de zinc sur les zones 
cathodiques et h un degr6 moindre la diminution 
de l'aire active de zones anodiques attribu6e 
l 'adsorption de l'anion gluconate sur celles-ci. 

Dans notre cas, si un tel m6canisme relatif 
au zinc est tout  h f a r  envisageable, il n 'en est 
pas de m6me pour celui relatif ~ l'anion 
PO3F 2-. En effet si l 'on se rapporte au Tableau 
1 et aux courbes courant-tension stationnaires 
de la Fig. 2 il apparal"t bien que l 'adjonction d'une 
quantit6 suffisante de Z n P Q F - 2 . 5  H20 (~> 10 -4 
tool dm -3) a pour effet de diminuer la valeur de 
densit6 du courant limite de diffusion de 
l'oxyg6ne, le contr61e cin6tique de la corrosion 
demeurant diffusionnel comme en l'absence 
d'inhibiteur [9]. Par contre, comme en t6moigne 
la Fig. 1, aux concentrations en KzPO3F 
sup&ieures ~ 5 x 10 -3 tool dm -3 on assiste 

conjointement ~t une diminution notable de la 
valeur de la densit6 de courant limite de diffusion 
(de l'ordre de 200/~A cm -2 au lieu de 550 en 

l'absence d'inhibiteur) et ~ l'apparition d'un 
contr61e cin~tique mixte de la corrosion; en 
cons6quence la possibilit6 d'une action 
strictement anodique de l 'ion PO3F 2- nous 
parait totalement exclue et ce d'autant plus 
que le potentiel de corrosion en pr6sence de 
K2PO3F est d6plac6 vers des valeurs plus 
n6gatives. 

Dans l'6tat actuel d'avancement de nos travaux 
il ne nous est pas possible de justifier avec 
certitude Faction cathodique de PO3F 2-: une 
6tude plus approfondie du m6canisme de 
l'inhibition par les monofluorophosphates est en 
cours mettant en oeuvre notanmaent les m6thodes 
d'analyse des surfaces et la d6termination de 
l'imp6dance 61ectrochimique. 

N6anmoins, au vu des r6sultats de cette 6tude 
pr61iminaire, il apparaft qu'au cours du processus 
d'inhibition de la corrosion d 'un acier au carbone 
en solution de NaC1 3% par ZnPO3F-2.5 H20, 
Faction inhibitrice cathodique du zinc soit 
compl6t6e de faqon sensible aux faibles concen- 
trations par celle de PO3F 2- autorisant de ce 
fait l'utilisation de plus faibles doses d'inhibiteur 
(de l'ordre de quelques dizaines de ppm). Le 
monofluorophosphate de zinc, contrairement au 
phosphate de zinc, a en outre pour avantage le 
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fait d'etre ais6ment soluble aux concentrations 
employ6es; son utilisation peut donc 6viter d'avoir 

recours ~t un phosphate acide ce qui n6cessite 

alors une r6gulation de pH ou / t  des formulations 
inhibitrices compos~es d 'un  m61ange de ZnIl et 

de phosphate [12]. 
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