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L'uso delle tecniche elettrochimiche nel campo della conservazione dei metalli presenta negli ultimi tempi un 
incremento significativo. In particolare, nell’ambito della conservazione del patrimonio monumentale in 
bronzo, si assiste a un crescente ricorso alle tecniche elettrochimiche per caratterizzare la corrodibilità della 
superficie del monumento, l'evoluzione con l'invecchiamento o per valutare l'efficacia dei trattamenti di 
pulitura o protezione. 
In termini molto generici, possiamo dire che il processo di corrosione di un materiale metallico implica il 
passaggio di elettroni tra il metallo e l’ambiente circostante, il che dà luogo ad una corrente elettrica. Il 
processo si sviluppa attraverso reazioni di ossidoriduzione all’interfaccia tra il metallo e l’ambiente 
circostante, dovute alla presenza di ioni all’interfaccia e alla loro possibilità di raggiungere il metallo 
trasportati da un elettrolita - in genere acqua, in varie forme; il metallo si ossida liberando elettroni, che 
vanno ad alimentare la riduzione di altre speci (es. O2). Lo strato di prodotti che si forma sulla superficie del 
metallo può fornire un ostacolo all’ulteriore passaggio di ioni e all’avanzare del processo di corrosione. 
L’applicazione, con un’opportuna configurazione, di una differenza di potenziale e la misura della corrente 
elettrica che ne consegue permette di valutare la minore o maggiore facilità del sistema in esame di 
sviluppare processi di corrosione [1]. 
La Spettroscopia d’Impedenza Elettrochimica consiste nel misurare il rapporto tra la variazione di potenziale 
V (di pochi millivolt) attorno al potenziale di libera corrosione Eoc e la variazione di corrente I 
corrispondente, dove V=Vosin(ωt) e I=Iosin(ωt+φ) variano al variare della frequenza e lo sfasamento φ tra 
potenziale e corrente è caratteristico dei processi elettrochimici che si svolgono all'interfaccia 
metallo/elettrolita. La scansione nella frequenza ν=ω/2π, tipicamente entro il range 1mHz - 100KHz, 
permette di ottenere informazioni relative alle diverse cinetiche di reazione presenti in un processo 
elettrochimico [2, 2, 3, 3-5, 5]. Uno dei campi dove la tecnica ha trovato una larghissima applicazione è 
quello dei rivestimenti protettivi [6, 7, 7, 8], che per altro è di estremo interesse anche per la conservazione 
dei bronzi all'aperto.  
Senza entrare troppo nel dettaglio della tecnica [1], in modo qualitativo possiamo affermare che tanto minore 
è l’impedenza, tanto maggiore è la facilità di far fluire una corrente, e pertanto risulterà facilitato il 
progredire dei processi di corrosione; grossolanamente, il valore del modulo dell’impedenza a bassa 
frequenza può essere utilizzato come indice della velocità di corrosione [9, 10]. La crescente diffusione di 
questa tecnica in tempi relativamente recenti è stata determinata dall'enorme sviluppo dell'elettronica e 
dell'uso dei Personal Computer, che hanno permesso di automatizzare e rendere più semplice l'acquisizione e 
l'analisi dei dati.  
La tecnica EIS ha cominciato a diffondersi nel campo della conservazione dei metalli una decina di anni fa, 
con diverse applicazioni in laboratorio (vedi ref [1]). Nell'ambito del Progetto Finalizzato Beni Culturali, è 
stata sviluppata una metodologia ad hoc per poter sperimentare questa tecnica sui monumenti [11, 12, 12, 13, 
13], poiché quella standard da laboratorio non era direttamente applicabile. E’ stata realizzata una sonda 
compatta che viene messa in contatto con la zona da misurare attraverso un panno inumidito, e chiudendo il 
circuito con una piccola zona spatinata del monumento. I dettagli del comportamento della sonda e 
dell’effetto dei diversi fattori sperimentali sono stati analizzati estensivamente, in modo da facilitare il 
trasferimento dal laboratorio alla pratica della conservazione . 
Lo sviluppo di una metodica appositamente studiata per l’acquisizione di misure EIS su manufatti metallici 
di interesse storico artistico, ha permesso di intraprendere uno studio analitico sull’efficacia protettiva di 
alcuni prodotti largamente impiegati nel campo del restauro [14-16]. Le misure di Impedenza Elettrochimica 
sono state effettuate con strumentazione trasportabile Gamry (Femtostat con software di acquisizione 
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Framework/EIS300 V3.11), la “sonda a contatto” messa a punto presso il nostro laboratorio, con un’area di 
misura di 1.767 cm2, e utilizzando come elettrolita acqua minerale con conducibilità 318µS/cm2. 
Dopo le misure effettuate sul Monumento ai Mille (Genova) [16] e nel corso del restauro sul Cristo degli 
Abissi di G.Galletti [17], recentemente sono state effettuate misure sul Monumento a Bartolomeo Colleoni, a 
Venezia. Nel corso delle operazioni preliminari al restauro, sono state individuate cinque aree (numerate da 1 
a 5), caratterizzate ciascuna da una specifica tipologia di patina con una buona estensione abbastanza 
omogenea. Per ciascuna area sono stati delimitati tre tasselli (di dimensione 5x5 cm): uno è stato lasciato tal 
quale (A), uno è stato lavato (B), uno è stato lavato e protetto (C) con un doppio strato Incralac+R21 dal 
restauratore G.Morigi. Utilizzando il valore del modulo dell’impedenza a bassa frequenza come parametro, 
si può indicare come ordine di “protezione” tra le 5 aree tal quale analizzate A5>A3>A2>A4>A1; per le aree 
lavate si ottiene B5>(B3 ≈Β2)>(B4 ≈Β1), mentre per quelle protette si ha C3>C4>(C2≈C1≈C5). Sui tasselli B 
è stata seguita l’evoluzione dello spettro EIS al crescere del tempo di contatto con la sonda (misure a 0.5, 1.5, 
11 h). L’analisi dei dati è ancora in corso: qualitativamente si possono individuare tre processi: uno ad alta 
frequenza, che potrebbe essere tentativamente assegnato alla porosità della patina; uno a frequenze 
intermedie, di tipo RC; uno a bassa frequenza, possibilmente di tipo diffusivo. 
La crescente diffusione delle tecniche elettrochimiche nel campo dei beni culturali metallici, e nello specifico 
dei bronzi all'aperto, testimonia le potenzialità di queste tecniche nella caratterizzazione e monitoraggio dei 
processi corrosivi e delle strategie adottate per ridurne gli effetti. 
Vale la pena di sottolineare che nel caso di misure eseguite direttamente su monumenti, a differenza di 
quanto accade nelle esperienze di laboratorio, c’è una ridotta possibilità di controllo dei vari parametri 
sperimentali, il che richiede di valutare attentamente il valore di una singola misura su un'area selezionata e 
implica la necessità di ripetere le misure e analizzarle statisticamente. 
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Figura 1: Particolare della misura EIS su zona test protettivo sulla groppa del Cavallo del 
monumento a Bartolomeo Colleoni del Verrocchio; è visibile al centro la sonda di misura, con i 
cavi che collegano alla strumentazione (Venezia, cantiere di restauro) 
 
Figura 2: Misura EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) su zona test protettivo sul collo 
del Cavallo del monumento a Bartolomeo Colleoni del Verrocchio (Venezia, cantiere di restauro) 
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