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Corrosione	
				Fenomeno	spontaneo	di	decadimento	del	materiale	per	

interazione	con	un	ambiente	aggressivo.	
	

La	conseguenza	è	un	degrado	delle	proprietà	chimico-fisiche	
del	materiale,	di	diversa	en/tà	in	funzione	della	nobiltà	del	

metallo	coinvolto.	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

G.Bianchi,	F.Mazza	�Corrosione	e	protezione	dei	metalli�	Ed.	AIM	

Insieme	a	fa,ca	ed	usura,	la	corrosione	è	una	delle	principali	
cause	di	degrado/cedimento	dei	materiali	metallici	

Dezincificazione	o>one	 Corrosione	inters,ziale	(crevice	corrosion)	Tensocorrosione	
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Cos/	della	corrosione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

à La corrosione è responsabile di costi corrispondenti al 3-6% del PIL USA 
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Transportation and 
Utilities, 34.9%

$96.2 Billion

Manufacturing, 31.5
%

$86.8 Billion

Construction, 18.1%
$50.0 Billion

Federal 
Government, 7.3%

$20.1 Billion

Services, 5.2%
$14.3 Billion

State and Local 
Government, 3.0%

$8.3 Billion

Extrapolated Corrosion Costs: $276 
billion, 3.1% of GDP
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Corrosione	
				La	resistenza	a	corrosione	è	una	proprietà	di	SISTEMA:	

dipende	sia	dal	materiale	che	dall’ambiente.	
	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

CORROSIONE	

AMBIENTE	 MATERIALE	

	METALLO:	
subisce	

ossidazione							
(M°àM2+)	
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Corrosione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

La	corrosione	può	essere	vista	
come	un	processo	SPONTANEO	di	
“an,metallurgia”	che	riporta	il	
metallo	allo	stato	di	composto,	
dissipando	l’energia	da	esso	
accumulata	durante	le	operazioni	
metallurgiche	di	estrazione	dal	
minerale.	
		
					

Solo	se	il	metallo	forma	con	
l’ambiente	un	sistema	

termodinamicamente	stabile,	si	
verifica	uno	stato	di	

IMMUNITA’	(es.	Au,	Pt,	Pd)	à	
NON	avviene	corrosione	(perchè	
NON	c’è	energia	da	dissipare)	
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Corrosione	eleBrochimica/chimica	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

I	materiali	metallici,	a	contaBo	con	ambien/	aggressivi	liquidi	o	
gassosi,	tendono	a	raggiungere	uno	stato	termodinamicamente	
più	stabile	(à	trasformazione	spontanea).	Le	reazioni	che	ne	
conseguono	si	manifestano	con	il	fenomeno	della	corrosione.	

Si	possono	dis/nguere:	

•	corrosione	eleNrochimica	(o	ad	umido):	si	ha	in	ambien/	dove	
è	presente	acqua	allo	stato	liquido	o	di	vapore.	

•	corrosione	chimica	(o	a	secco,	oppure	ad	alta	temperatura):	si	
ha	in	ambien/	privi	di	acqua	allo	stato	di	liquido	o	di	vapore,	ad	
alta	temperatura	o	in	liquidi	non	eleBroli/ci	(sali	o	metalli	fusi,	
soluzioni	non	acquose).	
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Corrosione	a	umido/a	secco	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Alta T soluzione 
acida 
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CORROSIONE A UMIDO CORROSIONE A SECCO 

Stesso	materiale	in	diversi	
ambienOà	diverso	

comportamento	a	corrosione	
	

La	resistenza	a	corrosione	
è	una	proprietà	di	

sistema																
(materiale+ambiente)		



   alta temperatura 
 

temperatura ambiente 

grosse “scaglie” di prodotti                             strati sottili di prodotti  
di corrosione su superfici                                di ossidazione  
di scambio termico                                           (es. annerimento Ag, 
(es. camere di combustione,                            colorazione rosso-bruna 
tubi caldaie lato fumi)                                       rame e bronzo) 

 

In assenza di umidità, 
i gas naturali e inquinanti, presenti 

nell’atmosfera, causano danni 
modesti alle strutture metalliche  

à meccanismo di natura chimica 
influenzato da:  
•  adesione dei prodotti  
•  conducibilità ionica ed elettronica  
•  volume specifico  
degli ossidi che si formano 
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Migrazione ioni  
Men+ e O2- 

attraverso ossido 
(scarsam.protettivo) 

Corrosione	a	secco	 Assenza	di	acqua	condensata		

La corrosione atmosferica, nel terreno e 
delle strutture sommerse sono esempi di 
corrosione “umida” 
 

I casi più frequenti di corrosione dei 
metalli avvengono in presenza di un 
elettrolita (acqua + ioni + gas disciolti) 

à meccanismo di 
natura elettrochimica 
(Red-Ox) 

30/04/16	 10	C.Mar/ni	–	TRSM./1Corrosione	

•  ossidazione: una specie chimica 
cede uno o più elettroni ossidandosi;  

•  riduzione: una specie chimica 
acquista uno o più elettroni 

riducendosi.  

Corrosione	a	umido	 Presenza	di	acqua	condensata		
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• migliorando la resistenza intrinseca del materiale 
• modificando il disegno del componente 
• rendendo meno aggressivo l’ambiente d’esercizio 
• proteggendo mediante l’applicazione di un rivestimento  
• proteggendo mediante protezione catodica/anodica 
• proteggendo con inibitori 

COME CONTRASTARE LA CORROSIONE 

Metallico (Zn, Sn, Ni+Cr,…)  
Polimerico (pittura o plasticatura) 
Ceramico (ossido anodico, smalto, ossidi 
barriera ad alta T (a base di Cr, Al, Si), …) 

Rivestimento  
Anti-Corrosione 

Scelto in base a 
Efficacia (applicazione/ambiente) 
Costo 
Altri fattori (es. estetici) 
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Corrosione:	spontaneità	&	velocità	
Le condizioni termodinamiche (=spontaneità) determinano se un 
fenomeno corrosivo può avvenire, ma l’entità del danno dipende dalla 
cinetica (=VELOCITA’) con cui esso avviene e dalla MORFOLOGIA. 
 Andamenti della velocità di corrosione nel tempo: 
I) processi a velocità costante 
II) processi autostimolanti (es. cancro del bronzo, pitting in amb. marino) 
III) processi autorallentanti (es. patine nobili del bronzo, acciaio Cor-Ten) 
IV) processi che tendono ad annullarsi (passivazione)  (es. Al, Ti) 
 

velocità 

tempo 

velocità	costante	autorallentan,	
passivazione	
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Corrosione:	morfologia	

C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	

Generalizzata à 

Localizzata à 

Selettiva à 

Fattore di penetrazione 
=profondità max pit /
diminuzione media 
spessore 

PITTING 

In componenti 
rivestiti, la 
corrosione 
localizzata può 
essere dovuta a 
difetti intrinseci o 
accidentali dello 
strato protettivo 
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Velocità	di	corrosione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

 
 
Corrosione = perdita di massa 
 
•  Intensità di corrosione: variazione di peso Δw riferita all’unità di 
superficie e all’unità di tempo [mg/(dm2giorno) (m.d.d)]  

•  Velocità di corrosione (vcorr) diminuzione di 
spessore per unità di tempo (es. mm/anno o µm/
anno), indipendente dalla superficie esposta. 
In caso di corrosione uniforme (generalizzata):  

vcorr= 3.65x102Δw/ρ 
Densità [g/cm3]  

[mm/anno] [mg/dm2/giorno] 

à Necessario intervento di protezione quando  vcorr > 0.1 mm/anno 
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Misurare	la	corrosione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

 
 
•  Prove elettrochimiche (in soluzione) 

•  misure di potenziale di libera corrosione Ecorr 
•  misure di resistenza a polarizzazione Rp 
•  prove potenziodinamiche 
•  spettroscopia di impedenza (EIS) 

 

•  Prove accelerate di esposizione in ambiente controllato 

•  camere climatiche (nebbia salina etc.) 
•  cicli alternati wet/dry, …. 

•  Esposizione naturale 
 

Veloci,	in	condizioni	
controllate	ma	

lontane	dal	caso	reale	

Lenta,	in	condizioni	
difficili	da	controllare	ma	

vicine	al	caso	reale	
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Corrosione	a	umido	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Per comprendere queste differenze di comportamento e scegliere un 
adeguato sistema di protezione à analizzare i MECCANISMI DI CORROSIONE 

CORROSIONE UMIDA = processo elettrochimico 
 

(analogia di comportamento tra una cella galvanica ed un metallo messo a 
contatto con una soluzione acquosa) 



 
Reazione Anodica 
(Dissoluzione del metallo): 

M à M++   +  2e- 

M++ +  2H2O àM(OH)2 + 2H+  
 

Reazione Catodica 
(Per esempio, la riduzione dell’ossigeno, in ambiente neutro) 

½ O2 + H2O+ 2e- à 2OH- 

 Il processo corrosivo  risulta globalmente: 

 M + 1/2O2 + H2O à  M(OH)2 
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Corrosione	a	umido	(meccanismo	eleBrochimico)	

C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	
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Corrosione	a	umido	(meccanismo	eleBrochimico)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

L’effettiva attuazione di un processo di corrosione richiede che 
vengano soddisfatti requisiti: 

•   TERMODINAMICI (può avvenire?)   

•   CINETICI (se può, la velocità è significativa?) 

Corrosione	
termodinamica

-mente	
possibile	e	

cine,camente	
realizzabile	
(es.	Fe)		

Corrosione	
termodinamica

-mente	
possibile		ma	

NON	
cine,camente	
realizzabile	
(es.	Ti)	

Corrosione	
termodinamicamente	
IMPOSSIBILE	(es.	Au)	
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Corrosione:	TERMODINAMICA	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

•  AREE ANODICHE: aree della superficie metallica, sedi di 
reazioni d’ossidazione (ovvero il metallo si ossida cedendo elettroni, 
Es: Meà Me2+ +2e-) à consumo metallo 

•  AREE CATODICHE: le aree della superficie, sedi di reazioni di 
riduzione (l’ambiente corrosivo si riduce acquistando elettroni) 

 

La reazione è spontanea se l’energia libera del sistema diminuisce 

ΔG<O ß Ecat>Ean 
con ΔG= -(ΔE)nF = -(Ecat-Ean)nF 

ΔE: differenza di potenziale elettrochimico fra catodo e anodo (Ecat-Ean) 
n: numero di elettroni scambiati fra catodo e anodo 
F: costante di Faraday (F= 96500 Coulomb/mole) 
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Corrosione:	TERMODINAMICA	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Potenziale standard di un elettrodoà potenziale di una cella in cui 
l’elettrodo ad idrogeno standard funge da anodo. 

Differenza di potenziale tra anodo e catodo à misura della tendenza 
della reazione elettrochimica a procedere (per stadi di equilibrio) 

Legge di Nernst 

E= Eº- RT/nF (lnQ) 
Q= quoziente della reazione 

F= 96500 C/mol e T=298K 

EMe=EºMe+ 0.059/n log[Men+] 
 

esprime l’effetto della concentrazione delle specie in soluzione sul    
potenziale di un elettrodo (semireazione catodica o anodica). 
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Potenziali	eleBrochimici	standard	(E°)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Serie 
elettrochimica 
degli elementi 

N
ob

ilt
à 

el
et

tro
ch

im
ic

a 

NB: attività unitaria (le 
condizioni reali possono 
essere molto diverse!) 

Metalli	difficili	
da	estrarre	
dal	minerale!	
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Nobiltà	pra/ca	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

NB à 
 la formazione di strati 

protettivi (“passivazione”) 
in un determinato 

ambiente, a seguito della 
corrosione, può portare a 
cambiamenti significativi 
dal punto di vista pratico 

nell’ordine di �nobiltà� 
termodinamica (vedi Ti, Al, 

Cr) – effetti cinetici! 
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Nobiltà	pra/ca		
	

30/04/16	

Serie	ele>rochimica	degli	
elemen,	in	acqua	di	mare	

fluente	

	
NOBILTA’	PRATICA:	potenziale	
di	corrosione	assunto	dal	
metallo	in	un	dato	ambiente	
(si	differenzia	dalla	nobiltà	
termodinamica,	definita	invece	
dal	potenziale	di	equilibrio)	e	
dipende	dalla	capacità	del	
metallo	di	auto-proteggersi		
(“passivazione”)	formando	
stra/	superficiali.	
	
La	nobiltà	praQca	può	essere	
significaQvamente	diversa	
dalla	nobiltà	temodinamica.	
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Nobiltà	pra/ca	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

NBà 
un processo di corrosione 

è sempre il risultato 
dell’interazione materiale 

+ ambiente: in ambienti 
diversi la scala di nobiltà 

cambia! 

Strato	passivante	
instabile	in	

presenza	di	ioni	Cl-	
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Diagrammi	di	Pourbaix	(1945)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

dominio di stabilità dell’acqua 
(H+, OH-) 

delimitato dalle seguenti frontiere: 

E1 = - 0.06 pH (a) 

E2 = 1.23 - 0.06 pH  (b) 

corrispondenti rispettivamente agli 
equilibri: 

O2+4H++4e-⇔ 2H2O 

E1 

E2 

E1: 
E2: 

strumento termodinamico 
(�condizione necessaria�) per 
previsioni di comportamento	

2H++2e-⇔ H2 
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Diagrammi	di	Pourbaix	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Equilibrio chimico 

Equilibrio 
elettrochimico 

Equilibrio di 
solubilità 

Cd(OH)2 + 2H+ + 2e-⇔ Cd + 2H2O 

Cd2+ + 2H2O ⇔ Cd(OH)2 + 2H+  

E 

pH 

Cd2+ + 2e- ⇔ Cd 

à Il diagramma di Pourbaix è uno strumento termodinamico che consente di 
stabilire in quali condizioni un metallo si corrode, è immune da corrosione o può 
essere protetto (“passivato”) dai suoi prodotti di corrosione (NB: no info cinetiche)  

Concetto 
cinetico	

Cd 

Au 
Fe 

Al 

Diagrammi	di	Pourbaix	 Sviluppati in base a 
considerazioni termodinamiche	
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Diagrammi	di	Pourbaix	

C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	

Spostamenti 
in verticale: 

equilibri 
redox 

Spostamenti 
in orizzontale: 

equilibri pH 

Quali fasi sono stabili 
nel dominio di H2O? 
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Diagrammi	di	Pourbaix	(Au)	

C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	

Au/CN- 

Au/H2O 

Il campo di immunità di Au si 
restringe in ambiente di cianuri 

(CN-), che complessano Au2+ e lo 
stabilizzano in forma “solubile”	

Au 

Nel dominio di stabilità 
dell’acqua, Au è 

immune da corrosione	
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Diagrammi	di	Pourbaix	(Fe-H2O)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Nel dominio di stabilità dell’acqua, Fe non è immune e non si 
passiva efficacementeà è necessaria protezione	

Fe2O3 ematite 
(“ruggine”), non 

protettiva	

Fe3O4 magnetite   
può essere protettiva	
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Diagrammi	di	Pourbaix	(Zn)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Zn-H2O Zn-aria (+CO2) 

Zn ha una spiccata tendenza a corrodersi in qualsiasi ambiente; tuttavia, a pH 7÷9 il prodotto 
di corrosione più stabile è Zn(OH)2 solido e quindi potenzialmente protettivo. 
à Zn è dotato di una certa resistenza alla corrosione atmosferica, grazie alla presenza di CO2 
che allarga il campo di passività (formazione di pellicola protettiva di carbonato basico di Zn)  

Zn protettivo per 
corrosione atmosferica 
à zincatura a caldo	
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Diagrammi	di	Pourbaix	(Cr)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Cr-H2O Cr-H2O-Cl- 

à gli ioni Cl- limitano fortemente la passivabilità di Cr e tendono a 
distruggere la pellicola protettiva degli acciai inossidabili.  

Cr(OH)3 
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Ni-H2O Diagrammi di Pourbaix 

Ni resiste bene alla 
corrosione atmosferica ed 
acquosa in generale grazie 
al valore non troppo 
negativo del suo potenziale 
ed al carattere 
relativamente protettivo 
della sua pellicola di 
ossido; questa, tuttavia, 
rende scura ed opaca la 
sua superficie. 
 

Per evitare questo 
fenomeno, conosciuto come 
“staining”, il Ni viene 
ricoperto da un sottilissimo 
(~0.5 µm) strato di Cr 
elettrolitico. 
  

Cr è molto più attivo di Ni 
ma, in un intervallo di pH 
abbastanza ampio, si 
passiva, cioè si ricopre 
subito di una pellicola di 
ossido sottile (<1nm) e 
trasparente ma protettiva.  
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Corrosione:	CINETICA	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Dopo	la	chiusura	del	circuito,	anodo	e	
catodo	scambiano	eleBroni																							

à	il	potenziale	E	di	entrambi	cambia	
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Corrosione:	CINETICA	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Possibilità cinetica di realizzazione del processo di corrosione  
 
à una volta accertata la disponibilità di lavoro motore per la realizzazione del 

processo di corrosione, a che velocità avviene?  

Fattori che determinano la cinetica del processo di corrosione: 

•  Uso di eventuali inibitori di corrosione 

•  Alcalinizzazione delle aree catodiche (la riduzione dell’ambiente 
produce OH-, con possibile formazione di composti protettivi); 

•  Velocità di diffusione delle specie partecipanti al processo catodico (es. O2); 

•  Temperatura; 

à  ΔG<0	condizione	necessaria	ma	non	sufficiente:	

può	succedere	che	la	corrosione	sia	termodinamicamente	possibile,	ma	
cine,camente	bloccata!	(es.	passività	e	inibizione)	
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Corrosione:	CINETICA	e	sovratensione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

+ proc. anodico 

- proc. catodico 
η = ± b log i/i0 

Sovratensione 
(η)= scostamento 
dal potenziale di 

equilibrio	

Corrente:  
correlabile a 
velocità di 
corrosione	

Legge di Tafel 
(comportamento 
metallo in stato di 
corrosione attiva) 

Ecorr:	Potenziale	di	
libera	corrosione		

icorr:	densità	di	
corrente	di	
corrosione		
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Legge	di	Faraday	

C.Mar/ni	–1.	Corrosione	

i	×	A	×	t	=	z	×	n	×	F		
	
dove:	
n:	numero	di	moli	della	specie	chimica	coinvolta	[mol]	
A:	area	[m2];	
t:	tempo	[s];	
i:	densità	di	corrente	eleBrica	[A/m2];	
z:	numero	di	eleBroni	scambia/;	
F:	costante	di	Faraday	[C/mol].	

La	legge	di	Faraday	permeBe	di	correlare	la	densità	di	
corrente	alla	massa	coinvolta	in	una	reazione	eleBrochimica,	
tramite	il	numero	di	moli	di	eleBroni	scambia/:	
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Relazione	icorr	à	vcorr		

C.Mar/ni	–1.	Corrosione	

icorr						Δw	/PE	 vcorr								Δw/ρ	à

PE:	peso	equivalente	(g/eq)	
Δw:	perdita	di	peso	normalizzata	(mg/dm2	giorno)	
icorr:	densità	di	corrente	di	corrosione	(µA/cm2)	
ρ:	densità	(g/cm3)		

La	densità	di	corrente	di	corrosione	icorr	è	una	grandezza		
direBamente	correlabile	alla	velocità	di	corrosione	vcorr:	

n:	numero	di	moli	di	eleBroni	scambia/	
per	effeBo	della	corrosione		

Intensità	di	
corrosione	
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Corrosione:	CINETICA	e	sovratensione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Il procedere delle reazioni anodiche e catodiche (il passaggio di corrente attraverso una cella 
galvanica) comportano uno scostamento dai rispettivi potenziali di equilibrio Erev, detto 
sovratensione, η, definito dalla legge di Tafel: 

 

η = ± b log i/i0 
i0  corrente di scambio all’equilibrio  
b coefficiente angolare che dipende dalla natura del metallo e dalla T  
 

η bassoà cinetiche veloci    //    η altoà cinetiche lente 
 

η à Dissipazione E all’elettrodo per la realizzazione del processo elettrochimico 
 

 
Cinetica processi anodici    à   attività/passività 

Cinetica processi catodici  à diffusione dell’ossigeno 

•  Lo stadio più lento è lo stadio cineticamente determinante del processo di 
corrosione.  

•  Conoscere i processi controllanti la cinetica (controllo anodico, catodico, 
di diffusione) significa sviluppare metodi di prevenzione efficaci! 

+ proc. anodico 

- proc. catodico 



30/04/16	 41	

Corrosione:	CINETICA	e	sovratensione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

+	proc.	anodico	(OSSIDAZIONE)	

-	proc.	catodico	(RIDUZIONE)	
η = ± b log i/i0 

ηc 

ηa 

RID	

OX	

ηc>ηa	
Sovratensione	più	

alta	per	la	
semireazione	di	

riduzione	
dell’ambiente	à	
stadio	più	lento	

dell’intero	processo	
(stadio	

cine,camente	
limitante)	

ANODICO 
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Diagrammi	di	Evans	(E	vs.	Log(I))	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Il diagramma di Evans dimostra che è possibile abbassare il valore 
di icorr e quindi di vcorr in diversi modi: 
 
•  diminuendo il lavoro motore ΔErev 
•  riducendo il valore delle densità di corrente di scambio i0 
•  aumentando la pendenza delle rette di Tafel 

PROTEZIONE 
ATTIVA 

 protezione catodica 

 inibitori di corrosione 

CATODICO 
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Metodi	di	protezione	dalla	corrosione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Metodi cinetici: permettono di agire direttamente sui parametri cinetici 
(densità di corrente di scambio anodica e catodica, coefficienti di Tafel anodici e 
catodici, aree anodiche e catodiche). In tale categoria possono essere ricordati: 
 

•  l’impiego di inibitori 
•  l’impiego di rivestimenti protettivi 
•  la passivazione anodica (es. anodizzazione Al/Ti/Mg, trattamenti PEO). 

Metodi termodinamici: consistono nel diminuire E rev,C – E rev,A fino 
addirittura a rendere tale differenza negativa (ΔG>0). Si possono citare in tale 
categoria: 
 
•  la scelta del metallo; 
•  la protezione catodica, che permette di posizionare il metallo nella sua zona 
di immunità (vedi diagrammi di Pourbaix). 
 

ß PROTEZIONE PASSIVA 

La	passivazione	corrisponde	alla	trasformazione	di	una	superficie	awva	in	via	
di	corrosione	in	una	superficie	quasi	inawva,	grazie	alla	formazione	di	uno	
strato	di	passivazione.	

Lo	stadio	iniziale	di	formazione	di	questo	strato	può	essere	l’adsorbimento	di	
ioni	OH-	che	porta	alla	formazione	di	un	composto	di	adsorbimento	che	
evolve	rapidamente	(Al,	Ti,	Zr,	Nb,	Ta)	o	molto	più	lentamente	(Cr,	Fe,	Co,	Ni)	
verso	un	ossido.	
	

I	diagrammi	di	Pourbaix	(termodinamici)	permeBono	di	definire	i	domini	di	
passività	possibile	(anche	se	il	composto	che	si	forma	nella	realtà	è	spesso	
differente	da	un	composto	stabile	e	termodinamicamente	definito).	

I	diagrammi	di	Evans	(cineQci)	permeBono	di	definire	le	condizioni	di	
passività	in	termini	cine/ci,	fornendo	indicazioni	su	campi	di	potenziale	e	
valori	di	corrente	rela/vi	ai	diversi	stadi	del	fenomeno.	
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Il	fenomeno	della	passivazione	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Corrosione:	CINETICA	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

La	cine/ca	del	processo	di	corrosione	si	studia	mediante	prove	
deBe	“potenziodinamiche”	(con	scambio	di	eleBroni	in	corso	fra	
gli	eleBrodi)	nelle	quali:		

•  si	fa	variare	il	potenziale	E	in	modo	controllato;	

•  si	misura	la	densità	di	corrente	i	(A/cm2),	che	è	correlata	
all’en/tà	dello	scambio	di	eleBroni	quindi	alla	velocità	di	
corrosione.	
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Prove	potenziodinamiche	

Elettrodo di lavoro 
(campione) 

Capillare di Luggin 
(porta l’elettrodo di 

riferimento vicino alla 
superficie del campione) 

Elettrodi ausiliari  
(generano il 
potenziale 
desiderato 
creando campo 
uniforme) 

•  Cella	standard	



Diagramma	schema/co	potenziale	(E)	/corrente	(i)	per	un	metallo	M	in	ambiente	
acido,	illustrante	il	legame	tra	le	curve	ricavabili	sperimentalmente	(prove	di	
polarizzazione;	linee	con/nue	qui	sopra	o	linee	rosse	nel	grafico	nel	riquadro	
verde	a	destra)	e	le	re>e	di	Tafel	(traBeggiate	qui	sopra	o	in	azzurro	a	destra).	
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Misure	potenziodinamiche	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

48	

Curva	di	polarizzazione	di	metallo	passivabile	

ip corrente di passività (o passivazione) 

Icr  corrente critica di passivazione 

Un metallo risulta tanto più 
passivabile quanto  più bassi 
sono i valori di icr e di Epp.  

Epp potenziale primario di passività (o passivazione) 
Ep potenziale di passività 
Et potenziale di transpassività 
Erev potenziale reversibile (detto anche Ecorr potenziale 
di libera corrosione o di circuito aperto, i=0) 
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Curva	di	polarizzazione	di	metallo	passivabile	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Alcuni metalli si 
passivano, ovvero 
formano uno strato 
sottile di prodotti di 
corrosione che riducono 
fortemente la vcorr. 

Uno stesso metallo può 
variare fortemente il 
comportamento a 
corrosione a seconda 
dell’ambiente di 
esercizio. (es: Fe, Ni, 
Cr, Ti e leghe che li 
contengono): 1-4: rette 
catodiche (semireazione 
di riduzione in un dato 
ambiente) 

 

Importante identificare 
il range di E in cui il 
metallo è passivo	
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Passivabilità	di	diversi	metalli	a	confronto	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

•  A parità di ambiente: 

1- 3%   Cr 
2- 10% Cr 
3- 14% Cr 

Influenza della %Cr sulla 
passivabilità di lega Fe-Cr 
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Passivabilità	inox	in	diversi	ambien/	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

•  Acciaio inossidabile: 

I Cloruri 
destabilizzano il film 
passivo e riducono 

l’intervallo di 
passivabilità	

A:  Fe ricotto 

B, C: Fe incrudito (tasso 
incrudimento B<C) 
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EffeBo	incrudimento	(Fe)	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

à  La densità di corrente 
anodica cresce col tasso 

di incrudimento 

à  se la velocità della reaz. 
catodica assicura il bilancio 

di carica, alla > reattività 
anodica del metallo incrudito 

corrisponde > velocità di 
corrosione 
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MORFOLOGIE	di	corrosione	

30/04/16	

A	parità	di	
velocità,	la	
morfologia	
determina	
l’en,tà	del	
danno	

C.Mar/ni	–1.	Corrosione	
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Corrosione	generalizzata	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

DANNOà assottigliamento uniforme dello 
spessore del metallo a contatto con 
l’ambiente aggressivo (o perdita di peso). 
 
•  Velocità di Corrosione Generalizzata: 
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Corrosione	generalizzata	“costruwva”	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

La	corrosione	generalizzata	in	alcuni	casi	può	risultare	costruwva:	

•  per	oBenere	condizioni	owmali	di	rugosità	superficiale	(es.	nel	
caso	di	impian/	ortopedici	per	favorire	l’osteointegrazione	à)	

•  per	realizzare	finiture	perfe>amente	lucide;	

•  per	creare	su	superfici	metalliche	opportunamente	schermata	pa>ern	par/colari	
(ad	esempio	su	stampi	o	su	matrici	ar,s,che);	

•  nel	decapaggio	dei	metalli,	effeBuato	per	asportare	ossidi	e	prodow	vari	dalle	
superfici	metalliche	prima	di	un	rives/mento	o	un	traBamento	superficiale;	

•  nell’a>acco	metallografico,	che	consente	di	meBerne	in	evidenza	la	
microstruBura.	
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Corrosione	localizzata	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

DANNOà attacco localizzato, foratura della parete o 
decadimento strutturale prima che si verifichi una 

perdita di peso consistente.  
 

Agenti chimici quali cloruri o H2S aumentano la 
probabilità di corrosione localizzata 

Estremamente 
pericoloso  

 

à Prevenzione!	

Secondo 
un’indagine 

giapponese, la 
corrosione 

uniforme incide 
solo per il 18% 
sul totale dei 

fenomeni 
corrosivi in 

ambito industriale	



intergranulare 
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Corrosione	localizzata	

30/04/16	

galvanica pitting (vaiolatura) 

interstiziale selettiva 

tensocorrosione corrosione-fatica infragilim. da idrogeno 

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Corrosione	per	vaiolatura	(localizzata):	PITTING	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Corrosione localizzata, con effetto perforante, 
che rapidamente può portare a deterioramento 

della struttura metallica. 
 

ß Foratura (pitting) in un tubo di 
rame per il trasporto dell'acqua calda 

Pitting in una lamiera in AISI 304 à 
in ambiente contenente cloruri 
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Corrosione	per	vaiolatura	(localizzata):	PITTING	

30/04/16	

N.B - Rapporto  
area catodo/anodo >>1 (fino 105) 

 

Tipicamente si verifica in: 
•  Metalli/leghe a comportamento attivo-passivoà 
  Fe, Ni, Al, Mg, Zr, Cu, Sn, ottoni e acciai inox. 
•  Ambienti a debole carattere ossidanteà 
  Acqua di mare, terreno. 
•  In presenza di ioni aggressivi (es. Cl-) che  
  destabilizzano il film passivo 
 

Meccanismo:  
1. Innesco  
     (rottura del film passivo nei punti deboli - bordi dei 
      grani, segregazioni, inclusioni - ad opera di Cl-)  
2. Accrescimento 
      (cinetica autostimolante; occluded cell) 
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Corrosione	localizzata	
	

effew	della	≠	area	anodica	e	catodica	

30/04/16	

IA=IC        i=I/A 

iA*AA=ic*Ac 
 
à  Se Ac>>AA, allora, per mantenere l’uguaglianza IA=IC:    iA (∝ vcorr, A)>> ic 

I: intensità di corrente [A] 
i: densità di corrente [A/cm2], proporzionale a velocità di 
corrosione (vcorr) 

Pitting: effetti autostimolanti 1. gli ioni metallici (Mz+), concentrandosi 
all’interno del pit, danno luogo a reazione 
di idrolisi: 
 

Mz+ + H2O → M(OH)z + H+ 

 
à  progressiva acidificazione 

2. il campo elettrico in soluzione che si 
instaura tra area anodica e area catodica 
determina un flusso per migrazione di ioni: 
i Cl- (aggressivi!) in particolare si 
muovono dall’esterno verso l’interno del 
pit (attratti dalle cariche (+) in via di 
formazione) 
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Corrosione	per	PITTING:	morfologie	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

strato 
protettivo 
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Corrosione	GALVANICA	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	

Corrosione in un sistema costituito da due metalli di diversa nobiltà posti a contatto 
tramite elettrolita, sui quali avviene una sola reazione catodica (es. riduzione O2)               
à procederà solo il processo anodico termodinamicamente favorito.  

COPPIA GALVANICA 
Metallo meno nobile: area anodicaàsi corrode 
Metallo + nobile: area catodicaà non si corrode 

N.B. se area anodica<<area catodica 
àattacco corrosivo molto maggiore, perché concentrato!! 
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Corrosione	GALVANICA	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Vite (Fe) 

Maniglia (ottone Cu-Zn) 

Porta (Fe) 

Ottone (Cu-Zn) 

Gli	effew	della	corrosione	
galvanica	possono	essere	sfruBa/	
per	proteggere	i	metalli	con	
anodi	sacrificali	(a	bassa	nobiltà)			
à	protezione	catodica	

Fe Zn 
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Corrosione	GALVANICA	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	

POTENZIALI STANDARD DI 
OSSIDORIDUZIONE, E° 

 

Serie 
elettrochimica 
degli elementi 

N
ob

ilt
à 

el
et

tro
ch

im
ic

a 
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Corrosione	GALVANICA	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Scala	di	
pericolosità	
dei	vari	
accoppia-
men/	
metallici	
secondo	
Evans	&	
Rance:	
influenza	
trascurabile	
(A),	leggera	
(B),	forte	in	
ambien/	
aggressivi	(C),		
forte	anche	in	
ambien/	
blandamente	
corrosivi	(D)	
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Corrosione	GALVANICA	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

FaBori	principali	che	regolano	la	corrosione	galvanica:	

1.  differenza	tra	la	nobiltà	pra,ca	dei	due	metalli	accoppia/	
in	un	dato	ambiente;	

2.  proprietà	catali/che	del	metallo	più	nobile	nei	confron/	
della	reazione	catodica	(=riduzione	dell’ambiente),	

3.   conducibilità	ele>rica	dell’eleBrolita,	
4.   rapporto	tra	le	aree	dei	due	metalli	accoppia/,	

effewvamente	funzionan/	da	anodo	e	da	catodo															
à	situazione	molto	sfavorevole	se	il	meno	nobile	occupa	
un’area	limitata.	
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Corrosione	GALVANICA:	effew	ambientali	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

In condizioni di contatto fra metalli diversi, l’effetto di aumento della velocità di 
corrosione del metallo meno nobile è regolato anche dalla conducibilità 
dell’ambiente ed è tanto maggiore quanto più la conducibilità è elevata. 
 

Negli ambienti resistivi, l’attacco corrosivo 
per effetto dell’accoppiamento galvanico è 
localizzato e circoscritto alle zone dove i 
due metalli sono vicini tra loro.  

In ambienti a conducibilità elevata, (ad es. in 
acqua di mare) l’effetto si estende anche 
alle aree geometricamente separate. 
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Corrosione	GALVANICA:	effew	dimensionali	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Corrosione	GALVANICA	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Se non è possibile cambiare materiale, è necessaria 
l’interposizione di materiali isolanti, per realizzare il 
collegamento meccanico senza contatto elettrico. 
Nel caso di tubazioni si ricorre a flange isolanti con 
interposizione di guarnizione plastica o elastomerica 
e rondelle/manicotti isolanti su tutti i tiranti. 

Protezione dalla corrosione galvanica 

L’accoppiamento dello stesso 
materiale a tempi diversi di 
stabilizzazione in ambiente 
può portare a effetti di 
corrosione galvanica: il 
materiale “nuovo”, non 
protetto da una patina stabile, 
risulta sacrificale rispetto a 
quello “vecchio” 
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Corrosione	GALVANICA:	materiali	rives//	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

©2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc.  Thomson Learning™ is a trademark used herein under 
license. 

, Nickel 

(1) Rivestimento meno nobile del substrato 
(ER<ES) 

(2) Rivestimento più nobile del substrato 
(ER>ES) 

à (2) più protettivo di (1) in un dato ambiente, ma pericoloso se non integro: l’area 
scoperta (piccola A àalta i à alta vcorr) diventa anodica con alta velocità di corrosione 



Rives/mento	in	stagno	(più	nobile	
di	Fe	in	ambiente	contenente	O2)	
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Corrosione	GALVANICA:	materiali	rives//	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

72	

Infragilimento	da	Idrogeno	
	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	15.	Acciai	inox	

La	formazione	di	idrogeno	molecolare	(H2)	a	par/re	da	idrogeno	atomico	(H)	
porta	ad	un	aumento	di	volume	che	favorisce	la	propagazione	di	cricche.	

Atomi	di	H	diffusi	nel	metallo	tendono	a	concentrarsi	nelle	zone	
dove	c’è	più	spazioà	apice	della	cricca,	dove	la	struBura	
cristallina	è	più	dilatata	per	effeBo	dello	sforzo.		
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Protezione	dalla	Corrosione	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Metodi di Protezione: 
 
 
• Protezione attiva (inibitori di corrosione, passivanti, filmanti) 
• Protezione passiva (rivestimenti barriera) 
• Protezione catodica/anodica 

Indispensabile monitoraggio! 
à manutenzione	
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Metodi	di	Protezione:	INIBITORI	

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Inibitori anodici: ostacolano 
processi in aree anodiche 
(=dissoluzione metallo), 
promuovendo la formazione di 
uno strato passivo di ossidi del 
metallo base, es. cromati, nitriti, 
molibdati… 

Inibitori catodici: ostacolano 
processi in aree catodiche 
(=riduzione ambiente), es. 
inibitori organici… 

Inibitori misti: polifosfati, sali di 
Zn… 



75	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Metodi	di	Protezione:	INIBITORI	
Passivanti             Filmanti 

76	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Metodi	di	Protezione:	STRATI	BARRIERA	

Protezione PASSIVA: realizzazione di una barriera fisica di 
isolamento del metallo dall’ambiente 

 

•  Rivestimenti metallici 

•  Rivestimenti inorganici 

•  Pitture 

•  Rivestimenti organici a spessore 

NB: molto pericoloso se la 
barriera si interrompe 

(à corrosione localizzata con 
piccole aree anodiche)	

Strati spessi, continui, aderenti	
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RIVESTIMENTI	metallici:	materiali	

•  Zinco	
•  Stagno	
•  Nichel	
•  Cromo	
•  Rame		
•  Metalli	preziosi	(oro,	rodio)		

à StraO	depositaO	prevalentemente	da	soluzione	acquosa	
(T<100°C),	a	medio	spessore	(10-100	μm)	

•  Ripor/	salda/	(es.	strato	di	acciaio	inox	su	acciaio	
comune)	/termospruzza/	ad	alto	spessore	(>	100	μm)	

Interfaccia	neBa	

Rives/men/	di	
sovrapposizione	

78	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Rives/men/	METALLICI	an/-corrosione	



79	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Metodi	di	Protezione:	RIVESTIMENTI	inorganici	

1.  Fosfatazione	
2.  Cromatazione		
3.  Ossidazione	anodica	

4.  Termospruzzatura	
5.  Smaltatura	(strato	vetroso)	

1-3:	Metodi	di	
CONVERSIONE	
(“passivazione	
ar/ficiale”)	

4-5:	Stra/	spessi	di	
SOVRAPPOSIZIONE	
(“overlay”)	

Interfaccia	neBa	

80	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Rives/men/	INORGANICI	an/-corrosione		
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Corrosione	a	secco	(o	ad	alta	T)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Alta T soluzione 
acida 

soluzione 
neutra 

w
w

w
.c

or
ro

si
on

-d
oc

to
rs

.o
rg

 

CORROSIONE A UMIDO CORROSIONE A SECCO 

Alta T 

Corrosione (a caldo) di una 
paletta di una turbina gas 
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Corrosione	a	secco:	meccanismi	di	ossidazione	

82	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

1
Crescita	laterale	di	nuclei	
di	ossido	sulla	superficie	
libera	del	metallo	

STADIO	 2
Formazione	strato	con,nuo	
aBraverso	cui	avviene	il	trasporto	
di	anioni/ca,oni/ele>roni	

STADIO	 3

Formazione	di	
discon,nuità	nello	
strato	di	ossido,	
che	facilitano	i	
fenomeni	di	
trasporto	

STADIO	

Nello	stadio	3,	gas	e	
deposi/	corrosivi,	oltre	al	

ciclaggio	termico,	
cambiano	le	proprietà	

dello	strato	di	ossido	(da	
cui	dipende	la	resistenza	

a	corrosione	del	
materiale)	
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Corrosione	a	secco:	meccanismi	di	ossidazione	

83	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

2STADIO	

Nello	stadio	2,	l’ossido	cresce	grazie	a:	
•  reazioni	di	ossido-riduzione	che	hanno	luogo	alle	interfacce	

metallo-ossido	(reazione	anodica)	e	ossido-atmosfera	
(reazione	catodica).	

•  trasporto	degli	eleBroni	dall’area	anodica	a	quella	catodica	
e		trasporto	di	materia	(ioni	Men+	,	O2-)	aBraverso	l’ossido	
MeOx	in	via	di	formazione	

NB:	diversamente	dal	caso	di	corrosione	a	umido,	dove	è	
presente	un	film	di	acqua	condensata	sulla	superficie	del	
metallo,	qui	il	trasporto	di	ele>roni	e	di	materia	si		svolge	
esclusivamente	a>raverso	l’ossido	MeOx	

à	dato	che	il	processo	corrosivo	richiede	una	conducibilità	sia	ionica	
che	ele>ronica	(ad	alta	T,	le	reazioni	catodiche	ed	anodiche	sono	
veloci	quindi	non	cine/camente	limitan/,	mentre	lo	è	il	trasporto	di	
materia),	un	ossido	poco	conduBore	(es.	Al2O3)	risulta	protewvo!	

AN	 CAT	
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Corrosione	a	secco:	TERMODINAMICA	

84	30/04/16	 C.Mar/ni	–	8.	Corrosione	

à 	Esprimono	la	
tendenza	
termodinamica	
all’ossidazione	(ΔGox)	
al	variare	della	
temperatura	
	
(ΔG	di	formazione	
dell’ossido	basso						
=ossido	stabile)	

à 	vedi	Ti,	Al,	Cr	

Diagrammi	di	Ellingham	
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Corrosione	a	secco:	CINETICA	

85	

Lo	studio	delle	cine/che	di	
ossidazione	a	caldo	si	basa	
sull’impiego	della	
termogravimetria:	
	

30/04/16	

à	Curve	�variazione	di	peso�	vs.	�tempo�	(a	una	data	Temperatura)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Corrosione	a	secco:	CINETICA	

86	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

A caldo, si osservano, in generale, due principali tipi di comportamento: 
  
a) ossidazione con legge lineare:     Δm = kL t                               
  
dove kL è la costante cinetica. 
 
Se l’ossido resta aderente al metallo, Δm e kL sono >0: per alcuni materiali come, 
per esempio, W e Mo, l’ossido sublima e quindi kL<0 (=perdita di massa). 
  
b)  ossidazione con legge parabolica:   Δm = kP t1/2 
  
dove kp è una nuova costante cinetica (sempre >0). 
 
Le costanti cinetiche ki seguono comunque una legge tipo Arrhenius: 
 

(k ∝ exp (-Eatt/(RT)) 
 

à la velocità di ossidazione aumenta esponenzialmente al crescere della 
temperatura T 

ß  Δm: variazione di massa 
ß  t: tempo 

X=K⋅(D⋅t)1/2 
analogia con II legge Fick 
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Corrosione	a	secco:	CINETICA	

87	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Ossido non protettivo 

Ossidazione dominata da 
diffusione ionica 

Ossido protettivo 

Va
ria

zi
on

e 
di

 m
as

sa
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Meccanismi	di	ossidazione:	legge	lineare	

88	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Il meccanismo diffusivo non spiega l’ossidazione con legge lineare, caratteristica 
di molti metalli refrattari e dei metalli alcalini e alcalino-terrosi.  
 
à L’ossidazione con legge lineare si verifica quando l’ossido non è 
sufficientemente protettivo (discontinuo o instabile meccanicamente/
fisicamente). 
 
Metalli refrattari: velocità di ossidazione costante e molto elevata, dato che i 
rispettivi ossidi (es. MoO3 e WO3) sono volatili e quindi scompaiono subito dopo 
la loro formazione, lasciando scoperta (=non protetta) la superficie metallica.  
 
Quando l’ossido non sublima, l’ossidazione può ugualmente procedere a 
velocità costante, dopo un eventuale breve stadio di tipo parabolico, se esso si 
fessura o si distacca dal metallo base; questi cedimenti di tipo meccanico 
(breakaway corrosion, ad es. Zr) si verificano quando il volume specifico 
dell’ossido VOX è molto diverso da quello del metallo base VM.  
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Meccanismi	di	ossidazione:	legge	lineare	

89	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

 
Se VOX<VM, lo strato di ossido è sottoposto a sforzi di trazione che, oltre un 
certo spessore, ne provocano la frattura à attraverso le fessure passanti così 
generate, le molecole di O2  raggiungono facilmente il metallo sottostante 
ossidandolo come se non fosse protetto.  
 
Lo stesso discorso vale quando VOX>VM; in questo caso, lo strato di ossido 
viene a  trovarsi in uno stato di compressione e, al crescere dello spessore,  
può staccarsi dal sostrato, facendogli mancare la sua azione protettiva. 

ßtrazione 
VOX<VM 

ßcompressione 
VOX>VM 

90	

Rapporto	di	Pilling-Bedworth	(ρv)	

90	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

Il rapporto ρV=VOX/VM (rapporto dei volumi molari di ossido e metallo 
usato per formare l’ossido) viene definito rapporto di Pilling-Bedworth; 
 
 
                    ρV= 
 
 
à  la cinetica risulta lineare quando ρV<0.8 (porosità, tensioni di 
trazione) o >2 (distacco, tensioni di compressione).   

à  Il rapporto ρV può assumere diversi valori per i diversi elementi, che 
(solo indicativamente) possono essere correlati alle proprietà dello  
strato di ossido. 

 

Pmol/densitàox 
(Pmol/densità)Met*n. atomi di metallo nell’ossido 
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Rapporto	di	Pilling-Bedworth	

91	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

0÷1: poroso (non protettivo) 
(tensionato a trazione) 

 

 

1÷2: protettivo 

(leggermente tensionato a 
compressione) 

 

 
 

>2: non protettivo 
(eccessivamente tensionato a 
compressioneà spalling) 
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Corrosione	a	secco:	ossido	protewvo	

92	30/04/16	

CaraBeris/che	di	un	ossido	proteivo	(es.	ossido	che	si	forma	
sulle	leghe	resisten/	all’ossidazione	a	caldo):	
	

• 	ConQnuo	(non	poroso,	non	polverulento)	

• 	SoTle	e	a	crescita	lenta	à	compaNo	

• 	Aderente	(anche	a	seguito	di	shock	termicià	coeff.	espansione	
termica	simile	a	substrato)	

• 	Bassa	tensione	di	vapore	alla	temperatura	di	lavoro																		
(es.:	diversamente	da	MoO3,	che	tende	a	sublimare)	

• 	Alta	temperatura	di	fusione																																																																			
(es.:	diversamente	da	V2O5	che	fonde	a	690°C)	

C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Corrosione	a	secco:	metodi	di	protezione/1	

93	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

à Modificare	la	lega	introducendo	alligan,	più	ossidabili,	in	
grado	di	formare	una	pellicola	con/nua	di	un	ossido	più	protewvo	
(vantaggio:	la	pellicola	di	ossido	si	rigenera	con/nuamente	nelle	zone	in	
cui	si	danneggia).	Esempi:	

• 	Ossidazione	del	ferro:	
	-	Con	+	20%	Cr	rallenta	di	circa	100	volte	
	-	Con	+	5%	Al	e	Si	rallenta	di	20-30	volte	

	
• 	Cu	può	essere	proteBo	per	alligazione	con	Al	(bronzi	all’alluminio)	
	
• 	Piccole	aggiunte	di	Al	o	Si	prevengono	l’annerimento	di	Ag	ad	opera	di	H2S	
	

Gli	alligan,	,pici	che	aumentano	la	resistenza	all’ossidazione	a	caldo	
sono	Cr,	Al,	Si	(sia	per	acciai	che	per	leghe	Cu	o	altre	leghe	metalliche)	

Effetto Cr (6÷20%) 

Fe-zCr-2Al 

94	

Corrosione	a	secco:	metodi	di	protezione/1	

94	

Modificare la lega introducendo alliganti più ossidabili permette di formare una 
pellicola protettiva autocicatrizzante (self-healing): lega Fe, 1000°C in aria 

Effetto Al (<2%) 

Fe-17Cr-xAl 

30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	
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Corrosione	a	secco:	metodi	di	protezione/2	

95	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

à Trattamenti termochimici di diffusione 
 
 

 

• 	Applicazione:	PaleBe	di	turbine	per	motori	a	reazione	in	
superlega	di	Ni	(operano	a	circa	950°C:	a	questa	T	il	metallo	si	
ossida	fino	ad	una	profondità	di	circa	0.1	mm	in	sole	600h=25d).		

1.	Alluminizzazione	(tra>amento	termochimico	di	diffusione	ad	
alta	T:	1040-1120°C)		à	si	formano	stra/	di	50-75	μm	a	base	di	
intermetallici	CoAl	o	NiAl,	che	resistono	all’ossidazione	
formando	uno	strato	esterno	di	Al2O3	protewva		
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Corrosione	a	secco:	metodi	di	protezione/2	

96	30/04/16	 C.Mar/ni	–	1.	Corrosione	

à Deposizione di rivestimenti 
 
 

 

• 	Applicazione:	PaleBe	di	turbine	per	motori	a	reazione	in	
superlega	di	Ni	(operano	a	circa	950°C:	a	questa	T	il	metallo	si	
ossida	fino	ad	una	profondità	di	circa	0.1	mm	in	sole	600h=25d).		

2.	Stra/	spessi	(>200		μm)	di	MCrAl	
o	MCrAlY	(M=Fe,	Ni	o	Co)	deposita/	
per	termospruzzatura	da	polveri,	
poi	traBa/	termicamente	ad	alta	T	
(1040-1120°C)	per	produrre	una	
situazione	analoga	al	caso	1	(grazie	
alla	diffusione)		
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