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ABSTRACT

A differenza della brunitura su acciai dolci, la brunitura a fred-
do degli acciai inossidabili € un processo ancora nuovo e in
fase di studio. Questo articolo si pone I'obiettivo di studiare e
industrializzare il processo di brunitura a temperatura ambien-
te di acciai inossidabili. La morfologia e la qualita superficiale
del layer nero ottenuto sono state studiate con analisi al SEM,
la composizione con analisi EDS-SEM e XRD, ¢ le performan-
ce a corrosione con test in nebbia salina NSS, e test di pola-
rizzazione anodica in soluzione al 3.5% di NaCl.

Parola chiave Brunitura, acciai inossidabili, selenio, corro-
sione

1. INTRODUZIONE

Nell'ultima decade la combinazione tra funzionalita e bellezza
ha assunto sempre pil importanza. La continua ricerca di
nuove forme di design ed effetti particolari per manufatti e
oggetti ha portato alla scoperta di nuovi modi per ottenere
una colorazione sulla superficie del metallo. [1] La colorazio-
ne del metallo & ancora usata come forma di espressione
in grado di influenzare la percezione delloggetto da parte
dellosservatore esaltandone la forma o le peculiarita mec-
caniche. [2]

La brunitura e stato uno dei primi processi sviluppati su metalli,
in particolare su leghe ferrose. Questo tipo di trattamento crea
un film sottile scuro, di colore nero, sulla superficie dell'acciaio
0 del ferro aumentando la resistenza a corrosione e sfruttando
la semplice reazione chimica tra il metallo e le specie chimiche
contenute nella soluzione utilizzata. La brunitura a caldo e sta-
ta sviluppata nel 1900 e prevedeva I'immersione dei manufatti
da trattare in un bagno formato da idrossido di sodio, nitrato
di sodio, nitrito di sodio; la soluzione veniva scaldata fino al
punto di ebollizione (140-146°C) e i tempi di immersione va-
riavano da 5 a 20 minuti, a seconda dell'intensita del colore
cercato. La formazione del coating nero e legata alla con-
versione del ferro in magnetite, con formula chimica FezO,,
grazie all'interazione tra la superficie del metallo e i composti
chimici presenti nel liquido ossidante.

Per acciai dolci negli ultimi anni & stato implementato un pro-
cesso di brunitura a freddo, con temperatura ambiente come
parametro di processo e bagni a base di composti di selenio
e rame. [3]

Questa soluzione mediamente acida presenta numerosi van-
taggi rispetto al processo a caldo: richiede costi di gestione
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del processo e dell'impianto inferiori, in termini di energia utiliz-
zata per raggiungere la temperatura operativa di trattamento;
evita lo sviluppo di vapori dannosi per I'operatore preservando
non solo la conservazione del bagno ma anche la sicurezza
dei lavoratori. [4]

Gli acciai inossidabili sono metalli caratterizzati da un’eleva-
ta stabilita grazie al naturale layer passivo che si forma sulla
superficie del metallo costituito da ossidi e idrossidi di ferro
e cromo. [5] Pertanto, lo strato nero su substrato di acciaio
inossidabile ¢ stato finora ottenuto immergendo | manufatti in
soluzioni liquide fortemente ossidanti a base di nitrato di sodio
e potassio con temperature operative di 510°C. [6,7] L'obiet-
tivo di questo progetto di ricerca € lo sviluppo di un processo
di brunitura a temperatura ambiente in grado di creare un film
nero sottile su una base di acciaio AISI 304 in modo da avere
un trattamento industrializzabile, con costi di gestione e para-
metri di processo adeguati.

2. MATERIALI E METODI

Come substrato per il trattamento di brunitura a freddo e stato
utilizzato un acciaio AISI 304. La composizione dei campioni
¢ riportata in Tabella 1.

Vista I''mportanza dellimpatto estetico, oltre che funzionale,
di questa tipologia di rivestimento, in Figura 1 & possibile os-
servare |'effetto visivo a livello macroscopico di un trattamento
di brunitura riuscito correttamente, come obiettivo finale del
processo che si va a studiare.

| campioni di metallo, prima della brunitura, sono stati puliti uti-
lizzando una soluzione di sgrassaggio, per rimuovere eventuali
tracce di olio o grassso derivanti da lavorazioni precedenti di
taglio della lamiera. La superficie & stata successivamente
sottoposta a trattamenti meccanici. |l trattamento di colora-
zione & stato effettuato tramite immersione del manufatto nella
soluzione ossidante a base di acido cloridrico, acido selenio-
S0, solfato di rame per 2 minuti a 25°C. La soluzione acquosa
di brunitura e caraterizzata dalla seguente composizione: 2%
di solfato di rame, 1% di acido fosforico, 4.5% di acido sele-
nioso, 1% di trade secrets.

Tabella 1 - Composizione dell’acciaio inossidabile
AISI 304 (%wt)

C% | Si% [Mn%| P% | S% | Cr% | N% |Ni%

AISI 304 | 0.07 | 1.00 | 2.00 |0.045| 0.08 |18.00|0.11|8.00
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Figura 1 - Immagine della superficie brunita a livello
macroscopico

Figura 2 - Immagini al SEM dello strato brunito (2 a), focus su
una zona locale (2 b)
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Figura 3 - Spettro EDS relativo ad analisi estesa
della superficie brunita
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Figura 4 - Spettro EDS del dettaglio
della zona scura in Fig. 2b)
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Lintero processo & schematizzato in cinque fasi.

— Pulizia chimica e meccanica

— Risciacquo in acqua

— Colorazione: immersione per 2 minuti nella soluzione ossi-
dante a 25°C, fino alla formazione del coating nero super-
ficiale

— Risciacquo in acqua

— Asciugatura e esposizione all'aria.

In alcuni campioni lo strato brunito e stato successivamente
coperto con cera: in particolare sono state impiegate cera na-
turale e cera sintetica (a base di cere idrocarburiche, trementi-
na, acetato di etile).

Per valutare le peculiarita della superficie di ciascun campio-
ne, e stato utilizzato un microscopio elettronico a scansione
(Cambridge Stereoscan 440, Leica Cambridge Ltd, Cam-
bridge, 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 esterno con-
duttivo. [8]

Per determinare la composizione del coating nero ¢ stata
eseguita un'analisi XRD, utilizzando un difrattometro Siemens
D500 (Monaco, Germania), con raggi CuKa e angolo 26 da
20° a 80° (0.05° per step, 5 secondi di conteggio per step).
Per avere maggiori informazioni da collegare alla chimica di




Intensity [u.a.]

g vy
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Figura 6 - Immagine del campione di acciaio inossidabile brunito
dopo 250 ore di test NSS

processo, € stata studiata anche la composizione elemen-
tare dello strato brunito con un’analisi SEM-EDS. Prove
potenziodinamiche in soluzione al 3.5% di cloruro di sodio
hanno permesso lo studio della resistenza a corrosione del
campione brunito e di quelli bruniti protetti con cera naturale
e sintetica, in modo da capire linfluenza del rivestimento
sulle performance a corrosione e avere una guida sulla scel-
ta del protettivo adatto.

Questi test sono stati condotti con un potenziostato Amel
2549 (Amel S.r.l., Milano, ltalia), impiegando un elettrodo
al calomelano come elettrodo di riferimento, un elettrodo di
platino come controelettrodo ed una velocita di scansione
di 5 mV/s.

E, inoltre, stato eseguito un test in nebbia salina NSS di 250
ore sul campione brunito non protetto, secondo normativa
UNI'EN 1SO 9227:2017, impiegando la camera in nebbia
salina SaltEvent SC500.
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Figura 7 - Grafico dei test di polarizzazione anodica in soluzione
3.5% di NaCl
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3. RISULTATI
3.1 Analisi superficiale

L'analisi superficiale del coating nero, in termini di uniformita e
presenza di porosita o cricche, e stata eseguita con l'osser-
vazione dei campioni al SEM ed i risultati sono osservabili in
Fig.2.

Dalle immagini & possibile verificare I'assenza di cricche e
porosita: il coating nero, infatti, € abbastanza uniforme. [9,10]
La figura 2 b presenta una piccola zona di acciaio inossida-
bile non rivestito. Per confermare questa ipotesi & stata ese-
guita un’analisi SEM-EDS sulla superficie brunita (Figura 3) e
sulla zona scura di interesse (Figura 4).

Lo spettro EDS riportato in figura 4 conferma che la zona
scura presente nellimmagine SEM ottenuta con elettroni
backscattered (figura 2 b) € una zona di metallo non rivesti-
to. Infatti, nella figura 4 & possibile osservare che il picco del
ferro & molto alto, mentre il picco del selenio risulta essere
molto basso, in contrasto con la figura 3 relativa allo strato
prunito.

Lo studio tramite EDS rileva, inoltre, la presenza di rame e
selenio sulla superficie, che sembrerebbero essere gli ele-
menti che caratterizzano il coating brunito; la presenza di oro,
invece, ¢ legata al processo di doratura del campione prima
dell'osservazione al SEM. Il Nichel, il ferro e il cromo sono di
elementi caratteristici dell’acciaio inossidabile. Per avere mag-
giori informazioni sulla composizione del rivestimento & stata
eseguita un'analisi XRD.

Lo spettro del’XRD (Figura 5) mostra che il coating nero ot-
tenuto sull'acciaio inossidabile & formato principalmente da
seleniuro di rame, CuSe.

II'meccanismo di brunitura a freddo dell'acciaio in soluzioni
a base di rame e selenio & suddiviso in due fasi: [11] inizial-
mente si verifica una reazione di ossido-riduzione tra il ferro
e 'acido selenioso, portando alla formazione di ioni Fe2+ and
Se2, secondo 'equazione (1).

3Fe + Se0,% + 6H* — 3Fe?* + Se? + 3H,0 (1)
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Successivamente 1o ione Cut? dissolto in soluzione e adia-
cente alla superficie del campione, reagisce con Se 2 forman-
do il coating nero di CuSe, secondo I'equazione (2).

Cu?+ Se?— CuSey (2)

Dallo spettro XRD si osserva anche la presenza di Cr,O5 e di
Fe, O, ipotizzando che si formino per ossidazione superficiale
dei principali componenti in lega dell AISI 304, cromo e ferro,
a contatto con I'atmofera, dopo I'estrazione del campione dal-
la soluzione di brunitura e il successivo lavaggio.

3.2 Resistenza a corrosione
3.2.1 Prove di nebbia salina NSS

Per indagare in modo approfondito le performance a corrosione
del layer nero e verificare la necessita di applicare un protetti-
vo al coating brunito, & stato eseguito un test in nebbia salina
per 250 ore, secondo normativa UNIEN ISO 9227:2017. [12]
Dopo aver osservato che esiste una correlazione tra il numero
di ore a cui sottoporre i manufatti all'atmosfera di cloruro di so-
dio e l'applicazione del manufatto, in caso di assenza di difetti
nel corso della prova, si & deciso di effettuare il test con 250 ore
di esposizione: infatti, € stato riscontrato che per applicazioni
outdoor protetto (esposizione in ambiente esterno ma senza
contatto diretto con le condizioni atmosferiche, come ad esem-
pio sotto una veranda, un portico, ecc) e consigliato avere un
esito del test NSS per 250 ore con assenza di difetti, ossidi o
ruggine. Proprio con lintento di avere le condizioni ottimali per
I'utilizzo outdoor e stata scelta questa tempistica di prova.

Nella Tabella 2 sono riportati i risultati del test.

Dopo 96 ore di esposizione del rivestimento all'atmosfera del-
la camera di prova si osserva l'inizio di formazione di ruggine.
Al termine della prova la ruggine e diffusa su tutta la superficie
del pezzo (Figura 6). Purtroppo le condizioni necessarie per
esporre i manufatti cosi trattati in ambienti esterni coperti non
sono state rispettate. Di qui la necessita di un’ulteriore pro-
tezione del rivestimento ottenuto mediante resina protettiva.

3.2.2 Prove di polarizzazione anodica

Per valutare le performance a corrosione del layer brunito e
dei diversi tipi di protettivi sono stati eseguiti test potenziodi-
namici in una soluzione al 3.5% di NaCl. Sono stati testati i
seguenti campioni: acciaio inossidabile tal quale (non trattato),
acciaio brunito, acciaio brunito protetto con cera naturale e
accialo brunito protetto con cera sintetica. | risultati dei test
sono riportati in Figura 7 e Tabella 3.

Dall'intersezione tra le tangenti del tratto anodico e catodico di
ogni curva ottenuta presente nel grafico, e possibile ricavare
i valori di potenziale di corrosione, £, , ¢ della densita di
corrente di corrosione, i, [13]. I valori ottenuti sono riportati
in Tabella 3. II potenziale di corroione presenta valori molto
simili per tutti i campioni, con una differenza tra valore mi-
nimo e massimo inferiore al 10%. Il parametro di riferimento
[14,15] per questa tipologia di prove ¢ la densita di corrente
di corrosione, direttamente correlata alla velocita di corrosione
secondo la legge di Faraday: (equazione 3)

CR = Kl% EW )
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Tabella 2. Risultati test di nebbia salina NSS sul
campione brunito

Ore di __—
L Osservazioni
esposizione
72 Non si riscontrano difetti
% Ruggine lieve diffusa sulla superficie del
campione
168 Ruggine moderata diffusa sulla suoerficie del
campione
250 Ruggine marcata diffusa sulla superficie del
campione

Tabella 3. Risultati dei test di polarizzazione anodica

Parametri | Tal quale | Brunito |Brunito Brunito
cera natu- | cera sinte-
rale tica

EcorV] -0.3 -0.23 -0.27 -0125

Iop IVCM?] 12,0107 | 2.8106 |2.9-10°7 3.5107

CR [mmAyr] |2.1-108 |2,.9102 |8.03-10° |3.7-10°

Dove K, = 3,27-10°% mm g/mA cm yr, p & la densita della
specie anodica, EW ¢ il peso equivalente.

Pertanto, a parita di densita, composizione, peso equivalente,
minore ¢ il valore i, , minore sara la velocita di corrosione,
CR, e maggiore sara la resistenza a corrosione.

Da un confronto generale emerge che il campione brunito pri-
vo di protettivi superficiali & caratterizzato da una densita di
corrente di un ordine di grandezza maggiore rispetto a tutti gli
atri campioni testati; ha quindi una velocita di corrosione CR
maggiore e una resistenza a corrosione minore, come confer-
mano i valori CR in tabella 3. Il protettivo a base di cera sem-
bra avere un effetto migliorativo sulla resistenza a corrosione
portando a valori di Corrosion Rate, CR, dell'ordine di, stesso
ordine di grandezza del tal quale e un ordine di grandezza
inferiore rispetto al brunito non coperto.

4. DISCUSSIONE E CONCLUSIONI

Dall'analisi morfologica & emerso che il rivestimento nero ot-
tenuto presenta una buona qualita superficiale, con assenza
di porosita o cricche. E presente solo una piccola zona non
coperta dal rivestimento; tale condizione & riconducibile a
come viene eseguito il processo, in particolare ai tempi brevi
di trattamento e conseguentemente all’ottenimento di spes-
sori molto sottili del layer superficiale.

Dal test di nebbia salina, NSS, & possibile osservare che il
metallo brunito e privo di protettivi non puo essere utilizzato
per applicazioni outdoor; tali applicazioni, infatti, dovrebbero
essere supportate dall'assenza di difetti e ruggine per alme-
no tutta la durata del test, almeno 250 ore.

Il trattamento di brunitura potrebbe essere adatto per utilizzi
indoor, ma comungue in zone non soggette a elevati gradi
di umidita. Tuttavia, i test potenziodinamici indicano che una
protezione applicata sopra il layer nero, che sia cera sintetica
o naturale, incrementa la resistenza a corrosione; pertanto,
& comunqgue consigliabile 'uso di cera o altre forme di pro-
tettivi.

Per applicazioni specifiche & necessario effettuare ulteriori




test, considerando le condizioni operative reali. E consigliato
svolgere, inoltre, ulteriori prove anche su altre tipologie di
protettivi trasparenti superficiali.
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