Effetto del carico ciclico sulla diffusione
di idrogeno in acciai basso-legati
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Il lavoro sperimentale & volto allo studio dei meccanismi di infragilimento da idrogeno negli acciai al carbonio e basso legati, affron-
tandone, in particolare, il tema della diffusione dell'idrogeno all'interno del metallo in matrici sottoposte a uno stato di sollecitazione
ciclica. | risultati mostrano una diminuzione del coefficiente di diffusione apparente all'aumentare del carico massimo del ciclo. La
sollecitazione provoca una marcata e istantanea riduzione della concentrazione di idrogeno mobile allinterno del reticolo gia da valori
di carico pari al 55% del valore di snervamento, con un effetto che aumenta significativamente in campo plastico.

PAROLE CHIAVE: ACCIAIO BASSO-LEGATO — DIFFUSIONE DI IDROGENO — PROTEZIONE CATODICA —

DEFORMAZIONE ELASTO-PLASTICA.

INTRODUZIONE

Gli acciai al carbonio e basso-legati sono diffusamente utiliz-
zati per molte strutture operanti a contatto con i terreni o in
acqua di mare. In tali applicazioni, sono protetti dalla corro-
sione generalizzata mediante rivestimenti protettivi e I'adozio-
ne di un sistema di protezione catodica, permettendo cosi la
realizzazione di impianti durevoli e pienamente affidabili. Tali
acciai sono pienamente compatibili con la protezione catodica,
poiché sostanzialmente immuni da fenomeni di infragilimen-
to da idrogeno in condizioni di normale utilizzo, in presenza
di sollecitazione costante, anche in condizioni di sovrapprote-
zione a potenziali favorevoli alla formazione di idrogeno sulla
superficie del metallo.

Un meccanismo di infragilimento da idrogeno puo pero inter-
venire in particolari condizioni, caratterizzate da lente e pro-
gressive deformazioni in campo plastico [1-6], in presenza
di alterazioni microstrutturali del materiale [7], per particolari
forme di cedimento in assenza di protezione catodica, e.g. near
neutral stress corrosion cracking (NNSCC) [8-10] e con sol-
lecitazioni cicliche a bassa frequenza tipiche della corrosione
fatica [1,3].

Negli ultimi anni la tendenza del mercato & quella di ricorrere
ad acciai con resistenze meccaniche sempre piu alte e, per que-
sto, potenzialmente pill suscettibili ai rischi di infragilimento. Il
loro impiego diffuso richiede un’attenta valutazione della su-
scettibilita per prevenire i rischi di rottura.

Per contenere il rischio di tali fratture, le normative di riferi-
mento per la protezione catodica individuano i massimi valori
di snervamento consentito e i valori di potenziale di protezione
da applicare per proteggere in modo adeguato la struttura, li-
mitando o annullando completamente lo sviluppo di idrogeno
quale causa primaria.

Dal punto di vista della progettazione di sistemi sicuri anche
laddove sussista, invece, un rischio di infragilimento da idro-

geno, oggi si sono fatti significativi passi in avanti nella mo-
dellazione della protezione catodica, utile per evitare zone di
rilevante sovrapprotezione catodica, garantendo comunque la
corretta protezione sul resto della superficie [11-14].

In aggiunta ai limiti critici di potenziale fissati dalle norme di
riferimento, un'altra importante

questione e rappresentata dalla determinazione della quantita
di idrogeno che penetra nell’acciaio, e del tempo impiegato
per diffondere al suo interno, saturarne la matrice e causare
I'innesco della frattura [15-21]. Molti sono i lavori che hanno
tentato di analizzare la relazione esistente tra diffusione dell'i-
drogeno e insorgenza dei fenomeni di infragilimento, relazione
la cui definizione rimane ancora aperta poiché non si sono an-
cora chiariti i meccanismi base che regolano l'interazione e la
penetrazione dell'idrogeno in una matrice metallica sottoposta,
inoltre, a uno stato di sollecitazione.

Lo scopo di questo lavoro &, dunque, quello di approfondire i
meccanismi di base della diffusione dell'idrogeno in un accia-
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io sottoposto a sollecitazione ciclica. Le prove di permeazione,
condotte in accordo alla normativa internazionale, sono state
effettuate su un acciaio HSLA a struttura sorbitica sottoposto
a diversi livelli di sollecitazione ciclica ad ampiezza costante.

Metodologia Sperimentale

Le prove sono state condotte su un acciaio al carbonio di grado
X65 in accordo alla normativa API 5L a struttura sorbitica. |
provini sono stati estratti da un tubo commerciale seamless
ad alto spessore, prelevati alla stessa profondita. Le prove di
permeazione di idrogeno sono state eseguite su una cella di
Devanathan-Stachursky riempita nel comparto anodico con
una soluzione 0.1M NaOH con applicata una polarizzazione di
+340mV vs Ag/AgCl (3MKCI). Nel comparto catodico & stata
inserita una soluzione acquosa tamponata a pH 8.4 con 0.3M
H,BO, e 0.075M Na,B,0, [22], mantenuta in ricircolo continuo
durante tutta la prova. In accordo alla normativa internaziona-
le ISO 17081:2014, & stata assicurata una carica di idrogeno
in condizioni galvanostatiche, con densita di corrente catodica
pari a 0.5 mA/cm?. La temperatura ¢ stata mantenuta costante
a 23 + 0.5°C per l'intera durata della prova. Le prove di perme-
azione in condizioni di carico ciclico hanno previsto |'applica-
zione del ciclo di sollecitazione subito prima dell'inizio dell"atti-
vazione della corrente catodica. £ stata applicata una sinusoide
con carico massimo compreso nell'intervallo 55+110% della
resistenza allo snervamento (TYS), ampiezza pari a =10% di
questa e frequenza di 102 Hz.

Le prove di permeazione di idrogeno in assenza di sollecitazio-
ne sono state realizzate su laminette rettangolari di spessore 1
mm (provini denominati BM), mentre quelle sotto carico ciclico
(provini denominati C) sono state condotte su provini di trazio-
ne ricavati in accordo alla normativa UNI EN 10002-1 [4], con
pari spessore.

La resistenza meccanica del materiale & stata misurata su pro-
vini identici a quelli utilizzati per le prove di permeazione sot-
to carico. Le prove hanno mostrato una un valore di carico di

snervamento (TYS) e di rottura (UTS) pari rispettivamente a 450
MPa e 570 MPa.

Le curve sperimentali di permeazione sono state interpolate
utilizzando il modello della pura diffusione e il modello propo-
sto da Grabke e Riecke [23], che considera anche |'effetto della
presenza di trappole reversibili e irreversibili.

Risultati e discussione

Le curve di permeazione rilevate nel corso delle prove mostrano
uno spostamento a tempi molto piu lunghi rispetto la curva di
pura diffusione, stimabile con il valore comunemente accettato
del coefficiente di diffusione dell'idrogeno nella ferrite, DI=7.17
10 m2/s, proposto da Kiuchi e McLellan [24] (Fig. 1).

Le curve sono espresse in termini di tempo normalizzato per
poterle confrontare indipendentemente da piccole variazioni di
spessore e dal mezzo in cui diffonde |'idrogeno.

In assenza di sollecitazione, la curva mantiene un andamento
simile a quello della pura diffusione, ma si prolunga il tempo
necessario all'idrogeno per attraversare il metallo. In accordo
al modello di

Grabke e Riecke, tale ritardo € attribuibile alla presenza di
trappole reversibili. In queste condizioni, I'interpolazione con il
modello della diffusione, basato sull'integrazione della seconda
legge di Fick, porta a una stima di un coefficiente di diffusione
apparente (D_ ) nell'intervallo 6.2+8.9-10""" m?s, con un va-
lore medio pari a 7.5-10""" m%s, Il minore valore del coefficien-
te di diffusione apparente rispetto a quello nel reticolo della
ferrite @ in accordo con le considerazioni di Arafin e Szpunar
[25] e Zhao et al. [26], che sottolineano come le microstrutture
ferritico-bainitiche a basso tenore di carbonio siano caratte-
rizzate da una significativa densita di dislocazioni, in grado di
agire da siti trappola.

In presenza di sollecitazione ciclica, il coefficiente di diffusione
apparente si modifica. La Fig. 2 ne riporta la variazione in fun-
zione del carico massimo del ciclo, espresso come rapporto tra
lo sforzo nominale applicato (g) e TYS dell'acciaio.
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Fig. 1 — Curve di permeazione flusso adimensionale / tempo adimensionale (@ flusso di idrogeno; de flusso stazionario; t tempo di

permeazione; s spessore)
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Fig. 2 - Diffusivita apparente (D, ) in funzione del carico massimo applicato e della condizione di carico

pp

In condizioni di carico ciclico, si osserva una diminuzione di D, |
gia con il carico massimo del ciclo pari al 55% TYS, seppure
modesta. Il valore diminuisce progressivamente fino a 1.4-10"
"""'m2/s, per valori di sollecitazione massima oltre il limite di
snervamento. Appare cosi evidente che, per queste condizioni
di carico, la deformazione plastica & in grado di aumentare in
modo rilevante il numero di siti trappola nel metallo [27]. Tale
aumento di trappole riduce I'idrogeno diffusibile, determinan-
do cosi una riduzione del flusso durante il transitorio.

In accordo al modello di Grabke e Riecke, il rapporto D, /D,
puo essere assunto quale indice per stimare la concentrazione
delle trappole reversibili (N, ) in rapporto ai siti disponibili all'i-
drogeno nel reticolo (N). La Fig. 3 mostra la variazione della
concentrazione delle trappole, cosi calcolate, in funzione della
sollecitazione massima raggiunta nel ciclo di carico. Si eviden-
zia un incremento del numero di trappole reversibili di 5 volte,
alla massima sollecitazione considerata nelle prove.

{1.05
004 [ >
Fa J
~ 0.03 | -
" =
0,02 =
— - . e
001 |t
L
ﬂ i L i i i L i L A L i i i L
0 20 40 i g0 L] 120 Lk
a ! TYS [%)

Fig. 3 — Densita di trappole reversibili (Nt,r) in funzione del carico applicato

L'effetto di ritardo, pero, non & pud essere ricondotto solo a
un aumento delle trappole reversibili. L'applicazione di una
sollecitazione in campo plastico, induce non solo un ulteriore
spostamento verso tempi pit lunghi di diffusione, ma compor-
ta anche una modifica significativa dell'andamento della curva
di permeazione (Fig. 1). Questa tende a modificarsi nel tratto

iniziale del transiente, con un ritardo che comporta una diversa
pendenza iniziale. Tale effetto & riconducibile a un aumento dei
siti trappola di tipo irreversibile che tendono a saturarsi nelle
fasi iniziali, prima di consentire all'idrogeno di diffondere verso
gli strati piu interni, sottraendo, cosi, idrogeno libero di muo-
versi al processo di permeazione. Per i valori di deformazione
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plastica raggiunti nelle prove sperimentali condotte, relativa-
mente modesti, I'effetto appare pill contenuto rispetto a quello
prevalente indotto dal moltiplicarsi delle trappole reversibili.

Conclusioni

Il lavoro sperimentale ha riguardato lo studio della permea-
zione dell'idrogeno all'interno di un acciaio di grado X65 in
condizioni di assenza di carico e in presenza di sollecitazione
ciclica. Sono stati applicati modelli di letteratura per calcolare
i principali parametri che caratterizzano la diffusione nel reti-

colo metallico in presenza e in assenza di trappole reversibi-
li e irreversibili. Condizioni di carico ciclico di poco superiori
rispetto allo snervamento determinano un’intensificazione dei
fenomeni di intrappolamento dell'idrogeno, con un effetto di
significativa riduzione della diffusivita apparente e un aumento
considerevole delle trappole nel reticolo, principalmente quelle
reversibili. La sollecitazione provoca una marcata e istantanea
riduzione della concentrazione di idrogeno mobile all'interno
del reticolo gia da valori di carico pari al 55% del valore di
snervamento e aumenta significativamente in campo plastico.
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