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1. Introduzion e 

Il materiale studiato nella sperimentazione è il 17-4 PH, un acciaio inossidabile martensitico indurito 

per precipitazione (PH = Precipitation Hardening), caratterizzato da elevata resistenza meccanica, 

ottima tenacità e buona resistenza a corrosione [1]. Solitamente i componenti fabbricati in 17-4 PH 

sono ottenuti tramite forgiatura mentre per lo studio effettuato sono stati analizzati campioni di questo 

materiale ottenuti attraverso una tecnologia di stampa additiva denominata Bound Metal 

DepositionTM (BMDTM). 

Lôobiettivo della sperimentazione ¯ stato quello di analizzare la resistenza a corrosione di tali 

campioni, stampati seguendo una trama rettilinea secondo tre diverse orientazioni di crescita (0° -  

45° -  90°). Per fare ciò, essi sono stati immersi in soluzioni elettrolitiche di NaCl al 0,35% e al 3,5% 

ed è stato monitorato lôandamento del potenziale grazie ad analisi elettrochimiche specifiche. 

Concluse queste ultime, i campioni sono stati osservati tramite microscopia ottica a diversi 

ingrandimenti. 

La prima sezione della tesi mira ad un approfondimento sulla corrosione, sugli acciai inossidabili, in 

particolare il 17-4 PH, e infine sullôAdditive Manufacturing facendo riferimento alla BMDÊ. La 

seconda parte, invece, descrive la preparazione dei campioni utilizzati durante la sperimentazione e 

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

vengono mostrate alla fine della tesi. 
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2. La corrosione 

2.1 Introduzione 

La corrosione è un fenomeno spontaneo che provoca il deterioramento lento del materiale con 

conseguente perdita delle sue proprietà tecnologiche (chimiche, fisiche e meccaniche) causato 

dallôinterazione chimico-fisica con lôambiente circostante. Spesso la corrosione viene riferita a 

materiali metallici, ma può essere associata anche a materiali ceramici e plastici [2]. Tuttavia, esistono 

in natura, materiali come lôoro e il platino che tendono a non ossidarsi quando esposti allôambiente 

evitando così il deterioramento [3]. 

                                                  

2.2 Meccanismi di corrosione 

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

ü Corrosione a caldo: processo chimico-fisico molto complesso che avviene in assenza di 

umidità e con velocità sensibili solo ad alte temperature. Quando il metallo si combina con 

lôossigeno si parla di ossidazione a caldo. Consiste in una reazione eterogenea che porta alla 

formazione di prodotti (ossidi) sulla superficie del metallo;  

ü Corrosione ad umido: processo che avviene con meccanismo elettrochimico in presenza di 

un elettrolita (acqua contenente ioni) a temperatura ambiente. Consiste in una serie di processi 

complementari che formano un circuito chiuso di cariche, ovvero il passaggio di una corrente 

ñelettro-ionicaò: 

Á Semireazione anodica (processo di ossidazione) allôinterfaccia metallo/soluzione 

che rappresenta la corrosione del metallo; 

Á Passaggio di elettroni attraverso il metallo fino a raggiungere la superficie dove 

avviene una semireazione catodica; 

Á Semireazione catodica (processo di riduzione) allôinterfaccia metallo/soluzione che 

utilizza gli elettroni generati dallôossidazione del metallo; 

Á Passaggio di ioni attraverso lôelettrolita che permette la circolazione di corrente e 

quindi la chiusura del circuito [2]. 

La maggior parte delle forme di corrosione degli acciai inossidabili (circa 95%) sono riconducibili 

allôazione della corrosione ad umido, mentre solo una percentuale pi½ contenuta (circa 5%) è legata 

a problemi di corrosione a caldo [4]. 
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2.3 Forme di corrosione ad umido 

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

processo di corrosione e dellôintervento di fattori metallurgici, microstrutturali, meccanici, geometrici 

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

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

La corrosione generalizzata interessa tutta la superficie, o ampia parte di essa, del metallo e si 

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

profilo è più o meno regolare.  

La corrosione localizzata ¯ una tipologia di attacco che riguarda solo alcune zone dellôintera 

superficie (aree anodiche) del metallo mentre la restante parte rimane passiva (area catodica). Si può 

presentare in diversi modi: pitting, crevice, tensocorrosione, fatica-corrosione, corrosione 

intergranulare e corrosione-erosione. 

In conclusione, la corrosione selettiva si ha quando il fenomeno interessa solo singole zone specifiche 

del materiale e si divide in: cristallografica, intergranulare e interdentritica e dealligazione [2]. 

In Fig. 1 è rappresentato uno schema delle varie forme di corrosione precedentemente citate. 

 

 

Fig. 1: Forme di corrosione ad umido [5]. 
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2.3.1 Corrosione localizzata per pitting 

La corrosione per pitting o vaiolatura è una forma di attacco localizzato di tipo penetrante che può 

portare alla messa fuori servizio di una struttura metallica anche in breve tempo con perdite di 

materiale esigue. Questa forma di corrosione si riscontra su materiali dotati di comportamento attivo-

passivo come nichel, rame, zinco e leghe quali ottoni e acciai inossidabili. Gli ambienti che 

favoriscono il pitting sono modestamente corrosivi, debolmente ossidanti e contengono ioni ad azione 

specifica nei confronti della rottura dello strato passivo come gli ioni cloruro. Un esempio di questi 

ambienti ¯ lôacqua di mare che contiene cloruro di sodio (NaCl) e altri sali disciolti.                                  

Come viene mostrato in Fig. 2 la morfologia dellôattacco pu¸ essere sia penetrante che cavernizzante. 

 

 
Fig. 2: Attacco per pitting penetrante (a) e cavernizzante (b) [2]. 

 

Le dimensioni dei punti di attacco sono generalmente comprese tra 0,1 mm 2 mm di diametro quindi 

si perde una percentuale trascurabile di materiale metallico rispetto al peso totale, ma la profondità 

della cavit¨ pu¸ velocemente arrivare ad interessare lôintero spessore della parete metallica e questo 

rappresenta lôaspetto pi½ pericoloso dellôattacco per pitting. Il meccanismo di questo tipo di 

corrosione, come si può vedere in Fig. 3 si basa sullôelevato rapporto fra area catodica ed area anodica 

che crea su questôultima un flusso di corrente molto denso che porta ad un rapido effetto perforante 

[2]. 
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Fig. 3: Schema del meccanismo classico della corrosione per pitting [2]. 

 

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

propagazione. Lôinnesco si ha quando ioni ad azione specifica (Cl-) rompono lo stato di passività in 

corrispondenza dei punti pi½ deboli dello strato superficiale sostituendosi allôossido e formando 

composti non protettivi. In questo primo stadio, il materiale cerca di resistere allôattacco provando a 

ripassivarsi per cui la velocità di corrosione oscilla. Lo stadio di propagazione invece presenta una 

velocità di accrescimento del pit più elevata anche perché assume un andamento autostimolante grazie 

alle condizioni locali di acidit¨ allôinterno del pit dovute allôidrolisi dei prodotti di corrosione [2]. I 

due stadi della corrosione con relativa velocità sono rappresentati in Fig. 4. 

 

 

Fig. 4: Velocità di accrescimento del pit in funzione del tempo. 
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Lôattacco per pitting si presenta solo se il materiale ¯ portato ad un potenziale superiore a quello di 

transpassivazione e per ottenere tali valori di potenziale si deve avere un elevato ñpotere ossidante 

dellôambienteò ovvero il processo catodico deve essere tanto nobile che lôintersezione della sua 

caratteristica con quella del processo anodico avviene a valori di potenziali superiori al potenziale di 

transpassivazione. Questo giustifica come la presenza di ioni cloruro favorisce molto la corrosione 

indebolendo il film passivo, abbassando il potenziale di transpassivazione e aumentando la quantità 

di corrente necessaria per realizzare il film di passivazione. Ovviamente aumentando la 

concentrazione di ioni cloruro lôeffetto viene amplificato facendo corrodere sempre pi½ il materiale. 

Quando il pitting è innescato, esso può procedere anche se il materiale viene portato a valori del 

potenziale inferiori a quello di transpassivazione. Pertanto, viene definito potenziale di ripassivazione 

quel potenziale al di sotto del quale si deve portare il materiale per far cessare qualsiasi attacco per 

pitting già innescato. Si definisce, invece, zona di passivit¨ perfetta, lôintervallo di potenziale tra il 

potenziale di corrosione e di ripassivazione in cui, se il film di passivazione viene rotto, si ripristina 

da solo [2]. Lôinfluenza della diversa concentrazione degli ioni cloruro sul comportamento attivo-

passivo di un acciaio inossidabile è rappresentata graficamente nella Fig. 5. 

 

 

Fig. 5: Effetto dei cloruri sul comportamento attivo-passivo di un acciaio inossidabile. 

 

La corrosione per pitting può essere prevenuta facendo lavorare i materiali al di sotto del potenziale 

di transpassivazione. A questo fine si può agire in due modi: aumentando il potenziale di 

transpassivazione o diminuendo il potenziale di lavoro, andando a diminuire il potere ossidante 

dellôambiente. 
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2.3.2 Corrosione localizzata per crevice 

Il crevice o corrosione interstiziale è un tipo di attacco localizzato che si manifesta su materiali con 

caratteristiche attivo-passive, in corrispondenza delle zone nelle quali risultano limitati sia il volume 

che la mobilit¨ dellôelettrolita. Gli interstizi che provocano la corrosione sono molto sottili, in genere 

di dimensioni tra 0,025 e 0,1 mm e possono essere causati dalla particolare conformazione del pezzo 

(intagli o saldature porose), dallôassemblaggio di due parti metalliche o dalla precipitazione dei 

prodotti di corrosione o di corpi estranei trascinati da fluidi circolanti [2].  

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

 

 

Fig. 6: Siti tipici dove può avere luogo la corrosione per crevice [6]. 

 

Lôesperienza ha mostrato che condizioni ambientali che per un certo materiale metallico causano 

pitting, provocano anche crevice. In effetti il meccanismo con cui si produce la corrosione interstiziale 

è simile a quello del pitting: anche per il crevice si possono distinguere due fasi, la prima di innesco 

(Fig. 7) e la seconda di accrescimento o sviluppo (Fig. 8). Lô innesco avviene perch® si determina una 

differenza di ossigeno tra lôinterno dellôinterstizio, dove lôossigeno quasi scompare a causa del 

processo catodico, e lôesterno dove il materiale lavora in modo passivo con potenziale più nobile 

rispetto allôinterno. La differenza di potenziale che si crea tra le due parti, in combinazione con la 

formazione di un ambiente acido allôinterno dellôinterstizio a causa dellôidrolisi degli ioni metallici 

determina lôaumento dellôintensit¨ dellôattacco. Infatti, gli ioni cloruro allôinterno della fessura 
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rompono il film di passivazione mentre la riduzione degli ioni idrogeno fa ossidare il metallo 

facendolo corrodere molto velocemente. 

 

 

                   Fig. 7: Fase iniziale di innesco [7].                    Fig. 8: Fase avanzata di accrescimento o sviluppo [7]. 

 

Per prevenire questo tipo di attacco vanno eliminate le fessure, gli spazi morti e le condizioni che 

possono produrre depositi già in sede di progettazione e costruzione delle apparecchiature. 
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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, Titanio, Alluminio ecc. Sono definiti 

inossidabili perch® alla presenza di un ambiente ossidante (quindi anche lôaria) si forma sulla loro 

superficie uno strato protettivo costituito da ossigeno adsorbito. Questo strato invisibile costituisce 

una barriera al proseguimento dellôossidazione e quindi della corrosione. Condizione fondamentale 

perch® tale strato protettivo si formi ¯ la presenza di una quantit¨ sufficiente di Cromo; lôEuronorm 

88-71 definisce acciai inossidabili quelle leghe ferrose che contengono Cromo in ragione di almeno 

lô11%.  Il film  passivo inoltre, se lacerato, è in grado di riformarsi naturalmente [6]. Lôeventuale 

aggiunta di Nichel migliora la resistenza alla corrosione in ambiente neutro o leggermente ossidante, 

mentre quella di Molibdeno migliora la resistenza a corrosione da cloruri e infine quella di Alluminio 

migliora la resistenza alla scagliatura ad alta T [8]. 

 

3.2 Classificazione acciai inossidabili 

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

categorie: 

¶ Ferritici:  la struttura di questi acciai è cubica 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 0.1%. Le loro 

proprietà meccaniche non possono essere migliorate con lôutilizzo di trattamenti termici 

poiché la loro struttura ferritica non varia allôaumentare della temperatura, ma a questo fine è 

possibile incrudire il metallo deformandolo a freddo tramite lavorazioni come laminazione e 

trafilatura. Gli acciai ferritici, grazie allôassenza di Nichel e quindi al basso costo, si 

distinguono per le numerose possibilità di impiego e lôampia diffusione [4,6]; 

¶ Austenitici:  presentano una struttura cubica a faccia centrata (CFC). Oltre alla necessaria 

percentuale di cromo compresa tra il 16% e il 28%, possiedono alte concentrazioni di nichel 

tra il 6% e il 32% e tenori di carbonio molto bassi, al di sotto del 0.15%, per limitare il più 

possibile la formazione di carburi di cromo. Inoltre, possono presentare altri elementi nobili 

quali il Molibdeno ed il Titanio. Come per i ferritici anche gli acciai inossidabili austenitici 
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non possono migliorare le loro proprietà meccaniche tramite trattamenti termici, perché la 

presenza di vari elementi austenitizzanti, come nichel e manganese, ha spostato la temperatura 

di trasformazione dellôaustenite in martensite ben al di sotto della temperatura ambiente. 

Rispetto ai ferritici, la presenza di alcuni metalli più preziosi come Nichel, Titanio e 

Molibdeno rende il prezzo più volatile e il costo di produzione più elevato, ma nonostante 

questo gli austenitici risultano essere la famiglia di acciai inossidabili più grande in termini di 

numero di leghe e campi di applicazione grazie alle elevate proprietà meccaniche, tra cui la 

duttilità e la maggiore resistenza alla corrosione [4,6]; 

¶ Martensitici: sono caratterizzati da una struttura tetragonale a corpo centrato (TCC). 

Presentano, oltre alla solita quantit¨ necessaria di Cromo compresa tra lô11,5 e il 18 % e a 

minime quantità di Nichel e Molibdeno, un tenore maggiore di Carbonio che può raggiungere 

anche lô1% conferendo allôacciaio elevata durezza ed elevate propriet¨ meccaniche. Queste 

ultime possono essere inoltre aumentate perché i martensitici sono gli unici acciai inossidabili 

che possono essere sottoposti a tempra, un trattamento termico che ha lôobiettivo di migliorare 

le caratteristiche meccaniche di un acciaio. In virtù del maggiore o minore contenuto di 

carbonio della lega temprata si otterrà una struttura finale contenente o meno carburi di cromo 

dispersi in fase martensitica. Di conseguenza gli acciai inossidabili martensitici sono, tra tutti 

gli acciai inossidabili, i meno resistenti alla corrosione: il loro impiego è infatti legato ad 

ambienti poco aggressivi. Per questo rappresentano la famiglia più piccola di acciai 

inossidabili commercializzati, con impieghi limitati a campi dove sono fondamentali buone 

proprietà meccaniche [4,6]; 

¶ Austeno-ferritici: conosciuti anche come Duplex, devono la loro denominazione alla 

presenza di una struttura mista di austenite CFC e ferrite CCC a temperatura ambiente. Questo 

è il risultato della combinazione di cromo e nichel opportunamente bilanciati nella 

composizione chimica della lega: tipicamente 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 (3 ï 4%) e di azoto (0,1 ï 0,25%). I Duplex permettono di ottenere un buon 

compresso tra ferritici e austenitici possedendo migliori proprietà meccaniche rispetto ai primi 

e migliore resistenza a corrosione rispetto ai secondi; tuttavia, condividono anche alcune 

specifiche problematiche, tipiche degli uni e degli altri, come la precipitazione dei carburi di 

cromo [4,6]. 
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I diagrammi, rappresentati nelle Fig. 9 ï 10, mostrano le differenti famiglie di acciai inossidabili in 

funzione del tenore di nichel-cromo e carbonio-cromo. 

         

         Fig. 9: Diagramma acciai inossidabili nichel-cromo.          Fig. 10: Diagramma acciai inossidabili carbonio-cromo. 

 

Come si può osservare dalla Fig. 9 esiste unôulteriore famiglia di acciai inossidabili noti come 

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

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

martensitici incrementando contemporaneamente la resistenza alla corrosione. Vengono classificati 

in base alla microstruttura che hanno al termine dellôiniziale trattamento termico di solubilizzazione: 

si suddividono in martensitici, semi-austenitici e austenitici (Fig. 11).  

Lôacciaio inossidabile viene inizialmente sottoposto al trattamento termico di solubilizzazione, che 

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

riscaldare lôacciaio tra i 1000 ÁC e 1100 ÁC per un tempo sufficiente e successivamente raffreddarlo, 

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

temperatura ambiente, gli elementi o composti disciolti a temperatura elevata. Successivamente gli 

acciai sono sottoposti ad un secondo trattamento chiamato invecchiamento, ovvero un ulteriore 

riscaldamento, a temperature inferiori, che rafforza il materiale attraverso la precipitazione finemente 

dispersa di composti intermetallici e interstiziali nel reticolo cristallino dellôacciaio. Le temperature 

di questo trattamento termico sono variabili tra i 455 °C e i 790 °C, a seconda delle caratteristiche 

che si desiderano ottenere [4,6]. 
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Fig. 11: Acciai inossidabili indurenti per precipitazione. 

 

3.3 Acciaio inossidabile 17-4 PH 

Il 17-4 PH è un acciaio inossidabile martensitico indurente per precipitazione che contiene circa tra 

il 3% e il 5% in peso di rame e viene rinforzato tramite la precipitazione di particelle di rame nella 

matrice martensitica. Presenta unôelevata resistenza meccanica, unôottima resistenza allôusura e una 

buona resistenza a corrosione. Questo acciaio ha una grande varietà di applicazioni, come parti di 

valvole per giacimenti petroliferi, componenti di reattori nucleari, parti di motore a reazione e 

ingranaggi [9,10]. Il 17-4 PH viene sottoposto inizialmente a solubilizzazione a circa 1030-1060 °C 

la quale permette di avere una distribuzione uniforme degli elementi di lega allôinterno della matrice 

ferrosa, mentre il successivo raffreddamento in aria permette di ottenere una struttura martensitica a 

basso tenore di carbonio, una scarsa durezza e una buona deformabilità, evitando allo stesso tempo 

la formazione di carburi di cromo, deleteri per la resistenza a corrosione del materiale. Si procede poi 

con le operazioni di formatura e asportazione di truciolo per poi passare allôinvecchiamento che 

avviene tra i 480 °C e i 630 °C per un tempo variabile da 1 a 4 ore [4,6]. La temperatura raggiunta 

con questôultimo trattamento, influisce particolarmente sulle caratteristiche finali dellôacciaio 

inossidabile (Fig. 12). 

 

 

Fig. 12: Grafico sforzo ï deformazione a seconda della temperatura dellôinvecchiamento.  



 

15 
 

4. Additive Manufacturing  

4.1 Introduzione 

LôAdditive Manufacturing (AM), più comunemente conosciuta come stampa 3D, è una tecnologia 

produttiva innovativa che consente la realizzazione di un oggetto finito senza la necessità di fondere 

materiale o di sottrarne da una forma grezza iniziale. Infatti, questa tecnica consiste nellôaggiunta di 

materiale in maniera selettiva, strato dopo strato, coerentemente con il modello matematico del pezzo 

disegnato precedentemente su di un sistema CAD 3D [11]. Rispetto alle tecniche tradizionali come 

fresatura e tornitura, la stampa 3D permette di utilizzare una minore quantità di materiale e di avere 

una maggiore libertà nella concezione del pezzo ampliando la varietà di forme realizzabili. Grazie a 

queste caratteristiche lôAM ha unôelevata applicazione nei settori automobilistico, aeronautico e 

medicale per la prototipazione rapida e per la produzione in piccola serie [11]. 

 

4.2 Tipologie di Additive Manufacturing  

I processi di AM vengono divisi in sette principali categorie, in relazione sia allo stato della materia 

prima (feedstock) e sia alla tecnica di deposizione utilizzata. Le categorie, riassunte in Fig. 13 , sono: 

VAT Photopolymerization, Material Jetting, Material Extrusion, Powder Bed Fusion, Binder Jetting, 

Direct Energy Deposition, and Sheet Lamination [11,12]. 

 

 

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


