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L’
utilizzo del rame e delle sue leghe tro-
va riscontro fin dai tempi antichi. È sta-
to osservato, infatti, che l’interazione 
del metallo con l’ossigeno dell’atmo-

sfera può portare all’alterazione del colore 
naturale del metallo, rendendolo più scuro. 
Inoltre, è stato riscontrato che un’interazione 
prolungata del rame e delle sue leghe con gli 
agenti atmosferici possono portare in alcu-
ni casi alla formazione di una patina azzurra 
o verde. Tali fenomeni hanno incrementato 
l’interesse nel combinare funzionalità e pro-
prietà tecniche con effetti artistici ed estetici 
legati alla formazione di patine colorate sul-
la superficie dei metalli. Sono state, pertan-
to, studiate le condizioni chimiche adatte per 
creare effetti simili in modo artificiale, più ve-
loce ed industrializzabile. [1]
La continua ricerca di nuove forme di desi-
gn ed effetti particolari per manufatti e og-
getti ha portato alla scoperta di nuovi modi 
per ottenere una colorazione superficiali. [2] 
La colorazione del metallo è ancora usata 
come forma di espressione in grado di in-
fluenzare la percezione dell’oggetto da par-
te dell’osservatore esaltandone la forma o 
le peculiarità meccaniche. [3] Una delle pri-
me soluzioni usate per ottenere una patina 
scura, nera su rame e ottone era formata da 
clorito di sodio e idrossido di sodio con tem-
perature operative da 50 a 120°C a seconda 
della concentrazione dei reagenti, del tempo 
di immersione, dell’intensità del colore desi-
derata. [4] Altri composti chimici testati per 
l’ossidazione del rame e ottone erano: per-
solfato di ammonio, molibdato di ammonio, 
Sali di nichel, idrossido di sodio. 
Anche un approccio elettrochimico è stato 
sviluppato per la colorazione superficiale di 
rame e ottone: è stato ottenuto un colore ne-
ro per ossidazione anodica in un bagno alca-
lino di molibdato d’ammonio. [5] Soprattut-
to nell’ambito della gioielleria, è stata spesso 
usata una soluzione a base del cosiddetto fe-
gato di zolfo, formato da polisolfuri di potas-
sio, a temperature più o meno calde, da tem-
peratura ambiente a 50-60°C. Altri processi 
sono stati implementati per ottenere per re-
azione chimica una colorazione nera superfi-
ciale ma presentano alcuni svantaggi: 

-	 nel caso di appliazioni a caldo con soluzioni 
a base di permanganato di potassio, solfa-
to ferrico e solfato di rame, si hanno tem-
pi brevi di trattamento ma temperatura di 
processo intorno al punto di ebollizione del-
la soluzione; 

-	 nel caso di applicazioni a freddo, come con 
soluzioni a base di nitrato di rame e cloruro 
di zinco, si hanno cicli di trattamento da ri-
petere più volte al giorno per svariati gior-
ni. [6]

Questo lavoro di ricerca si pone l’obiettivo 
di implementare un trattamento di bruni-
tura dell’ottone a freddo, con temperatura 
ambiente come parametro di processo e un 
tempo di immersione breve. Inoltre, si cerca 
di ottenere una buona finitura con un singolo 
step di brunitura. Si procede caratterizzando 
e analizzando le proprietà a corrosione del-
lo strato ottenuto per brunitura in soluzioni a 
base di selenio e solfato di rame, e dei due 
diversi protettivi trasparenti testati. La scelta 
delle vernici trasparenti è molto importante: 
si cerca, infatti, il giusto compromesso tra la 
funzionalità e l’impatto estetico; si vuole evi-
tare che la vernice, seppur trasparente, co-
pra in modo marcato la natura della finitura 
brunita sottostante.

Materiali e metodi
Come substrato per il trattamento di bru-
nitura a freddo è stato utilizzato un ottone 
CuZn40. La composizione dei campioni è ri-
portata in Tabella 1. I campioni di metallo, 
prima della brunitura, sono stati sottoposti a 
un’operazione di pulizia mediante una solu-
zione sgrassante. Il trattamento di colorazio-
ne è stato eseguito immergendo il manufatto 
nella soluzione ossidante a base di acido fo-
sforico, acido selenioso, solfato di rame per 
pochi minuti a 25°C. Il pezzo viene risciacqua-
to, asciugato ed esposto all’aria. [5] 
La soluzione acquosa di brunitura ha la se-
guente composizione: acido fosforico 7%, 
acido selenioso 3%, solfato di rame 3%. 

In alcuni campioni lo strato brunito è stato 
successivamente coperto con due diversi 
protettivi trasparenti: in particolare sono sta-
te impiegate una vernice nanocoating (gloss 
80) e una vernice trasparente bicomponente 
acrilica (gloss 25). 
Per valutare le peculiarità della superficie di 
ciascun campione, sono stati utilizzati uno 
stereomicroscopio, (Zeiss Stemi 2000-C, 
Carl Zeiss AG, Oberkochen, Germania) e un 
microscopio elettronico a scansione (Cambri-
dge Stereoscan 440, Leica Cambridge Ltd, 
Cambridge, Inghilterra). Prima dell’analisi al 
SEM, i campioni sono stati sottoposti a un 
trattamento di doratura superficiale in modo 
da assicurarsi di lavorare con un layer ester-
no conduttivo. [8] Per determinare la com-
posizione del coating scuro è stata eseguita 
un’analisi XRD, utilizzando un difrattometro 
Siemens D500 (Monaco, Germania), con rag-
gi CuK  e angolo 2  da 20° a 80° (0.05° per 
step, 5 secondi di conteggio per step). Per 
avere maggiori informazioni da collegare alla 

Tabella 1 - Composizione dell’ottone CuZn40 (%wt)
Materiale Cu% Al% Fe% Ni% Pb% Sn% Zn% altro%

CuZn40 59,5 0,05 0,2 0,3 0,3 0,2 39,25 0,2
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chimica di processo, è stata studiata anche 
la composizione elementare dello strato bru-
nito con un’analisi SEM-EDS. È stato esegui-
to un test in nebbia salina NSS di 250 ore sul 
campione brunito non protetto, secondo nor-
mativa UNI EN ISO 9227:2017, impiegando 
la camera in nebbia salina SaltEvent SC500. 
Prove di impedenza in una soluzione al 3.5% 
di cloruro di sodio hanno permesso uno stu-
dio più approfondito della resistenza a corro-
sione del campione brunito e di quelli bruniti 
protetti con nanocoating e vernice acrilica, in 
modo da capire l’influenza del rivestimento 
sulle performances a corrosione e avere una 
guida sulla scelta del protettivo adatto. Que-
sti test sono stati condotti con un potenzio-
stato Amel 2549 (Amel S.r.l., Milano, Italia), 
affiancato ad un generatore di funzioni (Ma-
terials Instruments), oscillando intorno al po-
tenziale a circuito aperto. 
Un elettrodo al calomelano è stato usato co-
me elettrodo di riferimento, mentre uno di 
platino come controelettrodo. Il range di fre-
quenza selezionato per i test varia da 105 Hz 
a 10-2 Hz con una ampiezza di oscillazione di 
10 mV. Prima dei test, i campioni sono stati 
immersi per 20 minuti in modo da stabilizza-
re il potenziale a circuito aperto (OCV). I da-

ti ottenuti dai test sono stati analizzati con il 
software Z-View per individuare i parametri 
chiave degli spettri di impedenza.

Risultati 
3.1 Caratterizzazione
Vista l’importanza dell’impatto estetico, ol-
tre che funzionale, di questa tipologia di ri-
vestimento, è stato osservato l’effetto visi-
vo a livello macroscopico di un trattamento 
di brunitura riuscito correttamente, ponen-
do l’attenzione anche sull’effetto finale che 
conferisce la diversa tipologia di vernice uti-
lizzata. Il campione brunito (Fig. 1a) appare 
di una colorazione marrone, il campione pro-
tetto con vernice trasparente a base acrilica, 
25 gloss, (Fig. 1b) appare di una colorazione 
più scura rispetto allo strato brunito non pro-
tetto, il campione protetto con nanocoating 
80 gloss, (Fig.1c) sembra avere la stessa co-
lorazione del brunito non trattato. 
Per avere maggiori informazioni sulla super-
ficie da un punto di vista qualitativo, è stata 
eseguita un’analisi allo stereomicroscopio. 
(Figura 2). Lo studio allo stereomicroscopio 
mette in risalto il ruolo fondamentale che ha 
la tipologia di vernice, con relative caratteristi-
che di bagnabilità e glossaggio, sulla colora-

zione finale del manufatto, alterando in modo 
più o meno marcato l’intensità della colora-
zione ottenuta dopo la brunitura. Il campio-
ne protetto con vernice trasparente bicom-
ponente 2k a base acrilica (Fig.2b), opaca, 
caratterizzata da un glossaggio di 25, sem-
bra avere una gradazione di tonalità più scu-
ra rispetto al campione brunito non trattato 
(Fig.2a). La differenza nella colorazione tra il 
campione brunito (Fig.2a) e il pezzo protetto 
con nanocoating (Fig.2c), caratterizzato da 80 
gloss,risulta non essere significativa. 
Per avere un’analisi più approfondita della 
morfologia superficiale del coating, non so-
lo in termini di intensità del colore ma anche 
in termini di presenza di difetti, cricche o po-
rosità, è stato effettuato uno studio al mi-
croscopio elettronico a scansione. (Figura 3)
Le immagini al microscopio elettronico a 
scansione mostrano per tutti i campioni le 
caratteristihe morfologiche del layer bruni-
to. È possibile notare l’assenza di cricche e 
porosità, segnale che il trattamento di bruni-
tura è ben riuscito. 
Lo strato brunito sembra essere comunque 
abbastanza uniforme, ad eccezione del cam-
pione protetto con vernice acrilica che è ca-
ratterizzato da piccole zone in cui è presente 

A B C

A

C

B

Figura 2 Immagini allo 
stereomicroscopio dei campioni 
trattati: (a) campione brunito non 
protetto, (b) campione brunito 
protetto con vernice bicomponente 
a base acrilica, (c) campione brunito 
protetto con nanocoating

BA

C Figura 3 Immagini dell’analisi 
SEM dei campioni trattati: 
(a) campione brunito non 
protetto, (b) campione 
brunito protetto con vernice 
bicomponente a base acrilica, 
(c) campione brunito protetto 
con nanocoating 

Figura 1 Foto dei campioni trattati: 
(a) campione brunito non protetto, 
(b) campione brunito protetto con vernice 
bicomponente a base acrilica, (c) campione 
brunito protetto con nanocoating
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una maggior concentrazione del layer. [7,8]
È stata eseguita un’analisi SEM-EDS su tut-
ti i campioni oggetto dello studio in modo da 
avere delle prime informazioni sugli elemen-
ti che caratterizzano i vari coating. (Figura 4)
Il pattern del campione brunito (Fig. 4a) met-
te in evidenza la presenza di rame e zinco, 
elementi che caratterizzano il materiale ba-
se, e di selenio, che sembra essere il princi-
pale elemento del layer brunito; i pattern dei 
campioni coperti da protettivo trasparente ri-
velano prevalentemente picchi di carbonio e 
silicio, concordemente con la composizione 
delle due tipologie di vernici. Dallo spettro 
del campione trattato con nanocoating (Fi-
gura 4c), si rilevano inoltre picchi di rame e 
selenio, relativi agli strati sottostanti la ver-
nice; tale condizione potrebbe essere lega-
ta allo spessore molto sottile del nanocoa-
ting, a causa delle modalità di applicazione. 
Per avere maggiori informazioni sulla com-
posizione del coating, in particolare del coa-
ting brunito non protetto, su tale tipologia di 
campione è stata eseguita un’analisi XRD e 
i risultati sono riportati Figura 5. [9]
Lo spettro XRD mostra che il coating marro-
ne ottenuto in seguito al processo di bruni-
tura è formato principalmente dal composto 
seleniuro di rame, CuSe. 
Il meccanismo di brunitura a freddo in so-
luzioni a base di selenio e solfato di rame è 
suddiviso in due fasi [10]: inizialmente si ha 
un’ ossidazione del rame in Cu2Se, secondo 
l’equazione (1) 

4Cu + 3H2SeO3 
Cu2Se + 2CuSeO3 + 3H2O	 (1)

Successivamente si verifica l’ossidazione di 
Cu2Se in CuSe, secondo l’equazione (2)

3Cu2Se + 3 H2SeO3 
4CuSe + 2CuSeO3 + 3H2O	 (2)

È possibile notare anche la presenza di zin-
co, Zn, elemento che caratterizza l’ottone e 
di ossido di rame, CuO, probabilmente lega-
to all’ossidazione superficiale del rame del-
la lega con l’ossigeno nell’atmosfera grazie 
all’esposizione all’aria del pezzo dopo il trat-
tamento di brunitura. 

3.2 Prove di corrosione 
3.2.1 Prove di nebbia salina 
Per effettuare un’indagine sulle proprietà a 
corrosione dei due diversi protettivi testati, 
nanocoating e vernice acrilica, è stato ese-
guito un test in nebbia salina, NSS test, per 
250 ore, secondo la normativa UNI EN ISO 
9227:2017. [11] 
Dopo aver constatato che esiste una corre-
lazione tra il numero di ore a cui sottoporre i 
manufatti all’atmosfera di cloruro di sodio e 
l’applicazione, si è deciso di effettuare il test 
NSS con 250 ore di esposizione: infatti, è sta-
to riscontrato che per applicazioni di outdo-
or protetto (esposizione in ambiente esterno 
ma senza contatto diretto con le condizioni 
atmosferiche, ad esempio sotto una veran-

da, un portico, ecc) è consigliato avere un 
esito del test NSS per almeno 250 ore con 
assenza di difetti, ossidi o ruggine. Con l’in-
tento di avere le condizioni ottimali per l’uti-
lizzo in outdoor protetto è stata scelta que-
sta tempistica di prova. In tabella 2 e 3 sono 
riportati i risultati del test. 
Dopo 96 ore di esposizione del pezzo nel-
la camera di nebbia salina si riscontra la for-
mazione di lievi prodotti biancastri localizzati 
sui bordi del campione con vernice bicompo-
nente acrilica. Al termine della prova si osser-
vano sempre lievi prodotti biancastri e lievi 
alonature scure su tale tipologia di campio-
ne. (Figura 6a). Il campione con nanocoating 
dopo 96 ore non presenta difetti ma al ter-
mine della prova presenta moderati, non lie-
vi, prodotti biancastri localizzati sui bordi del 
campione. (Figura 6b).
La prova non mostra una variazione significa-
tiva nel comportamento a corrosione dei due 
campioni. Per avere uno studio più accurato 
sono state eseguite delle prove di impeden-
za, prove di corrosione adatte soprattutto a 
testare le proprietà dei rivestimenti. 

3.2.2 Prove di impedenza 
Per valutare le proprietà a corrosione del layer 
brunito e dei differenti protettivi trasparen-
ti usati sono stati eseguiti test di impeden-
za in una soluzione al 3.5% di cloruro di so-
dio. Per avere delle informazioni più complete 
sono stati testati i seguenti campioni: ottone 
non trattato, ottone brunito, ottone brunito 
protetto con vernice acrilica, ottone brunito 
protetto con nanocoating. Da una prima ana-
lisi grafica la resistenza a corrosione del rive-
stimento può essre qualitativamente consi-
derata come la parte reale dell’impedenza a 

1	 2	 3	 4	 5	 6	 7	 8	 9	 10	 11	 12	 13

O

O

O

Cu

Cu

Cu

Cu

Se
Se

Se

Si

Si
Zn

C

C

0.90	 1.80	 2.70	3.60	 4.50	 5.40	 6.30	 7.20	 8.10	 9.00

0.30	 0.90	 1.50	 2.10	 2.70	 3.30

A B

C

Figura 4 Spettro EDS dei campioni trattati: 
(a) campione brunito non protetto, 
(b) campione brunito protetto con vernice 
bicomponente a base acrilica, (c) campione 
brunito protetto con nanocoating 
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R1

R1

R2

R2

R3

CPE

CPE1

CPE2

metal

Figura 8 Circuito equivalente 
per il fitting dei dati sperimentali 
povenienti dai test EIS

basse frequenze (intercetta dell’asse x) nel 
diagramma di Nyquist; in particolare quindi la 
resistenza del rivestimento è data dall’inter-
sezione tra il ramo destro della curva e l’as-
se delle x. (Figura 7). 
Il diagramma di Nyquist mette in evidenza 
che i campioni coperti da protettivo, verni-
ce acrilica e nanocoating hanno un’ampiez-
za della curva maggiore e quindi una resi-
stenza a corrosione più elevata rispetto al 
campione brunito e al campione di ottone 
non trattato. Si possono chiaramente iden-
tificare nel diagramma due diverse costanti 
di tempo nel caso dei campioni rivestiti con 
vernice ad indicare la presenza di un dop-
pio strato (quello brunito e quello di vernice 
protettiva). Dall’osservazione del diagramma 
di Nyquist il campione protetto con vernice 
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Figura 5 Spettro XRD della superficie del campione 
brunito brunita acrilica, (c) campione brunito 
protetto con nanocoating 

Figura 7 Diagramma di Nyquist relativo 
alle prove EIS eseguite sui vari campioni 
in soluzione 3.5% NaCl 

Tabella 2 - Risultati prova NSS per campione con vernice acrilica
Campione con vernice acrilica

Ore di 
esposizione

Osservazioni

72 Non si riscontrano difetti

96 Lievi prodotti biancastri localizzati sui bordi del campione

168 Lievi prodotti biancastri e alonature scure localizzati sui bordi del campione

250 Lievi prodotti biancastri e alonature scure localizzati sui bordi del campione

Tabella 3 - Risultati prova NSS per campione con nanocoating
Campione con nanocoating

Ore di 
esposizione

Osservazioni

72 Non si riscontrano difetti

96 Non si riscontrano difetti

168 Prodotti biancastri moderati localizzati sui bordi del campione

250 Prodotti biancastri moderati localizzati sui bordi del campione

BA

Figura 6 Confronto campioni al termine della 
prova (250 ore): (a) campione con vernice 
acrilica, (b) campione con nanocoating
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Tabella 5 - Valori ricavati dall’analisi tramite circuito equivalente complesso (Fig. 9b) e Z view software
Campione R1 

[W•cm²]
R2 

[W•cm²]
R3 

[W•cm²]
CPE-1 

[F cm-²Hz¹-n]
CPE-2 

[F cm-²Hz¹-n]
n1 n2 chi square

Ottone brunito con vernice acrilica 100 27900 5500 3,02 E -5 2,06 E -05 0,8 0,6 0,02

Ottone brunito con nanocoating 100 15000 5500 2,4 E-4 4,67 E -05 0,74 0,6 0,017

to brunito, CPE-1 e CPE-2, gli elementi a fase 
costante, n1  e n2 , le frequenze di dispersione 
legate alle condizioni superficiali, come rugo-
sità, difetti o porosità. Nelle tabelle 4 e 5 so-
no riportati i risultati dell’analisi quantitativa. 
I risultati dell’analisi eseguita con Zview con-
fermano le considerazioni effettuate inizial-
mente dall’osservazione del grafico. 
Il campione brunito presenta un valore di R1 

leggermente più elevato rispetto al metallo 
non trattato. Il campione brunito protetto con 
vernice acrilica è caratterizzato da un valore di 

Tabella 4 - Valori ricavati dall’analisi tramite circuito equivalente (Fig.9a) 
e Z view software per campione di ottone e ottone brunito

Campione R1 [W·cm²] R2 [W·cm²] CPE-1 [F cm-²Hz¹-n] n1 chi square

Ottone 100 8163 5,6 E -4 0,6 0,05

Ottone brunito 100 8300 7,33 E-5 0,55 0,06

resistenza R2 di un ordine di grandezza mag-
giore rispetto a tutti gli altri campioni, pari a 
2.79 x 104 · cm2. L’applicazione di nanocoa-
ting sullo strato brunito conferisce una resi-
stenza R2 maggiore rispetto all’ottone non 
trattato e a quello brunito, ma non superiore 
ai risultati ottenuti dopo l’applicazione della 
vernice acrilica. Per capire se le performance 
ottenute sono legate a una modalità errata di 
applicazione del nanocoating sulla superficie 
del pezzo, è stata eseguita un’analisi del cam-
pione in sezione al SEM in modo da rilevare 

Figura 9 Immagine al SEM della sezione del campione brunito coperto da nanocoating

acrilica sembra avere un valore di resistenza 
a corrosione maggiore. Per avere un’analisi 
più accurata e quantitativa, è stato eseguito 
un fitting dei dati sperimentali utilizzando il 
software Zview. Il circuito equivalente usato 
per il fitting dei dati sperimentali è rifìportato 
in figura 8, secondo le disposizioni trovate in 
letteratura per lo studio di coating protettivi 
a base di ossidi. [12-14] 
Per quanto riguarda i campioni di ottone non 
trattato e il campione di ottone brunito è sta-
to usato un circuito semplice (Figura 8a): R1 
rappresenta la resistenza dell’elettrolita, R2 
è la resistenza dello strato brunito o, nel ca-
so del campione non rivestito, dello strato di 
ossido naturale. CPE-1 rappresenta l’elemen-
to a fase costante, usato nel circuito equiva-
lente al posto del condensatore per avere un 
fitting più accurato dei dati, il coefficiente n1 

rappresenta la frequenza di dispersione lega-
ta alle condizioni superficiali, come rugosità, 
difetti o porosità.
Per i campioni protetti da vernice acrilica o 
nanocoating, è necessario utilizzare un cir-
cuito più complesso in modo da tener con-
to del contributo alla resistenza a corrosione 
sia dello strato brunito, sia del protettivo tra-
sparente superficiale (Figura 8b). 
Dall’analisi quantitativa con il circuito com-
plesso è possibile ricavare i seguenti para-
metri: R1, ovvero la resistenza dell’elettrolita, 
R2, la resistenza del protettivo trasparente su-
perficiale, R3, ovvero la resistenza dello stra-
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lo spessore dello strato protettivo. Va sotto-
lineato che il valore di resistenza dello strato 
brunito, R2, considerando il circuito sempli-
ce ed R3, considerando il circuito comples-
so, non è perfettamente identico ma la dif-
ferenza non è significativa, in quanto l’ordine 
di grandezza risulta invariato.

3.2.3 Spessore del nanocoating
Dall’osservazione al microscopio elettronico 
a scansione della sezione del campione bru-
nito e protetto con nanocoating trasparente 
è possibile ricavare lo spessore del protetti-
vo e dello strato brunito. (Figura 9)
Dall’analisi al SEM della sezione del campio-
ne, è stato rilevato lo spessore dello strato 
brunito pari a 300 nm, mentre lo spessore 
del nanocoating è pari a 923 nm. 

Discussione e conclusione
Dall’analisi morfologica è emerso che il coa-
ting brunito, con e senza protettivi, presenta 
una buona qualità superficiale, con assenza 
di cricche e di difetti di grandi dimensioni. Lo 
strato brunito è stato realizzato con succes-
so con un processo a temperatura ambien-
te e a singolo step, cosa molto promettente 
visti gli indubbi vantaggi tecnologici applica-
tivi del processo a temperatura ambiente. Il 
colore del rivestimento ottenuto appare ten-
dente al marrone, in linea con le attese, e l’a-
spetto estetico risulta gradevole, condizione 
fondamentale considerando il campo appli-
cativo. Le prove in nebbia salina con espo-
sizione dei pezzi nella camera per 250 ore, 
non sembrano mostrare una marcata diffe-
renza nella performance tra le due tipologie 
di vernici. Le prove di impedenza in una so-
luzione elettrolita al 3.5% di cloruro di sodio, 
hanno invece mostrato una maggiore resi-
stenza a corrosione della vernice acrilica ri-
spetto alla nanovernice. Tali conclusioni sono 
in disaccordo con i risultati attesi. Per inda-
garne la causa, è stato analizzato lo spesso-
re dello strato di nanovernice: lo spessore è 
inferiore al micron e pari a 923 nm. La cau-
sa sembra essere la modalità di applicazio-
ne del prodotto. Comunque, entrambi i pro-
tettivi mostrano un aumento delle proprietà 
a corrosione rispetto al brunito non coperto. 

Si consiglia di effettuare ulteriori test ottimiz-
zando le modalità di applicazione del nano-
coating sulla superficie, indagando anche la 
resistenza agli UV e al graffio.
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