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Studio dell'incorporazione di
microparticelle in rivestimenti su
titanio prodotti mediante ossidazione
elettrolitica al plasma (PEO)

F. Ceriani, L. Casanova, M.V. Diamanti, M. Ormellese, M. Pedeferri

Questa ricerca e focalizzata sull'analisi dell'influenza di microparticelle (d < 5 pm) di rutilo (TiO,) e di anatasio (TiO,)
sulla morfologia, la struttura e le proprieta anticorrosive dei rivestimenti PEO su titanio prodottiin soluzione alcalina a
base di soda e metasilicati di sodio o particelle di nanoargilla (bentonite idrofilica, H,ALO,Si, d < 25 um).

| rivestimenti PEO sono stati analizzati tramite analisi al microscopio elettronico a scansione (SEM), spettroscopia a
dispersione di energia (EDS) e diffrazione ai raggi-X (XRD). Inoltre, i campioni sono stati caratterizzati elettrochimica-
mente mediante analisi di spettroscopia di impedenza elettrochimica.

Le prove effettuate hanno mostrato che l'incorporazione di microparticelle di TiO, nei rivestimenti porta alla formazio-
ne di strati di ossido spessi e caratterizzati da una porosita fine. Questi rivestimenti forniscono una buona resistenza a

corrosione quando i campioni vengono esposti ad una soluzione aggressiva di acido solforico.
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INTRODUZIONE

L'ossidazione elettrolitica al plasma (PEQ) e un tratta-
mento superficiale elettrochimico atto a produrre uno
strato di ossido spesso e duro sulla superficie del me-
tallo trattato, tipicamente titanio, alluminio o magnesio.
Il componente metallico & immerso in una opportuna
soluzione elettrolitica ed e collegato ad una sorgente di
tensione applicata tra il metallo (l'anodo) e un contro-e-

lettrodo. Le elevate tensioni possono consentire il su-

peramento del potenziale di breakdown dell’ossido con F. Ceriani, L. Casanova, M.V. Diamanti,
conseguente generazione di plasma. [1] M. Ormellese, M. Pedeferri

Dipartimento di Chimica, Materiali e Ingegneria Chimica “Giulio Natta",

Il rivestimento ceramico cosi ottenuto & caratterizzato Politecnico di Milano, Italia

dalla presenza di pori, prodotti dalle scariche e dall'ag-
gressivita dell’ambiente a cui & esposto il componente
durante il processo PEQ. Tali difetti potrebbero causare
una riduzione della resistenza a corrosione del compo-
nente trattato, favorendo il trasporto diioni aggressivi at-
traverso 'ossido. [2] Per risolvere questo problema, una
strada percorribile e rappresentata dall'aggiunta di parti-
celle solide alla soluzione elettrolitica usata per il tratta-
mento PEO, cosi da favorire la formazione di una struttu-

ra meno porosa, grazie all'effetto di riempimento dei pori
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ad opera delle particelle incorporate all'interno dell’ossi-
do in formazione. [2], [3] Tra i vari tipi di particelle che si
possono utilizzare risultano particolarmente efficaci per
il miglioramento della resistenza a corrosione quelle di
ossidi metallici, come, ad esempio, le particelle di bios-
sido di titanio (TiO,) che, oltre a migliorare le prestazioni
anticorrosive degli ossidi PEO, ne aumentano la durezza
e laresistenza ad usura. [4] Lo scopo di questo studio é di
verificare l'effetto dell’incorporazione di microparticelle
di TiO, sulla resistenza a corrosione dei rivestimenti PEO

per applicazioni in campo chimico.

MATERIALI E METODI

Il processo PEO viene eseguito utilizzando un potenzio-
stato commerciale, collegando al polo positivo il cam-
pione da anodizzare. Come controelettrodo si utilizza

una rete cilindrica in titanio attivato. Il segnale applicato
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consiste in una forma d’onda 60% anodica, 40% catodica,
con picco catodico pari al 7% di quello anodico, ed una
frequenza di 1000 Hz. Il potenziale applicato aumenta li-
nearmente da 0 V a 90 V mediante una rampa di 320 s. Il
trattamento & eseguito su campioni 10 x 10 x 1,2 mm?3 di
Ti grado 2 ottenuti per tranciatura metallica, lucidati con
carta al carburo di silicio (120-600 mesh) e risciacqua-
ti con acqua distillata. L'elettrolita usato consiste in una
soluzione acquosa di NaOH 1 M a cui vengono aggiunte
le microparticelle (< 5 um) di rutilo e di anatasio. Da que-
sta soluzione base si ricavano quattro elettroliti differenti
mediante ['aggiunta di metasilicati di sodio (Na,SiO,) e na-
noargilla (bentonite idrofila, H,ALO,Si, < 25 pm). Entrambi
gli additivi contengono Si che favorisce la formazione di
un ossido piu stabile e compatto. [5] Le composizioni del-
le soluzioni sono riportate in Tabella 1.

Tab.1 - Composizioni delle soluzioni elettrolitiche utilizzate (R = rutilo, A = anatasio , S = silicati, C = nanoargilla).

ETICHETTE SOLUZIONE BASE ADDITIVI
R_S 5gL*R+4gL'NaSIiO,
A_S 5gLTA+4gL!Na,SIO,
R C 1 M NaOH 5gLTR+15gL"nanoargilla
A_C 5g:Lt A+ 15 g-L " nanoargilla
Ti_Na -

Il processo PEO e stato condotto in un becherda 1 L con-
tenente 500 ml di soluzione mantenuta in agitazione con
un'ancora magnetica ad una velocita di 600 rpm per favo-
rire una dispersione omogenea delle particelle.

La caratterizzazione dei rivestimenti PEO avviene trami-
te microscopia elettronica a scansione (SEM) per cui si &
usato un microscopio dotato di spettrometro per spettro-
scopia a dispersione di energia (EDS). La struttura cristal-
lina degli ossidi & valutata mediante diffrazione a raggi-X
esequita tramite un goniometro con radiazione Cu Kal
(1.54058 A). Infine, sono state svolte analisi di spettrosco-
pia di impedenza elettrochimica (EIS) in soluzione di aci-
do solforico 10 % v/v mantenuta a 60 °C. Tale soluzione
mira a riprodurre le condizioni aggressive che si posso-
no incontrare in alcuni trattamenti chimici dei metalli, ad
esempio durante operazioni di decapaggio. Le prove EIS
sono svolte con un potenziostato/galvanostato utilizzan-

do una cella standard a tre elettrodi di volume 250 ml, in

cui l'elettrodo di riferimento & un argento/cloruro d'ar-
gento saturo ( AAC) ed il controelettrodo e un elettrodo
al platino. Le misure sono effettuate in una finestra di fre-
quenza 105+102 Hz, applicando un segnale sinusoidale di
10 mV, . eanalizzando 10 punti per decade di frequenza.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Analisi SEM

Le immagini SEM delle superfici dei quattro campioni
(Fig. 1 a), mostrano la presenza di protuberanze arro-
tondate spesso sormontate da pori. La produzione di tali
strutture & dovuta all’effetto della pressione esercitata
sull’ossido ancora fuso dai gas (ossigeno, idrogeno, va-
pore) intrappolati all'interno del rivestimento in fase di
crescita. Quando il raffreddamento e quindi la solidifica-
zione dell'ossido hanno inizio il gas a volte viene evacua-

to generando i pori. [6], [7]

La Metallurgia Italiana - June 2024

pagina 73



La Metallurgia Italiana

International Journal of the Italian Association for Metallurgy

Memorie Scientifiche - Off topic

20 pm

Fig.1 - a) Immagini SEM delle superfici dei campioni PEO; b) Immagini SEM delle sezioni dei campioni PEO.

L'analisi delle sezioni dei rivestimenti tramite SEM (Fig. 1
b) permette di stimare lo spessore degli ossidi. Lavoran-
do con particelle di rutilo si ottengono rivestimenti con
spessori di circa 52 um (R_S) e 35 um (R_C), in presenza
rispettivamente di silicati e nanoargilla. Per quanto riguar-
da i provini trattati con anatasio si ottengono spessori di
circa 49 um (A_S) in presenza di silicati e 30 um (A_C) in
presenza di nanoargilla.

Si pud notare che gli spessori maggiori si ottengono la-
vorando con i metasilicati in aggiunta alle microparticelle:
questo fenomeno e il risultato di un duplice effetto, ov-
vero del processo di stabilizzazione degli ioni SiO,> che
riducono la dissoluzione dell'ossido in soluzione favo-
rendone la crescita e della polimerizzazione degli stessi.
[5] Un'altra importante osservazione riguarda la struttura
degli ossidi, si nota infatti che, mentre i rivestimenti pro-
dotti in elettroliti contenenti rutilo presentano una po-
rosita fine ed uniforme, gli ossidi ottenuti lavorando con

microparticelle di anatasio sono caratterizzati da pori di

3000 D35 T B

dimensioni maggiori. Questi difetti di grandi dimensioni
possono compromettere 'effetto di protezione dalla cor-
rosione poiché permettono la penetrazione di soluzioni
aggressive attraverso l'ossido. | rivestimenti prodotti in
presenza di particelle di rutilo sono invece caratterizza-
ti dalla presenza di crepe all'interfaccia tra il substrato e
l'ossido stesso; questo difetto potrebbe potenzialmente
compromettere l'adesione del rivestimento al substrato.
Le analisi EDS (non riportate in questa memoria) hanno
permesso di verificare la presenza di Ti, O, Na e Siin tutti i
campioni analizzati; inoltre, nei campioni prodotti in pre-
senza della nanoargilla, & stata rilevata anche la presenza
di Al. Questi risultati permettono di confermare 'effettiva
partecipazione degli additivi della soluzione elettrolitica
agli eventi di plasma tipici dell’anodizzazione PEO e la
loro incorporazione negli ossidi prodotti.

Analisi XRD
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Fig. 2 - Grafico XRD del campione A_C,

Le analisi XRD dei campioni (di cui in Fig. 2 si riporta il
difrattogramma relativo ad A_C a scopo esemplificativo)
hanno confermato la presenza di rutilo in tutti i rivesti-

menti. A questa struttura cristallina corrisponde sempre
il segnale pit intenso del difrattogramma, anche nei cam-

pioni trattati con anatasio suggerendo una parziale trasfor-
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mazione dell'anatasio in rutilo favorita dalle temperature
elevate che si raggiungono durante gli eventi di plasma.
[8] | picchi di anatasio, invece, si osservano solo per gli
ossidi prodotti in presenza di tali microparticelle. Tutti i
provini mostrano picchi relativi al titanio metallico, la cui
intensita diminuisce in relazione allo spessore dello stra-
to del rivestimento. Tale ipotesi sembra trovare conferma
considerando gli spessori degli ossidi valutati tramite ['a-
nalisi delle immagini SEM delle sezioni dei campioni. Gli
ossidi prodotti in presenza di nanoargilla sono caratteriz-
zati dagli spessori pili bassi e dai segnali di Ti piu intensi.

Un altro tratto comune a tutti i difrattogrammi & ['ampio
picco prodotto a 30+35° che rivela la presenza di SiO2 in

fase amorfa. [9] Questo dato fornisce una conferma ul-
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teriore dell'incorporazione degli additivi a base di silicio
all'interno dei rivestimenti. Infine, nei campioni trattati
con nanoargilla sono stati rilevati dei picchi associati ai ti-
tanati di sodio, Na,Ti,O

sido di titanio e soda. [10]

.y prodotti dalla reazione tra bios-

Analisi EIS

| risultati delle prove di impedenza elettrochimica sono
riportati nei grafici Nyquist in Fig. 3, in cui sono rappre-
sentati il primo e sesto ciclo di una serie di misurazioni
condotte dopo 30 minuti di monitoraggio del potenziale
di libera corrosione nell'arco di 1 ora e 30 minuti durante
cui i campioni sono rimasti immersinella soluzione di aci-

do solforico.
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Fig. 3 - Diagrammi di Nyquist dei campioni PEO.
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Fig. 4 - Diagramma di Nyquist a) del Ti grado 2 e b) del Ti trattato in assenza di MPs dopo 30 minuti di immersione.
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Confrontando i risultati delle prove di impedenza ottenu-
ti per i provini PEO con quelli del Ti grado 2 non trattato
(Fig. 4. a), si nota come il comportamento dei campioni
cambi significativamente. Infatti, il diagramma di Nyquist
del Ti nudo presenta un doppio semicerchio tipico di un
processo corrosivo ed una resistenza a polarizzazione, R
(definita come l'intersezione degli archi che intersecano i
grafici di Nyquist con l'asse dell'impedenzareale Z') tipica
di un elettrodo attivo (circa 70 Q-cm?). [11] | provini rive-
stiti con ossidi PEQ, invece, mostrano un solo semicer-
chio capacitivo e dei valori di R_ rispettivamente di quat-
tro e cinque ordini di grandezza piu elevati per i campioni
trattati con nanoragilla e metasilicati rispetto al Ti grado 2.
Questi valori testimoniano le capacita di protezione dalla
corrosione dei rivestimenti PEO.

Osservando pit nel dettaglio i grafici relativi ai rivestimen-
ti PEO (Fig. 3) e subito possibile notare una differenza im-
portante tra gli ossidi prodotti utilizzando i due diversi tipi
di additivi contenenti Si.

Innanzitutto, le curve di impedenza dei campioni trattati
con nanoargilla sono dei semicerchi con diametro ridot-
to, indice diuna bassaresistenza di polarizzazione che per
i campioni R_C ed A_C risulta inferiore a 15000 Q:cm? e
quindi minore del valore di R del Ti trattato nelle stesse
condizioni descritte nella sezione Materiali e metodi, ma
inassenza di particelle (Fig. 4. b, R_ di circa 120000 Q-cm?).
Per quanto riguarda i campioni preparati con soluzioni
contenenti silicati invece si osservano degli archi con dia-
metri maggiori e R nell'ordine dei 150000 Q-cm2 (un or-
dine di grandezza superiore rispetto ai valori indicati per
R_C ed A_C e maggiore al valore di R del campione Ti_
Na). Questa differenza tra i valori di R puo essere in parte
giustificata dalla differenza di spessore tra le due tipologie
di rivestimenti. Come osservato in precedenza, infatti, gli
ossidi R_S ed A_S presentano uno spessore di circa 20 um
maggiore dei corrispettivi rivestimenti prodotti con nano-
argilla, questo migliora l'effetto barriera dei rivestimenti
rendendo piu lenta la penetrazione di ioni aggressivi e
facendo aumentare di conseguenza i valori di R_. Inoltre,
studiando l'evoluzione temporale dei valori di impedenza
si puo notare che nel caso di R_C ed A_C i diametri dei se-
micerchi, e quindiivaloridiR_, diminuiscono. Al contrario
i valori di impedenza di R_S ed A_S aumentano durante il
periodo di immersione nella soluzione di acido. Questo

andamento pu0 essere legato alla formazione di prodotti

Memorie Scientifiche - Off topic

di corrosione che riempiono i pori del rivestimento mi-
gliorandone l'effetto di protezione dalla corrosione.
Infine, si nota che i valori di impedenza raggiunti da A_S
ed A_C sono leggermente piu alti rispetto a quelli otte-
nuti dalle rispettive controparti contenenti rutilo. Questo
fenomeno & probabilmente dovuto alla minor cristallinita
dei campioni prodotti con l'incorporazione di particelle di
anatasio, che fornisce quindi una resistenza maggiore al
passaggio di elettroni generando impedenze pil alte an-
che se e stato ampiamente dimostrato come il rutilo ga-
rantisca un miglior comportamento a corrosione acida in
prove di lunga durata. [12]

Dall'osservazione dell’'andamento dell'impedenza imma-
ginaria e possibile valutare la cinetica dei fenomeni di ri-
lassamento in corso. | diagrammi ottenuti (non mostrati)
presentano un'unica costante ditempo a basse frequenze
quindi riconducibile ad una reazione di corrosione con-
trollata dalla diffusione di specie aggressive attraverso il

rivestimento. [13]

CONCLUSIONI

Questa memoria descrive gli effetti dell’aggiunta di mi-
croparticelle alle soluzioni elettrolitiche utilizzate per i
trattamenti PEO su titanio.

Siosserva che in generale 'incorporazione di microparti-
celle di TiO, nei rivestimenti permette di generare ossidi
spessi, in particolare quando le particelle vengono com-
binate con i metasilicati, e con valori di R dialmeno quat-
tro ordini di grandezza maggiori rispetto al Ti grado 2 non
rivestito.

Lavorando con microparticelle di rutilo e metasilicati
possibile ottenere ossidi con una porosita fine ed uni-
forme in grado di offrire una struttura particolarmente fa-
vorevole in termini di protezione del substrato metallico
dalla corrosione poiché la penetrazione di specie aggres-
sive attraverso lo strato ceramico risulta piu difficoltosa.
Per quanto riguarda gli ossidi ottenuti in presenza di ana-
tasio e metasilicati, sebbene essi siano caratterizzati da
pori di maggiori dimensioni, forniscono comunque valori
di resistenza alla polarizzazione elevati garantendo quin-
di un’ottima resistenza al passaggio di carica ed un buon
comportamento protettivo. Quando si aggiungono par-
ticelle di nanoargilla alla soluzione elettrolitica si otten-
gono invece ossidi sottili e con porosita elevata. Queste

caratteristiche fanno si che i rivestimenti siano contraddi-
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stinti da valori di resistenza di polarizzazione ridotti e for-

niscano una protezione a corrosione inferiore rispetto agli

ossidi prodottiin assenza di microparticelle.
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