Capitano G. Zennaro
Aeronautica Militare

COMPORTAMENTO SUPERFICIALE DI LEGHE DI TITANIO IN S OLUZIONI
CONCENTRATE DI BP0,

Dalla presentazione avrete gia capito che io mi pre sento come
utilizzatore appartenendo al settore aeronautico il titanio non

€ una novita per noi. E' gia usato da parecchio tempo e il suo
uso tutto sommato conosce sempre un notevole increm ento
soprattutto sul piano qualitativo.

E' proprio da questa oggettiva realta, che prende o rigine il
nostro lavoro.

Infatti presso i reparti dell’Aeronautica Militare, € neces-
sario procedere periodicamente ad operazioni di man utenzione
dei velivoli, che purtroppo non sono fatti completa mente in
titanio, e che quindi presentano qualche problema.

Da qui la necessita di dover compiere, delle saltua rie opera-
zioni di decapaggio delle superfici metalliche. Per affrontare

il decapaggio delle superfici in titanio, noi abbia mo quindi
bisogno di conoscere quelli che sono i meccanismi d I dissolu-
zione e protezione superficiale delle leghe di tita nio.
L'ideale per noi sarebbe stato di conoscere il loro

comportamento riguardo alle soluzioni a base di aci do
fosforico, che & un acido gia ampiamente usato per |l

decapaggio degli altri materiali metallici.

Lo scopo di questo lavoro, in seconda istanza, era
formulare un prodotto impiegabile eventualmente anc
decapaggio delle leghe di titanio.

L'esigenza é
ciali protettivi del titanio senza possibilmente at
materiale metallico ancora integro.

Come molti sanno, la protezione del titanio, e
zialmente al biossido di titanio che si forma spont
sulla sua superficie e che protegge il materiale in
campo di potenziali e di PH.
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In presenza di soluzioni molto acide, questo ossido protettivo

non e l'unico ad esistere, ma puo avvenire una tras formazione
di questo biossido di titanio in un composto differ ente, un
ossido idrato che si forma in una tipica reazione d i tipo acido
base, che vedremo in seguito, e che non protegge al trettanto
bene a PH molto bassi.

Il nostro scopo era quello di riuscire ad attaccare questo
strato protettivo di biossido di titanio, mettere a nudo la
superficie metallica, in modo da poterla poi eventu almente
sottoporre a successive operazioni di preparazione superfi-
ciale.

Per studiare il meccanismo di dissoluzione degli os sidi
superficiali, ci siamo quindi avvalsi di misure di perdita in
peso ed abbiamo usato come campioni di leghe di tit anio, le tre

piu comunemente impiegate in campo aeronautico (all ‘'epoca di
guesto lavoro) e cioé un titanio commercialmente pu ro, una lega
di titanio 6AI-4V, di cui abbiamo tanto parlato ogg i, € una
lega di titanio 8Al-Mo-V. Le prove di perdita in pe so hanno
dimostrato che per tutti questi materiali, dopo un periodo
iniziale di attacco, si arrivava ad una velocita di corrosione
costante del materiale, quindi anche facilmente cal colabile e
prevedibile.

Questa situazione finale alla quale arrivava una su perficie di
titanio esposta ad acido fosforico, era pero divers a dalla
situazione iniziale, e questa dipendeva moltissimo dalla
situazione precedente subita dal provino. Un provin o di
laboratorio esposto ad una soluzione di acido fosfo rico solo 2
ore dopo essere stato lucidato meccanicamente per p reparare una
superficie omogenea, aveva Inizialmente wuna velocit a di
corrosione molto alta che poi tendeva ad un valore costante.
Gli altri provini, invece, che avevano un tempo di "matura-
zione" dell'ossido superficiale piu lungo, avevano una storia
iniziale molto piu laboriosa e complicata.

Questo fenomeno era anche evidenziato dall’esecuzio ne di misure
cronopotenziometriche, cioe le misure di potenziali di corro-
sione nel tempo dei provini di lega di titanio. Per tutti i

78



provini in titanio commercialmente puro, esposti si

ni di acido fosforico 7-Molare, sia a soluzioni di

fosforico 10-Molare, si € osservato che, prima di a
potenziale di corrosione definitivo, ha una sorta d
potenziali piu alti che non dipende dalla presenza
ossigeno in soluzione (poiché le misure sono state
soluzioni completamente deossigenate). Dunque quest
potenziale doveva essere attribuita ad un'altra rea

elettrochimica, che partecipava al processo di diss
iniziale. Il fenomeno avveniva ugualmente anche sul
non esisteva soltanto in quei con un

provini tempo

maturazione estremamente breve, 5-10 minuti non di
tutti gli altri casi, avevamo questa stasi che era

lunga a seconda del tempo di maturazione nel provin

si ripete ugualmente anche se in modo molto meno pr
anche per la 8.1.1. Questo comportamento dimostra c
un'altra reazione elettrochimica che partecipa all'
della superficie del titanio esposto ad acido fosfo
individuare quale fosse questa reazione, abbiamo co
misure di polarizzazione potenziostatica dei provin
con diversi tempi di maturazione: quando viene eseg
la curva di polarizzazione potenziostatica in senso
maturati, si

provini osserva sempre un picco di cor

catodica, cioé awvviene un fenomeno di riduzione sul

superficie del provino. Il potenziale di questi pic

corrisponde generalmente col potenziale di passivaz
provino che si puo ottenere sul provino completamen
lucidato o del provino decapato dopo che tutta ques

e andata a completamento. Le curve di
potenziostatiche, inoltre rivelano che dopo questo
riduzione, avviene anche il normale processo di rid
dell'idrogeno come era logico aspettarsi in un ambi
acido, abbiamo anche eseguito sui provini decapati
tutti

una

abbi
corrente

di polarizzazione in senso anodico e per

osservato un picco di passivazione ed

passivazione che varia naturalmente a seconda del t

79

polarizzazion

a a soluzio-
acido
rrivare al
| stasi a
0 meno di
condotte in
a stasi di
zione
oluzione
le leghe, e
di
piu; in
pill 0 meno
o. Il caso
onunciato
he c'e
attacco
rico; per
mpiuto delle
I preparati
uita subito
catodico di
rente
la
chi
ione del
te pulito e
ta reazione

processo di
uzione
ente cosi
delle prove
amo
di
ipo di lega



come intensita, ma che non presenta
caratteristiche. L'interpretazione di questo picco

stata da noi data in questa forma: abbiamo supposto
curva di polarizzazione definitiva che noi otteneva
componente di una serie di curve di polarizzazione,
era la curva di polarizzazione anodica dovuta alla

della superficie del titanio, il composto passivant
veniva a creare spontaneamente a questi potenziali,
stati in grado di determinarlo in modo esatto e ci

rifatti a dei dati presenti in bibliografia che att

alla superficie del titanio esposta ad ambienti for
acidi la presenza anche di un certo strato di idrur

il quale si pud ossidare poi a titanio +3, quindi a
situazione in cui si ha uno strato di idruro di tit

ossida a titanio +3 in presenza di una minima quant
acqua, poi puo dar luogo alla formazione di ossidi

sono in grado di passivare relativamente la superfi

il problema del picco catodico: il picco catodico e

alla somma di questa curva anodica con una serie di
riduzione: la prima era la classica reazione di rid
dell'idrogeno, che avviene in ambiente acido e che

a formare sulla superficie del titanio questo strat

di cui abbiamo parlato; la seconda componente al pr
riduzione era dovuta alla presenza dello ione titan

ione titanile si forma per reazione acido-base prop
attacco degli acidi sul biossido di titanio present
superfici e pud essere ridotto a titanio +3 dando |
reazione la cui forma caratteristica

tante volte nelle curve di polarizzazione catodica
tipiche di processi che avvengono sotto controllo d
ne; la somma di queste due curve, ci fornisce una c

riduzione e la somma di tutte da Iluogo alle curve d

polarizzazione osservate. | processi che avvengono
possono avvenire sulla superficie di leghe di titan

in un ambiente di acido fosforico cosi concentrato
essere riuniti in vari tipi di reazioni: 1) reazion

80

particolari

catodico, e
che la

mo, fosse la

la prima
passivazione
e che si
non siamo

siamo allora

ribuivano
temente

o di titanio

bbiamo una
anio che si
ita di
idrati che
cie. Rimane
ra dovuto
reazioni di
uzione
contribuisce
o di idruri
ocesso di
ile, questo
ro come
e sulle
uogo ad una

e quella che troviamo

di reazioni
I diffusio-
urva di
[
o che
0 esposte
pOSsono
i di tipo



acido base tipiche che determinano [lattacco o

trasformazione dello strato protettivo di biossido
abbiamo quindi il biossido di titanio che pud venir

in ambiente acido e dar luogo a questo ione titanil
titanile attraverso dei fenomeni di idrolisi puo a

dar luogo al biossido di titanio idrato che non pro
situazioni di forte acidita. 2) oltre a questo mecc

tipo acido base, sono presenti anche una serie di r
elettrochimiche che carico strati

avvengono a degli

passivazione e del materiale metallico, queste reaz

elettrochimiche ovviamente le possiamo dividere in
anodiche, semireazioni anodiche e semireazioni cato
quello che riguarda le semireazioni anodiche, dopo
precedente formazione di idruro di titanio, abbiamo

che puo avvenire l'ossidazione dell'idruro di titan

poi la successiva ossidazione da titanio +3 a ione

in soluzione o in presenza del materiale metallico

dar luogo alla formazione di biossido di titanio op

ossidi idrati, oltre a queste semireazione anodiche

devono avvenire le semireazioni catodiche che noi a
identificato nella reazione di scarica di idrogeno
nellazione di riduzione dello ione titanile. Doven
affrontare un problema di formulazione di un prodot

per leghe di titanio, ci troviamo ad avere a dispos

punti su cui intervenire o due caratteristiche da d
controllare, una ¢
reazione elettrochimiche

invece € una serie di

contribuiscono ugualmente alla dissoluzione degli o
protettivi e della lega.

Grazie!l
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