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1. Introduzione

1.1. Scopo

Questo lavoro di dottorato industriale si € svolto in parte all’interno del gruppo di
Scienza e Tecnologia dei Materiali del Dipartimento Politecnico di Ingegneria e
Architettura dell’Universita di Udine ed in parte presso The Research Hub by
Electrolux Professional. Quest’ultimo ente ha la funzione di fare da interfaccia tra
I’azienda e le universita e piu in generale con il mondo della ricerca. A sua volta questo
ente ¢ inserito all’interno del reparto di Innovation & Tecnology (I&T). Questa ¢ la
parte del dipartimento di ricerca e sviluppo preposta all’ideazione e all’introduzione di
soluzioni innovative. L’I&T ¢ suddiviso per aree di competenza. In particolare il
gruppo Materials & Chemicals, in cui si € operato, si occupa di tutte le tematiche legate
alla scienza ed ingegneria dei materiali e chimica. In quest’ultimo gruppo ¢ stata svolta
la prima parte del dottorato al fine di valutare le necessita aziendali sui cui poi basare
il lavoro. Sono emerse richieste di consulenza per aspetti riguardanti la selezione dei
materiali. In particolare sono state numerose le richieste di effettuare una selezione
preliminare dei materiali in funzione degli ambienti di utilizzo. Con selezione
preliminare si intende la valutazione delle possibili performance di durabilita di un
gruppo di materiali che successivamente sarebbero stati valutati tramite test di vita
accelerati. L obbiettivo di questa selezione preliminare ¢ quello di scartare i materiali
che fin da subito avrebbero avuto poche probabilita di sopravvivere alla fase successiva
di test. Ma il maggior numero di richieste ha riguardato studi relativi a componenti o
macchine la cui funzionalita ¢ andata perduta in modi od in tempistiche inattese. I
campioni sottoposti solitamente hanno lavorato presso delle installazioni ubicate
presso dei clienti, o sono stati impiegati per dei life-test. Questi ultimi non sono altro
che dei test accelerati volti alla valutazione della vita utile del componente, parte
funzionale o prodotto. Queste attivita, che d’ora in poi saranno chiamate failure
analysis, sono risultate essere gia trattate all’interno dell’azienda. Un fattore che € pero
emerso ¢ stata la mancanza di una linea guida per trattare questo tipo di studi. Infatti
svariati enti hanno fatto richiesta di supporto per questo tipo di attivita.

Secondo fattore rilevante ¢ risultato essere la mancanza di un approccio univoco e
strutturato alle failure analysis. E quindi risultata evidente la possibilita di lavorare in
questo ambito al fine di sviluppare un approccio strutturato che potesse portare a gestire
in modo opportuno questo tipo di studi. Quindi, in sintesi, I’obbiettivo di questo lavoro
¢ I’introduzione di un approccio strutturato agli studi di failure analysis che si adatti
alle necessita dell’azienda. Conseguentemente si ¢ utilizzato 1’approccio al fine di
risolvere 1 casi reali aziendali evidenziando anche la possibilita di espanderne
I’applicazione a successivi studi per lo sviluppo di soluzioni innovative. Inoltre si ¢
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cercato di automatizzare le valutazioni di compatibilita chimica per mezzo di un
database che ¢ stato anche inserito all’interno della procedura di failure analysis.

1.2. Approccio

Una volta definiti gli obbiettivi del lavoro si ¢ provveduto alla realizzazione del
progetto. Si ¢ quindi partiti valutando lo stato dell’arte riguardante la failure analysis.
Cio si ¢ effettuato tramite un’analisi di letteratura. Unitamente si ¢ cercato di
individuare 1 vincoli che ¢ necessario rispettare per poter effettuare studi di failure
analysis in contesto aziendale. In questo modo si € ottenuta una visione globale di come
effettuare uno studio di failure analysis a regola d’arte, e le necessita aziendali
essenzialmente legate a tempi, costi e soddisfazione del cliente. Si ¢ quindi passati allo
sviluppo dell’approccio. Cid non ¢ altro che un modello in cinque fasi (anamnesi,
ispezione visiva, pianificazione sperimentale, caratterizzazione di laboratorio e
conclusioni) che porta all’individuazione delle cause del cedimento e alla sua
risoluzione. Nella fase successiva si € implementato 1’approccio. Per fare cio si ¢
introdotta una procedura per la gestione dell’anamnesi al fine di guidare 1’operatore e
cercare di evitare che la soggettivita abbia un’influenza troppo marcata. Inoltre ¢ stato
introdotto un database per la valutazione della compatibilita chimica. Questo ha lo
scopo di dare indicazioni sulla possibile influenza dell’ambiente sul degrado del
campione oggetto dello studio. Di conseguenza ’ausilio di questo database aiuta la
formulazione di ipotesi sui meccanismi di fallimento. Per tener conto delle necessita
aziendali in termini di tempo e costo, si sono introdotti tre livelli di approfondimento
andando a ridurre il grado di dettaglio dello studio nei casi in cui si decida di applicare
1 livelli piu bassi. Ovviamente cio introduce un certo grado di incertezza.
Conseguentemente per validare la bonta di quanto sviluppato si ¢ utilizzato 1’approccio
in alcuni casi studio. In questo lavoro di saranno riportati due esempi riguardanti
componenti facenti parte di prodotti di Electrolux Professional. A margine di questi
studi ¢ emerso come 1 risultati possono, € spesso devono, essere utilizzati per
successive fasi di sviluppo di soluzioni che portino a superarne le problematiche
evidenziate. Sono stati quindi riportati due casi esempio di estensione del campo
d’utilizzo di questo approccio, legati ai casi studio precedentemente citati.

1.3. Struttura della tesi

Per quanto descritto nel paragrafo precedente si ¢ deciso di seguire la struttura
visibile in Figura 1.1. Ne consegue che nel prossimo capitolo verra esposta I’analisi
della letteratura e della realta aziendale. Il capitolo successivo trattera 1’approccio
sviluppato e in quello seguente 1’effettiva implementazione. Sara quindi suddivisa in
due capitoli separati la trattazione dei casi studio e la loro successiva estensione.
Ovviamente si concludera andando a fare un bilancio di ci0 che ¢ stato ottenuto durante
questo lavoro.
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2.1 Stato dell’arte sulla failure analysis

In questa sezione sara discusso il tema dell’esecuzione di studi di failure analysis.
Esso ¢ quel processo metodologico in cui, a partire da un componente danneggiato
durante 1’uso, si ricercano le cause alla base del degrado. Tali cause permettono poi di
intraprendere azioni volte al prevenire il ripetersi di tali processi. Il processo di failure
analysis non ¢ univocamente determinato, potendo essere condotto in molti modi
differenti ed essendo molto spesso influenzato dell’esperienza e dalle competenze degli
operatori, o dalla strumentazione a disposizione. In una prima fase si ¢ quindi voluto
fare 1l punto sullo stato dell’arte in materia di failure analysis, valutando le differenti
metodologie adottate oggi. In primo luogo pare evidente come lo studio debba essere
svolto con il fine di individuare le cause che hanno portato al cedimento del
componente oggetto dello studio [1-2]. Su questo punto ¢ evidente una concordanza
della letteratura scientifica. Infatti nel lavoro di George F. Vander Voort [3] si evince
che ’origine dei cedimenti puo essere imputata a: carenze di design, lavorazione o
fabbricazione, abuso o negligenza. Nel lavoro di Debbie Aliya et al. [4] si puo intuire
come, nonostante 1’obbiettivo sia quello di individuare le cause del cedimento, il livello
di comprensione del problema sia da tarare in base agli obbiettivi di timing e di costo.
Nel lavoro di Daniel P. Dennies [5] a partire dal fatto che € necessario individuare le
cause scatenanti il cedimento vengono anche descritti gli strumenti necessari ad
implementare le azioni correttive necessarie ad impedire che si ripresentino. Il lavoro
di Aaron Tanzer et al. [6] mostra che per raggiungere 1’obbiettivo di capire le cause dei
cedimenti sia necessario analizzare 1 danni presenti nel campione. Nel lavoro di lain
Le May [7], viene dimostrato che 1’analisi del materiale puo essere un utile strumento
per raggiungere 1’obbiettivo delle failure analysis. Analogo ¢ il lavoro di Charles R.
Manning et al. [8] ma incentrato sull’analisi agli elementi finiti finalizzata alla
caratterizzazione degli stati tensionali. Si puo quindi affermare che durante questo tipo
di studi non ¢ sufficiente individuare il meccanismo che ha portato al cedimento, ma ¢
necessario capire anche le cause che lo hanno innescato. Da cio ne deriva che le
informazioni necessarie a raggiungere lo scopo prefissato sono svariate. In prima
istanza ¢ necessario individuare le caratteristiche del componente, a partire dal
materiale per arrivare al processo produttivo utilizzato. Di grande importanza ¢
individuare le condizioni di lavoro del componente, quindi capire il tipo di
sollecitazioni al quale ¢ stato sottoposto, e 1’ambiente di lavoro. E fuor di dubbio che
non sempre ¢ possibile reperire tutte queste informazioni, ¢ quindi evidente che sia
richiesta 1’abilita di effettuare studi basati su informazioni spesso frammentarie. In fine
¢ necessario analizzare i campioni andando ad individuare 1 danni e tutto cio che si
discosta da quelle che dovrebbero essere le specifiche. Sulla base di queste
informazioni vengono prodotte delle ipotesi sulle cause che hanno portato al cedimento
e vengono individuati dei piani sperimentali che possano portare alla validazione delle
stesse.

Al fine di valutare la metodologia piu opportuna a rispondere alle esigenze
aziendali si € deciso di ed analizzare diversi casi di failure analysis. Si ¢ condotta
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un’analisi di letteratura basata su studi pubblicati sulle riviste “Case Studies in
Engineering Failure Analysis” e “Engineering Failure Analysis” per la grande quantita
di casi descritti in maniera esaustiva. A tal fine, sono stati selezionati 78 articoli
riguardanti failure analysis in diversi settori applicativi. I descrittori scelti per la
classificazione dei casi sono i seguenti:

e Materiale;
Tempo di lavoro;
Funzione del componente;
Ambiente di lavoro;
Sollecitazioni meccaniche;
Sollecitazioni termiche;
Sollecitazioni elettriche;
Danni riscontrati;
Indagini;

e Diagnosi.

I primi sette rientrano in quelle che sono le informazioni da ottenere, idealmente,
durante la fase di anamnesi. La distinzione del materiale € essenziale per individuare
quelli che possono essere 1 meccanismi di degrado. Grazie all’indicazione del tempo ¢
possibile escludere o meno quelli che sono 1 meccanismi di degrado la cui azione risulta
evidente a lungo termine (ad esempio creep o fatica). La funzione del componente
fornisce indicazioni riguardanti il materiale ed 1l tipo di sforzi sostenuti dall’oggetto in
esame. La definizione dell’ambiente di lavoro ¢ essenziale per valutare se meccanismi
di degrado di natura chimica possono aver avuto luogo. La definizione dei vari tip1 di
sforzo che il materiale ha dovuto sopportare ¢ invece necessaria a valutare la possibile
azione di meccanismi di degrado meccanico o termico. Inoltre ¢ da notare che 1’azione
sinergica di meccanismi di diversa natura puod essere valutata solo attraverso la
definizione di ambiente e sforzi sostenuti. Con la definizione dell’attributo “danni
riscontrati” si intende riassumere 1 risultati di un’analisi visiva (che ¢ emersa essere una
fase fondamentale di questo tipo di studi). La definizione delle indagini ¢ essenziale
dal momento che queste permettono di individuare quello che sara il piano
sperimentale. Si riporta che per ogni articolo sono stati suddivise le analisi effettuate
che sono risultate essere essenziali al fine di ottenere la diagnosi. Infatti si € notato che
in molti casi di tutte le analisi svolte solo una parte ha dato effettivamente risultati utili
alla formulazione della diagnosi. Infatti alcuni test possono essere fatti esclusivamente
per verificare alcune assunzioni. Si prenda ad esempio il caso della verifica della
composizione chimica di un acciaio. Non potendo dare per scontato che un fornitore
abbia rispettato le indicazioni sulla lega da utilizzare, viene controllato che la
composizione chimica sia quella attesa. Se si riscontra che non vi sia non-conformita
il risultato non sara utile al fine della formulazione della diagnosi. Infine sono stati
catalogati 1 casi anche in base a quello che ¢ stato definito come il failure mode che ha
portato a rottura il campione oggetto di indagine.

I risultati dell’analisi, riguardanti 1 materiali di cui sono costituiti 1 campioni dei
casi presi in esame sono visibili in Figura 2.1Figura 2.1 Risultati dell'analisi di casi di
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letteratura in termini di materiali costituenti i campioni.. I casi analizzati hanno
riguardato svariate tipologie di componenti come ad esempio: bulloni [9-11], ruote
dentate [12-13], palette di turbine [14-16], tubazioni [17-20]. Si noti I’esiguo numero
di casi riguardanti materiali polimerici [21-22]. Questo fatto potrebbe essere legato al
fatto che nelle riviste consultate vi siano pochi casi riguardanti componenti costituiti di
materiali polimerici.

Materiali

Polimeri
3%

Lega titanio

Leghe alluminio
3% N _\
Leghe nichel

2% _\

Ottoni
1%

Figura 2.1 Risultati dell'analisi di casi di letteratura in termini di materiali costituenti i campioni.

Come visibile in Figura 2.2 failire mode piu frequente risulta essere la fatica [23-
46]. Questo fattore potrebbe essere legato alla difficile comprensione di questo tipo di
fallimenti. Come numero di casistiche la seconda modalita di cedimento risulta essere
la rottura fragile [47-59]. Anche i fenomeni legati a processi corrosivi hanno una
rilevanza non trascurabile (stress corrosion cracking (SCC), ptting corrosion e altre
forme di corrosione) [60-83]. Questi due fenomeni uniti al degrado chimico (che si
riferisce ai due casi riguardanti i polimeri che hanno subito un degrado a causa di questo
processo) ed al creep copre il 34% dei casi. Di conseguenza si puo affermare che in un
numero decisamente rilevante dei casi ’ambiente di lavoro abbia preso parte al
fenomeno di degrado. Le restanti casistiche, riguardanti rotture fragili, rappresentano
un’altra parte importante dei casi considerati.



Failure mode

Erosione/usura
4%

3% _\7

Degrado chimico
1%

Figura 2.2 Risultati dell'analisi di casi di letteratura in termini di failure mode.

In Figura 2.3 sono riportate le tipologie di analisi eseguite per portare a termine gli
studi analizzati. Importante notare come in tutti i casi sia stata effettuata un’analisi
morfologica delle zone danneggiate. Le analisi chimiche sono state effettuate in alcuni
casi per verificare che il materiale del componente sia conforme alle specifiche [14,
70, 73], ma anche per la caratterizzazione dei prodotti derivanti da degrado [17, 18,
23], e in un caso per la caratterizzazione dell’ambiente di lavoro [a]. L’alto numero di
analisi microstrutturali ¢ sicuramente derivante dal fatto che la maggior parte dei
componenti siano costituiti di materiali metallici, ma nella totalita dei casi sono volti a
verificare che non vi siano difetti. L’analisi delle proprieta meccaniche, quali misure
di durezza, prove di trazione, charpy, ecc., sono in parte volte a verificare che siano
rispettate le caratteristiche di progetto, ma anche all’ottenimento dei dati necessari ad
effettuare simulazioni agli elementi finiti in un esiguo numero di casi [25-26].



Analisi utilizzate
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Analisi morfologica Analisi chimica Analisi microstrutturale Proprieta meccaniche  Analisi agli elementi
finit

Figura 2.3 Risultati dell'analisi di casi di letteratura in termini di analisi utilizzate.

Per quanto sin qui discusso se ne deduce che gli studi di failure analysis necessitino
di una prima fase di raccolta delle informazioni. Queste sono necessarie al fine di
scegliere in modo adeguato le tecniche di indagine che saranno successivamente
utilizzate al fine di arrivare ad individuare il failure mode e le case che ne hanno causato
I’insorgere. Inoltre i dati riportati suggeriscono che:

e [a maggior parte dei casi presentati in letteratura riguardano failure di
componenti in acciaio. Questo non rispecchia le necessita di un’azienda di
prodotto come Electrolux Professional in cui una buona parte delle casistiche
riguardano componenti polimerici. Questo spaccato puo essere esteso anche
ad altre aziende analoghe (si pensi ad esempio all’automotive) con tutte le
problematiche che ne derivano, quali la difficolta di gestire efficacemente
questo tipo di casi e la necessita di sviluppare internamente la competenza la
competenza sui processi di degrado dei materiali polimerici.

e Le statistiche presentate danno una prima idea su quali sono i metodi
diagnostici piu comunemente utilizzati e possono servire per una prima
analisi di efficacia. L’analisi morfologica, condotta a livello ottico o
elettronico, rappresenta sicuramente la tecnica piu utilizzata a non di rado
conduce da sola all’identificazione della causa di failure. In tali casi altre
analisi sono condotte, solitamente a supporto dell’analisi morfologica.
Agendo per tanto a questo livello, ¢ massimo il potenziale di generare
risultati spendibili al fine di individuare una soluzione tecnica.

Una trattazione dettagliata del processo di failure analysis sviluppato sara fatta nel
successivo capitolo.
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2.2 Failure analysis in contesto aziendale

Sin ora si ¢ trattata la tematica della failure analysis da un punto di vista prettamente
metodologico. Vanno pero tenute in considerazione le necessita aziendali per avere dei
risultati che abbiano un valore concreto. Laddove, per valore concreto, si intende che i
risultati devono essere utili al fine di decidere come gestire un progetto o
un’apparecchiatura che non garantisca la durabilita richiesta nel lavoro sul campo. La
necessita di trovare una soluzione, anche in tempi molto stretti, a queste problematiche
impone di utilizzare risultati anche parziali su cui basare le soluzioni, accettando un
certo livello di rischio. Per fare cio ¢ quindi necessario prendere in considerazione
anche il contesto nel quale nasce la necessita di affrontare questo tipo di studi. Il primo
discrimine da tenere in considerazione ¢ 1’origine del componente sotto indagine.
Durante I’esperienza in Electrolux Professional ¢ emerso che i componenti sotto
indagine possono avere essenzialmente due origini: rientro dal lavoro sul campo o
cedimento durante life-test. Il primo caso riguarda 1 componenti che non sono riusciti
a garantire la vita utile durante 1’utilizzo di un cliente. In questo caso 1’assistenza clienti
ha la necessita di operare delle misure correttive pressoché istantanee al fine di
garantire 1’operativita. Per meglio capire quanto il fattore tempo sia cruciale in questi
casi, ¢ necessario ricordare che Elettrolux Professional produce apparecchiature ad uso
professionale, quindi il mancato funzionamento del prodotto puo produrre una perdita
economica per il cliente. Aziendalmente questo fatto si traduce in una continua
richiesta di ridurre il tempo di fermo macchina, lavorando sia sull’incremento di
affidabilita dei componenti che sulla definizione di strategie di manutenzione
preventiva. Nel caso sia ritenuto opportuno ed ogni qualvolta si intraveda la possibilita
di individuare informazioni utili a ridurre il tempo di fermo macchina, a valle
dell’azione “tampone”, puo essere deciso di effettuare uno studio di failure analysis al
fine di arrivare ad una soluzione definitiva del problema. Il caso dei life-test ¢
differente, in quanto il componente non ¢ ancora entrato nel mercato. Infatti questi test
fanno parte di una fase di sviluppo in cui si verifica che i componenti assicurino la
durabilita attesa sulla base di quanto ipotizzato in sede di progettazione. Questo tipo di
test possono essere effettuati internamente all’azienda o presso dei clienti selezionati e
ritenuti affidabili. Se il life-test ¢ effettuato internamente 1 componenti sono testati
singolarmente o in piccoli sotto assiemi funzionali. Le condizioni di test sono
opportunamente selezionate in modo da ottenere un fattore di accelerazione. Nel caso
che le prove di durabilita siano effettuate presso i clienti, le apparecchiature vengono
testate nel loro insieme. I clienti vengono, infatti, opportunamente istruiti sull’utilizzo
della macchina e vengono monitorate le condizioni periodicamente. In questo caso non
vi sara quindi ’'urgenza legata alla soddisfazione del cliente ma le condizioni da
rispettare saranno altre. Queste condizioni sono essenzialmente legate a tempi e costi.
Le tempistiche sono essenziali per i casi riguardanti cedimenti post vendita. Ma anche
nel caso dei life-test possono esserci vincoli legati alle date di consegna dei progetti.
Come intuibile il vincolo di costo € legato al budget del progetto o dell’ente richiedente.
Questo vincolo ¢ essenzialmente legato al fatto che gli strumenti a disposizione
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all’interno dell’azienda sono limitati. Pud quindi essere necessario rivolgersi a
laboratori esterni che effettuino i test necessari. Risulta quindi essenziale gestire questo
tipo di studi in modo da poter fornire in modo appropriato ed esaustivo le informazioni
ad 1 laboratori esterni.

Per rispettare 1 vincoli di tempo si ¢ sviluppata una procedura che possa aiutare la
fase di acquisizione delle informazioni cercando di focalizzare 1’attenzione sui dati che
hanno una reale importanza. Per garantire le necessita economiche si ¢ deciso di gestire
gli studi su tre livelli di approfondimento. Le soluzioni adottate saranno esposte nel
dettaglio nel capitolo successivo.
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3.1 Introduzione

Come visto nel capitolo precedente non esiste una procedura univoca per quanto
riguarda la failure analysis. E quindi necessario che gli operatori facciano esperienza
in questo campo al fine di crearsi un bagaglio utile a poter portare a termine gli studi.
Si ¢ quindi deciso di sviluppare una procedura che possa aiutare a gestire questo tipo
di studi. L obbiettivo ¢ stato quello di dare una linea guida che fosse utile a guidare
nella giusta direzione chi si approccia ad uno studio di questo tipo. Con ci0 si intende
che si ¢ cercato di dare una forma definita ad 1 passaggi necessari a raggiungere
I’obbiettivo desiderato. Per far ¢i0 si ¢ suddiviso il lavoro in piu fasi. In questo modo
si ¢ data una struttura al lavoro e creato un flusso in cui ogni fase fosse utile ad ottenere
1 risultati necessari alle successive. Quindi si sono stati sviluppati degli strumenti utili
ad affiancare I’operatore nelle prime fasi di questi studi.

3.2 Approccio sviluppato

Come detto in precedenza si ¢ suddiviso il processo in piu fasi come visibile in

Figura 3.1.
INSPECTION Visual inspection <=
INVESTIGATION
PLANNING Basic
. strumental

analysis
e o Advanced

strumental

analysis

g#lﬁﬁgﬂd%% Conclusion & results

Figura 3.1 Organizzazione del processo di failure analysis

Come esposto il primo step consiste nell’anamnesi. In questa fase, tutte le
informazioni utili per ulteriori indagini devono essere raccolte. Infatti, esplicitamente
o implicitamente, questa fase € presente in tutti gli articoli analizzati. Questa ¢ una fase
chiave del protocollo di failure analysis, perché grazie a queste informazioni l'operatore
puo formulare alcune ipotesi circa le cause del guasto ed il failure mode. Durante
I’anamnesi vanno reperite tutte le informazioni tecniche riguardo materiali, 1 processi
produttivi e tutti gli eventuali dati storici reperibili. Inoltre va caratterizzato 1’ambiente
di lavoro, reperiti i dati di utilizzo ed individuati eventuali utilizzi non conformi.
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Il passo successivo consiste nell’analizzare i1l campione concentrando I’attenzione
nella ricerca dei danni prodotti durante la vita dello stesso. Questa fase ¢
complementare alla precedente. Infatti, idealmente, con le informazioni ottenute in
queste due fasi ¢ possibile avere un quadro completo delle specifiche del componente,
ambiente di lavoro, danni prodotti. Grazie a queste informazioni ¢ possibile passare
allo step successivo: la pianificazione delle indagini. E, quindi, necessario formulare
delle ipotesi riguardanti i possibili meccanismi che hanno portato alla rottura del
componente. Quindi sulla base di queste € necessarie individuare 1 piani sperimentali
piu appropriati al fine di convalidare o confutare le ipotesi. Questi piani vengono
applicati nella successiva fase sperimentale. Come visibile in Figura 3.1 ¢ stata
suddivisa in analisi di base ed avanzate. Questa suddivisione deriva dalla natura
applicativa di questo lavoro. In particolare ¢ stato deciso di suddividere 1 metodi
sperimentali che possono essere effettuati internamente (microscopia ottica, test con
liquidi penetranti, ...) da quelli che necessitano il coinvolgimento di laboratori esterni.
A questo punto, grazie ai dati ottenuti in tutte le fasi precedenti ¢ possibile passare alla
validazione delle ipotesi; viene, quindi, esplicitamente dimostrato come 1 risultati
ottenutiti hanno portato alla conferma o all’esclusione delle ipotesi formulate.

E importante tenere presente che questa procedura ha lo scopo di dare una struttura
ad un processo di indagine che comunque rimane di natura iterativa. Infatti, soprattutto
durante la fase di caratterizzazione di laboratorio, ottenendo nuove informazioni
precedentemente non disponibili, ¢ possibile che le ipotesi precedentemente formulate
risultino errate e quindi vadano riformulate.

Sulla base delle conclusioni saranno quindi stabilite le azioni correttive in modo da
evitare il ripresentarsi dei fenomeni individuati. Cid pud portare anche a delle
successive fasi di sviluppo basate sui risultati di questo tipo di studi.

Sulla base di questa struttura generale si ¢ deciso di effettuare le seguenti aggiunte:

e Sviluppare un metodo che possa aiutare 1’individuazione delle informazioni
necessarie durante la fase di anamnesi. L’obbiettivo ¢ poter dare la
possibilita ad un qualsiasi operatore di poter ricavare una collezione di
informazioni adeguata a prescindere dal background dello stesso. Per far cio
¢ stato sviluppato un form.

e E stato sviluppato un database utile ad effettuare analisi di compatibilita
chimica al fine di individuare possibili effetti dell’ambiente di lavoro sulla
vita del componente.

e E stato deciso di suddividere su tre livelli di approfondimento lo studio, in
modo da rispettare le necessita in termini di budget e tempo. Cio si traduce
nella riduzione dell’approfondimento di alcune delle fasi. Anche questo
aspetto sara approfondito nel prossimo capitolo.

Definita questa struttura basata su quanto individuato in letteratura e sulle necessita
aziendali si ¢ provveduto all’implementazione.
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3.3 Procedura per la gestione dell’anamnesi

Come anticipato nel capitolo precedente, pe
sviluppato il form visibile in Figura 3.2.

. Failure Analysis - Datasheet request
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Figura 3.2 Failure analysis datasheet.
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Nella prima sezione evidenziata in rosso vanno riportate le informazioni
riguardanti I’identificazione interna del caso. In particolare si riporta la data, il
componente oggetto dell’indagine e la persona di riferimento che ha richiesto ’analisi
con annessa area aziendale di appartenenza. La sezione sottostante ¢ deputata a
descrivere il componente. Viene quindi richiesta la denominazione, il prodotto di cui
fa parte ed il codice identificativo del sistema informativo interno deputato alla
gestione delle distinte base. Viene anche richiesto di riportare un’immagine del pezzo
con indicati 1 danni visibili. Nella seguente sezione ¢ richiesta la descrizione del
cedimento, descrivendo tutti 1 fenomeni che deviano dal normale funzionamento.
Inoltre viene richiesto di descrivere 1 danni visibili riportati. Nella sezione 3 vengono
richieste le possibili sollecitazioni che il pezzo ha dovuto sostenere durante il
funzionamento. La scelta di aggiungere una sezione dedicata all’illuminazione naturale
deriva dal fatto che sono numerosi i componenti in materiale polimerico che
costituiscono 1 prodotti dei Electrolux Professional. Infatti ¢ un fatto noto che 1 raggi
UV possono danneggiare le catene polimeriche. Nella sezione seguente si chiede di
descrivere I’ambiente di lavoro focalizzando I’attenzione su quelli che potrebbero
essere 1 prodotti chimici con cui entra in contatto. Inoltre nel caso di fenomeni corrosivi
viene richiesto di specificare componenti di materiali differenti che possono essere in
contatto il campione sotto indagine al fine di valutare ’instaurarsi di un eventuale
coppia galvanica. La sezione 5 ¢ preposta a collezionare tutte le informazioni che
possono sembrare rilevanti e non sono state specificatamente richieste
precedentemente. In questa sezione andranno anche le informazioni riguardanti 1
processi produttivi dei componiti. La sezione finale serve a valutare 1’urgenza del caso
e, quindi, facilitarne la schedulazione all’interno del carico di lavoro. In particolare ad
ogni livello di approfondimento si ¢ andati ad adeguare la struttura descritta nel
paragrafo precedente:

e Low: in questo caso verra eliminata la parte riguardante I’analisi di
laboratorio e le successive azioni correttive dovranno essere prese sula base
delle ipotesi assumendosi il rischio associato.

e Medium: per valutare il caso viene effettuata anche la caratterizzazione di
laboratorio ma solo per la parte di analisi strumentale di base. In questo caso
le 1potesi potrebbero essere verificate solo in parte, con annesso rischio.

e High: lo studio viene portato a termine nella sua interezza per arrivare ad
avere tutte le informazioni necessarie ad effettuare azioni correttive con la
massima affidabilita possibile.

La responsabilita di determinare il livello di approfondimento della procedura spetta
all’ente interno che formula la richiesta dello studio, eventualmente anche sulla base
delle indicazioni dell’ente preposto ad effettuare le indagini.

Al form di richiesta questo strumento ¢ stato affiancato un database che ha la
funzione di dare indicazioni sulla compatibilitd chimica tra materiali ed ambienti.
Questo sara I’argomento del seguente paragrafo.
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3.4 Database per la compatibilita chimica

3.4.1 Introduzione

Come anticipato, in questo lavoro di dottorato, ¢ stato sviluppato un database al
fine di valutare la compatibilita chimica tra materiali ed agenti chimici. Cio significa
che I’obbiettivo del sistema ¢ fornire una valutazione preliminare di tipo qualitativo
della durabilita di un materiale a contatto con un ambiente contenente specifici
composti chimici. L obiettivo principale del sistema nell’ottica del lavoro di questa tesi
¢ avere un sistema in grado di valutare preliminarmente I’effetto dell’ambiente di
lavoro sui processi di degrado. Infatti, numerosi produttori di componenti impiegati nei
prodotti di Electrolux Professional forniscono tabelle in cui sono riportati i livelli di
compatibilita tra 1 materiali che utilizzano nei propri prodotti e gli agenti chimici con
cui entrano in comunemente a contatto. In Figura 3.3 ¢ visibile un esempio di una
tabella di compatibilita chimica [1].

Nell’esempio considerato, la valutazione ¢ limitata all’indicazione di compatibilita
o meno del materiale: compatibile (pallino) o incompatibile (x). Esistono pero tabelle
in cui 1 possibili livelli sono in numero maggiore, tipicamente quattro [2]. A
prescindere dal numero di livelli utilizzati il livello massimo indica una piena
compatibilita e quello minimo che il materiale verra intaccato velocemente dalla specie
chimica. Normalmente non vengono pero specificati 1 metodi di test utilizzati per
ottenere 1 dati necessari a popolare queste tabelle. Altri dati simili sono reperibili
all’interno di appositi handbook [3] [4]. Vista la mancanza di informazioni riguardo la
metodologia di test, ne deriva che sia affidabile consultare piu tabelle all’atto di
valutare preliminarmente la compatibilita chimica attraverso questa metodologia. Il
database sviluppato ha la funzione di automatizzare questo processo immagazzinando
dati relativi a diversi tipi di materiale ed ambiente, per poi restituire media, deviazione
standard e numero di occorrenze per la una determinata valutazione di compatibilita.
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Acido cloridrico 15-20% x x x x . x x . . . . x . x . . . . x x x
Acido cloridico concentrato ® x x x . % % % . . ® . x x . . . ® % ®
Acido cromico . x x . o ® x x . . L . b3 . . . . x x k3
Acido formico x . x . . ® x x . . . ® - x ® . . . . . x
Acido fosforico 3 molare x . % . . . ® . . . . x . b . . . . . ® ®
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Acido nitrico concentrato . x x . . x x x . . x x . ® . . x . x x ®
Acido solforico 3 molare x ® x x® d x® x hd x d L x . ® . . . . »® = L3
Acido solforico concentrato x x x . . . x ] . x x . ® . . x . % x x
Figura 3.3 Esempio di tabella di compatibilita chimica.




Sistemi simili sono gia disponibili a livello commerciale come nel caso del sistema
proposto da M-Base [5]. Come visibile in Figura 3.4 il sistema permette di scegliere la
combinazione di materiale e agente chimico di cui si vuole effettuare una valutazione
della compatibilita chimica tuttavia non € possibile aggiungere dati ottenuti da prove
interne. Il sistema si basa sui dati presenti sugli handbook della Plastics Design Library
pubblicati da William Andrew Publishing e sono limitati ai materiali plastici ed
elastomerici [6] [7] [8].

J\\A ..Bgse Chemical Resistance of Plastics and Elastomers

£5Vint Product Pugs for mots informistion

Enginesring + Soitwere

Resistance Datssheet

Figura 3.4 Esempio di ricerca nel database di compatibilita chimica della M-Base [5].

Il sistema sviluppato cerca, innanzitutto di ampliare 1l range di materiali trattati. Un
altro obiettivo di questo lavoro ¢ I’introduzione del databese di compatibilita chimica
all’interno di Electrolux Professional implementando nel database dati relativi a
dell’impiego dei materiali in diverse tipologie di prodotto e permettendo di
immagazzinare i dati storici dei life-tests volti a verificare le compatibilita chimiche.
Per ottenere questo risultato ¢ stato deciso di sviluppare un database relazione con
approccio evoluzionistico esplorativo. Questo approccio ¢ stato scelto in quanto ben si
adatta allo alle dimensioni ed al tipo di utilizzo del database [9]. Infatti consiste nel
partire dallo sviluppo di una parte del sistema e successiva implementazione di parti
aggiuntive, grazie alla forte collaborazione con I’utilizzatore finale.

3.4.2 ldentificazione specifiche

Come gia anticipato precedentemente 1’obbiettivo del sistema ¢ quello di
automatizzare il piu possibile la valutazione preliminare della compatibilita chimica tra
materiali ed ambienti. Quindi la funzione principale del sistema pud essere
schematizzata, in termini di input e output, come in Figura 3.5
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Agenti chimici:
AA,.. A
1 2 n

Risultato compatibilita chimica tra:

Sistema A1(M1"“’Mn)

(Ricerca compatibilita)

A(M,.,M)
m 1 n

Materiali:
M M, ..M
1 2 m

Figura 3.5 Schema input output ricerca compatibilita chimica

Idealmente, il numero di risultati di compatibilita ¢ il prodotto della cardinalita

dell’insieme degli agenti chimici e quella dei materiali

Si ¢ deciso di organizzare i valori di compatibilita immagazzinati secondo quattro

livelli. Questo non coincide con tutte le tabelle di compatibilita reperibili. Per ognuna
si ¢ quindi dovuto provvedere all’adeguamento. Ovviamente si ¢ deciso di
immagazzinare anche 1’origine della fonte. Le fonti sono state suddivise in tre gruppi:
interne, esterne e handbook. Il motivo di questa scelta deriva dal fatto che il valore in
output ¢ la media pesata dei valori di compatibilita presenti nel database. Il peso di ogni
valore ¢ deciso in base al gruppo di appartenenza della fonte. 11 valore massimo sara
assegnato alle fonti interne, ¢ quello minimo a quelle esterne. Con fonti interne si
intende i valori ottenuti da life-tests effettuati presso Electrolux Professional. Le fonti
esterne sono 1 dati reperiti dalle tabelle di aziende terze e I’ultima categoria ¢ auto-
esplicativa. 11 valore massimo ¢ attribuito alle fonti interne in quanto queste sono
direttamente verificabili in base a test interni condotti dall’azienda. Questo non ¢ valido
per le informazioni che si ottengono da handbook e altre aziende. Si ¢ deciso che per
ogni combinazione di agente chimico e materiale venissero forniti i seguenti valori:

- Compatibilita: rappresenta la media dei vari valori incontrati, pesata con il peso
delle fonti riportanti il dato (il peso ¢ rappresentato da un numero naturale
utilizzabile nella media pesata).

- Disponibilita: indica il rapporto tra numero di fonti che riportano un valore di
compatibilita per la combinazione selezionata ed il numero totale di fonti
presenti nel database.

- Discordanza dei dati: viene calcolata la deviazione standard attorno alla media
di compatibilita ottenuta. Un’alta discordanza influisce sull’affidabilita del dato.

Per quanto sin qui descritto ne deriva che il sistema assume anche la funzione di

immagazzinare dati riguardanti i life-tests interni dell’azienda. 11 setup di prova e la
valutazione dei risultati esula dall’oggetto di questa trattazione. E, perd, emerso come
nella maggioranza dei casi i test interni siano effettuati al fine di valutare I’influenza
che 1 detergenti hanno sulla durabilita dei materiali. Come intuibile, 1 detergenti
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possono essere considerati come soluzioni di vari agenti chimici. Quindi la valutazione
effettuata con il sistema che si sta descrivendo non sara altro che una ricerca della
compatibilita tra My e tutti i composti chimici noti costituenti il prodotto per le pulizie.
Per velocizzare questo tipo di indagine si ¢ deciso di immagazzinare anche le
formulazioni note di detergenti.

In fine ¢ stato deciso che il sistema dovesse essere in grado di immagazzinare,
quindi gestire anche i casi di materiali compositi. Si pensi ad esempio al caso di PP
rinforzato con fibre corte di vetro. Il sistema ¢ in grado di immagazzinare
I’informazione riguardante il PP costituente la matrice, le fibre di vetro che fanno da
rinforzo e associare queste due informazioni. All’atto della valutazione della
compatibilita chimica in mancanza dell’informazione riguardante il composito saranno
valutate separatamente le compatibilita di matrice e rinforzi separatamente.

3.4.3 Implementazione

Il database ¢ stato sviluppato per mezzo del software Microsoft Acess. Si ¢ scelto
questo strumento per la sua semplicita di utilizzo e perché permette di realizzare
interfacce utente funzionali e di facile comprensione.

In Figura 3.6 ¢ visibile un primo schema relazionale che utilizzato come base di
partenza.

Target

-

¥ Target

Media

7 Mame Media compatibility
ChAs -\\\3 7 Media
CE % Concentration
RRM 7 Material
Result
% Source

WSource

7 Temperature
? Data Source
Duration 1

¥ Source_name
Type
Weight

Figura 3.6 Schema relazionale del database limitato alla parte di valutazione della compatibilita chimica tra materiali
ed agenti chimici
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L’ entita Media € preposta ad immagazzinare le informazioni riguardanti gli agenti
che prendono parte al test di compatibilita. Identificato univocamente dal nome e
caratterizzato da altri tre attributi, specifici del campo chimico. L’entita Target serve
ad immagazzinare le informazioni riguardanti 1 materiali bersaglio del test. Sebbene
sia caratterizzato da un solo attributo (nome commerciale) si ¢ scelto di modellarlo
come entita a s¢ stante in vista della futura rivisitazione e della verifica dell’integrita
dei dati tramite 1’integrita referenziale.

L’ entita “Media compatibility” non ¢ altro che una tabella di giunzione che
combina agenti (media), materiali (target) e fonti (source) rappresentando nella logica
relazionale 1’oggetto test di compatibilita. La chiave primaria ¢ costituita da vari
attributi (marcati da una chiave gialla nella figura) tra cui Media, Material e Source.
Ognuno di questo attributi discriminava un test di compatibilita. Fonti diverse
rappresentavano test necessariamente diversi come vale per Media diversi o Material
diversi. I restanti campi attribuiti a ruolo di chiave primaria sono caratteristiche degli
eventuali set up di prova che si riferiscono prevalentemente a dati relativi alle fonti
interne. Non essendo permesso di lasciare un campo chiave primaria nullo, se
I’inserimento non venie completato in almeno tutti questi campi o un evento interrompe
il sistema, nessun record inconsistente veniva inserito.

Si vuole far notare come la tabella di Figura 3.7 ¢ la traduzione in entita relazionale
del concetto di “tabella di compatibilita” visto precedentemente. Infatti si tratta solo di
un deposito di informazioni. Per arrivare al risultato questi dati andranno prima
elaborati e raggruppati per calcolare le informazioni necessarie. (Compatibility,
reliability e availability).

Media ) -t | Concentration - Material -1 Result - Source ~t| WSource - Temperature - Data - Duration - |Fa
0-Chlorophenol unspecified AISI 304 2 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified AlSI 316 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified EPDM 4 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified FKM 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chiorophenol unspecified Geolast 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
O-Chlorophenol unspecified Hastelloy-c 2 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified Hypalon 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified Leather 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified Neoprene 4 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified PA 4 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified PP 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified PVDF 1 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
O-Chlorophenol unspecified Santoprene 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0-Chlorophenol unspecified UHMWPE 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0Os 45 Type 111 (0s4s) unspecified AlSI 304 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0s 45 Type 111 (0s4s) unspecified AlSI 316 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0Os 45 Type 111 (osds) unspecified EPDM 4 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0s 45 Type 111 (osds) unspecified FKM 2 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
0s 45 Type 111 (os4s) unspecified Geolast 0 Graco 2 unspecified unspecified  unspecified
Ne A5 Tne 444 (nsdsd unsneri fier Hastellm-r 0 Graen 2 unsnerified  unsneci fied  nnsneri ifie

Figura 3.7 Esempio di istanze della tabella Media Compatibility

In Figura 3.8 ¢ riportato un esempio di trasformazione di Media Compatibility
tramite la query CompChemResult.

28



Query Intermedia

SELECT

CA Media, CA Material,

Round ((Sum (CA Result*CA . WSource))/ (Sum (CA.WSource)), 0) AS Compatibility,

COUNT ([Source]) AS N _Fonti. round ((StdevP (CA Result)), 0) AS Reliability

FROM [Media compatibility] AS CA

WHERE CA Result <= 0

GROUP BY CA Media, CA Material;

Risultato : CompChem1

<l

2000 0 0C oo iCc O o

Media -1 Material - Compatibility ~| N_Fonti -~ Reliability
0-ChiorophEnol EPDM 4 1
O-Chlorophenol Hastelloy-c 2 A
O-Chlorophenol Neoprene 4 1
O-Chlorophenol PA 4 1
0-Chlorophenol PVDF 1 1
O-Chlorophenol AlSI 304 2 1
0s 45 Type 111 (os4s) FKM 2 1
0s 45 Type 111 (0s4s) Neoprene 1 )
0s 45 Type 111 (0s4s) EPDM 4 a
0s 45 Type IV (0s45-1) FKM 2 1
0s 45 Type IV (0545-1) Neoprene 1 u |
0s 45 Type IV (0s45-1) EPDM 4 1.
1.4 Dioxane Mixed Cellulose 4 1)
1 4 Dinxane PP 2 1
Query Finale
SELECT

Q.Media, Q Material, Q.Compatibility, Q.Reliability,

Round ((Q.N_Fonti)/ (SELECT COUNT (S.Source_name) FROM Source AS S)*100) AS
Availability

FROM CompCheml1 AS Q;

Media - Material - Compatibifity - Reliability ~ | Availability

rophenol AISI 304 2 (o)
O-Chiorophenol EPDM 4 (8]
O-Chlorophenol Hastelloy-c b (o]
O-Chiorophenol Neoprene 4 (8]
O-Chiorophenol PA 4 O
O-Chiorophenol PVDF 1 (8]
Os 45 Type 111 (0s4s) EPDM 4 o
0s 45 Type 111 (os4s) FKM 2 o]
0s 45 Type 111 (0s4s) Neoprene 1 (8]
Os 45 Type IV (0s45-1) EPDM 4 (4]
0s 45 Type IV (0s45-1) FKM b o
Os 45 Type IV (0s45-1) Neoprene =l (¢}
1.4 Dioxane (modified}-PES 3 (o]
1.4 Dioxane Cellulose Ester 4 (8]
1.4 Dioxane Fluorocarbon P (6]

Figura 3.8 Query ComCHemResult ¢ relativi output [10]
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La query utilizza, come visibile, un’altra sotto-query realizzata per rendere piu
visibile e chiaro il codice permettendo cosi una pit immediata manutenzione.

L’algoritmo di ricerca ¢ una semplice query deputata ad individuare il record
cercato nel risultato delle due.

Successivamente il sistema ¢ stato espanso per sopperire alla necessita di
immagazzinare le informazioni relative ad 1 prodotti per le pulizie. In Figura 3.9 ¢
visibile il nuovo schema relazionale.

Composition Media
| ¥ Cieaning product 2_-_-_________________________1_ ¥ Name
¥ Chemical cas
Concentration CE
Function RRM
¥ Producer
% Data_inizio

Target

[ ﬁ_-f' Target

Result
# Source

Media cornpatibility _-___-_-_______________._._-—-—
¥ Media 1=
T ¥ Concentration
Cleaning product ? Material L
¥ Commer_c.ial_name . Result
¥ Producer : # source L
CODE WSource
¥ start_date \? Temperature
End_date ¥ Data
: : Duration
\ Solifce
= 1? Source_name
Cleaning products compatibility Type
= # Cleaning_product Weight
7 Material -
3

7 Temperature
Weight

7 Data_test
Duration

‘e | F Start_date
¥ Producer

Figura 3.9 Schema relazionale comprendente la parte riguardante i detergenti

La tabella Cleaning Product descrive 1’entita prodotto per le pulizie caratterizzata
dal Commercial name, Producer, Code, Start Date/End Date. La chiave primaria ¢ la
combinazione <Commercial name, Producer, Start date>. La tabella Composition
combina gli agenti chimici visti precedentemente con 1 prodotti per le pulizie per tener
traccia della loro composizione e delle concentrazioni. La tabella Cleaning Products
compatibility ¢ analoga a quella vista precedentemente per i media. Questa rappresenta
1 test di compatibilita tra materiali e agenti per le pulizie.

Le query precedenti sono state modificate come visibile in Figura 3.10.
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Query mtermedia

SELECT
CD.Cleaning_product, CD.Producer, CD.Start_date, CD.Material,

Round((Sum (CD.Result*CD.Weight))/(Sum (CD.Weight)),0)AS Compatibility,
Count (CD.Source) AS N_Fonti,

Round ((StDevP (CD.Result)), 0) AS Reliability

FROM [Cleaning products compatibility] AS CD

GROUP BY CD.Cleaning_product, CD.Producer, CD.Start_date, CD.Material;

Query finale

SELECT
Q.Cleaning_product, Q.Producer, Q.Start_Date, Q.Material, Q.Compatibility,

Q.Reliability,

Round((Q.N_Fonti)/(SELECT COUNT(S.Source_name) FROM Source as S)*100) AS
Availability

FROM CompDetl AS Q;

Figura 3.10 Query ComCHemResult per la versione comprendente i prodotti per le pulizie [10]

La query intermedia opera sulla tabella Cleaning products compatibility. Gli
attributi di raggruppamento sono scelti in modo che vengano individuati tutti i dati
riguardanti la combinazione tra materiale e agente per le pulizie. Di tutti quei valori
viene calcolata la media pesata (arrotondata ad intero), il numero di fonti e la
deviazione standard (sempre arrotondata ad intero). La query finale utilizza il campo
nFonti della query precedente per calcolare la disponibilita (rapporto tra fonti totali e
fonti riscontrate per quel dato) riportato in percentuale.

Sebbene I’introduzione dei detergenti non ha influito molto sulla logica
dell’elaborazione dei dati per 1’ottenimento dei risultati di compatibilita, dal punto di
vista della ricerca ¢ stato necessario effettuare degli aggiornamenti. Si prenda il caso
della ricerca di compatibilita chimica tra detergente Dy e materiale My, assumendo che
Dy sia composto dagli agenti chimici A, Az, As. All’atto di una ricerca di compatibilita
risulta necessario individuare 1 record di compatibilita relativo a Dy e M. Nel caso non
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siano presenti informazioni riguardo la compatibilita tra Dy e My verra rappresentata
invece dalla compatibilita tra (A;, Az, A3) € M.
A questo punto ¢ possibile introdurre lo schema relazione finale implementato

(Figura 3.11).

Fillers_Re

Matenals

¥ Commercial name
Meaterial_ tamity
Cotor
Producer

Designation
Material_dass
FIM

i 10_coDE
Size
Misterias
Cokor

Matenal Famnsty
L[ o

Matenal clasz |

¥ Class_mame |

Family

Cleaning produck
T Commerds_pame
T Produce
CODE
T seart_date
End_date

Composition

i Cleaning_pracist Mediz

T chemict W name
Concendration A5
Furiction CE

W Producer BRM

T Dats_iniia

Wiedia compatibility Terget

it Targer
W Tempersture
# oata

Duration

Clenning predusts compatitility

T Cleaning_poduc
¥ Materisi

Resutt

W source
W Tempersture

weight

W Dato_test

Curation

i start_gste
W Progucer

Figura 3.11 Schema relazionale del database finale

Come visibile nella parte sinistra sono state aggiunte delle entita al fine di
immagazzinare le informazioni relative ad i1 vari materiali in modo da poter definire
anche materiali compositi a partire dai singoli materiali che li costituiscono.

L’utente all’atto della ricerca operera sull’interfaccia visibile nella figura seguente.

|+
)
v
Cleaning_product - | Release_date »| Producer
BRILLMATIC | 01/01/2004 ALLEGRIN
Clear Dry HD 01/01/2004 ECOLAB
Lime-A-way extra NF 01/01/2004 ECOLAE

Record; 1 «[1di3 | » woz | B usssunito | [Ceraa

Add cleaning product

Material
Cellulose Ester
Epmy:

Geolast

HDPE

Record: 4 4 [1di6 | » MM

‘Add material

Acetanilide

| Acetic Oxide
Acetyl Chioride:

Figura 3.12 Interfaccia utente per le ricerche di compatibilita
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In alto sono presenti quattro caselle di testo per 1’inserimento di informazioni
descrittive della ricerca. Al di sotto sono presenti delle caselle combinate (caselle di
testo con freccia per scorrimento) che permettono di scegliere gli input della ricerca.
Questi campi dispongono di un menu a tendina che elenca i record relativi a
quell’insieme che contengono il testo inserito. Le tre tabelle in modalita “foglio dati”
sono tabelle temporanee contenenti gli input per la ricerca che nel codice verranno
tradotte a “recordset” per poter essere scorse in modo efficace:

1. rsPP ¢ il recordset contenente 1 detergenti di input (tabella sinistra);
2. rsMat ¢ il recordset contenente 1 materiali di input (tabella centrale);
3. rsAC ¢ il recordset contenente gli agenti chimici (tabella destra).

Al click, per ogni materiale in rsMat viene effettuata una ricerca di compatibilita
con ogni detergente in rsPP tramite la funzione Check, secondo quanto visibile in
Figura 3.13.

Funzione principale

Function clickButtonResearch ()
If (rsPP.recordCount > @) Then
rsPP.MoveFirst
For (Mat m: rsMat)
For (PP p: rsPP)
Check (PP, m)
rsPP.moveFirst
rsMat.moveFirst

If (AC.recordCount > @) Then
rsAC.MoveFirst
For (Mat m: rsMat)
For (AC ac: rsAC)
ACheck (ac, m)
rsPP.moveFirst
rsMat.moveFirst

Figura 3.13 Funzione principale dell'algoritmo di ricerca [10].

Finito il primo ciclo sui materiali il puntatore al recordset dei materiali viene rifatto
puntare al primo elemento e si inizia un nuovo ciclo con gli agenti chimici in rsAC con
un'altra funzione, Check.
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Funzione: Check

Function Check (String CP, String SD, String P, String M)
Recordset rpComp;
Int count;
(count > 5)
Insert (P_M)
(count > 9)

Warning I0 () ->

(User_response = yes)
Insert (P_M)

For (Ac ac: rpComp)

Checkl (cp, SD, ac, M)

For (AC ac: rpComp)
Checkl (cp, SD, ac, M)

Figura 3.14 Funzione Check [10].

Questa funzione gestisce la compatibilita tra un detergente € un materiale generico.
In prima istanza viene verificato che esistano compatibilita dirette, e in base al numero
di voci vengono effettuate le seguenti scelte:

1. >5 il risultato andra inserito nella tabella P_M;

2. 5 > count > 0 avviso tramite pop-up all’utente. L utente puo accettare le
poche voci riscontrate (almeno una) rispondendo si al pop-up. Se risponde
no si cercano le compatibilita con i componenti del detergente;

3. = 0 in questo caso non ci sono scelte da fare ¢ necessario decomporre il
detergente e testare ogni componente con il materiale.

Quindi nel caso sia necessario verra utilizzata la funzione Checkl, che si occupa
della ricerca di compatibilita tra un componente di un detergente e un materiale
Figura 3.15.

34



Funzione: Checkl

Function Checkl (String AC, String cp, String SD, String

Int count
Bool isComp = isComplex(M)
(count > 5)
Insert (P_AC_M);
(count > @)
(isComp)

Warning IO () ->

(User_response = yes)
Insert (P_AC_M);

Recordset rsComp -> componenti del materiale

(Mc mc:rsComp)

Bool C3 = Check2 (cp, SD, P, mc, M);

Check3 (cp, SD, P, MC, M, C3);

(isComp)

Recordset rsComp -> componenti del materiale

(Mc mc:rsComp)

Bool C3 = Check2 (cp, SD, P, mc, M);

Check3 (cp, SD, P, MC, M, C3);

Print video -> *

Figura 3.15 Funzione Checkl [10]

P, String M)

Come visibile viene effettuato un controllo per verificare se il materiale sia
composito o meno tramite i1sSComplex con una. Successivamente, per mezzo della
stessa tecnica utilizzata in precedenza vengono effettuate le seguenti scelte:

1. >5 Vengono ritornati 1 risultati ottenuti;

2. 5> count > 0 -> si puo scegliere se accettare le poche voci trovate oppure
effettuare la scomposizione, ma in questo caso per il materiale. Quindi, nel
caso di un materiale composito, per ogni componente verranno chiamate due

funzioni mutualmente esclusive:

a. La prima funzione, Check?2, testa i vari componenti del materiale con
1 detergenti ritornando un valore booleano, Cs. Questo valore ¢ True
se Check2 ha fornito risultati soddisfacenti mentre ¢ False se nessun

risultato € stato ottenuto;

b. Laseconda funzione, Check3, testa i in modo incrociato 1 componenti
del detergente e del materiale. Tra 1 parametri di input € presente anche
un campo booleano corrispondente a C; ovvero 1’esito della funzione
Check2. Qual ora fosse False la funzione Check3 puo venir eseguita

altrimenti non effettuera nessuna operazione.
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3. =0 In questo caso se il materiale di input non ¢ composito, il messaggio sara
I’assenza di dati. Nel caso opposto si passa al punto 2 con isComp = True,
procedendo con Check2 o Check3.

Funzione: Check2

Function Boolean Check2 (5tring BM, String M, String cp, String SD,
String P)
Boolean result = True; #sara il valore assegnato a C3
Int count -»> #n® di voci tra il detergente il componente di M (BM)
If (count > @)
result = False;
Insert (P_M BM);
Return result;

Figura 3.16 Funzione Check2 [10].

Funzione che inserisce 1 valori nelle tabelle di output, se ci sono, settando la
variabile booleana result con 1l valore False e quindi evitando che check3 operi. Nel
caso opposto viene restituita esclusivamente la variabile result inizializzata a True
permettendo a check3 di effettuare una ricerca dei valori.

Funzione: Check3

Function Check3 (S5tring AC, String cp, String SD, String P, String
BM, String M, Boolean C3)
If C3

Insert (P_AC_M_BM);

Figura 3.17 Funzione Check3 [10].

Funzione anche questa molto semplice che opera nel caso in cui C3 abbia valore
True inserendo 1 record trovati altrimenti non restituisce dati. Il risultato della chiamata
principale (e di conseguenza di tutte le sub-routine appena descritte) permette che
vengano riempite le tabelle temporanee descritte sopra (P. M, P M_BM...).
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3.5 Aspetti critici dell’analisi preliminare

Quanto descritto in questo capitolo ¢ focalizzato al supporto degli operatori nella
fase di analisi, ispezione e della pianificazione sperimentale. Queste tre parti
dell’analisi fanno parte di quella che puo essere definita 1’analisi preliminare. Infatti in
queste tre fasi vengono raccolte le informazioni necessarie, formulate le ipotesi e
definiti i piani sperimentali necessari a portare a termine 1’indagine. Questo insieme di
informazioni saranno poi trasferite ad eventuali laboratori esterni per proseguire
nell’analisi sperimentale. Quindi la buona riuscita di questa parte dello studio ¢
fondamentale al fine di fornire le adeguate informazione ed indicazioni. Nonostante le
linea guida cerchi di minimizzarle, alcune criticita permangono:

Per quanto si possa cercare di definire una linea guida gli operatori inesperti
tenderanno sempre a porre ’attenzione, durante la fase di anamnesi, sugli
aspetti in cui sono piu formati;

Per quanto si possa dare delle indicazioni sull’effetto dell’ambiente (per
mezzo del database), un operatore non istruito sui fenomeni di degrado
potrebbe avere difficolta ad individuare quelli piu plausibili.

Un’ispezione non attenta puo portare a trascurare dettagli importanti ai fini
dello studio.

La somma delle problematiche esposte nei punti precedenti puo portare alla
formulazione di ipotesi poco probabili.

I1 livello di approfondimento dello studio ¢ lasciato alla discrezione dell’ente
richiedente o dell’operatore sulla base delle necessita aziendali.

Nonostante le criticitd evidenziate il processo si ¢ dimostrato efficace per
I’ottenimento di risultati utili, come verra evidenziato nei capitoli successivi.
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4.1 Scambiatore di calore a piastre

4.1.1 Introduzione

In questa sezione sara esposto un esempio di un caso di studio riguardante la
failure analysis di uno scambiatore di calore a piastre (PHE, plate heat exchanger)
usato come condensatore in un abbattitore di calore. In questo caso, la procedura di
failure analysis ha riguardato una caratterizzazione approfondita di tipo morfologico,
chimico ed elettrochimico delle piastre dello scambiatore. I PHE sono
fondamentalmente composti da piastre sovrapposte. Queste piastre sono solitamente
ondulate per indurre un flusso non laminare dei liquidi che circolano nel sistema. |
fluidi che passano attraverso il PHE sono separati da guarnizioni. Nei PHE questi
fluidi passano nell'intercapedine tra le piastre in modo alternato. I PHE sono
normalmente utilizzati in diversi settori, tra cui le apparecchiature per la ristorazione,
1 sistemi di condizionamento e refrigerazione, negli impianti di estrazione di gas e
petrolio offshore, in applicazioni marine, nell'industria chimica, nell’industria della
carta e per la produzione energetica solare [1]. L'ampio utilizzo di questo tipo di
scambiatori di calore ¢ principalmente dovuto ad un elevato coefficiente di scambio
termico che si instaura grazie ad un’elevata superficie di scambio ed al flusso non
laminare. A causa dell'elevato coefficiente di scambio termico, 1 PHE sono
solitamente piu compatti € meno costosi di altri tipi di scambiatori di calore [1].
Fenomeni di rottura in esercizio di questi tipi di scambiatori di calore sono di solito
dovuti alle seguenti cause: ostruzioni dovute ad incrostazioni, corrosione ed erosione
[1-3], ma sono riportati anche casi di cedimento per fatica [4]. E noto che gli acciai
inossidabili austenitici possono essere soggetti a corrosione localizzata sotto forma di
vaiolatura quando a contatto con acqua di rete in particolari condizioni [5]. Queste
condizioni includono: presenza di cloruri, elevata concentrazione di ossigeno o di
altri forti ossidanti ed alta temperatura [6-8]. La corrosione per vaiolatura ¢
caratterizzata da una acidificazione della soluzione aumentandone fortemente la sua
aggressivita per il substrato [9]. I manufatti in acciaio inossidabile, per alcune
geometrie, possono subire processi corrosivi di tipo interstiziale. Anche in questo
caso, l'elettrolita all'interno del interstizio potrebbe diventare acido a causa di una
diminuzione della concertazione di ossigeno [10]. Per entrambi 1 tipi di corrosione
I’aumento della concentrazione di cloruri e della temperatura porta ad una maggiore
suscettibilita alla corrosione localizzata degli acciai inossidabili austenitici [11-14].
L’approccio sperimentale seguito in questo capitolo per la procedura di failure
analysis dello scambiatore a piastre consiste nella procedura descritta nella prima
parte di questa tesi.

4.1.2 Anamnesi

Lo scambiatore di calore a piastre oggetto di questo studio ha operato in
un’installazione presso un cliente per circa nove mesi. Esso ¢ composto da piastre in
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acciaio austenitico inossidabile AISI 304 saldate tra di loro per mezzo di un processo
di saldobrasatura con lega di ramed. Il flusso caldo all’ingresso dello scambiatore
avviene ad una temperatura compresa tra i 55 ed 1 70°C ad una pressione tra 2,1 ¢ 2,9
bar. Il componente, utilizzato come condensatore, fa parte del ciclo frigorifero di un
abbattitore di calore che il cliente utilizza all’interno della cucina di un hotel sito a
Malta. La vita utile riscontrata presso questa installazione risulta essere decisamente
inferiore a quella attesa e non allineata con quella riscontrata in altre installazioni. E
stato registrato che diversi scambiatori a piastre presentano cedimenti all’incirca dopo
lo stesso periodo di tempo presso questa installazione. Infatti I’assistenza clienti ha
dovuto intervenire per sostituire il componente registrando sempre lo stesso tipo di
problema sul componente. Non ¢ stato possibile pero analizzare altri campioni se non
quello considerato in questo lavoro che ¢ da ritenersi rappresentativo del tipo di
cedimento dello scambiatore. In particolare, il cliente riscontra che dopo questo
periodo di tempo il componente perde 1’abilita di ridurre la temperatura del fluido
refrigerante e si riscontra una miscelazione di quest’ultimo con 1’acqua utilizzata per
lo scambio termico. I liquidi utilizzati in questa macchina sono R404A e acqua di rete
utilizzata nell” hotel per usi sia sanitari che alimentari. Essendo sita a Malta I’acqua di
falda risulta essere molto salina (valori molto vicini a quelli dell’acqua di mare, si
veda in seguito) e viene quindi trattata prima dell’ingresso nella rete. Uno schema
dell’impianto di trattamento dell’acqua ¢ visibile in Figura 4.1. Come si puo
osservare, dopo un serbatoio di accumulo dell’acqua in ingresso sono posti dei filtri
atti ad effettuare un processo di osmosi inversa. Successivamente avviene la ri-
salinizzazione, in un apposito serbatoio, ed una sanitizzazione tramite addizione
continua per mezzo di un sistema automatico di Chlorostabil 299-B (una soluzione di
ipoclorito di sodio). Alla fine dell’impianto ¢ posta una vasca nella quale vengono
effettuate periodicamente delle analisi della composizione dell’acqua. A seguito di
queste analisi, puod avvenire un’ulteriore aggiunta di agente sanitizzate direttamente in
questa parte dell’impianto. Dall’analisi di compatibilita chimica effettuata con il
sistema descritto nei capitoli precedenti € emersa una possibile pericolosita del
sanitizzante in quanto contenente composti clorurati che possono influenzare il
contenuto di cloruri dell’acqua che, come noto, possono essere causa di attacchi
corrosivi localizzati sulle leghe utilizzate per la produzione del componente sotto
indagine.
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Figura 4.1 Schema dell’impianto di trattamento dell’acqua utilizzata nello scambiatore a piastre. I punti indicati con le
lettere indicano dove sono stati raccolti campioni d’acqua: A (serbatoio di accumulo acqua di falda), B (uscita dal sistema ad
osmosi inversa), C (zona a valle del sistema di sanitizzazione) e D (uscita dall’impianto trattamento acque).

4.1.3 Ispezione visiva

All’arrivo, lo scambiatore a piaste non presentava fenomeni evidenti di cedimento
all’ispezione visiva. Si ¢ proceduto quindi al taglio per consentire 1I’ispezione interna
dello stesso. In Figura 4.2 ¢ visibile la sezione effettuata nella zona di ingresso dei
fluidi. Una delle piastre ha subito una perforazione proprio in questa zona (area
contrassegnata in figura). La zona di sinistra ¢ quella lambita dall’acqua, I’altra dal
liquido refrigerante R404A, la cui composizione ¢ riportata in Tabella 4.1.

Tabella 4.1 Composizione del fluido refrigerante R404A.

Chemical compound Volume fraction (%)
1,1,1-trifluoroethane 52
Pentafluoroethane 44
1,1,1,2-tetrafluoroethane 4
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Nelle giunzioni di ingresso sono visibili dei depositi molto aderenti. Depositi
analoghi sono visibili sulla superficie delle piastre che costituiscono il componente.
In Figura 4.2B si puo notare che nel caso delle superfici in contatto con acqua si
hanno depositi giallastri, mentre i depositi sul lato a contatto con il refrigerante questi
assumono colorazione nera. Si puo anche notare come 1 depositi risultino uniformi sia
nella zona a contatto con il refrigerante che in quella a contatto con I’acqua.

Figura 4.2 A) Fotografia della sezione di ingresso del PHE (A). La regione dove avviene la miscelazione dei fluidi e
indicata in figura. B) Fotografia di una piastra, sono visibili depositi giallastri nella zona in contatto con acqua e nerastri
nella zona in contato con acqua e nerastri nella zona in contato con ’R404A.

La piastra perforata ¢ stata estratta per le successive analisi. In Figura 4.3 A ¢
visibile questa parte del componente. Nella Figura 4.3 B la freccia indica la zona
perforata. In Figura 4.3 B ¢ visibile come 1l foro (indicato dalla freccia) si sia formato
vicino alla brasatura in un punto di sovrapposizione delle piastre. Questo danno
appare essere la causa della miscelazione dei fluidi.
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Figura 4.3 A) Fotografia della piastra perforate. La zona forata ¢ indicata dalla freccia. B) La fotografia mostra come il
foro si sia formato nei pressi della brasatura.

4.1.4 Pianificazione sperimentale

Per verificare che il materiale di cui sono composte le piastre dello scambiatore
sia effettivamente AISI 304, ¢ stata effettuata un’analisi chimica mediante ICP-OES.
Per wverificare [effettiva possibilita che [’acqua potesse essere causa della
perforazione, sono stati analizzati dei campioni prelevati nei punti A, B, C e D visibili
in Figura 4.1. In tali punti sono stati misurati i pH, conducibilita, durezza totale e
contenuto di cloruri. PH e conducibilita sono stati misurati per mezzo di un pH-metro
HI 9812-5 prodotto da Hanna Instruments. Il contenuto di CI™ e la durezza totale sono
stati misurati tramite gli appositi kit di titolazione prodotti da Mcolortest.

Per individuare la tipologia di danno subito e da dove ha avuto origine il danno, ¢
stata effettuata un’analisi morfologica della zona forata. Per ottenere questo risultato
¢ stato utilizzato un microscopio elettronico a scansione (SEM) ed uno stereo-
microscopio ottico. Queste analisi sono state effettuate su entrambi 1 lati della piastra,
quindi sia quello in contatto con 1’acqua che quello in contatto con il fluido
refrigerante. Per ottenere informazioni di tipo chimico, 1 depositi sulle superfici
interne del PHE sono stati analizzati mediante tecnica EDXS.

Il comportamento elettrochimico dell’acciaio impiegato per la costruzione dello
scambiatore ¢ stato valutato mediante curve di polarizzazione potenziodinamica per
mezzo di un potenziostato AUTOLAB PG STAT 305N. Si ¢ utilizzata una
configurazione di prova a tre elettrodi (di lavoro, riferimento e controelettrodo).
L’elettrodo di riferimento ¢ di tipo Ag/AgCl (3M KCl) ed il contorelettrodo ¢ una
lamina di platino. Come elettrodo di lavoro sono stati utilizzati dei campioni ricavati
dal materiale costituente uno scambiatore analogo a quello sotto indagine ma non
impiegato in esercizio (non corroso). E stata utilizzata sia una cella Avesta con o-ring
che una cella convenzionale con o-ring. Questa scelta ¢ stata presa con il fine di
confrontare 1 risultati ottenuti quando si instaura un fenomeno di vaiolatura ed uno di
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corrosione in fessura. Come elettroliti sono stati utilizzati 1 campioni d’acqua
prelevati nei punti B e D di Figura 4.1. Per entrambe le tipologie di cella sono stati
eseguiti 1 test con entrambi gli elettroliti, al fine di wvalutare 1’evoluzione
dell’aggressivita dell’acqua lungo la linea dell’impianto di trattamento.

4.1.5 Risultati e discussione

L’analisi chimica del materiale di cui sono costituite le piastre del condensatore
sono visibili in Tabella 4.1 e risulta essere in linea con la composizione dell’acciaio
AISI 304.

Tabella 4.2 Risultati analisi ICP-OES.

C Mn Si P S Cr Ni Mo Mo

0.035 1.275 0473 0.034 0.0001 17.98 8.09 8.56 0.36

I risultati dell’analisi delle acque sono visibili in Tabella 4.3. La conducibilita, la
durezza totale ed il contenuto di cloruri del primo campione (A) sono al di fuori del
campo di misura degli strumenti utilizzati. In particolare, sono al di sopra del valore
massimo misurabile.

Tabella 4.3 Analisi delle acque estratte dai punti A, B, C e D dell'impianto di trattamento.

Conductivity Total hardness Cl content
Water sample pH (uS/cm) (mg/l) (mg/l)
A 7.1 Out of range Out of range Out of range
B 7.6 40 10 24
C 8.7 70 25 24
D 7.1 150 40 54

Il campione B presenta i1 valori piu bassi di conducibilita, durezza totale e
contenuto di cloruri. Questo risultato non stupisce in quanto ¢ 1’acqua in uscita dal
trattamento di osmosi inversa. Questi parametri tendono ad aumentare lungo la lineca
dall’impianto. Infatti 1 cloruri passano da un valore di 24 mg/l a valle dell’osmosi
inversa per arrivare ad un valore di 54 mg/l alla fine dell’impianto. Dalle
informazioni fornite dal conduttore dell’impianto risulta che i valori di cloruri nel
punto D possono essere molto variabili, raggiungendo anche quantita di cloruri
superiori ad 1 400mg/l. Questo conferma la potenziale aggressivita dell’acqua che per
valori superiori a 200 ppm puo essere aggressiva per 1’acciaio AISI304 [15].

In Figura 4.4 ¢ visibile un’immagine ottenuta al SEM della zona limitrofa al foro
su entrambi 1 lati della superficie della piastra dello scambiatore dove ¢ stata
riscontrata la perdita.
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Figura 4.4 A) Immagine SEM della zona perforata nel lato a contatto con acqua; B) ed in contatto con il fluido
refrigerante.

In particolare, la Figura 4.4 A si riferisce al lato in contatto con acqua (la
composizione ¢ quella riscontrata nel punto D dello schema dell’impianto di
trattamento acque) mentre la Figura 4.4 B si riferisce alla zona in contatto con il
refrigerante R404A. Come visibile, la perforazione ¢ avvenuta vicino alla brasatura.
In questa zona, nel lato a contatto con acqua, ¢ visibile quello che sembra essere il
risultato di un processo corrosivo a discapito dell’acciaio. L'attacco € meno evidente
sul lato della piastra in contatto con il refrigerante, anche se sulla superficie possono
essere osservati depositi piuttosto abbondanti. In Figura 4.5 A ¢ possibile vedere
un’immagine ottenuta al microscopio ottico della zona perforata.
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Figura 4.5 A) Micrografia ottica della zona perforata; B) e zona che ha subito corrosione in fessura vicino alla
brasatura.

L'attacco dell’acciaio ¢ chiaramente visibile sulla superficie superiore della
piastra, che ¢ in contatto con l'acqua in esercizio. La superficie inferiore della piastra
a contatto con il refrigerante R404 mostra attacco minore o assenza di corrosione. La
fessura indicata tra le due piastre sovrapposte in corrispondenza del giunto brasato
(indicata nella Figura 4.5 A) corrisponde alla regione di sovrapposizione visibile in
Figura 4.4 A. Per maggior dettaglio dell’interstizio si vedano le immagini di Figura
4.4 B e Figura 4.6.
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Figura 4.6 Dettaglio SEM del materiale di brasatura.

Nella prima di queste due si puo vedere come il materiale di giunzione sia stato
completamente rimosso per una lunghezza pari a circa 1,5 mm, probabilmente come
risultato di un processo corrosivo. Parte del materiale di brasatura ¢ ancora presente
(zona destra dell’immagine). Inoltre, all’interno dell’interstizio, ¢ visibile il risultato
di un pesante attacco corrosivo. Ci0 indica che si ¢ instaurato un ambiente molto
aggressivo in quella zona del componente. Ulteriore conferma si ha osservando la
Figura 4.6 in cui viene analizzato un dettaglio dell’interstizio. Sembra quindi che la
piastra abbia subito un attacco di tipo corrosivo interstiziale, con una zona in cui si €
formato un danno profondo associabile a vaiolatura. Ne deriva che lo strato passivo
dell’acciaio non ¢ stato in grado di proteggere il materiale sottostante dall’ambiente.
Anche 1l materiale di brasatura a base di rame sembra aver subito un processo
corrosivo e risulta essere visibilmente ossidato. Questo indica che anche il materiale
di brasatura non ¢ in grado di resistere ad attacchi corrosivi nell’ambiente di lavoro
dello scambiatore.

Il processo corrosivo riscontrato sembra essere riconducibile alla presenza di
ossidanti all’interno dell’acqua. Si suppone che 1 prodotti sanitizzanti utilizzati, alle
concentrazioni utilizzate, possano aver indotto la rottura dello strato passivo
dell’acciaio inossidabile. Questo fatto, favorito dalle alte temperature di lavoro, puo
aver causato 1’attacco corrosivo riscontrato. Anche 1’acidificazione dell’elettrolita che
avviene nei processi corrosivi in fessura puo aver contribuito alla formazione della
morfologia riscontrata. Infatti parte di questo elettrolita acido pud essere fuoriuscito
dalla zona dell’attacco andando ad aggredire le zone limitrofe, come riscontrato in
Figura 4.3 B. Inoltre ’accoppiamento galvanico tra acciaio non piu passivo ed il
materiale di brasatura puo aver accelerato il fenomeno corrosivo.
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Come visibile in Figura 4.2 le piastre dello scambiatore risultano essere ricoperte
di prodotti di corrosione su entrambi i lati. Questi appaiono di colore giallastro nel
lato in contatto con acqua e di colore nero nel lato in contatto con il fluido
refrigerante. In Figura 4.7 A ¢ visibile un’immagine SEM della superficie in contatto
con acqua e le zone dove sono stati acquisiti degli spettri EDXS.

! 3mm 4 Electron Image 1

R404 side

! 1mm ! Electron Image 1

Figura 4.7 A) Immagine SEM dei depositi che ricoprono la superficie in contatto con acqua; B) depositi che ricoprono la
superficie in contatto con il liquido refrigerante. Nelle immagini sono riportate le zone dove sono stati acquisiti gli spettri
EDXS.
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Analogo ¢ per la Figura 4.7 B per la superficie in contatto con ’R404A. Le
composizioni ottenute dagli spettri sono riportate in Tabella 4.4.

Tabella 4.4 Composizioni chimiche (wt%) ottenute dagli spettri EDXS nelle regioni della Figura 4.7.

Spectrum C o Al Si Cr Fe Ni Cu Mo Total
Spectrum 1 10.63 8.82 - 0.56 12.84 53.15 7.71 453 1.78 100.00
Spectrum 2 14.58 30.09 17.52 229 421 1479 145 15.07 - 100.00
Spectrum 3 14.29 30.29 29.05 3.11 299 10.63 1.07 8.56 - 100.00

Come desumibile dallo spettro 1 1 depositi giallastri contengo una quantita di
rame piuttosto elevata (4,53%). I segnali di Fe, Cr, Ni, ¢ Mo sono associabili al
substrato (acciaio inossidabile). Anche il segnale dell’ossigeno ¢ relativamente
elevato (8,82%). Questo ¢ in linea con la presenza di specie ossidate nelle zone
visibili in Figura 4.7. Pertanto, si osserva che i prodotti di corrosione si depositano
nella zona circostante al foro andando a formare lo strato giallastro. Anche il valore
di carbonio appare elevato (10,63%). Questo potrebbe essere dovuto alla
contaminazione della superficie durante il processo di taglio. Parte di questo carbonio
potrebbe pero essere legato al passaggio del liquido refrigerante nei canali preposti a
convogliare 1’acqua. Gli spettri 2 e 3 sono stati ottenuti sulla superficie con depositi
neri. Questi risultano essere molto compatti ed aderenti sulla superficie. Il valore di C
¢ elevato per entrambi gli spettri. L origine puo essere analoga a quanto detto per la
superficie precedente, ma potrebbero anche derivare dal contatto della piastra con il
fluido refrigerante organico. Il segnale dell’ossigeno ¢ elevato (30.09 % e 30.29 %).
Inoltre, alti valori di Cu (15.07 % e 8.56 %) e Al (17.52 % e 29.05 %) sono stati
riscontrati nei depositi neri. Anche il valore di silicio € piuttosto elevato. Alti valori di
Al e Cu associati agli alti valori di O sembrano indicare la presenza di specie
ossidate. La presenza del rame potrebbe avere origine dal passaggio di prodotti di
corrosione originati nell’altra superficie. Ad ogni modo ¢ anche plausibile che il rame
sia il risultato di residui del processo di brasatura. La presenza di alluminio nei
depositi neri potrebbe essere dovuta ad un degrado del pistone del compressore del
ciclo frigorifero posizionato a monte dello scambiatore, infatti ¢ stato riportato un
anomalo funzionamento dello stesso. Questo ¢ anche confermato da segnali EDXS
acquisiti nella regione d’ingresso del fluido refrigerante, e dall’assenza del segnale
dell’Al nell’altro lato della piastra. In Figura 4.8 ¢ visibile la zona dove ¢ stata
perforata la piastra ad ingrandimenti maggiori rispetto alle immagini precedenti.
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Figura 4.8 A) Immagine SEM della zona perforata in contatto con acqua; B) ed in contatto con il fluido refrigerante.
Sono riportate le zone dove sono stati acquisiti gli spettri EDXS.

La morfologia sembra confermare che ’attacco corrosivo ¢ partito dal lato in
contatto con acqua. Nella figura sono riportate le zone dove sono stati acquisiti degli
spettri EDXS. I risultati di queste acquisizioni sono visibili in Tabella 4.5.
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Tabella 4.5 Composizione chimica (wt%) ottenuta dagli spettri EDXS delle zone riportate in Figura 4.8.

Spectrum C o Al Mg Si Cl Ca Cr Fe Ni Cu Mo Total
Spectrum 1 15.04 6.62 - - - 0.11 14.13 5278 583 461 0.89 100.00
Spectrum 2 29.53 41.58 - - - - 23.14 - 2.74 - 3.01 - 100.00
Spectrum 3 2329 1996 198 - 0.45 - - 11.03 2899 295 9.8l1 1.54  100.00
Spectrum 4 1744 1620 0.48 - - 0.60 - 3.61 1209 134 48.26 - 100.00

Anche in questo caso si ¢ riscontrata la presenza di Cu (spettri 1 e 2), ed anche la
presenza di cloro appare nello spettro 1. La presenza di Fe e Cu negli spettri 3 ¢ 4 ¢
associabile al passaggio di liquido attraverso il foro. Da notare la presenza del cloro
nello spettro 4. La presenza di specie ossidate nei pressi del foro confermano che
I’attacco corrosivo sia dovuto ad una specie fortemente ossidante nell’acqua utilizzata
per alimentare il condensatore, come discusso sopra.

Sulla base delle analisi morfologiche discusse si puo ritenere che il meccanismo
di innesco ed evoluzione del danno si sia verificato sul lato della piastra in acciaio in
contatto con l'acqua. Cio porta alla formazione di un foro nelle vicinanze della
brasatura. Il fenomeno corrosivo dell’acciaio inossidabile ¢ dovuto alla rottura della
passivita a causa della presenza di agenti ossidanti (agenti sanitizzati contenenti
cloro). L’attacco sembra inoltre favorito a causa di fenomeni di corrosione in fessura
e accoppiamento galvanico con il materiale a base di rame della brasatura. Prodotti di
corrosione ricchi di Cu potrebbero contribuire alla corrosione galvanica. Sulla
superficie della piastra che era in contatto con il refrigerante R404A questi fenomeni
appaiono molto meno marcati, se non assenti.

Al fine di valutare la suscettibilita dell’acciaio nell’ambiente di prova, sono state
eseguite delle prove di polarizzazione potenziodinamica in campioni di acqua
prelevati nei punti B e D del sistema di trattamento delle acque. In Figura 4.9 A sono
visibili le curve ottenute con la cella Avesta, che consente di eseguire le misure
evitando la presenza di interstizi che potrebbero indurre fenomeni non voluti di
corrosione interstiziale. Le curve mostrano un comportamento passivo sia nell'acqua
prelevata nel punto B che in quella nel punto D. Tuttavia, la misura ottenuta
nell'acqua D mostra comportamenti metastabili (attivazione e ri-passivazione)
nell'intervallo passivo e breakdown di passivita a valori piu negativi rispetto al caso
dell’elettrolita prelevato nel punto B. Questo indica che la suscettibilita alla
corrosione localizzata ¢ piu elevata nell'acqua D che in B. Questo dimostra inoltre
che 1 processi di salinizzazione e sanitizzazione successivi all’osmosi inversa rendono
piu aggressiva l’acqua nei confronti dell’acciaio inossidabile. La morfologia
dell’attacco ha dimostrato una suscettibilita del manufatto a fenomeni corrosivi in
fessura a causa delle sue geometrie. Per fare una valutazione qualitativa della
suscettibilita a questo tipo di attacco sono state effettuate delle misure con celle
convenzionali impiegando un o-ring per definire 1’area dell’elettrodo di lavoro.
Questo metodo di prova (senza impiego di una cella Avesta) favorisce 1’instaurarsi di
una corrosione in fessura. I risultati di queste misure sono visibili in Figura 4.9 B. La
curva acquisita nell'acqua B evidenzia un comportamento passivo simile alla misura
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ottenuta con la cella Avesta. Al contrario, la misura in acqua D dimostra che la
passivita ¢ fortemente compromessa in questa configurazione e che la rottura dello
strato passivo avviene per potenziali inferiori. Cio suggerisce che 'effetto combinato
di specie ossidanti e condizioni favorevoli alla corrosione in fessura puo portare a una
forte corrosione dell'acciaio inossidabile. Il comportamento elettrochimico visibile in
Figura 4.9 conferma che l'attacco localizzato osservato nel PHE ¢ probabilmente
dovuto all’effetto combinato di una soluzione aggressiva ed una geometria che
favorisce I’instaurarsi di un processo corrosivo di tipo interstiziale.
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Figura 4.9 Polarizzazioni potenziodinamiche ottenute con i campioni d'acqua estratti dai punti B e D dell'impianto di
trattamento. A) curve ottenute con la cella Avesta; B) e con la cella convenzionale.
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4.1.6 Cause di cedimento dello scambiatore a piastre

La failure analysis di un PHE utilizzato come condensatore in un abbattitore di
calore con piastre in acciaio inox saldobrasate (a contatto con acqua su una superficie
e con il refrigerante R404A dall'altra) ha evidenziato che:

e ['attacco corrosivo si verifica sul lato della piastra in acciaio in contatto
con l'acqua. Questo porta alla perforazione della piastra in una zona vicino
al giunto brasato tra le piastre sovrapposte dello scambiatore di calore. La
superficie che circonda il punto di perforazione presenta corrosione di tipo
generalizzato. Nella fessura tra le due piastre sovrapposte si riscontra una
forte corrosione dell’acciaio e del materiale di brasatura a base di rame.

e [ depositi giallastri osservati sul lato della piastra a contatto con l'acqua
contengono quantita relativamente elevate di Cu, probabilmente dovute alla
corrosione del materiale di brasatura all'interno della fessura. Inoltre, 1
depositi contengono prodotti di corrosione ricchi di Fe associati all'attacco
delle piastre in acciaio inossidabile.

e Il fenomeno corrosivo pare sia causato dalla presenza di agenti ossidanti.
Sono, infatti, aggiunti agenti sanitizzati contenenti cloro. In queste
condizioni I’acciaio inossidabile puo subire la rottura dello strato passivo.
La temperatura elevata favorisce il fenomeno corrosivo. Nelle geometrie in
cui sono presenti “fessure” questo attacco viene ulteriormente favorito.
L'accoppiamento galvanico tra l'acciaio inossidabile attivato ed il materiale
di brasatura a base di Cu potrebbe aumentare ulteriormente la velocita
dell'attacco. Prodotti di corrosione ricchi di Cu potrebbero contribuire alla
corrosione galvanica. La suscettibilita alla corrosione localizzata
dell'acciaio inossidabile ¢ stata confermata da misure di polarizzazione
potenziodinamiche in campioni di acqua estratti dall'impianto di
trattamento.

e Sulla superficie della piastra che era in contatto con il refrigerante R404A
questi fenomeni appaiono molto meno marcati, se non assenti. Tuttavia,
questo lato della piastra appare coperto da depositi neri, che sono
probabilmente residui del refrigerante contenente prodotti di corrosione a
base di Al di un componente al di fuori dello scambiatore di calore
(compressore alternativo). Inoltre, i depositi neri contengono grandi
quantita di rame, che possono essere correlate alla deposizione di prodotti
di corrosione ricchi di Cu o residui del processo di brasatura.

Per questi motivi si reputa che il cedimento del componente in esercizio sia da
imputare ad un non corretto utilizzo da parte del cliente. Un piu accurato
monitoraggio della quantita di sanitizzate immesso, ¢ quindi una riduzione della
variabilita degli agenti ossidanti presenti, pud0 migliorare significativamente la
resistenza del componente. Questo studio ha dimostrato come 1’ambiente di utilizzo
di un componente metallico (acciaio AISI 304 nel caso specifico) influenzi
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pesantemente la sua resistenza a corrosione. Infatti lo stesso componente in altre
installazioni non ha fatto registrare problematiche analoghe.

4.2 Piastre di cottura in alluminio rivestito in Teflon

4.2.1 Introduzione

In questo caso si vuole mostrare uno studio effettuato con un livello di
approfondimento inferiore rispetto al caso considerato nella Sezione 5.1. Infatti si ¢
deciso di avvalersi di un livello intermedio di approfondimento durante la procedura
di failure analysis. Il caso in esame riguarda la failure analysis di una piastra in
alluminio con rivestimento a base di teflon. Questa piastra ¢ utilizzata come
superficie di cottura in uno dei prodotti di Electrolux Professional. I materiali di cui ¢
costituito questo componente sono largamente impiegati in questo settore. Infatti
tipicamente il pentolame e gli attrezzi da cottura sono solitamente costituiti di acciaio,
alluminio o acciaio alluminato [16]. Per conferire proprieta di anti-aderenza, requisito
fondamentale di questa tipologia di prodotti, 1 succitati materiali vengono tipicamente
rivestiti con materiali a base polimerica [17]. Nella maggior parte dei casi questi
rivestimenti sono a base di fluoro-polimeri [18]. Questi materiali vengono utilizzati
poiché la realizzazione di superfici anti-aderenti € particolarmente difficile per quanto
riguarda 1 contenitori metallici o le superfici di cottura perché i metalli sono
altamente idrofili (adesivi) [19]. Per questo motivo, le superfici metalliche sono di
solito ricoperte con strati di polimerici. Nel caso delle superfici di cottura, la
durabilita € un problema fondamentale perché questi oggetti funzionano in condizioni
molto aggressive: cicli di temperatura, abrasioni, contatto con molti liquidi diversi e
possibili fenomeni di usura che ne riducono la durabilita. Inoltre 1 materiali impiegati
per questo tipo di applicazione devono essere conduttori termici e sottostare alla
legislazione in merito ai materiali a contatto con cibo.

4.2.2 Anamnesi

La piastra utilizzata come superficie di cottura ¢ stata impiegata in
un’installazione presso un cliente per circa sei mesi. Non ¢ stato possibile
quantificare il numero di cotture effettuate in questo periodo di tempo. La piastra ¢
realizzata in lega di alluminio AA1050 con un rivestimento polimerico a base di
teflon di spessore compreso tra i 20 ed 1 30 um. Il componente ha lavorato all’interno
della camera di cottura di uno scalda vivande. Questo prodotto utilizza due metodi di
riscaldamento del cibo: microonde e riscaldamento per mezzo di resistenza elettrica.
Le temperature massime raggiungibili all’interno della camera sono pari a 280°C.
Tipicamente 1 cicli di cottura per questa macchina hanno durata di circa 1,5 minuti.
Periodicamente il componente ¢ stato pulito utilizzando una soluzione a base di
KOH.
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4.2.3 Ispezione visiva

Il componente ha subito un cambiamento di calore del rivestimento polimerico
durante il periodo di esercizio. (Figura 4.10 a). Sulla superficie sono stati inoltre
individuati dei depositi neri riconducibili a residui di cibo sottoposti ad un processo di
carbonizzazione. Inoltre risultano evidenti zone in cui ¢ avvenuta una perdita di
adesione del film in Teflon (Figura 4.10 b). Altro danno evidente risulta essere una
porzione di piastra in cui ¢ presente una zona in cui si ¢ generata una fusione
localizzata in seguito ad un fenomeno di scarica elettrica (Figura 4.10 c).
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Figura 4.10 a) Piastra analizzata e b) ¢) due campioni estratti.

Infine sono evidenti depositi biancastri su tutta la superficie della piastra.
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4.2.4 Pianificazione sperimentale

Come visibile in Figura 4.10 sono stati estratti due campioni per effettuare le
successive indagini. Il prelevamento dei campioni ¢ stato eseguito mediante taglio
con mola a disco senza impiegare lubrificante al fine di evitare la contaminazione
superficiale dei campioni. Al fine di analizzare le morfologie di degrado e
caratterizzare chimicamente 1 depositi, 1 campioni sono stati analizzati mediante
microscopio a scansione elettronica (SEM) dotato di sonda EDXS. Nel seguito verra
utilizzata la nomenclatura utilizzata in Figura 4.10 per indicare i campioni.

4.2.5 Risultati e discussione

La Figura 4.10 A mostra il bordo della piastra sul campione b nella regione del
bordo della piastra dove sono evidenti 1 fenomeni di distacco del rivestimento in
Teflon. Il rivestimento evidenzia la presenza di numerose cricche nella zona prossima
a dove ¢ avvenuto il distacco. Il substrato mostra elevata rugosita superficiale nella
zona esposta in seguito a perdita del rivestimento. Inoltre, ¢ possibile notare la
presenza di depositi superficiali. Tali depositi sono visibili anche nella immagine in
Figura 4.10 B che ¢ stata acquisita lontano dal bordo della piastra. La presenza di
numerose cricche nel rivestimento in Teflon, probabilmente dovute ad un fenomeno
di crazing, ¢ evidente anche in questa zona del campione.

A B

= EHT = 20,00 kv
WD =110mm Mag= 54X ime ; — WD = 11.0 mm Mag= 100X Time :10,20:58

EHT =20.00 kv

Signal A = CZ BSD Signal A = CZ BSD Date :23 Mar 2015

Figura 4.11 Immagini SEM del campione 2C: A) nella zona del bordo della piastra, B) ed in una regione che evidenzia
la formazione di cricche nel rivestimento.

La Figura 4.12 mostra le zone analizzate per mezzo di EDXS, ovvero dove il
substrato risulta scoperto e sul rivestimento stesso nella regione adiacente a dove si ¢
verificato il distacco.

58



! 3mm ' Electron Image 1
Figura 4.12 Immagine SEM del campione b in una zona del rivestimento che presenta evidenti fenomeni di distacco.

In questi spettri (Tabella 4.6) ¢ evidente la presenza di K, in particolare sulla
superficie di alluminio, che potrebbe essere associata ad un attacco corrosivo legato
all’impiego di prodotti per la pulizia della piastra contenenti potassio. Infatti appare
elevato anche il segnale dell’ossigeno e la rugosita superficiale appare elevata. Nella
zona ancora rivestita non si sono evidenziate particolari anomalie.

Tabella 4.6 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.12.

Spectrum C o F Na Mg Al Si S Cl K Ti Fe Total
Spectrum 1 | 10.72 14.43 3124 327 1.11 24.07 0.70 0.40 14.06 100.00
Spectrum 2 | 23.24  3.05  70.64 025 134 0.15 1.32 100.00

In Figura 4.13 ¢ visibile una zona relativamente pulita del campione b dove si ¢
deciso di acquisire uno spettro su di una zona relativamente estesa.
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Figura 4.13 Immagine SEM del campione b in una zona del rivestimento lontana dal bordo della piastra e relativamente
pulita

Dai risultati ottenuti (Tabella 4.7) si evince una composizione molto aderente allo
spettro 2 della Tabella 4.6.

Tabella 4.7 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.13

Spectrum C F Al Si S K Total
Spectrum 1| 2399 7329 0.66 133 0.13 0.60 100.00

In Figura 4.14 si mostra la zona analizzata al fine di caratterizzare 1 depositi
riscontrati sui campioni.
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! 400pm ! Electron Image 1
Figura 4.14 Immagine SEM del campione b in una zona del rivestimento che presenta depositi.

In questo caso (Tabella 4.8) si ¢ riscontrato un aumento molto importante del
segnale legato al potassio (30,96%wt). Questo fatto porta a supporre che la natura di
questi depositi sia associabile al detergente.

Tabella 4.8 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.14

Spectrum C O F Al S K Total
Spectrum 1 | 14.04 30.86 20.65 1.04 246 30.94 100.00

Le analisi effettuate sul campione c cono analoghe a quelle del precedente
campione. La Figura 4.1 mostra la zona del campione ¢ nella regione del bordo della
piastra dove sono evidenti 1 fenomeni di distacco del rivestimento in Teflon. Lo stato
del campione risulta analogo a quello del campione precedente: elevata rugosita del
substrato scoperto e formazione di cricche. Inoltre, in Figura 4.15 B ¢ possibile notare
la presenza di depositi superficiali. Tali depositi sono visibili anche nella immagine in
Figura 4.15 B che ¢ stata acquisita lontano dal bordo della piastra.
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Figura 4.15 Immagini SEM del campione c: A) nella zona del bordo della piastra B)ed in una regione piu interna dove
non ¢ avvenuto il distacco del rivestimento.

In Figura 4.16 ¢ mostrata una micrografia SEM di una regione sul bordo della
piastra dove ¢ evidente il distacco del rivestimento.

! 1mm L Electron Image 1
Figura 4.16 Immagine SEM del campione c in una zona del rivestimento che presenta evidenti fenomeni di distacco.

Lo spettro EDXS acquisito nella regione indicata sulla micrografia (Tabella 4.9)
evidenzia la presenza dei segnali del F e del C riconducibili al rivestimento in Teflon.
Inoltre, sono presenti i1 segnali di S, K, Si, Na ed O. In particolare, le quantita di K
(17.26 wt%) e di Si (3.00 wt%) rilevate in tale zona del campione sono piuttosto
elevate. La presenza di K potrebbe essere associata ad un attacco corrosivo legato
all’impiego di prodotti per la pulizia della piastra contenenti di potassio.
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Tabella 4.9 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.16

Spectrum C o F Al Si S K Ti Total
Spectrum 1 12.64 3649 1295 15.69 3.00 136 17.26 0.60 100.00

In Figura 4.1 ¢ riportata una micrografia SEM di una regione del campione ¢ in
cui il rivestimento appare non degradato.

+ :
Spectrum 1

2mm Electron Image 1
Figura 4.17 Immagine SEM del campione c in una zona del rivestimento che non presenta evidenti fenomeni di
deterioramento.

Lo spettro EDXS acquisito (Tabella 4.10) nella regione indicata sulla micrografia
evidenzia ancora la presenza dei segnali del F, C, S, K, Si, Na ed O, come nel caso
della zona del rivestimento dove ¢ avvenuto un marcato distacco. In particolare, la
quantita di K rilevata in tale zona del campione ¢ piuttosto elevata (4.61 wt%)
indicando una estesa contaminazione superficiale dovuta a prodotti contenenti
potassio.

Tabella 4.10 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.17

Spectrum C 0] F Na Al Si S K Total
Spectrum 1 20.02 474 67.74 021 0.88 1.08 0.72 4.61 100.00

La Figura 4.18 mostra una zona del rivestimento dove sono presenti evidenti
depositi associabili alla presenza di composti del potassio, localmente in quantita
molto elevate (41.60 wt%) come si pud osservare nello spettro 3 riportato in Tabella
4.11.
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i 300pm » Electron Image 1
Figura 4.18 Immagine SEM del campione c in una zona del rivestimento che presenta depositi

Tabella 4.11 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.18

Spectrum C ¢ F Si S K Total
Spectrum 3 | 9.55  29.44 15.55 3.86 41.60 100.00
Spectrum 4 | 21.65  3.32 72.43 0.54 2.07 100.00

Il campione ¢ presenta una fusione localizzata probabilmente dovuta ad un
fenomeno di scarica elettrica visibile in alto a destra nell’immagine del campione c in
Figura 4.10. La zona della fusione ¢ localizzata nella regione dell’angolo della piastra
ed interessa prevalentemente lo spessore della piastra su entrambi i lati (1 e 2)
indicati in Figura 4.19.
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Figura 4.19 Zone caratterizzate mediante SEM nella regione del campione c in cui si ¢ riscontrato un fenomeno di
fusione localizzata.

La Figura 4.20 riporta due micrografie SEM a diverso ingrandimento della
regione in cui si ¢ verificata la fusione localizzata nella zona 1 indicata in Figura
4.19, dove il danneggiamento ¢ piu marcato. Il metallo presenta morfologia
fortemente rugosa con un grado di porosita elevata che ¢ riconducibile alla fusione
localizzata probabilmente dovuta ad un fenomeno di scarica elettrica.
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1 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2015
f———{ WD=165mm

Mag= 50X Time :10:23:09

EHT = 20.00 kV

Signal A = SE1 Date :19 Mar 2015
WD =16.5 mm

Mag= 100X Time :10:24:39

Figura 4.20 Micrografie SEM della zona 1 del campione c (indicata in Errore. L'origine riferimento non ¢ stata trovata.)
della regione della piastra in cui si ¢ riscontrato un fenomeno di fusione localizzata.

L’analisi della zona presentante fusione localizzata mediante tecnica EDXS
(Figura 4.21 e Tabella 4.12) evidenzia la presenza dei segnali di Fe, Cr e Mn oltre ai
segnali degli elementi precedentemente osservati sul campione b (C, F, Al, K, Si, ed
0O). L’elevato segnale dell’alluminio (oltre il 16 wt%) ¢ probabilmente da attribuire
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alla deposizione sulla superficie e successiva solidificazione di gocce di Al fuso
determinando la morfologia osservata in Figura 4.19. I segnali di Fe (fino al 12.37
wt% nello spettro 2), del Cr (fino al 4.37 nello spettro 2) e del Mn (osservato solo
nello spettro 2) potrebbero essere dovuti ad un fenomeno di fusione localizzata che ha
interessato anche altra componentistica (possibilmente in acciaio inossidabile)

adiacente alla piastra.

d 3mm ' Electron Image 1
Figura 4.21 Immagine SEM del campione c in una zona del rivestimento che presenta fusione localizzata (zona 1).

Tabella 4.12 Composizione degli spettri EDXS di Figura 4.21

Spectrum C O F Al Si K Cr Mn  Fe Total
Spectrum 1 | 15.51 17.79 29.80 16.46 1.04 14.11 1.24 4.05 100.00
Spectrum 2 | 12.74 2536 16.12 1690 1.19 10.20 4.37 0.76 12.37 100.00

La Figura 4.22 mostra una immagine SEM della zona 2 (indicata in Figura 4.19)
della regione della piastra che evidenzia fusione localizzata. Tale zona presenta
morfologia molto simile a quella osservata per la zona 1 (Figura 4.20) anche se la
regione interessata dal fenomeno appare meno estesa.
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EHT = 20.00 kv
WD = 8.0 mm

Signal A = SE1 Date :19 Mar 2015

Mag= 57X Time :9:56:48

Figura 4.22 Micrografia SEM della zona 2 del campione c (indicata in Errore. L'origine riferimento non ¢ stata trovata.)
della regione della piastra in cui si é riscontrato un fenomeno di fusione localizzata.

4.2.6 Cause della perdita delle proprieta di anti-aderenza della superficie di cottura

Il caso di failure analysis in esame ha riguardato una piastra in alluminio rivestita
da uno strato anti-aderente a base di teflon. Il campione ¢ stato impiegato come
superficie di cottura in uno scalda vivande ed ha riportato una perdita della proprieta
antiaderente. Si sono riscontrati distacchi del rivestimento piuttosto marcati nella
regione del bordo della piastra. Inoltre il rivestimento in Teflon presenta cricche
estese (crazing) sia nella regione del bordo che in zone piu interne dei campioni, dove
non si osservano fenomeni di distacco. Le zone soggette a distacco del rivestimento
(bordo della piastra) evidenziano una marcata presenza di depositi che sono dovuti a
contaminazione con prodotti contenenti K. S e Si ed in alcuni casi Cl, sono stati
rilevati in concentrazioni minori in tali zone. La presenza di depositi contenenti K ¢
diffusa sulla superficie del campione e localmente si possono riscontrare depositi
superficiali concentrazioni molto elevate di K. Per questi motivi appare che questa
specie chimica non abbia un ruolo chiave nel degrado del componente, in quanto ¢
stata individuata sia in zone degradate che non. Il campione c presenta nella regione
dell’angolo della piastra 1 una zona in cui ¢ avvenuta fusione localizzata. Tale zona
presenta elevata rugosita con un grado di porosita elevato che ¢ riconducibile alla
fusione localizzata probabilmente dovuta ad un fenomeno di scarica elettrica. Poiché
tale zona evidenzia la presenza di Fe, Cr e Mn si ritiene che la scarica elettrica possa
aver coinvolto altra componentistica del sistema (possibilmente in acciaio
inossidabile) adiacente alla piastra stessa. Nel capitolo successivo sara approfondito
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lo studio al fine di valutare i fenomeni di degrado che si sono verificati sulla piastra
ed in particolare la marcata suscettibilita al fenomeno del crazing in esercizio da parte
del rivestimento a base Teflon. Come evidenziato in questa failure analysis tale
fenomeno puo essere dovuto a diverse cause: degrado termico in presenza di micro-
onde, fenomeni di usura e contatto con detergenti e residui di cibo.
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5.1 Approccio all’estensione del campo di utilizzo della procedura di failure
analysis

Nel capitolo precedente sono stati esposti due esempi volti a mostrare come
I’approccio sviluppato sia stato utilizzato per due casi di failure analysis riguardanti
Electrolux. Tali esempi evidenziano come sia stato possibile individuare le cause dei
cedimenti seguendo le procedure precedentemente descritte. In particolare, I’impiego
del database consente all’operatore non esperto di ottenere indicazioni preliminari
sull’effetto dell’ambiente sui componenti. Dalle analisi svolte ¢ emersa la necessita di
intraprendere delle attivita di ricerca al fine di migliorare le prestazioni dei materiali
impiegati. Nel presente lavoro di tesi tale aspetto ¢ indicato come estensione del
campo di utilizzo delle procedure di failure analysis. Questo aspetto ¢ di particolare
interesse per Electrolux che mira a sviluppare soluzioni innovative che possono
portare a ricadute anche su componenti o macchine per diverse tipologie di
applicazioni. Un esempio puo essere il caso dello scambiatore a piastre. Si ¢ infatti
individuata una situazione in cui il materiale di cui € costituito, 1’acciaio AISI 304,
non ¢ in grado di garantire una vita utile adeguata alle esigenze aziendali. Attraverso
la procedura di failure analysis, si ¢ dimostrato che questo ¢ dovuto alle
caratteristiche dell’acqua utilizzata nell’impianto analizzato che risultano piu
aggressive rispetto a quelle comunemente riscontrate in altre istallazioni. Durante la
fase di progettazione dell’impianto, questa evenienza non ¢ stata presa in
considerazione. Inoltre, come discusso nel Capitolo 4, ¢ stato messo in evidenza che ¢
necessario conoscere gli effetti dell’ambiente di lavoro sul materiale per poter
effettuare una scelta valida riguardante il materiale piu appropriato per una
determinata installazione. Sulla base tali evidenze, essendo emerso I’interesse di
valutare 1’introduzione di una nuova lega nei prodotti di Electrolux Professional
(AISI 204Cu), si ¢ deciso di valutare 1’effetto dei pit comuni ambienti chimici sulla
nuova soluzione considerata. Questa sara la tematica esposta nella prima parte di
questo capitolo. La seconda parte del capitolo trattera invece un approfondimento
effettuato sul degrado delle piastre di cottura in alluminio rivestito. Si ¢ deciso di
approfondire lo studio esposto nel capitolo precedente. perché sulla base dei risultati
ottenuti Electrolux ha deciso di definire il componente come consumabile nel caso
dei prodotti oggetto della failure analysis. Questo implica che il materiale rivestito in
Teflon deve essere sostituito ripetutamente durante la vita della macchina. Di
conseguenza, ¢ sorto l’interesse di approfondire i1 fenomeni di degrado di tali
rivestimenti al fine di poter ottenere delle informazioni sulla durabilita del
componente e sui possibili meccanismi di degrado.
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5.2 Studio del comportamento a corrosione degli acciai AISI 204Cu e AISI 304

5.2.1 Introduzione

Nel campo delle apparecchiature professionali per la ristorazione 1 materiali
possono entrare a contatto con svariate tipologie di ambienti chimici. Tra questi ci
sono sicuramente tutte le sostanze derivanti dagli alimenti. E pero importante tenere
in considerazione anche i prodotti per le pulizie. Questi composti possono avere un
elevato grado di aggressivita, anche per I’ampio spettro di pH che questi possono

raggiungere [1].

L’acciaio austenitico inossidabile AISI 304 ¢ largamente impiegato per le sue

buone caratteristiche di resistenza alla corrosione. I principali alliganti di questo

acciaio sono il Cr ed il Ni. Le funzioni di questi elementi sono, rispettivamente, il
miglioramento delle caratteristiche di resistenza alla corrosione e la stabilizzazione
della fase austenitica [2,3]. L ottimo comportamento di questa tipologia di materiali ¢
dovuta alla loro abilita di formare uno strato passivo che protegge la fase metallica
dalle aggressioni degli ambienti [4,5]. Questo strato passivo ¢ composto di due fasi,
la parte esterna ¢ composta di idrossidi di cromo e quella piu interna di una miscela di
ossidi di cromo e ferro [6,7]. I diagrammi di Pourbaix forniscono informazioni sul

comportamento passivo di un metallo in soluzione acquosa in funzione del pH e

possono, quindi, essere degli strumenti utili a dare indicazioni sulla stabilita dello
strato passivo. In questi diagrammi ¢ possibile individuare la specie
termodinamicamente stabile in funzione di pH e potenziale [2]. Ad esempio, in

Figura 5.1 ¢ riportato il caso del sistema ternario Fe Cr Ni [3].
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Figura 5.1 Diagramma di Pourbaix per ferro cromo e nichel nel Sistema ternarion Fe-Cr-Ni a 25°C e
[Fe(aq)]tot=[Ni(aq)]tot=[Cr(aq)]tot=10-6 molal [10].
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Gli acciai della serie AISI 300 hanno lo svantaggio di essere relativamente costosi
per il loro elevato contenuto di nichel. A causa di questo fatto, negli ultimi anni gli
acciai a base di Cr-Mn (serie AISI 200) sono stati considerati in sostituzione di quelli
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della serie AISI 300 [4]. Gli acciai della serie AISI 200 sono stati sviluppati, appunto,
per trovare un’alternativa piu economica ai tradizionali acciai inossidabili austenitici
attraverso una riduzione del contenuto di nichel. Questa specie ¢ stata parzialmente
sostituita con I’introduzione in lega del manganese [5]. Il risultato ¢ stato una lega
con buone caratteristiche, come maggior resistenza agli sforzi e buona saldabilita, ma
una minore resistenza alla corrosione localizzata rispetto alle leghe della serie AISI
300. Questo fenomeno sembra poter essere riconducibile alla presenza di solfuri ed
ossidi di manganese nella microstruttura, che agiscono da punti preferenziali di inizio
di processi corrosivi localizzati [12-15]. All’interno della famiglia degli acciai
inossidabili austenitici al manganese 1’ AISI 204 Cu sembra essere un buon candidato
per la sostituzione del AISI 304 negli ambienti non troppo aggressivi [16,17].

La resistenza alla corrosione degli acciai inossidabili ¢ influenzata anche dai
processi produttivi, come ad esempio la saldatura. Questo processo pud alterare la
composizione chimica e la microstruttura per effetto della sollecitazione termica
[18,19], in particolare ¢ puo portare alla precipitazione di carburi di cromo e
aumentare la suscettibilita a fenomeni di corrosione intergranulare [20,21]. Per
evitare questo fenomeno 1 parametri di saldatura devono essere scelti in modo da
garantire un rapido raffreddamento del metallo fuso e della zona termicamente
alterata. Questo ¢ necessario per evitare la formazione di fasi che possano andare a
compromettere la resistenza alla corrosione del materiale [22,23]. Le tipiche
alterazioni dovute al processo di saldatura sono la formazione di ferrite e la
formazione di cricche [24,25].

In questo capitolo, si considera la resistenza a corrosione delle leghe AISI 304 e
204 Cu in diverse tipologie di ambiente cui possono essere esposti gli acciai
impiegati per la realizzazione di apparecchiature professionali per la ristorazione. In
particolare, gli ambienti considerati sono: acqua di rete, soluzioni di detergente e di
brillantante per uso professionale. I detergenti sono solitamente utilizzati per
eliminare residui di cibo indesiderati dopo 1’utilizzo delle apparecchiature, mentre 1
brillantanti hanno la funzione di aiutare il processo di asciugatura rendendo le
superfici idrofobiche. Questi ambienti sono stati selezionati in quanto nell’ambito
della ristorazione professionale risultano essere quelli a cui pit comunemente i
materiali dovranno resistere. Anche il caso di materiali sottoposti a processo di
saldatura ¢ considerato in questo capitolo. Gli acciai AISI 204 e AISI304 sono stati
caratterizzati mediante prove di polarizzazione potenziodinamica nei diversi tipi di
ambiente al fine di evidenziare possibili criticita relativamente all’impiego
dell’acciaio AISI 204 in sostituzione di quello AISI 304. Le prove sono state
eseguite a temperatura ambiente ed a 65°C. Infine, ¢ stata valutato 1’effetto
dell’aumento della concentrazione dei cloruri nell’acqua di rete.

5.2.2 Procedure sperimentali
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Per lo studio sono stati utilizzati gli acciai AISI 304 e 204 Cu di grado
commerciale (composizione visibile in Tabella 5.1). I materiali sono stati ricevuti
sotto forma di lamiere con finitura superficiale lucida Scotch Brite, di spessore pari a
0,8 mm. Sono stati effettuati dei tagli in modo da ottenere dei lamierini con
dimensioni pari a 4X4 cm. Una parte di questi sono stati piegati con angolo pari a 90°
in corrispondenza della mezzeria e successivamente saldati a coppie con metodologia
TIG autogena.

Tabella 5.1 Composizioni degli acciai AISI 204 Cu e 304.

%C | %Mn | %P %S %S1 | %Cr | %Ni N %Cu

Designazione (Max) | (Min- | (Max) | (Max) | (Max) | (Min- | (Min- | (PPM) | (Max)

Max) Max) | Max) | (Min-
Max)
6,5- 16,00- | 1,50- | 1000- | 2,0-

204 Cu 0,100 9.0 0,060 | 0,010 | 0,750 1750 | 3.50 | 2000 40

0- 18,0- | 8,0- 0-
2.00 0,045 | 0,030 | 0,75 -

304 0,08 20,0 | 10,5 | 1000

Prima di effettuare 1 test ogni campione ¢ stato sgrassato per mezzo di risciacquo
con etanolo e successiva asciugatura.

Al fine di valutare il comportamento elettrochimico degli acciai AISI 304 e AISI
204 Cu, sono state eseguite prove di polarizzazione potenziodinamica in 3 diversi
elettroliti:

e Acqua di rete

e Soluzione di acqua di rete con aggiunta di un detergente con
concentrazione pari a 37.5 g/l

e Soluzione di acqua di rete con aggiunta di un brillantante con
concentrazione pari a 7.5 g/l

L’acqua di rete ¢ stata prelevata in Electrolux Professional ed € quella tipicamente
utilizzata nelle prove eseguite internamente dall’azienda. Le sue principali
caratteristiche sono riportate in Tabella 5.2.

Tabella 5.2 Caratteristiche dell'acqua di rubinetto ottenute a 25°C.

Parametro Valore
pH 8
Conducibilita (uS/cm) 220
Cloruri (mg/1) 8
Durezza totale (mg/1) 150

Le soluzioni di detergente e di brillantante sono ottenute impiegando prodotti
commerciali tipicamente utilizzati per la pulizia di substrati in acciaio inossidabile in
apparecchiature professionali per impiego nel settore della ristorazione. Le
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concentrazioni di detergente e brillantante corrispondono alle indicazioni da scheda
tecnica del produttore.

La soluzione di detergente contiene idrossido di sodio, metasilicato di disodio e
carbonato di sodio nelle quantita riportate in Tabella 5.3. Il pH della soluzione di
detergente ¢ pari a 13.5.

Tabella 5.3 Composizione del detergente.

Composto chimico Quantita (%)

Idrossido di sodio 20-50
Metasilicato di disodio 25-50

Carbonato di sodio 15-20

La soluzione di brillantante € costituita da acido citrico, acido maleico e acido
metansulfonico (Tabella 5.4) e presenta un valore di pH pari a 2.

Tabella 5.4 Composizione del brillantante.

Composto chimico Quantita (%)
Acido citrico 50-75
Acido maleico 20-25
Acido metansulfonico 5,0-10

Le curve di polarizzazione sono state acquisite con un potenziostato
Elecktroniklabor Peter Schrems (IPS) con risoluzione di corrente pari a 10 fA. Le
misure sono state fatte partire ad un potenziale di 100 mV inferiore al potenziale di
libera corrosione (OCP, open circuit potential) dopo un tempo di immersione dei
campioni pari a 10 min nell’elettrolita di prova. La velocita di scansione ¢ stata di 0.2
mV/s.

Poiché gli acciai inossidabili sono noti per essere suscettibili alla corrosione
interstiziale (crevice corrosion [2]), tutte le prove -elettrochimiche sono state
realizzate impiegando una cella Avesta [2]. Tale cella consente di ridurre fortemente
il rischio di corrosione interstiziale nella zona di contatto tra campione ed O-ring
utilizzato per delimitare I’area di prova. La cella presenta una configurazione a tre
elettrodi: elettrodo di lavoro (campione) con area definita dall’O-ring e pari a 1 cm?;
elettrodo di riferimento Ag/AgCl con concentrazione 3M di KClI; e contro-elettrodo
in platino.

Le prove polarizzazione sono state effettuate per acciai AISI 304 e AISI 204 Cu
nei tre diversi elettroliti indicati sopra, a temperatura ambiente ed a 65°C, al fine di
valutare anche 1’effetto della temperatura sul comportamento elettrochimico dei
materiali. Per la realizzazione delle prove a 65°C, la soluzione all’interno della cella
Avesta ¢ stata riscaldata per mezzo di un termostato che ha consentito di mantenere
costante la temperatura dell’elettrolita durante la prova.

La stessa configurazione di prova ¢ stata impiegata anche per le misure sui
materiali saldati. In questo caso, I’area di misura, pari a I cm?, contiene il cordone di
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saldatura, la zona termicamente alterata ed il metallo base. Questa configurazione ha
consentito di studiare eventuali criticita dal punto di vista elettrochimico nella regione
della saldatura. I materiali saldati sono stati studiati solamente a temperatura
ambiente.

Al fine di valutare la morfologia di corrosione, le superfici dei campioni
sottoposti a prove di polarizzazione sono state osservate mediante microscopia ottica
e stereoscopica.

5.2.3 Risultati e discussione

La Figura 5.2 riporta le curve di polarizzazione degli acciai AISI 304 acquisite a
temperatura ambiente ed a 65°C nei tre diversi elettroliti considerati in questo lavoro:
acqua di rete e soluzioni di detergente e brillantante.
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Figura 5.2 Scansione potenziodinamica dei campioni in AISI 304 non saldati nei tre ambienti ad entrambe le
temperature.

La misura eseguita in acqua di rete mostra un potenziale di corrosione (Ecorr) di
+0.01 V rispetto all’elettrodo di riferimento (Ag/AgCl [3M KCI]). La corrente di
corrosione ¢ di circa 3 10”7 A/cm?. Il ramo anodico della curva di polarizzazione non
evidenzia breakdown dello strato di passivitd ma un progressivo aumento della
densita di corrente. Questo indica una progressiva transizione verso una condizione di
transpassivita dell’acciaio AISI 304, che avviene per potenziali superiori a + 1 V
rispetto all’elettrodo di riferimento. Questo ¢ in linea con quanto previsto dai
diagrammi di Pourbaix mostrati in Figura 1, che in condizioni neutre e potenziali
superiori a circa 1.2 V rispetto all’elettrodo a H prevede la presenza di ossidi non
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protettivi. Il comportamento transpassivo in acqua di rete dell’acciaio AISI 304 ¢
confermato anche dalla morfologia del campione dopo polarizzazione in Figura 5.3C.

Figura 5.3 Morfologia superficiale dei campioni in AISI 304 dopo le scansioni potenziodinamiche; a) brillantante T
ambiente, b) detergente T ambiente, c) acqua di rete T ambiente, d) brillantante 65 °C, e) detergente 65°C, f) acqua di rete
65°C.

L’immagine al microscopio stereoscopico evidenzia completa ossidazione
nell’area di prova (Le immagini comprono all’incirca ’intera area di prova) e non
presenta attacco localizzato (pitting). La curva dell’acciaio AISI 304 in soluzione di
brillantante evidenzia un andamento molto simile a quella in acqua di rete con
potenziale di corrosione pari a -0.3 V e densita di corrente di corrosione di 6 10-7
A/cm2. Anche in questo caso, si osserva una progressiva transizione verso una
condizione di transpassivita in accordo con 1 diagrammi di Pourbaix in Figura 1. In
ambiente acido, questa transizione appare leggermente anticipata a valori di
potenziale piu bassi rispetto alla misura in acqua di rete. Questo potrebbe essere
dovuto ad una maggiore aggressivita dell’elettrolita acido ed ¢ in linea con il valore
piu elevato di densita di corrente di corrosione rispetto a quella in acqua di rete. La
morfologia di corrosione dopo polarizzazione in soluzione di brillantante (Figura
5.3A) ¢ molto simile a quella in acqua di rete e conferma il comportamento
transpassivo del materiale. La curva di polarizzazione in soluzione di detergente
dell’acciaio AISI 304 mostra un potenziale di corrosione di -0.31 V con densita di
corrente di corrosione di 3 10-6 A/cm2. Il ramo anodico della curva presenta un
evidente picco di ossidazione tra 0 e 0.5 V seguito da un marcato aumento di corrente
per potenziali maggiori di 0.5 V. La morfologia dopo polarizzazione del campione
evidenzia marcata ossidazione dell’intera area di prova (Figura 5.3B), che appare
significativamente piu attaccata rispetto alle misure in acque di rete e soluzione di
brillantante. In ambiente alcalino, I’attacco ¢ generalizzato € non si osservano
fenomeni di corrosione localizzata. La curva di polarizzazione in soluzione di
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detergente presenta uno spostamento del potenziale di corrosione a valori piu negativi
e corrente di corrosione piu elevata di circa un ordine di grandezza rispetto alle curve
in acqua di rete e soluzione di brillantante. Questo ¢ associato anche ad un
comportamento piu attivo e ad una transpassivita anticipata per la misura in ambiente
alcalino. Questo indica chiaramente che I’ambiente alcalino della soluzione di
detergente risulta piu aggressivo per 1’acciaio AISI 304 rispetto ad acqua di rete e
soluzione di brillantante.

Le misure eseguite a 65°C confermano 1’andamento delle curve di polarizzazione
osservato a temperatura ambiente. Per tutti gli elettroliti di prova si evidenzia un
aumento della densita di corrente di corrosione e della corrente nel ramo anodico
delle curve. Questo indica che I’aumento della temperatura dell’elettrolita di prova
aumenta la cinetica del processo corrosivo. Le micrografie al microscopio
stereoscopico mostrano lo stesso attacco generalizzato osservato a temperatura
ambiente in tutti gli elettroliti.

Le curve di polarizzazione dell’acciaio AISI 204 Cu nei tre diversi elettroliti a
temperatura ambiente ed a 65°C sono riportate in Figura 5.4.
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Figura 5.4 Scansione potenziodinamica dei campioni in AISI 204 Cu non saldati nei tre ambienti ad entrambe le

temperature.

La curva in acqua di rete ha un potenziale di corrosione di -0.8 V ed una densita
di corrente di corrosione pari a 8 10-7 A/cm2. Il ramo anodico della curva presenta
un andamento molto simile a quello osservato per 1’acciaio AISI 304 nello stesso
ambiente di prova. L’acciaio AISI 204 Cu mostra il passaggio graduale ad una
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condizione di transpassivita per valori di potenziale intorno a circa 1 V. La curva in
soluzione di brillantante evidenzia un trend molto simile a quella in acqua di rete. In
ambiente acido la corrente di corrosione € di 3 10° A/cm? e il comportamento
transpassivo sembra essere leggermente anticipato rispetto alla misura in acqua di
rete. Analogamente a quanto osservato per 1’acciaio AISI 304, la misura in soluzione
di detergente evidenzia un comportamento maggiormente attivo dell’acciaio AISI
204 Cu (potenziale di corrosione di -0.28 V e densita di corrente di corrosione pari a
3 10-6 A/cm2). Pertanto, la soluzione alcalina di detergente rappresenta 1’ambiente
piu aggressivo anche per 1’acciaio AISI 204 Cu. Le morfologie di corrosione in
Figura 5.5 confermano la presenza di un attacco di tipo generalizzato in tutti gli
ambienti di prova.

Figura 5.5 Morfologia superficiale dei campioni in AISI 204 Cu dopo le scansioni potenziodnamiche; a) brillantante T
ambiente, b) detergente T ambiente, c) acqua di rete T ambiente, d) brillantante 65 °C, e) detergente 65°C, f) acqua di rete
65°C

Questo appare piu marcato nel caso del campione sottoposto a polarizzazione in
soluzione di detergente, in linea con I’andamento delle curve di polarizzazione in
Figura 5.4. Le misure eseguite a 65°C e le relative morfologie dei campioni di acciaio
AISI 204 Cu evidenziano lo stesso effetto della temperatura riscontrato per 1’acciaio
AISI 304.

Al fine di poter meglio confrontare il comportamento dei due acciai nei diversi
ambienti di prova, le curve ottenute a temperatura ambiente di entrambi 1 materiali
sono riportate in Figura 5.6.

82




1e+6

le+d -
Te+d o
R =
£ 1e+3
2
L le+2 o
=
2 letl o
c
@ e+l 4
o
B waid —— AIS1204 Cu acqua di rete
@ :
= AlS] 304 acqua di rete
S 1e-2 1 —— AlS1 204 Cu detergente
| —— AIS! 304 detergente
1e-3 4 AlS1 204 Cu brillantante
— AIS1 304 brillantante
1e-4 4
1e-5 T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0.5 1,0 1.5 20 2.5

Potential [V]

Figura 5.6 Confronto delle curve ottenute su campioni in AISI 304 and 204 Cu non saldati nei tre ambienti a
temperature ambiente.

In acqua di rete, 1’acciaio AISI 204 Cu presenta una densita di corrente di
corrosione di circa un ordine di grandezza superiore rispetto all’acciaio AISI 304.
Tuttavia, anche 1’acciaio AISI 204 Cu ¢ in condizioni di passivita in tale ambiente e
la transizione in condizioni di transpassivita avviene per valori di potenziale (intorno
a 1.0 V) simili per entrambi 1 materiali. [l comportamento dell’acciaio AISI 204 Cu in
acqua di rete indica chiaramente che questo materiale puo rappresentare una valida
alternativa all’acciaio AISI 304 in ambiente neutro non aggressivo (a basso contenuto
di cloruri). In ambiente acido (soluzione di brillantante), 1 due materiali presentano
curve di polarizzazione molto simili. Ci si pud quindi aspettare una resistenza alla
soluzione di brillantante molto simile per entrambi 1 materiali. Le misure ottenute in
ambiente alcalino (soluzione di detergente) mostrano chiaramente che tale ambiente
di prova ¢ maggiormente aggressivo per entrambi i materiali. Tuttavia, entrambi 1
materiali presentano una buona resistenza in tale ambiente anche se la densita di
corrente di corrosione aumenta ed il fenomeno di transizione a condizioni di
transpassivita ¢ anticipato rispetto alle misure in acqua di rete e soluzione di
brillantante. Come evidenziato sopra, queste considerazioni sono da ritenersi valide
sia per le misure eseguite a temperatura ambiente che per quelle ottenute a 65°C.

Come descritto nelle procedure sperimentali, le prove elettrochimiche sui
materiali saldati sono state eseguite su un’area di prova (con diametro 1 cm?) che
contiene 1l cordone di saldatura, la zona termicamente alterata ed il metallo base.
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Le curve di polarizzazione sui giunti saldati in acciaio AISI 304 sono visibili in
Figura 5.7.
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Figura 5.7 Scansioni potenziodinamiche effettuate sui campioni saldati in AISI 304 nei tre ambienti.

La curva ottenuta in acqua di rete evidenzia una corrente di corrosione pari a 1
10-6 A/cm2 che risulta essere piu elevata di circa un ordine di grandezza rispetto alla
misura ottenuta sul metallo base. Anche il ramo anodico della curva presenta valori di
densita di corrente piu elevati rispetto al materiale base. La morfologia del giunto
saldato dopo polarizzazione in acqua di rete ¢ visibile in Figura 5.8C.
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Figura 5.8 Morfologia superficiale dei campioni saldati in AISI 304 dopo le scansioni potenziodinamiche; a)
brillantante, b) detergente, ¢) acqua di rete.
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L’attacco appare di tipo generalizzato e maggiormente concentrato nella zona
della saldatura. In particolare, I’attacco tende ad essere maggiormente evidente nella
zona termicamente alterata. Questo ¢ in linea con il comportamento di giunti saldati
in AISI 304 riportati in letteratura [6]. La curva di polarizzazione misurata in
soluzione di brillantante evidenzia un trend simile a quella in acqua di rete anche se la
densita di corrente di corrosione ¢ piu elevata in ambiente acido. La morfologia del
campione ¢ molto simile a quella del campione sottoposto a polarizzazione in acqua
di rete. La misura in ambiente alcalino, pur mostrando un valore piuttosto basso di
densita di corrente di corrosione, evidenzia una tendenza piu marcata alla corrosione
rispetto alle misure eseguite in acqua di rete ed in soluzione di brillantante. Anche in
questo caso I’attacco ¢ piu evidente nella regione del giunto saldato. Le curve di
polarizzazione per i giunti saldati in AISI 204 Cu (Figura 5.9) mostrano un
comportamento molto simile a quello dei giunti in AISI 304 (Figura 5.7) per tutti gli
ambienti di prova.
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Figura 5.9 Scansioni potenziodinamiche effettuate sui campioni saldati in AISI 204 Cu nei tre ambienti.

Le densita di corrente di corrosione sono sostanzialmente simili in tutti gli
ambienti di prova. Le morfologie dei campioni dopo polarizzazione (Figura 5.10)
evidenziano nuovamente la maggiore reattivita del cordone di saldatura e della zona
termicamente alterata rispetto al metallo base.
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Figura 5.10 Morfologia superficiale dei campioni saldati in AISI 204 Cu dopo le scansioni potenziodinamiche; a)
brillantante, b) detergente, ¢) acqua di rete.

Le misure ottenute sui giunti saldati in acciaio AISI 304 e AISI 204 Cu hanno
evidenziato, come atteso, una maggiore reattivita della zona della saldatura (cordone
¢ zona termicamente alterata) rispetto al metallo base. Questo indica che la presenza
di saldature rappresenta una criticitd per entrambi i materiali considerati. Tuttavia, le
misure elettrochimiche discusse in questa sezione indicano che 1’acciaio AISI 204 Cu
puo rappresentare una valida alternativa all’acciaio AISI 304 anche nel caso di giunti
saldati. Lo studio dei giunti saldati potrebbe essere ulteriormente approfondito
impiegando tecniche elettrolitiche di tipo localizzato, come ad esempio la microcella
elettrochimica al fine di meglio discriminare le modificazioni termiche indotte dal
trattamento di saldatura. Tale approccio sperimentale non ¢ stato impiegato in questo
lavoro in quanto lo scopo principale dell’attivita di ricerca sul comportamento
elettrochimico degli acciai AISI 304 e 204Cu ¢ stato quello di evidenziare differenze
di comportamento di tipo macroscopico ed ottenere indicazioni preliminari
sull’effetto del processo di saldatura.

L’effetto della concentrazione dei cloruri sul comportamento elettrochimico degli
acciai AISI 304 e AISI 204 Cu ¢ stato studiato aumentando progressivamente il
contenuto dei cloruri nell’acqua di rete. La Figura 5.11 riporta le curve di
polarizzazione per i due acciai in acqua di rete con diverso contenuto di cloruri, da 8
mg/l fino a 15992 mg/1.
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Figura 5.11 Scansioni potenziodinamiche dei campioni in AISI 304 e 204 Cu non saldati a varie concentrazioni di CI-.

Le curve in acqua di rete con contenuto di cloruri pari a 8 mg/l (misure mostrate
anche in Figura 5.2 e Figura 5.4) mostrano comportamento passivo seguito da una
transizione ad una condizione di transpassivita per entrambi gli acciai, come discusso
sopra. Quando il contenuto di cloruri ¢ aumentato a 152 g/l, entrambi gli acciai
evidenziano il fenomeno della rottura della passivita (breakdown) nelle curve di
polarizzazione. Questo e associato ad un repentino aumento della densita di corrente
(fino a piu di due ordini di grandezza). 11 breakdown della passivita ¢ associato ad un
attacco di tipo localizzato, come visibile in Figura 5.12 A e B per entrambi gli acciai.
La formazione di pit ¢ chiaramente visibile nei campioni sottoposti a polarizzazione.
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Figura 5.12 Dani dovuti a vaiolatura riscontrat nei campioni non saldati testati con acqua di rete a varie
concentrazioni di Cl'; a) AISI 204 Cu a 152 mg/l di CI', b) AISI 304 a 152 mg/1 di CI, ¢) AISI 204 Cu a 1592 mg/1 di CI, d)
AISI 304 a 1592 mg/1 di CI', e) AISI 204 Cu a 15992 mg/1 di CI, f) AISI 304 a 15992 mg/1 di CI".

Come si puo osservare in Figura 5.11, la rottura della passivita (breakdown)
avviene ad un potenziale di +0.72 V per I’acciaio AISI 304 e di +0.43 V per ’acciaio
AISI 204 Cu. Questo evidenzia che I’acciaio AISI204 Cu ¢ meno resistente alla
corrosione localizzata rispetto all’acciaio AISI 304, in linea con quanto riportato in
letteratura [5]. Aumentando la concentrazione di cloruri a 1592 g/l, la maggiore
suscettibilita dell’acciaio AISI 204 ¢ confermata. Il potenziale di breakdown ¢ pari a
+0.36 V per I’acciaio AISI 204 Cu ¢ 0.56 V per 1’acciaio AISI 304. I potenziali di
breakdown sono ulteriormente spostati verso potenziali piu bassi nel caso delle curve
ottenute in soluzione contenente 15992 g/l di cloruri (rispettivamente, 0.06 V per
I’acciaio AISI 204 Cu e 0.31 V per I’acciaio AISI 304). Le morfologie di corrosione
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evidenziano che 1 pit appaiono di dimensioni maggiori € piu profondi aumentando il
contenuto di cloruri a 1592 g/l e 15992 g/ per entrambi gli acciai (Figura 5.12).

Il progressivo spostamento dei potenziali di breakdown nella direzione dei
potenziali negativi all’aumentare del contenuto di cloruri (Figura 5.11) e le
morfologie dei campioni (Figura 5.12) indicano che entrambi gli acciai sono
suscettibili alla corrosione localizzata (pitting) in presenza di cloruri. Tale
suscettibilita aumenta marcatamente con la concentrazione di cloruri nell’acqua di
rete. L’acciaio AISI 204 Cu evidenzia una maggiore suscettibilita all’attacco
localizzato dovuto ai cloruri rispetto all’acciaio AISI 304. In particolare, le misure in
Figura 5.11 evidenziano che I’'impiego dell’acciaio AISI 204 potrebbe essere critico
in quanto concentrazioni relativamente basse di cloruri (152 g/l e 1592 g/1) possono
portare ad una rottura della passivita fortemente anticipata rispetto all’acciaio AISI
304.

La Figura 5.13 riporta le curve di polarizzazione di giunti saldati in AISI 204 Cu
e AISI 304 in acqua di rete contente diverse quantita di cloruri.
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Figura 5.13 Scansioni potenziodinamiche dei campioni in AISI 304 e 204 Cu saldati a varie concentrazioni di CI-.

Le curve sono state ottenute con la stessa procedura utilizzata per le misure
mostrate in Figura 5.7. Tutte le curve ottenute sui giunti saldati evidenziano
comportamento attivo con valori di densita di corrente di corrosione che aumentano
progressivamente in funzione del contenuto di cloruri per entrambi gli acciai. Come
osservato in precedenza, ’attacco risulta piu evidente nella regione del cordone di
saldatura e della zona termicamente alterata (morfologie non mostrate). Le curve in
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Figura 5.13 non consentono di discriminare in modo chiaro il comportamento dei due
acciai. A tal fine, potrebbe essere utile ricorrere a misure di tipo localizzato. Tale
approccio sperimentale ¢ al di fuori dello scopo di questo lavoro di tesi. I risultati
ottenuti sui giunti saldati evidenziano ulteriormente la criticita del processo di
saldatura dal punto di vista della resistenza alla corrosione per entrambi gli acciai, in
linea con quanto riportato in letteratura [6].

5.2.4 Comportamento elettrochimico degli acciai AISI 304 e AISI 204 Cu in diverse
tipologie di ambiente

Il comportamento elettrochimico degli acciai AISI 204 Cu e AISI 304 ¢ stato
studiato in questo capitolo al fine di valutare il possibile impiego dell’acciaio AISI
204 in sostituzione del AISI 304 in apparecchiature professionali per la ristorazione.
Il comportamento degli acciai ¢ stato valutato in tre diverse tipologie di elettrolita che
tipicamente possono entrare a contatto con 1’accial in questo specifico settore di
applicazione: acqua di rete, soluzione di detergente (alcalina) e soluzione di
brillantante (acida). Le prove di polarizzazione eseguite in questo lavoro e la
caratterizzazione della morfologia di corrosione hanno evidenziato alcuni aspetti
molto importanti relativamente al comportamento dei due acciai:

e In acqua di rete, gli acciai AISI 204 Cu e AISI 304 evidenziano
comportamento passivo. La transizione a condizioni di transpassivita
avviene per valori di potenziale (intorno a 1.0 V) simili per entrambi i
materiali. L’acciaio AISI 204 Cu puo rappresentare una valida alternativa
all’acciaio AISI 304 in ambiente neutro non aggressivo (acqua di rete a
basso contenuto di cloruri).

e In soluzione di brillantante (ambiente acido), i due acciai evidenziano
comportamento molto simile con comportamento passivo. La transizione a
condizioni di transpassivitd ¢ leggermente anticipata in ambiente acido
rispetto all’acqua di rete. Anche in soluzione di brillantante, I’acciaio AISI
204 Cu puo ritenersi un valido sostituto dell’acciaio AISI 304.

e La soluzione di detergente (ambiente alcalino) € maggiormente aggressiva
rispetto ad acqua di rete e soluzione di brillantante per entrambi 1 materiali.
La densita di corrente di corrosione aumenta ed il fenomeno di transizione
a condizioni di transpassivita ¢ favorito per entrambi 1 materiali in
ambiente alcalino.

e [l comportamento dei due acciai nei tre elettroliti, alla temperatura di 65°C,
evidenzia un andamento simile a quello osservato a temperatura ambiente.
L’aumento della temperatura di prova aumenta la cinetica di processi
COITOS1VI.

e [l comportamento elettrochimico di giunti saldati in AIST 204 Cu e AISI
304 evidenzia la marcata suscettibilita ad attacco corrosivo del cordone di
saldatura e della zona termicamente alterata.

e Per entrambi gli acciai si osserva rottura della passivita (breakdown) in
presenza di cloruri nell’acqua di rete. In particolare, questo lavoro

90




evidenzia una maggiore suscettibilita alla corrosione localizzata (pitting)
dell’acciaio AISI 204 Cu rispetto a quello AISI 304 per contenuti di cloruri
anche inferiore ad 1 mg/l. Tale suscettibilita restringe 1’utilizzo dell’acciaio
AISI 204 Cu in sostituzione dell’acciaio AISI 304 ad ambienti scarsamente
aggressivi con basso contenuto di cloruri.
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5.3 Studio del meccanismo di degrado del rivestimento a base di Teflon in
piastre di cottura

5.3.1 Introduzione

Il politetrafluoroetilene (PTFE) ¢ un polimero ingegneristico che ¢ ampiamente
impiegato come materiale antiaderente nell'industria del servizio alimentare. Le sue
proprieta principali includono l'autolubrificazione anti-aderenza, la stabilita termica
temperatura, la resistenza chimica e il basso coefficiente di attrito. Nell’industria
alimentare ¢ ampiamente utilizzato per conferire alle superfici proprieta anti-aderenti.
Infatti per 1’elevata energia di legame del F con il C questo materiale ha un’elevata
inerzia chimica che favorisce la non adesione di depositi carboniosi e ne facilita la
pulizia [7]. A seguito dell’esposizione ad alte temperature questo polimero puo subire
un degrado termo ossidativo [8]. Un altro fenomeno di degrado che puo instaurarsi
durante il normale utilizzo di superfici di cottura rivestite in teflon ¢ I'usura. Al fine
di aumentarne la resistenza il polimero viene additivato di opportune cariche [29-31].
L’uso di materiali compositi si ¢ quindi dimostrata essere una buona soluzione per
migliorare la pulizia e la durabilitd dei materiali in contatto con cibo. Infatti
aumentandone la resistenza verso possibili danni superficiali se ne esaltano le
proprieta di anti-aderenza [32-34]. In letteratura sono presenti lavori in cui viene
studiato il comportamento del PTFE ad elevate temperature [35,36] Da questi lavori
si evince una che la perdita di massa puo avvenire a temperature al di sopra dei
400°C. La dinamica del processo ¢ tanto veloce quanto piu ¢ alta la temperatura. IL
fenomeno di perdita di massa ¢ associabile alla depolimerizzazione del PTFE, infatti
il suo monomero ¢ il principale prodotto dovuto a degrado termico [9]. Inoltre, Huang
et al. [10] ha dimostrato che il degrado termico del PTFE potrebbe indurre
cambiamenti irreversibili nella morfologia dei rivestimenti, in particolare per
temperature superiori a quelle del punto di fusione delle regioni cristalline (327°C).
L'invecchiamento termico puo influenzare il grado di cristallinita del polimero, la
temperatura di fusione e di cristallizzazione del polimero a causa della scissione delle
catene e del ri-arrangiamento durante I'invecchiamento. In questa parte della tesi sara
esposta lo studio dei meccanismi di degrado alla base dei risultati del paragrafo 4.2. I
fenomeni di degrado osservati sembrano essere il risultato di un complesso
meccanismo di degrado. I fenomeni di degrado termico sono, verosimilmente, dovuti
ad un prolungato periodo di utilizzo dei componenti. Questi fenomeni possono essere
promossi da altri fenomeni, come 1’usura meccanica che puo avere luogo durante
I’utilizzo dell’apparecchiatura. In questa seconda parte del capitolo, si ¢ studiato il
meccanismo di degrado di un rivestimento composito a base Teflon considerando in
dettaglio il degrado di tipo termico, di tipo meccanico (scratch test) ed 1 fenomeni di
adesione di residui di prodotti alimentari per rivestimenti invecchiati e non.
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5.3.2 Materiali e metodi

Le superfici di cottura utilizzate per effettuare la presente indagine sono costituite
degli stessi materiali di quelle discusse nel capitolo 5.2. Queste sono realizzate in
alluminio AA1050 rivestite con uno strato composito a base di PTFE di spessore tra
20 ¢ 30 um. I campioni utilizzati in questo caso sono di tipo piano. La scelta di
utilizzare lastre piane ¢ legata alla maggior facilita di eseguire la caratterizzazione dei
materiali successivamente ad invecchiamento termico. Inoltre, questo approccio ha
permesso di studiare 1 diversi meccanismi di degrado escludendo D’effetto della
geometria della piastra di cottura. Per questioni legate a segreto industriale il fornitore
non ha dato informazioni specifiche sul rivestimento. Alcuni campioni hanno subito
invecchiamento termico per mezzo di un forno. Il processo di invecchiamento ha
avuto luogo mantenendo a 300°C per due e quattro settimane. Con 1’ausilio del forno,
ma ad una temperatura di 80°C, sono state effettuate delle prove di cottura sia su
campioni invecchiati che non. Durante queste prove ¢ stata misurata la temperatura
delle piastre per mezzo di una termocoppia. Ogni test di cottura si € svolto seguendo
il seguente procedimento:

1. Impostazione della temperatura della camera climatica 90°C;

2. Inserimento della piastra in test fino al raggiungimento di 80°C sulla
piastra stessa;
Estrazione della piastra e aggiunta di un uovo sulla superficie di cottura;
Reinserimento nella camera per 10 minuti;
Estrazione della piastra e rimozione dell’uovo per mezzo di una paletta.
Pulizia con spugna inumidita;
Ripetizione dal puto 1 al 6.

Nk Ww
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Figura 5.14 Set up di prova per i test di cottura.

Al termine del test ¢ stata effettuata un’ispezione visiva al fine di individuare
eventuali residui di cibo.

Per effettuare analisi morfologiche e chimiche sui ¢ stato utilizzato un SEM
equipaggiato con EDXS. Alcuni dei campioni analizzati per mezzo di queste tecniche
sono stati inglobati al fine di poter effettuare misurazioni lungo lo spessore delle
piastre. Inoltre sono state effettuate analisi morfologiche anche per mezzo di un
profilometro a stilo al fine di valutare eventuali variazioni di rugosita dei rivestimenti
dovuti a fenomeni di degrado. Per valutare la temperatura di degrado del polimero ¢
stata effettuata una prova per mezzo di TGA. Per valutare le proprieta meccaniche del
rivestimento si € deciso di eseguire degli scratch test sia su rivestimenti intatti che per
rivestimenti sottoposti ad invecchiamento termico. Un tribometro CETR serie UMT-
3 ¢ stato utilizzato per eseguire gli scratch test e valutare I’adesione al substrato dei
rivestimenti compositi a base Teflon. Il test ¢ stato condotto facendo riferimento alla
norma EN 1071-3-2005 utilizzando un indentatore Rockwell-C con raggio in punta di
200 um. Durante la prova il carico ¢ stato fatto aumentare progressivamente da 0 e 70
N con lunghezza dello scratch pari a 10 mm. Durante il test di graffio sono state
monitorate le forze Fx e Fz oltre che la penetrazione dell’identatore. Tali dati sono
utili per valutare il danneggiamento del rivestimento. Per effettuare un’analisi
chimica sui campioni ¢ stato utilizzato un XRD. Gli spettri sono stati acquisiti per
mezzo di un diffrattometro Philips X’Pert (equipaggiato con un rilevatore di banda
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multicanale in tempo reale) operando a 40 kV e 40 mA utilizzando radiazione Cu-Ka
e filtro Ni. Gli spettri sono stati raccolti utilizzando un incremento di 0,02° e un
tempo di conteggio di 10 s per ascissa angolare nell'intervallo 5°-80°. Per
I’identificazione delle fasi ¢ stato utilizzato il sofware Philips X’Pert HighScore. I
campioni sono stati inoltre caratterizzati per mezzo di test STD (Simultaneous
Thermal Analyzer). Questi esperimenti sono stati eseguiti per mezzo di una macchina
modello Q600 (TA Instruments), utilizzando aria come atmosfera. Il campione (circa
10 mg) ¢ stato posto in un piccolo crogiolo investito da un flusso d'aria (100 ml/min).
Ogni campione ¢ stato riscaldato a una velocita costante (10° C/min) fino a 500° C.
Sono state registrate la perdita di peso osservata e il flusso di calore. I campioni su
cui ¢ stata effettuata la prova di cottura sono stati analizzati solo per mezzo di SEM
equipaggiato con EDXS.

5.3.3 Proprieta del rivestimento non invecchiato

Inizialmente ¢ stato caratterizzato un campione rivestito € non invecchiato al fine
di ottenere informazioni sulla struttura del rivestimento e delle cariche presenti nello
stesso. In Figura 5.15 ¢ riportate un’immagini SEM ottenute mediante elettroni
secondari (A) e retrodiffusioni (B) ed una mappa topografica del rivestimento
composito a base Teflon ottenuta mediante profilometro a stilo.

Surface Statistics
Ra 410um
Rq 482um
Rz 2543 um
Rt 26 06um

Figura 5.15 Morfologia della superficie delle piastre non invecchiate.

La mappa agli elettroni secondari evidenzia la presenza di una morfologia tipica
del processo di rullatura con cui ¢ stato applicato il rivestimento. Tale morfologia ¢
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ben visibile ance nella mappa topografica della superficie del campione. La rugosita
superficiale del rivestimento (Ra) ¢ pari a 5 um. Nell’immagine SEM ottenuta con gli
elettroni retro-diffusi, la presenza di cariche nel rivestimento risulta evidente in
quanto queste appaiono piu chiare (con numero atomico piu elevato) rispetto al
rivestimento. La Figura 5.16 riporta una sezione del rivestimento composito a base
Teflon. Come si puo vedere in Figura 5.16A, il rivestimento ¢ costituito da due strati
distinti. I1 piu esterno di questi (top coat) ¢ caricato con lamelle che sono orientate
parallelamente al substrato in seguito all’applicazione del rivestimento. Lo strato piu
interno del rivestimento (primer) ¢ caricato con particelle di dimensione
submicrometrica. Queste sono visibili con maggior ingrandimento in Figura 5.16B.

Al fine di ottenere informazioni sulla composizione chimica nelle cariche presenti
nel primer e nel top-coat sono state eseguite analisi EDXS nelle zone indicate in
Figura 5.16. Le composizioni chimiche relative agli spettri EDXS sono riportate in
Tabella 5.5.

spectrum 1

spectrum 2
spectrum 3

x v
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Figura 5.16 Micrografie SEM dello spessore del rivestimento di un campione non invecchiato, sono indicate le zone dove

sono stati raccolti degli spettri EDXS. a) immagine di tutto lo spessore del rivestimento, dall’alto: polimero di inglobamento
strato esterno rivestimento, strato interno rivestimento, alluminio; b) ingrandimento dello strato interno del rivestimento.

Lo spettro 1 ¢ stato acquisito in una zona in cui non sono presenti cariche e
corrisponde alla matrice in Teflon del rivestimento come evidenziato dalla sola
presenza dei segnali del C e del F nello spettro. Lo spettro 2 ¢ stato acquisito su una
carica con geometria lamellare presente nel top-coat. Lo spettro evidenzia la presenza
di C e F attribuibili ancora alla matrice polimerica del rivestimento ed i segnali di Si,
O, Ti, Fe e K. Tale composizione ¢ compatibile con quella delle miche che sono
impiegate come cariche in rivestimenti a base PTFE al fine di migliorare la resistenza
al ritiro termico del rivestimento. Lo spettro 3 ¢ stato acquisito sulle nanoparticelle
presenti nel primer. Vista la dimensione delle particelle (<< 1 um), la composizione
dello spettro deve essere considerata puramente di tipo qualitativo. Lo spettro
evidenzia la presenza dei segnali del Ti, O, Al, Ca oltre a quelli di C e F attribuibili al
polimero. L’elevata quantita di Ti (20.94 wt%) ¢ O (21.66 wt%) indica che le
nanoparticelle visibili in Figura 5.16 B sono ossido di titanio. Il segnale
dell’alluminio ¢ verosimilmente dovuto al contributo del substrato.
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Tabella 5.5 Composizione degli spettri EDXS di Figura 5.16.

C 0 F Al 1 K Ca T: Fa Total
Spectnumn 1 19.54 . 2046 - . . - - - 100,00
Spectrum 2 1722 1539 48.05 5.60 5.60 1,77 5.88 .30 | 00.00
Spectram 3 2537 21.66 21.54 10.28 - B 0.21 2094 - 100,00

Il rivestimento ¢ anche stato analizzato mediante tecnica XRD. In Figura 5.17 ¢
visibile il difrattogramma XRD ottenuto su di un campione non invecchiato. Sono
ben visibili 1 picchi dovuti alla matrice polimerica in Teflon. La presenza di tali
picchi indica che la matrice polimerica presenta un elevato grado di cristallinita.
Nella regione compresa tra 15 e 18° (immediatamente prima del picco principale del
Teflon) ¢ presente una piccola gobba che ¢ attribuibile alla frazione amorfa della
matrice polimerica. Il diffrattogramma presenta inoltre 1 picchi relativi alla presenza
della mica e dell’ossido di titanio confermando quanto ottenuto mediante tecnica
EDXS. Inoltre, ¢ stata evidenziata nel diffrattogramma la presenza di grafite, che non
era stato possibile individuare mediante SEM-EDXS. E probabile che la grafite sia
presente, in quantita piuttosto ridotte all’interno del rivestimento. I picchi relativi
all’Al sono dovuti probabilmente al contributo del substrato, visto I’elevato potere
penetrante delle radiazioni X.
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Figura 5.17 Difrattogramma XRD ottenuto su di un campione non invecchiato.

Il rivestimento composito a base Teflon ¢ stato sottoposto ad analisi termica
mediante termogravimetria (TGA) al fine di valutare a quale temperatura inizia la
decomposizione termica del polimero. Come si pud osservare nel termogramma in
Figura 5.18, la perdita in peso del campione analizzato risulta trascurabile fino ad una
temperatura di 450°C. questo indica che la velocita di decomposizione termica del
campione ¢ trascurabile fino a tale temperatura. Questo ¢ in accordo con 1 dati di
letteratura che evidenziano marcata decomposizione termica solamente per
temperature superiori a 450°C [38,39]. La temperatura massima cui il rivestimento ¢
sottoposto in esercizio (scaldavivande) ¢ di 300°C. Tale aspetto ¢ importante ai fini di
questo studio, in quanto le prove di invecchiamento eseguite in questo lavoro (a
300°C) permettono di studiare fenomeni di degrado termo-ossidativo del rivestimento
al di sotto della temperatura di fusione della fase cristallina del PTFE (327°C).
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Figura 5.18 Misura TGA effettuata sul materiale di rivestimento di un campione non invecchiato.

5.3.4 Proprieta del rivestimento invecchiato

Il trattamento termico di invecchiamento dei campioni a 300°C per due e quattro
settimane provoca una variazione del colore del rivestimento a base Teflon. In Figura
5.19 st pu0 notare che il rivestimento assume colorazione chiare dopo
invecchiamento termico.
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Figura 5.19 Stato di un campione dopo il processo di invecchiamento termico.

La Figura 5.20 riporta immagine SEM agli elettroni retrodiffusi del rivestimento
(A e B) ed una mappa topografica della superficie dello stesso (C). nell’immagine a
basso ingrandimento si nota una morfologia simile a quella del rivestimento tal quale
in cui si rileva la presenza delle lamelle di mica nel rivestimento. Nella immagine a
maggiore ingrandimento si osserva la presenza di numerose cricche nel rivestimento.
Queste tendono ad essere localizzate prevalentemente nella matrice polimerica del
rivestimento nelle zone in cui non sono presenti lamelle di mica. In particolare, si puo
notare che le particelle di mica tendono a bloccare la propagazione di tali cricche.
Come si puo vedere nella mappa topografica in Figura 5.20 C, la morfologia del
rivestimento non cambia significativamente per effetto dell’invecchiamento termico e
la rugosita superficiale del rivestimento si puod ritenere molto simile a quella del
rivestimento tal quale. La formazione di cricche nel rivestimento ¢ dovuta ad un
fenomeno di crazing della matrice polimerica, come si pud vedere nelle immagini
SEM riportate in Figura 5.20. Lo streching delle catene polimeriche ¢ chiaramente
identificabile in Figura 5.20B.
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Figura 5.20 Morfologia della superficie delle piastre invecchiate per quattro settimane.
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Figura 5.21 fenomeno di crazing delle catene polimeriche in corrispondenza delle cricche osservate nel rivestimento.

Il rivestimento invecchiato per quattro settimane ¢ anche stato osservato in
sezione (Figura 5.21). Il fenomeno di crazing ¢ confinato nello strato piu esterno del
rivestimento (top-coat) mentre lo strato interno (primer) non ¢ interessato da tale
fenomeno. Questo ¢ stato riscontrato su tutta la superficie del campione analizzato e
la Figura 5.21 A ne mostra un esempio rappresentativo. Inoltre si ¢ osservato che le
lamelle di mica presenti nel top-coat del rivestimento tendono a bloccare lo sviluppo
delle cricche. Queste tendono a bloccarsi quando incontrano una lamella di mica o si
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propagano lungo il loro bordo seguendo un cammino di propagazione in direzione
orizzontale (Figura 5.22B).

A
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Figura 5.22 Micrografie SEM dello spessore del rivestimento di un campione invecchiato per due settimane, dall’alto:
polimero di inglobamento strato esterno rivestimento, strato interno rivestimento, alluminio.

La Figura 5.23 riporta lo spettro XRD di un rivestimento invecchiato per 4
settimane (rosso) e quello del rivestimento tal quale (nero). Come si pud osservare,
I’invecchiamento termico non modifica i valori di angolo dei picchi caratteristici del
rivestimento ma ne varia significativamente le intensita relative. In particolare, il
picco relativo alla matrice polimerica evidenzia un marcato aumento di densita
rispetto al rivestimento tal quale. Tale fenomeno ¢ associato ad una diminuzione
piuttosto marcata della intensita del segnale di fondo nella regione per angoli 20
compresi tra 15° e 18°. L’occorrenza dei picchi relativi al teflon per gli stessi angoli
prima e dopo invecchiamento indica che la struttura del rivestimento non ¢ alterata
significativamente dal trattamento termico. L’aumento di intensita dei picchi relativi
alla matrice polimerica e la riduzione di intensita del segnale di fondo sono
attribuibili ad un aumento del grado di cristallinita della matrice polimerica in seguito
ad invecchiamento termico. Tale fenomeno ¢ ben noto per rivestimenti in Teflon

[11].
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Figura 5.23 Difrattogramma XRD ottenuto su di un campione invecchiato due settimane (rosso) in comparazione con
un campione non invecchiato (nero).

L’aumento del grado di cristallinita della matrice polimerica del rivestimento ¢
stato studiato anche tramite tecnica SDT. La Figura 5.23 riporta il flusso termico
misurato per un riscaldamento di un campione rivestito fino ad una temperatura di
500°C. L ampio picco endotermico presente sino a 200°C ¢ associabile a transizioni
di primo e secondo ordine della molecola di Teflon [12]. Inoltre, si osserva un picco
esotermico in corrispondenza della temperatura di fusione della fase cristallina
(327°C). Tale picco ¢ piu evidente per il campione sottoposto ad invecchiamento
termico rispetto al campione non invecchiato. Questo indica che il grado di
cristallinita del polimero ¢ maggiore nel caso del rivestimento sottoposto a
invecchiamento termico. Tale risultato ¢ in linea con quanto riportato in letteratura
[36,38,41] e con quanto osservato mediante tecnica XRD. Infine, il diagramma DSC
riportato in Figura 5.23 evidenzia che il degrado termico del rivestimento diviene
significativo solamente per temperature superiori a 500°C sebbene la misura sia stata
fermata non appena il picco esotermico legato a tale fenomeno iniziasse ad essere
visibile.

Sulla base delle analisi morfologiche, XRD e DSC discusse in questa sezione, si
puo concludere che il fenomeno di crazing osservato in seguito ad invecchiamento
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termico del rivestimento sia imputabile ad un aumento del grado di cristallinita della
matrice polimerica. Si puo considerare che tale fenomeno interessi sia il primer che il
top coat del rivestimento. Poiché le cricche sono osservate solamente nel top coat
contemente lamelle di mica orientate parallelamente al substrato, si puo ritenere che il
primer caricato con nanoparticelle di ossido di titanio sia maggiormente resistente a
tale fenomeno rispetto al top-coat. Infine, le morfologie discusse sopra indicano
chiaramente che il fenomeno di crazing ¢ localizzato nelle zone in cui non sono
presenti lamelle di mica.
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Figura 5.24 Analisi DSC comparativa di un campione non invecchiato (nero) e di un campione invecchiato per due
settimane

5.3.5 Scratch test

Al fine di valutare se I’invecchiamento termico del rivestimento potesse variare le
proprieta meccaniche del rivestimento, sono stati eseguiti scratch test su rivestimenti
tal quali e su rivestimenti invecchiati per 4 settimane. In Figura 5.25 ¢ visibile la
morfologia del solco ottenuto tramite scratch test su di un campione non invecchiato.
La Figura riporta sia ’'immagine agli elettroni secondari (A) che quella ottenuta con
elettroni retrodiffusi (B).
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Figura 5.25 Immagini SEM dopo scratch test su di un campione non invecchiato: a) elettroni secondari e b) retro-diffusi

L’immagine agli elettroni secondari in Figura 5.25 A mostra la progressiva
deformazione del rivestimento all’aumentare del carico applicato (da 0 a 50 N
passando da destra a sinistra). Il rivestiemnto, seppur danneggiato, non evidenzia
sfondamento durante lo scratch test. Nell’immagine ottenuta con gli elettroni retro-
diffusi, si pud vedere che il rivestimento ¢ ¢ ancora presente ¢ ben aderente al
substratoA riporta un dettaglio della zona finale dello scratch dove il carico applicato
risulta massimo (50 N). La Figura 5.25B mostra la zona indicata dal cerchio dove il
danneggiamento del rivestimento appare maggiormente marcato. In tale figura sono
inoltre indicate le zone in cui sono stati acquisiti spettri EDXS, la cui composizione
chimica ¢ riportata in Tabella 5.6.
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Figura 5.26 A) dettaglio della parte finale del solco di Figura 5.25 e B) zone dove sono stati acquisiti gli spettri EDXS.
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Tabella 5.6 Composizione degli spettri EDXS di Figura 5.26 B

C 0] F Al Si S Ti Total
Spectrum 1 35.11 6.62 18.33 36.64 3.30 100.00
Spectrum 2 24.07 9.86 64.30 1.78 100.00
Spectrum 3 30.40 48.54 3.25 1.80 16.01 100.00
Spectrum 4 19.33 78.74 0.40 0.39 1.14 100.00

Gli spettri 1 e 2 sono stati acquisiti dove il danneggiamento del rivestimento
appare piu marcato. In entrambi gli spettri si osserva la presenza del F che indica che
nel caso del rivestimento non invecchiato termicamente non si arriva alla completa
esposizione del substrato nella prova di scratch test. Gli spettri 1 e 2 presentano
inoltre 1l segnale del Ti legato alla presenza di particelle di ossido di titanio
all’interno dello strato di primer. La presenza di Al in quantita piuttosto elevate ¢
dovuta al contributo del substrato. Lo spettro 3 ¢ stato misurato nella zona di
transizione tra la regione in cui il rivestimento appare danneggiato e una zona in cui il
rivestimento appare intatto, dove invece si € acquisito lo spettro 4. Lo spettro 3, ed in
particolare lo spettro 4, evidenziano quantita molto piu elevate di F rispetto agli
spettri 1 e 2. Inoltre, il segnale dell’alluminio ¢ molto basso negli spettri 3 e 4. |
risultati in Tabella 5.6 indicano che nelle zone in cui il rivestimento appare
maggiormente danneggiato ¢ presente solamente lo stato di primer. Nelle altre zone
dello scratch il top coat ¢ presente e appare non danneggiato. Non si pud escludere
che in alcuni punti, come in corrispondenza dello spettro 2, il substrato possa essere
localmente esposto visto il basso segnale relativo al F e [’elevato segnale
dell’alluminio nello spettro EDXS.

Nel caso del campione sottoposto ad invecchiamento termico per 4 settimane, il
rivestimento appare significativamente danneggiato lungo tutta la lunghezza dello
scratch (Fig. 5.27 A e B). In particolare, I’immagine agli elettroni retrodiffusi mette
ben in evidenza la possibile esposizione del substrato (zone che appaiono chiare) gia
a partire dalla regione dello scratch a bassi carichi (zona a destra nell’immagine) per
poi essere particolarmente evidente nella regione a carico elevato (zona a sinistra
nell’immagine). La zona maggiormente danneggiata ¢ visibile a ingrandimento piu
elevato nella immagine in Figura 5.28 A, mentre I’immagine in Figura 5.28 B indica
le zone dove sono state eseguite analisi con la tecnica EDXS (Tabella 5.7). Lo spettro
1 evidenzia una quantita elevata di F e Ti, indicando che in tale zona ¢ presente molto
probabilmente solamente lo stato di primer. Questo ¢ ulteriormente supportato dal
fatto che non sono visibili lamelle di mica nell’immagine in Figura 5.28 A. Lo spettro
2 ¢ acquisito su una zona dove il substrato di alluminio ¢ completamente esposto.

I risultati in Figura 5.28 ed 1 dati in Tabella 5.7 indicano chiaramente che il
primer ed il substrato di alluminio sono esposti in ampie regioni dello scratch, mentre
il top-coat € completamente rimosso durante la prova. Pertanto, si puo concludere che
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I’invecchiamento termico comporta un marcato degrado del comportamento
meccanico del rivestimento. Tale comportamento ¢ da attribuire alla variazione del
grado di cristallinita della matrice polimerica durante invecchiamento termico sulla
base delle analisi discusse nella sezione precedente. L’invecchiamento termico ed il
fenomeno di crazing ad esso correlato comportano un marcato infragilimento della
matrice polimerica. Durante le prove di scratch test, tale infragilimento causa la
completa delaminazione del rivestimento nella regionde dello scratch.

Infine, si pud osservare che il rivestimento non invecchiato, seppur danneggiato
durante scratch test, non venga quasi mai completamente distaccato dal substrato.
Tale comportamento indica che il rivestimento tal quale ¢ in grado di garantire la
funzionalita di anti-aderenza anche in presenza di graffi. In contrasto, il rivestimento
invecchiato termicamente evidenzia estesi fenomeni di distacco del rivestimento
(primer e top-coat) con conseguente rischio della perdita della capacita di anti-
aderenza. Pertanto, le prestazioni del rivestimento potrebbero essere fortemente
compromesse nel caso di marcato degrado termico.

Figura 5.27 Immagini SEM dopo scratch test su di un campione invecchiato per due settimane: a) elettroni secondari e
b) retro-diffusi.
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Figura 5.28 A) Dettaglio del solco lasciato durante lo scratch test sul campione di Figura 5.27. B) Zone dove sono stati
acquisiti gli spettri EDXS

Tabella 5.7 Composizione degli spettri EDXS di Figura 5.28 B.

C 0] F Al Si S Ti Total

Spectrum1  24.04 6.70 50.90 5.95 341 035 8.64 100.00

Spectrum 2 7.99 2.33 89.21 0.47 100.00

5.3.6 Prove di cottura a contatto con cibo

Poiché¢ le prove di scratch test hanno evidenziato il rischio di esposizione del
substrato nel caso di rivestimenti sottoposti ad invecchiamento termico, sono state
realizzati dei test di cottura mettendo del cibo (uova) a contatto con rivestimenti
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invecchiati e non. La Figura 529 A indica che ¢ possibile individuare
macroscopicamente delle regioni in cui residui di cibo sul campione invecchiato
termicamente. La morfologia in Figura 5.29 indicano che le proprieta di anti-aderenza
del rivestimento tendono ad essere modificate dal trattamento di invecchiamento. Le
superfici dei campioni sottoposti a prove di cottura a contatto con cibo mostrano dei
graffi che sono dovuti alla azione meccanica esercitata dalla paletta con cui si ¢
distaccato il cibo dopo la prova di cottura. Tali graffi appaiono pit marcati sulla
superficie del campione invecchiato, in linea con quanto osservato nella sezione
precedente (scratch test).

Residues

Figura 5.29 Superficie delle piastre dopo la prova di cottura con cibo: a) campione invecchiato per due settimane, b)
campione non invecchiato.
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La Figura 5.30 riporta immagini SEM ottenute con gli elettroni secondari (A e C)
e retrodiffusi (B e D) a due diversi ingrandimenti (50 x e 1000x) del rivestimento non
invecchiato sottoposto a prova di cottura. Come si pud osservare nelle immagini a
basso ingrandimento (A e B) la morfologia del rivestimento e del tutto analoga a
quella del rivestimento tal quale. L’immagine in Figura 5.30 C mette bene in
evidenza i grafti dovuti alla rimozione meccanica del cibo mediante paletta, mentre
I’immagine in Figura 5.30 D mette in evidenza la presenza delle lamelle di mica nel
rivestimento.
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Figura 5.30 Immagini SEM del campione non invecchiato sottoposto a test di cottura con cibo a diversi ingrandimenti
ottenute a) con elettroni secondari e b) con elettroni retro-diffusi.

La Figura 5.31 riporta le immagini SEM del rivestimento invecchiato sottoposto a
prova di cottura. Come si pud osservare in Figura 5.31 A e B, la superficie del
rivestimento appare ricoperta in diverse zone con residui di cibo che restano ben
aderenti al rivestimento anche dopo la rimozione meccanica del cibo mediante
paletta. Le immagini ad elevato ingrandimento in Figura 5.31 C e D mostrano che i
fenomeni di adesione del cibo tendono ad essere localizzati in corrispondenza delle
cricche presenti nel rivestimento per effetto del fenomeno di crazing causato
dall’invecchiamento termico. In particolare, le frecce in figura evidenziano un
fenomeno di adesione in corrispondenza di una di queste cricche. Il fenomeno di
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adesione e visibile anche nell’immagine in Figura 5.32 con maggiore ingrandimento
della zona in cui ¢ presente una cricca.
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Figura 5.31 Immagini SEM del campione invecchiato per due settimane sottoposto a test di cottura con cibo a diversi
ingrandimenti ottenute a) con elettroni secondari e b) con elettroni retro-diffusi. Le frecce indicano la cricca in
corrispondenza della quale si ¢ individuato un deposito
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Figura 5.32 Dettaglio di un deposito su di una piastra invecchiata per due settimane sottoposta a test con cibo.

La presenza di residui di cibo sulla superficie del rivestimento ¢ stata studiata
anche mediante tecnica EDXS al fine di valutare qualitativamente la composizione
chimica dei residui di cibo sul rivestimento a base teflon.

4 100pm v Electron Image 1
Figura 5.33 Zona dove sono stati acquisiti degli spettri EDXS su di un campione invecchiato termicamente e sottoposto
a prove di cottura.
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Tabella 5.8 Composizione dello spettro EDXS di Figura 5.33

C (0] F Al Si S Ti Zn Total
Spectrum 1 52.38 8.20 20.95 1.74 0.26 6.72 9.75 100.00
Spectrum 2 29.00 69.74  0.35 0.35 0.19 0.37 100.00
Spectrum 3 19.58 79.46 0.31 0.23 0.41 100.00

La Figura 5.32Figura 5.33 riporta alcuni spettri EDXS acquisiti in una regione
dove si osserva un fenomeno di adesione localizzata di residui di cibo in
corrispondenza di una cricca dovuta a crazing in seguito ad invecchiamento termico
del rivestimento. In particolare, lo spettro 1 ¢ stato acquisito su una regione dove il
residuo appare piu spesso, lo spettro 2 in corrispondenza della cricca e lo spettro 3 su
una zona dove non si notano residui sulla superficie del rivestimento. Come si puo
osservare in Tabella 5.8, il segnale del C nello spettro 1 ¢ pari a 52.38 wt%. Tale
segnale molto elevato per il C conferma la natura organica dei depositi osservati sul
rivestimento. Nello spettro 2, il segnale del C rimane piuttosto elevato (29.00 wt%).
Lo spettro 3 presenta una quantita di C pari a 19.58 wt%, che ¢ simile a quanto
osservato sul campione tal quale (senza depositi organici). | risultati in Tabella 5.8
indicano che 1 fenomeni di adesione di composti organici durante la prova di cottura
tende ad essere localizzata in corrispondenza delle cricche dovute a crazing, mentre
tali fenomeni si possono ritenere assenti o fortemente ridotti nelle regioni del
rivestimento dove non sono presenti cricche. I risultati discussi in questa sezione
evidenziano che il fenomeno di crazing ¢ associato ad una perdita della funzionalita
anti-stick del rivestimento. Tale aspetto rappresenta una criticitd dal punto di vista
dell’applicazione del componente.

5.3.7 Meccanismo di degrado di rivestimenti compositi a base teflon

Nella seconda parte di questo capitolo, si € studiato il degrado del rivestimento in
PTFE composito applicati a piastre di cottura in alluminio. Al fine di indurre il
degrado del rivestimento si € cercato di ricreare le principali condizioni operative
(degrado termico, meccanico ¢ prove a contatto con il cibo). La morfologia del
rivestimento ¢ stata studiata mediante SEM e profilometria a stilo. Questa indagine ¢
stata effettuata prima e dopo un processo di invecchiamento termico, per valutare
I'evoluzione della struttura del rivestimento a causa del degrado. Il rivestimento
presenta una struttura a due strati: lo strato esterno ¢ rinforzato con lamelle di mica;
lo strato interno contiene particelle con dimensioni sub micrometriche. Questo lavoro
ha portato alle seguenti evidenze:

e Si ¢ confermata la suscettibilita del rivestimento a base fluoro al degrado
termico nelle condizioni operative. Questo si manifesta nel crazing della
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matrice polimerica. Le cricche sono localizzate prevalentemente nello
strato piu esterno del rivestimento nelle zone in cui non sono presenti
lamelle di mica. Per effetto dell’invecchiamento termico si ha un aumento
del grado di cristallinita del polimero. Tale aumento di cristallinita ¢
responsabile dell’infragilimento della matrice a base teflon.

e A causa dell’infragilimento della matrice polimerica si ha la formazione
delle cricche probabilmente per dilatazione differenziale con il substrato.

e [’aumento del grado di cristallinita della matrice in teflon ed il fenomeno
di crazing comporta un netto peggioramento nel comportamento meccanico
del rivestimento invecchiato nelle prove di scratch test. Questo lavoro ha
evidenziato in oltre la necessita di svolgere test d’invecchiamento per tempi
inferiori a due settimane per evidenziare meglio la fase di innesco dei
fenomeni riscontrati.

e La formazione di cricche nel rivestimento in seguito ad invecchiamento
termico promuove 1’adesione del cibo. Sul rivestimento Ne consegue la
progressiva perdita delle caratteristiche di anti-aderenza da parte del
rivestimento.

5.4 Conclusioni

In questo capitolo sono stati esposti due approfondimenti dei corrispondenti casi del
capitolo precedente. Come mostrato, a partire dai risultati ottenuti durante gli studi di
failure analysis si € ampliato lo studio andando ad ottenere dei risultati che potranno
essere impiegati da Electrolux Professional. In particolare le conclusioni degli studi
del capitolo precedente permettono di individuare 1 meccanismi di cedimento dei
relativi componenti.

Piu precisamente:

e Nel caso riguardante lo scambiatore di calore si ¢ evidenziato che 1’acciaio
inossidabile AISI 304 non ¢ in grado di resistere per il tempo desiderato
all’aggressivita dell’acqua impiegata nell’impianto. Essendo questa lega
impegnata con successo in molte altre installazioni si € desunto che
caratterizzando adeguatamente il comportamento delle leghe nell’ambiento di
lavoro € possibile studiare soluzioni ottimizzate. Quindi, come esposto nella
prima parte di questo capitolo, si € studiato il comportamento elettrochimico
delle leghe AISI 304 e 204 Cu. Dai risultati ottenuti si evince che 1’AISI 204
Cu puo essere un’alternativa valida per quei componenti che lavoro in ambienti
non aggressivi.

e Nel caso delle lamine in alluminio rivestito si ¢ individuato, nel capitolo
precedente, che la perdita della proprieta di anti-aderenza ¢ dovuta per lo piu
alla formazione di creazing. E emerso che il degrado termico che subisce il
rivestimento porta ad un aumento della cristallinita, che a sua volta porta alla
formazione di creazing. Questi fenomeni promuovono 1’adesione dei residui di
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cibo e la diminuzione della resistenza alle sollecitazioni meccaniche. 1l
componente ¢ stato quindi “declassato” a componente consumabile.
Per quanto ottenuto si ¢ mostrato come 1 risultati degli studi di failure analysis
possano essere fondamentali informazioni per studi successivi volti ad individuare
soluzioni alle problematiche riscontrate nei componenti oggetto d’indagine.
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6 Conclusioni
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In questo lavoro di dottorato ¢ stato esposto come sia stato implementato un
approccio strutturato per la trattazione dei casi di failure analysis in contesto aziendale.
Per fare ci0 si ¢ partiti analizzando lo stato dell’arte mediante un’analisi di letteratura,
dalla quale ¢ emerso quanto segue:

o Per effettuare questo tipo di studi ¢ necessario collezionare tutte le
informazioni riguardanti il caso. Queste comprendono: le caratteristiche del
componente, le condizioni di lavoro dello stesso, 1 processi produttivi
impiegati per la realizzazione.

e [L’analisi dei danni del componente ¢ un altro aspetto chiave al fine di
individuarne le cause;

e E necessario sviluppare un piano sperimentale al fine di verificare le ipotesi
formulate sulla base di quanto descritto nei punti precedenti;

e Sulla base del piano sperimentale vanno collezionati ed esposti nel modo piu
chiaro possibile 1 dati utili a verificare o confutare le ipotesi.

Questa ¢ stata la base di partenza per lo sviluppo della procedura in cinque fasi

esposta nel capitolo 3, costituita da:

e Anamnesi: collezione di tutte le informazioni necessarie allo studio;

e Ispezione visiva: individuazione di tutti i danni presenti sul componente;

e Pianificazione delle indagini: formulazione delle ipotesi e dei piani
sperimentali utili a verificarle.

e C(Caratterizzazione di laboratorio: collezione dei dati delle analisi
preventivamente pianificati;

e Conclusioni: verifica o confutazione delle ipotesi per mezzo dei dati ottenuti
durante la fase precedente.

Per aiutare gli operatori nella collezione dei dati durante 1’anamnesi ¢ stato
sviluppato un form utile a guidare ¢ dare una struttura a queste informazioni. E
stato inoltre sviluppato un database in grado di restituire informazioni riguardanti
la compatibilita chimica tra materiali € composti chimici. Questo strumento ha la
funzione di aiutare gli operatori durante la fase di formulazione delle ipotesi. Per
avere indicazioni sul possibile effetto dell’ambiente di lavoro sulla durabilita dei
componenti.

Per assecondare le necessita in termini di tempi e costi degli studi sono stati

individuati tre livelli di approfondimento:

e Alto: lo studio viene portato a termine nella sua interezza per arrivare ad
avere tutte le informazioni necessarie ad effettuare azioni correttive con la
massima affidabilita possibile.

e Medio: per valutare il caso viene effettuata anche la caratterizzazione di
laboratorio ma solo per la parte di analisi strumentale di base. In questo caso
le ipotesi potrebbero essere verificate solo in parte, con annesso rischio.

e Basso: in questo caso verra eliminata la parte riguardante I’analisi di
laboratorio e le successive azioni correttive dovranno essere prese sula base
delle ipotesi assumendosi il rischio associato.
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Sono quindi stati esposti due casi studio a diversi livelli di approfondimento
(capitolo 4). Questi casi hanno permesso di mostrare come la procedura ben si
adatti alle necessita aziendali pur dando la possibilita di effettuare degli studi che
permettano di ottenere risultati utili. Si € inoltre mostrato come questi risultati siano
utili per successivi studi volti ad individuare soluzioni anche innovative. Sono
quindi stati esposti due esempi di approfondimenti basati sugli studi
precedentemente menzionati (capitolo 5). Sinteticamente i risultati degli studi sono
stati:

e Nel caso riguardante lo scambiatore di calore si ¢ evidenziato che 1’acciaio
inossidabile AISI 304 non ¢ in grado di resistere per il tempo desiderato
all’aggressivita dell’acqua impiegata nell’impianto. Essendo questa lega
impegnata con successo in molte altre installazioni si ¢ desunto che
caratterizzando adeguatamente il comportamento delle leghe nell’ambiento
di lavoro ¢ possibile studiare soluzioni ottimizzate. Quindi, come esposto
nella prima parte di questo capitolo, si ¢ studiato il comportamento
elettrochimico delle leghe AISI 304 e 204 Cu. Lo studio ¢ stato effettuato in
modo compartato tra una nuova soluzione (204 Cu) ed una lega che ha
dimostrato caratteristiche adeguate in numerose soluzioni (304). Dai risultati
ottenuti si evince che I’ AISI 204 Cu puo essere un’alternativa valida per quet
componenti che lavoro in ambienti non aggressivi.

e Nel caso delle lamine in alluminio rivestito con uno strato composito a base
Teflon si ¢ individuato, durante la failure analysis, che la perdita della
proprieta di anti-aderenza ¢ dovuta per lo piu alla formazione di creazing.
Dallo studio si ¢ riscontrato che la vita utile del componente non ¢
compatibile con quella desiderata. Sulla base di cio si ¢ approfondito lo
studio per studiare 1 fenomeni di degrado. Da cio ¢ emerso che il degrado
termico che subisce il rivestimento porta ad un aumento della cristallinita,
che a sua volta porta alla formazione di creazing. Questi fenomeni
promuovono 1’adesione dei residui di cibo e la diminuzione della resistenza
alle sollecitazioni meccaniche. Il componente ¢ stato quindi “declassato” a
componente consumabile.

I risultati ottenuti sono risultati utili per Electrolux Professional al fine di gestire ed
effettuare studi di failure alnalysis, ed i risultati del capitolo 6 sono risultati di
interesse per 1’azienda al fine di valutare futuri sviluppi dei propri prodotti.
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