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Questo lavoro studia il comportamento elettrochimico dell’acciaio 42CrMo4 QT, che viene usato come acciaio strut-
turale in diversi settori, come quello navale. Il trattamento di tempra e rinvenimento produce una microstruttura bai-
nitica composta da ferrite e cementite aciculare. Inoltre, elementi in lega potrebbero segregare durante il processo 
produttivo dell’acciaio. Una caratterizzazione dettagliata della microstruttura dell’acciaio è stata eseguita con l’utilizzo 
di un microscopio a scansione elettronica e spettroscopia EDS in modo da valutare la morfologia e la composizione 
chimica delle inclusioni presenti nella microstruttura dell’acciaio. L’inizio di corrosione per pitting sui siti con presenza 
di inclusioni, è stata studiata con un approccio localizzato, studiando le morfologie di corrosione dopo immersione in 
elettrolita aggressivo. L’effetto di differenti tipi di inclusioni è stato discusso considerando l’accoppiamento galvanico 
con la matrice di acciaio e con la presenza di interstizi all’interfaccia inclusioni/matrice.
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INTRODUZIONE
L’acciaio 42CrMo4 è un acciaio legato al cromo-molibde-
no. Questo acciaio mostra una alta resistenza a trazione 
dopo tempra e rinvenimento (condizioni QT) combinate 
con una buona duttilità e durezza [1-4]. Il classico utiliz-
zo di questa lega comprende impianti olio-gas, offshore 
e settore navale. La qualità dell’acciaio, compreso quello 
in considerazione, dipende molto dalla presenza di inclu-
sioni [5-8]. Inclusioni non metalliche negli acciai, possono 
avere origine dal sistema di produzione o dipendere da fat-
tori esterni [7-8]. I fattori esterni possono essere l’erosio-
ne del materiale refrattario dello stampo, residui di scorie, 
o acciaio fuso che a contatto con l’aria si riossida [7]. Que-
ste inclusioni sono molto rare in acciai di alta qualità [8]. 
La maggior parte delle inclusioni sono generate durante il 
processo di de-ossidazione, o dovute alla precipitazione 
durante il raffreddamento di componenti poco solubili [6].
Diversi tipi di inclusioni sono presenti in questi acciai, 
come inclusioni di allumina e silice e anche solfuri di man-
ganese. La formazione di inclusioni di MnS è legata alla 
riduzione della solubilità dello zolfo durante il processo 
di raffreddamento dell'acciaio fuso. I solfuri tendono a 
nucleare sugli ossidi di alluminio o di silicio già presen-
ti nell'acciaio fuso e quindi sono spesso presenti in clu-
ster di dimensioni inferiori a 10 μm [7]. Le inclusioni sono 
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dannose per le proprietà meccaniche dell'acciaio, poiché 
possono influire negativamente sulla duttilità e sulla te-
nacità alla frattura. In particolare, la resistenza alla fatica 
può essere fortemente ridotta dalle inclusioni nell'acciaio 
42CrMo4 [5,9-12]. Per migliorare la tenacità e la resisten-
za a carichi ciclici, è possibile applicare un trattamento al 
Ca sugli acciai per trasformare le inclusioni di allumina di 
forma irregolare in alluminati di calcio globulari durante il 
processo di disossidazione [7,8,13,14]. A seconda dell'effi-
cacia del trattamento con Ca, nell'acciaio trattato possono 
essere presenti diversi tipi di inclusioni [8]. La trasforma-
zione delle inclusioni di allumina spesso non è completa e 
porta alla formazione di inclusioni composite complesse, 
costituite da un nucleo di allumina con un guscio esterno 
di (Ca,Mn)S [7,13-17] . Oltre a influire sulle proprietà mec-
caniche, le inclusioni non metalliche possono influenzare 
significativamente il comportamento alla corrosione de-
gli acciai. In particolare, l'attacco localizzato sotto forma 

di pitting può essere indotto da inclusioni non metalliche 
[18,19]. Il ruolo delle inclusioni di ossidi non metallici (Mg, 
Al, Ca) non è completamente chiarito, poiché il loro contri-
buto all'accoppiamento galvanico è piuttosto complesso e 
fortemente dipendente dalla composizione della matrice 
dell'acciaio. Tuttavia, è stato generalmente osservato che 
queste inclusioni possono promuovere l'attacco per pit-
ting alla loro interfaccia con la matrice. Il contributo delle 
inclusioni di ossido di (Mg,Al,Ca) all'insorgenza della cor-
rosione localizzata attraverso l'accoppiamento galvanico è 
recentemente oggetto di discussione in letteratura [18,19]. 
L'accoppiamento galvanico tra le inclusioni e la matrice 
potrebbe essere influenzato dalla bassa conduttività delle 
inclusioni di ossido [19].

RISULTATI
La composizione dell’acciaio 42CrMo4 QT è riportata in Ta-
bella 1.

C Si Mn P S Cr Mo Al

42CrMo4 QT steel 0.380-0.450 max 0.400 0.600-0.900 max 0.035 max 0.035 0.900-1.200 0.150-0.300 0.380-0.450

Tab.1 - Composizione chimica dell’acciaio 42CrMo4 QT. -  Chemical composition of 42CrMo4 QT steel.

Le inclusioni nell'acciaio 42CrMo4 QT sono state caratte-
rizzate mediante microscopio elettronico a scansione a 
emissione di campo (FE-SEM). La Fig. 1 mostra un esem-
pio di una tipica inclusione di ossi-solfuro con dimensioni 
di circa 5 μm. Come si può notare dalle mappe elementa-
ri ottenute con la spettroscopia a raggi X a dispersione di 

energia (EDXS), il nucleo dell'inclusione è costituito da al-
lumina. La parte esterna dell'inclusione presenta segnali di 
Mn, S e Ca. Ciò è legato alla nucleazione di MnS sul nucleo 
di allumina promossa dal trattamento con Ca dell'acciaio. 
Di conseguenza, la parte esterna di MnS delle inclusioni 
contiene Ca.

Fig.1 - Micrografia FE-SEM e mappe elementary di inclusion nell’acciaio 42CrMo4 QT. / FE-SEM micrograph 
and EDXS elemental maps for an inclusion in 42CrMo4 QT steel.
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Fig.2 - Immagine SEM che mostra l’attacco superficiale dell’acciaio 42CrMo4 QT dopo polarizzazione galvanostatica 
in soluzione 0.1M NaCl + 3 g/l Na2SO4 / SEM micrograph showing pitting attack on the surface of 42CrMo4 QT steel 

after galvanostatic polarization in 0.1M NaCl solution + 3 g/l Na2SO4.

Successivamente, i campioni sono stati immersi in una so-
luzione di NaCl 0,1 M + 3 g/l di Na2SO4 e si può notare come 
sulla superficie dell'acciaio sono presenti diversi pit (Fig. 2 
indicati dalle frecce). Inoltre, la matrice dell'acciaio appare
uniformemente corrosa a causa dell'attacco della matrice. 
Tramite caratterizzazione FE-SEM è stato possibile studiare 
la morfologia di corrosione in prossimità delle inclusioni. I 
campioni sono stati immersi in una soluzione di NaCl 0,1 M 
+ 3 g/l di Na2SO4 e ispezionati a diversi tempi di immersione 
per osservare la morfologia dell'attacco. La Fig. 3 riporta le 
immagini FE-SEM di una regione contenente un'inclusio-
ne di ossi-solfuro simile a quella mostrata in Fig. 1 prima e 
dopo l'immersione per 3 h nell'elettrolita di prova. Prima 
dell'immersione, è possibile riconoscere chiaramente la 
struttura composita dell'inclusione e la lacuna alla sua pe-
riferia. Dopo 3 ore di immersione, nel sito dell'inclusione 
si è formato un grande pit. Ciò dimostra chiaramente che 
l'attacco localizzato mostrato in Fig. 2 inizia preferenzial-

mente nei siti delle inclusioni di ossi-solfuro nell'acciaio 
42CrMo4 QT. Il rapido inizio dell'attacco è dovuto alla diffe-
renza di potenziale tra l'inclusione e la matrice dell'acciaio, 
che è probabilmente dovuta al guscio di MnS ricco di Ca 
con comportamento catodico rispetto alla matrice dell'ac-
ciaio. Questa può essere considerata la forza trainante per 
l'inizio dell'attacco localizzato. Inoltre, la matrice di acciaio 
che circonda la particella viene attaccata in modo unifor-
me. Questo è legato alla bassa resistenza alla corrosione 
della matrice nell'elettrolita di prova. Occorre inoltre con-
siderare il ruolo della lacuna alla periferia dell'inclusione. 
La lacuna può promuovere la corrosione interstiziale, che 
molto probabilmente è responsabile del distacco dell'in-
clusione dalla matrice dell'acciaio. Pertanto, la morfologia 
dell'attacco mostrata nella Fig. 3 suggerisce un effetto si-
nergico tra l'accoppiamento galvanico tra l'inclusione e la 
matrice e la corrosione interstiziale legata alla fessura alla 
sua periferia.

Fig.3 - Immagine SEM della regione contenente l’inclusione prima e dopo 3h di immersione in soluzione 0.1M NaCl + 
3 g/l Na2SO4. / SEM images of a region containing an inclusion before and after 3h immersion in 0.1M NaCl solution + 3 

g/l Na2SO4.
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CONCLUSIONI
L'attacco localizzato dell'acciaio 42CrMo4 QT avviene nei 
siti di inclusioni complesse di ossi-solfuro. Un mecca-
nismo di corrosione interstiziale è molto probabilmente 
associato all'accoppiamento galvanico a causa della for-
mazione di lacune strette e profonde alla periferia delle 

inclusioni durante la lavorazione termomeccanica dell'ac-
ciaio. L'attacco per pitting nei siti delle inclusioni è sempre 
accompagnato da una marcata corrosione uniforme della 
matrice dell'acciaio, a causa della bassa resistenza alla cor-
rosione della matrice nell'acciaio 42CrMo4 QT.
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T O R N A  A L L ' I N D I C E  >

This paper studies the electrochemical behavior of 42CrMo4 QT steel, which is used as structural steel in various indu-
stries, such as shipbuilding. The quenching and tempering treatment produces a bainitic microstructure composed of 
ferrite and acicular cementite. In addition, alloying elements may segregate during the steelmaking process. Detailed 
characterization of the steel microstructure was performed using a scanning electron microscope and EDS spectro-
scopy so as to evaluate the morphology and chemical composition of inclusions present in the steel microstructure. 
The initiation of pitting corrosion on sites with the presence of inclusions was studied using a localized approach by 
studying the corrosion morphologies after immersion in aggressive electrolyte. The effect of different types of inclu-
sions was discussed by considering galvanic coupling with the steel matrix and with the presence of crevices at the 
inclusion/matrix interface.

Effect of microstructure 
on electrochemical behavior of 42CrMo4 

QT steel
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