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Corrosione in acqua di mare in spazi
confinati

S. Chiaroni, V. Colombo, B. Bazzoni

L'acqua di mare rappresenta un ambiente corrosivo per gli acciai al carbonio. Il meccanismo prevalente & la corrosione
da ossigeno, sia in forma generalizzata che localizzata, che dipende dalle condizioni geografiche e di esposizione. La
protezione & conseguita mediante rivestimenti, o protezione catodica, o trattamenti dell'acqua, dove fattibile. Esisto-
no, tuttavia, condizioni particolariin cui l'acciaio sitrova a contatto con acqua di mare all'interno di spazi chiusi, definiti
spazi confinati, dove nonvisiaricircolo difluido o dove questo sia minimo. L’entita della corrosione da ossigeno risulta
controllata dalla disponibilita e dal trasporto del reagente catodico, ovvero l'ossigeno disciolto nell'acqua. Per contro,
['assenza di ricambio di ossigeno potrebbe generare condizioni favorevoli alla corrosione microbiologica. La presente
memoria analizza le condizioni di corrosivita in spazi confinati formulando modelli previsionali dei fenomeni. Sono

anche presentati alcuni casi industriali in cui tipicamente si verificano le condizioni di spazi confinati.
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INTRODUZIONE

L'acqua di mare rappresenta un ambiente corrosivo per
gli acciai al carbonio: la riduzione dell’'ossigeno disciolto
nell’acqua, in equilibrio con l'ossigeno nell'atmosfera, co-
stituisce il processo catodico associato al processo anodi-
co di ossidazione del metallo. La solubilita dell'ossigeno
nell'acqua & nell'ordine di pochi mg/l, 0 ppm, e diminuisce
all'aumentare della temperatura e della salinita dell’acqua.
La scarsa solubilita dell’ossigeno atmosferico nell'acqua
controlla la velocita di corrosione limitando il trasferimen-
to di massa per diffusione nello strato limite ([1]).

La corrosione da ossigeno avviene nelle condizioni di
esposizione naturale dell'acciaio all'acqua di mare, dove S. Chiaroni, V. Colombo, B. Bazzoni
l'equilibrio con l'atmosfera assicura il costante ricambio Cescor Srl, Milano

di ossigeno. In condizioni particolari in cui elementi in

acciaio si trovano a contatto con acqua di mare all'inter-

no di spazi chiusi, nei quali non vi sia ricambio di acqua,

o dove questo sia minimo, l'entita e gli effetti della corro-

sione da ossigeno sono limitati, in quanto controllati dalla

disponibilita e dal trasporto del reagente catodico, ovvero

l'ossigeno disciolto nell'acqua. Per contro, l'assenza di

ricambio di ossigeno pud generare condizioni favorevoli

alla corrosione microbiologica da specie anaerobiche, tra

cui i batteri solfato-riduttori (SRB).
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CORROSIONE IN ACQUA DI MARE IN SPAZI
CONFINATI

Si consideri il caso di acqua di mare contenuta all'interno
di strutture in acciaio al carbonio che costituiscono spazi
chiusi, dove l'acqua si trova in condizioni stagnanti e non
& in contatto con l'ambiente esterno (o lo & in modo estre-
mamente marginale), e dungue € assente (o minimo) il ri-
cambio di acqua. Questi spazi vengono qui definiti spazi
confinati. Queste condizioni si incontrano in molte struttu-
re industriali completamente riempiete con acqua di mare:
ad esempio palificazioni di strutture e pontili costieri; fon-
dazioni di pale eoliche offshore; gambe di piattaforme of-
fshore; pipeline in condizioni non operative, ad esempio
nel corso di provaidraulica. Diseguito sono discussiimec-
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canismi di corrosione ritenuti pertinenti al caso in esame,
e precisamente: la corrosione da ossigeno e la corrosione
microbiologica (MIC).

Corrosione da ossigeno generalizzata uniforme

Un calcolo relativo alla massima perdita di spessore as-
sociata alla corrosione da ossigeno in forma generalizza-
ta puo essere effettuato assumendo che non vi sia rifor-
nimento di ossigeno che possa disciogliersi nell'acqua di
mare. In queste condizioni 'ossigeno presente nel fluido
inizialmente aerato viene consumato nella reazione di cor-
rosione che avviene all'interfaccia tra acciaio al carbonio e
acqua di mare ([1]):

2Fe +2H,0+ O, - 2Fe* + 40H"

Considerato un elemento cilindrico, come ad esempio un
palo riempito con acqua di mare, di diametro interno D,
lunghezza L, volume V e superficie interna S, supponen-

do che tutto l'ossigeno disponibile (disciolto) nell’'acqua

prenda parte alla reazione sopra riportata, sulla base di cal-
coli stechiometrici, la penetrazione cumulativa della corro-
sione generalizzata uniforme, P, &:

Quantita totale di ossigeno nel volume V,ing = [0,] -V (Eq.1)
tita totale di F g ),
: S P N e e PR el 2 Eq.2
Quan otale di Fe corroso,in g PM(0,) [0,] (Eq.2)
S 1 1 di tub P o . 10° (Eq.3)
e tota E tratto di tubatura, Pc,i e L -
pessore totale corroso nel tratto di tubatura, Pc, in um PM(0,) 21" 3" AFe)
Dove:
[0.] concentrazione di ossigeno (mg/l)
PA(Fe) peso atomico del Fe (55,8 g/mol)
PM(O,) peso molecolare di O, (32,0 g/mol)
2 equivalente di Fe per mole di O, (si veda reazione sopra riportata)
d(Fe) densitadelferro (7870 kg/m?).
Sostituendo i valori noti all'interno dell'(Eq. 3) si ottiene la forma sintetica
Pc =0.11-[0,]-D (Eq.4)

In condizioni di fluido stagnante, l'ossigeno puo essere
trasportato dal bulk verso la superficie del metallo per
diffusione. Assumendo solamente questo meccanismo

ditrasporto, il tempo affinché tutto 'ossigeno disponibile

tMAx,in s =

1 L. Lazzari, comunicazione privata.

2'“'d02

disciolto nell’acqua si consumi attraverso la reazione di

corrosione dell'acciaio, t

/ tax (S), pUO essere stimato con la

seguente formula, corrispondente ad una soluzione sem-

plificata della seconda legge di Fick: !

In I, 0]
4 [0;],

(Eq.5)
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Dove:

[0.] concentrazione di ossigeno nel bulk (mg/l)

[0,],  concentrazione di ossigeno all'interfaccia acciaio-acqua (mg/l)

X cammino radiale di diffusione dell'ossigeno (m) (x,,,,=D/2 per tubatura completamente piena d'acqua)
do, coefficiente di diffusione dell'ossigeno (m2/s), assunto pari a 2:10° m?/s.

E opportuno precisare che il trasporto per diffusione & qui
assunto come unico meccanismo di trasporto dell’ossi-
geno nell'acqua verso la parete metallica. Il trasporto puo,
tuttavia, avvenire anche per convezione causata, ad esem-
pio, da gradienti termici. In questo caso, il tempo di consu-
mo dell'ossigeno risultera piu breve. Il risultato ottenuto
con U'(Eq. 5) rappresenta, pertanto, una stima del tempo
massimo necessario affinché tutto l'ossigeno presente
nell'acqua di mare al momento del riempimento dello spa-
zio confinato si consumi reagendo con il ferro.

Corrosione da ossigeno localizzata

In caso di disponibilita disuniforme del reagente catodi-
co sulla superficie dell’acciaio, si ha un effetto di localiz-
zazione della perdita di spessore dovuta a corrosione da
ossigeno con la formazione di macrocoppie e l'insorgen-
za di cavita circolari. Per il processo catodico di riduzione
dell'ossigeno, tuttavia, valgono le stesse considerazioni

gia riportate nel paragrafo precedente, e si pud assumere
che all'interno di spazi confinati la progressiva diminuzio-
ne della concentrazione di ossigeno in combinazione con
il trasporto per sola diffusione limitino la velocita di corro-
sione. La penetrazione localizzata puo essere conservati-

vamente stimata di alcune volte (indicativamente 3-5 volte)
superiore a quella che avviene per corrosione generalizza-
ta uniforme sulla superficie del metallo.

Corrosione microbiologica (MIQ)

Negli spazi confinati, con ossigeno assente o trascurabile,
siinstaurano condizioni anaerobiche, favorevoli alla corro-
sione microbiologica (MIC) ad opera soprattutto di batteri
solfato-riduttori (SRB). La velocita di corrosione causata da
SRB coincide con la velocita con cui avviene la reazione
catodica, ovvero la riduzione dei solfati disciolti nell'acqua
a solfuri, catalizzata dall’enzima idrogenasi che i SRB rila-
sciano. Da letteratura, la velocita di corrosione & massima
quando i microorganismi si trovano intorno alla tempera-
tura di 40°C. Al di sopra e al di sotto di questo intervallo
di temperatura, la velocita di corrosione decresce velo-
cemente, come illustrato nella Fig. 1, ripresa dalla norma
DNVGL-RP-G101:2017, che descrive la probabilita di MIC
in funzione della temperatura. L'intervallo di temperature
favorevoli all'insorgenza di MIC é riportato nella Table B-2
della piti recente DNV-RP-G101:2021 ([2]) per diverse spe-
cie di microorganismi,
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Fig.1 - Probabilita di rottura (PoF) vs. temperatura per corrosione microbiologica (DNVGL-RP-G101:2017) /
Probability of failure (PoF) against temperature for microbial corrosion (DNVGL-RP-G101:2017).

L'andamento descritto nella Fig. 1 & ripreso nel volume velocita di corrosione localizzata da SRB, CR,, in funzio-
ne di concentrazione di solfati, [SO,*] (in g/l), e tempera-

tura, T (in °C):

Engineering Tools for Corrosion di L. Lazzari ([3]) da una

semplice formula empirica per il calcolo della massima

CRsgrp,in mm/anno = /[SO,%‘] —0.0016 (T — 38)2
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La formula, valida per [SO,>] = 0.05+2 g/l e T = 10+70 °C,
applicata al caso di acqua con 2 g/l di solfati, prevede una
velocita di corrosione di 0,16 mm/anno allatemperatura di
10°Cedi1,18 mm/anno a50°C, valori che trovano riscon-
tro in casi reali di esposizione a condizioni di corrosione

microbiologica.

Analisi statistica dei dati di perdita di spessore localizzata

Nel caso di strutture gia in opera, per le quali sia richiesta
la verifica dello stato di integrita, la corrosione puo essere
misurata mediante esecuzione diispezioni periodiche. Ad
esempio, la perdita di spessore pud essere valutata local-

mente tramite misurazione dello spessore di parete con

fo(x) = Ee

Questa funzione di densita di probabilita presenta forma
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tecnica ad ultrasuoni (UT). Le misure acquisite possono
essere analizzate applicando metodi statistici. Quando
l'integrita di una struttura & controllata dai valori estremi di
un fenomeno, come avviene, ad esempio, per la massima
profondita di un attacco localizzato rispetto alla perfora-
zione di una parete, sono applicabili proficuamente le di-
stribuzioni dette dei valori estremi, quale la distribuzione
di Gumbel ([3]). Si tratta di una distribuzione di probabilita
con doppio esponenziale, funzione di due parametri, a e
A, rispettivamente “parametro di scala” e “parametro di
posizione” ([3]; [4]). La funzione di densita di probabilita e

data dalla seguente equazione:

4

ﬂ)_e—(%)]

(Eq.7)

normalizzata [(x - A)/a]. La funzione cumulativa, Fo(x) e la

asimmetrica, spostata verso i valori positivi della variabile  seguente:
X2
Fe(x) =e® © (Eq.8)
| parametri a e A sono funzioni del valore medio, o valore atteso, y, e della deviazione standard, o:
nw=A+ 0,58« (Eq.9)
o= 128a
(Eg.10)

Dove il coefficiente 0,58 corrisponde alla costante di Eu-

lero. Il valore massimo puo essere calcolato per un deter-

XMAX = A+ 4‘,60(

In cui il coefficiente 4,6 & associato a 1/T = 101, corrispon-
dente ad un valore di funzione di probabilita cumulativa di
0,99. In sintesi, se solo i valori estremi sono di interesse,
lo studio puo essere ristretto a questi; inoltre, se valori di-
stribuiti in intervalli definiti risultano indipendenti tra loro,
l'landamento della distribuzione dei valori estremi puo es-
sere dedotto a prescindere dalla distribuzione della varia-
bile. Cio risulta applicabile se:

minato livello di confidenza, o “return period”, 1/T, attra-

verso la seguente equazione:

(Eg.11)

- Le condizioni non cambiano nel tempo, dunque il para-
metro di scala a, che rappresenta la dispersione dei dati,
& costante per ogni set di campioni, anche considerando
tempi diversi.

- | dati sono raccolti da eventi indipendenti, e ogni cam-
pione e assunto indipendente se considerato in tempi di-
versi. Il parametro di posizione A, che dipende dal tempo,

aumenta al procedere del fenomeno.
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In particolare, la distribuzione Gumbel puo essere ap-
plicata per simulare le condizioni peggiori di corrosione
localizzata attesa. Il valore medio puod essere calcolato

come media dei dati raccolti tramite ispezioni in campo,

CV =

Il CV indica l'lampiezza di una distribuzione. Il CV riflette
il grado di variabilita rispetto alla media: maggiore il CV,
pit ampia € la distribuzione, pertanto maggiore é l'incer-
tezza di ogni valore nella distribuzione. La maggior parte
dei dati presenta CV < 1. Tipicamente la corrosione gene-
ralizzata uniforme e associata a un CV nell'ordine di 0,2 +
0,4 (bassa varianza). Per la corrosione localizzata, invece,
il valore tipico € 0,6 + 0,8 (varianza alta) ([3]); conservativa-

mente puo essere assunto un valore parial.

ESEMPI INDUSTRIALI

Numerose infrastrutture in acciaio in acqua di mare com-
prendono elementi strutturali nei quali si realizzano le
condizioni di spazio confinato. | casi reali dimostrano che
questo tipo di elementi strutturali mantiene la propria in-
tegrita per decenni senza manifestare significative proble-
matiche legate alla corrosione. Ad esempio, sono nume-
rosi anche in ltalia i casi di piattaforme offshore e pontili
costruiti negli anni Sessanta e tuttora in opera.

A questo riguardo, si illustra qui il caso di una struttura
portuale costruita tra gli anni Sessanta e Settanta e tuttora
operativa, sostenuta da alcune centinaia di pali in accia-
io al carbonio infissi nel fondale marino, i quali sono stati
oggetto di un'ampia campagna ispettiva mediante misure
spessimetriche. Ogni palo comprende un tratto inferiore
a contatto con il fondale, un tratto intermedio immerso
in acqua di mare e una parte superiore in atmosfera; sulla
parte aerea e nella zona degli spruzzi & applicato un rive-
stimento protettivo anticorrosivo sino alla quota di -1,2
m rispetto al livello medio del mare, mentre alla parte
immersa & applicato un sistema di protezione catodica.

L'intera superficie esterna dei pali risulta adeguatamente
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se disponibili e sufficientemente numerosi. La deviazione
standard, o, puo essere calcolata a partire dal coefficiente

di variazione, CV:

0)
- (Eq.12)
1l

protetta, pertanto il contributo della corrosione esterna
e ritenuto trascurabile. Durante l'installazione ogni palo
e stato completamente riempito con acqua di mare. L'in-
terno del palo risulta completamente separato dall’'am-
biente esterno, in quanto sigillato al fondo dal fango del
fondale e alla sommita dalla piattaforma in calcestruzzo.
Limitando 'analisi alla sezione internamente in contatto
con acqua di mare, i meccanismi di corrosione attesi sul-
la superficie metallica all'interno del palo sono la corro-
sione da ossigeno, fino al totale consumo del reagente
catodico, e la MIC da microorganismi anaerobici, dopo
il consumo dell’'ossigeno. Sulla base dei dati raccolti nel
corso di diversianni, il profilo medio della temperatura tra
la superficie del mare e il fondale pud essere stimato tra
i 15 °C (superficie) e i 10 °C (fondale a circa -20 m dalla
superficie). La corrosione microbiologica in queste con-
dizioni di temperatura & prevista essere molto bassa, se
non trascurabile ([1]; [3]).

Da circa una decina d’anni vengono effettuate regolar-
mente su campioni di pali campagne di misure di spes-
sore con tecnica ad ultrasuoni (UT). Le misure sono state
effettuate lungo una serie di circonferenze posizionate a
livelli differenti rispetto al livello medio del mare rappre-
sentativi di zone diverse di esposizione esterna (zona de-
gli spruzzi, zona immersa). Per ogni palo é stata calcolata

la velocita di corrosione media (CR considerando lo

MED)
spessore minimo misurato rispetto al nominale e il tempo
di esposizione (inteso come differenza tra l'anno dell’i-

spezione e quello di installazione):

Spessore nominale — Spessore minimo misurato

CRumep =

Anno di ispezione — Anno di installazione

(Eq.13)
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Applicando questa procedura ad un ampio insieme di mi-
sure effettuate sui pali ispezionati negli ultimi due anni,
sono stati calcolati i sequenti valori significativi per la ve-
locita di corrosione, espressa in mm/anno, in un periodo
di esposizione rispettivamente di 56 e 57 anni, conside-
rando il 1965 come anno diinstallazione:

- Velocita di corrosione media, CR, .. 0,044 mm/anno

MED

- Velocita di corrosione massima, CR,,. 0,100 mm/anno.

MAX
I'valoricalcolati, che rappresentano una media sul periodo
di esposizione, descrivono il massimo attacco localizzato
nell’area ispezionata. I valori di velocita di corrosione cal-
colati includono sia il contributo della corrosione interna
che esterna, in quanto le misure di spessore UT non per-
mettono di discriminare se la perdita di spessore sia av-
venuta internamente oppure esternamente. Come sopra
riportato, la corrosione esterna puo essere considerata
trascurabile grazie al sistema di protezione efficacemente
applicato. Le velocita di corrosione medie calcolate pos-
sono, dunque, essere attribuite esclusivamente alla cor-
rosione interna, che comprende il contributo dell'iniziale
corrosione da ossigeno (fino al totale consumo dell’ossi-
geno disciolto

nell'acqua di mare usata per riempire i pali) e della MIC (in
condizioni anaerobiche). | calcoli a partire dai dati spes-
simetrici restituiscono valori massimi intorno a 100 pm/
anno, confermando che l'effetto della MIC su periodi di
esposizione lunghi é trascurabile in relazione alla bassa
temperatura.

Le misure, per quanto numerose, Non pPossono coprire

la totalita della superficie, con rischio di escludere dati
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di perdita di spessore significativi. Sullo stesso insieme
di dati e stata, dunque, condotta una serie di elaborazio-
ni statistiche applicando la distribuzione di Gumbel per
stimare la massima perdita di spessore attesa. Per ogni
circonferenza sono stati individuati il valore medio, il va-
lore massimo e il valore minimo di spessore misurato. La
penetrazione per corrosione localizzata puod essere con-
siderata come differenza tra lo spessore medio calcolato
utilizzando tutte le misure di spessore sullo stesso palo e
lo spessore minimo della circonferenza di riferimento. Il
valore medio delle penetrazioni localizzate su tutti i palli
& stato assunto come valore medio della distribuzione.
Conservativamente e stato considerato un coefficiente di
variazione pari a 1. Sono stati poi calcolati la deviazione
standard, moltiplicando il valore medio per il coefficiente
di variazione, i parametri a e A, tramite (Eq. 9) e (Eqg. 10),
il valore di penetrazione massima associata a probabilita
cumulativa di 0,99, mediante (Eqg. 11). Infine, dividendo
la penetrazione massima per la vita operativa fino all’an-
no dell'ispezione (considerando il 1965 come anno diin-
stallazione dei pali) & stato ottenuto il valore di velocita di
corrosione localizzata massima.

| risultati in Tab. 1 riportano valori di velocita di corrosio-
ne non compatibili con quelli tipici della MIC nelle condi-
zioni ad essa favorevoli e confermano l'entita trascurabile
della stessa per T=10-15°C. La Fig. 2 mostra l'andamento
della densita di probabilita e della probabilita cumulativa

secondo la distribuzione di Gumbel.

Tab.1 - Parametri calcolati per il caso studio (pali di pontile costiero) /
Calculated parameters for the case study (piles of a coastal pier).

Parametro Simbolo Formula Valore
Valore medio di penetrazione localizzata H Media penetrazione pali (ispezione 2022) 2,31 mm
Coefficiente di variazione cv () 1

Deviazione standard o wCvV 2,31 mm
Parametro di scala a 0/1,28 1,80 mm
Parametro di posizione A u-0,58a 1,26 mm
Valore massimo di penetrazione attesa X A+4,6:a(per F(x) =0,99) 9,5 mMm
Vita operativa L 2022 - 1965 57 anni

Velocita di corrosione massima attesa CRyx (Xyax/(top) 1000 168um/anno
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Fig.2 - Distribuzione di Gumbel: densita di probabilita f(x) e della probabilita cumulativa F(x) /
Gumbel distribution: probability density f(x) and cumulative probability F(x)

CONCLUSIONI

Generalmente l'acqua di mare (aerata) rappresenta un
ambiente corrosivo per gli acciai al carbonio ad essa
esposti. Oltre alla corrosione da ossigeno (proveniente
dall’'atmosfera e disciolto nell'acqua) ha luogo la corro-
sione microbiologica causata dai microorganismi presen-
ti naturalmente nell’acqua di mare, in particolare i batter
solfato-riduttori (SRB), che proliferano in condizioni ana-
erobiche. In condizioni particolari in cui l'acqua di mare
& in contatto con l'acciaio al carbonio all'interno di spazi
chiusi, definiti spazi confinati, nei quali non vi sia ricirco-
lo di fluido o dove questo sia minimo, l'entita e gli effett
della corrosione da ossigeno sono limitati da disponibi-
lita e trasporto del reagente catodico, ovvero l'ossigeno
disciolto nell’'acqua. Note le dimensioni della struttura e
l'iniziale concentrazione di ossigeno nell'acqua, si posso-
no stimare, a partire da considerazioni stechiometriche, la
penetrazione massima da corrosione uniforme e il tempo
per il consumo dell'ossigeno, assumendo per questo il
solo trasporto per diffusione. L'assenza di ricambio di os-
sigeno negli spazi confinati potrebbe generare condizioni

favorevoli alla corrosione microbiologica da specie anae-
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di MIC e massima intorno a 40 °C, mentre risulta significa-
tivamente pil bassa al di sotto di 10-15 °C. | dati ispettivi
di un caso studio con pali infissi e riempiti con acqua di
mare confermano l'effetto modesto, se non trascurabile,
della corrosione microbiologica dopo periodi di esposi-
zione anche molto lunghi in condizioni anaerobiche. Ap-
plicando la statistica dei valori estremi alle misure ispet-
tive acquisite si estrapola un valore massimo atteso per
la velocita della corrosione localizzata di 170 um/anno,
a conferma di quanto previsto dai modelli considerati in

questa memoria.

(1] P. PEDEFERRI, Corrosion Science and Engineering, Springer (2018).

(2] DNV-RP-G101, Risk based inspection of offshore topsides static mechanical equipment (2021).

(3] L. LAZZARI, Engineering tools for corrosion, Design and Diagnosis, EFC 68, WoodHead Publishing (2017).
(4] G.J. HAHN, S.S. SHAPIRO, Statistical Models in Engineering, John Wiley & Sons (1967).

La Metallurgia Italiana - January 2024

pagina 79



La Metallurgia Italiana N )
International Journal of the Italian Association for Metallurgy Memorie SCIentlfIChe - Corrosione

Seawater corrosion in confined spaces

Seawater is reasonably considered as a corrosive environment for carbon steel. Oxygen corrosion is the main asso-
ciated corrosion threat, both as general and localized form, and depends on geographic location and exposure con-
ditions. Protection is obtained by coating, or cathodic protection, or water treatments, where applicable. A different
situation is represented by carbon steel in contact with seawater in closed and stagnant spaces, hereinafter reported as
confined spaces, where contacts with the external environment and fluid exchanges do not occur. The extent of oxy-
gen corrosion is controlled by availability and transport of cathodic reagent, i.e., oxygen dissolved into water. On the
other hand, the absence of oxygen renewal could contribute to the onset of favourable conditions for microbiological-
ly influenced corrosion. In the present study, conditions for corrosion in confined spaces are analysed, also showing
predictive models for corrosion development, where possible. Moreover, some industrial cases typically matching

described conditions are reported.
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