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1. Introduzione

Il materiale studiato nella sperimentaziorniel&-4 PH, un acciaio inossidabile martensiticourith

per precipitaziondPH = Precipitation Hardeninggaratterizzato da elevata resistenza meccanica,
ottimatenacita e buona resistenza a corrosj@heSolitamente tcomponenti fabbricati ii7-4 PH
sonoottenut tramite forgiatura mentre per studio effettuato sono stati analizzati campioni di questo
materiale ottenuti attraverso untecnologia di stampaadditiva denominataBound Metal
Depositiod™ (BMD™),

L6éobiettivo del Istatogeeloedr amlizearetlaaresistenzeea corrosionetali
campionj stampati seguendo una trama rettilinea secondo tre diverse orientazioni di crescita (0°
45°- 90°). Per fare cigessisono statimmersi in soluzioni elettrolitiche di NaCl al 0,35%le8,5%

ed € statomoni t or at o | 6 an dagnaee ddanalig eléttrochimithe spedifiehé e
Concluse queste ultimeé campioni sono statiosservati tramite microscopia ottica a diversi

ingrandimenti

La prima sezione della tesi mira ad un approfondimento sulla corrosione, sugli acciai inossidabili, in
particolare il 174 P H, e infine sull 6Additi vieBMb&nlkaf act u
seconda parte, invece, descrive la preparazieneampioni utilizzati durante la sperimentazione e

le indagini svolte su di essi. | risultati sono presentati e discussi nel sesto capitolo. Le conclusioni

vengonamostratealla finedella tesi.



2.La corrosione

2.1 Introduzione

La corrosione e un fenomeno spontaneo che provoca il deterioramento lento del materiale con
conseguente perdita delle sue proprieta tecnologiche (chimiche, fisiche e meccaniche) causato
dal |l 0i nter daisamcea «loinmilcéoa mbi e ntresione iviene oifsritaaan t e .
materiali metallici, ma pud essere associata anche a materiali ceramici e[@laJtidtavig esistono

i n natur a, materi al i come | 6oro e il pl atino

evitando cosi ileteriorament§3].

2.2 Meccanismi di corrosione

In base al meccanismo con cui avviene la corrosione viene suddivisa in due tipologie principali:

U Corrosione a caldo processo chimicfisico molto complesso che avviene in assenza di
umidita e con velocita sensibili solo ad alte temperature. Quando il metallo si combina con
| ossigeno si parla di ossidazione a caldo
formazione di prodotti (ossidiuia superficie del metallo

U Corrosione ad umidoprocesso che avviene carmeccanismalettrochimico in presenza di
un elettrolita (acqua contenente ioni) a temperatura ambiente. Consiste in una serie di processi
complementari che formano un circuito doudi cariche, ovvero il passaggio di una corrente
fiel atotnric ao:

A Semireazione anodica(processo dpssidaziond al | 6i nter faccia |

che rappresenta la corrosione del metallo;

A Passaggio di _elettroniattraverso il metallo fino a raggiungelee superficie dove

avviene una semireazione catodica;

A Semireazione catodicdprocesso diiduzione) al | 6i nter facci a me
utilizza gl el ettroni generat.i dal | 6os
A Passaggio diioniat t r aver so | 0 e lladrtolazioheidi carreiehee p e

quindi la chiusura del circuit2].

La maggior parte delle forme di corrosione degli acciai inossidabili (circa 95%) sono riconducibili
all azione dell a corrosi one aahtenuta (cicca5%) ériegatda r e

a problemi di corrosione a cal{i).



2.3 Forme di corrosione ad umido

La corrosione avviene con forme differenti come conseguenza della natura elettrochimica del

processao

di

corrosi

(0]

ne e

del | 6

i ntervento

morfologia distinguendo i fenomeni generalizzati da quelli localizzati e da quelli selettivi.

La corrosione generalizzata interessa tutta la superficie, o ampia parte ,diledssegetallo e si

di

e ambientali. Generalmente, la classificazione delle skvérme di corrosione si basa sulla loro

f

distingue in uniforme, se la penetrazione € la medesima su tutta la superficie, e disuniforme se il

profilo € piu 0 meno regolare.

L a

superficie(aree anodiche) del metallo mentre la restante parte rimane passiva (area c&iqulica).

presentare

corrosi

in diversimodi:

one

| ocal

pitting,

intergranulare e corrosiorerosione.

In conclusionela corrosione dettivasi haquando il fenomeno interessa solo singole zone specifiche

crevice,

ZzzZat a

tensocorrosione,

una

faticarrosione,

ti pologia

corrosione

del materiale e si divide in: cristallografica, intergranulare e interdenteititssalligazion¢2].

In Fig. 1€ rappresentatono schema delle varie forme di corrosione precedentemente citate.

CORROSIONE

Generalizzala

Localizzata

Selettiva

[ Uniforme
] Disuniforme
Ulcera

Cratere

Cristallografica

Intergranulare

Interdendritica

Dealligazione

Penetrante
Pitting

Cavernizzante

Intergranulare
Cricca

Transgranulare

[ Vista in pianta t

| Vista in sezione l

b W

VU]

~—

Fig. 1: Forme di corrosione ad umidsg].

di

{



2.3.1Corrosione localizzata per pitting

La corrosione per pitting o vaiolatura € una forma di attacco localizzato dieipetrante che puo
portare alla messa fuori servizah una struttura metallica anche in breve tempo con perdite di
materiale esigu€uesta forma di corrosione si riscontra su materiali dotati di comportamente attivo
passivo come nichel, rame, zinco eHhegquali ottoni e acciai inossidabili. Gli ambienti che
favoriscono il pitting sono modestamente corrosivi, debolnmesgielanti e contengono ioni ad azione
specifica nei confronti della rottura dello strato passivo come gli ioni cloruro. Un esempiastli que
ambienti N | 6acqua di mar e c he altric sah discid@tn e cl

Comeviene mostratoinFig. | a mor fol ogia dell dattacco pu, e

Fig. 2: Attacco per pitting penetrante (a) e cavernizzant§{(b)

Le dmensioni dei punti di attacco sono generalmente corapn@®,1 mm 2 mm di diametro quindi

si perde una percentuale trascurabile di materiale metallico rispetto al peso totalg@rafandita

dell a cavit”™ pu, velocemente arrivare ad inte
rappresentd @s pett o pi Y% per i oitihgols meccdnesid d guedtoatipac @ p e
corrosione, come si puo vederein Bg. s i belesata ragpaorto fracarea catodica ed area anodica

checrea su questoultima un flusso di corrente

[2].



Elettrolita

film passivo

Fig. 3: Schema del meccanismo classico della corrosione per gizling

Il pitting si manifesta in due stadi temporali successivi: un primanmiesco e un secondo di

propagazi one. Léinnesco si  ranpapalasiatbai passivitaiin a d
corrispondenza dei punt i pi ¥ debol i del |l o st
composti non protettivi. In quesprimo stadioi | materiale cerca di resi

ripassivarsi per cui la velocita di corrosione oscilla. Lo stadio di propagazione jmesasnta una
velocita di accrescimento del pit piu elevatehe perchassume un andameraotcsstimdantegrazie
all e condi zioni | ocadovdt eaal bt drallil é2nider np

due stadi della corrosione con relativa velocita sono rappresentati # Fig.

innesco

\

propagazione

Velocita di corrosione

————— e L -

Tempo

Fig. 4: Velocita di accrescimento del pit in funzione del tempo



Léattacco per pitting si presenta solo se il
transpassivazione per ottenere tal. val or i di potenzi .
del |l 6ambienteo ovvero il processo catodico d
caratteristica con quella del processo anodico avviene a valori di @itsnpieriori al potenziale di
transpassivazion&uesto giustifica comka presenza di ioni cloruro favorisce molto la corrosione
indebolendo il film passivo, abbassando il potenziale di transpassivazione e aumentando la quantita
di corrente necessaria rpeealizzare il film di passivazione. Ovviamente aumentando la
concentrazione di i oni cloruro | 6effetto vien
Quando il pitting € innescato, esso puo procedere anche se il materiale viene portatbdelval
potenziale inferiori a quello di transpassivazione. Pertanto, viene definito potenziale di ripassivazione
guel potenziale al di sotto del quale si deve portare il materiale per far cessare qualsiasi attacco per
pitting gia innescato. Si definisce,n v e c e , zona di passivit”®™ perfe
potenziale di corrosione e di ripassivazione in cui, se il film di passivazione viene rotto, si ripristina
da solo[2]. L influenzadella diversa concentrazione degli ioni cloruro canportamento attivo

passivo di un acciaio inossidabédeappresentagraficamente nella Fid.

E A
Soluzione

E —~— senza cloruri

tr

----- Soluzione
EZ con contenuto di
e cloruri crescente

— -
Log i

Fig. 5: Effetto dei cloruri sul comportamento atthgassivo di un acciaio inossidabile

La corrosione per pitting puo essere prevefatando lavorare i materiali al di sotto del potenziale
di transpassivazioneA questo fine si pud agire in due modi: aumentando il potenziale di
transpassivazione o diminuendo il potenziale di lavoro, andando a diminuire il potere ossidante

del |l 6ambi ent e.



2.3.2Corrosione localizzata per crevice

Il creviceo corrosione interstiziale € un tipo di attacco localizzato che si manifesta su materiali con
caratteristiche attivgpassive, in corrispondenza delle zone nelle quali risultano limitati sia il volume
che I a mobilit”™ del | ovedareiatarrasiorie soaa mol®lsattili, ingenera s t
di dimensioni tra 0,025 e 0,1 mm e possono essere causati dalla particolare conformazione del pezzo
(intagl:i o saldature porose), dal | 6assembl ag:q

proddti di corrosione o di corpi estranei trascinati da fluidi circolgjti

In Fig. 6 vengono illustrati esempi tipici di interstizi che possono provocare questo attacco corrosivo.

Fig. 6: Siti tipici dove puo avere luogo la corrosione per crejége

Léesperienza ha mostrato che condi zioni ambi e
pitting, provocano anche crevice. In effdttnieccanismo con cui si produce la corrosione interstiziale

e simile a quello dgbitting: anche per il crevice giossondalistingueredue fasi, la prima di innesco
(Fig. 7) e la seconda di accrescimento o sviluffg. 8). L6 i nnescodadevmineuean e p e
di fferenza di ossigeno tra | o6interno dell din
pro@sso cat odidow,l maeridledagosatinennodoopassivo con potenziale piu nobile

ri spetto all éinterno. La differenza di pot enz
formazione di un ambi entoe aacciaducs aa ldled il ti edrrrod i d
determina | 6aument o Idfatl ¢ 16ii ni ensi tc’l odel bod atltl a¢



rompono il film di passivazione mentre la riduzione degli ioni idrogeno fa ossidare il metallo

facendolo corrdere molto velocemente.

/)
.\

/

Fig. 7: Fase iniziale di innesdd]. Fig. 8: Fase avanzata di accrescimento o svilufgpo

Per prevenire questo tipo di attacco vanno eliminate le fessure, gli spazi mocbreligoni che

possono produrre depositi gia in sede di progettazione e costruzione delle apparecchiature.

10



3. Gli acciai inossidabili

3.1 Definizione

Gli acciai inossidabili(inox) sono delle leghe a base di Ferro, Cromo e Carbonio, contenenti
eventualmente altri elementi come Nichel, Molibdeno, Silicio, Titafllwminio ecc.Sono definiti

i nossidabili perch® alla presenza di llahroambi e
superficie up strato protettivo costituito dessigeno adsorbitdQuesto strato invisibile costituisce

una barriera al prosegui ment o del | 6fandameénthla z i o n
perch® tale strato protettivo si formi — |l a p
88-71 definisce acciai inossidabili quelle leghe ferrose che contengono Cromo in ragione di almeno

I 6 1 UI%Im passivo inoltre, se lacerato, € in dpadi riformarsi naturalment]. L6 event ual
aggiunta di Nchelmigliora la resistenza alla corrosioneaimbiente neutro o leggermente ossidante
mentre quellai Molibdenomigliora la resistenza a corrosione da cloednfine quelladi Alluminio

migliora la resistenza alla scagliatura ad al{&8]T

3.2 Classificazione acciai inossidabili

In base allaloro microstruttura, gli acciai inossidabili possono essere divisi in quattro grandi

categorie

1 Ferritici: la strutturadi questi acciai €ubica a corpo centrato (CCC), uguale a quella del
ferro a temperatura ambiente. Possiedono indicativamente tenori di cromo compresi tra il
10.5% e il 30% e tenori di carbonio molto bassi, solitamente al di sotto del 0elbdro
proprieta meccaniche ngpossono essemiglioratec o n | 6 u trattdmieri zeamicid i
poiché la loro struttura ferritic@on varisa | | 6 aument ar e, mdaduéstm finee mp e |
possibile incrudire il metallo deformandolo a freddo tramite lavorazioni come laminazione e
trafilatura. Gli acciai ferritici, grazie alldassenza di Ni c he
distinguono per le numerose possibilita di impiedga@npia diffusiond4,6];

9 Austenitici: presentano unatruttura cubica a faccia centrata (CFGltre alla necessaria
percentuale diromo comprestra il 16% e il 28%possiedono alte concentraziahinichel
tra il 6% e il 32% e tenori di carbonio molto bassi, al di sotto del 0.15%, per limitare il piu
possibile la formazione di carburi di cromimoltre, possono presentare altri elementi nobili

guali il Molibdeno ed il TitanioCome per i ferritici anche gli acciai inossidabili austenitici

11



non possonanigliorarele loro proprieta meccaniche tramite tratear termici, perché la
presenza di vari elementi austenitizzanti, come nichel e manganese, ha spostato la temperatura
di trasformazione dell daustenite in martert
Rispetto ai ferritici, la presenza dilcuni metalli piu preziosi come Nichel, Titanio e
Molibdeno rende il prezzo piu volatile e il costo di produzione piu elevato, ma nonostante
guesto gli austeniticisultano essere la famiglia di acciai inossidabili piu grande in termini di
numero di legh e campi di applicaziorgrazie alle elevate proprietaeccanichetra cui la

duttilita e la maggiore resistenza alla corrosiph8];

Martensitici: sono caratterizzati dauna struttura tetragonale a corpo centrato (TCC).
Presentano ol tre alla solita quantit”™ necessar
minime quantita di Nichel e Molibdeno, un tenore maggiore di Carbonio che puo raggiungere
anche | 061% Iclotnacecrieanidoo el evata durezza ed e
ultime possono essere inoltre aumentate perché i martensitici sono gli unici acciai inossidabili
che possono essere sottopostiatemprain t r att amento ter mar&e o ch
le caratteristiche meccaniche di un accidovirtu del maggiore o minore contenuto di
carbonio della lega temprata si otterra una struttura finale contenente o meno carburi di cromo
dispersi in fase martensiticBi conseguenza gli acciai inossidamartensitici sono, tra tutti

gli acciai inossidabili, i meno resistenti alla corrosione: il loro impiego € infatti legato ad
ambienti poco aggressivi. Per questo rappresentano la famiglia piu piccola di acciai
inossidabili commercializzati, con impiagimitati a campi dove sono fondamentali buone
proprieta meccanichd,6];

Austenoferritici: conosciuti anche come Duplex, devono la loro denominazione alla
presenza di una struttura mista di austeDR€e ferriteCCCa temperatura ambiente. Questo

e il risultato della combinazione di cromo e nichel opportunamente bilanciati nella
composizione ltimica della legatipicamente gli acciai inossidabili Duplex hanno infatti
tenori di cromo compresi tra 22% e 25% e di nichel tra 4% e 7% con aggiunte in molti casi di
molibdeno (31 4%) e di azoto (0,1 0,25%) | Duplex permettono dottenere un buon
compresso tra ferritici e austenitpbssedendo migliori proprieta meccaniche rispetto ai primi

e migliore resistenza a corrosione rispetto ai secdottavia, condividono anche alcune
specifiche problematiche, tipiche degli uni e degli altri, come laiitazione dei carburi di

cromol4,6].
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| diagrammi,rappresentatnelle Fig.9 i 10, mostrande differenti famiglie di acciai inossidabili in

funzione del tenore di nichefomo e carboni@romo.
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Fig. 9: Diagramma acciai inossidabili nichketoma
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Fig. 10: Diagramma acciai inossidabili carboréooma

fami glia d

Precipitation Hardening (PH), ovvero acciai inossidabili indurenti per precipitazione. Sono stati

realizzati com lo scopo di migliorare il comportamento meccanico degli acciai inossidabili

martensitici incrementando contemporaneamente la resistenza alla corrdgsiogenoclassificati

in base all a

mi

crostruttura che

si suddividono in martensitici, seraustenitici e austeniti¢Fig. 11).

Léacciai o i

Nossi

dabil e vi

hanno

a l

term

entoagernico di zolubllizzazonet ahe s o't

permette di portare in soluzione gli elementi indurenti o i loro composti. Questo processo consiste nel
AcC

in aria, inacqua o in olio, in modo sufficientemente rapido per mantenere in soluzione, anche a

ri scal dar e |

dacci

ali o tra | 1000

e

1100

AC

temperatura ambiente, gli elementi o composti disciolti a temperatura efBuatassivamente gli

acciai sono sottopostad un secondo trattamento chiamateecchiamentpovvero un ulteriore

riscaldamentoa temperature inferiorgherafforza ilmateriale attraverso la precipitazione finemente

di spersa di

composti i

nt er met al

ci

e

nter st

di questo trattament@tmico sono variabili tra i 455 °C e i 790 °C, a seconda delle caratteristiche

che si desiderano ottend#g6].

13



Martensitici Semi-austenitici Austenitici
C = 0,02-0,07 % C=0,07-0,13 % C =0,06-0,30 %
Cr=10-16,75% Cr=155-17% Cr=15-185%
Ni=4, 25-10% -=—af Ni =4, 25-8,75 % -1 Ni = 8,5-25 %
Altri = Mo-Cu-Ti-Al-Nb-Ta Altri = Mo-Al-N Altri = Mo-Ti-Al-P-V
tipo base [17-4 PH | tipo base |[17-7 PH tipo base [17-10 P

Fig. 11: Acciai inossidabili indurenti per precipitaziane

3.3 Acciaio inossidabile 174 PH

Il 17-4 PH & un acciaio inossidabile martensitico indurente per precipitazione che contiene circa tra
il 3% e il 5% in peso di rame e viene rinforzatamitela precipitazione di particelle di rame nella
matrice martensiticd r e s ent a u n daenleecaned, @ho t Eesistemdael Nzbusur a e
buona resistenza a corrosioqauesto acciaio ha una grande varieta di applicazioni, come parti di
valvole per giacimenti petroliferi, componenti di reattori nucleari, parti di motore a reazione e
ingranagg[9,10]. Il 17-4 PH viene sottoposto inizialmerdaesolubilizzazione a circa 1030060 °C
laqualeper mette di avere una distribuzione unifor
ferrosa, mentre il successivo raffreddamento in aria permette di ottenere una struttura maetensitica
basso tenore di carbonio, us@arsadurezza e una buona&fdrmabilita, evitando & stesso tempo

la formazione di carburi di cromo, deleteri per la resistenza a corrosione del materiale. Si procede poi
con | e operazioni di formatura e aspopbthazi on
avviene tra 480 °C e i 630 °C per un tempo variabile da 1 a 44&. La temperatura raggiunta

con guestobédultimo trattamento, influisce part

inossidabile (Fig. 2).
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Fig. 12: Grafico sforza' deformazione a secondella temperaturd e | | 6i nvecchi ament o
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4. Additive Manufacturing

4.1 Introduzione

L 6 A d d Manufactering (AM), piu comunemente conosciuta come stampa 3D, € una tecnologia
produttiva innovativa cheonsentda realizzazione di un oggetto finito senza la necessita di fondere
materiale o di sottrarne da una forma grezza iniziafatti, questaecnica consista e | | 6 aggi un
materiale in maniera selettiva, strato dopo strato, coerentemente con il modello matematico del pezzo
disegnato precedentemente su di un sistema CA[LBD Rispetto alle tecniche tradizionali come
fresatura e tornitura, la stampa 3D permette di utilizzare una minore quantita di materiale e di avere
una maggiore liberta nella concezione del pezzo ampliando la varieta di forme realizzabili. Grazie a
queste caat teristiche | 6AM ha wunobel ev atagonaatggpd i Cc a 2

medicaleper & prototipazione rapida per la produzione in piccola sefld].

4.2 Tipologie di Additive Manufacturing

| processi di AMvengono divisin sette principali categorie, in relazione sia allo stato della materia
prima (feedstock) e sia alla tecnica di deposizione utilizkataategorie, riassunte in Fig3 1sono:

VAT Photopolymerization, Material Jetting, Material Extrusi®owder Bed Fusion, Binder Jetting,
Direct Energy Deposition, and Sheet Lamina{ibh,12]

Fig. 13: Categorie di AM in relazione allo stato della materia prima in ingresso e al metodo di deposizione
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