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Elettrochimica. — Effetti elettrochimici differenziali su superfici 
di titanio(#>. Nota di R o b e r t o  P i o n t e l l x  e P i e t r o  P e d e f e r r i ,  

presentata ((*) **} dal Corrisp. R o b e r t o  P i o n t e l l i .

Summary. — A new superficial treatm ent of titanium  is. described, leading to characte
ristic striations of the surface area of the metal. Also the electrochemical effects obtained 
t>y w ithdrawal of different liquids from the titanium  surface by an electrolytic solution are 
described. The treatm ent allows to distinguish the physical-chemical and in particular 
electrical characteristics of some surface regions.

In  bagni di acidi: cloridrico, solforico, perclorico; di soda, di potassa, ecc. 
il com portam ento di elettrodi di titanio, in seguito al passaggio di corrente 
alternata, è caratterizzato dal manifestarsi, oltre una certa densità di corrente 
(d.d.c.), di fenomeni di passivazione, per formazione di strati, i quali conferi
scono alla superficie del titanio colorazioni, che, in relazione alle condizioni di 
lavoro (in particolare: tipo di soluzione, d.d.c., tem peratura, tempo di tra tta 
mento), vanno: dal m arrone-giallo, al violetto, all’azzurro, al giallo paglierino.

Intervengono cioè all’elettrodo quei fenomeni, che, nel funzionamento 
anodico del titanio in corrente continua, si riscontrano già a partire da d.d.c. 
meno elevate.

Nel campo di condizioni di intervento di questi fenomeni di passivazione, 
immergendo nel bagno il titanio (preasciugato) sotto tensione, alla superficie 
si formano caratteristiche striature, di andam ento condizionato dalla linea 
di contatto tra  la superficie liquida ed il provino (fig. 1).

Il num ero delle striature, prodotte su di una data  area di titanio (e che 
si formano successivamente nelle regioni, che vengono m an m ano a contatto 
della soluzione), è uguale al prodotto della frequenza della corrente alternata 
utilizzata, per il tempo impiegato per immergere l’area considerata; per cui 
le striature si infittiscono se l’immersione è più lenta.

Tali striature sono dovute all’alternarsi di regioni ricoperte da due tipi di 
strati, diversi non solo per colore, m a anche per proprietà, in particolare per:

i° la conducibilità elettrica;
2° la porosità e l’aderenza;
30 la resistenza all’attacco (chimico, od elettrochimico).

Tale differenziazione fra le varie zone della superficie del titanio appare 
influenzata principalm ente dai seguenti fattori:

i° preparazione della superficie del titanio;
2° na tu ra  dell’elettrolita impiegato;

(*) Istituto di Chimica Fisica, Elettrochimica e M etallurgia del Politecnico di M ilano.
(**) Nella seduta del io  febbraio 1968.
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30 caratteristiche di forma (alternata, alternata non simmetrica, pul
sante) della tensione applicata, nonché della sua ampiezza e frequenza;

40 condizioni di lavoro quali: tem peratura, tempo di funzionamento 
dopo l’immersione, ecc.

1) Preparazione della superficie.

Per evidenziare i fenomeni descritti, è necessario;

i° utilizzare titanio ricoperto dal suo ossido naturale, formatosi per 
esposizione di parecchi giorni all’aria; oppure:

2° sottoporre il provino ad immersione in soluzione acquosa di acido 
fluoridrico; facendo seguire u n ’ebollizione per almeno 15' M in acqua aerata.

La superficie del titanio, all’atto dell’immersione, deve essere compieta- 
mente asciutta.

Qualora porzioni della superficie siano bagnate; queste si ricoprono dello 
strato conduttore in bagni basici, viceversa di quello a m inor conducibilità 
in bagni acidi.

La presenza sulla superficie del provino di liquidi non conduttori non porta 
invece a modificazioni del fenomeno.

In  presenza sulla superficie del titanio di ossidi form ati per riscaldam ento 
albana, oppure per trattam ento  elettrochimico, o per prolungata ebollizione 
in acqua, non si ha formazione delle striature.

2) Natura del bagno.

Le differenze tra  gli effetti ottenibili con i bagni di diversa natu ra si 
possono riassum ere come segue.

U tilizzando come bagni soluzioni acquose di acidi, quali gli acidi: clori
drico, solforico, perclorico, si ottengono strisce scure (zone meno passive) 
su fondo giallo oro. In  bagni alcalini, si ottengono strisce azzurre (zone più 
passive), alternate ad altre che mostrano il colore del metallo, o quello dei 
suoi ossidi, ottenibili anche a bassa d.d.c. (cioè color: m arrone, o violetto).

Su titanio tra tta to  con "àcidi, l’area meno passivata, cioè quella costi
tu ita dalle strisce scure, è meno estesa di quella a passivazione più spinta; il 
trattam ento  con soda permette, invece, di rendere uguali le aree dei due tipi.

In  bagni acidi, si ha notevole attacco del titanio in corrispondenza alle 
strisce più conduttrici; l’attacco, invece, non si verifica in soluzioni alcaline, 
nelle quali le zone conduttrici appaiono praticam ente esenti da strato.

Il com portam ento dell’acido solfammico si differenzia da quello degli 
acidi sopra nom inati: si ottengono strisce azzurro scuro, alternate con altre 
azzurro chiaro. In  corrispondenza alle strisce più scure, si ha attacco appena 
rilevabile del metallo.

(1) È possibile anche tra ttare  il titanio con soluzioni di acido nitrico o di acido cromico 
a caldo. I risultati sono comunque meno netti di quelli ottenibili per ebollizione con acqua 
aerata.
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C om portam ento simile a quello dell’acido solfammico è presentato dal
l’acido benzensolfonico.

T ra  gli acidi provati, il fioridrico e il fluosilicico non portano a formazione 
di strati m entre buona parte degli acidi organici, tipo: acido acetico, ossalico, 
lattico, citrico, od altri inorganici,. quali l’acido borico, hanno una conduci
bilità troppo bassa per consentire d.d.c. adeguate.

Fig. i. -  Aspetto degli strati ottenuti su titanio, immerso a 
diverse velocità in soluzioni di acidp cloridrico 18% (in peso).

a), b) con tensione  a p p lica ta  a lte rn a ta  (50 H z); c), d)  con tensione  a lte rn a ta  
so v rap p o sta  ad  u n a  tensione  an o d ica  c o stan te .

P ur riservandoci di ritornare sul com portam ento delle superfici « bagnate » 
prim a del trattam ento; anticipiam o che mentre, in am biente acido, le zone 
eventualm ente bagnate si ricoprono dello strato meno conduttore; il contrario 
avviene con bagno alcalino.

3) Condizioni di alimentazione.

I. -  L ’impiego di tensione alternata non simmetrica dà luogo essenzialmente:

a) ad una modificazione delle caratteristiche degli strati;
b) ad una variazione del rapporto fra le aree ricoperte dai due tipi 

di strati.
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E, precisam ente, in soluzioni di acido cloridrico aum entando via via 
la carica circolata nella semionda anodica rispetto a quella catodica; si ha 
ulteriore aum ento della resistenza offerta dalle zone maggiorm ente passivate 
(gli strati m arroni diventano: dapprim a violetti, quindi azzurri, e questi ultimi 
gialli); spesso accom pagnato da un aum ento di conducibilità delle zone meno 
passive (dagli strati m arrone-scuro  si passa a strati: chiari e non aderenti).

Con soda o potassa si ha, invece, sempre aum ento della resistenza.
Il contrario avviene con un aum ento della semionda catodica: gli strati 

azzurri, o ttenuti in soluzioni alcaline o di acido solfammico, diventano: dap
prim a violetti, poi m arrone, fino a scomparire; quelli gialli, ottenuti ad esempio 
in soluzione cloridrica, scompaiono subito.

Inoltre, un aum ento della semionda anodica porta: ad allargam ento 
della zona più passiva in am biente basico; ad una leggera contrazione in 
am biente acido.

II. -  In  bagni di acido cloridrico, è possibile ottenere le striature anche 
impiegando corrente pulsante, tale che l’elettrodo di titanio abbia sempre 
funzionam ento anodico. In  questo caso, le strisce dotate di m aggior condu
cibilità risultano form ate da strati porosi e spesso non aderenti, sotto i quali 
il titanio presenta un notevole attacco localizzato, il quale, prolungando il 
trattam ento , può portare al taglio dell’elettrodo.

Si osserva che il tipo di strato formato in queste condizioni è identico 
a  quello prodotto dall’attacco del titanio non passivato, sottoposto a tensioni 
superiori a i '7-10 V.

Con bagni alcalini, si ha invece sempre passivazione uniforme, se l’elet
trodo non cam bia polarità; per cui il cambiamento di polarità è necessario 
per la com parsa delle strisce; m entre, in am biente acido, è sufficiente appli
care tensione anodica pulsante, purché di valore adeguato.

R i l i e v o  d e l l e  g r a n d e z z e  e l e t t r i c h e .

Consideriamo il caso, in cui l ’elettrodo di titanio e il controelettrodo 
(solitamente di grafite) sono collegati con un generatore di tensione alternata 
e simmetrica.

Çôn questo tipo di alimentazione, solo in un primo intervallo di tensione effi
cace (Eeff) (e quindi di d.d.c.) la risposta di corrente è alternata e simmetrica.

A ppena infatti si m anifestano i fenomeni di passivazione per formazione 
di strato , l’elettrodo di titanio acquista caratteristiche « raddrizzanti », più 
o meno m arcate, a seconda delle condizioni di lavoro e del tipo di bagno. 
T uttav ia, se si esclude il caso dell’acido solforico (96 %) <2>, per la totalità

(2) In  acido solforico concentrato, per d.d.c. superiori a un certo valore, le proprietà 
raddrizzanti del titanio sono praticam ente complete, pur non avendosi apparentem ente form a
zioni di strati colorati sulla superficie.
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dei bagni sperim entati, la risposta di corrente ad una tensione alternata ha 
un andam ento analogo e precisam ente alla semionda catodica regolare fa 
seguito, nella semionda anodica:, dapprim a un andam ento simmetrico alla 
semionda catodica, seguito da una brusca caduta di corrente, come mostrano 
i rilievi oscillografici di fig. 2.

Quindi, per una parte della semionda anodica, si hanno processi ossi
dativi, ai quali non corrisponde una resistenza di reazione anomala.

Fig. 2. -  Rilievo oscillografico della corrente (a) e della tensione (b) 
di cella. Controelettrodo di grafite; superficie del titanio immerso 15 cm2.

L a dura ta  di questo intervallo può essere aum entata, o dim inuita, rispetto 
all’altra, im ponendo tensioni alternate non simmetriche, rispettivam ente 
catodica o anodica.

Con tensione pulsante anodica, si osserva una risposta di corrente m odu
lata esattam ente come la tensione applicata. 4

4) Condizioni di lavoro.

L ’influenza dei fattori: d.d.c., tem peratura e tem po di trattam ento, si 
può riassum ere come segue.

Per il verificarsi dei fenomeni, è necessaria una d.d.c. superiore a  quella 
di formazione sulla superfìcie del titanio degli strati. A d esempio, per corrente 
alternata di frequenza industriale, a tem peratura ambiente, in soluzione di 
acido cloridrico 18 % in peso, occorre operare al di sopra dei 4.000 A /m 2.

Questa d.d.c. di lavoro dipende in particolare dalla natu ra  dell’elettrolita 
e cresce generalm ente con la sua concentrazione e la sua tem peratura. Dim i
nuisce inoltre notevolmente se alla tensione alternata è sovrapposta una ten
sione costante anodica; cresce invece se è sovrapposta una tensione catodica.

Il tempo di trattam ento  influisce nel senso di far variare le proprietà 
degli strati, in particolare; la resistenza elettrica, il colore ecc.

U n trattam ento  prolungato nel tempo, inoltre, spesso tende ad uniform are 
le caratteristiche della superfìcie.
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Gli aum enti di tem peratura, oltre ad innalzare l ’intervallo di d.d.c., in 
cui occorre operare, abbreviano i tempi di trattam ento  necessari per avere 
strati delle stesse caratteristiche.

D i s c u s s i o n e  d e i  f e n o m e n i .

L a spiegazione dei fenomeni, che si producono sulla superficie del tita 
nio nel modo sopra descritto, va ricercata, anzitutto:

i° nella diversità di condizioni di lavoro, in cui vengono a trovarsi 
le diverse porzioni di superficie che vengono successivamente in contatto 
con la soluzione;

2° nell’im portanza delle «vicende» subite dalla superficie del titanio 
(per « vicende » si intende l’insieme di modificazioni subite dal titanio consi
derando anche la loro successione nel tempo).

T u ttav ia  le differenze morfologiche e di condizioni di ottenimento delle 
strisce prodotte in bagno acido, o invece alcalino, m entre rivelano l’esistenza 
di profonde differenze nelle cause e nel meccanismo di ottenimento delle 
strisce stesse in questi due casi conducono alle seguenti conclusioni:

a) in am biente basico, le zone attive funzionano praticam ente solo 
da elettrodi a idrogeno ed eventualmente, per una piccola parte, a ossigeno; 
mentre, in am biente acido, il titanio metallico subisce un attacco;

la formazione di strisce, per trattam ento  in bagni alcalini, è legata 
al funzionam ento alternativam ente catodico—anodico; m entre, in bagno acido, 
essa dipende dal localizzarsi di tensioni sufficientemente elevate.

L a spiegazione dei fenomeni appare allora la seguente.

i° In  am biente acido, l’elettrodo, quando venga immerso in soluzione 
a tensioni anodiche superiori a 7-8 V, se non è ancora protetto da uno strato 
ricoprente sufficientemente resistente e dà luogo a prodotti di ossidazione porosi 
e in alcune condizioni nemmeno aderenti, al di sotto dei quali è poi impedita, 
anche in seguito allo stabilirsi di tensioni più basse, la formazione di uno 
strato resistente.

Sono invece in grado di sopportare queste tensioni quelle zone venute 
in çontatto con la soluzione a tensioni più basse e sulle quali si è potuto 
form are lo strato protettivo.

Prove in corrente continua m ostrano d ’altra parte che la tensione di 
breakdown, che dà luogo a questo tipo di strato, è dell’ordine di 7-10 V su 
metallo ricoperto dal suo ossido naturale, m entre sale a valori molto più 
elevati quando l’elettrodo sia ossidato.

20 In am biente basico, invece, quelle parti della superficie del titanio 
che vengono in contatto con il bagno, durante la semionda anodica, si passi
vano e non diventano più attive nemmeno nella successiva; m entre quelle 
parti, che inizialm ente assumono funzionamento catodico, si comportano
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poi da elettrodi a idrogeno, anche in buona parte della semionda anodica. 
A lla fine del funzionam ento anodico, è probabile che anche queste parti siano 
parzialm ente rivestite; tu ttavia , essendo esse ancora molto più conduttrici 
delle altre, sono le uniche attive nella successiva semionda catodica.

A p p l i c a z i o n i .

Si è già m enzionata la possibilità di fissare come immagine l’andam ento 
della linea, secondo la quale il liquido viene a contatto con la superficie del 
titanio, con una frequenza « di ripresa » pari alla frequenza della corrente 
alternata im piegata; oppure di rendere isolanti, o invece conduttrici, parti 
della superficie del titanio previam ente « bagnate » con un elettrolita, e con 
dell’acqua.

Queste possibilità costituiscono di per sè delle applicazioni, che diven
tano ancora più interessanti, se realizzate in condizioni opportune, o con 
m odalità particolari, come descritto qui di seguito.

I. -  Caratteristiche figure si possono ottenere ad esempio immergendo 
orizzontalmente nella soluzione elettrodi di Ti previam ente «bagnati»  con 
liquidi vari, non contenenti acqua: ad esempio etere etilico, benzolo, cloro
formio, anidride acetica, alcool isopropilico, tetracloruro di carbonio, acetone, 
ecc. (fig. 3).

Immerso l’elettrodo nel bagno opportuno, m an m ano che i liquidi, con 
i quali si era « bagnata » la superficie del Ti, si ritirano (reagendo con la solu
zione con cui vengono a contatto o sciogliendosi in essa, o com unque allon
tanandosi dall’elettrodo); la linea di confine trifasico delle due fasi liquide e 
del metallo, ogni 1/50 di see. (con corrente industriale), viene « fissata » sul 
titanio.

C urve analoghe si hanno anche immergendo elettrodi asciutti.
Nascono in questo modo delle linee « isocrone », che visualizzano la suc

cessiva posizione assunta sulla superficie elettrodica dal contatto trifasico 
m etallo-soluzione elettrolitica-liquido « bagnante »; oppure: m etallo-soluzione- 
atmosfera.

Nel caso, in cui il liquido bagnante reagisca con l’elettrolita; le curve 
perm ettono una determ inazione della velocità di reazione.

Quando invece si produce lo spostam ento di un liquido da parte dell’altro, 
o semplicemente bagnam ento della superficie m etallica da parte dell’elet
trolita; queste linee danno una rappresentazione della legge tem porale di 
spostam ento del confine trifasico sulla superficie stessa.

L a conoscenza di tale legge perm ette di dedurre per derivazione anche 
la distribuzione delle velocità.

E  così possibile visualizzare l’influenza di variabili, o di proprietà, che 
intervengono nella legge del moto, quali: la m icrorugosità, le forze di ade
sione, la tensione superficiale, la viscosità ecc.
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Fig. 3. -  Figure di ritiro di liquidi diversi.

a), b): te trac lo ru ro  d i carbon io ; rc), d): a n id rid e  acetica; e), f):  benzene; g): acetone; h): trie lin a , figu re  o tte n u te  su t ita n io  in  ac id o  
cloridrico  18 %  in  peso, te m p e ra tu ra  2o°C con  tensione a lte rn a ta  (50 H z) d i E e fj- 7 V  so v rap p o s ta  a  u n a  tensione  a n o d ica  d i 11,5 V.
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Le condizioni consigliate per l’ottenim ento di queste figure sono: bagno 
di acido cloridrico 18 %; tem peratura ambiente; tensione applicata pulsante 
anodica, o ttenuta sovrapponendo una tensione alternata di valore efficace 7 V  
(cioè E max~ io V ) ,  a una tensione continua di 11,5 V.

II. -  L a diversa conducibilità delle varie zone della superficie del titanio, 
ottenute con uno dei m etodi sopra elencati, perm ette di localizzare l’elettro
deposizione di metalli di qualsiasi tipo praticam ente solo sulle zone conduttrici.

Se si vuole ottenere un disegno prefissato, è necessario « bagnare » con 
un liquido conduttore le parti della superficie del titanio, sulle quali si desidera 
o non si desidera avere deposito.

Il successivo trattam ento  rende poi, rispettivam ente conduttrici, o iso
lanti, queste parti, a seconda che venga effettuato in bagno basico o acido.

Le condizioni, che perm ettono una differenziazione netta delle caratteri
stiche elettriche delle varie zone, e quindi una netta localizzazione dei depo
siti, sono ristrette a particolari condizioni di ottenimento.

I migliori risultati sem brano quelli ottenibili in soluzioni di soda (400- 
800 g /i)  con tensione applicata alternata non simmetrica, con semionda ano
dica maggiore di quella catodica, e con u n ’immersione lenta. Tensione appli
cata: alternata di E eff 5 V sovrapposta a una tensione anodica unidirezionale 
costante di 7 V.

In queste condizioni, Telettrodo si passiva completamente, tranne che 
nelle parti, dove era stato in precedenza bagnato.

Come liquido « bagnante », per avere contorni netti, è preferibile usare 
soda concentrata (molto viscosa).

Sono praticam ente assenti le striature, in quanto, essendo la semionda 
anodica molto estesa rispetto alla catodica e l’immersione lenta; le striature 
conduttrici risultano praticam ente evanescenti.


