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Indagine elettrochimica
su acciai nitrocarburati

A. Frignani, A. Colledan, N. Querciagrossa, R. Ricciardelli

Diﬁferenti tecniche elettrochimiche (registrazione del potenziale di corrosione e delle curve di
polarizzazione, misure di spettroscopia d’impedenza elettrochimica) sono state utilizzate per seguire
Pevoluzione dell’attacco corrosivo subito da dischetti di acciai, al carbonio o basso legati, sottoposti a
trattamenti di nitrocarburazione, in una soluzione di cloruro di sodio al 5% in equilibrio di aerazione con
I’ambiente. Il potenziale di corrosione dei campioni nitrocarburati ed ossidati risulta di circa 200 mV piil
positivo di quello dei campioni solamente nitrocarburati, il quale, a sua volta, ¢ pii positivo, di circa 300
mV, di quello del substrato di acciaio. Lo strato di carbonitruri di ferro, e quello di ossido di ferro in
particolare, risultano pii resistenti alla corrosione del substrato di acciaio, in quanto rallentano
notevolmente la reazione anodica. L’attivazione del potenziale di corrosione da circa —200 mV a valori
propri dell’acciaio non trattato é contemporanea o precede di poco la comparsa di punti di attacco
corrosivo (macchie rossastre) alla superficie del campione.

Percio dovrebbe essere possibile seguire I’evolversi del processo di corrosione di questi campioni
termochimicamente trattati: lo spostamento del potenziale di corrosione dal valore proprio dello strato di
ossido e/o di carbonitruri di ferro a quello dell’acciaio di base pud dare un’indicazione della
penetrazione della soluzione aggressiva attraverso questi strati e percio, riferendoci all’aspetto della
resistenza alla corrosione, della qualita del trattamento termochimico effettuato.

INTRODUZIONE

I processi di nitrurazione o di nitrocarburazione creano uno
strato duro di nitruri o di carbonitruri di ferro in grado di of-
frire notevoli miglioramenti alle proprieta tribologiche e di
usura delle leghe ferrose (1-4). Il trattamento di nitrocarbu-
razione, che pud avvenire in fase gassosa o in bagno di sali
(5,6), crea una zona (definita strato dei composti) di carbo-
nitruri di ferro € e/o v’ di spessore variabile (di solito da 3 a
20 um), alla quale vengono attribuite le caratteristiche di re-
sistenza all’attrito (e di resistenza alla corrosione), seguita
da uno strato di diffusione (spesso da 100 a 500 pm) con
quantita variabili di nitruri precipitati, al quale sono attribui-
te tutte le caratteristiche di resistenza alla fatica (5).

Il trattamento di nitrocarburazione ossidativa, che differisce
dal semplice trattamento di nitrocarburazione per un ulterio-
re stadio finale in atmosfera ossidante, crea, alla superficie
dello strato esterno dei composti, un sottile (pochi micron)
strato di ossido di ferro (Fe,O,, magnetite), che puo fornire
sia una finitura estetica nera che un’eccellente protezione al-
la corrosione (5,7). Dal momento che le aree pil soggette a
corrosione nello strato e sono i bordi grano a causa della lo-
ro elevata energia superficiale, ¢ stato suggerito che la for-
mazione di uno strato di ossido su tutta la regione porosa dei
bordi grano possa rallentare in maniera sensibile il processo
di corrosione, ostacolando il passaggio degli ioni ferrosi at-
traverso tale strato (5). Inoltre il film di ossido diviene molto
pilt stabile e con minor tendenza a scheggiarsi o a sfaldarsi
se depositato su uno strato nitrocarburato, piuttosto che sul

metallo tal quale (5).

Tali trattamenti termochimici delle supetfici metalliche sono
a basso impatto ambientale e per il costo limitato e per le
elevate prestazioni ottenibili si possono proporre quali pos-
sibili alternative al ben collaudato trattamento di cromatura
dura a spessore. Parecchi settori industriali, in particolare
quelli dell’industria veicolistica, sono interessati a questi
trattamenti (7,8). Inoltre, dal punto di vista della corrosione,
gli strati prodotti possono anche offrire una certa protezione
all’acciaio sottostante (9-19).

Per esempio ¢ stato trovato che il trattamento di nitrocarbu-
razione su campioni di acciaio al carbonio determina, in so-
luzione neutra, un aumento del potenziale di libera corrosio-
ne da -0.65 Vg relativo al materiale base, a -0.3 Vg per
provini processati in fase gassosa (spessore limitato dei car-
bonitruri), a -0.2 V. per provini processati in bagno di sa-
li (spessore elevato dei carbonitruri) ed un notevole blocco
della reazione anodica, che dipende sempre dallo spessore e
dalle porosita dello strato (14). Nel caso di trattamenti di ni-
trocarburazione ossidativa la curva di polarizzazione anodi-
ca tende alla passivazione, con conseguenti perdite di peso
dei campioni praticamente nulle (17).

Generalmente la protezione alla corrosione offerta dagli
strati nitrocarburati al sottostante substrato metallico viene
determinata mediante prove standardizzate in nebbia salina
(20), nelle quali si valuta, mediante osservazioni visive, il
tempo necessario alla comparsa di punti di corrosione sulla
superficie del campione. Tale prova pud richiedere tempi
molto lunghi e pud dare un’indicazione solo grossolana del
processo di corrosione (21).

Col presente lavoro si & tentato di seguire I’attacco corrosivo
subito da campioni nitrocarburati con alcune tecniche elet-
trochimiche, ritenendo che ogni strato del campione (ma-
gnetite, carbonitruri di ferro, acciaio) dovrebbe essere carat-
terizzato da un proprio specifico potenziale di corrosione, da
un proprio caratteristico valore della resistenza di polarizza-
zione (Rp, inversamente proporzionale alla velocita del pro-
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cesso corrosivo) e da uno specifico andamento delle curve
di polarizzazione.

Su campioni di acciaio nitrocarburati, forniti al CERMET da
diverse imprese per un’indagine di tipo metallurgico (7)%,
immersi in una soluzione salina neutra, sono stati registrati,
nel tempo, i potenziali di libera corrosione (Ecorr), gli spet-
tri di impedenza elettrochimica (EIS) e le curve di polarizza-
zione. Mentre la registrazione del potenziale di corrosione &
un metodo non perturbativo, la registrazione delle curve di
polarizzazione ¢ considerato un metodo molto perturbativo,
a differenza della tecnica EIS, ritenuta poco perturbativa.

PARTE SPERIMENTALE

La Tabella 1 riporta le caratteristiche dei campioni oggetto
della ricerca, siglati A-M; questi erano dischetti di 40 mm di
diametro e di 10 mm di spessore. 11 substrato dei campioni B
ed H era un acciaio dolce (composizione nominale: C
0,38+0,43%; Mn 0,40+0,65%; Si < 0,35%; P < 0,020%; S <
0,020%), mentre i campioni restanti provenivano da un ac-
ciaio del tipo 42CrMo4 (composizione: C 0,41%; Mn
0,89%; Si 0,38%; Cr 1,15%; Mo 0,21%; Al 0,041%; P
0,011%; S 0,024%).

Solamente i campioni siglati A, B, C e D mostravano un evi-
dente strato di magnetite, discontinuo solo nel caso di C.

La cella per le prove elettrochimiche ¢ stata ottenuta saldan-
do, con resina epossidica bicomponente, un cilindro cavo di
PMMA (diametro interno 30 mm) sulla superficie del cam-
pione, delimitando cosi la superficie (7 cm?) esposta al con-
tatto con la soluzione aggressiva, che era una soluzione di
NaCl al 5% (pH = 6,5). La temperatura di prova ¢& stata 25
+/-1°C.

L’elettrodo di riferimento & stato un elettrodo Ag/AgCl_,
(tutti i potenziali sono riferiti a questo elettrodo), ed il con-
troelettrodo un filo di platino.

Per le prove elettrochimiche si ¢ utilizzata una strumentazio-
ne Solartron (FRA 1250, EI 1286). Su una serie di campioni

# | e modalita dei vari trattamenti termochimici non sono state a noi speci-
ficate.

SPESSORE DELLO !
CARB
Fe304  Totale

Campioni

L 879-735
1215 868-773
910 817-760
46 567-505
3-5 610-514
7 802-736
6-10 684-560
10-12 912-685
6-7 663-585
10-12 374-279

/
in mm -
*spessore non valutabile; **strat
alta e colonnare dello strato di os
burato; / dati non forniti.
*thickness not evaluable; **di

lumnar porosity of the iron oxic
/ unknown data.

Tabella 1: Caratteristiche degli strati nitrocarburati.

Table 1 - Some characteristics of the various nitrocarburized
layers.
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si sono registrati i potenziali di corrosione in maniera conti-
nuativa nei primi 15 minuti di immersione e, successiva-
mente, a tempi stabiliti (es.: 1/2h; 1h; 2h; 4h; 24h, e poi
giornalmente). Sugli stessi campioni, a tempi variabili e pre-
fissati, si sono fatte le misure di EIS; in queste misure la per-
turbazione applicata all’elettrodo di lavoro & stata un segna-
le sinusoidale di +/- 5 mV rms, in un intervallo di frequenze
compreso da 10* a 102 Hz, con un tempo di integrazione di
10 secondi, 5 frequenze per decade.

Su un’altra serie di campioni sono state registrate le curve di
polarizzazione potenziodinamiche (1 mV/s), partendo dal
potenziale di libera corrosione, imponendo all’elettrodo di
lavoro prima una rampa catodica di 300 + 400 mV e succes-
sivamente, dopo aver atteso il ritorno del sistema al poten-
ziale di partenza, una rampa anodica di almeno 200 mV; ge-
neralmente su ogni campione si registravano solo una serie
di curve.

Prima delle prove gli elettrodi venivano semplicemente la-
vati con acetone.

RISULTATI

Potenziali di corrosione

I valori dei potenziali di corrosione (Ecorr) registrati al mo-
mento dell’immersione sono riportati in Tabella 2.

Per i campioni con uno strato di magnetite ben evidente (A,
B, C, D), i potenziali di corrosione iniziali si situano nell’in-
torno +100 + 0 mV, mentre per gli altri provini i valori risul-
tano compresi nell’intorno -175 + -285 mV.

La Figura 1 mostra alcuni esempi degli andamenti dei po-
tenziali di corrosione registrati nei primi 15 minuti di prova.
Per quanto riguarda 1’acciaio 42CrMo4, il potenziale parte
da 400 mV, ma velocemente (entro pochi minuti) passa a
circa -500 mV. I dischetti caratterizzati dalla presenza del
solo strato di carbonitruri (es. provino E) mostrano poten-
ziali di corrosione abbastanza costanti nei primi 15 minuti di
immersione.

(Tra questo tipo di campioni, solo nel caso di G si & registra-
ta una continua discesa del potenziale di corrosione che, do-
po 15, risulta essere molto vicino a quello proprio dell’ac-
ciaio 42CrMo4).

In presenza di uno strato di magnetite pitt o meno spesso ed
uniforme (come per esempio accade con A e B) i potenziali
di corrosione rimangono positivi (+50 + +100 mV). Se lo

0 30

Campioni :
Ecorr Ecorr R

-600 3
-149 >200
-193 68
-105 53
-523 38
-254 190
-223 18
-536 IS5
-174 71
-443 19
-287 43

Tabella 2: Valori di Ecorr (mV) ed Rp (k§2.cm?) nelle prime 24 ore
di immersione.

Table 2 : Corrosion Potential (mV) and Polarization Resistance
(kS2.cm?) values in the first 24h immersion.
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strato di ossido non ricopre completamente la superficie
(campione C) o risulta poroso (campione D) Ecorr, partendo
sempre da valori positivi, si sposta rapidamente di circa 150
mV verso valori pill negativi.

In un intervallo di tempo limitatamente breve (poche ore, di
solito) il potenziale di corrosione dei campioni A, B, C, si
sposta in direzione negativa, verso il valore di -100 + -200
mV, proprio dello strato di carbonitruri, mentre quello dei
campioni nitrocarburati rimane generalmente stabile (Fig. 2).
1l potenziale di corrosione del campione D, con uno strato di
carbonitruri ad alta porosita e di tipo colonnare, si sposta ra-
pidamente (un giorno) verso il valore di Ecorr dell’acciaio
tal quale (circa -600 mV).

Successivamente i potenziali di tutti i provini tendono a
giungere al potenziale assunto dall’acciaio di base (circa -
600 + -700 mV), e cid pud richiedere qualche giorno o pa-
recchi giorni (Figura 3); molto interessante risulta il com-
portamento del campione M, il cui potenziale rimane co-
stante ed elevato per tempi particolarmente lunghi (circa un
mese). In alcuni casi, non riportati in figura, si & registrata
una notevole e brusca variazione del potenziale di corrosio-
ne in senso positivo (per esempio, sui campioni G e D, i cui
potenziali di corrosione passano da circa -500 mV, dopo
24h, a, rispettivamente, circa -80 e -180 mV, dopo 48h), pro-
babile effetto della temporanea chiusura delle porosita da
parte dei prodotti di corrosione formati (ossidi idrati di fer-
ro, non conduttori).
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Figura 1: Andamento dei potenziali di corrosione di alcuni
campioni nei primi 15 minuti di prova.

Fig. 1: Some examples of the trends of the corrosion potential in
the first 15 minutes of immersion.
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Figura 2: Esempi degli andamenti dei potenziali di corrosione
nelle prime 24 ore di immersione.

Fig. 2: Some examples of the trends of the corrosion potential in
the first 24 hours of immersion.

Misure di impedenza elettrochimica (EIS)

Gli spettri d’impedenza elettrochimica (EIS) registrati sul-
I’acciaio 42CrMo4 in questo ambiente assumono la forma di
semicerchi capacitivi, pilt o0 meno schiacciati (Fig. 4), come
gia trovato da altri ricercatori nel caso di leghe simili
(22,23).

Il valore di Rp risulta essere di pochi kQ.cm? e varia poco
nel tempo (Rp ¢ eguale al limite, per frequenza che tende a
zero, della parte reale dell’impedenza ed & inversamente
proporzionale alla velocita di corrosione: i = B/Rp).

Per i campioni variamente nitrocarburati gli spettri EIS si
presentano inizialmente come o archi o semicerchi capaciti-
vi di diametro ben pill elevato e con un caratteristico valore
della frequenza del massimo (f__ ), da porre in relazione alla
costante di tempo del processo elettrochimico. In figura 5
sono riportati, per praticita, gli spettri d’impedenza nella
rappresentazione di Bode (logaritmo del modulo dell’impe-
denza, Z, in funzione del logaritmo della frequenza, f) men-
tre in Tabella 2 sono riportati i valori di Rp, ottenuti dopo 30
minuti e dopo 24 ore di immersione, assieme ai corrispon-
denti valori di Ecorr, ed il valore di fmax a 30 minuti.

I valori di Rp ottenuti dopo un sola mezz’ora di immersione
sui campioni che presentano uno strato ben definito di ma-
gnetite risultano essere dell’ordine di qualche MQ.cm? (va-
riano da circa 2 a circa 10 MQ.cm?), indice di una ben ele-
vata resistenza alla corrosione, mentre dopo un giorno sono
discesi a 50 + 200 kQ.cm?. Sui provini nitrocarburati il valo-

Ecorr/ mV vs Ag/AgCl
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Figura 3: Esempi degli andamenti dei potenziali di corrosione a
tempi lunghi.

Fig. 3: Some examples of the trends of the corrosion potential at
long immersion times.
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Figura 4: Spettri di impedenza elettrochimica dell’ acciaio
42CrMo4 ad 1 ora ed 1 giorno di immersione.

Fig. 4: Impedance spectra of 42CrMo4 steel after 1h or 1d of
immersion.
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Figura 5: Spettri di impedenza elettrochimica (rappresentazioni di
Bode) di alcuni campioni nitrocarburati dopo 30 minuti di
immersione. (Per il campione A si riporta anche il dato a 6 ore).

Fig. 5: Impedance spectra (Bode format) for some nitrocarburized
specimens after 30 minutes of immersion. (For specimen A it is
reported also the spectrum after 6h of immersion).
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Figura 6: Valori di Rp di alcuni campioni in funzione del tempo.

Fig.6: Rp values of some specimens as a function of time.
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Figura 7: Confronto tra gli andamenti dei valori di Rp (linea
continua) e di Ecorr (linea tratteggiata) dei campioni E, F, M in
funzione del tempo (da 24 a 924 ore).

Fig. 7: Comparison between the trends of Rp (full line ) and Ecorr
(dotted line ) for the specimens E, F, M from 24 to 924 hours.
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re di Rp a 30’ oscilla da circa 150 a 20 kQ.cm? e dopo 24h
questo generalmente risulta poco diminuito. Cio indica che
nella prima giornata di prova gli strati nitrocarburati si cor-
rodono con velocita costante e di poco superiore a quella de-
gli strati ossidati, ma ben inferiore a quella del substrato di
acciaio.

I corrispondenti valori di f_ _risultano essere di qualche
centinaio di mHz per la matrice di acciaio, di qualche decina
di mHz per lo strato di carbonitruri, di qualche mHz per lo
strato di ossido.

Nel tempo gli spettri EIS tendono a divenire semicerchi piu
schiacciati (o loop capacitivi) di diametro inferiore, e, se tra-
scorrono tempi sufficientemente lunghi, pud anche compari-
re, alla alte frequenze, un ulteriore loop capacitivo. Su que-
sto tipo di campioni, per la complessita del sistema (soluzio-
ne aggressiva a contatto con fasi diverse su superfici diver-
se) non risulta semplice discriminare il numero delle costan-
ti di tempo, né il loro esatto valore.

Nella presente ricerca ¢ stato ritenuto sufficiente ottenere,
per estrapolazione, il valore di Rp ai diversi tempi, che da
una indicazione della resistenza alla corrosione offerta dai
vari substrati.

In Figura 6 sono riportati gli andamenti di Rp dopo le prime
24 ore di prova per alcuni caratteristici campioni.

Mentre per I’acciaio 42CrMo4 (come per I’acciaio al carbo-
nio) Rp oscilla attorno a valori di qualche k€Q.cm?, nel caso
di dischetti nitrocarburati (per esempio, il campione E) Rp
rimane per un certo intervallo di tempo in un intorno del
centinaio di kQ.cm? per poi tendere in maniera molto rapida
a valori comparabili con quello dell’acciaio tal quale. Anche
i campioni sottoposti al trattamento di nitrocarburazione os-
sidativa, pur partendo da valori di Rp, a 24h, molto piu ele-
vati (qualche MQ.cm?), presentano una analoga diminuzio-
ne di Rp.

Come esempio, la Figura 7 confronta gli andamenti di Rp e
di Ecorr, desunti dalle figure 3 e 6, al variare del tempo di
immersione per alcuni campioni. Si vede chiaramente che
la brusca diminuzione di Rp ¢ accompagnata dalla attivazio-
ne del potenziale di corrosione, da circa -200 mV verso -600
mV.

Usservazioni visive

La misura del potenziale di corrosione dei vari campioni ¢
stata accompagnata da osservazioni visive (ad occhio nudo)
della superficie esposta all’attacco salino. Cio ha permesso
di stabilire i tempi necessari alla comparsa, sulla superficie
del campione in esame, di evidenti macchie rossastre, indi-
cative dell’attacco corrosivo della soluzione salina al sub-
strato di acciaio (Tabella 3). Nella stessa tabella sono ripor-
tati anche i tempi caratteristici della sopra descritta attiva-
zione di potenziale.

Nella maggior parte dei casi questa attivazione di potenziale
era contemporanea o precedeva di poco I’apparizione delle
macchie rossastre (Tabella 3).

Nel caso anomalo del campione G le macchie rosse compa-
rivano dopo 144 ore, mentre I’attivazione del potenziale av-
veniva in tempi brevissimi, inferiori alle 24 ore. Perd questa
prima attivazione di potenziale era immediatamente seguita
da una notevole sua nobilitazione, seguita dopo circa 216
ore dall’immersione, da un ulteriore spostamento di Ecorr
verso valori molto negativi (Figura 8).

Questo comportamento anomalo potrebbe essere dovuto al-
la presenza di microporosita, attraverso le quali la soluzio-
ne aggressiva poteva penetrare facilmente, ma la loro suc-
cessiva chiusura da parte di prodotti di corrosione non con-
duttori (ossidi idrati di ferro) riusciva a bloccare 1’attacco
corrosivo e portare il potenziale del campione verso valori
pitt nobili.

In seguito, il processo corrosivo continuava come nei casi
precedenti.
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Attivazione
del Poten

Campioni

_Non determinato
48
72
144
360
144
144
168
168
; 144
Non osservato dopo 900 ore

Tabella 3: Confronto fra i tempi di attivazione del potenziale di
corrosione e di apparizione delle macchie rossastre.

Table 3: Times (in hours) of potential activation and appearance
of rusted spots.
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Figura 9: Curve di polarizzazione dell’acciaio 42CrMo4 e dei
campioni B, E ed M registrate dopo 1 ora di immersione.

Fig. 9: Polarization curves of 42CrMo4 steel and of specimens B,
E and M after 1 hour of immersion.
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Figura 8: Confronto tra i valori di Rp (linea continua) e di Ecorr
(linea tratteggiata) relativi al campione G in funzione del tempo.

Fig. 8: Comparison between the trends of Rp (full line ) and Ecorr
(dotted line ) for the specimen G as a function of time.

Curve di polarizzazione

La Figura 9 confronta le curve di polarizzazione registrate,
dopo 1h di immersione, su alcuni campioni termochimica-
mente trattati con quelle dell’acciaio 42CrMo4.

La reazione di riduzione dell’ossigeno sull’acciaio 42Cr-
Mo4 presenta una corrente limite (i,) di circa 30pA.cm?,
mentre correnti ben inferiori vengono registrate su tutti i
campioni nitrocarburati, in particolare su quello sottoposto
anche allo stadio ossidante.

Notevole ¢ I'impedimento alla reazione anodica di ossida-
zione del ferro prodotto dallo strato di carbonitruri di ferro
(provini E ed M) o alla presenza dello strato superficiale di
ossido di ferro (campione B). Infatti, mentre nel caso del-
I’acciaio 42CrMo4 la reazione anodica ha comportamento
tafeliano con una pendenza prossima a 120 mV/decade, nel
caso dei materiali processati le curve di polarizzazione ano-
diche mostrano un comportamento simile a quello di un ma-
teriale passivo (11,14,15,17), con correnti passive prossime
o inferiori al uA.cm™2,

Se le curve di polarizzazione vengono registrate a tempi pitt
lunghi (p.e. 10 giorni, Figura 10), cio¢ quando il potenziale
di corrosione si ¢ portato verso valori pill negativi, le curve
anodiche dei campioni sottoposti ai vari processi termochi-
mici mostrano una diminuzione delle loro proprieta di bar-

Figura 10: Curve di polarizzazione dell’acciaio 42CrMo4 e dei
campioni B, C, E ed M registrate dopo 10 giorni di immersione

Fig. 10: Polarization curves of 42CrMo4 steel and of specimens
B, C, E and M after 10 days of immersion.

riera: cio¢ maggiori correnti di polarizzazione e minor pen-
denza della retta anodica, mentre le curve di polarizzazione
della reazione catodica divengono praticamente coincidenti
con quelle dell’acciaio tal quale.

Risulta molto durevole la resistenza alla corrosione prodotta
dal trattamento di nitrocarburazione sul campione M.

DISCUSSIONE E CONCLUSIONI

Si puo ritenere che lo spostamento del potenziale di corro-
sione da circa +100 mV a circa -200 mV, proprio dei cam-
pioni A, B, C e D, sia collegato al passaggio della soluzione
di prova attraverso lo strato di magnetite fino a raggiungere
quello dei carbonitruri, mentre quello successivo, dall’intor-
no di -200 mV verso valori molto pill negativi, propri del-
I’acciaio tal quale (circa -600 mV), sia rappresentativo della
penetrazione della soluzione aggressiva entro lo strato di
carbonitruri fino al raggiungimento del substrato metallico,
con conseguente attacco corrosivo. Al contrario, la completa
sigillatura dei micropori o di microfessure ad opera dei pro-
dotti di corrosione non conduttori dovrebbe portare ad una
rapida variazione di Ecorr in direzione positiva (come avve-
nuto per i campioni G e D).

Ia metallurgia italiana 45

Ml ervs o v 1 e

6/2002




Al ey o v e

6/2002

E A CCI A I O =

Se si assume che i diagrammi di impedenza e le curve di po-
larizzazione registrati nei primi minuti di immersione sui
campioni A, B, C, D, rappresentino, con sufficiente precisio-
ne, quelli tipici dello strato di ossido di ferro, mentre quelli
registrati sul secondo gruppo di campioni siano tipici dello
strato dei carbonitruri di ferro, lo strato di magnetite dovreb-
be essere caratterizzato da un valore di Rp prossimo a 10
MQ.cm?, mentre lo strato nitrocarburato da un valore infe-
riore, vicino a 0.1 MQ.cm?.

Poiché la velocita di corrosione & inversamente proporzio-
nale ad Rp, lo strato di magnetite dovrebbe mostrare una
maggiore resistenza alla corrosione di quella dello strato di
carbonitruri, e questo, a sua volta, dovrebbe avere una molto
maggiore resistenza alla corrosione di quella del substrato di
acciaio.

Tale comportamento, come risulta dalle curve di polarizza-
zione, pud essere attribuito ad un impedimento al processo
anodico prodotto da questi strati, maggiore nel caso dello
strato di ossido. Percio lo spostamento del potenziale di li-
bera corrosione verso valori pill negativi pud essere collega-
to ad un processo anodico sempre meno rallentato.

Dal confronto fra gli andamenti di Ecorr ed Rp nel tempo si
nota che con lo spostarsi di Ecorr in senso negativo (cio¢ dal
passare dallo strato di ossido a quello di carbonitruri ed infi-
ne all’acciaio), diminuisce anche il valore di Rp, ed una bru-
sca variazione del primo & accompagnata in genere da una
brusca variazione del secondo. Di conseguenza il processo
di corrosione subito da un acciaio nitrocarburato potrebbe
essere seguito con la registrazione del potenziale di corro-
sione del provino nel tempo.

Questo poco costoso e semplice metodo elettrochimico po-
trebbe avere interessanti applicazioni in campo industriale
in quanto potrebbe dare, in maniera semplice e rapida, indi-
cazioni sulla resistenza alla corrosione prodotta dal tratta-
mento termochimico utilizzato e percio sull’efficacia dello
stesso.

I tempi caratteristici per le transizioni tra i diversi valori di
potenziale dovrebbero essere collegati allo spessore, unifor-
mita, composizione, porosita e presenza di difetti degli strati
di ossido e di carbonitruri: tanto maggiore lo spessore, e tan-
to minore la difettivita e porosita, tanto pitt lunghi dovrebbe-
ro essere i tempi. Per trovare una correlazione tra le caratte-
ristiche di questi strati e 1’apparizione dei primi punti di cor-
rosione sarebbe necessario avere informazioni pit dettaglia-
te sulle loro caratteristiche fisiche (porosita, tipo di porosita,
etc.) e chimiche (es. composizione). In questo primo lavoro
si ¢ visto che uno strato continuo di magnetite, spesso pochi
micron, puo resistere all’attacco di soluzioni neutre clorura-
te per parecchie ore e piut a lungo un pitt spesso strato di car-
bonitruri di ferro.
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ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION
OF NITROCARBURIZED STEELS

High hardness layers, with good properties of wear and fric-
tion resistance, can be built on a common steel substrate by
nitrocarburizing and oxy-nitrocarburizing treatments. Seve-
ral industrial sectors, especially in the automotive field, are
interested in such thermo-chemical treatments.

Besides the evaluation of the wear and friction resistance
properties of such layers, the determination of their anti-
corrosion performances may be useful. Nitrocarburizing,
and chiefly oxy-nitrocarburizing, increases the corrosion re-
sistance of the steel to the anodic oxidation reaction. This
resistance depends on the type and on the operative para-
meters of the thermo-chemical treatment, i.e. on the chemi-
cal composition and on the physical state (porosity, defecti-
veness, thickness, etc.) of the layers.

The measurement of the anti-corrosion properties of these
layers is usually performed by standard salt-spray tests,
which need long testing times and often give a rough indica-
tion of the evolution of the corrosion process. Therefore the
application of more sensitive techniques could be very use-
ful. To this purpose, the present research reports the results
obtained in the characterization of variously nitrocarburi-
zed steel discs (Table 1) in neutral aerated 5% sodium chlo-
ride solutions by means of the recording of the corrosion po-
tential (Ecorr) as a function of time, the recording of the po-
larization curves (PC) and the measurements of impedance
(EIS) spectra.

For the specimens with a detectable magnetite layer the ini-
tial Ecorr values were situated in the interval +100 ~ 0 mV
(vs. Ag/AgCl_. reference electrode), while for the discs with
an iron carbonitrided layer these were situated in the inter-
val -175 +-285 mV (Table 2). Ecorr of the former specimens
shifted, after few hours, to the values typical of the nitrocar-
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burized layer (Figure 1), but successively the corrosion po-
tentials of all the specimens tended to reach, more or less
rapidly, the corrosion potential of the untreated steel (Figu-
re 3).

The impedance spectra of oxidized (Rp = 2 + 10 MQ.cm?)
and nitrocarburized (Rp = 150 + 20 kQ.cm?) steel discs
(Fig. 5) showed much higher Rp values than the steel sub-
strate (Rp = 3kQ.cm?), Table 2. After some time, the Rp va-
lues of oxy-nitrocarburized and nitrocarburized specimens
shifted towards the values proper of the base steel. The com-
parison between figures 3 and 6 shows that the decrease in
Rp accompanies the shift of the corrosion potential from -
200 mV to much more negative values (-600 mV) and for
most specimens this potential activation shortly preceded
the appearance of the corrosion spots on the electrode sur-
Jace (Table 3).

Polarization curves (Figures 9 and 10) showed that the iron
carbonitride layer, and chiefly the iron oxide one, caused a
noticeable hindrance to the anodic iron oxidation reaction;
in fact, the anodic curves of the processed specimens
showed a behaviour similar to that of a passive electrode,
with passive currents around 1 UA.cm™. The shift of the free
corrosion potential towards more negative values could be
linked to a less and less hindered anodic process.

Therefore it is suggested that the corrosive attack suffered
by the treated steels could be monitored by simply recording
the trend of Ecorr as a function of time. The time intervals
for the transition between the different potential plateau va-
lues should be linked to the thickness, composition, defecti-
veness of the various zones: the lower the defectiveness and
the greater the thickness the longer the time intervals should
be.

To fully verify this point it would be necessary to have more
detailed information about the chemical and the physical
characteristics of these layers.
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