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Protezione attiva dalla corrosione

introduzione

La protezione attiva dalla corrosione pué essere di due
tipi: protezione catodica e protezione anodica.

Nella protezione catodica si impone all’ambiente ag-
gressivo un campo di correnti continue, le quali pos-
sono essere scambiate, tra il materiale metallico da pro-
teggere e l'ambiente aggressivo stesso, solo in senso
catodico. Tale protezione pud essere realizzata o me-
diante sorgenti esterne di forza elettromotrice (prote-
zione catodica impressa), oppure mediante accoppiamen-
to galvanico del materiale metallico da proteggere con
un altro, a piu bassa nobilta, il quale assuma quindi
funzionamento anodico (protezione catodica con anodi
solubili, o sacrifiziali).

Nella protezione anodica impressa si impone, median-
te sorgenti esterne, alle aree aggredibili di un mate-
riale metallico a comportamento attivo-passivo una ten-
sione sufficiente a far insorgere fenomeni di passiva-
zione che, in condizioni ambientali opportune, condu-
cano a condizioni di passivita. Un analogo effetto di
protezione anodica puo essere realizzato mediante ac-
coppiamento galvanico del materiale metallico da pro-
teggere con fasi a comportamento catodico (ad es. di
nobilta adeguata ed a sufficientemente bassa sovraten-
sione di idrogeno) che favoriscano ancora la passiva-
zione delle aree anodiche.

In pratica quindi i sistemi di protezione attiva dalla
corrosione, rispettivamente catodico e anodico, portano
i materiali metallici da proteggere a valori di tensione
(rispetto a un certo elettrodo di riferimento) tali che
non rientrino nel campo di condizioni di corrosione.
Precisamente si ha: nella protezione catodica, una sno-
bilitazione del materiale metallico, fino a pervenire a
condizioni cosiddette di « immunita termodinamica »,
in cui resta esclusa ogni possibilita di attacco anodico
dello stesso; nella protezione anodica, una nobilitazio-
ne del materiale metallico, fino a portarle nel campo
di condizioni di passivita.

E’ da rilevare che, mentre la protezione catodica con-
duce ad una condizione in cui l'attacco del materiale
metallico & termodinamicamente escluso, la protezione
anodica conduce invece ad una condizione di pratica as-
senza di attacco determinata unicamente da fattori cine-
tici (aumento della resistenza della reazione di attacco
al disopra di un limite convenzionale, per separazione
di strati, film o anche per semplice adsorbimento alla
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superficie del materiale metallico), Vefficacia dei quali
¢ condizionata dalle caratteristiche ambientali (in parti-
colare dall’assenza di agenti attivanti o depassivanti,
quali i cloroioni) e dalle condizioni di lavero.

Protezione catodica

1. Principio del metodo e considerazioni generali.

La scoperta della protezione catodica ¢ fatta generalmen-
te risalire a Davy (1824), il quale consiglio alla marina
inglese di proteggere parti in rame con zinco; tuttavia,
I'utilizzazione su larga scala del metodo pud conside-
rarsi acquisita solo a partire dagli ultimi 40 anni, e ad-
dirittura dagli ultimi 10 se si considera il campo del-
I'industria chimica.

La protezione catodica si effettua, in generale, per
prevenire il manifestarsi su materiali metallici di fe-
nomeni corrosivi dovuti al funzionamento di coppie
locali, oppure, in casi specifici, per la difesa contro le
correnti disperse.

Nella fig. 1 & illustrato il principio del metodo.

Quando due metalli diversi M ed N siano connessi
elettricamente fra di loro ed immersi in un conduttore
elettrolitico, il funzionamento del sistema galvanico cosi
ottenuto (il quale altro non & che il modello elettrochi-
mico di un generico sistema di corrosione, costituito da
un materiale metallico a contatto con un ambiente ag-
gressivo, corrispondendo M ed N rispettivamente alle
aree anodiche ed a quelle catodiche del materiale metal-
lico stesso) implica I’attacco anodico di uno dei due
metalli, nella fattispecie di M (fig. 1 a).

L’introduzione di un terzo elettrodo C e di una sor-
gente di f.e.m. con il polo positivo collegato con C e
quello negativo con M (ed N), pud determinare, come
indicato in fig. 1b, un funzionamento catodico sia di
M che di N, con funzionamento anodico solo di C, rea-
lizzandosi cosi in particolare la protezione di M.

Considerazioni perfettamente analoghe valgono nel
caso di protezione con anodi sacrifiziali (fig. 1 c).

Si consideri un materiale metallico soggetto, in un
determinato ambiente aggressivo, ad un processo di cor-
rosione corrispondente al funzionamento di coppie lo-
cali (M, N in fig. 1), in cui il processo di attacco del
materiale metallico sia accoppiato ad un processo catodi-
co complementare (liberazione di idrogeno, riduzione
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di ossigeno o di reagenti catodici diversi da idrogenioni
ed ossigeno). In fig. 2 sono schematizzati i diagrammi
tensione * - intensita di corrente inerenti ai due pro-
cessi elettrodici complementari **,

Il punto di intersezione di tali diagrammi definisce
i valori: Loy (= L, = IL.:) della velocitd di corro-
sione ed E, della tensione di corrosione o tensione mi-
sta, che caratterizzano il comportamento « all’abbando-
no » del materiale metallico nell’ambiente considerato.

Polarizzando ora catodicamente il materiale stesso me-
diante circolazione di una corrente esterna I.;, questa
risultera uguale alla differenza dei valori di intensita
di corrente inerenti al processo catodico e anodico nelle
coppie locali, cioé: Iy = Icae— I.,. Cid comporta (ri-
spetto alle condizioni di abbandono precedentemente
considerate) una diminuzione di I,,, cio¢ della velocita
di attacco del materiale metallico, e questo effetto cre-
sce al crescere di Ie.

I1 valore I, della corrente esterna corrispondente al-
I'annullarsi di L, (e quindi I = Ica) si definisce cor-
rente di protezione di quel determinato materiale me-
tallico in quel certo ambiente *¥*,

Per correnti esterne catodiche di valore superiore ad
Ipror ¥*%%, si avra sul materiale metallico svolgimento di
processi elettrodici solo in senso catodico.

Dalla fig. 2 risulta che la corrente esterna necessa-
ria per l'ottenimento di una protezione catodica com-
pleta & sempre maggiore della corrente I, di corro-
sione ¥#¥¥* E’ allora evidente come, quando la prote-
zione catodica sia attuata mediante I’impiego di anodi
sacrifiziali, anche il consumo totale in equivalenti di
materiale metallico (includendo il materiale disciolto
sia dell’anodo sacrifiziale, sia anche, nel caso di pro-
tezione incompleta, della struttura parzialmente pro-
tetta) in generale debba aumentare. Il vantaggio pratico
di questo tipo di protezione sta nel fatto che, grazie
appunto all’impiego di anodi sacrifiziali, & tuttavia pos-
sibile trasferire I’attacco da una parte di impianto ad
un’altra che periodicamente e praticamente senza dan-
no pud venire rimpiazzata.

Sempre dall’esame della fig. 2 risulta ovvio che il
raggiungimento di condizioni di protezione -catodica
completa di un materiale metallico ¢ piu agevole nel
caso in cui il fenomeno corrosivo interessante il mate-
riale stesso sia a controllo catodico (di sovratensione,
oppure di diffusione, ad es. di ossigeno) **¥¥** ¢ vyice-
versa, piu difficile nel caso di fenomeno corrosivo a
controllo anodico. Addirittura, per certi materiali metal-

* Rispetto ad uno stesso elettrodo di riferimento, ad es. lo
elettrodo normale a idrogeno.

** Te intersezioni di tali diagrammi con l’asse delle ordinate
per I = O, danno le tensioni di equilibrio dei due processi.

*** Quando in generale si abbiano condizioni di non uniforme
distribuzione della corrente sul materiale metallico, @ necessario
riferirsi alle densitd di corrente,

**** La tensione assunta dal materiale metallico viene ad esse-
re allora inferiore (in valore algebrico) alla tensione di equili-
brio relativa al processo di scambio con ’ambiente degli ioni del
metallo stesso, per cui anche tale processo decorrera in senso
catodico, secondo la curva caratteristica accennata in fig. 2, con
I, da considerarsi < O. In queste condizioni, che sono poi
quelle corrispondenti alla figg. 1b) ed 1c), si ha quindi: I, =
=1,—L,=I,+I1L.].

¥¥*x% O al limite uguale ad essa, in casi che saranno illustrati
pil oltre,

*#¥%x* Ciod con la curva caratteristica E_,/I_, pilt inclinata ri-
spetto alla orizzontale,
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Fig. 1 - Rappresentazione schematica: a) di un sistema di corrosione,
con dissoluzione anodica di M; b) della protezione catodica di M me-
diante una sorgente esterna di .f.e.m.; c) della protezione catodica
di M con un anodo sacrifiziale.

lici, in condizioni che preciseremo, la possibilita di ap-
plicazione della protezione catodica & esclusa.
Esaminiamo piu dettagliatamente i diversi casi.

a. Se il processo di attacco del materiale metallico &
accoppiato alla riduzione di ossigeno in condizioni di con-
trollo di diffusione (caso che si verifica ad es. nella cor-
rosione del ferro in soluzioni neutre aerate; vedasi sche-
maticamente la fig. 3), la tensione ottimale per la pro-
tezione catodica (non tanto nobile da far venir meno
I’effetto di protezione, ma sufficientemente nobile percheé
non si abbia rilevante sviluppo di idrogeno) & compresa
nell’intervallo E, = E; di fig. 3; infatti per tensioni
pitt nobili (ad es. E;) I'effetto di protezione risulta in-
sufficiente, mentre, per tensioni alle quali corrisponde-
rebbe una protezione sicuramente completa (ad es. E,),
la corrente richiesta & troppo elevata, con eccessivo svi-
luppo di idrogeno. In altre parole, la corrente ottimale



di protezione & di poco superiore alla corrente limite
di diffusione di ossigeno nelle condizioni considerate (e
dipendera quindi, in particolare, dalla temperatura e
dallo stato di agitazione della soluzione).

b. Se il fenomeno corrosivo interessante il materiale
metallico & a controllo catodico di sovratensione (ad es.
di idrogeno), & ancora possibile una completa protezione
catodica. Essa si realizza ad es. durante il funzionamen-
to delle celle di elettrolisi per I’estrazione dello zinco,
nei confronti dello zinco stesso depositato al catodo
(che verrebbe rapidamente ridisciolto interrompendo la
corrente di cella).

c. Se il fenomeno corrosivo interessante il materiale
metallico non & a controllo catodico, una completa pro-
tezione diviene praticamente inattuabile (e tanto piu inat-
tuabile quanto minore & la nobilta termodinamica del
materiale stesso *) per motivi economici, in quanto ri-
chiederebbe I'impiego di correnti di protezione troppo
elevate, ed inoltre si avrebbe in questo modo svolgimen-
to di idrogeno in quantita pericolose. Ad es. la prote-
zione catodica non & opportuna per le leghe di ma-
gnesio.

d. In condizioni in cui la resistenza del materiale
metallico al fenomeno corrosivo sia legata essenzialmen-
te alla presenza di film superficiali, nel funzionamento
catodico del materiale metallico stesso pud verificarsi la
distruzione di questi film, per loro riduzione catodica
oppure per dissoluzione chimica ad es. in seguito ad
alterazioni ambientali (in particolare cid avviene per
metalli a comportamento anfotero); in questi casi non
¢ quindi possibile attuare la protezione catodica.

Ad es. per l'alluminio la protezione catodica & ef-
fettuabile solo con densita di corrente molto basse. Per
valori piu elevati delle stesse, in conseguenza dell’alca-
linita prodottasi in corrispondenza delle aree catodiche
ove si sviluppa idrogeno, si ha distruzione del film pro-
tettivo di ossido, con aumento della velocita di attacco
dell’alluminio. Per valori ancora piui elevati di densita
di corrente & possibile in linea di principio ottenere un
secondo effetto di protezione, ma essa & in pratica inat-
tuabile per i motivi illustrati in c).

Un comportamento analogo, in relazione perd alla
riduzione catodica dei film superficiali di ossidi pro-
tettivi, & presentato dai materiali metallici passivabili
tipo: ferro, cromo, nichel e loro leghe.

A titolo di esempio indicativo, in fig. 4 & riportato

* 11 che corrisponde (v. fig. 2) ad una curva caratteristica
E /I, pill spostata verso il basso,
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Fig. 2 - Diagrammi schematici tensione-intensitd di corrente inerenti ai
processi anodico e catodico in un sistema di corrosione.
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Fig. 3 - Diagrammi schematici tensione-intensita di corrente inerenti ai
processi anodico e catodico in un sistema di corrosione, in condizioni
di controllo catodico di diffusione di ossigeno.
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Fig. 4 - Relazione fra polarizzazione catodica (E, rispetto all’elettrodo
normale ad idrogeno) e velocita di corrosione (v), rispettivamente per
un acciaio inossidabile tipo 18-8 (a) ed un acciaio a basso tenore di
carbonio (b), in soluzione acquosa di acido nitrico al 3%, a 25°C. |
punti A e B corrispondono alle rispettive condizioni di abbandono.

I’'andamento delle velocita di corrosione in soluzione
acquosa diluita di acido nitrico, a temperatura ambien-
te, rispettivamente di un acciaio inossidabile tipo 18-8

(@) e di un acciaio a basso tenore di carbonio (b), al va-
riare della tensione applicata. Come si vede, ad una
progressiva snobilitazione del materiale metallico, cioe
ad una sua polarizzazione catodica crescente, corrispon-
de dapprima un aumento della velocita di corrosione
fino ad un massimo, cui fa seguito una diminuzione
della velocita stessa (secondo effetto di protezione).

2. Condizioni di effettuazione della protezione catodica.

a. Densita di corrente catodica. Poiche le condizioni di
protezione che si stabiliscono sulle aree di materiale me-
tallico polarizzate catodicamente dipendono in generale
dal valore locale della densita di corrente, quest’ultima
deve essere accuratamente controllata affinché le con-
dizioni di « immunita termodinamica » siano raggiunte
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TABELLA I - Valori indicativi della densitd di corrente richiesta per la protezione catodica dell’acciaio al carbomio in

ambienti aggressivi diversi.

Ambiente aggressivo

Densita di corrente

Oggetto protetto di protezione (m A/m?)

Acido solforico caldo (stagnante)

Acqua di mare (in movimento dovuto alle maree)
Acqua dolce

Acqua dolce calda (in lento movimento)

Acqua dolce (fluente)

Terreno

Palificazioni

Scambiatori di calore
Riscaldatori di acqua

Tubazioni

Tubazioni e serbatoi di deposito

500.000
60 - 250
100 =+ 500
50 = 150
50 <+ 100
10 = 30

su tutta la superficie metallica esposta. D’altra parte,
valori troppi elevati della densita di corrente catodica
costituiscono un inutile spreco di energia elettrica (pro-
tezione catodica impressa), oppure di materiale anodico
(protezione catodica con anodi sacrifiziali), ed inoltre
possono implicare sviluppo di idrogeno in misura suf-
ficiente a determinare effetti di danneggiamento nel
materiale metallico. Un altro aspetto negativo del fun-
zionamento catodico, riscontrato su alcuni acciai, pud
consistere nell’attacco della cementite (Fe;C) con for-
mazione di metano.

In generale la densita di corrente di protezione au-
menta al crescere dell’aggressivita ambientale, e quindi
ad es. al crescere della temperatura, oppure dell’acidita
ambientale, oppure della velocita di apporto di reagenti
catodici tipo ossigeno.

In presenza di ambienti fortemente aggressivi, la pro-
tezione catodica non & piu applicabile perche le densita
di corrente richieste sarebbero troppo elevate: vedasi
ad es. in tab. I il caso della protezione di un serbatoio
in acciaio contenente acido solforico caldo.

Al contrario, in condizioni di corrosione blanda, qua-
li quelle che si possono riscontrare ad es. in presenza
di protezione passiva, quando cioé il materiale metallico
sia gia ricoperto da rivestimenti tipo bitumi, vernici,
calcestruzzo, ecc., i valori di densita di corrente richie-
sti per la protezione catodica sono generalmente molto
bassi (tab. II).

A questo proposito & interessante rilevare che condi-
zioni ottimali di protezione dalla corrosione sono otte-
nute in generale utilizzando sia la protezione catodica
che quella passiva. Tali condizioni sono definibili in
base a considerazioni di carattere economico, tenendo
presente che il costo della protezione catodica risulta
tanto minore quanto maggiore & il grado di protezione
e quindi il costo della protezione passiva, e viceversa.

Per quanto concerne il problema della distribuzione
della corrente di protezione, strettamente connesso con
I'efficacia della protezione stessa, ¢ da richiamare il
peso sia dei fattori geometrici relativi alla struttura da
proteggere e all’ambiente in cui essa & situata, sia della
conducibilita elettrica dell’ambiente stesso. Geometrie
complicate o particolari della struttura o del mezzo ren-
dono infatti impossibile una distribuzione della corrente
di protezione uniforme e con valore della densita di cor-
rente superiore al minimo necessario su di una super-
ficie sufficientemente estesa.

Ad es. la protezione di parti di apparecchiature corri-
spondenti a rientranze brusche, oppure la protezione
dell’interno di una tubazione sono di difficile attuazione.

D’altro canto, in acqua di mare, o comunque in am-
bienti dotati di elevata conducibilita elettrica, & piu fa-
cile ottenere una protezione uniforme su superfici mol-
to estese; mentre nel caso di terreni, in relazione alla
resistivita generalmente elevata, il « potere penetrante »
della protezione catodica & da ritenersi scarso.

TABELLA 1II - Valori indicativi della densitd di corrente richiesta per la protezione catodica dell’acciaio al carbonio in
ambienti diversi in presenza di protezione passiva.

Tipo di protezione e

ambiente aggressivo Oggetto protetto

Densita di corrente

Protezione passiva di protezione (mA/m?)

Tubazione di acciaio
Tubazione di acciaio
Ferri di armature

Protezione esterna nel terreno

Tubazioni di cemento armato pre-

compresso
Cavo armato

Cavo a manto ondulato
Serbatoio di deposito

Tubazioni d’acqua
Serbatoi d’acqua

Protezione interna contro l’acqua
dolce

Riscaldatori di acqua

Protezione esterna:

in acqua dolce Ponti, sbarramenti

Navi ferme
Navi in viaggio
Chiuse, portoni,

in acqua di mare

boe, moli

Bitume-fibra di vetro, nuova 0,01 +0,1
Bitume-juta, vecchia 1+-5
Calcestruzzo 1+5
10 < 30
Bitume-juta 10+ 100
Plastica 0,001 <+ 0,01
Bitume-juta 0,11
Bitume centrifugato 0,1+1
Verniciatura o rivestimento di for- 0,12
te spessore
Verniviatura o zincatura 012
Verniciatura 10+ 20
Verniciatura 1015
Verniciatura 20—+ 60
Verniciatura 2030
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b. Tensioni « verso terra ». Per una determinazione
accurata delle condizioni di protezione di un materiale
metallico si ricorre spesso alle misure della tensione del
materiale metallico stesso rispetto ad un opportuno elet-
trodo di riferimento.

Ad es., nel caso di strutture in acciaio interrate, con-
dizioni di protezione completa sono raggiunte quando
la tensione della struttura stessa, misurata rispetto al-
Pelettrodo di riferimento al solfato di rame *, sia in
valore assoluto maggiore o uguale di 0,85V **, con la
struttura polo negativo. Le correnti impresse di pro-
tezione vanno quindi regolate in modo da permettere il
raggiungimento di questo valore di tensione.

Ad es., per determinare il numero e la potenza delle
sorgenti di f.e.m. da applicare per la protezione catodi-
ca di tubazioni interrate di notevole lunghezza in ac-
ciaio *** (oleodotti, metanodotti, acquedotti, ecc.), val-
gono schematicamente le considerazioni seguenti.

L’applicazione di una sorgente esterna di f.e.m. in
corrispondenza ad una certa posizione 0 della tubazione
determina, nel caso teorico di lunghezza infinita della
tubazione stessa, una distribuzione di tensioni (rispetto
a un assegnato elettrodo di riferimento, ad es. quello
al solfato di rame) decrescenti esponenzialmente all’au-
mentare della distanza x dall’'uno a dall’altra parte di
tale posizione 0 (fig. 5). Ovviamente risulta protetto il
tratto di tubazione per il quale & soddisfatta la condizio-
ne precedentemente indicata: |E | > 0,85 V.

Per la protezione completa della tubazione occorre
quindi inserire un certo numero di sorgenti in modo che
la condizione |E | = 0,85 V sia soddisfatta in tutti i
punti della tubazione stessa (fig. 6).

Nel caso di tubazioni nuove ben rivestite & possibile
proteggere con una sola sorgente di f.e.m. tratti di lun-
ghezza pari anche a 30 = 40 km.

L’inserzione di elettrodi di riferimento (al solfato di
rame) in corrispondenza a vari punti della tubazione
permette di rilevare la distribuzione della « tensione
verso terra » (figg. 5, 6) e quindi di verificare le con-
dizioni di protezione o, se necessario, di intervenire per
modificarle.

c. Anodi sacrifiziali. Come si & gia fatto osservare in
precedenza, per un materiale metallico M, condizioni
di protezione catodica completa mediante accoppiamen-
to galvanico con un altro metallo S a piu bassa no-
bilta (il quale assuma quindi funzionamento anodico)
sono raggiunte su tutti quei punti dell’area esposta,
sui quali si stabilisce una tensione inferiore o al limite

AlE|

4
- 0.85Vv
X 1 0

kir

tralto di tubazione
protetto

Fig. 5 - Distribuzione della tensione lungo una tubazione di lunghezza
infinita, determinata dall’applicazione in 0 di una sorgente esterna
di f.e.m.

0.85v

distanza fra due
sorgenti successive

Fig. 6 - Distribuzione della tensione lungo una tubazione in conse-
guenza dell’inserimento di pib sorgenti esterne di f.e.m.

uguale alla tensione di equilibrio relativa al processo
di scambio con I’ambiente degli ioni di M.

Ora & possibile dimostrare (ma & anche agevole giu-
stificare intuitivamente) che condizioni di protezione
completa sono raggiunte su di un’area di M tanto piu
estesa:

a. quanto maggiore & la differenza di nobilta termo-
dinamica tra il materiale metallico protetto .e quello
dell’anodo sacrifiziale;

B. quanto minore & la caduta ohmica relativa ai di-
versi cammini offerti alla corrente tra I’anodo sacrifiziale
e la struttura da proteggere;

¥. quando minore & la sovratensione anodica nel
processo di dissoluzione del materiale costituente 1’ano-
do sacrifiziale.

In relazione al punto a), la scelta del materiale del-
I’anodo sacrifiziale cade, per la protezione di materiali
ferrosi, su leghe a base di zinco, magnesio, alluminio,
ed invece sul ferro per la protezione di apparecchia-
ture in rame.

Per quanto riguarda il punto (3), al quale si era gia
accennato in generale nel paragrafo relativo alla densita
di corrente catodica ***%; qualche considerazione ulterio-
re merita il caso della corrosione atmosferica di strutture
metalliche, caso in cui il conduttore elettrolitico assume
la forma di gocce o di un sottolissimo velo di conden-
sazione, con valore della resistenza ohmica molto ele-

* L’elettrodo di riferimento al solfato di rame (Cu/CuSO‘(m)),
solitamente impiegato in queste misure, presenta i vantaggi di:
basso costo, notevole robustezza e buona precisione. La tensio-
ne di questo elettrodo rispetto all’elettrodo normale a idrogeno
é di 0,318 V. Ovviamente la misura della « tensione verso ter-
ra» va effettuata in modo da non includere contributi spuri,
ad es. di caduta chimica, e quindi V’elettrodo di riferimento deve
essere inserito il pill vicino possibile alla superficie del materia-

le metallico, In acqua di mare & anche usato come riferimento
I’elettrodo Ag/AgCl.

** 0,95 V quando vi sia possibilita di corrosione biologica,
ad es. per presenza di batteri solfato-riducenti,

*** Peraltro sempre munite di un buon rivestimento esterno,
costituito in generale, da un avvolgimento bituminoso dello
spessore di alcuni millimetri, rinforzato con fibra di vetro.

**** Nella protezione dell’interno di tubazioni in acciaio a giun-
to saldato, di notevole lunghezza, ottimi risultati sono ottenuti
oggi mediante l’applicazione di rivestimenti opportuni e I’in-
troduzione, in corrispondenza alle interruzioni degli stessi alle
estremita dei singoli tubi, di anodi sacrifiziali in forma di anelli
di zinco.
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vato. In questo caso la protezione pud essere ottenuta
soltanto con un completo rivestimento di un metallo
meno nobile (ad es. di zinco su ferro *), mentre un ri-
vestimento parziale non sarebbe sufficiente. A questo
riguardo va osservato che anche un’eventuale porosita
del rivestimento pud pregiudicare la protezione stessa,
se le dimensioni dei pori non sono inferiori a quelle
dello spessore dello strato di conduttore elettrolitico.
Infine, per quanto concerne il punto <), relativo al-
I'influenza della resistenza di reazione inerente alla dis-
soluzione anodica di S, questa circostanza pud divenire
importante quando su S si producano fenomeni di pas-
sivazione e condizioni di passivita, che annullano I’ef-
fetto di protezione esercitato da S su M. Ad es. cid pud
verificarsi nella protezione delle strutture in ferro con
anodi sacrifiziali di magnesio in ambiente contenente
cloruri e ossigeno, ambiente in cui sugli anodi stessi
puo formarsi uno strato passivante costituito da MgO -
* MgCL,. Proprio per evitare cid, oltre che per aumen-
tare la conducibilita e quindi diminuire il contributo
di caduta ohmica **, si usa in questi casi interrare gli
anodi di magnesio circondandoli con materiale a base
di carbone e di gesso, creando cosi un ambiente ricco di
ioni SO/~ in cui appunto il magnesio non si passiva.

d. Interferenze elettriche con altre strutture metal-
liche. Uno dei problemi piil1 gravi connessi con la pro-
tezione catodica di una struttura metallica & quello del-
I'interferenza elettrica con altre strutture metalliche, che
possono a loro volta essere interessate da fenomeni di
corrosione a causa delle correnti messe in circolazione
dalla protezione stessa (correnti disperse).

* Un’azione di protezione catodica sul metallo base, ad es.
acciaio, pud venire esercitata anche dal rivestimento con pitture
in cui siano presenti in notevoli quantitd (fino al 92 --95% in
peso) pigmenti a base di zinco e ossido di zinco. Tale azione si
aggiunge a quella legata alla carbonatazione dello zinco ad ope-
ra dell’atmosfera.

** In generale, il contributo pill rilevante alla caduta ohmica
& portato dalla regione prossima all’anodo, che & l’elettrodo di
dimensioni pilt piccole.

Mentre si rinvia, per una sommaria discussione di
questo problema, al paragrafo 3c), relativo appunto
alla protezione dalla corrosione per correnti disperse,
si fa tuttavia fin d’ora rilevare, riprendendo un’osserva-
zione gia esposta al paragrafo 2 a), che ’entita delle in-
terferenze pud essere ridotta dall’abbinamento alla pro-
tezione catodica della protezione passiva.

e. Conclusioni. In tab. III sono illustrati i metodi
di applicazione della protezione catodica, con una som-
maria indicazione degli anodi utilizzati, dei vantaggi e
delle limitazioni del metodo e con la segnalazione di
alcuni campi usuali di impiego. A completamento delle
indicazioni relative agli anodi, in tab. IV sono poi ri-
portati alcuni dati significativi del loro comportamento,
sia nel caso di anodi utilizzati per la protezione catodica
impressa, sia in quello di anodi sacrifiziali.

Per quanto concerne I'applicabilita della protezione
catodica alle diverse forme di corrosione, si possono dare
le indicazioni seguenti. Essa si rivela in generale assai
efficace nei casi di corrosione sotto sforzo, corrosione per
contatto, corrosione in acqua dolce e in acqua di mare,
corrosione delle strutture interrate, corrosione per cor-
renti disperse. Contro la corrosione atmosferica (come si
& gia detto al paragrafo 2 c) e contro la corrosione per
fatica, in presenza di parti in movimento, essa & attua-
bile con rivestimenti a comportamento anodico rispet-
to al metallo rivestito. A causa dello scarso « potere pe-
netrante », la protezione catodica non da nessun bene-
ficio nel caso della corrosione interstiziale. Infine la
sua applicazione & addirittura controproducente nei casi
di danneggiamento da idrogeno.

3. Esempi di applicazione della protezione catodica.

a. Protezione in acqua di mare. L’elevata conducibilita
elettrica dell’acqua di mare (e quindi la buona distribu-
zione di corrente che & possibile ottenere) consente age-
volmente 'attuazione della protezione catodica in que-
sto ambiente.

Inoltre, data la presenza di sali di calcio e di magne-

TABELLA III - Metodi di applicazione della protezione catodica.

Protezione

Applicazioni per le quali

Principali limitazioni Esempi di applicazione

Anodi il metodo & economico e della protezione
catodica vantagel del metodo catodica
Inattuabile per piccole in-
Carbone, ghisa al silicio, Grandi installazioni S,t allazioni a ‘ca{usa del:
) . . s . T’'alto costo di impianto;
platino, titanio platinato, Attuabile anche in condi- N .
[mpressa s s . complessitd di installazio-
tantalio platinato, rottami zioni di elevata resisti- ne; pericolo di danni ai
ferrosi, alluminio, piombo vita del terreno rivestimenti o ad altre Applicazione nella' prote-
strutture zione di: scafi, stive, dop-
pi fondi di navi; serbatoi;
Piccole installazioni in aree scambijatori di calore;
urbane; installazioni sen- strutture interrate; gas-
za disponibilita di ener- dotti, acquedotti, oleodot-
gia; quando si abbia ne- ti; cavi telefonici; tralic-
ferense letiene con g natuablle per granay s 4 mplant indusiil
Magnesio, alluminio e zin- t:ee zt:uStfl eI: ial; do a; stallazioni (a causa del- P ’ .
Con anodi co per la protezione di debbz o e:a;*eqin zonse l’elevato numero di ano-
sacrifiziali materiali ferrosi; ferro p di richiesto) e in condi-
. particolarmente pericolo- . .
per rame e leghe di rame terreni aggressivi. at zioni di elevata resisti-
se (terre ggressivi, at- vitd del terreno
traversamenti di corsi di
acqua ecc.); distribuzio-
ne della protezione mol-
to meglio regolabile e
adattabile
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sio, sulle aree catodiche si ha spesso formazione di stra-
ti ricoprenti di sali insolubili di questi metalli, il che
consente di ridurre la densita di corrente di protezione,
tanto che si possono realizzare anche installazioni con
anodi sacrifiziali di zinco. Tuttavia, negli impianti por-
tuali, dove si dispone di sorgenti di f.e.m., il metodo di
protezione piul usato & quello della protezione impressa.
La protezione degli scafi delle navi * in navigazione (e,
nel caso di navi cisterna, anche la protezione inter-
na dei serbatoi di zavorramento) viene per lo piu ef-
fettuata con anodi sacrifiziali di zinco **. La parte di
poppa della nave & la pilt esposta all’attacco perché,
in conseguenza dell’azione delle eliche, in tale regione
si_hanno maggiore velocita dell’acqua e maggior ap-
porto di ossigeno.

b. Protezione in acque dolci. Per la protezione di
piccole apparecchiature o di recipienti a contatto con
acque naturali, in particolare acque dolei, si impiega-
no anodi sacrifiziali di zinco o di magnesio (molto spes-
so anodi di magnesio in lega con alluminio (6 + 8%)
e con zinco (3%)). In genere, alla protezione catodica
& accoppiata una protezione per rivestimento con vernici.

* Peraltro muniti di un buon rivestimento di vernice a pit
mani,

** Sempre per la protezione delle navi in navigazione, & uti-
lizzato anche il metodo di rimorchiare anodi costituiti ad es. da
filo di alluminio che viene rinnovato giornalmente, Il vantaggio
di questo metodo & che, con una distanza relativamente grande
dell’anodo dallo scafo (da 10 a 20 m), si ottiene una distribu-
zione della corrente praticamente uniforme sull’intero scafo del-
la nave. D’altro canto nei porti I’anodo deve essere ritirato. Il
metodo si adatta percid prevalentemente per navi cisterna o
da carico, le quali sono quasi continuamente in navigazione su
lunghe rotte,

*** Gli effetti corrosivi della corrente alternata a 50 Hz sono
di gran lunga inferiori, dell’ordine dell’1% di quelli di una equi-
valente corrente continua,

**** Gravissimi problemi di corrosione per correnti disperse
saranno indubbiamente connessi, in un prossimo futuro, all’av-
vento dei sistemi di trasmissione dell’energia elettrica in cor-
rente continua ad elevatissime tensioni.

c. Protezione dalla corrosione per correnti disperse.

La corrosione per correnti disperse & dovuta al passag-
gio di correnti elettriche continue *** dai circuiti apposi-
ti a conduttori metallici ambientali, cio¢ a un fenome-
no di ripartizione della corrente. I conduttori ambien-
tali di tipo metallico interessati dalla dispersione, quan-
do siano a contatto con un conduttore elettrolitico, in-
terposto fra essi ed i circuiti disperdenti, formano, con
il conduttore elettrolitico stesso, un sistema galvanico nel
quale la circolazione di corrente continua produce, co-
me effetto anodico, I’attacco del materiale metallico.

Questo tipo di corrosione interessa in particolare le
strutture metalliche interrate ed & allora dovuto alla
azione elettrolitica di correnti circolanti nel terreno, le
quali traggono origine ad es. dagli impianti di trazione
elettrica a corrente continua, oppure, come si & visto,
da installazioni di protezione catodica delle strutture in-
terrate stesse ¥*%%,

Poiché, in pratica, sia le f.e.m., sia le sovratensioni
in gioco, sono (esclusi i casi di passivita delle aree ano-
diche} di piccola entita rispetto alle tensioni esterne,
si pud ritenere che la ripartizione di corrente sia retta
dai valori delle resistenze ohmiche.

I metodi di prevenzione e protezione possono quindi
implicare: riduzione della resistenza ohmica propria del
circuito disperdente; miglioramento delle condizioni di
isolamento fra circuito disperdente e conduttore elettro-
litico (ad es. terreno) o tra questo e quei conduttori me-
tallici interessati dalla dispersione; aumento della resi-
stenza elettrica dei conduttori metallici ambientali da
proteggere, ad es. mediante interruzione degli stessi con
giunti isolanti.

Un altro metodo di protezione utilizza i cosiddetti
drenaggi, cioé connessioni metalliche tra la struttura da
proteggere e il circuito disperdente, in modo da evitare
che la struttura stessa scambi corrente con il condut-
tore elettrolitico e quindi subisca attacco sulle aree ano-
diche. L'utilita di tale metodo & tuttavia subordinata
al fatto che gli scambi di corrente fra il materiale me-
tallico da proteggere e il conduttore elettrolitico, quan-

TABELLA 1V - Dati significativi del comportamento di anodi utilizzati per la protezione catodica impressa e di ano-

di sacrifiziali,

Anodi per protezione catodica impressa

Materiale dell’anodo

Campi di applicazione tipici

Consumo anodico

(kg/ampere-anno)
Rottami ferrosi Protezione in terreno, acqua dolce, acqua di mare = 10
Alluminio Idem = 5
Carbone Protezione in terreno e acqua dolce 0,1 =25
Ghise al silicio Protezione in terreno, acqua dolce, acqua di mare 0,1 =05
(tipo Duriron e Durichlor 51)
Piombo Protezione in acqua di mare 0,05 =+ 0,15
Titanio platinato Idem trascurabile

Anodi sacrifiziali

Consumo anodico teorico

ial s
Materiale dell’anodo (kg/ampere-anno)

Tensione rispetto all’elettrodo

Consumo anodico effettivo di rif. Cu/CuSO, (sat)

(kg/ampere-anno)

V)
Magnesio 4 8 —1,7
Zinco 10,5 11 —1,15
Alluminio 3 79 —13
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do non siano completamente esclusi, risultino unicamen-
te di senso catodico. Cido pud essere garantito, anche nel
caso di inversione del senso di circolazione della corren-
te nel circuito disperdente, effettuando il drenaggio me-
diante valvole unidirezionali (drenaggio polarizzato).

Si pud infine realizzare una protezione catodica della
struttura metallica interessata dalla dispersione, me-
diante inserzione su di essa di materiali metallici me-
no nobili di quello della struttura stessa, i quali fun-
gano da anodi sacrifiziali; oppure, con maggiore effi-
cacia, mediante inserzione di sorgenti esterne di f.e.m.
(dinamo, raddrizzatori), di polarita e potenza tali da
garantire funzionamento permanentemente catodico su
tutta la struttura.

Tali sorgenti di f.e.m. possono essere direttamente in-
serite fra la struttura da proteggere e quella disperden-
te, con il polo negativo connesso con la prima e il polo
positive con la seconda (drenaggio forzato); oppure
possono essere inserite collegandone ancora il polo ne-
gativo con la struttura da proteggere e il polo positivo
con un opportuno materiale metallico (dispersore) che,
nel contatto con il conduttore elettrolitico, funga da
anodo, solubile od insolubile (protezione autonoma).

Riprendendo ora piu in dettaglio il problema delle
interferenze elettriche con altre strutture metalliche
originabili da una installazione di protezione catodica,
si consideri ad es. il caso di un serbatoio in acciaio in-
terrato protetto catodicamente come illustrato in fig. 7:
interferenze dovute a questa protezione possono aversi
sulle strutture interrate circostanti, nella figura stessa
esemplificate da una tubazione pure in acciaio, le quali
vanno pertanto soggette ad una rapida corrosione.

L’installazione di una protezione catodica anche sulla
tubazione o sulle strutture circostanti porterebbe ad eli-
minare I'attacco su queste, ma verrebbe a sua volta ad
interferire con il serbatoio, il quale potrebbe risultare
non pill protetto; soltanto con un aumento della corren-
te catodica impressa sarebbe allora possibile riportare
il serbatoio in condizioni di protezione, ma naturalmen-
te in questo modo aumenterebbero anche le interferen-
ze elettriche con le strutture circostanti, e cosi via.

La soluzione del problema in casi del genere non si
trova quindi certo in questa « escalation » degli aumen-
ti delle correnti di protezione *.

Ad es., nel caso considerato, un piu razionale siste-
ma di protezione & indicato in fig. 8, ove, mediante la
connessione metallica (drenaggio) realizzata tra il serba-
toio e la tubazione, la protezione catodica applicata al
primo viene ad interessare anche la seconda.

Piu in generale ed a titolo puramente indicativo si
puo ricordare che i provvedimenti piu frequentemente

* Anche se in pratica cid @ quanto spesso si verifica, anche
per la mancanza (almeno in Italia) di precise norme di regola-
mentazione, Ad es., in aree industriali ad elevata densitd di
strutture interrate, si hanno correnti disperse derivanti da in-
stallazioni di protezione catodica con densitd di corrente dell’or-
dine dei decimi di A/m?2,

** Una protezione anodica non convenzionale, consistente
nell’applicazione al materiale metallico di deboli correnti ano-
diche, senza che si abbia passivazione del materiale stesso, &
utilizzata contro il pericolo del cracking per idrogeno. Essa in-
fatti implica una diminuzione dell’entitd dello sviluppo catodico
di idrogeno, l'effetto benefico della quale controbilancia quello
negativo derivante dall’accresciuto attacco anodico del metallo
(effetto che peraltro pud tradursi solo in un aumento accet-
tabile della corrosione generalizzata del metallo stesso).
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Fig. 7 - Rappresentazione schematica della protezione catodica di un
serbatoio interrato con interferenze elettriche sulla vicina tubazione.
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Fig. 8 - Rappresentazione schematica della protezione catodica di un
serbatoio interrato con drenaggio realizzato tra il serbatoio stesso e
la vicina tubazione.

adottati per minimizzare I'entita delle interferenze elet-
triche con tubazioni metalliche interrate sono: la scelta
di un appropriato tracciato, sulle base di un accurato
esame delle strutture preesistenti nella zona; il rispetto
di minimi interdistanziamenti; 1’applicazione di parti-
colari rivestimenti ed isolamenti; I'inserzione di giunti
isolanti; ’utilizzazione di drenaggi, ecc.

Protezione anodica

La scoperta della protezione anodica é piuttosto recente
(Edeleanu, 1954) e per il passaggio ad una sua utiliz-
zazione su lunga scala (anche se non cosi frequente co-
me per la protezione catodica) & bastato meno di un
decennio.

Si & gia detto come la protezione anodica sia effet-
tuabile soltanto per quei materiali metallici caratteriz-
zati da un comportamento attivo-passivo (come: ferro,
nichel, cromo, titanio e loro leghe) e consista nel por-
tare i materiali stessi in condizioni di passivita, impo-
nendo loro un funzionamento anodico **. Tale funziona-
mento anodico pud essere imposto sia mediante sorgenti
esterne, sia mediante accoppiamento galvanico con fasi
a comportamento catodico (accoppiamento attuato tra-
mite alligazione, rivestimento, ecc.).



1. Protezione anodica impressa.

a. Principio del metodo e condizioni di effettuazione.
11 principio della protezione anodica impressa & illustra-
to in [ig. 9, dove sono ancora schemalizzati i diagram-
mi tensione-inlensith di corrente inerenti ai due processi
elettrodici complementari (dai quali risulta il processo
di corrosione), nel caso di un materiale metailico su-
seettibile di comportamento attivo-passive.

Polarizzando anodicamente il materiale melallico me-
diante circolazione di una corrente esterna Iy = (I —
— Icu), si osserva come, in un primoe intervallo di in-
crementi della tensione a partire dal valore Ec,. di cor-
rosione all’abbandono, cid comporti una corrente esterna
via via crescenle (e corrispondentemente la velocita di
attacco del maleriale metallico, espressa da I,,, aumenti),
mentre poi sia la I.y, sia la I,; diminuiscano brusca-
mente, quando sulla superficie metallica intervengono
condizioni di passivita.

Ovviamente, per realizzare condizioni di protezione
(punto P) partendo da condizioni di attacco (punto A),
¢ nceessario che Ia corrente esterna raggiunga un valore
eritico, che consenla di superare la tensione di passiva-
zione primaria E,.

Nel easo illustrato in fig. 9 le condizioni di passivita,
una volta instaurate (punlo P), permangono anche sen-
za Dintervento di sorgenti esterne; cid che invece
non accade nel caso rappresentato in fig. 10, dove la
azione proteltiva viene a mancare interrompendo la
correnle esterna.

In ogni caso & necessario controllare che la tensione
assunta dal maleriale metallico non raggiunga valori
troppo elevali, tali da portare il materiale stesso in con-
dizioni di transpassivita (caso ad es. degli acciai inossi-
dabili) ¢ comunque, in generale, in condizieni in cui,
in presenza ad es. di cloroioni, intervengeno fenomeni
di « rottura » dei film passivanti.

Quindi quei materiali metallici caratterizzali da un
ampio intervallo di passivith, per i quali cioé la tensio-
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Fig. 9 - Diagrammi schematici tensicne-intensita di corrente inerenti
ai processi anodico ¢ catedico in un sistema di corrosione, nel caso di
materiale metallico a comporfamento attivo-passivo,
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Fig. 10 - Diagrammi schematici tensionc-intensitd di corrente inerenti
ai processi snodico ¢ catodico in un sistema di corrosione, nel caso
di materiale metall.co a compartamento atlivo-passivo,

ne di passivita E; & bassa ed invece la tensione di trans-
passivith E, o quella di « rotiura » E, elevata, resen-
tano le condizioni ideali per essere prolelti anodica-
mente.

Viceversa per quei materiali metallici, sui quali le
condizioni di transpassivita o di « roltura » sono raggiun-
le con valori di tensione relativamenle bassi (tome ad
cs. ’accinie inossidabile, caratlerizzalo in ambiente sol-
forico da un intervallo di passivith dell’ordine solo del
Valt, ed anche piu stretto in presenza di cloroioni), 1'at-
tuazione della prolezionc anodica richiede un controllo
della tensione molie accuralo.

In pratica, lale controllo & effettuato con l'impiego
di un « potenziostato », apparecchiatura che consente
di manlencre, regolando opportunamente Ia corrente cir-
colante, la tensione del materiale metallico da protep-
gere (rispetio ad un clettrodo di riferimento posto nel-
'ambicnte aggressivo) ai valori prefissati corrispondenti
o condizioni di passivita,

In lig. 11 & appunto schematicamente illustrata la
prolezione anodica di un serbateio in aceinio contencnte
acido solforico, attuata mediante il polenziostato.

Esempi lipici di sistemi di corrosione (= aceoppia-
mento: materiale metallico-ambiente aggressivo), ai qua-
li & possibile applicare Ia protezione anodica, sono ri-
portati in tab, V.

Valori indicativi delle densita di corrente richieste
per Pattuazione della protezione anodiea di aleuni ma-
teriali melallici in ambienti aggressivi diversi sono ripor-
tati in tab. VI

b. Confronto fra protesione anodica e catodica. 1 due
tipi di protezione si differcnziano anzilullo rispetio ai
materiali metalli ai quali ¢ possibile la loro applica-
zione, e cioé: in linea di principio tutti i materiali me-
tallici {con le riserve viste per i metalli a comportamen-
to anfolere, i materiali metallici passivabili e quelli a
nobilta termodinamica molto bassa) possono essere pro-
tetli calodicamente, mentre solo i materiali metallici a
comportamenlo atlivi-passivo possono cssere prolelti ano-
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dicamente. In particolare la protezione anodica non &
ovviamente applicabile al rame e all’ottone.

Rispetto alla protezione catodica, la protezione ano-
dica ha il vantaggio di potersi applicare in ambienti sia
debolmente sia altamente aggressivi, e sempre con cor-
renti di protezione molto piccole (di valore uguale alla
corrente di passivita I,). Cid pud essere agevolmente ve-
rificato confrontando ad es. i dati relativi all’acciaio in
presenza di acido solforico, riportati nelle tabelle I e VI.

Inoltre, nella protezione anodica, le correnti di pro-
tezione sono i generale molto piut semplicemente distri-
buibili in maniera uniforme sulla superficie della strut-
tura metallica da proteggere, vale a dire il « potere pe-
netrante » della protezione anodica & in generale di gran
lunga migliore che per la protezione catodica, e ¢io in
relazione alla notevole resistenza elettrica che solitamen-
te presentano i film formati sulla superficie metalli-
ca.® % -

Un altro vantaggio della protezione anodica rispetto
alla protezione catodica deriva dal fatto che nella prima
la corrente di protezione coincide generalmente con la
corrente di corrosione della superficie metallica prote-
ta, fornendo cosi un sicuro « monitoraggio », istanta-
neo e continuo, della velocita di corrosione, mentre nella
seconda questa possibilita non si offre.

Ancora: mentre le condizioni di lavore nel caso della
protezione anodica possono essere accuratamente prede-
terminate in esperienze di laboratorio, cid non & possi-
bile nel caso della protezione catodica, in cui di solito
si € costretti a procedere empiricamente per approssima-

* Tuttavia, nel caso in cui la resistenza elettrica offerta dai
film protettivi sia piccola (caso ad es. del ferro in acido solfo-
rico), anche il « potere penetrante » della protezione anodica &
scarso, e la protezione stessa pud essere effettuata solo per ser-
batoi o reattori di forma semplice.

** 1n relazione all’elevato « potere penetrante », la protezione
anodica pud utilmente applicarsi contro il pericolo di corro-
sione interstiziale, con valori opportuni della corrente di pro-
tezione, i quali consentono la formazione di film passivanti an-
che all’interno degli interstizi pil sottili.

TABELLA V - Tipici sistemi di corrosione ai quali é possi-
bile Vapplicazione della protezione anodica.

Materiale
Ambiente aggressivo metallico
Oleum, acido solforico, acido fosforico, am- Acciaio

moniaca in soluzione acquosa, soluzioni ac- al carbonio
quose di nitrato d’ammonio, soluzioni acquose
di ammoniaca e nitrato d’ammonio; soluzioni

acquose di ammoniaca, nitrato d’ammonio e

urea
Acido solforico, miscele di acidi solforico e ni- Acciaio
trico, acido fosforico, soluzioni acquose di ni- inossidabile

trato d’ammonio, soluzioni acquose di solfato
d’alluminio, soda caustica, acidi solfonici, aci-
do ossalico, acido solfammico

zioni successive ed a basarsi sull’esperienza di realizza-
zioni simili precedenti.

Anche dal punto di vista economico, la disponibilita
di apparecchiature come il potenziostato a prezzi ragio-
nevoli ha recentemente contribuito ad una sempre piu
larga diffusione della protezione anodica, che d’altra
parte spesso consente notevoli risparmi di investimento
con la sostituzione, in sede di progetto, di materiali pre-
giati con altri meno costosi. Ad es., nel caso di acido sol-
forico a caldo, I'applicazione della protezione anodica
consente di utilizzare ’acciaio al carbonio in luogo del-
I’acciaio inossidabile o del piombo.

Le considerazioni esposte, relativamente al confronto
fra la protezione anodica e quella catodica, sono rias-
sunte in tab. VII.

Tuttavia, al di 13 di tali considerazioni, la circostanza
che piti preoccupa il corrosionista nello scegliere di ef-
fettuare una protezione anodica ¢ la seguente: mentre
una protezione catodica imperfetta non & quasi mai piu
dannosa dell’assenza di protezione; una protezione ano-

TABELLA VI - Valori indicativi della densitd di corrente
tallici in ambienti aggressivi diversi.

richiesta per la protezione anodica di alcuni materiali me-

I

anche: densita di corrente nel campo passivo.

densitd di corrente necessaria a mantenere condizioni di passivita (corrisponde alla corrente Ip nelle figg. 9 e 10), detta

densita di corrente necessaria a stabilire condizioni di passivita (corrisponde al valore critico I, necessario per superare la

tensione E” nelle figg. 9 e 10), detta anche: densitd di corrente critica di passivazione.

Ambiente aggressivo Materiale metallico (m Ai:p/ml) (m;jtu/ml)

Soluzioni di acido solforico:

15%, 25°¢C AISI 304 670 3.900

30%, 25°C AISI 304 220 5.000

45%, 65°C AISI 304 8.300 1.650.000

67%, 25°C AISI 304 36 47.000

67%, 25°C AISI 316 0,9 4.700

67%, 25°C Carpenter 20 8 4.000

93%, 25°C Acciaio dolce 210 2.600

Oleum, 25°C Acciaio dolce 110 44.000
Soluzioni di acido fosforico:

75%, 25°C Acciaio dolce 190.000 380.000

115%, 80°C AISI 304 0,0014 0,3
Soluzioni di soda caustica:

20%, 25°C AISI 304 94 44.000
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dica solo se ben realizzata determina effettivamente una
forte riduzione della velocita di attacco (anche dell’or-
dine di 100.000 volte), ma, se male attuata, puo com-
portare forme di attacco disastrose, di gran lunga pil
gravi di quelle corrispondenti alla assenza di protezione
stessa.

2. Protezione anodica per alligazione catodica.

Per lungo tempo fu opinione diffusa fra elettrochimici
e corrosionisti che, in un sistema di corrosione, un au-
mento di attivita del processo catodico, ad es. per con-
tatto del materiale metallico con un altro pilt nobile ed
a sufficientemente bassa sovratensione di idrogeno, op-
pure per la sua alligazione con un elemento a comporta-
mento catodico, determinasse invariabilmente una acce-
lerazione del processo di attacco del materiale stesso.
Pertanto, la scoperta, la spiegazione e I’utilizzazione
pratica dell’azione di protezione anodica che puo essere
esercitata dall’alligazione catodica (Thomashov per pri-
mo, nel 1948, formuld espressamente I'idea di tale pos-
sibilita, che confermd e attud successivamente per gli
acciai inossidabili (1953) e per il titanio e leghe (1958) )
possono essere considerate come uno dei progressi piu
importanti nel campo della messa a punto di leghe resi-
stenti alla corresione.

Il principio dell’azione protettiva esplicata dall’alli-
gazione catodica pud essere illustrato ancora una volta
tulla base dei diagrammi tensione-intensita di corrente
inerenti ai due processi elettrodici complementari (fig.
12).

Nell’ipotesi che la curva caratteristica anodica non
vari per aggiunta di elementi alliganti, la velocita di cor-
rosione della lega puo essere sostanzialmente variata per
effetto di spostamenti della curva relativa al processo
catodico.

Per materiali metallici non passivabili (cioé fino al
punto K della curva caratteristica anodica rappresentata
in fig. 12), all’aumentare dell’attivita del processo ca-
todico (ad es. passando dalla curva C; alla C,), la ve-
locita di corrosione aumenta. Al contrario, per materiali
passivabili, esiste nella curva anodica un campo di ten-
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Fig. 11 - Rappre-
sentazione schema-
tica della protezio-
ne anodica di un
serbatoio contenen-
te acido solforico.
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sioni (da E, ad E,), in cui il sistema viene a trovarsi a
seguito dell’accresciuta attivita catodica (ad es. passando
da C; a G), in corrispondenza al quale si ha un’atte-
nuazione della velocita del processo di corrosione (anche
dell’ordine di 10.000 -+ 100.000 volte). Per ottenere
questo effetto si deve ovviamente evitare (anche esclu-
dendo i casi di mancato conseguimento dello stato pas-
sivo) la comparsa di vaiolatura, o il trasferimento nel
campo di transpassivita (curva Cy).

Perché possa aversi la passivazione spontanea della
lega, & necessario che la inerente corrente critica di pas-

TABELLA VII - Confronto fra la protezione anodica e quella catodica.

Protezione anodica

Protezione catodica

Materiale mento attivo-passivo
Applicabilita per metallico
quanto concerne
Ambiente e
aggressivi
Potere penetrante Elevato

Significato della corrente di protezione

Condizioni di effettuazione

di installazione Medio

Costo relativo

di esercizio Molto basso

Solo materiali metallici a comporta-

Ambienti da debolmente ad altamente

Generalmente proporzionale alla velo-
cita di corrosione

Accuratamente predeterminabili me-
diante misure elettrochimiche

Tutti i materiali metallici (con riserva per
quelli a comportamento anfotero, quelli
passivabili e quelli poco nobili)

Solo ambienti da debolmente a moderatamen-
te aggressivi

Scarso

Non da in generale indicazioni sulla velocita
di corrosione. Tuttavia le sue variazioni
nel tempo possono essere indice di mutate
condizioni di aggressivita ambientale o di
alterazione delle caratteristiche protettive
del rivestimento.

Si deve procedere empiricamente per ap-
prossimazioni successive

Basso

Da basso a medio
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sivazione I . non sia troppo elevata, in modo da risulta-
re inferiore alla corrente resa disponibile dal processo ca-
todico alla tensione di passivazione primaria E, (in fig.
12: I > Icr).

E’ infine da rilevare che, a differenza dell’alligazio-
ne intesa ad accrescere direttamente I’attitudine della le-
ga alla passivazione anodica (ad es. aggiunta di cromo
nell’acciaio), alligazione che richiede I'introduzione di
una notevole percentuale di elemento alligante; I’alliga-
zione con elementi nobili, atti ad accrescere D’attivita
del processo catodico, conduce la lega allo stato passivo
con percentuali relativamente piccole di elemento alli-
gante (ad es. dall’l fino allo 0,1%).

Esempi di alligazione catodica con effetto di prote-
zione anodica sono i seguenti: aggiunta di metalli no-
bili (Pd, Pt o Ag) agli acciai inossidabili, in svariati
ambienti aggressivi, purché non contenenti quantitativi
aporezzabili di ioni alogenidrici; aggiunta di metalli no-
bili (in particolare Pd e Pt, ma anche Rh, Ir, Au, Ag,
Cu, ed inoltre Ni) al titanio e sue leghe, anche in am-
bienti cloridrici.

La tab. VIII illustra anche quantitativamente le con-
siderazioni esposte.

I materiali metallici cosi protetti, in particolare il
titanio e le sue leghe, presentano il raro ed apprezzato
previlegio di un’ottima resistenza all’attacco sia in am-
bienti ossidanti, sia in ambienti riducenti.

3. Azione di protezione anodica esercitata mediante ri-
vestimento, ecc.

Un’azione di protezione anodica sul metallo base pud ve-
nire esercitata anche dal rivestimento con pitture in cui
siano presenti pigmenti capaci di promuovere e man-
tenere condizioni di passivita sul metallo stesso.

Ad es. nel caso del minio (2PbO - PbO,) su acciaio,
si esplica un’azione passivante legata alla riduzione di
Pb (IV) a Pb (II). La successiva carbonatazione di Pb
(IT) ad opera dell’atmosfera aumenta ulteriormente la
efficacia protettiva del rivestimento.

E’ da rilevare che 1’azione protettiva di tipo anodico
del minio non si esplica su materiali non ferrosi tipo
zinco, mentre pigmenti tipo i cromati di zinco e di piom-
bo risultano assai efficaci per materiali sia ferrosi, sia
non ferrosi.

Un’azione di protezione anodica sul metallo base puo
venire esercitata anche da inibitori di corrosione a ca-
rattere passivante (quali: cromati, nitriti o lo stesso os-
sigeno nel caso di materiali ferrosi), qualore siano pre-
senti in concentrazione superiore a un certo limite, co-
munque molto basso.

Infine di qesta sede & appena il caso di ricordare la
azione di protezione anodica legata in generale al pote-
re ossidante dell’ambiente, ad es. per la presenza in esso
di ossigeno o comungque di speci ossidanti, suscettibili da
consentire processi catodici tali da rendere disponibili
elevati lavori motori anche per il processo anodico, in
modo da favorire I'insorgenza sul materiale metallico di
condizioni di passivita.
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TABELLA VIII - Effetto dell'alligazione catodica sulla velocitd di corrosione del titanio e del cromo in ambienti ag-
gressivi diversi. Velocitd di corrosione in mm/anno. C = completamente disciolto durante la prova.

Ambiente aggressivo

Materiale metallico

H,SO, all’ebollizione

HC1 all’ebollizione

1% 10% 20% 3% 5% 10%
Ti 11,5 99 _— 6,05 —_ 113
Ti 4+ 0.5% Pt 0,05 1,2 —_ 0,075 -—_— 3
Ti 4+ 0,4% Pd 0,05 1,13 —_ 0,05 —_ 1,68
Ti + 0,5% Rh 0,075 1,2 —_— 0,05 —_ 1,38
Ti + 0,6% Ir 0,05 1,13 —_ 0,075 — 2,2
Ti 4+ 0,5% Au 0,075 —_— —_ 0,225 —_ 3,65
Ti + 0,3% Ag — —_ —_ —_ —_ 121
Ti + 0,4% Cu 16,5 —_— —_ 13,8 —_ —
Cr —_ 2.500 (o] — 6.250 (o]
Cr + 0,5% Pt — 0,075 0,4 — 0,025 0,625
Cr + 0,5% Pd —_ 0,05 0,35 — 1,4 (o]
Cr + 0,5% Rh — —_ 0,075 — 0,275 1,13
Cr + 0,5% Ir — 0,025 0,05 —_ 0,025 0,5
Cr + 0,5% Au — 15 47,5 —_ C —_
Cr + 0,5% Ag —_ 65 _ —_— (o] —_
Cr+2 % Cu —_ 19,5 67,5 — (o] (o]
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