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CONTRO LA CORROSIONE

La protezione
anodica

La corrosione sta
divorando i vostri
impianti?
La protezione
anodica

. potrebbe essere

' la risposta.

di Luciano Lazzari, Bruno Mazza, Pietro Pedeferri

La protezione anodica dei materiali metallici
¢ una tecnica di prevenzione e protezione dalla corrosione
tra le piti recenti e che ha presto trovato utilizzazione
nell’industria chimica, ma che ancor pii potrebbe trovarne
in futuro. Nell’articolo vengono illustrati i fondamenti teorici
e le principali applicazioni pratiche di questa tecnica,
insieme con I’apparecchiatura ( potenziostato)
" necessaria per la sua attuazione.

a resistenza alla corrosione dei
Lmateriali metallici pud aumen-

tare notevolmente nelle condi-
zioni in cui alla loro superficie si
producono fenomeni di passivazio-
ne, cio& si aha formazione di film di
ossidi o pil in generale di prodotti
di corrosione. In questi casi la ca-
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ratteristica anodica potenziale den-
sita di corrente (E/i) assume |'an-
damento schematizzato in Fig. 1 ed
il materiale & detto a comportamen-
to attivo/passivo. In un primo inter-
vallo, di attivita del materiale, la
velocita di dissoluzione cresce con
il potenziale finché, in corrispon-
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denza alla densita di corrente cri-
tica di passivazione i, raggiunta al
potenziale E,, di formazione del
film di ossido, la velocita scende
pil 0 meno bruscamente a valori
bassissimi i, e a tali valori si con-
serva per tutto l'intervallo succes-
sivo di passivita: solo per potenzia-
li pit elevati di quello di transpas-
sivita E. la velocita di dissoluzione
pud di noovo crescere, ad esempio
per passaggio in soluzione di ioni
metallici a valenza piu elevata.
La caratteristica anodica dei mate-
riali attivo-passivi e quindi i valori
di Epp, Ep, Et, icp €d ip, dipendono ov-
viamente dalle condizioni ambien-
ot 5 P tali. In particolare gli adumenti di
DS Ao S o R temperatura, di acidita, di concen-
T T T e ot e g r/«é-'-».u'»’«:l'f?;l'f,-" “ trazione di ioni aggressivi (soprat-
M o > tutto cloroioni) fanno diminuire
I'ampiezza dell'intervallo di passi-
vitd ed aumentare i, e i (Fig. 2).
Poiché le condizioni di funziona-
mento (E.., potenziale di corrosio-
ne ed i.r, densita di corrente di cor-
rosione) di un sistema di corrosio-
ne sono date dal punto di interse-
zione della caratteristica anodica
con quella catodica (la posizione di
quest'ultima dipendendo dal pote-
re ossidante dell’ambiente), tali
condizioni, per un materiale attivo-
passivo, potranno cadere, al varia-
re del potere ossidante dell’am-
biente, nell'intervallo di attivita o
di passivita o di transpassivita (ve-
dere ancora Fig. 1 per le diverse
caratteristiche catodiche da c; a
C4).
Nel caso in cui 'ambiente non sia
dotato di potere ossidante suffi-
cientemente elevato per consentire
al materiale di operare nel campo
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passivo, & comunque possibile in-
segue —
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Disegni ottenutj su una superficle di titanio
per ossidazione anodica in soluzione acida
(ad esempio solforica e/o fosforica) con la
tecnica messa a punto da Pietro Pedeferri,
descritta nei suoi libri: « Disegni su tita-
nio », CLUP, Milano, 1981 e « Colori su
titanio », CLUP, Milano, 1982.

I vari colori (prodotti per interferenza dei
film di ossido formati alla superficle me-
tallica e dipendenti pertanto dal loro spes-
sore e non invece dalla presenza di plg-
menti) sono ottenuti non solo variando 73
tensione e il tempo di ossidazione, come
nelle tecniche tradizionali di colorazione
del titanio, ma anche agendo sulle condi-
zion iniziali di funzionamento anodico, di
cui il titanio conserva sempre memorla
nelle proprieta cromatiche (e pil in gene-
rale strutturali, elettriche, elettrochimiche)
dei suol ossidi.

Questa capacitd di memoria del titanio &
stata sfruttata da Pietro Pedeferri per
mettere a punto, oltre a un nuovo metodo
di pitturazione, anche una particolare tec-
nica cronofotografica che consente di vi-
sualizzare fenomeni, quali movimenti di
liquidi o reazioni ch'miche, che avvengono
o sono fatti avvenire alla superficie del

titanio.
o
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(segue da pag. 55)

staurare condizioni di passivita al-
la superficie metallica ricorrendo
ad opportuni metodi di protezione,
e cio& facendo funzionare, con l'au-
silio di un generatore esterno,.la
struttura da proteggere anodica-
mente rispetto ad uno o a piu ca-
todi posti nell’ambiente aggressi-
vo (Fig. 3), oppure intervenendo
sull’'ambiente mediante |'aggiunta
di sostanze ossidanti, o sul mate-
riale metallico mediante alligazio-
ni opportune che favoriscano il pro-
dursi del processo catodico (& ad e-
sempio il caso del titanio alligato
con palladio).

In questo articolo parleremo solo
del primo di questi metodi di pro-
tezione, detto appunto protezione
anodica, che & stata realizzata per
la prima volta da C. Edeleanu nel
1954 (1).

Il principio del metodo & stato ap-
pena richiamato. Ovviamente, per
realizzare condizioni di protezione
(punto P in Fig. 1) partendo da con-
dizioni di attacco (punto A in Fig.
1) & necessario che la corrente e-
sterna (che risulterad pari alla dif-
ferenza fra le corrispondenti cor-
renti anodica e catodica: ie=1.— ¢
per unitd di area della superficie
metallica) raggiunga un valore criti-
co che consenta di superare il po-

Materiale metallico

Transpassivita’

Passivita:

Transizione

le=ly —l

Attivita’

p

Iep log>i

Fig. 1 - Diagrammi schematici potenziale/densita di corrente inerenti al processo
anodico (a) e catodico (da c; a c,, al variare del potere ossidante dell’ambiente)
su un materiale metallico a comportamento attivo/passivo.

tenziale Ep,. Tale valore, in prima
approssimazione, & assimilabile ad
i, €ssendo ic in corrispondenza al
potenziale E,, molto minore di i O
addirittura nullo se E;, € superiore
al (piu nobile del) potenziale di e-
quilibrio del processo catodico.
Nel caso in cui il processo catodi-
co abbia una caratteristica del tipo
¢, (vedere sempre Fig. 1), le con-
dizioni di passivita, una volta in-
staurate, permangono anche senza
I'intervento di sorgenti esterne. Cid
non accade invece nel caso in cui
la caratteristica catodica sia del
tipo ¢, per il quale l'azione protet-
tiva viene a mancare interrompen-
do la corrente esterna.

La densita di corrente scambiata al-
la superficie metallica in condizio-
nj di protezione anodica & pari alla

3

Ambiente aggressivo

Acciaio al carbonio

Oleum, acido solforico, acido fosforico, ammoniaca in

soluzione acquosa, soluzioni di nitrato d’ammonio, so-
luzioni di ammoniaca e nitrato d’ammonio; soluzioni
di ammoniaca, nitrato d’ammonio e urea

Acciaio inossidabile

Acido solforico, miscele di acidi solforico e nitrico,

acido fosforico, soluzioni .di nitrato d’ammonio, solu-
zioni di solfato d'alluminio, soda caustica, acidi solfo-
nici, acido ossalico, acido solfammico

Titanio

Soluzioni cloridriche acide, soluzioni di cloruri di Cr

(1) e Cr (1), acido solforico
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densita di corrente di passivita i,
e misura una velocita di corrosione
estremamente bassa.

Ovviamente si deve evitare che il
potenziale imposto al materiale me-
tallico sia troppo elevato per non
portare il materiale stesso in con-
dizioni di transpassivita, oppure in
condizioni in cui, ad esempio per
presenza nell'ambiente di cloruri,
intervengano fenomeni di « rottu-
ra » dei film protettivi.

Le applicazioni

La protezione anodica ha trovato
svariate applicazioni (15) per la ri-
duzione della velocita di corrosio-
ne di materiali diversi: acciai al
carbonio, inossidabili, ghise, tita-
no, ecc., posti in ambienti in genere
fortemente aggressivi: acidi, basi,
soluzioni saline (Tab 1). Il campo
di maggiore interesse pratico &
quello relativo a stoccaggio, produ-
zicne e servizio di acido solforico
concentrato. In particolare la prote-
zione anodica applicata ai serbatoi
in acciaio al carbonio consente di
ridurre anche dj due ordini di gran-
dezza sia la velocita di corrosione
generalizzata, e di conseguenza !'in-
quinamento in ferro dell’acido stes-
so, sia la quantita di idrogeno pro-
dotto e quindi i relativi pericoli di
scoppio.

Sempre nel caso di acido solforico
concentrato, la protezione anodica
ha trovato utilizzazione per preveni-



Densita Densita
: Tempe- di corrente di corrente
Materiale Ambiente aggressivo  ratura  per stabilire  per mantenere
metallico (°C) la passivita la passivita

ip (A/m?) i, (A/m?)

AIlSI 304 Acido fosforico 115% 25 1,510 15-10°
Acido fosforico 115% 80 31-10" 15.10°¢

Acido fosforico 115% 175 6,510 PP o (U

Acido nitrico 80% 25 2581052 31-10"

Acido solforico 67% 25 50 38107

Soda caustica 20% 25 47 1,0- 10!

AlSI 316 Acido solfo-ico 67% 25 5,0 1,0 - 1073
Acido solforico 67% 65 40 30-10°

Acido solforico 67% 95 110 90 .10

Acciaio Acido solforico 93% 25 2,8 22-10"!
al carbonio Oleum 25 47 26
Lega 20 Acido solforico 67% 25 4,2 9,3-10
Acido solforico 50% 120 9,0 1,0 . 102

Titanio Acido solforico 67% 25 —_ 8,0 - 10"
Acido solforico 40% 60 2010 2010

re attacchi per turbolenza che si
verificano all’interno di scambiato-
ri di calore in AISI 316L (11, 12, 14).
Questi attacchi, che si manifesta-
no in forma particolarmente intensa
(con velocita di penetrazione del-
I'ordine dj diversi mm/anno), sono
dovuti alla relativg instabilita mec-
canica del film di prodotti di cor-
rosione costituiti da solfati di fer-
ro, cromo e nichel che in quest’am-
biente ricoprono l'acciaio inossida-
bile e che solo in assenza di moti
turbolenti sono in grado di garantir-
ne la protezione. L'applicazione
della protezione anodica trasforma

potenziale del metallo (rispetto
a un elettrodo di riferimento, ad
esempio l'elettrodo standard a
idrogeno, l'elettrodo a calomela-
no saturo, ecc.)

= potenziale di passivazione pri-
maria

potenziale di passivita
potenziale di transpassivita
densita di corrente

densita di corrente critica di
passivazione

i, = densitd di corrente di passivitd

m
3
|

0
I

struttura da proteggere (anodo)
controelettrodo (catodo)
elettrodo di riferimento
resistenza

amplificatore differenziale
amplificatore

generatore di corrente comanda-
to in tensione

amperometro :
potenziale della struttura (rispet-
to all’elettrodo di riferimento)
potenziale di protezione
corrente erogata dal potenzio-
stato
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passivazione i, (che definisce la
corrente che il sistema di protezio-
ne deve essere in grado di erogare
per portare il materiale in condizio-
ni di passivita); dal valore della
densita di corrente di passivita i,
(che misura la velocita di attacco
una volta che le condizioni di pas-
sivita siano state raggiunte); dal-
I'ampiezza dell'intervallo di passi-
vita (E, + E:) (che definisce il cam-
po di potenziali entro cui la super-
ficie del materiale deve operare).
Il titanio, ad esempio, nella stra-
grande maggioranza degli ambienti
presenta sotto questo riguardo mi-
gliori proprieta rispetto agli acciai,
anzitutto perché possiede bassi va-
lori di i, ed ip. Cosi pure gli acciai
inossidabili austenitici, ed in parti-
colare tra questi i tipi con molibde-
no, si prestano meglio ad essere
protetti, rispetto a quelli ferritici,
perché presentano in genere una i,

E Transpassivita’
Rottura del film

e

—

Passivita’

am—

Attivita:

Temperatura
Acidita’ —
Cloroioni

log B

Fig. 2 - Effetto schematico delle condizioni ambientali: temperatura, acidita
e concentrazione di ioni aggressivi (cloroioni) sulla caratteristica anodica di un
materiale metallico a comportamento attivo/passivo.

questi film in altri costituiti essen-
zialmente da ossidi con migliori ca-
ratteristiche meccaniche e tali
quindi da metterli in grado di sop-
portare i moti turbolenti; essa inol-
tre consente di lavorare a tempera-
ture piu elevate.

Le variabili operative

La possibilita di effettuare la pro-
tezione anodica, la facilita con cui
la si puo realizzare e la sua effica-
cia dipendono dalla caratteristica
anodica potenziale/densita di cor-
rente ed in particolare: dal valore
della densita di corrente critica di

piu bassa.

Sia la densita di corrente di passi-
vita i, che quella critica di passi-
vazione i, dipendono ovviamente,
oltre che dal materiale metallico,
anche dall’ambiente in relazione al-
la sua natura, composizione, tem-
peratura (vedere Tab. 2). Anche il
tenore dei costituenti secondari
presenti nell'ambiente e quindi la
purezza dei prodotti trattati & im-
portante. Ad esempio, la presenza
di cloruri nell'acido solforico con-
centrato, anche in basse percentua-
li, fa aumentare anche di pit di un
ordine di grandezza i valori di i, ed

TC 12/82 E]
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i, degli acciai al carbonio ed inos-
sidabili.

Per quanto riguarda il limite su-
periore dell'intervallo di passivita,
nel caso del titanio esso varia con
le condizioni ambientali, ma & sem-
pre dell’ordine di parecchi volt, tan-
to che in pratica esso non viene
mai raggiunto. Anche per |'acciaio
al carbonio in acido solforico con-
centrato tale limite & elevato (ad
esempio passa da circa 2 a 5 V
quando la concentrazione dell’acido
cresce dal 67 al 96%), mentre &
basso nel caso degli acciai e delle
leghe inossidabili. L'intervallo di
passivita di questi ultimi materia-
li non supera in genere 1 V. Spes-
so. anzi, specialmente ad elevata
temperatura o se nell'ambiente so-
no presenti specie depassivanti co-
me i cloroioni, risulta notevolmente
piu ristretto.

Il potere penetrante

Il potere penetrante della protezio-
ne anodica, che esprime il grado
di uniformita conseguibile nella di-
stribuzione della corrente di prote-
zione su una struttura di forma
qualsivoglia, risulta in generale
soddisfacente, almeno una volta
che siano state raggiunte le condi-
zioni di passivita, per i seguenti
motivi:

— le correnti in gioco sono mode-
ste;

— la conducibilita degli ambienti
aggressivi € elevata;

— la resistenza dei film superficia-
li anodici & in generale notevole.
In pratica, il potere penetrante del-
la protezione anodica & tale da con-
sentire di passivare tutta la super-
ficie di una apparecchiatura protet-
ta, anche di geometria complessa,
con differenze di potenziale tra i di-
versi punti della superficie conte-
nute entro qualche decina di milli-
volt.

Non & invece sempre soddisfacen-
te (4) il potere penetrante della pro-
tezione anodica nella fase iniziale

=]
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Entrata

Isolamento
elettrico

i
Al

At

[ =|E = ==|[= - Serbatoio
L Epie e e s a 3 e (anddel)
stn4
Elettrodo
o o o d

Catodo

Potenzuostato/ ;-';-

»Uscita H,50,

Fondazwne calcestruzzo

Fig. 3 - Rappresentazione schematica del sistema di protezione anodlca

di un serbatoio in acciaio contenente acido solforico.

Catodo in AISI 304, Hastelloy C, ghisa al silicio, ecc. (15). Elettrodo

di riferimento: platlno, platino/ossido di platino, mercurio/solfato mercuroso, -

ecc. (15).

in cuj il materiale non & ancora sta-
to passivato, soprattutto in presen-
za di fessure, tanto che, nel caso
di sistemi materiale/ambiente ca-
ratterizzati da elevati valori di ic,
il raggiungimento delle densita di
corrente sufficienti per passivare
il materiale anche nelle regioni
schermate non sempre pud essere
assicurato (in questo casi si pud
ricorrere, prima di effettuare la pro-
tezione anodica, a pretrattamenti
di passivazione condottj in ambien-
ti opportuni).

Effetti indesiderati di esaltata cor-
rosione (16) possono insorgere su
parti di impianto a contatto elettri-
co con l'apparecchiatura protetta
ed esposte allo stesso fluido ag-
gressivo (un esempio tipico & costi-
tuito da tubazioni collegate a un
contenitore protetto anodicamen-
te). Infatti, man mano che ci si al-
lontana dall’apparecchiatura protet-
to, il potenziale del metallo decre-
sce dal valore di protezione E, fi-
no a quello di corrosione libera Eco.
passando su certe aree localizzate
attraverso al valore E,, in corri-
spondenza al quale I'attacco si pro-
durra con velocita i, di gran'lunga
superiore alla velocita corrispon-
dente ad E.... Per prevenire questi
effetti indesiderabili della prote-
zione anodica si puo fare ricorso a

diverse tecniche, quali: l'installa-
zione dj catodi ausiliari, la passiva-
zione in condizioni piu favorevoli
(ad esempo a potenziali piu elevati,
0 in presenza dj inibitori anodici
ossidanti, o a temperature piu bas-
se ecc.), I'applicazione di materiali
autopassivanti, l'installazione dj se-
zioni di metallo meno nobile e
quindi sacrifiziale, I'installazione di
giunti o di sezioni isolanti. Sono
state anche messe a punto, con mi-
gliorj risultati, tecniche che fanno
ricorso congiuntamente all’installa-
zione di sezioni isolanti e di anodi
ausiliari (o sezioni sacrifiziali) (16).

Il sistema di alimentazione

Alimentazione potenziostatica - La
struttura protetta & mantenuta al
potenziale di protezione E,. median-
te un sistema di alimentazione di
tipo potenziostatico (Fig. 3). Si
tratta di un sistema che utilizza un
generatore in grado di far circolare,
tra la struttura da proteggere S e
un controelettrodo C, una corren-
te tale che il potenziale della strut-
tura rispetto ad un elettrodo di ri-
ferimento ER sia mantenuto al va-
lore desiderato E,.

In Fig. 4 é riportato lo schema di
funzionamento di un potenziostato.
Il potenziale E di S rispetto all'elet-



Fasciame e volta di un reattore in acciaio inossidabile
altolegato in esercizio con acido
solforico a temperatura superiore a 100 °C.

N

Idem, ma dopo applicazione di protezione anodica.

(dall’ Archivio del Dipartimento Corrosione ed Elettrochimica
dell'Istituto G. Donegani di Novara)

trodo di riferimento & confrontato
con il potenziale di protezione Ep
mediante un apparato atto a fornire
un segnale proporzionale alla dif-
ferenza E—E,. = AE. Questo se-
gnale, ulteriormente amplificato
(KxAE), viene trasmesso ad un ge-
neratore di corrente in modo da far
variare E, che & funzione della cor-

rente erogata |, fino a far si che la
differenza E — Ej: si annulli.

Potenza del generatore - La corren-
te necessaria per instaurare la pro-
tezione (proporzionale a i) e quel-
la che serve per mantenerla (pro-
porzionale a i,) sono molto diverse
tra loro. Ad esempio, il sistema di
protezione di un serbatoio in ac-

Fig. 4 - Schema di funzionamento di un potenziostato.

Ak K-AE
E=E I
oyt
S G
E =
e Ept-»I< i
2 I

——

SV

ciaio inossidabile tipo AISI 304, di
100 mq di superficie, contenente
acido solforico al 67% a temperatu-
ra ambiente, deve essere in grado
di erogare una corrente pari a 5000
A per portare il serbatoio stesso in
condizioni di passivita ed invece di
soli 5 A per mantenervelo.

Per non dover immobilizzare appa-
recchiature di elevata potenza che
rimarrebbero poi inutilizzate, si puo
ricorrere, a seconda dei casi, a
prepassivazioni in ambienti diversi,
per natura o concentrazione, carat-
terizzati da valori pit bassi di i
(ad esempio, passando da acido
solforico ad acido fosforico, i, pud
diminuire anche di alcuni ordini di
grandezza); oppure a passivazione
nello stesso ambiente previa ag-
giunta di inibitori anodici ossidan-
ti (per cui la corrente i. necessaria
per la passivazione risulta ridotta
rispetto ad i, di un valore pari al-
la velocita ic con cui al potenziale
di passivazione primaria E,, sono
in grado di ridursi gli inibitori ag-
giunti: i. = i;—1ic), 0o a tempera-
tura piu bassa, o infine ad una pas-
sivazione progressiva delle diverse
parti di superficie realizzata in
tempi successivi (ad esempio, nel
caso di un serbatoio, passivandolo
progressivamente man mano che
viene riempito).

In generale il tempo necessario per
il raggiungimento delle condizioni
di passivita & molto breve, cioé
dell'ordine dei minuti; in qualche
caso sono invece richiesti tempi
molto pil lunghi soprattutto per la
formazione e l|'assestamento dei

59
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film superficiali. Ad esempio (8),
nel caso della protezione di un con-
tenitore in ghisa di 20 m? di super-
ficie contenente acido solforico
concentrato bollente (70+95% a
310 °C), la passivazione iniziale vie-
ne effettuata (per abbassare la
corrente allo spunto) partendo con
acido a 60°C e aumentando poi la
temperatura di 20 °C all’ora. La cor-
rente applicata, inizialmente pari a
130 A, dopo 24 ore (cio& una volta
raggiunte per quanto riguarda la
temperatura le condizioni di regi-
me) passa a 30A, dopo una settima-
na a 5 e dopo un anno a 3 A.
Interruzioni della protezione - Inter-
ruzioni della corrente di protezione
portano il sistema in condizioni di
corrosione libera, con la possibilita
di instaurare nuovamente condizio-
ni di attivita.

Nei casi in cui la protezione anodi-
ca sia applicata, come ad esempio
accade per i serbatoi per acido sol-
forico concentrato, su materiali di
per sé discretamente resistenti al-
I'ambiente aggressivo, allo scopo
non di proteggere i contenitori, ma
di ridurre I'inquinamento del conte-
nuto; se l'interruzione di corrente &
di breve durata i danni prodotti pos-
sono risultare anche limitati. Nei
casi, invece, in cui alle condizioni
di corrosione libera corrispondano
elevate velocita di attacco, le con-
seguenze dell'interruzione della
corrente di protezione possono ri-
sultare anche catastrofiche; per-
tanto, qualora non fosse possibile
assicurare la continuita di funzio-
namento dell’alimentatore, diventa
necessario ricorrere ad altri metodi
di protezione.
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