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Chimica. — Influenza della concentrazione ionica, delle condizioni 
fluidodinamiche, dell’aerazione sulla velocità di corrosione del rame in 
acqua di mare sintetica. Nota di P i e r  L u i g i  B o n o r a ^ ,  M a r t a  B a s - 

soLin  e G i a n  P i e r o  P o n z a n o ^-1, presentata0  dal Socio G . B .  B o n i n o .

Summary. — The electrochemical behaviour of copper in sea water has been studied 
at 25 °C as a function of the contribution of dissolved oxygen, of the fluidodynamic conditions, 
of the C P  ions concentration.

The results of the m easurem ents of stationary corrosion potential, of anodic and cathodic 
potentiodynam ic polarizations, of the “ polarization resistance ” (Ry), are discussed.

A critical analysis of the reliability and reproductivity of the data  is presented.
The oxygen seems to act more asa cathodic depolarizer than asa passivating agent.
The fluidodynamic conditions influence the dissolution rate.
The electrochemical behaviour of copper in synthetic sea water is very similar to the 

one presented in NaCl solution of the same concentration.

Sono stati resi noti recentem ente gli equilibri che possono instaurarsi 
nel sistema ram e/acqua di m are ed i relativi diagram m i potenziale/pH  otte
nuti alla tem peratura di 25 °C in presenza di alcuni sali aggiunti [1 ].

Tenendo costante il param etro tem peratura ci siamo proposti di corre
lare l’andam ento di alcuni param etri elettrochimici quali il potenziale stazio
nario di corrosione, la «resistenza di polarizzazione», l’intensità di corrente 
critica di pseudo-passivazione, e il valore di potenziale al quale interviene 
la passivazione, corretto per l’effetto della caduta ohmica, con le variazioni 
delle altre condizioni sperim entali (concentrazione e natu ra  delle specie ioniche 
presenti, condizioni fluido-dinam iche e aerazione).

Lo studio qui presentato, analogam ente ad altri com parsi anche recen
tem ente, noq tiene conto della corrosione biologica, fattore prim ario che 
condiziona il com portam ento dei metalli, e che pertanto rende discutibile 
il confronto tra  l’acqua di m are sintetica e l’am biente m arino.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e

Il metallo im piegato era ram e elettrolitico tipo D .H .P . di purezza pari 
a 99,9 % col' quale sono stati costruiti elettrodi di form a cilindrica, inglobati 
in resina epossidica, lasciando esposta una sezione circolare di l e m 2. Le 
soluzioni im piegate sono state preparate con sali puri per analisi e acqua 
deionizzata di resistenza R  =  io 7 f i -cm. L a cella elettrochim ica era del tipo 
a tre elettrodi, costruita secondo le norm e ASTM , rivestita di vernice nera 
per evitare reazioni fotoelettrochim iche collaterali. Le m isure elettrochimiche (*) (**)

(*) Centro S tudi di Chimica e Chimico Fisica A pplicata alle caratteristiche di Impiego 
dei M ateriali del C .N.R. -  P.le K ennedy, F iera del M are -  Pad. D. -  Genova.

(**) N ella seduta d e llT i gennaio 1975.
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sono state effettuate m ediante apparecchiatura Amel tipo M etalloscan, costi
tu ita  da potenziostato-galvanostato program m abile per polarizzazioni poten
zio- ed intensio-dinam iche, elettrom etro, registratore potenziometrico con 
adattatore per m isure di corrente. La caduta ohm ica è stata  m isurata con 
il metodo della interruzione rap ida e periodica del circuito di controelet- 
trodo [2]. I risultati sperim entali sono la m edia di almeno tre determ inazioni; 
i limiti di riproducibilità, dipendenti dal tipo di param etro studiato, sono 
discussi caso per caso.

R is u l t a t i

Sono state eseguite le curve di polarizzazione potenziodinam iche anodiche 
e catodiche in soluzioni contenenti diverse concentrazioni di NaCl (dal 2 
al 4 %) in am biente aerato e disaerato con o senza agitazione (la disaerazione 
è stata o ttenuta m ediante gorgogliamento di azoto U .P .P . per 24 ore e l’agi
tazione, costante, è stata  o ttenuta m ediante agitatore magnetico).

E m V ( E C S )

Fig. i. — Curve di polarizzazione potenziodinamiche anodiche sul ram e in soluzione a 25 °C 
aerate: A sol. NaCl 3%  agitata; #  sol. NaCl 3%  non agitata; f i  sol. NaCl 3%  +0.212 g /1

NaHCC>3 agitata.

A titolo di esempio presentiam o in f i g . " r i e  curve anodiche relative a 
soluzioni aerate di NaCl 3 %, agitate e non agitate, e quelle relative all’ag
giunta, a parità  di ogni altra condizione, di 0,212 g/1 di NaHCOs.

Sono state inoltre eseguite le curve di polarizzazione potenziodinam iche 
anodiche e catodiche, in condizioni aerate, agitate e non agitate in una 
soluzione contenente 25,872 g/1 di NaCl, a cui è stato aggiunto di volta in
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volta ciascuno dei sali nelle concentrazioni indicate nella Tabella I [3] e [4]. 
La velocità di scansione del potenziale (300 m V/ora) è stata  scelta perché 
è la m assim a tra  quelle che consentono un confronto attendibile con le 
condizioni potenziostatiche stazionarie.

T a b e l l a  I
Composizione di acqua di mare sintetica con salinità 3,8 %.

N aC l M g C I2 Na2S 0 4 C a C I2 KCI N a H C 0 3 KBr H3BO3 S rC  12 NaF

2 5 ,872 5,489 4,317 1,214 0 ,7 3 2 0,212 0,106 0 ,0 2 9 0 ,0 2 6 0 ,0 0 3

I dati salienti relativi a queste soluzioni sono riportati nelle successive 
Tabelle. L a fig. 2 riporta gli andam enti dei valori di potenziale stazionario 
di corrosione rilevati in funzione della concentrazione di NaCl, dell’agita
zione e della aerazione. Ogni valore riportato  è la m edia di tre  determ inazioni 
che differivano tra  loro di non più 
di 15 mV: valori di potenziale sta- E 
zionario, variabili entro limiti molto mV/ECS

. r . . . . - 250-piu ristretti sono stati ottenuti con 
elettrodi prepolarizzati a — 1000mV 
E.C.S. effettuando le m isure ad 
equilibrio instaurato. In  questa 
m aniera, in analogia con quanto 275-
esposto in un precedente lavoro sul 
com portam ento anodico del ram e 
in soluzione alcalina, si ottiene la 
riduzione dei prodotti ossidati for-

. . 300
m atisi a lb an a  e la riorganizzazione 
ex novo dell’interfaccia nell’elettro- 
lita stesso [5]. Si realizzano però 
condizioni non confrontabili su scala 
operativa. Per le stesse soluzioni 325
indicate nella fig. 2, la Tabella II 
riporta  i valori di resistenza di po
larizzazione e i valori di correnti cri
tiche di passivazione rilevati dalle _350
curve di polarizzazione anodica.

Fig. 2. -  A ndam ento dei potenziali sta
zionari in funzióne della concentrazione 
di NaCl a 25 °C: o  sol. ag ita ta  aerata;
□ sol. non agitata aerata; •  sol. agitata 
disaerata; H sol. non agita ta  disaerata. Conc. N aC l
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T a b e l l a  I I

Valori d i resistenza di polarizzazione catodica (R^ ) e anodica (R^ ) e di cor
rente critica di passivazione (;icrit) in funzione delPagitazione, dell'aerazione 

e della concentrazione in soluzione di NaCl.
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T a b e l l a  I I I

Valori di potenziali di corrosione (E tf), di resistenza di polarizzazione cato
dica (R j ) e anodica (R^J e di corrente critica di passivazione (icrf )  in funzione  
delP agitazione in soluzioni aerate d i NaCl (25,872 g \P) e in presenza di alcuni

sali aggiunti.
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Tenendo conto della n a tu ra  dell’elettrodo in esame il metodo di m isura 
delle resistenze di polarizzazione anodica e catodica è stato quello poten- 
ziostatico stazionario (AV =  ±  io  mV rispetto al potenziale di libera corro
sione) [6]. I valori di corrente sono stati rilevati dopo che essi si m antenevano 
stabili per un intervallo di tem po predeterm inato e costante. Le curve di 
polarizzazione catodiche non presentano particolare interesse dal punto di 
vista del presente lavoro e non sono pertanto riportate.

Nella Tabella I I I  sono riportati i dati relativi alle soluzioni contenenti 
NaCl in coppia con ognuno dei sali indicati in Tabella I in condizioni agitate 
e non agitate; essi sono: il potenziale stazionario di elettrodo, la resistenza 
di polarizzazione, la corrente critica di polarizzazione.

Non sono stati rilevati i valori di corrente limite di trasporto di massa, 
perché le condizioni fluidodinam iche sono solo qualitativam ente differen
ziabili.

D i s c u s s i o n e

In  una soluzione contenente ioni cloro, il ram e si com porta come un 
elettrodo del tipo Cu/CuCl/CP, e pertanto  il prodotto di solubilità [Cu+][Cf~] 
ha un ruolo im portante nella definizione del potenziale misto di elettrodo; 
questo ultim o tende infatti a valori sempre più catodici all*aumentare della 
concentrazione degli ioni cloro.

È  noto [7] inoltre che in soluzioni clorurate la dissoluzione anodica 
del ram e è sotto controllo di diffusione piuttosto che di attivazione, avendo, 
come stadio determ inante della velocità, il trasporto del complesso CuClT 
dall’interfaccia alla soluzione: le condizioni fluidodinam iche contribuiscono 
pertanto alla definizione del potenziale di elettrodo. I dati presentati in fig. 2 
sono in accordo con quanto  sopra esposto. Se si considerano infatti gli 
andam enti dei potenziali stazionari in funzione della concentrazione di NaCl, 
possiamo notare che le rette di interpolazione dei dati o ttenuti in soluzioni 
agitate hanno una pendenza sensibilmente maggiore rispetto a quelle o tte
nute in condizioni statiche indipendentem ente dalla loro collocazione nel 
campo dei potenziali; la collocazione delle rette è conseguenza dell’intervento 
di altri m eccanism i che esaminerem o più avanti.

D a quanto sopra detto si può dedurre che, per effetto dell’agitazione, 
viene dim inuita la concentrazione del complesso (CuGL)“- all’interfase (la cui 
formazione è ovviam ente favorita dall’aum ento della concentrazione di GL); 
ne consegue uno spostam ento dell’equilibrio nel senso della dissoluzione ed 
una denobilitazione del potenziale d ’elettrodo.

Questo effetto si avverte m aggiorm ente in soluzione disaerata; in questo 
am biente infatti la formazione del CU2O, possibile in  soluzione aerata, non 
è term odinam icam ente ammessa, e perciò il potenziale dell’elettrodo dipende 
solo dalla formazione e dal trasporto  del complesso (CuCb)” .

E  noto inoltre che l’ossigeno disciolto agisce da depolarizzante catodico 
e perciò da stim olante del processo corrosivo: anche in questo caso sono le

4. — RENDICONTI 1975, Voi. LVIII, fase. 1.
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condizioni idrodinam iche che determ inano l’andam ento della diffusione e la 
dipendenza del potenziale dell’elettrodo dalla cinetica del processo elettro
chimico. Infatti una ulteriore analisi della fig. 2 ci m ostra che in condizioni 
aerate i potenziali m isti sono tu tti raggruppati in una fascia molto ristretta 
di valori, re lativam ente nobili, dim ostrando l’effetto preponderante della 
presenza di ossigeno sul com portam ento elettrochimico del ram e, sia come 
depolarizzante catodico che come responsabile della formazione degli strati 
di ossidi protettivi.

L ’andam ento dei potenziali di corrosione, dall’atto dell’im mersione del
l ’elettrodo nella soluzione sino al raggiungim ento del valore stazionario, con
ferm a quanto sopra esposto: infatti le condizioni stazionarie erano ottenute 
più rapidam ente in soluzioni aerate ed agitate, ed in ogni caso i valori iniziali 
erano sem pre più anodici rispetto ai valori di equilibrio per effetto della pre
senza di ossidi form ati all’aria.

Prendendo in esame le m isure di resistenza di polarizzazione (R^), si 
nota che esse non sono in disaccordo con i dati discussi in precedenza, tu ttav ia  
la dispersione delle m isure non perm ette di ricavare inform azioni più che 
qualitative. Come è noto, in altri casi è stata riscontrata una stretta  corri
spondenza tra  i valori di resistenza di polarizzazione e la velocità di corro
sione [6]. Esistono tu ttav ia  opinioni discordanti sulla validità teorica del 
m etodo di indagine [8] sulle tecniche di m isura [9] e sul significato da a ttri
buire ai valori ottenuti [io].

E probabile che quest’ultim o aspetto sia da prendere in considerazione 
per spiegare la dispersione dei nostri dati sperim entali: se si accetta infatti 
la definizione [ 11 ] :

— lim Z
V—>- 00

in cui Z è l’im pedenza complessa e v la frequenza si ha che è im probabile 
ottenere limiti migliori di riproducibilità in quanto le m isure di im pedenza 
effettuate a frequenze molto basse sono soggette ad errori di notevole entità 

L a resistenza al trasferim ento di carica R / [io], è risultata, a volte, un 
param etro  più legato al reale andam ento della velocità di corrosione.

Le deduzioni fatte sulla base dei dati di fig. 2 trovano tu ttav ia  conferma, 
almeno qualitativa, nei risultati delle m isure di resistenza di polarizzazione 
(Tabella II). Questi ultim i rendono infatti conto di un notevole aum ento 
della velocità di corrosione nel passare da condizioni disaerate e statiche a 
condizioni aerate agitate.

Si nota inoltre che l’effetto dell’agitazione influenza la velocità di corro
sione più in condizioni aerate che disaerate. L ’effetto della variazione della 
concentrazione del C L  è invece poco avvertibile a causa della dispersione 
dei dati sperim entali.

Infine le m isure di resistenza di polarizzazione conferm ano il ruolo pre
valente dell’ossigeno come depolarizzante catodico e cioè come accelerante 
della velocità di corrosione piuttosto che come agente passivante. Questo
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aspetto è ben conferm ato dall’esame delle curve ▲ e # di fig. i, e soprat
tu tto  dei dati di Tabella II. Infatti i valori di icrit aum entano notevolm ente 
all’aum entare della concentrazione di C P , m a sono molto poco influenzati 
dalla presenza di ossigeno; quest’ultim o infatti ha effetti paragonabili a quelli 
dovuti alla diffusione, come si può notare confrontando i dati relativi alle 
soluzioni agitate e non agitate.

Esam inando infine l’insieme dei risultati esposti in Tabella III ,  si può 
riscontrare che da un  punto di vista elettrochimico le differenze nel com por
tam ento del ram e in soluzione di NaCl o in una soluzione di sali sim ulanti 
l’acqua di m are non sono significative nelle nostre condizioni sperim entali, 
in quanto sono dello stesso ordine della dispersione dei dati sperim entali. 
Anche i risu ltati relativi a ll’aggiunta di N aH C0 3, che è responsabile della 
formazione della m alachite, non presentano, a nostro avviso, caratteri di 
particolare differenziazione.

Gli A utori ringraziano il prof. G. B. Bonino per l’interessam ento dedi
cato alla presente ricerca ed il prof. V. Lorenzelli per le utili discussioni.
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