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CORROSION Ingénieurs et architectes suisses N° 19 7 septembre 1988

L'influence des silicates
sur la corrosion d'acier
dans les circuits d'eau

1. Introduction

Les traitements chimiques destinés à

protéger les circuits d'eau sanitaire
sont peu nombreux, car il est impératif
de conserver à l'eau son caractère de
potabilité, ce qui exclut l'utilisation de
produits donnant satisfaction dans des
circuits industriels. Aussi, le conditionnement

des eaux potables se résume
essentiellement à l'injection de solu-
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tions de phosphates, à celle de silicates
ou au mélange des deux.
Parmi ces procédés, l'emploi de silicates,

bien que contesté par certains
auteurs, semble constituer le traitement

le plus utilisé en pratique. Les
silicates de sodium ou de potassium ne
peuvent, selon la législation, être utilisés

régulièrement qu'à un dosage
maximal de 10 mg/1 en Si02- Ce faible
dosage explique peut-être l'inefficacité
constatée par certains chercheurs qui
attribuent peu de crédit aux silicates, si
ce n'est celui d'augmenter le pH de
l'eau, auquel cas une légère protection
apparaîtrait. Cependant, d'autres
auteurs constatent une action protectrice
due, selon eux, à la formation d'un film
de silice sur la surface métallique.
Notre contribution à l'étude de l'action
des silicates a consisté à vérifier cette
éventuelle efficacité dans trois eaux de
natures différentes et nous avons tenté
d'en expliquer le mécanisme. Nous
avons délibérément choisi de travailler
sur l'acier non zingué placé dans des
conditions reproductibles, afin de limiter

le nombre de paramètres susceptibles

d'interférer dans les diverses
réactions rencontrées.

2. Les silicates de métaux alcalins

Pour le traitement des eaux, on
emploie normalement les silicates de
sodium dont la formule est Na20
n SiC>2 [1]'. On produit les silicates de
sodium par fusion vers 1400°C de
mélanges de sable (Si02) et de soude
(Na2CÛ3). En variant leur rapport, on
obtient des silicates de rapport n différent,

par exemple le métasilicate de
sodium ou verre soluble (n 1), le disi-
licate de sodium (n 2) ou le trisilicate

' Les chiffres entre crochets renvoient à la
bibliographie en fin d'article.

de sodium (n 3). En réalité, les silicates

utilisés pour le traitement des eaux
sont des composés vitreux non stœ-
chiométriques dans lesquels n peut
varier entre 1,6 et 3,8, mais se situe le

plus souvent aux environs de 3,2. On
peut appliquer les silicates sous forme
solide, en les mettant en contact avec
l'eau à traiter, ou sous forme de
solutions aqueuses en utilisant une pompe
doseuse. Cette dernière méthode est
plus fiable et elle est aujourd'hui préférée.

Les solutions, même commercialisées,

contiennent 25 à 55% de silicates
de sodium et leur pH est de 11 à 13.

En milieu aqueux, les silicates subissent

des réactions de polymérisation et
de dépolymérisation selon les conditions

de pH et de concentration. Ces
réactions sont souvent lentes, ce qui
complique singulièrement leur étude.
D'après la littérature, il paraît cependant

qu'en solution très diluée typique
pour une eau traitée, on trouve
principalement les monomères de l'acide
silicique Si(OH)4 et SiO(OH)r. Le pH
de l'acide silicique est 9,46.

3. L'action protectrice des silicates

L'idée d'utiliser les silicates comme
inhibiteurs de corrosion dans les
tuyauteries en fer fut émise en 1922

par J. C. Tresh [2]. Un peu plus tard,
F. N. Speller [3] mit en évidence la
formation d'un film de silice à la surface
du métal en contact avec de l'eau traitée

par des silicates solubles. L. Lehr-
man et H. L. Shuldener [4] précisèrent
que les silicates ne se déposent pas sur
le fer propre et que la présence de
produits de corrosion, en l'occurrence des
oxydes, est nécessaire pour permettre
la formation d'un film de silice.
D'après ces auteurs, le film superficiel
se compose de deux couches, l'une en
contact avec le métal est constituée des
produits de corrosion, l'autre étant un
conglomérat composé de gel de silice
mélangé à des composés du fer, du
calcium et du magnésium issus de l'eau.
Ces résultats sont en accord avec ceux
obtenus par J. W. Wood, Y. S. Beecher
et P. S. Laurence [5] qui, en outre,
constatent que pour des eaux contenant

des quantités appréciables de
magnésium (au-delà de 250 ppm), l'action

inhibitrice des silicates est grandement

réduite. La formation de composés
solubles magnésium-silice rendrait

les ions silicates non disponibles pour
l'adsorption de silice sur le film
d'oxyde de fer, ou cette adsorption se
ferait d'une façon normale mais serait

Résumé
Au cours de cette recherche, on a tenté
de définir l'efficacité des silicates de
soude employés comme inhibiteurs
de corrosion dans les circuits d'eau
sanitaire. Pour cela, on a étudié le
comportement de plaquettes en acier
immergées dans trois eaux de duretés
différentes (0, 15 et 23°F) chauffées à

60°C et traitées aux silicates à raison de
10 mg/1 en Si02 pour les eaux ayant
15 et 23°F de dureté, les traitements
pour l'eau déionisée étant de 10, 20 et
30 mg/1. L'évolution des paramètres
caractéristiques de l'eau et la composition

des films formés sur les plaquettes
permettent de montrer une certaine
efficacité avec l'eau dure et l'eau
déionisée traitée à 20 mg/1 et plus. Pour
l'eau dure, la protection est due à la
précipitation de CaC03 sous l'influence
des silicates alors que, dans le cas de
l'eau déionisée, l'effet protecteur est
attribué à l'augmentation du pH pour
des traitements égaux ou supérieurs à

20 mg/1.

suivie par la réaction du magnésium
avec la silice adsorbée, conduisant à

l'altération de la structure chimique de
ce film et à la destruction de ses
propriétés protectrices.
De leur côté, Weber et Stumm [6] parlent

de la formation d'un complexe
silicate-fer III. Stumm et Lee [7] signalent
que les complexes avec le fer II sont
plus importants. Ainsi, la silice et les
ions ferreux et ferriques interviendraient

dans la formation de la couche
protectrice. La silice, sous forme
d'acide monosilicique, s'adsorberait
sur les surfaces métalliques et réagirait
avec Fe2+ et Fe3+ pour donner des
couches protectrices, cela évidemment
dans le cas d'un début de corrosion.
D'où une action inhibitrice plus
particulièrement anodique puisque la silice
présenterait une affinité pour les zones
où apparaissent des ions fer avec
lesquels elle formerait des complexes peu
solubles. Cependant, Dart et Foley [8]
ont montré que les silicates avaient la
faculté de maintenir en solution de

grandes quantités de fer.
Selon Lassiaz et Peguin [9], les silicates
réagissent avec l'acide carbonique de
l'eau pour donner des couches molles
et étanches de gel de silice. En outre,
les silicates réagissent avec les constituants

de la dureté de l'eau en formant
des couches cristallines dures de
silicates de calcium. Quant à l'épaisseur
du film, Wood et collaborateurs [5]
obtiennent, en se fondant sur des
mesures de pertes de poids, des valeurs
d'environ 30 {im, mais par des mesures
au microscope, ces mêmes auteurs
observent des épaisseurs dix fois
supérieures.

D'après ce qui précède, le traitement
par les silicates serait efficace. Cette
efficacité n'est cependant pas recon-
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nue par tous. Ainsi, selon Colas,
Rouquet et Boutin [10], le traitement
aux silicates à la dose autorisée, soit
10 mg/1 en SiÛ2, n'a pas d'effet sensible
sur la corrosion de l'acier et de l'acier
galvanisé. Cependant, pour des dosages

de l'ordre de 50 mg/1, ces auteurs
observent une certaine efficacité en
début de traitement. C'est le cas de
Stericker [11], de J. L. Briggs [12], de
L. Lehrman et H. L. Shuldener [4] et de
R. W. Lane, T. E. Larson, C. H. Neff et
S. W. Schilky [13] [14] [15], ces derniers
travaillant avec l'acier galvanisé.
Citons enfin I. L. Rosenfeld [16], pour
qui les propriétés protectrices des
silicates dépendent de façon marquée du
pH du milieu, de la température et de
la quantité de sels présente dans l'eau.
Selon lui, le rapport Si02/Na20 donnant

la meilleure protection est de 2,4.
D'après ce qui précède, le traitement
de l'eau par les silicates semble avoir
un effet bénéfique sur la corrosion du
fer, grâce à la formation d'un film de
silice se développant principalement
sur les surfaces attaquées. Les auteurs
qui contestent cette efficacité observent

néanmoins une atténuation de la
corrosion pour des dosages nettement
supérieurs à ceux permis par le
législateur et considèrent que cette
amélioration est directement liée à

l'augmentation de l'alcalinité du
milieu sous l'influence du traitement.
Cependant, ils constatent une diminution

du phénomène d'eau rouge pour
de faibles doses et invoquent un effet
secondaire non précisé pour expliquer
ce résultat.
Partant du principe que les silicates
sont des produits filmogènes basiques,
on a cherché à savoir si leur efficacité
est réelle et si elle est due à la formation

d'un film superficiel ou plus
simplement à l'augmentation du pH de
l'eau traitée, les deux effets pouvant
être complémentaires. Les essais ont
été réalisés avec trois eaux ayant des
duretés différentes et on a comparé les
résultats obtenus dans les eaux non
traitées ou traitées aux silicates avec un
dosage conforme aux prescriptions en
vigueur. Quant à l'influence du pH,
elle a été contrôlée en additionnant
une quantité de soude équivalant à

celle libérée par les 10 mg/1 de silicates.

4. Partie expérimentale

Appareillage
Le dispositif expérimental est représenté

sur la figure 1. Il se compose
essentiellement d'une cuve en verre
ayant un volume d'environ 40 1, dans
laquelle sont immergées les plaquettes
métalliques servant aux essais. Cette
cuve est alimentée en continu en eau
et en réactifs (silicates, soude) grâce à

une pompe péristaltique à 12 voies
permettant d'introduire des quantités
connues de ces divers réactifs en par-
284
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Fig. I— Dispositif expérimental.
A: plaquettes; B: thermomètre,
barbotage d'air; G : couvercle.

C: thermostat; D: agitateur; E: amenée des réactifs; F:

tant de solutions dont les concentrations

sont calculées en fonction du
dosage choisi et du débit de la pompe.
La cuve est équipée d'un thermostat à

immersion assurant le chauffage et le
brassage de l'eau aérée par un barbotage

d'air respiratoire. De plus, elle est
fermée par un couvercle en plexiglas
sous lequel sont fixées neuf tiges
servant à la fixation des plaquettes. Le
trop-plein de la cuve est rejeté à l'évier
par un système de siphon.
Le débit global est compris entre 0,7 et
11/h. L'évaporation est compensée par
l'apport d'eau déionisée afin de maintenir

constante la concentration des
réactifs.

Echantillons
Toutes les expériences sont faites à

60°C ± 1 sur des plaquettes en acier St
37-2 laminé à froid de 50 x 50 x 2 mm,
chaque plaquette étant percée d'un
trou permettant sa fixation sous le
couvercle. La composition de l'acier est la
suivante:
Mn : 0,23 %

Si: 0,036%
C: 0,05%
Pet S: <0,05%
Les plaquettes sont dégraissées et
sablées à Sa 2 V2 avant les essais.

Eaux et réactifs
Les essais sont effectués dans trois
types d'eau :

eau du réseau
Il s'agit d'une eau potable provenant
du lac Léman, dont les principales
caractéristiques sont :

pH: 8,1
dureté totale: 14,5°F
dureté carbonatée : 9,5°F
silice : 2 mg/1
calcium : 45 mg/1
magnésium : 6 mg/1
chlorures : 6 mg/1
sulfates : 46 mg/1

eau déminéralisée
Produite par passage de l'eau du
réseau sur une résine échangeuse
d'ions. Cette eau a un pH de 6,3, sa

dureté est nulle et sa résistivité à la
sortie de la résine est de 106 Q ¦ cm.

eau dure
C'est une eau artificielle préparée
par barbotage d'anhydride carbonique

dans de l'eau du réseau contenant

du carbonate de calcium maintenu

en suspension par agitation.
L'eau ainsi obtenue a une dureté
d'environ 80°F. Elle est ensuite
mélangée à de l'eau du réseau afin
d'obtenir une dureté de 23°F ± 1, le
pH étant compris entre 6,3 et 6,9.
Quant aux réactifs utilisés, il s'agit
de silicates préparés à partir d'une
solution commerciale Merck ayant
un rapport Si02/Na20 égal à 3,5.
Les doses employées pour les essais
avec l'eau du réseau et l'eau dure
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Fig. 2.— Pertes de poids dans l'eau du réseau. Fig. 3.— Pertes de poids dans l'eau dure.

sont de 10 mg/1 en Si02. En plus, on
effectue des essais avec une solution
de soude caustique ayant le même
pH qu'une solution de silicates à
10 mg/1.

Analyses
Au cours des différents essais, on a
systématiquement contrôlé les concentrations

en silicates et en soude caustique

des eaux utilisées ainsi que leur
pH et leur dureté. Certaines plaquettes
ont été observées au microscope à
balayage et les films formés ont été
analysés par absorption atomique et
aux RX à l'aide d'un diffractomètre à

compteur en utilisant la raie Ka du
cuivre.
Pour déterminer les pertes de poids,
les plaquettes ont été décapées dans
HCl, 12 N additionné de chlorure
d'antimoine.

Tous les décapages ont été effectués à

27°C suivant le même mode opératoire.

Des essais réalisés sur des
plaquettes sablées non corrodées ont
montré que l'attaque de l'acier lors du
décapage est négligeable. En effet,
celle-ci est d'environ 1 mg par minute
d'immersion, ce qui représente une
perte de poids de 1,9 mg/dm2, la durée

de décapage n'excédant pas
10 minutes.

Mode opératoire
Les mélanges effectués dans la cuve
sont réalisés à la température
ambiante (additions de NaOH, de silicates
et le mélange des eaux dure et du
réseau). Puis on porte la température
à 60°C et on immerge les plaquettes.
Les prélèvements destinés aux mesures

de pertes de poids se font à intervalles

réguliers (1,2,4... 28 jours), l'emplacement

des plaquettes prélevées étant
quelconque. Celles-ci sont remplacées
par de nouvelles plaquettes destinées
aux mesures suivantes.

5. Résultats

5.1 Essais avec l'eau du réseau
Dans la première série d'essais, effectuée

avec l'eau du réseau, on a comparé

le comportement de plaquettes en
acier préalablement sablées immergées

dans l'eau non traitée, dans l'eau
traitée aux silicates ou additionnée de
soude caustique, suivant le mode
opératoire décrit précédemment. Les
résultats des pertes de poids sont consignés

dans la figure 2.

Les pertes de poids obtenues avec les
plaquettes immergées dans l'eau traitée

aux silicates et dans l'eau additionnée

de soude caustique sont très
proches. Elles sont également comparables

à celles obtenues avec les
plaquettes placées dans l'eau du réseau
non traitée. Le traitement aux silicates
semble, dans ce cas, ne pas avoir d'effet
sensible sur le comportement des
plaquettes vis-à-vis de la corrosion. Ce
manque d'efficacité est probablement
lié au dosage trop faible qui, comme on
peut le voir sur le tableau 1, n'apporte
pas de différences importantes entre

les pH et les duretés des eaux
employées.
D'après la figure 2, les plaquettes
corrodent rapidement en début d'expérience,

puis l'attaque est freinée par les
produits de corrosion. L'examen visuel
des plaquettes montre que l'attaque
est relativement uniforme. Les RX
indiquent que la couche formée à la
surface du métal est constituée de
magnetite et de calcite. L'analyse par
absorption atomique révèle la
présence de silice dans ces produits de
corrosion, mais en quantités très faibles et
sans lien avec le traitement, comme le
montre le tableau 2. Rappelons que
l'eau du réseau contient environ 2 mg/1
de Si02.

5.2 Essais avec l'eau dure
Cette série d'essais ne diffère de la
précédente que par le remplacement de
l'eau du réseau par une eau dure artificielle

ayant une dureté moyenne de
23°F. La figure 3 donne les pertes de
poids mesurées.
Contrairement aux résultats des essais
effectués avec l'eau du réseau, on
observe ici un net ralentissement de la

Tableau 1. - Valeurs moyennes des pH et des duretés pendant l'essai.

Eau du réseau
non traitée

Eau du réseau
+ silicates

Eau du réseau
+ soude

pH
Dureté (°F)

8,67 ±0,15
12,5 ±1,7

8,80 ±0,10
11,5 ± 0,8

8,60 ±0,10
10,9 ±0,80

Tableau 2. - Composition des produits de corrosion formée lors des essais avec l'eau
du réseau.

Eau du réseau
non traitée

Eau du réseau
+ silicates

Eau du réseau
+ soude

% Si02
% CaCO,
% Fe304

env. 1,1

53,2

env. 45

env. 0,9

54

env. 45

53,2

env. 45
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corrosion en présence de silicates.
L'addition de soude caustique a également

un effet positif mais moins
prononcé. Dans les trois cas, la corrosion

s'arrête pratiquement après une
dizaine de jours. L'apparente décroissance

des courbes de la figure 2 au-delà
de vingt jours est attribuée à un artefact

de mesure. Le tableau 3 montre
que l'addition de silicates à l'eau dure
ne modifie pas son pH. Celui-ci semble
conditionné surtout par la présence de
carbonates (dureté), comme on peut le
voir en comparant les colonnes 1 ou 2

avec la colonne 3 du tableau 3.

La corrosion des plaquettes placées
dans l'eau dure non traitée est relativement

uniforme. Il n'en est pas de
même dans l'eau additionnée de soude
caustique et surtout dans celle traitée
aux silicates. Ici l'attaque ne concerne
qu'une faible partie de la surface
métallique, le reste étant protégé par
un dépôt compact et adhérent de cal-
cite sous lequel le métal est sain. La
calcite est également présente sur les
zones corrodées et recouvre les amas
de magnetite formés lors de l'attaque.
L'analyse de ces amas donne des
concentrations en carbonate de
calcium comprises entre 68 et 93%. En
revanche, les quantités de silice trouvées

sont faibles puisque situées entre
1,2 et 2,3%. Ces valeurs indiquent que
la protection n'est pas due à la formation

d'un film de silice mais bien à un
dépôt de calcite. Celui-ci provient en
partie du déplacement de l'équilibre
calco-carbonique de l'eau sous l'effet
de la température, mais aussi de l'alca-
linisation produite par les silicates.
Ceux-ci en effet libèrent de la soude
caustique qui peut réagir avec le
bicarbonate de calcium de l'eau et provoquer

la précipitation du carbonate
selon la réaction:

E
¦D

C
0>

V)

5
Q.

0)
¦o

r01
Q.

non traitée
10 mg/1
20 mg/1
35 mg/1
+ NaOH

1 0 2 0 3 0

jours

Fig. 4.— Pertes de poids dans l'eau déionisée.

Ca(HC03)2 + 2 NaOH
CaC03 + 2 NaHC03 + H20

L'action bénéfique du traitement aux
silicates dans l'eau dure peut s'expliquer

par cette réaction.
De la même façon, la simple addition
de soude en quantité équivalant à celle
libérée par les silicates devrait produire
un effet comparable. On constate que
ce n'est que partiellement le cas. La
différence de comportement provient
vraisemblablement de la façon dont
l'expérience est conduite dans sa phase
initiale. Les mélanges effectués dans la
cuve (eau dure, eau du réseau et solution

de soude) sont faits à la température

ambiante et les plaquettes sont
immergées quand l'eau est à 60°C. Or
l'eau dure, de par sa préparation,
contient un excès de CO2 non équilibrant
qui réagit avec la soude pour former du
NaHC03, lequel peut contrecarrer la
précipitation du carbonate et participer
à la formation d'un tampon.

Tableau 3. - pH moyen des eaux dures et duretés finales.

Eau dure
non traitée

Eau dure
+ silicates

Eau dure
+ soude

PH

Dureté (°F)

8,6 ±0.1
14

8,5 ±0,2
13,8

8,07 ±0,05
12

Tableau 4. - Données sur l'eau et les dépôts.

Eau
déionisée

Eau avec
silicates
M) mg/1

Eau avec
silicates
20 mg/1

Eau avec
silicates
35 mg/1

Eau avec
soude

pH 5.9-6,7 7.0-7,6 7.4-8.0 8,2-8,8 7,0-7.6

Résistivité
(Q ¦ cm) 180000 27 000 23 000 49000

% silice
(dépôts) 2-2,7 2-6 4-6.4

Nature
de l'attaque uniforme localisée localisée localisée uniforme

5.3 Essais avec l'eau déionisée
Pour cette dernière série d'essais, les
plaquettes ont été immergées dans de
l'eau déionisée non traitée ou
additionnée de NaOH, et dans de l'eau traitée

aux silicates avec des dosages à

10, 20 et 35 mg/1. La figure 4 contient
les valeurs des pertes de poids
obtenues, chaque point étant la moyenne
de 8 mesures.
Les données de la figure 4 montrent
un résultat inattendu; l'addition de
10 mg/1 de silicates augmente de façon
importante la corrosion dans l'eau non
traitée. En revanche, avec un dosage à
20 mg/1, un effet bénéfique est obtenu.
Les résultats à 30 mg/1 ou en présence
de NaOH sont comparables à ceux
observés dans l'eau non traitée. Le
tableau 4 donne des informations sur
le pH, la résistivité de l'eau, la teneur
en silice des dépôts et la nature de
l'attaque observée. On remarque que
l'ajout de silicates augmente le pH et
diminue la résistivité de l'eau. L'ajout
de silicates en quantité importante
favorise l'apparition d'attaques locales.
Notons que les couches de produits
de corrosion contiennent très peu de
silice (2-6%). Il s'agit principalement
d'oxydes de fer, notamment de la
magnetite.
Deux causes peuvent expliquer les
résultats de la figure 4. D'une part,
l'ajout de silicates à l'eau déionisée
augmente son pH, mais également la
conductivité du milieu favorisant ainsi
le développement de piles de corrosion.

Il est probable, comme le signale
I. L. Rosenfeld [16], que de légers
dépôts de silice se forment sur la
surface métallique, avec une répartition
quelconque, accentuant localement
l'attaque. L'observation après décapage

de plaquettes immergées dans
l'eau déionisée ayant subi un traitement

aux silicates à 10 mg/1 révèle
effectivement l'existence de minicratères

à la surface du métal, alors que
sur les plaquettes placées dans l'eau
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non traitée ou dans l'eau additionnée
de soude la corrosion est pratiquement
uniforme. Or il est certain que pour ces
deux derniers cas, il n'y a pas de déposition

de silice.
Sur les plaquettes immergées dans
l'eau traitée à 20 et 35 mg/1 en silicates,
on observe également de petits cratères

aux emplacements des zones corrodées,

là où les dépôts de silice se sont
formés. Cependant, ici l'élévation du
pH freine apparemment la corrosion
locale.

6. Conclusions

Les différents essais effectués dans
cette étude permettent de tirer
plusieurs conclusions. Contrairement à

certains auteurs, on n'a jamais observé
la formation de films de silice. Les
films formés contenaient soit des oxydes

de fer soit des carbonates de
calcium et leur teneur en silice ne dépassait

guère quelques pour-cent. Malgré
cela, une action protectrice des silicates

a été observée dans certaines conditions

bien précises, à savoir 10 mg/1
dans l'eau dure et 20 mg/1 dans l'eau
déionisée.
Pour l'eau dure, la protection constatée

est due à la précipitation d'un film
de tartre favorisée par la présence des
silicates. L'action protectrice dans
l'eau déionisée est attribuée à
l'augmentation du pH. Mais si le dosage des
silicates dans l'eau déionisée est
insuffisant, leur présence augmente la
corrosion probablement à cause d'une
augmentation de la conductivité de
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l'eau, ce qui favorise la formation de
piles de corrosion et l'attaque locale.
Dans d'autres situations, par exemple
dans l'eau de réseau, on n'a constaté
aucun effet marqué dû à la présence
des silicates.
Pour la pratique, les résultats de notre
étude suggèrent que, pour obtenir un
effet bénéfique dans les eaux douces, il
faut travailler si possible avec des
doses supérieures à 10 ppm au moins
dans une phase de démarrage, comme
cela est d'ailleurs recommandé par
certains auteurs [11] [12] [13]. Il est pro¬

bable que, pour maintenir une protection,

des concentrations plus faibles,
correspondant aux normes légales,
seront ensuite suffisantes, mais cet
aspect ne faisait pas partie de l'étude
présentée.
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