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Abstract

Il presente lavoro di tesi si colloca nell’ambitiouth’ampia ricerca in corso da alcuni anni
presso il Dipartimento di Chimica, Materiali e Iggeria Chimica “Giulio Natta” del
Politecnico, in collaborazione con Mapei S.p.A.¢ul obiettivo € la messa a punto di un
prodotto commerciale che permetta di aumentare dsistenza a corrosione del
calcestruzzo armato.

Precedentemente circa 80 sostanze organiche sateotsstate: ammine ed alcaloammine
primarie e terziarie, amminoacidi, sostanze monpok-carbossilate. Successivamente
sono state svolte prove di compatibilita tra letaoze ed il calcestruzzo. In base a queste
prove € stato possibile concludere che le sostead®mssilate, specialmente quelle poli-
carbossilate, mostrano una buona efficacia inihensaltando quindi le sostanze piu
promettenti.

Lo scopo di questo lavoro e la valutazione deliteitia delle diverse miscele binarie nei
confronti della corrosione delle armature nel csieezzo contaminato da cloruri, al fine di
individuare una possibile formulazione commercadampiegare nel confezionamento del
calcestruzzo, in sostituzione dei piu noti inibitar base di nitrito di calcio non piu
utilizzabili a causa della loro nocivita. Tale sosta dovra possedere capacita inibenti,
risultare compatibile con il calcestruzzo, con I@ente ed il suo utilizzo dovra essere
economicamente sostenibile. Sono state impiegagetidalogie di provini, armati e non
armati, entrambi confezionati con rapporto a/c OlgBovini armati sono stati sottoposti a
cicli di ponding, quelli non armati a cicli di immsone completa e di ponding. La
soluzione acquosa utilizzata contiene cloruro dien concentrazione pari al 5% in peso.
La corrosione delle armature €& stata monitorata @ovini armati tramite misure
elettrochimiche. Le sostanze piu promettenti dgpunto di vista dell’efficacia inibente e
dell'accettabilita economica sono risultate essera miscela di una sostanza carbossilata
(2) e di un’'ammina complessante del ferro (L), daim@ata miscela Z-L ed una miscela di

un’ammina terziaria (M) e di una complessante debf(L), denominata miscela M-L.

XI



Introduzione

Le proprieta del calcestruzzo come materiale dérezisne sono note fin dai tempi dei
Romani. Le loro strutture, infatti, per piu 200hahanno resistito agli agenti atmosferici e
sono arrivate fino ai giorni nostri. Cio prova checalcestruzzo puo avere la stessa
durabilita di una pietra naturale, a meno di speleéf cause di degrado quali: ambienti
acidi o solfatici, azione di gelo e disgelo e lseganza di aggregati reattivi. Queste
difficolta sono state superate con l'avanzamentthe diecniche in fase di progetto e
costruzione, della chimica, per quanto riguardadtitivi aggiunti all'impasto,ed alla cura
nel confezionamento del calcestruzzo stesso.

Discorso diverso € quello riguardante le strutinrealcestruzzo armato. In questo caso la
corrosione delle armature e il fattore discrimimanella vita della struttura. Se fino agli
anni ‘70 del secolo scorso le strutture in caleezio armato si consideravano praticamente
eterne, a causa della corrosione delle armatubgamio dovuto cambiare idea.

Il calcestruzzo, data la sua elevata alcalinitattaristica, protegge le armature di acciaio
mantenendole in uno stato di passivita. Se la pramgjene della struttura, la fase di
confezionamento e messa in opera vengono effettueggola d’arte e seguendo le attuali
normative, il calcestruzzo in normali condizioni l@entali, € in grado di proteggere le
armature per un tempo stimato tra i 50 ed i 70.&Quoesto lasso di tempo corrisponde alla
vita di servizio tipicamente accettata per moltesteezioni civili ed industriali. In
condizioni di elevata aggressivita ambientale, ggertipico sono gli ambienti contaminati
da cloruri, il calcestruzzo a contattato delle aure sebbene correttamente confezionato,
puo non garantire la caratteristica protettivaaogifronti della corrosione.

Il lavoro di tesi svolto si occupa della corrosiomelotta da cloruri. | cloruri possono
penetrare all'interno della matrice cementizia il struttura se, per esempio, € esposta ad
un ambiente marino o a causa dell'utilizzo di saltigelo, come nel caso di viadotti
stadali. A casusa del presentarsi di questi fenonggéndegrado delle strutture in
calcestruzzo armato, si & giunti negli anni '70jrafoduzione del concetto di durabilita e
prevenzione della corrosione. La prevenzione dmllaosione coinvolge tutte le varie fasi
di vita di una struttura, dal progetto, alla rezdizione al mantenimento tramite ispezioni e
interventi di manutenzione ordinaria e straordimaNei casi in cui la struttura sia soggetta

ad ambienti particolarmente aggressivi, come neb adella presenza di cloruri, si puo



Introduzione

aumentare la durabilita di questa utilizzando ne&sdirprotezione aggiuntiva. Gli inibitori
di corrosione fanno parte della classe delle témnidi protezione aggiuntiva. Queste
sostanze sono composti chimici che possono esggiend in fase di confezionamento del
calcestruzzo, o in un secondo momento, graziel@iteproprieta migranti, tramite malte
da ripristino. La loro azione mira a prevenire tandare la corrosione dell’acciaio
contenuto nel calcestruzzo.

Data la loro cosi recente introduzione nel camgle @®struzioni, si utilizzano e studiano
solamente da circa trent’anni, il loro meccanisn@zione ed il loro comportamento a
lungo temine non é ancora stato del tutto chiatitosostanza fin’ora piu utilizzata, grazie
alla sua provata efficacia e alla sua economi@tdl nitrito di calcio. Le limitazioni
riguardo alla nocivita di questo composto, hanimaaato lo studio di sostanze alternative.
La ricerca di una valida alternativa al nitrito dalcio negli ultimi 20-25 anni si e
concentrata sulle sostanze organiche, anche seasmooa da chiarire la loro efficacia nel
tempo ed il loro impatto ambientale.

Il presente lavoro di tesi si colloca nell’lambitiouth’ampia ricerca in corso da alcuni anni
presso il Dipartimento di Chimica, Materiali e Iggeria Chimica “Giulio Natta” del
Politecnico, in collaborazione con Mapei S.p.A¢uil obiettivo € la messa a punto di un
prodotto commerciale che permetta di aumentare dsistenza a corrosione del
calcestruzzo armato.

Precedentemente circa 80 sostanze organiche sateotesstate: ammine ed alcaloammine
primarie e terziarie, amminoacidi, sostanze monagpadi-carbossilate. La capacita
d’inibizione di queste sostanze organiche, nei i della corrosione da cloruri sulle
armature, e stata valutata tramite misurazionitrelgtimiche potenziodinamiche in
soluzione alcalina simulante I'elettrolita contemutei pori della matrice cementizia.
Successivamente sono state svolte prove di coniliatiba le sostanze ed il calcestruzzo.
In base a queste prove e stato possibile concludbee le sostanze carbossilate,
specialmente quelle poli-carbossilate, mostrano lwnana efficacia inibente, risultando
quindi le sostanze piu promettenti.

Lo scopo di questo lavoro e la valutazione deliteftia delle diverse miscele binarie nei
confronti della corrosione delle armature nel csieezzo contaminato da cloruri, al fine di

individuare una possibile formulazione commercadampiegare nel confezionamento del



Introduzione

calcestruzzo, in sostituzione dei piu noti inibitar base di nitrito di calcio non piu
utilizzabili a causa della loro nocivita.
Tale sostanza dovra possedere capacita inibesuitare compatibile con il calcestruzzo,

con I'ambiente ed il suo utilizzo dovra essere eooicamente sostenibile.

La fase sperimentale di questo lavoro di tesiaddiin tre fasi:

- prove di penetrazione accelerata dei cloruri mediacicli di bagnamento-
asciugamento (ponding), con monitoraggio della aione tramite misure di
potenziale e di velocita di corrosione;

- determinazione dei profili di penetrazione dei alar

- rottura dei provini al termine delle prove e deterazione della superficie corrosa
delle armature.

Sono state impiegate due tipologie di provini, drmeanon armati, entrambi confezionati
con rapporto a/c 0,55.

| provini armati sono stati sottoposti a cicli dorgling, quelli non armati a cicli di
immersione completa e di ponding. La soluzione asguutilizzata contiene cloruro di
sodio in concentrazione pari al 5% in peso. Laasiane delle armature é stata monitorata
Sui provini armati tramite misure elettrochimiche.

Le sostanze piu promettenti da un punto di vistBedfecacia inibente e dell’accettabilita
economica sono risultate essere una miscela di smstanza carbossilata (Z) e di
un‘ammina complessante del ferro (L), denominataceia Z-L ed una miscela di
un’ammina terziaria (M) e di una complessante debf(L), denominata miscela M-L.

Il presente lavoro di tesi si sviluppa in tre parti
- la parte introduttiva verte sugli aspetti teoricel dlenomeno corrosivo nel
calcestruzzo, sulla corrosione delle armature dowaitcloruri ed alle tecniche di
prevenzione ed inibizione della corrosione neltatsire in calcestruzzo armato;
- la parte centrale tratta di tutti gli aspetti spexntali del lavoro svolto ed espone i
risultati ricavati;
- nella parte finale si espongo ed analizzano tuisultati ricavati dallo studio e si

propongono le conclusioni da questi dedotte.



Capitolo 1

La corrosione nel calcestruzzo

Le strutture in calcestruzzo armato sono stateiderae fino alla fine degli anni '70 del
secolo scorso intrinsecamente durevoli, ancheld@itate senza seguire un adeguato mix
design ed esposte ad ambienti notoriamente aggrgssi le armature in acciaio. |l
manifestarsi di fenomeni di degrado imprevisto eswirutture di calcestruzzo armato ha
portato a introdurre il concetto di durabilita ¢éavutile o di servizio. Si definisce vita utile
di una struttura il periodo di tempo in cui € irago di mantenere i requisiti di sicurezza,
stabilita e funzionalita senza richiedere costia@tinari di manutenzione. Oggi le
problematiche legate alla corrosione e al degraglocdicestruzzo armato sono poste in
primo piano al momento della progettazione di unattsira. Questo € dovuto all’'aumento
dei casi di degrado da corrosione a cui seguonblgmro e rischi nei confronti di cose e
persone e il non trascurabile problema dei costhaiutenzione e ripristino. Una struttura
in calcestruzzo armato € soggetta a fenomeni diadedisici (azione del gelo e disgelo,
incendio) e fenomeni di degradohimici (corrosione da cloruri delle armature,
carbonatazione della pasta cementizia, attaccm asalfatico, da solfuri, da acque pure,
reazioni alcali-aggregati). Il degrado delle armatsi manifesta con la loro corrosione. Si
stima che circa il 90% dei fenomeni di danneggiametelle strutture in calcestruzzo
armato sia legato alla corrosione delle armatwrtattia un corretto mix design e un
adeguato spessore di copriferro risolvono quesiblema.

La legge di De Sitter, detta anche regola del @nafferma che, durante la messa in opera
di una struttura, per ogni euro in piu investito peoteggerla dai problemi di corrosione
sono risparmiati 5.00 € per un intervento di manzittne a causa della penetrazione dei
cloruri, altri 25.00 € per il ripristino in caso dorrosione e 125.00 € nel caso in cui sia
necessario eseguire lavori di maggiore entita,icagdortazione e sostituzione di intere
parti danneggiate della struttura.

Nella maggior parte dei casi, le cause di degradm gla ricondurre a errori in sede di

progetto o in sede di realizzazione dell’opera coipertato in Figura 1.1.
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Cattivo comportamento
del materiale (45%)
Assenza di
manutenzione (7,5%)

Errori in sede di
progetto (37%)

Errori durante
la costruzione (51%)

Figura 1.1-Cause di malfunzionamento

1.1 LA CORROSIONE DELLE ARMATURE 2

In soluzioni alcaline con pH >11,5, il ferro siofre di un film di ossido protettivo dello
spessore di pochi strati atomici. Questa condiziéohiamata di passivita e la velocita di
corrosione si puo ritenere trascurabile. In comtizdi passivita il ferro, anche in presenza
di acqua ed ossigeno, non si corrode a meno cheintervengano fattori esterni che
possano causare la rottura del film protettivo. lditeolita contenuto nei pori del
calcestruzzo capillari & costituito da una solugiah idrossido di sodio e potassio e
presenta un pH compreso tra 13 e 14. Quindi, ¢eleifasi della messa in opera sono state
svolte in modo corretto, le armature si trovanocandizione di passivita.

Purtroppo pero il calcestruzzo puo perdere nel tehepcaratteristiche protettive. Cio
avviene essenzialmente per due motivi:

- CARBONATAZIONE della pasta cementizia: comporta teutralizzazione
dell’'alcalinita del calcestruzzo in seguito allaaz®ne chimica tra i prodotti di
idratazione del cemento e l'anidride carbonica diftonde dall'atmosfera. A
partire dagli strati piu esterni, I'estratto acquakel calcestruzzo passa da pH> 13 a
pH< 9, con la conseguente perdita delle condizdinpassivita delle armature.

L’anidride carbonica penetra all'interno del calceszo con una legge parabolica

del tipoS = kvt , doveSeé lo spessore dello strato carbonatkté,un coefficiente
che dipende da fattori ambientali e del calcestezze il tempo. Le condizioni di
maggior aggressivita si hanno in corrispondenzaadimidita relativa del 50-80%;
- presenza di CLORURI a livello delle armature in aen sufficiente (0,4-1%
rispetto al peso di cemento per strutture espd$tgnaosfera) da provocare la
rottura localizzata del film di passivita. Condiziodi elevata aggressivita
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ambientale dovute alla presenza di cloruri si ppssgscontrare in strutture marine,
oppure su opere viarie (ponti, viadotti) cospadsitante la stagione invernale, di

sali antigelo.

Una volta che il calcestruzzo ha perso le sue [etEprprotettive, pud avvenire la
distruzione del film di passivita formatosi allapsuficie delle armature. Condizione
necessaria per I'innesco della corrosione € lagnzss di acqua ed ossigeno a contatto con
le armature. E possibile dividere la vita di unaitira in calcestruzzo armato in due fasi:
una fase di innesco della corrosione ed una faggagiagazione dell’attacco corrosivo.
Queste due fasi costituiscono la vita utile di ghattura in calcestruzzo armato (Figura
1.2). Si definisce vita utile di una struttura irpdo di tempo in cui e in grado di
mantenere i requisiti previsti di sicurezza, sitilfunzionalita, senza richiedere costi
straordinari di manutenzione. La vita utile termimal momento in cui si raggiunge |l
limite oltre al quale le conseguenze della propeez della corrosione sulla struttura in
calcestruzzo armato non sono piu tollerabili. Dtgala fase di innesco avvengono i
fenomeni che portano alla perdita delle condizidinpassivita, mentre durante la fase di
propagazione, che puod essere pitu 0 meno rapitda,®rrosione dell’armatura. Il tempo di
innesco é definito come il tempo necessario alltasze aggressive (anidride carbonica
elo cloruri) per penetrare nel calcestruzzo e causarottura, generalizzata o localizzata,
del film di passivita. Questo periodo di tempo eéetshmente legato alla qualita del

calcestruzzo e puo essere anche molto lungo atéstruzzo € ben confezionato.

: A
Penetrazione . .
X Penetrazione massima
corrosione o
ammissibile
1
1
1
]
]
]
]
]
]
1
1
1
1
1
; T >
]
- ! - ] Tempo
]
]

- — -
Innesco ! Propagazione

il

I
|
I
i !
: Vita utile della struttura

Figura 1.2- Vita utile di una struttura in calcestruzzo armato
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Tuttavia, possibili errori in fase di progetto o halizzazione, oppure condizioni di

esposizione ambientale molto aggressive, possonarponel breve periodo all'innesco

della corrosione. Durante la successiva fase dbggazione, I'attacco corrosivo avanza
con una velocita che dipende dalla morfologia drasione.

Un intervento di ripristino e ritenuto necessarda penetrazione della corrosione supera i
100 um, a causa dell’espansione dei prodotti diostone del ferro che provocano la

fessurazione ed il distacco del calcestruzzo.

1.1.1 Morfologia dell’attacco corrosivo

La carbonatazione provoca la rottura generalizzih film protettivo e pertanto la
corrosione si presenta uniformemente distribuitdlassuperficie dellarmatura. La
corrosione da cloruri €, viceversa, di tipo loczdito, con attacchi penetranti che si
manifestano come crateri, detti pit, circondatizdae non corrose. Questo tipo di attacco
prende il nome di pitting e pud manifestarsi aneh@mpie aree delle armature, nel caso di
elevati tenori di cloruri e bassi valori di pH.

L’attacco corrosivo ha conseguenze che riguardantadunzionalita e I'aspetto esteriore
dell'opera, sia gli aspetti strutturali e di siczza. La corrosione e spesso segnalata dalla
comparsa di ruggine sulla superficie esterna diglestuzzo e da danneggiamenti quali
fessurazioni e distaccamento del copriferro caudatkazione espansiva dei prodotti di

corrosione presenti sulla superficie delle armat(fgura 1.3).

. . Resistenza a rottura
Riduzione della

sezione dei ferri diminuzione di Proprieta di

Resistenza a fatica

Fessurazione del Pericolo disancoraggio
calcestruzzo armature

Effetti 7y G

della Aumento della
corrosione "Q'. velocita di corrosione
v

ruggine Distacco calcestiuzzo

Fenomeni di Rottura fragile
'_# infragilimento 7 delle armature
da 1drogeno

Figura 1.3 — Effetti della corrosione delle armature nelle@@pin calcestruzzo armato

Il volume dei prodotti di corrosione € da 2 a 6teaduperiore a quello del ferro da cui

provengono e dipende dalla composizione e dal gdaddratazione degli ossidi formati.
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La riduzione della sezione resistente delle arneatuseguito del processo corrosivo puo
essere tale da diminuire la loro capacita di sappercarichi statici e dinamici, soprattutto

se l'attacco si presenta in forma localizzata. idae espansiva dei prodotti di corrosione
puo portare alla graduale fessurazione del copoifeila sua delaminazione locale o totale
oppure ad una riduzione di aderenza delle armature.

In alcuni tipi di acciai ed in certe condizioni aiertali e di esercizio si possono presentare
fenomeni di infragilimento da idrogeno, che possqmatare a cedimenti strutturali

improwvisi.

1.1.2 Aspetti elettrochimici

La corrosione si basa su un processo elettrochigostituito da un processo anodico di
ossidazione del metallo e da un processo catodiaiduzione di una specie chimica

presente nell’ambiente circostante, detto elettroli

Affinché la corrosione possa avvenire, € necessdmgoa contatto con le armature siano

presenti acqua e ossigeno, secondo la reazione:

2Fe + Q + 2H,O® 2Fe(OH)

La reazione € costituita da quattro processi parz@me schematizzato in Figura 1.4:

- processo anodico di ossidazione del ferro che reisponibili elettroni nella fase
metallica e da luogo alla formazione di prodottcdirosione (Fe = Eé&+ 26), la
cui idrolisi produce acidita (Bé+ H,O = Fe(OH) + 2H');

- processo catodico di riduzione dell'ossigeno, candpzione di alcalinita e
consumo di elettroni (Ot 2H,0 + 4€ = 40H);

- il trasporto degli elettroni all’interno della fageetallica dalle regioni anodiche
dove sono prodotti alle regioni catodiche dove &y consumati.
Convenzionalmente, questo da luogo ad una ciraolazidi corrente in senso
opposto;

- circolazione di corrente all'interno del calcesrazlalle regioni anodiche a quelle
catodiche. Considerando che la soluzione conteneigoori del calcestruzzo si
comporta come un elettrolita, la corrente e trasparattraverso questo mediante

ioni.
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A
i Processo anodico
l I

Trasporto di Trasporto di
corrente nel Li=lgs=1c=In=Ilcon corrente nel
calcestruzzo metallo
Icls l
Processo catodico L
[

Figura 1.4 — Fasi del processo corrosivo

Per fare si che la reazione avvenga, i processascifati devono avvenire alla stessa
velocita. Il numero di elettroni liberati dalla m@ane anodica nell’'unita di tempo (cioé la
corrente scambiata alla superficie delle armaturesenso anodicol,), quello degli
elettroni consumati nello stesso tempo dalla reezicatodica (cioé la corrente scambiata
in senso catodico sulle armatutg, la corrente circolante all’interno dell’armatuia) e
infine la corrente che circola all'interno del adtruzzo I¢is) e che chiude il circuito,

devono essere uguali tra di loro:

la=lc=1m=las=lcor

La velocita di corrosione espressa in unita elekiimiche e chiamath, ed € determinata
dal processo piu lento tra quelli sopra citati, ctieenta quello cinematicamente
controllante.
Dato che il trasporto di corrente nella fase mietlhon € mai un processo lento, essendo
la resistenza delle armature trascurabile rispgttpuella del calcestruzzo, la velocita di
corrosione € legata agli altri tre processi e,pec#fiche condizioni, puo essere trascurata,
il che porta in una situazione favorevole in cuvédocita di corrosione puo essere ritenuta
trascurabile.
Perche la velocita di corrosione delle armaturdraiscurabile, deve verificarsi almeno una
delle seguenti situazioni:

- Il processo anodico € lento: le armature sono pas3iale condizione si verifica

nel calcestruzzo non carbonatato e non contamaetdoruri;
- Il processo catodico e lento: & bassa la velo@taaui I'ossigeno raggiunge le

armature. Cio si verifica nel caso in cui il calceszo sia saturo d’acqua;
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by

- la resistivita del calcestruzzo e elevata, come acaslo di strutture carbonatate
operanti in ambienti secchi 0 a bassa umiditaiv@at
In queste tre condizioni specifiche si parla rispatnente di controllo cinetico di

passivita, controllo di diffusione di ossigeno edntrollo ohmico.

1.1.3 Velocita di corrosione

La velocita di corrosione e la velocita della pemzbne del fenomeno corrosivo ed e
misurata inmm/anno o in unita elettrochimiche, cio& in mA/md esempio, un valore di
velocita di corrosione di 1 mA/per un acciaio corrisponde ed a una perdita i ped
mg/nf - anno ed una velocitad di penetrazione di 1riid/anno. Si pud considerare
trascurabile una velocita di corrosione delle dumainferiore a circa 1,5-2rim/anno. La
corrosione delle armature non e piu trascurabitevpbori di velocita di penetrazione di 2
mm/anno in quanto iniziano ad accumularsi prodattcalrosione sulla superficie delle
armature la cui espansione provoca la fessuragdrlesuccessivo distacco del copriferro.
Il principale fattore che controlla la velocita dorrosione nel calcestruzzo e il suo
contenuto di umidita. Il calcestruzzo assorbe Iaccdall’'umidita esterna molto piu
rapidamente di quanta ne rilasci e il contenutocalia a livello delle armature e
mediamente piu elevato di quello di equilibrio damidita dell’'atmosfera. | calcestruzzi
con elevato contenuto di umidita sono caratterizzatuna elevata conducibilita elettrica
ma da una ridotta velocita di apporto di ossigdhprocesso che governa la velocita di
corrosione e quindi I'apporto di ossigeno e la giodi corrosione diminuisce al crescere
del contenuto di acqua, fino ad annullarsi in ceiwti di saturazione. Viceversa, i
calcestruzzi a basso contenuto d’acqua sono caratg da alta resistivita elettrica ed
elevata velocita di apporto di ossigeno. La veéoditcorrosione dipende quindi solo dalla
conducibilita del calcestruzzo e diminuisce al diaiie del contenuto d’acqua, divenendo
trascurabile quando € in equilibrio con atmosfere umnidita relativa inferiore
rispettivamente al 50-60% nel caso di calcestruzattaminato da cloruri e al 70% nel
caso di calcestruzzo carbonatato. La Figura 1&rtaple velocita con cui si producono i

fenomeni corrosivi in alcune situazioni tipiche.

10
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A

VCOI'I'
(um/anno)

1000 —
Calcestruzzo molto
contaminato da cloruri e 95-98% UR
Calcestruzzo contaminato
100

da cloruri e 90-95% UR o carbonatato
. ¢ con 95-98% UR

Calcestruzzo contaminato
da cloruri e 80-90% UR o carbonatato
con 90-95% UR

Calcestruzzo contaminato
da cloruri e 50-80% UR o carbonatato
con 70-90% UR

NSRRI

ol

10

2 onnl

Calcestruzzo carbonatato o contaminato
da cloruri, saturo d'acqua oppure secco:
UR<50% (cloruri), UR<70% (carbonatato)

Calcestruzzo non carbonatato )
e senza cloruri trascurabile

Figura 1.5— Velocita di corrosione delle armature nelle divezsadizioni ambientali

0,1

1.2 PROCESSI DI TRASPORTO NEL CALCESTRUZZO W™

Il degrado delle strutture in calcestruzzo armatstrettamente legato alle proprieta del
calcestruzzo, in particolare alla sua permeabilitaguanto questa influenza il trasporto
delle specie aggressive. Il trasporto dell’acquell’ahidride carbonica, dei cloruri,

dell'ossigeno e della corrente all'interno del eslituzzo sono i fattori che intervengono
nei fenomeni di corrosione delle armature. Questic@ssi sono inoltre influenzati dai
legami che si stabiliscono tra le specie trasper&ai costituenti del calcestruzzo, dalle
condizioni ambientali localmente presenti sullaestipie esterna della struttura e dalle
loro variazioni nel tempo.

La Figura 1.6 riporta schematicamente i fattori oifeienzano i processi di trasporto nel

calcestruzzo.

11
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Struttura Tipo
asiport Dimensioni

Spessore di copriferro |

Fessure

Meccanismi Specie
di legame trasportate

Disponibilita e/o
—»| concentrazione di acqua
e agenti aggressivi

Calcestruzzo

11 trasporto di:
- gas
- acqua
- sostanze
disciolte
- corrente
elettrica Condizioni

dipende da: »| ambientali e - -
e (microclima) Riempimento dei
pori con acqua

—pl Temperatura e pressione

— Diffusione

—»’ Assorbimento capillare

Meccanismi
™ di trasporto Penetrazione causata
da pressione idraulica

—Di Campi elettrici I
|
|
|

» Trasporto elettrico

Figura 1.6 —Parametri che controllano il trasporto di sostaalVmterno del calcestruzzo

La penetrazione di specie gassose come 'anidad®ooica o I'ossigeno e la penetrazione
di specie ioniche quali i cloruri (Qle legata alla presenza o0 meno di acqua all’ioteled
calcestruzzo; la presenza di acqua ostacola I'ssgreli specie gassose mentre favorisce la
penetrazione di ioni in fase liquida. L'acqua gioqaindi un ruolo fondamentale,
regolando il fenomeno corrosivo. Le situazioni un i verificano condizioni di alternanza
tra asciutto e bagnato sono le peggiori da un pdnteista corrosionistico. L'acqua é
presente nella pasta cementizia come acqua capilirpori o come acqua adsorbita, ed é
legata alle condizioni ambientali in cui & espdatstruttura.
I meccanismi di trasporto che possono avvenirealekstruzzo sono di quattro tipi:
- Diffusione: le specie aggressive si muovono alinb del calcestruzzo per effetto
di un gradiente di concentrazione. Le specie gas$0s CO,) diffondono piu
rapidamente attraverso i pori non contenenti acqoa,una velocita di diffusione
di 4-5 volte superiore rispetto a quella che sirhaondizioni di saturazione. Nel
nostro caso, come nella maggiore parte dei ca$i pea il calcestruzzo, non ci
troviamo in una situazione stazionaria, per cdeflomeno diffusivo € legato alla

variabile temporale secondo la seconda legge #i Fic
2
icC _ D‘ﬂ C

qt x2
Dove C e la concentrazione della specie che difforxleg la distanza dalla

superficiet € il tempoD e il coefficiente di diffusione.

12
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Il coefficiente D dipende dalla specie che diffonde, dalle carstiehe del
calcestruzzo e dalle condizioni ambientali. La 3mne analitica della seconda
legge di Fick permette di valutare la concentnagiG della specie che diffonde,
ipotizzando che il contenuto superficiale della cpediffondente Cs rimanga
costante cosi come il suo coefficiente di diffugidd, cioe nel caso in cui il

calcestruzzo sia omogendd on varia con la profondita):

E:1- erf X
C, 2./Dt
dove:
2 7
erf(z)=— e'dt
VP o

- Assorbimento capillare: questo meccanismo dipendala d porosita del
calcestruzzo, dalle caratteristiche del liquido liqukensita, viscosita, tensione
superficiale e dall’angolo di contatto, tra liquido e pareti del poro capillare
(Figura 1.7). Le forze capillari aumentano al dimire della viscosita del liquido e
delle dimensioni del poro. Possono essere abbattatbante I'uso di rivestimenti

idrorepellenti.

Aria Capillare Goccia
di acqua _\ o Superficie non

Igl # %“‘ idrorepellente

Acqua
Aria |‘ Capillare rocia
di acqua
) \
pﬂl 8 Superficie
Acgqua idrorepellente

P S i i A

Figura 1.7 —Assorbimento capillare

- Permeazione: fenomeno che si verifica quando leispggressive si muovono
all'interno del calcestruzzo per effetto di unafeliénza di pressione. Tramite la
legge di Darcy e possibile valutare il flusso gat@ida un gradiente di pressione:

13
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dg _ K>DP>A

dt L xm
dove dg/dt [m¥/s] & il flusso attraverso il calcestruzzd? [Pa] & il gradiente di
pressioneK [m? & il coefficiente di permeabilitd intrinseco dedlcestruzzoA
[m?] & la superficie relativa alla provia,m] & lo spessore attraversamo[N s/nf] &
la viscosita del fluido. Per il calcestruzzo viedefinito un coefficiente di
permeabilita all'acqua e un coefficiente di permilkdabai gas.

- Trasporto elettroforetico: fenomeno di trasportd’iriérno del calcestruzzo
generato da campi elettrici di origine interna (gkb\a processi corrosivi con aree
catodiche e anodiche ben separate) o esterna &a chucorrenti disperse o a
seguito dell’'applicazione di tecniche elettrochin@ali prevenzione e protezione).
Induce un trasporto di materia e crea disunifornditecomposizione all'interno
della soluzione dei pori. A questi gradienti di centrazione sono associati
conseguenti processi diffusivi che ripristinandistribuzione uniforme.

Nei casi reali il trasporto delle specie aggressiveiene tramite una combinazione dei
meccanismi citati, ed & fortemente dipendente gqathprieta del calcestruzzo indurito. La
porosita del calcestruzzo, che dipende dal rap@dde dal grado di idratazione, influenza

e regola le cinetiche dei vari meccanismi di tragpo

1.3 CORROSIONE DA CLORURI **!

Le armature delle strutture in calcestruzzo armsatwm frequentemente soggette all’attacco
corrosivo causato da cloruri. Sebbene attualmemwteruri non possano essere introdotti
tramite materie prime inquinate, se non in bassiagioncentrazione, in passato ne € stato
fatto uso. La presenza di cloruri e attualmentgbaiibile ai fattori ambientali in cui la
struttura € messa in opera. Possono derivare cglitgadi mare, se la struttura € posta in
prossimita di zone marittime o derivare dai satigeio sparsi in corrispondenza di ponti o
viadotti nella stagione invernale. Una volta raggouun livello critico alla superficie delle
armature, i cloruri causano la distruzione del filinpassivita. Il fenomeno corrosivo si
sviluppa in breve tempo e con alta velocita, carettica del fenomeno localizzato (anche

superiore a 1Imm/anno).

14
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1.3.1 Meccanismo di corrosione per pitting

La corrosione per pitting in condizioni di pH elévavviene sotto forma di un attacco
localizzato. In queste condizioni il ferro &€ passévin presenza di acqua ed 0ssigeno non Si
corrode a meno che non intervengano agenti esteme i cloruri che possano causare la
rottura del film protettivo. La morfologia dell’aitco e quella tipica della forma di
corrosione localizzata dglitting (Figura 1.8). Le aree in condizioni di attivita npnu
protette dallo strato passivante (aree anodiche)agee ancora passive su cui ha luogo la
riduzione dell'ossigeno (aree catodiche) danno duad una circolazione di corrente. I
passaggio di corrente dalle aree anodiche a quatlediche fa si che I'aggressivita in
corrispondenza della zona anodica aumenti, a sedeitaumento dei cloruri trasportati
dalla corrente e della sua graduale acidificazi(mecausa dell’'idrolisi dei prodotti di
corrosione, il pH all’interno degbit puod scendere a valori inferiori a 3). Il film dagsivita
della zona catodica invece é rafforzato in quanta@uesta zona si produce alcalinita e
vengono allontanati i cloruri. Si dice che in qeestondizioni il processo diventi

autocatalitico. La velocita di penetrazione detarasione puo arrivare fino a 1 mm/anno.

Calcestruzzo

AL Film di

passivita

Zona attiva (pit)
Acciaio pH <5

Figura 1.8 — Circolazione di corrente fra le diverse aree coltevnel fenomeno di pitting

1.3.2 Potenziale di pitting

Da un punto di vista corrosionistico, I'acciaio irareo in un calcestruzzo alcalino e non
inquinato da cloruri presenta la caratteristica dice tipica di un materiale a

comportamento attivo-passivo (Figura 1.9).
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Figura 1.9- Caratteristica anodica dell'acciaio al carbonianncalcestruzzo alcalino privo di cloruri

caratteristica anodica si divide in 4 zone:

una zona di immunita, individuata da potenzialemdri a circa -1 V SCE. Qui la
dissoluzione del ferro & termodinamicamente sféapri

un intervallo di passivita, compreso tra circa -89 e +600 mV SCE. A causa
della formazione sulle armature del film di padsivia corrente scambiata in senso
anodico & molto bassa (~0,1 mA/nton una velocita di corrosione di ~0,1
pm/anno);

un intervallo di attivita o quasi immunita, compresa il valore di equilibrio , ~1 V
SCE e -800 mV SCE. Qui il film protettivo non sriita, ma non si distrugge se si
e formato a valori di potenziale maggiori. Le armamatsi trovano in condizione di
corrosione ma essendo in vicinanza delle condizabrequilibrio, la velocita di
attacco risulta trascurabile;

una zona di transpassivita, individuata da potdiraigoeriori a +600 mV SCE. Qui
sulla superficie metallica si sviluppa ossigeno pssidazione dell'acqua e si

produce acidita.

L'intervallo di passivita e delimitato superiormenta un valore di potenziale detto

potenziale di pitting Kyi). Superato questo valore si ha la rottura locatezdel film

passivo e I'attacco corrosivo di tipo localizzatd mhetallo. | cloruri agiscono modificando

la caratteristica anodica delle armature nel caigeso. Il potenziale di pitting viene

spostato verso valori piu bassi allaumentare aeltenuto di cloruri, con la riduzione

conseguente dell’'intervallo di passivita delle aumea (Figura 1.10). Il potenziale di pitting
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viene abbassato da circa +600 mV SCE a valoriioriea -500 mV SCE in calcestruzzi

molto inquinati.

EvsSCE 4 - - = Senza cloruri
(mV) P
+500T 1
1
Con cloruri
0 —_—t
-500T
- 1000—T
0.1 1 10 100 i(mAN)

Figura 1.10- Caratteristica anodica dell’acciaio al carboniwaiare del contenuto di cloruri

Il potenziale di pitting, a parita di contenutodloruri, diminuisce al crescere dell’acidita

della soluzione contenuta nei pori del calcestriezrall’aumentare della temperatura.

1.3.3 Contenuto critico di cloruri

L’attacco corrosivo avviene quando nel calcestruzzaontatto con le armature si
raggiunge una concentrazione di cloruri sufficiemeate elevata. Il tenore critico di cloruri
che provoca il danneggiamento del film protettivpethde dal potenziale elettrochimico
delle armature che dipende dalla quantita di osesige prossimita della loro superficie.
Nelle strutture esposte all’'atmosfera I'ingresst@sigeno non € ostacolato. Il potenziale
delle armature é prossimo a 0 V SCE. In questeizmmil in calcestruzzi non carbonatati
(pH> 13) il rischio di corrosione e basso per tedocloruri inferiori allo 0,4% ed elevato

per concentrazioni maggiori dell’ 1% (in peso rigpeal contenuto di cemento, Figura
1.11a).
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EvsSCE 4 EvsSCE 4
mv) ,m--TTTTTTTT Senza cloruri (mv) e e Senza cloruri
[ 1 ’
+500 i 0.2% CI’ +500 ' 0.2% CI°
0.4% CI° 0.4% CI-
ot _ oT
1% CI 1% CI-
-500T -500 3%l
- 1000+ - 1000
01 1 10 100 i (MA/M?) 0,1 1 10 100 i (mA/m)

Figura 1.11a— Caratteristiche anodica e catodica Figura 1.11b— Caratteristiche anodica e
per un calcestruzzo esposto all'atmosfera  catodica per un calcestruzzo immerso in acqua

In strutture immerse, I'apporto di ossigeno € maitdotto per cui le armature sono
caratterizzate da potenziali compresi tra -400 @ -6V SCE. In queste condizioni il
tenore critico di cloruri € piu elevato, anche di ardine di grandezza rispetto a quello
misurato per le strutture aeree (Figura 1.11 b). Geruri sono di provenienza esterna, il
rischio di corrosione delle armature € legato allgetica di trasporto degli ioni cloruro
all'interno del calcestruzzo e quindi dipende dale porosita (e da tutti i fattori che
contribuiscono a determinarla), dalla composiziemlla presenza di fessure.

Per la corrosione delle armature sono pericoldsiistoruri disciolti nell’acqua contenuta
nei pori, non quelli legati chimicamente ai cositti della matrice cementizia sotto forma
di sali insolubili. Quando alla superficie dellarature si raggiungono concentrazioni di
cloruri molto elevate, I'attacco puo interessareeagstese, cambiando morfologia ma non

il meccanismo di attacco.

1.3.4 Tempo di innesco

La corrosione puo iniziare solo quando alla superfdelle armature il tenore di cloruri
raggiunge il valore critico. Il tempo necessarioché questo avvenga e definito tempo di
innesco della corrosione. Il tempo di innesco dieedalla concentrazione dei cloruri sulla
superficie esterna del calcestruzzo, dalla porodéh calcestruzzo, dallo spessore di
copriferro e dal contenuto critico di cloruri (Parafo 1.3.3). | profili di concentrazione
utilizzati per la descrizione delllandamento dgbkenetrazione dei cloruri all'interno del
calcestruzzo sono ricavati utilizzando la soluziamalitica della seconda legge di Fick
(Figura 1.12). Il processo di trasporto nel caleesto coinvolge anche altri meccanismi di
penetrazione oltre alla diffusione; tuttavia, ifdrali concentrazione dei cloruri si possono
prevedere con un’equazione formalmente identicasiderando nel calcolo il coefficiente
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di diffusione effettivo (o apparente) che tiene tcoanche degli altri processi di trasporto.
Il contenuto superficiale di cloruri dipende dal spionamento della struttura,
dall'orientamento della sua superficie, dalla coriazione dei cloruri nell'atmosfera e
dalle condizioni di esposizione. Ad esempio neltaetture esposte in ambiente marino, i
valori piu elevati si misurano nella zona degliusgai.

| valori del coefficiente di diffusione effettivoaviano da 18° a 10 m?s; questo
coefficiente dipende dalle caratteristiche del esticizzo: dalla permeabilita e dai fattori
che la influenzano (il rapporta/c, la modalita di messa in opera, la maturazione, la
presenza di fessurazioni). Nella Figura 1.9 soppnesentati i profili di concentrazione dei
cloruri al variare del coefficiente di diffusione.

C,=5%
5 .

D =10"m%s

Cloruri (% in peso di cemento)

Profondita (cm)

Figura 1.12- Profili di penetrazione dei cloruri nel calcestrazdopo 10 anni di esposizione con una
concentrazione superficiale del 5%, al variarecoeffficiente di diffusione

1.3.5 Velocita di propagazione

L’attacco corrosivo sulle armature provocato darwiopud comportare in tempi brevi
condizioni di degrado sulla struttura non accelitalielle strutture esposte all’atmosfera,
la velocita di corrosione puo assumere valori daladhe decina dirm/anno a 1 mm/anno,
al crescere dell'umidita relativa (70-95%) e dehae di cloruri in peso rispetto al
cemento (1-3%). In strutture immerse costantemengequa, se innescata, la corrosione
ha una velocita di corrosione € molto ridotta aseadel limitato apporto di ossigeno alla
superficie delle armature.

Una volta innescata la corrosione, il meccanism@itigng provoca un aumento di acidita
e di cloruri nella zona anodica. Questo fa si éh@rbpagazione della corrosione possa

avvenire anche se il potenziale delle armature eviehbassato. Per fermare I'attacco

19



La corrosione nel calcestruzzo Capitolo 1

corrosivo e ripristinare le condizioni di passiviéanecessario raggiungere un valore di
potenziale, detto potenziale di proteziong,d), inferiore a Ey. Nellintervallo di
potenziale compreso t,; ed Eyo, Non si ha innesco della corrosione ma, se l'attae
gia innescato, questo si propaga (Figura 1.13attbrfi che influenzano il potenziale di
protezione sono il tenore di cloruri, il pH, la teenatura ed € indicativamente 300 mV piu
negativo diEp;.

Potenziale 400 —
(mV SCE)

200 e e T
il pitting si pud

innescare
€ propagare

-800 - il pitting non si p
innescare né propagare

=T

T
0 0,5 1 1,5 2
Contenuto di cloruri (% in peso di cemento)

Figura 1.13— Campi di potenziale in relazione al contenutoldiuri in cui si innesca e pud propagare la
corrosione nel calcestruzzo armato

1.4 PREVENZIONE DELLA CORROSIONE ™

La prevenzione della corrosione delle armature ke daltre forme di degrado del
calcestruzzo armato deve essere affrontata in fagei della realizzazione dell'opera. Si
sviluppa poi durante la fase di realizzazione dsttattura e con I'eventuale utilizzo di
mezzi di prevenzione e programmati cicli di ispeei@ manutenzione.

| costi di una prevenzione adeguata, effettuatsente di progetto e di realizzazione della
struttura, sono minimi rispetto ai risparmi suitcas gestione e di manutenzione ordinaria

e straordinaria quali interventi di protezionegigtino effettuati in tempi successivi.

1.4.1 Qualita del calcestruzzo

Il degrado di strutture in calcestruzzo armato, poatato ad introdurre il concetto di
durabilita e la definizione di vita utile o vita dervizio. Si definisce vita utile di una
struttura il periodo di tempo in cui & in gradongintenere i requisiti previsti di sicurezza,
stabilita, funzionalita, senza richiedere cost@atdinari di manutenzione. Le specifiche di

un calcestruzzo durevole nei confronti dei diveigi di degrado e la corrosione delle
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armature, si basano sulle norme EN'90gui fa riferimento anche il decreto ministeriale
del 1996 e sull’Eurocodice #.

Queste norme si riferiscono alla durabilita delpe@ in calcestruzzo armato; I'Eurocodice
2P afferma che: “Una struttura deve essere progettatostruita in modo che con
accettabile probabilita rimanga adatta all'usoipgrale € prevista, tenendo conto della sua
vita prevista’. Secondo queste norme le classi gfiosizione ambientale si possono
definire ed impongono vincoli in funzione dell’aggsivita del’ambiente per garantire una
vita di sevizio minima alla struttura di almeno 60-anni.

La norma EN 208 (Figura 1.14) definisce le classi di esposiziomebintale e, per
ciascuna di esse, prescrive i valori massimi dppoao a/c e minimi del dosaggio di
cemento. Con tale normativa viene definito lo gyia della resistenza meccanica in
funzione del rapporta/c, della classe di resistenza del cemento, del teshptagionatura

e delle condizioni ambientali durante tale period&urocodice ¥ prescrive lo spessore
minimo di copriferro per ogni classe di esposizipnevista dalla EN 208.

Classe di esposizione Max. a/c Min. R,  Min. cemento  Aria
(kg/m’)  inglobata
_(MPa) (%)
Nessun rischio X0 - 15 - -
Corrosione da XCl 0,65 (060) 25 (30) 260 (280) -
carbonatazione XC2 0,60 (0,60) 30 (30) 280 (280) -

XC3 055 (0,55) 37 (37) 280 (300) -

XC4 0,50 (050) 37 (37) 300 (320) -

Corrosione dacloruri XS1 0S50 (0,50) 37 (37) 300 (320) -
da acqua di mare XS2 045 (045) 45 (45) 320 (350) -
XS3 045 (045) 45 (45) 340 (350) -

Corrosione dacloruri  XD1 0,55 (0,55) 37 (37) 300 (300) -

da altre fonti XD2 0,55 (0,50) 37 (37) 300 (320) -

XD3 045 (045) 45 (45) 320 (350) -
Attacco da XF1 0,55 (0,55) 37 (37) 300 (300) -
gelo-disgelo XF2 0,55 (0,50) 30 (37) 300 (320) 4%

XF3 050 (0,50) 37 (37) 320 (3200 4%

XFA 045 (045) 37 (45) 340 (350) 4%

Ambienti chimici XAl 055 (0,55) 37 (37) 300 (300) -
aggressivi XA2 050 (050) 37 (37) 320 (320) .
XA3 045 (045) 45 (45) 360 (350) -

Figura 1.14— Classi di esposizione definite dalla normativisl 206!
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In particolari condizioni di esposizione ambientadeprattutto in presenza di cloruri, le
normative possono essere inadeguate. E’ quindi ssade ['utilizzo di ulteriori

prescrizioni per evitare I'insorgere dei fenomeumiirosivi.

1.5 MISURE DI PROTEZIONE AGGIUNTIVA [

In alcuni casi & necessario ricorrere a delle miglirprotezione aggiuntiva. Le condizioni
che portano all'introduzione delle misure di proavee aggiuntiva sono molteplici:
I'elevata aggressivita dell’ambiente, I'impossitéildi avere spessori di copriferro adeguati,
l'indisponibilita di calcestruzzi di qualita oppureina vita di sevizio richiesta
particolarmente lunga. Questi interventi sono déliti protezione aggiuntiva perché
intervengono ad aumentare la protezione delle ammagia garantita dallo spessore di
copriferro.

L’aumento della durabilita della struttura é effietio ricorrendo a misure di prevenzione
basate su interventi che modificano le carattehistidel calcestruzzo, delle armature o
dellambiente esterno. Le misure di protezione aggva operano controllando il processo
anodico di ossidazione delle armature, la circolaidi corrente e I'ingresso di ossigeno
nel calcestruzzo. Le caratteristiche protettivecddtestruzzo possono essere migliorate sia
riducendo il rapportoa/c mediante I'impiego di additivi fluidificanti, di npdotti
pozzolanici o di scoria d’altoforno, sia rafforzanie condizioni di passivita delle armature
mediante I'utilizzo ad esempio degli inibitori dircosione.

Le misure di protezione aggiuntiva trovano largpiego negli ambienti contenenti cloruri

poiché consentono di aumentare il tempo di innelgtia corrosione.

1.5.1 Trattamenti superficiali

La penetrazione degli agenti aggressivi pud esssti@colata applicando un rivestimento
impermeabile ed idealmente senza difetti sulla digpe del calcestruzzo. Lo strato cosi
creato non consente |'evaporazione dellacqua dhacsumula nel calcestruzzo nel
momento dell’applicazione del trattamento.

| trattamenti attualmente piu utilizzati sono guehe offrono una barriera all'ingresso
dell’acqua ma ne permettono I'evaporazione vemsstérno. La riduzione del contenuto di
acqua nel calcestruzzo consente di ridurre le fatiagtacco verso il calcestruzzo e verso

le armature (corrosione). Tutti i trattamenti chermpettono l'evaporazione dell'acqua
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contenuta nel calcestruzzo non sono efficaci cdatfmenetrazione dei gas, come 0ssigeno
ed anidride carbonica.

| principali trattamenti superficiali del calcestmo sono: rivestimenti organici a film
continuo, trattamenti idrorepellenti che contrastBassorbimento d’acqua, trattamenti che

ostruiscono i pori e rivestimenti cementizi ad aelevspessore (Figura 1.15).

R <— Strato idrorepellente su

Film —p J——<—4  Pori del
continuo ; :

calcestruzzo |, =, pori e supeficie del

calcestruzzo

Prodotti di
reazione che
ostruiscono i
pori

Spesso strato
superticiale di
materiale cementizio

Figura 1.15 -Trattamenti superficiali del calcestruzzo: (aestimenti organici, (b) trattamento
idrorepellente, (c) ostruzione delle porosita dadptti di reazione, (d) barriera cementizia

L’effetto dei trattamenti superficiali sulla coriose delle armature € I'aumento del
periodo di innesco. Una volta che la corrosionengescata, solo i trattamenti che
oppongono una barriera all'acqua riducono la védodi corrosione e solo nel caso che
guesta sia dovuta alla carbonatazione. Per ridampenetrazione dell’acqua e dei cloruri i

trattamenti idrorepellenti sembrano essere i figagfi.

1.5.2 Armature resistenti a corrosione

Sono utilizzate armature con una maggiore resiatatla corrosione rispetto alle armature
in acciaio al carbonio in condizioni di elevata saggivita ambientale o nel caso in cui la
vita richiesta alla struttura sia molto elevata. paticolare composizione chimica degli
acciai inossidabili ed i rivestimenti con resineosgiliche o zinco sulle armature ne

garantiscono l'elevata resistenza a corrosione.
Gli acciai inossidabili sono leghe ferrose con ontenuto minimo di cromo del 12%, che

conferisce loro la capacita di ricoprirsi di unnfilprotettivo costituito principalmente da

ossido di cromo. Questi in funzione della loro ragtruttura, possono essere suddivisi in
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quattro classi: ferritici, austenitici, martensitee duplex (con struttura austeno-ferritica).
Solo gli acciai austenitici e duplex sono racconadindyrazie alla loro elevata resistenza
alla corrosione, ad essere utilizzati come armangk calcestruzzo. La resistenza a
corrosione migliora allaumentare del contenutacidimo, molibdeno e azoto. L'innesco
della corrosione localizzata avviene in presenzdedori di cloruri molto piu elevati

rispetto a quelli che si hanno con le armaturecdiaao al carbonio. L'utilizzo di armature

di acciaio al carbonio accoppiato alle armatureactiaio inossidabile non porta ad un
significativo aumento della velocita di corrosiodell’acciaio al carbonio, poiché la

macrocoppia non produce effetti apprezzabili. theobarre in acciaio inossidabile non
presentano problemi se vengono tagliate o danneggmacantiere, a differenza delle

armature zincate o rivestite.

Le armature di acciaio zincato consentono di pregemritardare la corrosione in strutture
soggette a carbonatazione o debolmente inquinatelatari. Lo strato protettivo €
costituito da idrossido e ossido di zinco ed e iad compatto se formato in un pH
compreso tra 12 e 12.8. Lo strato protettivo smfmmelle prime ore dopo il getto, quando
cioé il pH della soluzione nei pori € minore di 13film protettivo riduce la velocita del
processo anodico di corrosione ed ostacola i psb@agodici di riduzione di ossigeno e,
nelle condizioni in cui & possibile, di sviluppo dirogeno. In calcestruzzi alcalini ed
inquinati da cloruri, il rivestimento di zinco p@3sere soggetto ad una attacco localizzato
per un tenore di cloruri superiore a 1-1,5% rigpeait peso di cemento. Se la corrosione
localizzata si innesca, la velocita di corrosioimeane bassa rispetto a quella dell’acciaio,

poiché le superfici zincate costituiscono un pesstatodo.

Le armature rivestite con resine epossidiche sa@sul principio di isolare I'armatura e
proteggerla dagli agenti aggressivi. Le proprigt@tgitive del rivestimento dipendono in
primo luogo dal suo spessore e dalla sua integdégli ultimi anni, in seguito a gravi
insuccessi, sono stati espressi dubbi sul fattalaieestimento epossidico sia in grado di
assicurare la protezione su tempi molto lunghintbinti fortemente inquinati da cloruri.
Il rivestimento comporta anche l'isolamento eletiridelle armature, cio impedisce sia
I'applicazione della protezione catodica, unico odet per contrastare la corrosione da
cloruri una volta innescata, sia la misura del poede di corrosione, metodo per il

monitoraggio della corrosione delle armature.
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1.5.3 Inibitori di corrosione

Gli inibitori di corrosione sono dei composti chanche vengono aggiunti allimpasto in
piccola quantita allo scopo di inibire la corrosordell'acciaio nel calcestruzzo.
L’addizione di queste sostanze non deve avere tieffetgativi sulle proprieta del
calcestruzzo fresco ed indurito (tempo di presaistenza a compressione) e non deve
modificare la microstruttura dei prodotti di idrai@ne. Possono essere impiegati sia
aggiunti alla miscela durante la fase di confeziaato del calcestruzzo per prevenire la
corrosione, sia nelle malte da ripristino. In p&ssaé fatto largo uso di una miscela a base
di nitrito di calcio ma a causa della sua tossiciggli ultimi anni sono stati messi in
commercio nuovi tipi di inibitori a base organid®eraltro, data la recente introduzione,
non si conosce il loro comportamento a lungo teemin

Tutti gli aspetti legati agli inibitori sono affrtati nel Capitolo 2.

1.5.4 Tecniche elettrochimiche

La durabilta delle strutture in calcestruzzo armptm essere aumentata anche tramite
I'utilizzo di varie tecniche elettrochimiche di doollo, prevenzione e ripristino:

- protezione catodica: si applica a strutture giaasm, soprattutto da cloruri. La
polarizzazione imposta in senso catodico rendeoieneiale delle armature piu
negativo di quello di corrosione libera. Si ridumssi la velocita di corrosione fino
ad annullarla se il potenziale raggiunge valori piggativi del valore di
ripassivazione.

- prevenzione catodica: si applica a strutture nugwer cui € previsto il
funzionamento in ambienti molto aggressivi 0 € @t@avuna vita di esercizio molto
lunga. La diminuzione di potenziale dovuta alla goiaizazione imposta alla
struttura consente di mantenere le condizioni disp@a anche con un tenore di
cloruri elevato. Si ottiene applicando densitd dirrente di 1-2mA/rh che
producono diminuzioni di potenziale di almeno 1@WAV. | valori di potenziale
raggiunti permettono di aumentare di circa un adéh grandezza il contenuto
critico di cloruri. Questi tenori difficilmente samno raggiunti nella vita di servizio
della struttura;

- rialcalinizzazione elettrochimica e rimozione elgthimica dei cloruri: sono
tecniche temporanee di bonifica che modificancolagosizione del calcestruzzo a

contatto con le armature. La prima agisce ripomdacahdizioni di alcalinita nella
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vicinanza delle armature in un calcestruzzo cartadoala seconda riducendo il
contenuto di cloruri a livello delle armature. Qigedue tecniche hanno lo scopo di

riportare il calcestruzzo alle condizioni protedtiwiziali.

1.6 COSTIM

Le prestazioni e laffidabilita di alcune di questmisure preventive, data la loro
introduzione attorno agli anni '70 del secolo sopmson sono ancora note poiché non
esiste ancora sufficiente esperienza che conserdgandscere il loro comportamento in
tempi lunghi. L'utilizzo di queste tecniche previgatcomporta un aumento dei costi di
investimento. E possibile dare un’indicazione destcdelle varie tecniche di protezione
aggiuntive anche se le prestazioni delle diverséegroni non sono confrontabili e variano
in base al campo di applicazione. Ad esempio, eature zincate o rivestite con resine
epossidiche hanno un costo circa doppio rispetjoedle normali in acciaio al carbonio,
mentre quelle in acciaio inossidabile circ®6s0lte maggiore; I'impiego di inibitori ad alti
dosaggi puo arrivare anche a raddoppiare il costaalcestruzzo. Il costo della protezione

catodica & di circa 100 €firmentre quello dei rivestimenti di circa 25 €/m
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Inibitori di corrosione nel calcestruzzo

Come gia discusso nel Capitolo 1, le strutture aicestruzzo armato confezionate
correttamente (seguendo le normative e un mix dempgpropriato) presentano un’elevata
durabilita in molte condizioni di esposizione. Irenito alla corrosione delle armature, |l
copriferro in calcestruzzo svolge nei confrontileelrmature sia un’azione di protezione
fisica, in quanto ostacola la penetrazione di dgeggressivi dall’esterno (cloruri ed
anidride carbonica), sia un’azione chimica, poidhépasta idratata, essendo alcalina,
fornisce un ambiente passivante per le armaturgilizzo di inibitori di corrosione € una
tecnica di protezione aggiuntiva che puo esserdtatdoper aumentare la resistenza a
corrosione delle armature nelle strutture operantondizioni ambientali aggressive. |l
lavoro di tesi svolto si propone di studiare I'idhza e gli effetti di alcuni inibitori
organici sulla corrosione delle armature provocdga cloruri al fine di selezionare
linibitore pit efficace. Secondo la normativa IS&44°, si definisce inibitore di
corrosione una sostanza che, aggiunta in un pateEchmbiente, diminuisce ['entita
dell'attacco corrosivo dellambiente sul metallognga modificare le caratteristiche
chimiche dell'ambiente. Le sostanze che impediscon@llentano la corrosione delle
armature possono essere sia di natura organicdictaura inorganica. Alcune di queste
perd possono avere effetti collaterali sulle preridel calcestruzzo fresco e indurito o
presentare proprieta nocive non accettabili, gngjuinamento ambientale o tossicita per
'uomo.
Le tipologie di inibitori di corrosione presentilsmercato possono essere classificate
secondg®

- laloronatura chimicainibitore di tipo organico o inorganico;

- il meccanismo elettrochimicmibitori ad azione catodica, anodica o mista;

- I'interazione con la superficie metallicanibitori filmanti o di adsorbimento;

- il metodo di applicazione inibitori massii®*! aggiunti nella fase di

confezionamento del calcestruzzo (ACAdmixed Corrosion Inhibito)s o
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migrantf*®4?°% da utilizzare durante le opere di ripristino gisiseenti (MCI:
Migrating Corrosion Inhibitor$.

Gli inibitori massivi trovano impiego durante las&adi confezionamento del calcestruzzo e
sono miscelati direttamente con I'acqua di impa&b.inibitori migranti sono utilizzati
tramite applicazioni superficiali, direttamente salcestruzzo o mediante malte da
ripristino, su strutture in cui la corrosione sigi& innescata. Le sostanze inibenti piu
utilizzate in passato erano costituite da prodottirganici a base di nitriti (inibitore
massivo) e a base di monofluorofosfato di sodio PYJrin inibitore migrante. Per quanto
riguarda gli inibitori costituiti da miscele orgahie, i piu diffusi sono quelli a base di
ammine e alcanolammine (utilizzati sia come inibitoassivi che migranti), ed emulsioni
di acidi grassi e carbossilth 1*. Come gia introdotto, le proprieta del calcestoufresco

e indurito, quali il tempo di presa, lavorabilitaresistenza a compressione, non devono
essere influenzate negativamente dall'addizionde debstanze inibenti. Per ovviare a
questo problema sono utilizzati, durante il cordaamento, oltre al principio attivo
inibente anche additivi quali tensioattivi, stadmnti e tamponi. Gli inibitori di corrosione
agiscono sulle caratteristiche elettrochimicheptetesso corrosivo, aumentando il tempo
di innesco della corrosione, il tempo di propagaeioo entrambi. Un altro effetto
attribuibile agli inibitori € il rallentamento dellpenetrazione degli agenti aggressivi nel
calcestruzzo. Questo fenomeno e dovuto alla ptezipne di complessi che si formano
tra inibitore e ioni calcio che ostruiscono i pdella pasta cementizia, provocando una
diminuzione della porosita. Questo effetto secoiodagrd non si pud considerare come un
effetto inibente poiche la diminuzione di porositélla pasta cementizia, e quindi del
tempo di penetrazione, si pud ottenere anche cwersiiaccorgimenti nel mix design

durante la fase di progetto della struttura.

2.1 EFFETTO SULLA VITAUTILE ™

La vita utile e il periodo di tempo in cui una struttura e iadp di mantenere i requisiti di
sicurezza, stabilita e funzionalita senza richiedgrese straordinarie per la manutenzione.
La vita utile puo essere divisa in due fasi: laefasinnescoe la fase dpropagazione
Nella fase di innesco si verificano i fenomeni glwetano alla perdita delle condizioni di
passivita delle armature; nella fase di propagazisinha il vero e proprio avanzamento
dell’attacco corrosivo.

Gli inibitori di corrosione possono aumentare lgawitile di una struttura mediante tre
effetti (Figura 2.1):
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aumento del tempo di innesco (1): l'inibitore raffa il film di passivita presente
sulla superficie delle armature, incrementando dasinore critico di cloruri che

causa l'innesco della corrosione;

aumento del tempo di innesco (1): legato ad untteffbarriera che causa Il
rallentamento della penetrazione dei cloruri;

aumento del tempo di propagazione (2): I'inibitpreduce una diminuzione della

velocita di corrosione nel caso in cui questarsmescata.

Penetrazione IPenetrazmne massima accettabile

corrosione

Tempo *
d’innesco

,__{I _____ R
0o s

1 Tempo

|
|
i_ || Vitautile R
ol >

:<_| | Vita utile in presenza di inibitore R
S "

Figura 2.1 - Influenza di un inibitore sulla vita utile

Gli inibitori di corrosione nel calcestruzzo sortdizzati soprattutto in presenza di cloruri,

in rari casi nelle strutture soggette a carbonatezi

Nel caso di una struttura soggetta ad attacco swoa@ausato da cloruri, la sua vita utile

coincide con il tempo di innesco della corrosigerché 'attacco corrosivo e di tipo

localizzato ed é caratterizzato da un’elevata velali penetrazione, che puod raggiungere

valori superiori a 1 mm/anno. L'inibitore di corfose deve essere quindi in grado di

innalzare il tenore critico di cloruri che & ne@ss superare per causare corrosione (0,4-

1% rispetto al peso di cemento in strutture espaltgmosfera).

2.2 AZIONE DEGLI INIBITORI NEL CALCESTRUZZO 21041

| fattori che influenzano I'efficacia di un inibite sono molti, i piu importanti sono:

la concentrazione dell'inibitore alla superficidldarmature;
lo stato delle armature: se si trovano in stafoadisivita o si stanno corrodendo;
le caratteristiche del calcestruzzo (permeabititd),

le condizioni di esposizione della struttura (tendr cloruri e di ossigeno).
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La concentrazione dell’inibitore deve essere s@pera un valore minimo, che deve essere
garantito in tutta la struttura e per tutta la sila di servizio. L'inibitore selezionato deve
essere anche compatibile con il calcestruzzo métz, evitando influenze negative sulle
sue caratteristiche meccaniche e di presa. Non, deokre, presentare caratteristiche di

tossicita o provocare inquinamento ambientale.

2.2.1 Dosaggio

Essendo la corrosione un processo di natura athttnica, essa avviene solo in presenza
di un elettrolita. Gli inibitori di corrosione demo essere quindi solubili in acqua, ma non
devono essere facilmente dilavati dallacqua cheefra 0 bagna la struttura in cui sono
utilizzati. Il dosaggio dell'inibitore nella past®mentizia deve essere adeguato rispetto al
tenore di cloruri e superiore a un tenore minimotp#a la vita prevista della struttura e in
ogni suo punto. Il valore minimo € legato alle camhi ambientali a cui € esposta la
struttura, quali temperatura, pH e concentrazicegdi doni aggressivi. La concentrazione
minima di inibitore richiesta alla superficie debemature deve essere sempre garantita
poiché, nel caso in cui ci fossero zone con teimsufficienti, queste funzionerebbero da
anodo localizzato producendo un aumento dellagyd dell’attacco. La
determinazione del dosaggio di inibitore in fasealhfezionamento deve tenere conto del
consumo di questo durante la vita di esercizioadsttuttura. Alcune cause di consumo
dell'inibitore sono ad esempio le reazioni con eltspecie chimiche presenti nel
calcestruzzo, i processi di dilavamento o consumsdguito a reazioni chimiche richieste
per esercitare I'azione inibente. Come in seguportato (Paragrafi 2.3.1.1 e 2.3.1.2) e
possibile effettuare una distinzione tra inibitoosiddettisafeche permettono di diminuire

la velocita di corrosione anche per valori di caric&zione inferiori a quella minim&g;,)

inibitori unsafeche sono efficaci solo per concentrazioni supeaidiun valore minimo.

2.2.2 Compatibilita con il calcestruzzo

Il calcestruzzo non deve risentire dell’addizioral’shibitore, sia quando si trova nello
stato fresco (lavorabilita, tempo di presa, reazdridratazione), sia nello stato indurito
(porosita). Gli inibitori inoltre non devono reagicon i costituenti della pasta cementizia,
poiché le reazioni, oltre a causarne il consumotrepbero provocarne la perdita

d'efficacia.

30



Inibitori di corrosione nel calcestruzzo Capitolo 2

2.2.3 Compatibilita con I'ambiente

Alcuni inibitori a base di nitriti e ammine sonadtuatlmente classificati come sostanze
tossico—nocive. L'impiego di queste sostanze putsaa problemi di impatto ambientale,
sicurezza e smaltimento del calcestruzzo demolitba manipolazione e
'immagazzinamento di questi prodotti devono essewvesiderati quindi nei piani di
sicurezza previsti dalla legislazione vigente. brdpa, leggi sulla protezione ambientale
impongono vincoli all’'utilizzo di alcuni inibitoriln Germania ad esempio, vi € stata una
preclusione all’utilizzo di inibitori a base di nit, a causa del possibile impatto ambientale
che possono causare. Tuttavia la nocivita del gtodoon necessariamente implica un
impatto sensibile, poiché questo dipende dall’'&ffatdisponibilita dell’agente inquinante.
Questa disponibilita € legata alla possibilita iscio dal calcestruzzo e al seguente

accumulo in concentrazioni significative nell’amttie circostante.

2.3 MECCANISMO DI INIBIZIONE ¥
Nel calcestruzzo armato in presenza di clorurijnghitori di corrosione possono agire:

- formando un film di passivita protettivo nei conftodei cloruri, promuovendo la
stabilita degli ioni F& (derivanti dall'ossidazione dei composti metadiabi
Fe(OH) in FeOOH), con un aumento del tenore critico druni;

- promuovendo un adsorbimento superficiale dellituif® rispetto ai cloruri con una
riduzione del tenore di cloruri sulla superficiespiza.

Gli inibitori si possono classificare ianodici catodici e misti in relazione al processo

elettrochimico parziale su cui agiscono.

2.3.1 Inibitori anodici

Gli inibitori anodici permettono di mantenere lendioni di passivita sulla superficie
delle armature modificando il processo anodicoissa@uzione del metallo.

Questi inibitori aumentano la sovratensione ass@m@a processo anodico, rappresentata
dalla pendenza della caratteristica anodica. Quasteoca un aumento del potenziale di
corrosione e una diminuzione della densita di cueredi corrosione e favorisce la
formazione del film superficiale. In ambienti alcl come nel calcestruzzo, dove l'acciaio
tende a passivarsi spontaneamente, gli inibitaytdan sono piu efficaci. Questi inibitori si

dividono inossidantie non ossidanti
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2.3.1.1 Inibitori anodici ossidanti

Gli inibitori anodici ossidanti (0 passivanti) aumt@no la sovratensione anodica e
forniscono un processo catodico con una nobiltdickerite da portare il metallo in

condizioni di passivita. Questi inibitori sono amati unsafeperché sono efficaci solo se
presenti in concentrazioni superiori ad un tenargco, al di sotto del quale il processo
corrosivo puo essere accelerato dalla loro presdmzeelazione tra velocita di corrosione
e la concentrazione di questi inibitori pud essagpresentata come riportato in Figura
2.2. Al punto C corrisponde una concentrazionenditore inferiore a quella minima

efficace Cmin) per cui la velocita di corrosione € maggiore eisp al valore che si avrebbe

in assenza dell’'inibitoré/cor .

>

Velocita
di corrosione

\%

cor

inib
cor

[
Ll

Cmin  Concentrazione
inibitore

Figura 2.2 - Inibitori di corrosioneunsafe

Alla classe degli inibitori ossidanti appartengonoromati e i nitriti. In Figura 2.3 €
riportato il funzionamento degli inibitori anodipassivanti. Il punto di funzionamento del
sistema elettrochimico in assenza di inibitore dloca in A. In questo caso I'armatura
metallica si corrode con velocita di corrosiopga € ha un potenziale di corrosioBgya.
L’aggiunta dell'inibitore comporta:
- la modifica del processo anodico, allargando il pardi passivita e diminuendo la
corrente di passivita (primo effetto);
- lo sviluppo di un differente processo catodico maggente nobile (secondo
effetto).
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Queste modifiche delle caratteristiche elettrochivai comportano che la curva catodica
intersechi la curva anodica nel punto B, portadndiissitema in passivita. Ora la velocita di
COrrosiondqyg € trascurabile e pari alla corrente di passivita.

Se la concentrazione dell’inibitore fosse inferiafia soglia minima, anche localmente, si
verrebbe a creare un processo catodico a poterganss inferiore. La caratteristica di
guesto processo intersecherebbe la curva anodicariispondenza del tratto di attivita
(punto C, Figura 2.4). Il metallo in questo casm m@sce a passivarsi e si corrode con
velocitaicorc, superiore a quella che si avrebbe in assenzaldidre cors). Raggiunte le
condizioni di passivita, il consumo di inibitorengolto ridotto; un consumo eccessivo

dell'inibitore € indice di un cattivo funzionamerdell'inibitore stesso.

k‘ Inibitore % Inibitore
Y
1 l°effetto B v 1oeffetto
E corB 4 ' EcorB :
i
1
]
Inibitore
2°effetto

i

1 L

Il‘ \ Inibitore ,‘

Ecorc R
A i

Ecora 7 @ i

ECOFA

-2

n

»

korB lcora logi icorA Icorc logi

Figura 2.3 - Funzionamento di un inibitore anodico Figura 2.4 -Funzionamento di un inibitore anodico

passivante: passivante:
A) processo di corrosione senza inibitore; A) processo di corrosione senza inibitore;
B) processo di corrosione con corretta concentn&zio C) processo di corrosione con concentrazione Hitovie
di inibitore insufficiente

2.3.1.2 Inibitori anodici non ossidanti

Gli inibitori anodici non ossidanti modificano egsivamente la caratteristica anodica,
passivando il metallo, allargando l'intervallo dagsivita o riducendo la corrente di

passivita. Il punto di funzionamento del sistemdath@inibitore in assenza di inibitore e

rappresentato dal punto A (Figura 2.5). In asselam processo catodico ad alto potere
ossidante, il punto di funzionamento rimarrebba Aliesenza di inibitore. Il potenziale del
materiale deve essere invece portato nell'inteovdil passivita rappresentato dal punto B
(Figura 2.5).
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]
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Figura 2.5 - Inibitore anodico non ossidante:
A) processo di corrosione senza inibitore;
B) processo di corrosione con inibitore in presediaan altro processo catodico a maggior potera&laste

Questi inibitori sono quindi efficaci solo in ambteaerati o in presenza di altre specie
ossidanti. Soda, fosfati, borati, silicati e i beatz fanno parte di questa tipologia di
inibitori chiamati anchesafe Concentrazioni inferiori al valore minim&g;,, Figura 2.6)
non comportano l'aumento della velocita di corrasia valori superiori a quella che si
avrebbe in assenza di inibitoVgor.

Velocita 4
di corrosione
\Y/
cor
inib
Vcor :
i >
Cmin  Concentrazione
inibitore

Figura 2.6 - Inibitori di corrosione cosi detsafe
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2.3.2 Inibitori catodici

L’inibitore catodico agisce provocando un aumergtadsovratensione catodica, con una
diminuzione del potenziale di corrosione. In ambieeutri o alcalini, come nel caso del
calcestruzzo, il processo catodico € la riduzionesdigeno. Gli inibitori catodici devono
quindi permettere la separazione di precipitaliuisili o film adsorbiti sulla superficie del
metallo. In questo modo si ostacola la diffusioed'assigeno alle armature, provocando
un aumento della sovratensione catodica. L'inflaedzquesti inibitori sulla caratteristica
catodica é riportata in Figura 2.7. L'aggiunta dibitore abbassa la corrente limite di
diffusione di ossigeno, abbassando il punto di iumamento del sistema dal punto A al
punto B. Questo provoca un abbassamento sia dehziate di corrosiondscos, Sia della
velocita di corrosioneicos. Esempi di inibitori catodici sono: inibitori filemti a base di

zinco, magnesio, manganese e bicarbonato di calcio.

EcorA
EcorB 3

EcorA
EcorB

»

lcorB Icora log i

Figura 2.7 - Funzionamento di un inibitore catodico:
A) processo catodico senza inibitore;
B) processo catodico con inibitore

2.3.3 Inibitori misti
Gli inibitori misti agiscono sia sul processo armadsia su quello catodico. Sulla superficie
del metallo avviene un adsorbimento di queste smsta&he ostacolano sia le reazioni
anodiche sia quelle catodiche. Gli inibitori mistbno prevalentemente composti da
molecole organiche contenenti gruppi polari (grugapiminici, ossidrili e carbossilici) che
sono in grado di adsorbirsi sulla superficie metale di formare un film monomolecolare.
Le proprieta inibenti di queste sostanze dipendimdiversi fattori, quali:

- la natura del metallo;

- Iingombro sterico;
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- l'orientazione;

- la polarita delle molecole adsorbite;

- le condizioni ambientali quali temperatura e pHumil film si & formato.
A questa famiglia di inibitori appartengono soswnzamminiche quali la
dimetiletanolammina (DMEA) o la monoetanolamminaEA). La Figura 2.8 mostra
I'influenza sulle caratteristiche anodica e catadaegli inibitori misti. L'aumento delle
sovratensioni dei due processi elettrochimici spost funzionamento del processo
corrosivo dal punto A al punto B. Cio non compartea grande variazione del potenziale,

bensi un notevole abbassamento della velocitardbgione dacora aicors (Figura 2.8).
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Figura 2.8 - Funzionamento di un inibitore misto:
A)processo catodico e anodico in assenza di imgito
B) processo catodico e anodico in presenza ditonibi

2.4 INIBITORI INORGANICI MASSIVI

2.4.1 Inibitori a base di nitrito di calcio®***°!

[l nitrito € un inibitore anodico ossidante ed élm noto da piu tempo nell’ambito della
corrosione delle armature nel calcestruzzo armadosua sperimentazione e cominciata
nell’ex Unione Sovietica negli anni ‘60 e negli Btaniti negli anni ‘70 del secolo scorso,
mentre la sua commercializzazione e avvenuta rié8 &8 e stato utilizzato in una serie di
grandi opere strutturali tra le quali:

- il molo a Cape Cod, nel Massachussetts (1980);

- il viadotto dell'autostrada dei Trafori, in Ital{a988);

- il ponte presso Nags Head, nel North Carolina (3,990

- il porto di Long Beach, in California (1991).
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Anche in strutture nel Golfo Arabico, ambiente radevero per la presenza di cloruri ed
elevate temperature, questi inibitori hanno tro\sgiplicazione.

La presenza dell'inibitore nel calcestruzzo contisbe a rafforzare il film protettivo
creatosi sulla superficie delle armature e a mamterstabile in presenza di elevati tenori
di cloruri. E aggiunto durante il confezionamentel dalcestruzzo in soluzione diluita
insieme ad altri additivi in grado di neutralizzateeffetti collaterali che il nitrito potrebbe
avere sul tempo di presa e sulla resistenza a @ssipne.

Test statistici riportati in:Effect of calcium nitrite-based corrosion inhibiten preventing
corrosion of embedded steel in concrétd’mostrano che la resistenza a compressione del
calcestruzzo subisce una diminuzione in presenpahiiore. La Figura 2.9 evidenzia che
I'evoluzione della resistenza a compressione dcalcestruzzo confezionato utilizzando
nitrito di calcio (tre inibitori di corrosione conerciali ACI, DCI, NR-1200) presenta il
seguente andamento: valori superiori nella fasgal@ di vita rispetto ad un calcestruzzo
ordinario, mentre in seguito lo sviluppo della sésinza segue I'andamento classico. Infine
si riscontra una diminuzione di resistenza a cosgioge sul lungo periodo (900 giorni)
rispetto ai provini di riferimento. Questo andantenbn pregiudica I'utilizzo dell’inibitore
perché i valori ultimi registrati di resistenza hacse leggermente inferiori sono

confrontabili con i valori rilevati per il calcesizzo di riferimento.
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Time (davs)
Figura 2.9 —Sviluppo della resistenza a compressione a @800 giorni di un calcestruzzo confezionato
con inibitori di corrosioneACI, DCI, NR-120(tre inibitori commerciali a base di nitrito dilci)

2.4.1.1 Meccanismo di azione

La distruzione del film di passivita delle armatyeo essere causata dall’azione dei
cloruri o dalla carbonatazione. Il processo di@isgione del metallo porta alla formazione
di ioni ferrosi. Il nitrito stabilizza il film di pssivita agendo da passivante secondo le

seguenti reazioni:
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2Fe?* +20H" +2NO, ® 2NO+ Fe,0, + H,0
Fe** +OH™ +NO, ® NO+g-eOOH

L’effetto inibente del nitrito e legato alla sugpeaita di ridursi, ossidando gli ioni ferrosi
Fe** a ioni ferrici Fe** formando prodotti insolubili. Il nitrito non vienacorporato nel
film di passivita, ma reagisce con i prodotti diazene anodica mettendosi in
competizione con i cloruri. Il dosaggio di inibieodeve essere sufficiente in relazione al
tenore di cloruri previsto, poiché linibitore € msumato svolgendo la sua azione
passivante. Un recente studithteractions between nitrites and Fe(ll)-contaigiphases

18 sul meccanismo di

during corrosion of iron in concrete-simulating elelytes
inibizione del nitrito in soluzioni alcaline simulé un calcestruzzo carbonatato e inquinato
da cloruri, condotto mediante prove elettrochimieh@nalisi spettroscopica, ha mostrato e
confermato che I'azione del nitrito si manifestiuanzando la cinetica di ossidazione, con
un leggero aumento dtu;, stabilizzando il film passivo e mantenendo cdstala
differenza tra il potenziale di pitting e quelloatirrosione.

In questo studio, il potere ossidante del nitritevedenziato comparando i risultati ottenuti
in precedenza con un altro inibitore commercialédae di fosfato). L’introduzione del
nitrito ha come effetto I'incremento del potenzidieitting e del potenziale di corrosione.
La differenza tra i potenzialEpit-Ecor) si mantiene pressoché costante. L'incremento del
potenziale di corrosione provoca un incrementoodgbessore del film di passivita, questo

indica che il nitrito opera come un inibitore armmstabilizzando il film formatosi.

2.4.1.2 Rapporto critico cloruri/nitrito

In presenza di nitrito il tenore critico dei clorurene aumentato dal valore dello 0,4-1% in
peso rispetto al cemento in strutture espostetmbafera fino a circa il 3% con un
dosaggio di inibitore pari a 30 LAn(dosaggio massimo consigliato). Il dosaggio di
inibitore pit frequentemente utilizzato & 10 E/nshe comporta un aumento dehore
critico di cloruri fino all’'1% rispetto al peso diemento. Questa scelta & dettata sia da
ragioni economiche sia per evitare problemi di catigdita con il calcestruzzo. I
dosaggio di inibitore deve essere sempre relaziosiéd quantita di cloruri che si prevede
arrivi alle armature. Studi effettuati sulle pragié inibenti del nitrito nel calcestruzzo in
presenza di cloruri hanno evidenziato I'esistenzaurd rapporto critico tra cloruri e
inibitore, al di sotto del quale valore non si fied I'innesco della corrosione. Un valore

del rapporto molare [NOJ/[CI"] ben definito non é tuttavia attualmente ricono&xi
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Prove effettuate in soluzione alcalina indicano aherapporto molare minore o uguale a
0,8 garantirebbe completa protezione all’acciai@ntre prove effettuate su provini in
calcestruzzo armaiadicano che un rapporto molare tra 0,3 e 0,8 s&relecessario per
avere protezione.

Nel lavoro:“Effect of calcium nitrite-based corrosion inhibitan preventing corrosion of
embedded steel in concrete? & riportata la relazione tra velocita di corrosioed il

rapporto tra inibitore e cloruri, [NQ/[CI"], Figura 2.10
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Figura 2.10—Relazione tra velocita di corrosione e rapporto JNCI ]

La velocita di corrosione e ridotta dall’incremerdel rapporto [N@]/[CI']. Le prove
effettuate in questo caso mostrano che il rapgaibitore/cloruri necessario per prevenire
la corrosione si colloca tra 0,33 e 0,66.

Per I'utilizzo del nitrito € raccomandato I'utiliazdi calcestruzzi di buona qualita, con
rapporto a/c pari o inferiori a 0,4 e mai superiard®,5, con un contenuto minimo di
cemento di 350 kg/fre comunque mai minore di 300 kg/m uno spessore di copriferro
non inferiore a 30 mm. L’azione del nitrito infattbn & assicurata in calcestruzzi di qualita
scadente, a causa del possibile dilavamento débnat di una maggiore penetrazione dei
cloruri. Recenti studfi® hanno mostrato che I'utilizzo di cemento con agtguminerali
permette di ridurre il rapporto critico tra nitrite cloruri rispetto al calcestruzzo
confezionato con solo cemento Portland con un atondelle proprieta meccaniche del
calcestruzzo indurito.
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2.4.1.3 Limitazioni all'utilizzo del nitrito

| fattori che influenzano I'utilizzo del nitrito so:

- meccanismo di azioneil nitrito € un inibitore anodico ossidante quind
appartenente alla cosiddetta famiglia degli inbitmsafe(Paragrafo 2.3.1.1). Se
non aggiunto in quantita sufficiente, puo acceketarcorrosione;

- consumoil nitrito, reagendo con i prodotti di reazioneodica, deve essere dosato
in modo da garantire nel tempo e in tutte le zoglecdlcestruzzo a contatto con le
armature la concentrazione minima richiesta;

- solubilita: in calcestruzzi porosi e quindi di scarsa qualiglle zone a contatto con
acqua, puo diventare significativo il fenomeno dildvamento. Questo puod portare
a un aumento del rapporto [ZINO, ] fino a superare il valore critico. Ancora piu
critica e la situazione in cui ci sia la presenzéedsure nel calcestruzzo, anche se
in letteratura sono riportati pareri discordanti;

- nocivita in acqua il nitrito di calcio libera ioni NO Questi sono considerati
nocivi poiché possono ossidare I'emoglobina delgaancon la formazione di
metaemoglobina, interferendo quindi con la nornmasigenazione dei tessuti. La
Germania é stato uno dei primi stati a vietarnsd’'in seguito a questi problemi.

2.4.2 Altri inibitori inorganici massivi

Molti altri inibitori inorganici come alcali, fostg cromati 0 metasilicati sono stati studiati
per lungo tempo. Piu recentemente, I'attenzioniia $ocalizzata su molibdati (molibdato
di sodio), borati (borato di sodio) e dicromatopditassio. Tuttavia, nessuno di questi ha

mostrato un’efficacia di inibizione paragonabilguella del nitritd%2°-2%,

2.5 INIBITORI ORGANICI COMMERCIALI MASSIVI 10223

Gli inibitori inorganici a base di nitrito si sondimostrati efficaci, ma le limitazioni
riguardo la loro nocivitd hanno spinto verso lodstudi sostanze alternative. Inizialmente,
intorno al 1950, l'utilizzo di sostanze organichmme inibitori di corrosione era ristretto
solo all'industria petrolifera; successivamentaglnanni ‘90, questa tecnica ha preso piede
anche nell'industria del calcestruzzo armato. M#tanancano dati significativi relativi al
comportamento a lungo termine di questi prodottoltte, non sono del tutto chiari i
meccanismi di azione di questi inibitori, i datsplonibili sono a volte contraddittori ed e

ancora da verificare il loro impatto ambientale.ltdspesso, non essendo note le esatte
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by

composizioni di questi prodotti, non e sempliced{fierenza degli inibitori inorganici)
stimare un rapporto molaneibitore/cloruri al di sopra del quale si ha la certezza di essere
in condizioni di sicurezza. Queste sostanze or¢i@nsono generalmente solubili in acqua
e sono costituite da due componenti, una non ¥@latuna volatile. La componente non
volatile migra all'interno del calcestruzzo per mezlella soluzione acquosa contenuta nei
pori; la componente volatile, a bassa tensionedoxe, penetra all'interno dei pori asciutti
della pasta cementizia. Miscele a base di ammimeniaoalcooli, ammine carbossilate,
acidi grassi e derivati di acidi carbossilici soleosostanze attualmente disponibili sul
mercato degli inibitori. Negli Stati Uniti € in usona nuova miscela composta da
un’emulsione acquosa formata da un acido saturaglioale e un olio (estere insaturo di
un acido grasso). C’eé buon accordo in letteratuidagto che I'azione inibente di questi
prodotti organici € fortemente legata alla qualghcalcestruzzo confezionato. Piu alta e la
qualita del calcestruzzo migliore € la loro effieat quanto il contenuto di cloruri alle
armature sara basso in relazione alla bassa peiosteadi questi. In calcestruzzi armati
confezionati con alti rapport/c e bassi spessori di copriferro la presenza diagdev
concentrazioni di cloruri in prossimita delle arorat compromette I'azione inibente di
queste sostanze.
Inoltre per I'utilizzo di questi inibitori bisogniznere presente ch:
- la loro efficacia € verificata solo se il tenoredlioruri alle armature non supera
I'1% rispetto al peso di cemento;
- non possono prevenire l'innesco della corrosione séoruri sono presenti al
momento del confezionamento del calcestruzzo;
- in presenza di bassi contenuti di cloruri nel cstieezzo, anche il dosaggio minimo
di inibitore provoca un aumento del tenore critdm cloruri e una diminuzione
della velocita di corrosione;
- questi inibitori sembrano non riuscire a bloccaredrrosione dove gia innescata,
riescono solo a diminuire la velocita con cui Sigaga;
- un’elevata concentrazione di inibitore potrebbelugizare negativamente le
caratteristiche del calcestruzzo fresco e indurito.
Il comportamento in calcestruzzo non sembra essetdisfacente come quello riscontrato
nelle prove di laboratorio in soluzione: & possilwhe la mancata efficacia sia da attribuirsi
allinterazione tra le molecole organiche dell'iildve e la pasta cementizia. E stato

recentemente osservBfd che un pre-trattamento delle armature per immeesia una
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soluzione contenente l'inibitore a base amminiaangdte I'instaurarsi di buone condizioni

di protezione.

2.5.1 Meccanismo di inibizion&® 4% 44

Gli inibitori organici agiscono tramite un meccan che richiede I'adsorbimento di
guesti attraverso un gruppo polare sulla superfielemetallo. La molecola di inibitore si
orienta con la parte non polare (idrofoba) in doae opposta alla superficie del metallo.
Le catene idrocarburiche e i gruppi funzionali préssi allineano tra loro, costituendo una

barriera chimico/fisica contro gli attacchi delfgesie aggressive (Figura 2.11).

Parte idrofoba

Parte idrofila

Metallo

% @ (@
@J@ %@O@O @OCU)CU;@(@@O
IOROROROROROIROC! IORO]

Metallo Metallo

Figura 2.11- Meccanismo di adsorbimento delle molecole ordamic

Gli inibitori organici si possono considerare el@thimicamente di tipo misto perche si
adsorbono sia sulle aree anodiche che sulle atediciae formando un film protettivo in
grado di inibire la corrosioné.prodotti commerciali disponibili sono composti dxerse
sostanze organiche.

Le amminesono composti organici che presentano un doppédtibronico sull’atomo di
azoto che e responsabile dell'adsorbimento delttasaa sulla superficie metallica. Le
ammine si dividono in primarie, secondarie, tefeia seconda della presenza di uno, due

o tre gruppi sostituenti (R) legati all’'azoto (Figl2.12).
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Figura 2.12— Rappresentazione schematica dell'adsorbimeraondiine: primaria, secondaria e terziaria

Le sostanzearbossilateinvece sono caratterizzate dalla presenza delpgreprbossilico
(-COOH), sono elettron-donatori e I'adsorbimentogdeste sulla superficie del metallo
avviene tramite il sistema- delocalizzato presente nel gruppo CO@egli acidi

carbossilici (Figura 2.13).

)

C
2\
O~ o

Figura 2.13— Rappresentazione schematica dell'adsorbimentarthiossilati

Gli amminoacidie le sostanzammino carbossilatesono molecole contenenti entrambi i
gruppi funzionali amminici e carbossilati e sonweisk in amminoacidi a catena corta o
catena lunga.

L’effetto inibente della sostanza organica dipeddiintensita del legame che si instaura
tra molecola e la superficie. Questo legame a slia dipende dalla densita elettronica
dell’'atomo donatore del gruppo polare, quindi dgdt@darizzabilita del gruppo stesso e
dalla natura dei gruppi R presenti nella molecdl&adsorbimento delle molecole
organiche sulla superficie delle armature é cortipetcon I'adsorbimento dei cloruri. Una
delle sostanze organiche piu studiate e la dint@t@ammina (DMEA),
un’alcanolammina terziaria. Indagini spettroscopichlla superficie di diversi provini in
acciaio puliti, ossidati e immersi in una soluziatiecloruro di sodio e DMEA hanno
mostrato che, per concentrazioni inferiori a 1 @¢®% in peso), la DMEA si adsorbe alla
superficie delle armature formando un film poco gite monostrato (tra 0,75 e 0,9 nm).
Concentrazioni superiori a 2 mol/L causano un maggiadsorbimento, che porta alla

formazione di un film con spessore al limite bisiraE stato verificato che un
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pretrattamento delle armature effettuato mediantaeersione per pochi minuti in soluzioni
alcaline contenenti DMEA e cloruro di sodio e stifinte per raggiungere I'equilibrio e
che la DMEA sostituisce parzialmente i cloruri nedtrato superficiale degli osdfdl. Da
quanto riportato si puo dedurre che il meccanismointizione agisce mediante
sostituzione degli ioni cloruro con la DMEA, con tafforzamento del film di passivita.
L'azione competitiva tra ammina e cloruri si pudegpre con il fatto che I'energia di
legame ammingossido, dell'ordine di 190 kJ/mol, e paragonabiléereergia di
adsorbimento degli ioni cloruro. Alcune formulazi@ommerciali contengono esteri o
sono emulsioni a base di stereato di calcio, lsititeato o butil-oleato, acidi grassi e
gruppi amminici.

In ambiente alcalino, I'estere si idrolizza e vibamare un carbossilato e il corrispondente

alcool secondo la seguente reazione irreversibile:

RCOOR+OH™ 3%4%® RCOO +ROH

dove R e R’ rappresentano diverse catene idrodahsur

L’anione carbossilato nel calcestruzzo si converksale insolubile di calcio dell’acido
grasso, con formazione nei pori del calcestruzzairdifilm idrofobo. Questo provoca
I'inversione della forza di tensione superficidlacqua presente € spinta verso I'esterno
dei pori invece che verso l'interno di questi. Date l'inibitore € aggiunto al momento
della miscelazione, si crea un’inibizione cosidagbassiva della corrosione, ovvero la
capacita idrofobizzante dellinibitore aumenta #nmpo necessario ai cloruri per
raggiungere la superficie delle armature. La coreptenamminica presente in miscela, in
grado di proteggere il film di passivita, puo essefassificata effettivamente come
surface-active chelantéer definizione, surface-activesono sia surfattanti che chelanti e
il loro utilizzo come inibitori di corrosione non Buovo. La giusta combinazione dei
gruppi surfattanti e chelanti presenti nella molecola permette di sostituiratérfaccia
formatasi tra la soluzione e il metallo con un fitmelatoinsolubile, aderente e protettivo
che contrasta I'adsorbimento dei cloruri sulla sfipe metallica. Una volta avvenuto
'adsorbimento di queste sostanze, i grossi grdppiionali idrofobi costituiscono un
ulteriore ostacolo per la penetrazione dell’eldit;io | gruppi chelanti accrescono e
rafforzano I'adsorbimento degli inibitori attraverk formazione di stabili anelli composti
da quattro o cinque agermfelanti Questi anelli si formano come risultato del legama

due o piu gruppi funzionali \NH,, - OH, - SH, - COOH, - SO;H) e il catione metallico
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(Figura 2.14). E importante che il complesso orgaetallico formatosi non sia solubile
poiché in caso contrario si avrebbe aumento dellacita di dissoluzione del metdffb.

(r:]lH23

C=0

| cH,
CH:-N"  >c=o0

/O
Fen+

Figura 2.14— Schematizzazione di un inibitore ad azichelante

Questa famiglia di inibitori influenza sia il pras® anodico, provocando un aumento del
tenore critico di cloruri necessario all'innescol @&, sia la reazione catodica poiché
diminuisce la disponibilita della fase acquosa Kadsigeno all'interno della matrice di
calcestruzzo.

Per quanto riguarda I'influenza della lunghezzadedehtene per sostanpeli-carbossilate
della serieOOC-(CH),-COO in un recente lavord‘A study of organic substances as
inhibitors for chloride-induced corrosion in contes*®, & riportato che il potenziale di
pitting raggiunge un massimo per catene di lungheatermediar{=3), doven indica il
numero di metili, per poi decrescere con l'aumeatitininghezza delle catene guperiore a

7) come mostrato in Figura 2.15. Questo comportameriegato all’alta idrofobicita dei
composti, che con il loro effetto sterico formanmalbarriera fisica contro la migrazione
dei cloruri verso la superficie metallica. Compasin lunghezza di catena superiore a n=7

non presentano effetti benefici in quanto scarsaensoiubili in acqua.
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Figura 2.15 Potenziale di pitting in relazione alla lunghertt@atena per sostanze carbossfidte

E possibile riassumere che I'azione di un inibitorganico si pud manifestare attraverso i
seguenti meccanismi:

- effetto induttivo elettrondonatore esercitato da sostituenti quali gruppi ossidrilic
alchilici e amminici. E legato alla tendenza a cedaettroni dei gruppi stessi. La
localizzazione della carica negativa € dovutalakcio di elettroni dal sostituente
sui due atomi di ossigeno del gruppo carbossilicgub doppietto elettronico
dell’azoto favorendone cosi I'adsorbimento delldenola sul metallo;

- effetto stericpesercitato o dalla catena alchilica o dai scstituvoluminosi, che
costituiscono una barriera fisica che rallenta iffusione dei cloruri verso le
armature;

- effetto elettrostaticoesercitato da sostituenti che svolgono un’azicepulsiva
verso gli ioni cloruro se possiedono carica negabi\doppietti elettronici spaiati;

- effetto di interazioni lateraliesercitato dalle catene delle molecole adsodtite

interagendo tra di loro consolidano il film orgamiche si &€ formato.

Nel Capitolo 3 verra trattata la fase sperimendalguesta ricerca. Provini cubici composti
da sola pasta cementizia, con un diverso mix dessgmanno sottoposti a cicli di
immersione e di ponding con soluzione acquosa atuoh di sodio al 5% in peso. Per
monitorare la penetrazione dei cloruri nella pastamentizia saranno effettuati carotaggi e
successivamente sara effettuata la titolazionenpmmetrica delle polveri. Provini armati
saranno sottoposti a cicli di ponding con soluziasgquosa di cloruro di sodio al 5% in

peso, la corrosione delle armature sara monitonataite misure elettrochimiche di
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potenziale e della resistenza di polarizzazionepdaetrazione dei cloruri sara valutata

tramite carotaggi e titolazione potenziometricdedpblveri estratte.
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Capitolo 3

Metodologia sperimentale

Il lavoro di tesi svolto si inserisce nell’ambitd wh’ampia ricerca in corso da alcuni anni
presso il Dipartimento di Chimica, Materiali e Iggeria Chimica “Giulio Natta” del
Politecnico, in collaborazione con Mapei S.p.A¢uil obiettivo € la messa a punto di un
prodotto commerciale che permetta di aumentare dsistenza a corrosione del
calcestruzzo armato.
La ricerca e articolata su quattro differenti fasi:
- studio dell’efficacia di inibitori commerciali;
- individuazione di sostanze organiche pure con jpetgpinibenti, mediante prove in
soluzione;
- prove di compatibilita tra le sostanze selezioeatd calcestruzzo;
- prove in calcestruzzo con possibili formulazionnguoerciali di miscele binarie tra
le sostanze organiche selezionate nelle precef@eiti
Attualmente e in corso l'ultima fase di questa ntee Lo scopo del lavoro svolto € la
valutazione dell’efficacia delle diverse misceladie nei confronti della corrosione delle
armature nel calcestruzzo contaminato da clordrifing di individuare una possibile
formulazione commerciale da impiegare nel confemento del calcestruzzo. Tale
sostanza deve quindi possedere capacita inibemiiigate ai requisiti di compatibilita con
il calcestruzzo e con l'ambiente. Ovviamente, ilosutilizzo deve essere anche
economicamente sostenibile.
L’ultima fase sperimentale e suddivisa in cinqudipa
- preparazione dei casseri, confezionamento del stalzzo e prove per valutare
I'eventuale influenza degli inibitori sulle proptéedel calcestruzzo allo stato fresco
(lavorabilita, aria inglobata, tempo di presa);
- valutazione dell'influenza degli inibitori sulle qprietd meccaniche del

calcestruzzo indurito, mediante prove di resistemzompressione;
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- prove di penetrazione accelerata dei cloruri mediacicli di bagnamento-
asciugamento (ponding), con monitoraggio della azone tramite misure di
potenziale e di velocita di corrosione;

- determinazione dei profili di penetrazione dei ahar

- rottura dei provini al termine delle prove e deterazione della superficie corrosa
delle armature.

Il presente lavoro e centrato sulle ultime tre &agira citate.

Sono state utilizzate due tipologie di provini: yiro armati di forma prismatica per il
monitoraggio della corrosione e non armati di foroubica per la determinazione dei
profili di penetrazione dei cloruri. | provini arti&ono stati sottoposti a cicli di ponding
con una soluzione acquosa di cloruro di sodio aliB%eso. Parallelamente, i campioni
non armati sono stati sottoposti a cicli di bagnaimeper immersione completa e per
ponding, con la stessa soluzione. | getti sonoi stahfezionati con due rapporti
acqua/cemento: 0,55 e 0,65; in questo lavoro di leegorrosione é stata monitorata solo
per i provini armati con rapporta/c 0,55. | profili di penetrazione dei cloruri soniats
determinati sui provini armati dopo 53 cicli di esgione per i getti confezionati con

rapportoa/c 0,55. | risultati sono stati confrontati con quettenuti precedentemente.

3.1 PROVINI IN CALCESTRUZZO

3.1.1 Geometria dei provini

| provini utilizzati durante la sperimentazione sat due tipi:
- campioni armati di forma prismatica, di dimensi8dD x 250 x 50 mm, sottoposti
a cicli di ponding e utilizzati per il monitoraggalla corrosione;
- campioni non armati di forma cubica, aventi lat® IBm, sottoposti a prove di
ponding e prove di immersione.
La corrosione delle armature e stata monitorataianésl misure di potenziale e di velocita
di corrosione. Le Figure 3.1a e 3.1b mostranodiesi dei provini armati utilizzati per le
prove di corrosione. All'interno di ogni provinomaato (Figura 3.2) sono presenti cinque
armature di acciaio al carbonio tipo FeB44K ad edea migliorata, di lunghezza pari a
290 mm e diametro nominale 10 mm. Le estremitaedblirre sono state forate per

facilitare i collegamenti elettrici e rivestite cama guaina termorestringente per una
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lunghezza di 40 mm per evitare effetti di bordo. dmessore di copriferro € di 20 mm.
Vicino a ciascuna armatura e stato collocato utiret#o di riferimento in titanio attivato
(Ti — MMO - Mixed Metal Oxidee due controelettrodi in acciaio inossidabile IA384 di
diametro pari a 2 mm, necessari per le misure deksstenza di polarizzazione delle
armature.

| provini armati sono stati sottoposti a cicli dagnatura per una settimana con una
soluzione di cloruro di sodio al 5% in peso e sasi@ asciugatura per due settimane
(ciclo di ponding). Per contenere la soluzione,i@saun campione e stata applicata

superiormente una apposita vasca in materiale palm (Figura 3.3).

Armaturain
acciaio al carbonio

60 60 [ 60 60

[ : : €
|
S Y e o i A S c
SN ORI o B Ol 2 o s O s
elettrodo in/ elettrodo in acciaio
Ti attivato inossidabile
. i
340 mm '

Figura 3.1a —Vista in sezione di un provino armato (unita di unég mm)
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Figura 3.1b —Vista dall'alto di un provino armato (unita di misumm)
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Figura 3.2 - Cassaforma contenente armature, Figura 3.3 - Provino armato completo di vasca per
elettrodi di riferimento e controelettrodi contenere la soluzione di cloruro di sodio

| provini di forma cubica sono stati confezionanga alcuna armatura al loro interno, al
fine di facilitare il prelievo delle carote di cakiruzzo per la determinazione del profilo di
penetrazione dei cloruri. Tali provini sono stabtttgposti a prove di ponding e
immersione, utilizzando sempre la soluzione di Na€hmpioni utilizzati per le prove di
immersione (Figura 3.4) sono stati precedentemmvestiti su cinque delle sei facce con
stucco bicomponente PG1 (prodotto Mapei S.p.A.se lul resina epossidica) per ridurre
ad una sola faccia la superficie di penetrazionectieuri. Come per i provini armati,
anche sui campioni cubici sottoposti a pondingatasapplicata una vasca in materiale

polimerico per contenere la soluzione di bagnam@figura 3.5).

Figura 3.4- Provino cubico per prove di immersione Figura 3.5— Provino cubico per prove di ponding
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3.1.2 Mix design

Sia i provini armati che i cubi sono stati confemt con cemento CEM II A/LL 42.5R
(secondo la normativa UNI EN 1974), ovvero un cemento Portland di miscela ad
indurimento rapido con un tenore massimo di caldale20% e resistenza normalizzata a
28 giorni superiore a 42,5 MPa. Al fine di valutdingfluenza degli inibitori in calcestruzzi

di differente porosita, sono stati adottati durdatsperimentazione due rappaic. 0,55 e
0,65.

Per il confezionamento del calcestruzzo sono stdizzati aggregati di fiume, di forma
tondeggiante e diametro massimo 16 mm. Gli aggregeto suddivisi in cinque classi
granulometriche (Tabella 3.1).

L’additivo superfluidificante utilizzato € un protlo Mapei S.p.A. a base acrilica (nome
commerciale Super-fluid Dyn SX-HB 21/3/5), con dygia pari allo 0,64% e 0,14%
rispetto al peso di cemento, a seconda del rappértmonsiderato. La classe di lavorabilita
garantita & S5 (slump > 210 mm), secondo le dezigniadella norma UNI EN 2065,

La maturazione dei provini € avvenuta in camerastdigionatura per 28 giorni alla

temperatura costante di 20°C e ad un’'umidita redatiel 95%.

La Tabella 3.1 riporta i mix design utilizzati daota la sperimentazione.

Tabella 3.1- Mix design

Tipo Proporzioni
alc 0,55 0,65
Cemento (kg/m®) CEM Il A/LL 42.5R 320 310
Acqua (L/m°) di acquedotto 180 200
Ghiaia 10-20 mm 35% 651 630
Ghiaia 8-10 mm 10% 187 181
Aggregati di fiume  (kg/m®) Ghiaino 0-8 mm 44% 819 790
Sabbia 0,25 mm 5% 99 96
Carbonato 0,075 mm| 6% 119 115
Totale 100% 1876 1812
Fluidificante Dyn SX-HB 0,64% (vs cem) | 0,14% (vs cem)
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3.1.3 Dosaggio inibitori

| provini in calcestruzzo sono stati confezionatncdelle miscele binarie di sostanze
organiche selezionate nelle fasi precedenti la eptes ricerca, mediante prove
elettrochimiche in soluzione e prove di compatiailcon il calcestruzzo. Essendo delle
formulazioni commerciali, non €& possibile specifecda natura di queste sostanze che
verranno di conseguenza indicate con opportune.sigl
Le sostanze piu promettenti da un punto di vistBedfecacia inibente e dell’accettabilita
economica sono tre:
- nitrito (NIT);
- una miscela di una sostanza carbossilata (Z) enmiaa complessante del ferro
(L): di seguito miscela Z-L;
- una miscela di un’'ammina terziaria (M) e di una pteasante del ferro (L): di
seguito miscela M-L.
Gli inibitori sono stati introdotti durante la fage miscelazione in diluizione con l'acqua
d’'impasto. L’efficacia inibente di tali sostanzestata valutata al variare della quantita di
inibitore introdotto, del rapporta/c, della presenza di un agente idrofobizzante a dase
stereato di zinco. L'additivo idrofobizzante agisceodificando la permeabilita del
calcestruzzo, formando un gel che ne ostruiscerii jodosaggio degli inibitori e stato
oggetto di studio presso i laboratori Mapei S.ped.e tale da non alterare le proprieta del

calcestruzzo fresco ed indurito (Tabella 3.2).

Tabella 3.2- Dosaggio degli inibitori aggiunti all'impasto

Inibitore Nitrito Miscela Z-L Miscela M-L

Dosaggio
3 6 0,4-0,4 0,8-0,8 0,3-0,3 0,6-0,6
(% vs cem)

alc 0,55]065|055|0,65(|0,55(065]|0,55]0,65]|055]0,65]0,55] 0,65

Idrofobizzante

(0,5% vs cem)

3.2 CONDIZIONI DI ESPOSIZIONE

| provini sono stati sottoposti a prove di penatrae accelerata di cloruri con una
soluzione di NaCl al 5%, utilizzando acqua di acpi® e sale da cucina commerciale.
Tali condizioni di esposizione sono state adotédite scopo di simulare cio che si verifica

sulle strutture marine nella zona degli spruzaileante la stagione invernale, sui viadotti
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stradali a seguito dello spargimento dei sali dagiccio. L’esposizione consiste in cicli tri-
settimanali con un periodo di bagnamento di seiteng alternato ad un periodo di
asciugamento di due settimane. Le misure di pasz di resistenza di polarizzazione
sono state effettuate al termine della settimarmmgnamento.

Le prove di penetrazione accelerata di cloruri sstate condotte secondo due modalita:

- ponding la penetrazione avviene con meccanismo diffusivper assorbimento
capillare; le vasche in materiale polimerico castrguperiormente ai provini sono
state riempite con la soluzione salina (Figura;3.6)

- immersionela penetrazione avviene per diffusione e petitagsaapillare; i cubi di
calcestruzzo sono stati immersi in vasche conterergoluzione, mantenendo la

faccia del cubo non rivestita rivolta verso il ba¢sigura 3.7).

Figura 3.6— Prova di ponding Figura 3.7— Prova di immersione

3.3 MONITORAGGIO DELLA CORROSIONE 1!

3.3.1 Misura del potenziale

Il potenziale delle armature dei provini armatitate misurato con un voltmetro ad alta
impedenza, utilizzando un elettrodo di riferimeagterno al calomelano saturo SCE, il cui

potenziale & +244 mV rispetto all’elettrodo stawidad idrogeno SHE (Figura 3.8).
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Figura 3.8— Misura del potenziale di corrosione

La misura di potenziale permette di stabilire lendiaioni di passivita o attivita delle
armature, esprimendo la probabilita di corrosioakkedarmature secondo quanto riportato
dalla normativa ASTM C878', che propone una classificazione di tipo empildegli

intervalli di potenziale (Tabella 3.3).

Tabella 3.3- Probabilita di corrosione secondo la normatival MSC876

Potenziale misurato (vs SCE) Probabilita di corrosi  one
E >-100 mV P <10%
-100 mV < E > -270 mV 10% < P > 90%
E <-270 mV P > 90%

3.3.2 Misura della resistenza di polarizzazione

La resistenza di polarizzazione delle armaturea¢asinisurata mediante la tecnica di
polarizzazione lineare (L.P.R- Linear Polarization ResistancelLe misure sono state
effettuate utilizzando un Potenziostato/GalvanosEt&G Princeton Applied Research
mentre le misure di densita di corrente e di dififea di potenziale tra armatura ed
elettrodo di riferimento sono state registrate ksoftware352 SoftCorr Il

E stata adottata una tecnica potenziodinamicaréi&a operando tra -10 mV e +10 mV
rispetto al potenziale di corrosione libera delimature. La velocita di scansione utilizzata
€ 10 mV/minuto. I fili in acciaio inossidabile ddilo in titanio attivato presenti all’interno
del provino sono stati utilizzati rispettivamenten® controelettrodi ed elettrodo di

riferimento. La resistenza di polarizzazione eastalcolata come la pendenza del tratto
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rettilineo finale della curva potenziale-densita atirrente. Questa misura consente di
stimare la velocita di corrosione media delle aurgtespressa in pm/anno attraverso la
relazione di Stern-Gedr§}:

dove B € un parametro che vale 26 mV per armature a#gig2 mV per armature in
condizioni di passivita &, € la resistenza di polarizzazione misurata spetiah@ente
(espressa in m?). Nel caso dell’'acciaio, a 1 mAfeorrisponde una perdita di massa pari
a circa 9 mg/manno ed una velocita di penetrazione di 1,17 pnwann

Si considera trascurabile una velocita di corrosionferiore a 1-2 pm/anfid, cui

corrisponde un valore di resistenza di polarizzsisuperiore a 10 m*.

3.4 MISURA DEL TENORE DI CLORURI

Il profilo di penetrazione dei cloruri € stato detéato sia per i provini cubici sottoposti a
ponding ed immersione, sia per i provini armatigwdsti a ponding. Per i provini cubici
I'analisi € stata effettuata dopo 40 cicli di pargli| profili ottenuti sono stati confrontati
successivamente con quelli ricavati precedentenadrié ciclo per tutti i provini e al 15°
ciclo solo per quelli con rapporta/c pari a 0,65. Per i provini armati I'analisi & stat
effettuata dopo 53 cicli di ponding. Da ogni prayimitilizzando una carotatrice a colonna
(Figura 3.9), e stata prelevata una carota di saleezo di diametro 16 mm;
successivamente, la carota e stata tagliata adeli® spessore di circa 10 mm, mediante
una lama diamantata raffreddata ad acqua (Figdfy.3opo averne misurato lo spessore,
ciascuna fetta e stata macinata in polvere per snéizan mulino a ganasce (Figura 3.11),
secondo quanto previsto dalla normativa UNI 98%4 Circa 3 g di polvere sono stati poi
essiccati in forno alla temperatura di 105°C perogg, per rimuovere I'umidita presente
(Figura 3.12). Il becker contenente la polvere mata € stato pesato prima e dopo la fase
di essiccamento, ottenendo il peso netto di polderealcestruzzo. Successivamente, la
polvere é stata sciolta aggiungendo 50 mL di aatis@lata e 25 mL di acido nitrico al
32% all'interno del becker. La soluzione é stategia ad ebollizione per circa un minuto.

Dopo raffreddamento, la soluzione € stata portatame in un matraccio da 100 mL.
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Figura 3.9 Carotatrice a colonna raffreddata ad Figura 3.10— Troncatrice munita di sega circolare di

acqua diametro 25 cm e spessore 1 mm
Figura 3.11— Mulino a ganasce per la Figura 3.12— Essiccamento della polvere di
polverizzazione del calcestruzzo calcestruzzo

Le titolazioni potenziometriche sono state effdattuezon titolatore automatiddetro-Ohm
Titrino 751 (Figura 3.13), per aggiunta di una soluzione drato d’argento 0,01 N,
utilizzando un elettrodo ionoselettivo e rilevandopunto di viraggio sul grafico
potenziale-volume di AgN®aggiunto, rappresentato dal punto di flesso dallzva. La

soluzione e stata mantenuta in movimento con uatagé magnetico.
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Figura 3.13—- Titolatore automatico per la determinazione dedlacentrazione dei cloruri

Noto il volume di titolante aggiunto in corrispomd@ del punto di viraggio, € possibile

calcolare il tenore di cloruri (g/L) tramite la agione:

PM

agno, > Nagno *PM,
Vol

ol

.V
[CI']=

sol
dove Vol € il volume di reattivo aggiunto in corrisponderd@ punto di viraggio

(ML), N 4o € la normalita del reattivo (mol/LPM . € il peso atomico del cloro (g/mol)

e Vol,, é il volume di soluzione titolata (mL).

Nota la quantita di calcestruzzo disciolta in 100 di soluzione, & possibile calcolare il

tenore di cloruri rispetto al peso di calcestruzzo.

3.5 ANALISI DELLA CORROSIONE

La fase conclusiva di questo studio consiste regdhee dello stato delle armature e la
verifica delle condizioni di passivita o corrosioné provini sono stati rotti in

corrispondenza di ciascuna armatura mediante uess@ridraulica e successivamente e
stato determinato il tenore di clorudella polvere di calcestruzzo prelevata vicino

allarmatura stessa mediante titolazione potenzidose (Paragrafo 3.4). E stata inoltre
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determinata la superficie corrosa delle armatuterahine della sperimentazione (3 anni e

mezzo di esposizione).

3.5.1 Analisi visiva

Dopo avere estratto le armature dal calcestruzeostésse sono state sottoposte a
osservazione visiva per stabilire la presenza tiosmne e osservare la morfologia di un

eventuale attacco corrosivo.

3.5.2 Determinazione dell’area corrosa

L’area corrosa € stata calcolata dopo avere riplditarmature dai residui di calcestruzzo
ancora presenti dopo l'estrazione. Ciascuna armaduistata avvolta in una pellicola
trasparente che permette di tracciare i bordi dmlee corrose. Tali aree sono state poi
tagliate e pesate. La percentuale di superficieosardelle armature si ottiene dal rapporto
tra il peso della pellicola delimitata dal borddl'deea corrosa e il peso totale del foglio

trasparente.

3.5.3 Contenuto di cloruri al copriferro

Il contenuto di cloruri ad una profondita pari afipessore di copriferro (20 mm) é stato
determinato seguendo la procedura descritta nelgReo 3.4, utilizzando la polvere di

calcestruzzo aderente alle armature.
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Risultati sperimental

In questo capitolo sono presentati i risultati elgdfove sperimentali effettuate presso il
Dipartimento di Chimica, Materiali e Ingegneria @ica del Politecnico di Milano. Il
lavoro di tesi svolto si inserisce nell’ambito ai’ampia ricerca in corso da alcuni anni in
collaborazione con Mapei S.p.A., il cui obiettivol& messa a punto di un prodotto
commerciale che aggiunto alla miscela di calcegtryzermetta di aumentare la resistenza
a corrosione delle armature. Attualmente e in cbudtima fase di questa ricerca.
Preliminarmente a questo lavoro di tesi, sono stffittuate prove di compatibilita su
calcestruzzo fresco (prove di lavorabilita e amglobata) e su calcestruzzo indurito
(resistenza meccanica a compressione) per deteanihadosaggio opportuno degli
inibitori, al fine di ottenere un prodotto che nimfluenzi negativamente le proprieta del
calcestruzzo. Il risultato di questa fase ha pesmeh identificare una serie di differenti
mix design, ottenuti variando il rappor#dc, la tipologia e il dosaggio di inibitore e la
presenza o meno di un additivo idrofobizzante. Tadielitivo € stato utilizzato con
I'obiettivo di ridurre la penetrazione della soloze acquosa e quindi dei cloruri in essa
disciolti.
Oggetto di studio del lavoro di tesi € stato il moraggio della corrosione per i provini
armati con rapporta/c 0,55, la determinazione del profilo di penetraeiatei cloruri e
dell'area corrosa delle armature al termine deflarisnentazione. | provini armati sono
stati sottoposti a 60 cicli tri-settimanali di bagmento-asciugamento (ponding) con una
soluzione acquosa di cloruro di sodio al 5%. Pelaihente, i campioni cubici non armati
sono stati sottoposti a cicli di ponding e immemsioutilizzando la stessa soluzione.
Tra le numerose sostanze considerate, circa oftgu&le utilizzate poiché risultate piu
promettenti da un punto di vista dell’efficaciabiante e dell’accettabilita economica sono
tre:

- nitrito di sodio (NIT);

- una miscela di una sostanza carbossilata (Z) ex’dimumina complessante del

ferro (L): miscela Z-L;
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- una miscela di un’lammina terziaria (M) e di una ptessante del ferro (L):
miscela M-L.

La Tabella 4.1 riporta i mix design scelti per oye di corrosione. | vari mix design
adottati sono stati ottenuti variando il rappaato, la tipologia e il dosaggio di inibitore e
la presenza o meno di un additivo idrofobizzamiedrticolare:

- sono stati considerati due rappartt. 0,55 e 0,65;

il contenuto di cemento varia tra 300 e 320 kiy/m

- l'acqua totale aggiunta & pari a 170-175 L4per il calcestruzzo con basaft e
pari a 200 L/m per il calcestruzzo con altic;

- I'additivo fluidificante e stato aggiunto in quatatipari allo 0,64% e allo 0,14%, a
seconda del rapportdc della miscela;

- il nitrito & stato dosato al 3% e al 6% rispettpeso di cemento;

- lamiscela Z-L é stata dosata allo 0,8% e allo Oré¥etto al peso di cemento;

- lamiscela M-L é stata dosata allo 0,6% e allo OtBfetto al peso di cemento;

- Ilidrofobizzante € stato aggiunto in quantita palio 0,5% rispetto al peso di

cemento.
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Tabella 4.1- Mix design

- Dosaggio | Idrofobizzante _Acqua Cemento Ad_d_itivo
Getto | Inibitore (% cem) (% cem) alc impasto (kg/ms) fluidificante
L) (% p/p cem)
C1 No / / 0,55 176 318 0,64
Cc2 No / / 0,65 199 307 0,14
C3 NIT 3 / 0,55 174 314 0,64
C4 NIT 3 / 0,65 200 308 0,14
C5 NIT 6 / 0,55 171 310 0,64
C6 NIT 6 / 0,65 196 302 0,14
c7 ZL 0,8 / 0,55 174 317 0,64
C8 ZL 0,8 / 0,65 198 306 0,14
Cc9 ZL 0,8 0,5 0,55 173 313 0,64
C10 ZL 0,8 0,5 0,65 197 305 0,14
Ci11 ZL 0,4 / 0,55 176 320 0,64
Ci12 ZL 0,4 / 0,65 200 309 0,14
C13 ZL 0,4 0,5 0,55 173 312 0,64
Ci4 ZL 0,4 0,5 0,65 197 303 0,14
Ci15 ML 0,6 / 0,55 175 317 0,64
C16 ML 0,6 / 0,65 199 307 0,14
C17 ML 0,6 0,5 0,55 175 316 0,64
C18 ML 0,6 0,5 0,65 198 305 0,14
C19 ML 0,3 / 0,55 175 317 0,64
C20 ML 0,3 / 0,65 200 308 0,14
c21 ML 0,3 0,5 0,55 174 314 0,64
Cc22 ML 0,3 0,5 0,65 200 308 0,14

In questo lavoro di tesi, tutte le prove sperimirgano state effettuate sui getti aventi
rapportoa/c 0,55 (getti con sigla dispari). | risultati defleove preliminari su calcestruzzo
fresco e indurito e delle prove sui getti aventggiare rapport@/c (0,65) sono riportati in

tesi di laurea precedenti.

4.1 MONITORAGGIO DELLA CORROSIONE

by

La corrosione delle armature é stata monitorateavetso misure di potenziale di
corrosione e di resistenza di polarizzazione. ultdsi si riferiscono ai provini armati con
rapportoa/c 0,55 sottoposti a prove di penetrazione accelehattoruri (cicli di ponding,

Paragrafo 3.2). Per ogni mix design considerat@ sbati confezionati due provini armati,
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ognuno dei quali contenente cinque armature diagxal carbonio. | dati si riferiscono a
60 cicli di esposizione (pari a 180 settimane @irspentazione).

In lavori precedenti, la corrosione €& stata moaitr anche per i provini armati
confezionati con rapporta/c 0,65. Le armature di tutti i provini confezionabn questo
rapportoa/c hanno presentato innesco della corrosione prirh@%feciclo ponding. Cio é
imputabile alla maggior facilitd di penetrazione deruri nel calcestruzzo, a causa della

maggior porosita del materiale.

4.1.1 Misure di potenziale

In Figura 4.1 sono riportati gli andamenti del piale di corrosione libera delle armature
dei provini con rapporta/c 0,55. Gli indicatori pieni 0 vuoti sono relativspettivamente

alle armature del primo e del secondo provino. ligune di potenziale di corrosione sono
state esegquite utilizzando un elettrodo di rifemioeesterno al calomelano saturo SCE, il

cui potenziale vale +244 mV rispetto all’elettrastandard ad idrogeno.

| valori iniziali del potenziale di corrosione dellarmature si mantengono costanti e
compresi tra -100 e -200 mV SCE, indipendentemeala presenza di inibitore o di
additivo idrofobizzante. | provini di riferimentaonfezionati senza alcun inibitore o
additivo (C1), presentano, gia dopo circa 8 mesipdrimentazione (13 cicli), tutte e dieci
le armature corrose. In questo caso il potenziadeirato dopo l'innesco della corrosione si
mantiene intorno a valori compresi tra -300 e -4®@ SCE, per poi diminuire in modo
graduale nel tempo fino a raggiungere potenziahmesi tra -500 e -600 mV SCE.

Questo andamento decrescente nel tempo puo epgagate sia dalla formazione di ossidi
sulla superficie delle armature che ostacola I'afgpadi ossigeno diminuendo il potere
ossidante dellambiente, sia dalla natura autolitiata del pitting, che aumenta
I'aggressivita in prossimita delle zone anodichenfate, con aumento locale del contenuto
di cloruri e abbassamento della caratteristica maocgl del potenziale di corrosione.

Gli andamenti del potenziale di corrosione liberdunzione del tempo di esposizione per

le diverse miscele contenenti inibitori sono espdisteguito.
Nitrito : i provini contenenti nitrito al 3% (C3) presemntaal 60° ciclo solo un’armatura

ancora nello stato di passivita. Nessuna armatarsubito innesco della corrosione prima

del 20° ciclo. Il ciclo medio d'innesco e il 32°.differenza del riferimento senza inibitore
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(C1), si osserva in questo caso un lento ma graduahento del potenziale delle armature
dopo l'innesco della corrosione al crescere delptemi esposizione. Il potenziale delle
armature non scende mai al di sotto di -400 mV ®CEnzi, i valori sono tipicamente
compresi tra -200 e -300 mV SCE. Questo comportéomamno essere attribuito all’azione
del nitrito che, agendo da inibitore anodico, feca un processo catodico a potenziale piu
nobili. In alcuni casi, si € assistito ad una dinzione del potenziale di corrosione fino a
valori inferiori a -300 mV SCE e da un successivmanto fino a potenziali corrispondenti
a condizioni di passivita, simili a quelli precetldinnesco. In questi casi, la corrosione si
e considerata innescata se l'abbassamento del zlersi € mantenuto per 4-5 cicli
consecutivi.

| provini contenenti nitrito al 6% (C5) presentahmiglior comportamento. Al 60° ciclo,

il potenziale delle armature assume valori comptesi-100 e -200 mV SCE, cui
corrispondono condizioni di passivita. Solo due aure mostrano un abbassamento del
potenziale di corrosione (in corrispondenza del@Ib), fino a valori prossimi a -300 mV

SCE, a cui segue un graduale aumento fino a paierini a quelli precedenti I'innesco.

Miscela Z-L: i provini contenenti la miscela organica Z-L abgB% (C7) presentano il
30% delle armature ancora in condizioni di passieit 60° ciclo. Nessuna armatura si €
innescata prima del 20° ciclo e il ciclo medio diheésco € il 38°. Dopo I'innesco della
corrosione, il potenziale di alcune armature dinso@ fino a valori compresi tra -400 e -
500 mV SCE, per poi aumentare gradualmente (corhe€as® del nitrito) a valori piu
nobili. Nel caso di un’armatura, il potenziale dairmsione dopo l'innesco ha raggiunto
valori corrispondenti a condizioni di passivita.dhri casi il potenziale delle armature ha
raggiunto valori compresi tra -300 e -400 mV SCBstrando comunque una tendenza a
riportarsi verso potenziali piu nobili. La stess@&cerla contenente perdo anche I'additivo
idrofobizzante (C9) presenta sei armature su di@scate, di cui solo una prima del 30°
ciclo. Tale armatura presenta un primo innescammispondenza del 19° ciclo di ponding,
un aumento progressivo nel tempo del potenziake déinvalori compresi tra -100 e -200
mV SCE, un nuovo abbassamento del potenziale inspondenza del 40° ciclo, un
innalzamento del potenziale fino a una nuova dizione al 54° ciclo. Per le altre
armature il potenziale si mantiene pressoché stai@ll'intervallo tra -300 e -400 mV
SCE.

| provini contenenti la miscela Z-L con dosaggid%, (C11) presentano il 70% delle

armature corrose dopo 60 cicli. | primi inneschilaleorrosione sono avvenuti doj2®
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cicli di esposizione; il ciclo di innesco mediol&6°. Dopo 'innesco, per alcune armature
si assiste a un aumento del potenziale allaumerdat tempo d’esposizione. La stessa
miscela contenente I'additivo idrofobizzante (Cp8senta tutte le armature innescate, di
cui il 70% tra il 13° ed il 25° ciclo d’esposizionk ciclo medio di innesco e il 24°. I
potenziale di corrosione dopo l'innesco si mantistabile intorno a valori tipici delle
condizioni di attivitd del metallo (tra -300 e -560/ SCE).

Miscela M-L: i provini confezionati con la miscela M-L allo8% (C15) presentano gia al
45° ciclo tutte le armature corrose. Il ciclo mediannesco € il 17°. Inoltre, sette armature
su dieci sono attive prima del 20° ciclo. Dopori@sco, il potenziale diminuisce nel tempo
raggiungendo valori prossimi a -600 mV SCE. Alcanmature mostrano invece valori di
potenziale piu nobili ed oscillazioni piu 0 menorose. Probabilmente questo e dovuto
alla presenza di ossidi superficiali e a differexdindizioni di apporto di ossigeno. La
miscela contenente l'idrofobizzante (C17) presaehta armature ancora in condizioni di
passivita al 60° ciclo; il ciclo medio d’'innesca 81°. Non ci sono armature corrose prima
del 20° ciclo. Il potenziale delle armature inng¢socaaria tra -400 e -600 mV SCE e, come
in casi precedenti, per alcune armature si asatsten aumento progressivo del potenziale
nel tempo fino a potenziali prossimi a quelli iaizi

| provini contenenti la miscela M-L allo 0,3% (C1l®esentano tutte le armature innescate
al 60° ciclo, di cui il 70% tra il 7° ed il 21° d@ Il ciclo medio d’'innesco é il 22°.
L’andamento del potenziale delle armature non esgmta univoco: per alcune armature |l
potenziale diminuisce dopo l'innesco fino a raggere valori prossimi a -600 mV SCE,
altre si stabilizzano a valori piu nobili, con wggero aumento al crescere del numero di
cicli di esposizione. La miscela contenente l'idtmkzzante (C21) presenta al 60° ciclo
tutte le armature innescate, di cui solo una db@@1 ciclo. Il ciclo medio d’innesco ¢ |l
18°. L'andamento del potenziale € simile a queilevato per la stessa miscela senza
I'additivo idrofobizzante.
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4.1.2 Misure di resistenza di polarizzazione

In Figura 4.2 sono riportati gli andamenti dellaiséenza di polarizzazione delle armature
dei provini con rapporta/c 0,55. Gli indicatori pieni 0 vuoti sono relativspettivamente
alle armature del primo e del secondo provino. ksistenza di polarizzazione delle
armature e stata misurata mediante una tecnicealaiizzazione lineare (Paragrafo 3.3.2).
Valori di resistenza di polarizzazione superiorl@ m? (corrispondenti a velocita di
corrosione inferiori a 1-2 pm/anno) sono ritenugscurabili. E opportuno sottolineare che
la tecnica adottata ci permette di ottenere solgalore medio della velocita di corrosione
dell’armatura. Essendo infatti la corrosione indotta cloruri di forma localizzata, la
velocita di corrosione in corrispondenza della zanediche puo essere molto piu grande
del valore medio e cresce al diminuire del rapptidda superficie delle zone anodiche e
quella delle zone catodiche. Valori di resistenzaalarizzazione elevati possono quindi
non necessariamente corrispondere a velocita disione localizzata trascurabile.
Inizialmente, tutte le armature dei getti confeazibrmostrano valori di resistenza di
polarizzazione di circa 100 m?. Le armature dei provini di riferimento, confezibin
senza alcun inibitore e additivo (C1), mostrano wiainuzione della resistenza di
polarizzazione tra il 5° ed il 13° ciclo di espdsire, fino a valori inferiori a 10 mZ.
Questo andamento € in accordo con I'abbassamemhtpotienziale di corrosione libera
delle armature stesse (Figura 4.1). Gli andamesita desistenza di polarizzazione in
funzione del tempo di esposizione per le diversecaie contenenti inibitori sono esposti

di sequito.

Nitrito : i valori di resistenza di polarizzazione dellenature in presenza della miscela a
base di nitrito al 3% (C3) mostrano un abbassamitono al 20° ciclo d’esposizione.
Successivamente, i valori di resistenza di poladime di molte armature aumentano
lentamente nel tempo fino a valori tipici della gigita (100 m?). La miscela contenente
nitrito al 6% (C5) presenta il miglior comportamentPer tutta la durata della
sperimentazione le armature si trovano in condiztinpassivita, essendo i valori di

resistenza di polarizzazione prossimi a 100/,
Miscela Z-L: i valori di resistenza di polarizzazione dellemature dei provini

confezionati con la miscela Z-L allo 0,8% (C7) swi@lcuni casi si posizionano al di sotto
della soglia fissata di 10 m? presentando velocita di corrosione media norctradbile.

68



Risultati sperimentali Capital

Nessuna armatura presenta innesco della corrogonga del 20° ciclo. A seguito
dell’'abbassamento della resistenza di polarizzazisnosserva un graduale aumento nel
tempo dei valori misurati fino a valori tipici deltondizioni di passivita delle armature. Le
armature in cui non si € verificato I'innesco deatlarrosione mantengono valori simili o
superiori a 100 m? In presenza dell’additivo idrofobizzante (C9yaiori di resistenza di
polarizzazione si sono mantenuti elevati anchecasi in cui € avvenuto l'innesco della
corrosione, evidenziato dallabbassamento del poén di corrosione. Solo per
un'armatura il valore & prossimo e stabile intomd0 m? Le armature dei provini
confezionati con la miscela Z-L con dosaggio 0,4951) mostrano un abbassamento della
resistenza di polarizzazione in corrispondenza’abdlassamento del potenziale di
corrosione. Oscillazioni piu marcate sono stateurai® invece per i provini confezionati

con la stessa miscela contenente pero anche haaldirofobizzante (C13).

Miscela M-L: tutte le armature dei provini confezionati conntéscela M-L allo 0,6%
(C15) mostrano valori di resistenza di polarizzagiiferiori a 10 m?. Solo un’armatura
presenta, dopo un abbassamento intorno al 50° diekposizione, un aumento dei valori
di resistenza di polarizzazione verso valori tipiglle condizioni di passivita a cui e
associato anche un innalzamento di potenziale sbjlia dei -300 mV SCE (Figura 4.1).
La stessa miscela contenente I'additivo idrofohitegC17) mostra valori piu elevati di
resistenza di polarizzazione, cui corrispondonoamirelocita di corrosione media. Solo
per un'armatura & stato misurato un abbassamenteattei al di sotto dei 10 m?. Per
alcune armature si assiste a un aumento progresgVotempo della resistenza di
polarizzazione. Le armature dei provini confeziocan la miscela M-L allo 0,3% (C19)
non mostrano un comportamento univoco; questo Erastgto rilevato dalle misure di
potenziale di corrosione. Al termine della speritagione, il 50% delle armature presenta
valori di resistenza di polarizzazione inferioril® m? mentre le restanti armature
mostrano un andamento oscillante all'interno dehpa di passivita o leggermente
crescente nel tempo. In presenza dell'additivo fabizzante (C21) il comportamento e
simile a quello dei getti confezionati senza additiper cui si possono considerare valide

le stesse osservazioni effettuate precedentemente.
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* dosaggio rispetto alla % di cemento presente egiog
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4.2 PROFILI DI PENETRAZIONE DEI| CLORURI

| profili di penetrazione dei cloruri nel calcestrmo sono stati determinati mediante
titolazione potenziometrica di polveri di calcegiza ottenute da carote prelevate dai
provini (Paragrafo 3.4). | profili ottenuti sperimalmente sono stati successivamente
interpolati utilizzando la soluzione analitica deleconda legge di Fick, che descrive i
fenomeni di diffusione non stazionari. L'interpalaze dei dati ottenuti ha permesso di
individuare per ogni profilo i valori del coefficite di diffusione e del contenuto
superficiale di cloruri che minimizzano lo scartaiadgratico medio tra il valore
sperimentale misurato e quello previsto dalla legigeick e la concentrazione di cloruri in
corrispondenza delle armature. L'analisi dei reiltsara oggetto di discussione del
Capitolo 5.

Le Figure 4.3 e 4.4 mostrano i profili di concentome dei cloruri sui provini cubici non
armati confezionati con rappor@'c 0,55 dopo 5 e 40 cicli di ponding e immersione
rispettivamente con la soluzione di NaCh determinazione dei profili di concentrazione
sui provini armati € stata invece effettuata do@ockcli di ponding (circa 3 anni di
sperimentazione) sui provini con rappoate 0,55 (Figura 4.5).

Precedentemente sono stati ottenuti i profili dncantrazione dei cloruri all’interno del
calcestruzzo anche su provini cubici confezionati capportca/c 0,65. | risultati ottenuti

da questi provini sono riportati nel Capitolo 5.

4.2.1 Profili di penetrazione dei cloruri: provini non armati

Provini di riferimento: Dopo 5 cicli di ponding, il provino cubico conferi@o con
rapportoa/c 0,55 senza alcun inibitore presenta un tenoreaduic in prossimita della
superficie pari allo 0,35% rispetto al peso di eatouzzo; tale valore decresce con la
profondita fino ad annullarsi a circa 35 mm. In d@oni di immersione, la
concentrazione di cloruri del secondo strato & naaggli quella dello strato superficiale
(prima fetta). Questo comportamento si € osserabbhe per altri provini ed e attribuibile
alla diversa condizione di esposizione dei prownibici sottoposti a ponding e a
immersione. Si ipotizza che nel caso dei proviticgmsti a immersione, durante la fase di
essiccamento i cloruri migrino dallo strato supmafie a quello piu interno arricchendo
quest’ultimo.

Dopo 15 cicli di ponding (Figura 4.3), il provino ferimento (C1) presenta un tenore di

cloruri in prossimita della superficie pari allo4® rispetto al peso di calcestruzzo. In
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condizioni di immersione tale valore € maggiorer@spimo allo 0,6% rispetto al peso di
calcestruzzo.

Al 40° ciclo di ponding, il tenore di cloruri misatio in prossimita della superficie e pari
allo 0,52% rispetto al peso di calcestruzzo ed ggiae rispetto a quello misurato al 15°
ciclo. Inoltre, anche a una profondita di 50 mmteiore di cloruri non si annulla (circa
0.2% rispetto al peso di calcestruzzo). Anche dépaicli in condizioni immersione, sono

state misurate concentrazioni di cloruri supetispetto al ponding.

Nitrito: In presenza della miscela contenente nitrito al (B¥6vino C3) si osserva un
profilo di penetrazione dei cloruri elevato, sofutit in corrispondenza del 40° ciclo di
ponding (Figura 4.3). In questo caso infatti, ihdee di cloruri in prossimita della
superficie e superiore allo 0,8%. Il profilo sicdista molto da quello ottenuto al 5° ciclo e
cio puo essere dovuto alla presenza di microfessunacroporosita che hanno accelerato
la penetrazione di cloruri nel calcestruzzo. Indimioni di immersione (Figura 4.4) i
profili si discostano poco da quelli ottenuti irsesza di sostanze o additivi.

Al 5° ciclo di ponding, i provini confezionati cda miscela a base di nitrito al 6% (C5,
Figura 4.3) mostrano la minore penetrazione deudloLa concentrazione superficiale e
prossima allo 0,3% e a una profondita di circa @5A3m non si osserva presenza di
cloruri. Dopo 40 cicli il contenuto di cloruri inrpssimita della superficie € molto elevato e
pari allo 0,5%. In condizioni di immersione (Figutal), il profilo di concentrazione dei
cloruri e piu elevato rispetto a quello misurate p@etto sottoposto a ponding. Questo e

presumibilmente dovuto alle diverse condizioni sp@sizione.

Miscela Z-L: Al 5° ciclo di ponding, i provini confezionati cda miscela Z-L 0,4% con e
senza idrofobizzante (C11 e C13, Figura 4.3) ptesenuna concentrazione superficiale di
cloruri superiore allo 0,5%. In alcuni casi si agseche la concentrazione di cloruri non
diminuisce in modo monotono, ma mostra un minimaanrispondenza della seconda
fetta (profondita di circa 10 mm). Dopo 40 ciclibnding, i provini confezionati con la
miscela Z-L 0,4% contenente idrofobizzante (Cl3gspntano una concentrazione
superficiale di cloruri superiore allo 0,6% e teratkannullarsi per profondita di circa 50
mm. In assenza di additivo idrofobizzante (C11)pribfilo di penetrazione si colloca in
posizione inferiore rispetto a quello del getto temente additivo (C13). In condizioni di
immersione (Figura 4.4), i profili ottenuti sonaifassi rispetto al caso di penetrazione dei

cloruri per ponding. Per i provini contenenti laseela Z-L 0,4% con e senza
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idrofobizzante sono state misurate nelle condiziaii immersione concentrazioni

superficiali di cloruri prossime a quelle misurates® ciclo. E possibile che cid sia dovuto
alla migrazione dei cloruri durante la fase di esamento, con un impoverimento dello
strato superficiale.

In presenza della miscela Z-L 0,8% (C7) sono stasiurati i profili di penetrazione piu

bassi sia al 5° che al 40° ciclo, anche rispetjoi@li ottenuti in presenza di nitrito ad alto
dosaggio (C5). Nel caso del ponding, la presenii@adsditivo idrofobizzante (C9) sembra

peggiorare la resistenza alla penetrazione deuiglan quanto i profili di concentrazione
misurati sono molto piu elevati rispetto al casozseadditivo (C7). Non si osservano
grosse differenze invece nel caso di penetrazienengmersione.

Miscela M-L: Al 5° ciclo di ponding, i provini confezionati cda miscela M-L 0,6% con

e senza additivo idrofobizzante (C15 e C17) presentina concentrazione superficiale di
cloruri superiore allo 0,5% rispetto al peso diceatruzzo. Dopo 40 cicli di esposizione, la
concentrazione di cloruri allinterno del calcegiza € maggiore nel caso della miscela
senza idrofobizzante rispetto al caso della miscetgenente I'additivo. In condizioni di
immersione, i profili sono piu bassi e sono statisumate concentrazioni superficiali
inferiori rispetto alla condizione di ponding.

Nel caso dei provini confezionati con la miscelaNd;3%, i profili sono molto maggiori
in assenza di idrofobizzante, sia nel caso di papdihe nel caso di immersione.
L’idrofobizzante sembra provocare un aumento dedlsistenza alla penetrazione dei
cloruri contenuti nella soluzione acquosa. Anche guesto caso, in condizioni di
immersione, i profili di concentrazione dei clorgricollocano in una posizione inferiore

rispetto al caso di penetrazione per ponding.

4.2.1 Profili di penetrazione dei cloruri: provini armati

| profili di penetrazione dei cloruri sui provinirraati (rapportoa/c 0,55) sono stati
determinati dopo 53 cicli di ponding, pari a ci@anni di esposizione. Per ogni miscela
sono stati ricavati due profili di penetrazionegmgo confezionato due provini armati
ognuno dei quali contenente cinque armature daéxail carbonio. La Figura 4.5 mostra i
profili di concentrazione dei cloruri ottenuti stampioni di calcestruzzo armato.

Nel caso del calcestruzzo confezionato senza aileilnitore, si osserva un profilo di

concentrazione piatto, dovuto ad un’elevata aggnégsielle condizioni di prova adottate.
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Anche a grandi profondita, pari a 50 mm di profeadil contenuto di cloruri € molto
elevato e prossimo allo 0,6% rispetto al peso tieséruzzo. In presenza della miscela a
base di nitrito, i profili di concentrazione non sti@no grandi variazioni al variare della
concentrazione di inibitore. Il profilo decrescenda profondita e superficialmente sono
misurate concentrazioni di cloruri prossime all@%. rispetto al peso di calcestruzzo.
Come nel caso dei provini cubici, anche in questsoda presenza di nitrito non sembra
quindi ostacolare la penetrazione all'interno aggtestruzzo dei cloruri.

| provini contenenti la miscela Z-L 0,8% (C7) pneso i profili confrontabili tra loro; la
concentrazione di cloruri € 0,6% in superficie engintiene elevata (circa 0,4%) anche alla
profondita di 50 mm. In presenza di additivo idiafzante (C9), i due profili sono
differenti tra loro e ci0 pu0 essere causato da waréabilita locale della porosita del
calcestruzzo dove € stata prelevata la carotaoheemtrazione superficiale € compresa tra
0,6 e 0,8% rispetto al peso di calcestruzzo. lijpmif penetrazione dei provini contenenti
la miscela Z-L 0,4% (C11 e C13) sono confrontabvéi loro e a grandi profondita la
concentrazione di cloruri € inferiore allo 0.2%pe#o al peso di calcestruzzo. In presenza
di idrofobizzante (C13) aumenta la concentrazionelaokuri in superficie; un provino
mostra un tenore di cloruri in superficie moltovel® (>1%) e cio é imputabile a un errore
sperimentale. Tale punto sperimentale € stato gaesuluso dall’interpolazione dei dati.

| provini confezionati con la miscela M-L preserdaprofili anomali se confrontati con
quelli ricavati precedentemente. In alcuni casi{@1C21) i profili sono molto differenti
tra loro, a parita di composizione della miscelprdvini contenenti la miscela M-L 0,6%
(C15) presentano circa la stessa concentraziorexfgtigle (0,7%) ma i profili all'interno
del calcestruzzo sono molto diversi: in un cagenlore di cloruri € maggiore nell’ultima

fetta rispetto alla precedente e cio e imputaldilacgumulo di cloruri in corrispondenza

della superficie inferiore del provino. Questo #fiee meno evidente se si considerano
provini cubici poiché il maggiore spessore dei mbstessi (15 cm) impedisce fenomeni
di accumulo rispetto ai provini armati (spesso@rf. In presenza di idrofobizzante (C17)
la penetrazione dei cloruri € minore. Non si oszeovinvece grosse differenze di
comportamento nel caso della miscela M-L 0,3%. &&edo di un provino contenente la
miscela M-L 0,3% e l'additivo idrofobizzante, somstati misurati valori inferiori del

contenuto di cloruri per un paio di fette in custata suddivisa la carota; cio &€ imputabile
alla prevalenza di aggregato nella fetta di catoggb e quindi a una minore quantita di

cloruri disciolta.
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Dall'analisi dei profili di penetrazione sui proviarmati € emerso che i getti con la
maggiore resistenza alla penetrazione sono quatifezionati con la miscela Z-L 0,4%
con e senza additivo idrofobizzante (Cl11l, C13) @ ¢@ miscela M-L 0,6% con
I'idrofobizzante (C17). Non si osservano differerggnificative tra i profili ottenuti in
presenza delle altre miscele studiate e quellnatien assenza di alcun inibitore. In ogni
caso, tuttavia, la concentrazione in corrispondetetp spessore di copriferro (20 mm) e
superiore al tenore critico che in assenza di sastaggiunte provoca la corrosione delle
armature (0,4-1% rispetto al peso di cemento).

Le differenze riscontrate tra gli andamenti deifiirdi penetrazione tra provini cubici e
provini armati e riconducibile alla diversa condizé di esposizione ed alla diversa
geometria dei provini. Questa diversita si traduteuna diversita nelle condizioni al
contorno delle prove e quindi una diversita neiltegi ottenuti.

Questo e sottolineato dal fatto che il provino cobé piu spesso, presenta quindi una
dimensione approssimabile ad una profondita irfinQuesta condizione soddisfa I'ipotesi
della seconda legge di Fick e i profili risultansono meglio rappresentati
dall’'approssimazione. Il provino armato invece rmesenta dimensioni tali da potere
soddisfare le precedenti ipotesi. Questo compartaalscita di “effetti di bordo” che si
evidenziano in un accumulo di cloruri e quindi im @ppiattimento del profilo di

penetrazione lungo l'intera profofdita del provino.
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Figura 4.3— Profili di penetrazione dei cloruri per i gettircrapporta/c= 0,55 sottoposti a cicli di ponding

(getti C1, C3, C5, C7, C9, C11)

* dosaggio rispetto alla % di cemento presente egiog
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Figura 4.4— Profili di penetrazione dei cloruri per i gettircrapporta/c= 0,55 sottoposti a cicli di
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* dosaggio rispetto alla % di cemento presente egiog
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* dosaggio rispetto alla % di cemento presente e¢tiog
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Figura 4.5— Profili di penetrazione dei cloruri per i provismimati con rapporta/c= 0,55 dopo 53 cicli di
ponding (getti C13, C15, C17, C19, C21)

* dosaggio rispetto alla % di cemento presente e¢tiog
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4.2.3 Misura del contenuto di cloruri al copriferro

Dopo 60 cicli di esposizione (3 anni e mezzo dirigpentazione), le armature sono state
estratte dai provini armati (Paragrafo 3.5) ed atosmisurato il tenore di cloruri nel
calcestruzzo a contatto con le armature. Lo spessiorcopriferro € 20 mm. La
concentrazione di cloruri a contatto con le armeatustata calcolata per ciascuna armatura
ed e stata poi confrontata con il valore ricavatyidterpolazione al 53° ciclo dei profili
sperimentali ottenuti prelevando una carota davipmarmato. La Tabella 4.2 riporta per
ogni miscela la concentrazione media di clorurigetestruzzo a contatto con le armature

e il valore ottenuto dall'interpolazione al 53°loic

Tabella 4.2- Contenuto di cloruri al copriferro (20 miavc 0,55)

% CLORURI (vs cls)
Getto | Inibitore | Dosaggio (% cem)
60°ciclo, dopo rottura | 53°ciclo, carota
Cl | assente - 1,17 0,61
C3 NIT 3 0,86 0,50
C5 NIT 6 0,77 0,51
Cc7 ZL 0,8 0,63 0,44
C9 ZL 0,8 + 0,5 idrof. 0,56 0,43
C11 ZL 0,4 0,64 0,36
C13 ZL 0,4 + 0,5 idrof. 0,68 0,41
C15 ML 0,6 1,12 0,59
C17 ML 0,6 + 0,5 idrof. 0,61 0,41
C19 ML 0,3 0,86 0,74
c21 ML 0,3 + 0,5 idrof. 0,80 0,68

Per tutti i provini considerati, la concentraziaheloruri nel calcestruzzo a contatto con le
armature € maggiore di quella ottenuta interpolanplmfili di penetrazione sperimentali

ottenuti dopo carotaggio. Cio e dovuto al fatto ¢hecorrispondenza della superficie
dell'armatura si ha un accumulo di cloruri essefidanatura stessa una discontinuita
all'interno della matrice cementizia. Inoltre, agggo dell'innesco corrosivo si assiste

all'accumulo di cloruri in corrispondenza delle pomanodiche formate a causa delle
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correnti di macrocoppia che circolano all'internel dalcestruzzo tra le zone anodiche e
catodiche.

In Figura 4.6 sono riportati i profili di avanzanerdei cloruri all'interno del calcestruzzo.
Per ogni provino € riportata la concentrazione ldruci misurata in corrispondenza
dell’armatura dopo l'estrazione delle armature sted punti massimi della curva, in
corrispondenza cioé ai valori piu alti di clorudi eopriferro, indicano una maggiore
penetrazione all’interno del calcestruzzo. Différe@ncentrazioni di cloruri al copriferro
possono essere dovute a variazioni locali dellagitr o presenza di microfessure nel
calcestruzzo che possono facilitare I'ingressactiguri.

Il confronto di questi profili di avanzamento ddomri con il tempo di innesco medio

della corrosione delle armature di ogni provin@asaggetto di discussione del Capitolo 5.
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4.3 MORFOLOGIA DI CORROSIONE

Per valutare I'entita dell’attacco corrosivo sudlaperficie delle armature é stata calcolata
per ogni armatura la percentuale di area corrosga@fPafo 3.5.2). | valori ricavati sono

riportati in Tabella 4.3.

Tabella 4.3— Valori medi area corrosa %

Getto | Inibitore | Dosaggio (% vs cem) | % area corrosa
C1l | Assente / 21
C3 NIT 3 8
C5 NIT 6 5
C7 ZL 0,8 21
C9 ZL 0,8 + 0,5 idrof. 14
C11 ZL 0,4 11
C13 ZL 0,4 + 0,5 idrof. 20
C15 ML 0,6 25
C17 ML 0,6 + 0,5 idrof. 12
C19 ML 0,3 21
Cc21 ML 0,3 + 0,5 idrof. 35

La misura dell’area corrosa é un indice dell’'estams della zona coinvolta nel fenomeno
corrosivo. La corrosione indotta da cloruri & dlotilocalizzato ed é caratterizzata dalla
formazione di zone anodiche su cui avviene il pssoecorrosivo e da zone catodiche
circostanti che rimangono in condizioni di passiviLe armature contenute nel provino
confezionato con la miscela a base di nitrito ale8% 6% mostrano il minor valore medio
di area corrosa, rispettivamente 8% e 5%. Le nmesgejaniche che presentano il migliore
comportamento sono: Z-L 0,8% con additivo idrofaliate (C9) con il 14% di area
corrosa, Z-L allo 0,4% (C11) con I'11% di area oga e M-L allo 0,6% con additivo
idrofobizzante (C17) con il 12% di area corrosaceversa, i maggiori valori di area
corrosa sono stati misurati per i provini confearcon le miscele: M-L allo 0,6% (C15) e
M-L allo 0,3% in assenza e in presenza dell'additidrofobizzante (C19, C21). Queste
ultime armature presentano un valore medio di amreosa (35%) maggiore rispetto al

provino di riferimento (21%).
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La Figura 4.7 riporta alcune immagini delle armatastratte dai provini confezionati con
le diverse miscele. Si sottolinea che la misurd’ateh corrosa media delle singole
armature non é sufficiente per valutare I'entitdi’altacco corrosivo; una limitata area
corrosa nhon necessariamente comporta basse veldcitpenetrazione dell’attacco

COrrosivo.
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Figura 4.7 — pagina 1

Calcestruzzo armato senza inibitore Calcestruzzo armato canibitore a base di nitrito al
3%*

Calcestruzzo armato canibitore a base di nitrito al Calcestruzzo armato canibitore organico Z-L allo
6%* 0,8%*

Calcestruzzo armato cdnibitore organico Z-L allo Calcestruzzo armato cdnibitore organico Z-L allo
0,8%* e additivo idrofobizzante allo 0,5%* 0,4%*

Figura 4.7 — Armature al termine della sperimentazione

* dosaggio rispetto alla % di cemento presente egiog
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Calcestruzzo armato canibitore organico Z-L allo
0,4%* e additivo idrofobizzante allo 0,5%*

Calcestruzzo armato canibitore organico M-L allo
0,6%* e additivo idrofobizzante allo 0,5%*

Calcestruzzo armatoon inibitore organico M-L allo
0,3%* e additivo idrofobizzante allo 0,5%*

Figura 4.7 — pagina 2

Calcestruzzo armato canibitore organico M-L allo
0,6%*

Calcestruzzo armato canibitore organico M-L allo
0,3%*

Figura 4.7- Armature al termine della sperimentazione

* dosaggio rispetto alla % di cemento presente egiog
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Capitolo 5

Discussione

Il presente lavoro di tesi si colloca nell’ambitiouth’ampia ricerca in corso da alcuni anni
presso il Dipartimento di Chimica, Materiali e Iggeria Chimica “Giulio Natta” del
Politecnico, in collaborazione con Mapei S.p.A¢uil obiettivo € la messa a punto di un
prodotto commerciale che permetta di aumentare dsistenza a corrosione del
calcestruzzo armato. Precedentemente circa 80nzestarganiche sono state testate:
ammine ed alcaloammine primarie e terziarie, amagi, sostanze mono e poli-
carbossilate. Queste sostanze sono state selezicoral’intento di analizzare I'effetto dei
gruppi funzionali, la posizione, il numero dei sagnti e studiare l'influenza di ciascun
gruppo elettron-accettore o elettron-donatore eladéro lunghezza. La capacita
d’inibizione di queste sostanze organiche, nei i della corrosione da cloruri sulle
armature, € stata valutata tramite misurazionitrelghimiche potenziodinamiche in
soluzione alcalina simulante I'elettrolita contemutei pori della matrice cementizia. In
base a queste prove effettuate e stato possibilelustere che le sostanze carbossilate,
specialmente quelle poli-carbossilate, mostranohumma efficacia inibente, risultando le
sostanze piu promettenti tra quelle testdtd 'influenza delle diverse famiglie di inibitori
organici sul potenziale di pitting in funzione @etioncentrazione di cloruri é riportata in

Figura 5.1. Si nota come il comportamento dellésst=e carbossilate sia il migliore.

92



Discussione @afo 5

Figura 5.1 - Variazione del potenziale di pitting in relaziodeantenuto di cloruri per ammine,
amminoacidi e carbossil4tf

Successivamente sono state condotte prove di cdilipiatsu calcestruzzo fresco (prove
di lavorabilitd e aria inglobata) e su calcestruamdurito (resistenza meccanica a
compressione) per determinare il dosaggio opporteugb inibitori, al fine di ottenere un
prodotto che non influenzi negativamente le prdgrigel calcestruzzo. Da queste prove
sono state selezionate due miscele organiche tadeZ-L e M-L. La prima costituita da
una miscela di una sostanza carbossilata (Z) @’dmumina complessante del ferro (L), la
seconda da una miscela di un’'ammina terziaria (Bli)uiexa complessante del ferro (L).

Il lavoro effettuato nell’'ultimo anno é stato swoku provini di calcestruzzo armato, per
valutare la corrosione delle armature nel calcegtricontaminato da cloruri e I'efficacia a
lungo termine di queste sostanze. Lo scopo e iddare una possibile formulazione
commerciale da impiegare nel confezionamento dekstauzzo. La sperimentazione si
svolta eseguendo cicli di ponding, prove di poleaione lineare, titolazioni ed analisi dei
profili di penetrazione dei cloruri per ricavarénfluenza delle sostanze organiche sulla
penetrazione di questi all'interno della matriceneatizia e sul tempo di innesco della

corrosione (Capitoli 3 e 4).
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5.1 INFLUENZA DEL RAPPORTO a/c

Il rapporto tra la massa di cemento e la massagdacitilizzata per I'impasto definisce il
rapportoa/c della miscela. Il rapporta/c della pasta cementizia influenza molti aspetti
della corrosione e del funzionamento degli inibitbrcorrosione.

La porosita, direttamente legata al rappaitq regola le varie cinetiche dei processi di
trasporto delle specie aggressive. La porositalaepidella pastra cementizia, coadiuvata
da una buona fattura del calcestruzzo, diminuisdévnuire del rapporta/c.”

La normativa EN 20@efinisce le classi di esposizione ambientale ec@scuna di esse,
prescrive i valori massimi del rappordéc e i valori minimi di dosaggio del cemento. Per
strutture esposte a cloruri provenienti sia da amtbimarini che di altra natura, come nel
caso in studio, la normativa EN 206 raccomandaappartoa/c compreso tra 0,45 e 0,55.
Per quanto riguarda I'influenza del rappaato sugli inibitori, per il nitrito € raccomandato
I'utilizzo di calcestruzzi di buona qualita, con tapportoa/c pari o inferiore a 0,45 e mai
superiore allo 0,5. L’azione del nitrito infatti ma@& assicurata in calcestruzzi di qualita
scadente, a causa del possibile dilavamento débnih quanto sostanza solubile, o di una
maggiore penetrazione degli agenti aggressivi,igaédruri. Gli inibitori massivi organici
perdono la loro funzionalita se a livello delle atore sono presenti alte quantita di
cloruri, per cui un basso valore del rappatoé di fondamentale importariza

In precedenti studi e stato constatato che le neisde inibitori utilizzate su provini
confezionati con rapporta/c 0,65 non hanno influenzato in modo significativtempo di
innesco della corrosione da cloruri. In questi gggidopo al 25 cicli di ponding I'innesco
della corrosione era avvenuto su tutte le armatBey. questo motivo I'elaborato si
concentra sulla discussione dei risultati ottepatii getti confezionati con un rapposeft

pari allo 0,55.

5.2 INFLUENZA SUL TEMPO DI INNESCO

La corrosione delle armature in acciaio al carbosionesca solo quando alla loro
superficie il tenore di cloruri raggiunge e superavalore critico, tale da portare alla
rottura del film di passivita delle armature. livpo necessario perché cio avvenga, tempo
d’'innesco, dipende dal tenore di cloruri sulla stipe esterna del calcestruzzo, dalle
caratteristiche della matrice cementizia, dallosspee di copriferro e dal contenuto critico

di cloruri. L'efficacia degli inibitori & relaziote alla loro capacita di aumentare il tempo
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di innesco, tramite la diminuzione del coefficiedtaiffusione dei cloruri o 'aumento del
tenore critico.

Il tempo d’innesco € stato individuato tramite méswelettrochimiche di potenziale e di
velocita di corrosione. L'innesco della corrosiod@ecorrelato a una diminuzione del
potenziale delle armature, da valori indicanti deiwhi di passivita, compresi tra +100 e
-100 mV SCE, a valori inferiori a -300 mV SCE, tipdi condizione di attivita, e da un
aumento della velocita di corrosione media.

Le armature che per 3-4 cicli di misura hanno tigtor valori di potenziale compresi tra
-300 e -400 mV SCE e resistenze di polarizzaziarferiori a 10 Wm? sono state
considerate attive. Il tempo d’innesco coincide t¢grimo dei 3-4 cicli consecutivi in culi
sono stati registrati gli abbassamenti dei valopatenziale e resistenza di polarizzazione
al di sotto dei valori soglia.

In Figura 5.2 e 5.3 sono rappresentate il numerargiature innescate in funzione del
tempo di esposizione. Da un confronto con i rigulth precedenti lavori, svolti su
medesimi provini ma confezionati con un rappato pari allo 0,65, si deduce come la
qualita del calcestruzzo influenzi il tempo d’inceslella corrosione.

Nel caso del provino di riferimento, confezionatenza I'aggiunta di inibitori e con
rapportoa/c pari allo 0,65, tutte e dieci le armature risodtaattive gia al 5° ciclo di
esposizione (Figura 5.3). Il provino confezionabo cn rapport@/c pari allo 0,55, invece,
presenta I'innesco di tutte e dieci le armaturermd al 15° ciclo di esposizione (Figura
5.2).

Confrontando il comportamento rispetto alla cowosi di due miscele contenenti
entrambe nitrito al 6%, le quali risultano le maglitra le due a base nitrito, si nota come
nella miscela confezionata con un rappatodello 0,65, gia al 30° ciclo, tutte e dieci le
armature risultino attive (Figura 5.3). Al contari’utilizzo dello stesso inibitore, nelle
stesse condizioni, combinato ad una pasta cemaiiizi rapporta/c pari a 0,55, fa si che
solo quattro armature su dieci si siano attivat@dricli (Figura 5.2).

Tra le sostanze organiche, il migliore comportaménpresentato della miscela Z-L 0,8%
con aggiunta di additivo idrofibbazante. Questaceis, al 60° ciclo di esposizione,
presenta solo sei armature innescate su dieci.

Come gia esposto, solamante i provini confeziooati un rapporta/c pari allo 0,55,
presentano armature non attive dopo 60 cicli ddpom
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Figura 5.2 - Numero di armature corrose in relazione ai acfponding, getti con rapportc 0,55
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Figura 5.3 - Numero di armature corrose in relazione ai acfponding, getti con rapport/c 0,65

In Tabella 5.1 sono esposti i dati riguardanti émcentuale di armature corrose dopo 60
cicli di esposizione, il ciclo massimo, minimo e diedi innesco della corrosione delle
armature contenute nei provini. Per ogni miscelaswterata, sono stati confezionati due
provini armati, ciascuno contenente cinque armadtliracciaio al carbonio. Il ciclo di
innesco medio e stato calcolato come la mediaideide innesco delle armature innescate

per ogni singola miscela.
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Tabella 5.1 —Dati armature al 60° ciclo di ponding

Provino Armature corrose CICLO DIINNESCO
Medio Minimo |Massimo
C1 No inibitore 100% 9 5 13
C3 Nit. 3% 90% 32 20 52
C5 Nit. 6% 40% 51 44 54
Cc7 Z-L 0,8% 70% 40 24 55
C9 Z-L 0,8% + idr. 60% 36 19 50
c11 Z-L 0,4% 70% 36 20 52
C13 Z-L 0,4% + idr. 100% 24 13 39
C15 M-L 0,6% 100% 17 8 32
C17 M-L 0,6% + idr. 80% 31 20 49
C19 M-L 0,3% 100% 22 7 50
Cc21 M-L 0,3% + idr. 100% 18 6 32

Nel seguito si descrive il comportamento delle elisénibitorie utilizzate dopo 60 cicli di
esposizione a ponding, pari a 1352 giorni di test.

Il provino di riferimento, non contenente inibitg€1), presenta al 13° ciclo di esposizione
il 100% delle armature attivate. La miscela cordaata con il nitrito al 3% come inibitore
di corrosione (C3), presenta il 90% delle armatgwose. Per il provino contenente una
elevata quantita di nitrito, 6% (C5), le armatuoerase dopo 60 cicli di esposizione sono il
40%, con ciclo di innesco medio pari al 51°. Il imge comportamento tra le miscele di
inibitori a base organica e presentato dalla mésaantenente Z-L allo 0,8% con
idrofobizzante (C9), questa presenta dopo 60 dichonding solo il 60% delle armature
corrose, con ciclo medio di innesco pari al 36°nhiscele Z-L allo 0,8% (C7) e Z-L allo
0,4% (C11) si distinguono per I'efficacia. Questegentano dopo 60 cicli di ponding solo
il 70% delle armature corrose, con ciclo medionttieisco pari al 38° (C7) e al 36° (C11).
La miscela Z-L 0,4% con idrofobizzante (C13) préaenon un ciclo medio pari al 24°, il
100% di armature innescate. Per quanto riguardaisgela a base di M-L, il miglior
comportamento si ha per la miscela M-L 0,6% corofalvsizzante (C17), 80% delle
armature attive con ciclo medio di innesco par8Hl. Tutte le altre miscele organiche a
base di M-L (C15, C19, C21) presentano l'innesctladeorrosione per il 100% delle
armature, con ciclo medio di innesco che non sup@#s.

Dai dati ricavati, si nota che tra tutte le miscatdizzate, il migliore comportamento
inibitorio si verifica in presenza del nitrito a¥6 Questo aumenta di sei volte il tempo di

innesco rispetto al tempo di innesco delle armatargenute nel provino di riferimento.
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Tra le miscele organiche considerate, i miglicsuliati sono stati registrati per le miscele
Z-L 0,8% con e senza idrofobizzante e per la miseEL 0,4% senza idrofobizzante.
Queste sviluppano un aumento del tempo di inneacioapquattro volte quello registrato

per il calcestruzzo senza inibitore.

Come detto, fra i vari effetti attribuibili alle stele organiche inibenti, sono presenti anche
'aumento del tenore critico di cloruri e la dimiziane del coefficiente di diffusione dei
cloruri all'interno della matrice cementizia. Qugsarametri sono stati stimati tramite la
determinazione dei profili di penetrazione dei gloricavati dai provini cubici sottoposti a
immersione al 5° e 40° ciclo. | risultati sono stednfrontati quindi con i profili di
penetrazione ottenuti al 53° ciclo di ponding d®ivini armati.

| profili ottenuti sperimentalmente sono stati mi@ati utilizzando la soluzione analitica
della seconda legge di Fick (Paragrafo 1.2). E bimoedare che nella maggior parte delle
situazioni, operano diversi meccanismi di traspailonterno della matrice cementizia.
Anche in presenza di altri meccanismi di penetraici possono prevedere con buona
approssimazione i profili di concentrazione deirgto Si utilizza un’equazione
formalmente identica a quella che rappresentadargka legge di Fick, con l'introduzione
di un coefficiente,coefficiente di diffusione effettivahe tiene conto delle variabili
sperimentali. Alla base dell'applicazione di ques&azione, vi sono tre assunzioni

implicite™,

il contenuto superficiale di cloruri deve rimaneuestante;

il coefficiente di diffusione effettivo non cambdarrante il periodo di esposizione;

il calcestruzzo € omogeneo.

Il coefficiente di diffusione ricavato € un coef@ote di diffusione efficace. Inoltre si

ottiene una stima della concentrazione superficadetenore critico di cloruri e dei cloruri
a livello delle armature, tenendo conto dei divéesiomeni di trasporto presenti nel
calcestruzzo. | profili sperimentali e le relatiméerpolazioni sono mostrati nel Capitolo 4.
Come esempio, in Figura 5.4 sono riportati i pradil concentrazione dei cloruri per il

provino confezionato utilizzando la miscela Z-L %,&on idrofobizzante (C9), sottoposto
a prove di ponding, ricavati al 5° ed al 40° cic@uesti si possono confrontare con i profili
di penetrazione ricavati, per la stessa miscelapmyino armato sottoposto a 53 cicli di
ponding, Figura 5.5. Nelle figure sono rappresentaiunti sperimentali, la curva di

interpolazione ed i valori di concentrazione dirald superficiale e di concentrazione di

cloruri al copriferro ottenuti dall’estrapolazione.
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Figura 5.4 - Profili di
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Figura 5.5 - Profili di penetrazione dei cloruri al 53° ciclermil provino C9, armato, sottoposto a cicli di

ponding

5.3 CONCENTRAZIONE SUPERFICIALE DI CLORURI

In Figura 5.6 sono esposti i valori di cloruri stffmgali (Cs), rispetto al peso di

calcestruzzo, ricavati dalle titolazioni effettuate5° e 40° ciclo di ponding sui provini

cubici, confezionati con un rappor#dc dello 0,55. Per la miscela di riferimento, getto

confezionato senza inibitori, e stata effettuaeha una titolazione al 15° ciclo. | valori di
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concentrazione superficiale ricavati dalla misceiariferimento (C1), riportano un
andamento costante con l'aumento del tempo di espos. Il valore raggiunto al 40°
ciclo di esposizione e pari a 0,55% rispetto abpdiscalcestruzzo. | getti confezionati con
la miscela inibitrice a base di nitrito, 3% (C3%% (C5), presentano, al 40° ciclo, valori di
concentrazione di cloruri superficiale in entramlgiasi maggiori di quelli ricavati al 5°
ciclo. Per la miscela a base nitrito al 6% il valdi cloruri superficilai € pari allo 0,85%.
L’elevato tenore superficiale ricavato sul gettofezionato con nitrito al 3%, € imputabile
alla presenza di micro fessure o macroporositaadplsta cementizia, che hanno
localmente accelerato la penetrazione dei clorlrcalcestruzzo, fenomeno di cui si € gia
parlato nel Capitolo 4. Per quanto riguarda i gaidtifezionati con gli inibitori organici, il
migliore risultato € stato ricavato per la miscalbase Z-L allo 0,8%, senza idrofobizzante
aggiunto (C7). Il valore registrato di cloruri sufpgali € dello 0,37% rispetto al peso di
calcestruzzo. La presenza dell'idrofobizzante nellacela Z-L allo 0,8% (C9), comporta
un aumento del valore di cloruri superficiali, s#l5° che al 40° ciclo, dove raggiunge
valori pari a 0,61% rispetto al peso di calcestouzza miscela Z-L allo 0,4% (C11),
presenta valori di cloruri superficiali pressoclo&tanti per le due misurazioni effettuate al
5° e 40° ciclo. Valori pari allo 0,63% rispetto @so di calcestruzzo. Con la presenza
dell'idrofobizzante nella miscela Z-L 0,4% (C13j), valore di cloruri superficiali al 40°
ciclo risulta piu elevato del caso precedente (Cllyalore di cloruri superficiali si
colloca a 0,72% rispetto al peso di calcestruzan.deanto riguarda il comportamento in
presenza della miscela organica M-L, si nota unaamhto inverso in presenza
dell'idrofobizzante, rispetto a quello registratcerpla miscela Z-L. In presenza
dell'additivo idrofobizzante, la concentrazionectbruri superficiale al 40° ciclo € minore
rispetto a quella registrata al 5° ciclo. La miackl-L confezionata con una percentuale
dello 0,6% (C15), presenta un comportamento simlile miscela C13. La presenza di
idrofobizzante in questa miscela, (C17), comportaabhbassamento del livello di cloruri
superficiali al 40° ciclo rispetto ai valori regiati al 5° ciclo. Per la miscela a base di M-L
allo 0,3% (C19), si riscontra lo stesso fenomerongitato per la miscela C3 al 40° ciclo, il
valore raccolto in questo caso non é utilizzalilenigliore comportamento per quanto
riguarda la miscela a base di M-L, e risultato alad-L allo 0,3% con idrofobizzante
(C21). Il valore di cloruri superficiali € pari all0,43% rispetto al peso di calcestruzzo.
Questo valore € confrontabile con i valori ottersuti provini confezionati con I'aggiunta

di nitrito (C7) e su quelli confezionati con I'aggita della miscela Z-L (C7).
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Figura 5.6 —Concentrazione superficiale di cloruri per i gettbici con rapporto a/c 0,55 sottoposti a cicli di
ponding

In Figura 5.7 vengono esposti i risultati delle umézioni di cloruri superficiali effettuate
sui provini armati al 53° ciclo. | risultati in aloi casi discostano da quelli ricavati per i
provini cubici, questo & dovuto alla diversa gearaedei provini armati rispetto a quelli
cubici. | dati riportano che il comportamento nugé, tra le miscele organiche, € ancora
quello in corrispondenza delle miscele a base di, Zenza [l'utilizzo dell'additivo
idrofobizzante (C7 e C11).

101



Discussione @afo 5

2,0
1 O Provino Al alc = 0,55

1,8 1. WProvinoA2 |~ Provini armati |
1,6 -mm e 53°ciclo

al ]
I R,
1,01
08 |
0,6 |
0,4 1

Cloruri superficiali (% vs cls)

Figura 5.7 —Concentrazione superficiale di cloruri per i gattinati con rapporta/c 0,55, sottoposti a 53

cicli di ponding

5.4 CONCENTRAZIONE DI CLORURI AL COPRIFERRO

| risultati dell’analisi della concentrazione doaliri al copriferro, effettuata sui provini in
calcestruzzo non armati, sono esposti in Figura 5.8

L’andamento riscontrato sui provini cubici, non atim sottoposti a cicli di ponding, e
lineare per tutti i provini, fatta eccezione percasi in cui era gia stata sottolineata
l'influenza di macroporisita e cricche, come espostel Capitolo 4. Il provino
confezionato con la miscela di riferimento (C1) test effettuati al 5°, 15° e 40° ciclo,
presenta un aumento costante della concentraziodlerdri al copriferro, raggiungendo
un valore pari allo 0,35% rispetto al peso di cstieezzo al 40° ciclo. | provini
confezionati con 'aggiunta di nitrito di calciorgsentano i valori piu contenuti di cloruri
al copriferro. In particolare per la miscela comtete nitrito al 6% (C5), al 40° ciclo, si
registra una concentrazione di cloruri pari alld29p rispetto al peso di calcestruzzo. La
miscela confezionata con nitrito al 3% (C3), présemn valore estremamente alto di
cloruri al 40° ciclo. Questa misura non puo essgilizzata come termine di paragone,
poiché influenzata da anomalie nella matrice cemmi@ntfenomeno gia discusso nel
Capitolo 4. | provini confezionati utilizzando laisoela organica a base di Z-L, senza

I'aggiunta dell’additivo idrofobizzante (C7 e ClPresentano i valori piu bassi di cloruri
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al copriferro misurati al 40° ciclodi questa fanmglll piu basso valore registrato risulta
per la miscela confezionata con Z-L allo 0,8%, aoa concentrazione di cloruri pari allo
0,22% rispetto al peso di calcestruzzo. La presee#iadditivo idrofobizzante, come gia
notato precedentemente, in questo caso comportaawmento del valore della
concentrazione di cloruri al copriferro (C9 e C1I3provini confezionati con la miscela a
base di M-L che presentano i valori minori di camtcazione di cloruri al copriferro, sono
quelli confezionati con l'ausilio dell’additivo idfobizzante (C17 e C21). Solo la miscela
M-L allo 0,3% con idrofobizzante presenta dei fiatil confrontabili con quelli ricavati
per le miscele con nitrito e Z-L. Il valore di dlor superficiali per la miscela C21 é dello
0,25% rispetto al peso di calcestruzzo. La misCdl& presenta dei valori non utilizzabili

in quanto influenzati dalle disomogenita della ncatcementizia.
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Figura 5.8— Concentrazione di cloruri al copriferro, provirdn armati, rapporta/c 0,55, sottoposti a cicli

di ponding

| risultati ottenuti dai provini armati sono espost Figura 5.9. Questi provini sono
suddivisi in due parti per ogni miscela, ognundedgluali contente cinque armature. Le
due colonne in Figura 5.7 rappresentano le coresptri di cloruri a copriferro per le due
diverse parti di provino. Come valore di riferimersdi prendera il valore piu alto ricavato
dai due, sempre se esente da anomalie dovute alflacencementizia. La miscela di

riferimento (C1), come attendibile, presenta i vighit elevati di cloruri a copriferro, pari
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a 0,73% rispetto al peso di calcestruzzo. Con iliaudella miscela a base di nitrito si
riescono ad ottenere dei valori contenuti di cloalircopriferro, del tutto confrontabili tra
loro. La miscela al 3% presenta come valore lo %,%23) e la miscela confezionata al
6% (C5) lo 0,59% rispetto al peso di calcestruizoomportamento migliore nel limitare

il valore di cloruri al copriferro bisogna ricertatra le miscele inibitorie a base organica.
In particolare, ancora una volta, la miscela a lolgeL risulta la piu convincente. Le due
miscele a base di Z-L allo 0,4% senza e con idiaf@inte, (C7 e C11), presentano valori
di cloruri al copriferro confrontabili tra loro itutte le misurazioni effettuate. | valori piu
bassi riscontrati sono stati ricavati per le miscalbase di Z-L allo 0,4%, con e senza
idrofobizzante, (C13 e C11). I valori massimi ristrati in queste due miscele risultano
essere pari a 0,39% e 0,41% di cloruri rispettpeso di calcestruzzo. Per la miscela a
base di M-L, quella a base di M-L al 6% con idrofalante mostra il migliore
comportamento della sua famiglia, il valore pitoalegistrato € dello 0,41% di cloruri
rispetto al peso di calcestruzzo. Questo valoreldudto comparabile a quello ricavabile
per la miscela a base Z-L 0,4% con idrofobizza@&3). | peggiori valori sono stati
ricavati per la miscela M-L allo 0,3% con e send@fobizzante, (C21 e C19). | livelli di
cloruri misurati al copriferro sono pari a 0,71% fgemiscela C19 e 0,69% rispetto al peso
di calcestruzzo per la mscela C21. Questi sonstg8si valori di cloruri raggiunti per la
miscela di riferimento C1, confezionata senza toifi

Nel caso appena studiato I'effetto dell’additivaafibbizzante € marginale per il maggior
numero dei casi, sembra influire solo sulle miscé€lt5 e C17. Questi due provini
riportano risultati abbastanza discordanti. L'dffemeno marcato € attribuibile alla
differente geometria dei provini e alla presenziledsrmature le quali rappresentano una

discontinuita nella matrice cementizia.
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Figura 5.9 - Concentrazione di cloruri al copriferro, provarmati, rapporta/c 0,55, sottoposti a 53 cicli di

Dopo 60 cicli di esposizione sono state estrattarheature dalla matrice cementizia dei
provini armati, come descritto nel Paragrafo 3cbg¢estato misurato il tenore di cloruri nel
calcestruzzo a contatto diretto con le armaturecdracentrazione di cloruri a contatto con
le armature puo essere utilizzata come confrontoi @alori ottenuti dalle carote prelevate
dai provini armati al 53° ciclo. Si confrontanoTiabella 5.2, i valori della concentrazione

media di cloruri nel calcestruzzo a contatto coratmature al 60° ciclo, con i valori

ponding

ottenuti dall'interpolazione al 53° ciclo.
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Tabella 5.2- Contenuto di cloruri al copriferro (20 mayc 0,55)

% CLORURI (vs cls)
PROVINO

60°ciclo, dopo rottura 53°ciclo, carota D%
Cc1 No inibitore 1,17 0,61 48
C3 Nit. 3% 0,86 0,50 42
C5 Nit. 6% 0,77 0,51 34
Cc7 Z-L 0,8% 0,63 0,44 30
c9| Z-L0,8% +idr. 0,56 0,43 23
Cl1 Z-L 0,4% 0,64 0,36 44
c13| Z-L 0,4% + idr. 0,68 0,41 40
C15 M-L 0,6% 1,12 0,59 47
C17| M-L 0,6% + idr. 0,61 0,41 33
C19 M-L 0,3% 0,86 0,74 14
c21| M-L 0,3% + idr. 0,80 0,68 15

| valori di concentrazione di cloruri al copriferregistrati al livello delle armature, sono
tutti superiori rispetto a quelli ricavati dai ctggi. Questo e riconducibile al fatto che in
corrispondenza della superficie dell’armatura, laalg rappresenta una discontinuita
allinterno della matrice cementizia, si ha un aoalo di cloruri. Inoltre, come
conseguenza dell'innesco corrosivo, si presentaaeamulo di cloruri in corrispondenza
delle zone anodiche a causa delle correnti di ncapmma che circolano all'interno del
calcestruzzo tra le zone anodiche e catoffiche

Tenendo conto di tutte queste variabili, dai dafvati si pud dedurre che la differenza tra
I livelli di concentrazione di cloruri, tra i cangmi estratti mediante carotaggi e quelli
prelevati a contatto con le armature, varia corrange compreso tra il 15% ed il 40%
nella maggioranza dei casi. Le piu grandi diffeeetra le misure dei cloruri, ricavati dai
carotaggi e dal calcestruzzo in contatto con leatune, sono stati registrati per il provino
di riferimento e per la miscela M-L 0,6% (C17), oeka che gia presentava, nelle prove
precedenti, risultati non sempre soddisfacenti.deeisto motivo i risultati dell’analisi dei
cloruri alla superficie delle armature non confutajuelli prodotti tramite carotaggi sui

provini armati. Come si puo vedere in Figura 5tt@cciando una trend-line tra i valori
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massimi di cloruri a copriferro ricavati dai camggaal 53° e quelli a pelle al 60° ciclo, si

nota come le due approssimazioni siano quasi sgecul

Figura 5.10 —Confronto tra la concentrazione di cloruri al dfgro ricavato da carote e quello a contatto

con le armature. Provini armati, rappoaic 0,55, 53° e 60° ciclo

In Figura 5.11 sono riportati, a scopo illustrativoprofili di avanzamento dei cloruri
all'interno del calcestruzzo di alcuni provini arindn figura é riportata la concentrazione
di cloruri misurata in corrispondenza dell’armatdgpo I'estrazione delle armature stesse.
| punti massimi della curva, cioe i valori piu atti cloruri al copriferro, indicano una

maggiore penetrazione di questi all'interno detesatruzzo.

107



Discussione @afo 5

16 16
no inib alc= 0,55 1o inib alc=0,55
1,44 Ponding 1,4 Ponding

- m]
1 2 3 4 5

Armature

w 1,24

1,04

Cloruri copriferro (% vs. cls;
e o o o 9o
o N S (=] (=]
I ) | | |
-
N
w
S
2
Cloruri copriferro (% vs. cls)
o o o B P
N (=] (=] o N

o
=]

Armature

nit. 3% alc=0,55 . alc=0,55
14 Ponding 144 nit. 6% Ponding

1 2 3 4 5

Armature Armature

Cloruri copriferro (% vs. cls)

e o 2 o 9o B B

o N > o =] o N

| ) | | | | .
-
~
w
IS
@

Cloruri copriferro (% vs. cls)

o o ©o o o » »r

o N S o =] o N

g

o
g
o

a/c=0,55 . alc=0,55
Ponding Z-L 0,8% + idrof

Z-L0,8% ol Ponding

I
>

I
N

Cloruri copriferro (% vs. cls)
o © o o o
°© v B o ©
-
N
w
S
@
Cloruri copriferro (% vs. cls)
o o o o o
o N S o =]

g
=)

1 2 3 4 5

Armature
Armature

M-L 0,3% ale=0,55 M-L 0.3% + idrof alc=055
1,44 Ponding 1,4 Ponding

Cloruri copriferro (% vs. cls)

e o 2o o O B B

o N S (=] =] o N

| ) | | | | )
-
~
w
IS
@

Cloruri copriferro (% vs. cls)

S © o o o » »r

°© v B ® ® o ™

1 2 3 4 5
Armature Armature

Figura 5.11 —Profili di penetrazione dei cloruri all'interno grovini armati, rapporta/c 0,55, dopo 60 cicli
di ponding
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5.5 COEFFICIENTE DI DIFFUSIONE DEI CLORURI

Il coefficiente di diffusione € uno dei fattori chregolano la migrazione dei cloruri
all'interno della matrice cementizia. La penetragcavviene per diffusione, ovvero per
effetto di un gradiente di concentrazione, da zaneoncentrazione piu alta a zone a
concentrazione piu bassa. Un basso coefficientifitisione garantisce bassa velocita di
penetrazione dei cloruri. Il coefficiente di diffase dipende dal rapportdc, quindi dalla
qualita del cemento. Questo con il passare del eedinpinuisce a causa delle reazioni di
idratazione che avvengono all'interno della pastenentizia. Il tempo d’innesco della
corrosione delle amature e legato al coefficientéiffusione. Un basso coefficiente di
diffusione, infatti, fa si che la penetrazione dkruri sia molto lenta, cosi da ritardare il
verificarsi delle condizioni di innesco della caitane delle armature.

Gli inibitori influiscono anche sul coefficiente diffusione e quindi sul tempo di innesco
della corrosione delle armature. In Figura 5.12osoportati i valori del coefficiente di
diffusione dei cloruri per i getti cubici, confenati con rapporta/c 0,55, sottoposti a
prove di ponding. Per tutte le miscele, il coeffiie di diffusione ricavato al 40° ciclo e
inferiore a quello ricavato dai carotaggi effettwadt5° ciclo di ponding. Il coefficiente di
diffusione diminuisce con I'aumentare del tempaaasa dell’evoluzione delle reazioni di
idratazione della matrice cementizia, che riducnpermeabilita della pasta cementizia
ed ostacolano la penetrazione dell'acqua e deglagknti, tra cui i cloruri.

Il getto di riferimento, confezionato senza inibitgoresenta, al 5° ciclo, il valore piu
elevato del coefficiente di diffusione tra tuttiedluricavati.

Al 40° ciclo, il getto di riferimento presenta ualere del coefficiente di diffusione pari a
circa 11 x 1F cnf/s. | valori registrati del coefficiente di difiose, per i getti
confezionati con l'ausilio dell'inibitore a base mitrito di calcio (C3, C5), sia al 5° che al
40° ciclo, diminuiscono con l'aumentare del dosagdi inibitore. L'andamento delle
miscele organiche é differente. Sia per la mis@ela (C7, C11) che quella M-L (C15,
C19), entrambe confezionate senza [l'utilizzo ddtitivo idrofobizzante, i valori del
coefficiente di diffusione al 5° ciclo sono mingrer le miscele con una concentrazione
maggiore di inibitore, mentre, per le stesse, ibraregistrato al 40° ciclo & piu elevato.
Questo sembra indicare che un aumento della caazémie di inibitore provochi un

aumento del coefficiente di diffusione.
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Figura 5.12-Coefficiente di diffusione dei cloruri per i gettibici con rapporta/c 0,55 sottoposti a cicli di

ponding

| provini confezionati con la miscela Z-L con ad\dit idrofobizzante (C9, C13), a
prescindere dalla concentrazione di inibitore z##ita, presentano medesimi valori sia al
5° che al 40° ciclo di pondig. La miscela C9, Zllo®,8% con idrofobizzante, presenta un
coefficiente di diffusione al 40° ciclo minore reffo a quella confezionata senza utilizzo
di idrofobizzante (C7).

Per quanto riguarda i provini confezionati conibitore M-L e additivo idrofobizzante, il
comportamento migliore si registra per la miscalatenente concentrazione maggiore di
inibitore, M-L 0,6% con idrofobizzante (C17).

Il coefficiente di diffusione minore (~5 x T&nf/s) & stato ottenuto per il getto contenente
nitrito al 6% (C5).

In Figura 5.13 sono riportati i valori del coef@ate di diffusione ricavati dalle carote

prelevate dai provini armati, dopo 53 cicli di pargl
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Figura 5.13 -Coefficiente di diffusione dei cloruri, provini agati, 53° ciclo

| valori sono diversi da quelli ricavati dai provicubici per la differenza nella geometria
dei provini, gli effetti di bordo (Capitolo 4) e [@esenza delle armature, che costituiscono
una discontinuita nella matrice cementizia. Ancbkecticche presenti sulla superficie
esposta al ponding, sia congenite che dovute mlhazdi espansione dei prodotti di
corrosione, influenzano i valori del coefficientedd@fusione ricavati.

La famiglia di inibitori organici su cui sono stategistrati valori di coefficiente di
diffusione piu contenuti & la miscela Z-L, in pedfiare il valore piu basso é stato ricavato
per il provino confezionato con la miscela Z-L a04 % con additivo idrofobizzante
(C13), il quale presenta un abbattimento del coefiite di diffusione pari al 95% rispetto
a quello registrato sul getto di riferimento.

Da quanto riportato in Tabella 5.3 , confrontanidcoefficiente di diffusione, il tempo di
innesco e la percentuale di area corrosa delletareasi pud affermare che i migliori
risultati raramente non sono stati ricavati in mondenza del coefficiente di diffusione
piu basso. Le miscele sopracitate, con i coefficidindiffusione tra i piu bassi, presentano,
nella maggior parte dei casi, tempi di innescoi fpal alti, ciclo di innesco elevati e una

percentuale di area corrosa modesta.
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La diminuzione in percentuale del coefficiente ifiiusione rispetto al getto di riferimento
si colloca tra I'80 ed il 95% per tutte le misceldizzate. Solo una miscela, miscela M-L

allo 0,9% (C19), presenta una diminuzione parid8bZispetto al getto di riferimento.

Tabella 5.3 — Influenza del coefficente di diffusione sulla mmione delle armature, provini armati, 53°

ciclo

D% Ciclo % Area

Provino (10-8[2?22 Is) vsI.DeRﬁef Innesco Cosrrosa

Medio (media)
C1 No inibitore 117,74 0% 9 21
C3 Nit. 3% 8,57 -93% 32 8
C5 Nit. 6% 13,89 -88% 51 5
Cc7 Z-L 0,8% 27,29 -17% 40 21
C9 Z-L 0,8% + idr. 7,29 -94% 36 14
Cl1 Z-L 0,4% 10,67 -91% 36 11
C13 Z-L 0,4% + idr. 4,90 -96% 24 20
C15 M-L 0,6% 25,35 -78% 17 25
C17 M-L 0,6% + idr. 23,65 -80% 31 12
C19 M-L 0,3% 93,01 -21% 22 21
c21 M-L 0,3% + idr. 23,88 -80% 18 35

5.6 TENORE CRITICO DI CLORURI

L’attacco corrosivo avviene quando nel calcestruzaocontatto con le armature, si
raggiunge una concentrazione di cloruri sufficiemeate elevata. Il tenore critico di cloruri
che provoca il danneggiamento del film protettivpethde dal potenziale elettrochimico
delle armature, il quale dipende dalla quantitaodsigeno in prossimita della loro
superficie, e dall'utilizzo o meno di miscele indrie nel calcestruzzo. Nelle strutture
esposte all’atmosfera l'ingresso dell’ossigeno aarstacolato ed il rischio di corrosione €
basso per tenori di cloruri inferiori allo 0,4% ekbvato per concentrazioni maggiori dell’
1% (in peso rispetto al contenuto di cemento). thatire immerse, dove I'apporto di

ossigeno e molto ridotto, il tenore critico di aldré piu elevato anche di un ordine di
grandezza rispetto a quello misurato per le streitigree.

La corrosione delle armature e causata solo daurcldisciolti nell’acqua contenuta nei

pori, non da quelli legati chimicamente ai costitluelella matrice cementizia sotto forma
di sali insolubili.
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Per il calcolo del tenore critico di cloruri vienélizzato il coefficiente di diffusioneDes,
la concentrazione superficiale di cloruds, il ciclo di innesco minimo e massimo e lo
spessore di copriferro ricavati dall’analisi deoyini cubici e armati sottoposti a cicli di

ponding, Tabella 5.4 .

Tabella 5.4 —Tenore critico dei cloruri calcolato per i provarimati

Provino Est?ailgli(())ne (10'8[2:8;;12/5) (%VCS:SCIS) (Canq) '”ﬁgzo |nﬁ:§;(éo
’ Min. Max
C1 | Noinibitore C.5° 17,54 0,57 2 5 13
C3 Nit. 3% C 19,27 0,39 2 20 52
C5 Nit. 6% . 20° 473 0,48 2 44 54
c7 Z-L 0,8% C 12,70 0,47 2 24 55
Co [ zLog%+idr. | o o 15,44 0,49 2 19 50
Cl1 | ZL04% C 20,69 0,50 2 20 52
C13 | ZLO0M% +idr. | o 5o 15,89 0,61 2 13 39
C15 | M-L06% C 16,78 0,45 2 8 32
C17 | ML0,6% +idr. | o 5o 13,90 0,61 2 20 49
C19 | MLO03% C 5o 15,58 0,51 2 7 50
C21 | ML03% +idr. | o 50 19,71 0,43 2 6 32

| valori del coefficiente di diffusione e della ammtrazione superficiale di cloruri,
utilizzati per calcolare il tenore critico di clarusono stati ricavati dal calcestruzzo estratto
dai provini cubici, al 5° e al 40° ciclo di pondirgdai provini armati al 53° ciclo.

La scelta di questi dati e stata la piu conseragp@ssibile. Sono stati utilizzati i valori di
D¢t € Cs rispettivamente ricavati dal provino il cui cialocarotaggio, 5° 0 40° per i cubici,
53° per gli armati, si avvicina di piu al ciclo nmmo d’innesco della corrosione delle
armature.

In Tabella 5.5 € riportata I'influenza delle mise@hibitorie utilizzate sul tenore critico di
cloruri minimo, Clg min, € massimoCler max Per i getti armati confezionati con rappoatc

0.55 e sottoposti a 60 cicli di ponding.
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Tabella 5.5 —Influenza delle miscele inibitorie sul tenore icotdi cloruri minimo e massimo per provini

armati. Percentuale di armature corrose dopo @0dtiponding

D% D%

Provino Cler min Cler min Cler max Clermax | Armature

(%vs.Cem) | vs. Ref | (%vs.Cem) vs.Ref Corrose
C1 No inibitore 0,97 0% 1,60 0% 100%
C3 Nit. 3% 1,50 55% 1,88 17% 90%
C5 Nit. 6% 1,46 50% 1,60 0% 40%
c7 Z-L 0,8% 1,67 2% 2,11 32% 70%
C9 Z-L 0,8% + idr. 1,72 7% 2,25 40% 60%
c11 Z-L 0,4% 1,97 103% 2,43 52% 70%
C13 | Z-L 0,4% + idr. 1,84 90% 2,67 67% 100%
C15 M-L 0,6% 1,07 10% 1,90 19% 100%
C17 | M-L 0,6% + idr. 2,10 116% 2,73 70% 80%
C19 M-L 0,3% 1,04 7% 2,34 46% 100%
C21 | M-L 0,3% + idr. 0,93 -4% 1,89 18% 100%

Da quanto riportato in Tabella 5.5 dopo 60 cicli gbnding il getto di riferimento,
confezionato senza alcun inibitore, mostra un tmoitico di cloruri compreso tra 0,97%

e 1,60% rispetto al contenuto di cemento.

| getti confezionati con I'utilizzo del nitrito (GX5) presentano un aumento del 50% circa
del valore di cloruri critici minimo rispetto al §e di riferimento. Il getto confezionato con
nitrito al 6% (C5) presenta un valore di cloruiticr massimo pari a quello registrato per il
riferimento, ma le armature corrose risultano essgeattro su dieci. Questo implica che |l
tenore masssimo di cloruri critici € destinato athantare per quelle armature che sono

passive.

| getti confezionati con l'utilizzo della miscelalZ(C7 — C13) presentano un aumento
della concentrazione di cloruri critici minimo corepa tra il 70% ed il 100% rispetto al
getto di riferimento. Il getto che presenta il camrtpmento migliore € quello confezionato
con l'utilizzo della miscela Z-L allo 0,8% con atdo idrofobizzante (C9), il tenore
minimo di cloruri critici € pari all’l,72% rispett@al contenuto di cemento. Sebbene
'aumento del tenore di cloruri critici massimogliesta miscela al 60° ciclo risulti il piu
basso, ovvero un aumento del 40% rispetto al rifeme2,25% rispetto al contenuto di
cemento, questo provino presenta solo sei armatoescate su dieci. Questo significa che
il tenore di cloruri critico massimo non €& ancotat® raggiunto. Da sottolineare |l

comportamento della miscela Z-L allo 0,4% con additdrofobizzante. Questa miscela,
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sebbene produca il maggiore aumento registrataeshelre di cloruri critici massimo e
minimo rispetto al getto di riferimento, non riesaelimitare l'attacco corrosivo sulle
armature. Infatti dopo 39 cicli di ponding tuttedeci le armature risultano essere in
attivita.

| getti confezionati con I'utilizzo della miscela-Mpresentano il comportamento peggiore
tra quelli analizzati. Per quasi tutte le formutainon si registrano aumenti degni di nota
del tenore di cloruri critici minimo rispetto ailea registrati sul provino di riferimento. La
miscela M-L 0,3% con idrofobizzante (C21) presdntdtre una diminuzione del 4% del
tenore critico di cloruri minimo rispetto al getth riferimento. L'unico beneficio alla
corrosione delle armature & apportato dalla miskbkla 0,6% con idrofobizzante (C17).
La concentrazione di cloruri critici minimo € parR,10% rispetto al contenuto di cemento,
piu 116% rispetto al riferimento. Il tenore di alarcritici massimo per questo provino e
del 2,73% rispetto al contenuto di cemento, pi% 7B petto al valore del riferimento.

| risultati dellanalisi effettuata per ricavare dontenuto critico di cloruri minimo e
massimo sono riportati graficamente in Figura 53i4puo procedere ad un’analisi
sull’'azione delle miscele, basata sul confronto ldllo di cloruri critico minimo, per
individuare la miscela inibente che riesce a rina@adper il maggiore tempo possibile
I'innesco della corrosione, ovvero la miscela cbpiu alto valore del tenore critico di
cloruri minimo. Si pud anche analizzare il valorel tenore critico di cloruri massimo
raggiunto a fine ricerca. Quest'ultima analisi dleutsoprattutto per analizzare il
comportamento di quelle miscele utilizzate nei igette, dopo 60 cilci di ponding,
mantengono almeno quattro armature su dieci nowrannescate. In questo caso il
tenore di cloruri critico massimo presenta un nreegli crescita, ovvero tempo di innesco
maggiore. Il confronto tra i diversi valori del tae di cloruri critici minimo ci indica che
la miscla che riesce a sopportare una maggioreectrazione di cloruri critici prima
dellinnesco delle armature € la miscela M-L 0,686 édrofobizzante (C15). Una volta
raggiunto questo tenore di cloruri critico non cegerd a mantenere a lungo la passivita
delle altre armature, al 49° ciclo I'80% delle atare infatti risultano innescate.

Si puo ipotizzare una soglia in relazione al terdireloruri critici, al di sotto della quale,
nella maggioranza dei casi, non avviene l'innesetledarmature. Per valori pari ed
inferiori all'l,5% rispetto al contenuto di cementwon si registrano armature innescate
prima del 20° ciclo di ponding, un tempo pari adammo di esposiziozione. Solamente per

un getto la prima armatura si innesca molto temgmdispetto alla maggioranza dei casi.
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E il caso della miscela di nitrito al 6% (C5): larpa armatura si innesca al 44° ciclo, con
un tenore di cloruri critico pari all'l,5% rispet@ contenuto di cemento. | getti che
possiedono valori di cloruri critici minimo al doso di questa soglia, presentano ciclo
minimo di innesco innesco inferiore al 10°, preaadb tutte e dieci le armature innescate

entro il 50° ciclo.

Le miscele piu promettenti sono risultate esseraitzela a base di nitrito di calcio al 6%
(C5) e la miscela Z-L 0,8% con idrofobizzante (C@all'analisi della concentrazione di
cloruri della pasta cementizia a contatto delleaure, effettuata su tutti i provini, si
ipotizzato un valore del tenore critico di cloreffettivo per quei provini contenti almeno
guattro armanture su dieci non ancora innescatest@Quoncentrazione livello, superiore a
quella calcolata in prima analisi, dimostra chesttffamente al termine di 60 cicli di
penetrazione accelerata di cloruri, circa tre amezzo di prove, gli inibitori riescono a
mantenere la passivita delle armature anche peritelevati di cloruri cirtici. La miscela a
base di nitrito evita I'innesco della corrosionglel@armature fino al 60° ciclo, in presenza
di un valore del tenore di cloruri critico pari@ll,66% rispetto al contenuto di cemento,
per la miscela Z-L 0,8% con idrofobizzante il v@atel tenore di cloruri critico raggiunge

il 2,33% rispetto al contenuto di cemento.
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Figura 5.14- Tenore critico di cloruri per i getti armatip@ortoa/c 0.55, sottoposti a cicli di ponding
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5.7 EFFICACIA DELLE MISCELE

L’efficacia delle miscele inibitorie si esplica gran parte con 'aumento del tempo di
innesco delle armature. Questo aumento &€ dovutanadumento del tenore critico di
cloruri, alla diminuzione del contenuto superfieiali cloruri ed alla diminuzione del
coefficiente di diffusione all'interno della paste@mentizia. Le influenze delle miscele
inibitorie su questi fattori sono diagrammate Fagbrl5 e 5.16. | valori esposti, ricavati
dai provini armati dopo 53 cicli di ponding, tuttonfezionati con un rapport&/c dello
0,55, sono normalizzati rispetto al getto di rieento. In questo modo si possono
analizzare le influenze delle miscele inibitorie istattori che governano il fenomeno
corrosivo nel calcestruzzo armato, confrontareidia inibente tra le varie miscele e
confrontarle con il getto di riferimento, confezaia senza 'ausilio di inibitori.

L’azione inibente di queste miscele, ovvero I'antoedel tempo di innesco e della
resistenza a corrosione, pu0 spiegarsi in due mda manifestarsi come un’azione
specifica su uno dei fattori che regola I'avanzatmedei cloruri, come il coefficiente di
diffusione, sul tenore critico o sulla concentramcsuperficiale di questi. Puo esprimersi
anche come un'azione combinata sui diversi fattdati. Fattore comune fra tutte le
miscele é la diminuzione del coefficiente di diffurge rispetto al calcestruzzo confezionato
senza inibitore. Le Figure 5.15 e 5.16 mostrandllienza delle diverse misclele inibitorie
utilizzate nei vari getti sulla concentrazione gtipmle di cloruri, coefficiente di

diffusione e tenore critico di cloruri rispettog@tto di riferimento.

| getti confezionati con I'utilizzo del nitrito mosno, in entrambi i casi, 'aumento della
concentrazione superficiale di cloruri, I'abbassatoedel coefficiente di diffusione e
'aumento del tenore critico di cloruri minimo resgpo al getto di riferimento. Il migliore
comportamento € mostrato dal getto confezionato laomiscela di nitrito al 6% (C5).
L’efficacia di questa miscela e data da una dimione della concentrazione superficiale
dei cloruri, del coefficiente di diffusione e da metto aumento del tenore critico di cloruri,
pari a circa il 50% rispetto al getto di riferiment

L'azione inibitoria del nitrito avviene quindi cdtmaumento del tenore critico di cloruri,
regolata dal rapporto [NO]/[CI] (Paragrafo 2.4.1.2), tanto maggiore quanto pia alil
dosaggio di inibitore, e con la riduzione dellarpeabilita del calcestruzzo nei confronti di

questi ultimi.
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Figura 5.15 -Valori normalizzati rispetto al calcestruzzo seimibitore: concentrazione superficiale, del

coefficiente di diffusione e del tenore criticoaltbruri per le miscele nitrito e Z-L. 0,55 pondiragmati
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Figura 5.16 -Valori normalizzati rispetto al calcestruzzo semdbitore: concentrazione superficiale, del

coefficiente di diffusione e del tenore critico d@éruri per le miscele nitrito e M-L. 0,55 pondjraymati
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| getti confezionati con l'ausilio della miscelaibioria organica Z-L con l'aggiunta
dell'additivo idrofobizzante, Z-L 0,8% (C9) e Z-14% (C13), mostrano 'aumento della
concentrazione superficiale di cloruri rispetto @bvino di riferimento. Le miscele
confezionate senza l'ausilio dell'additivo idrofabante, Z-L 0,8% (C7) e Z-L 0,4% (C11),
producono invece abbassamento della concentrazoperficiale di cloruri. Per quanto
riguarda il coefficiente di diffusione, tutte le soele a base Z-L producono una
diminuzione rispetto al getto di riferimento. lintee critico di cloruri viene aumentato,
rispetto al getto di riferimento, da tutte le misca base Z-L utilizzate, questo sembra
quindi essere il meccanismo di inibizione utilizzata questa miscela organica. | migliori
risultati, rispetto all'analisi comparativa per gt® caso, sono stati registrati per le miscele
Z-L 0,8% (C7) e Z-L 0,4% (C11). Quest'ultima produgn aumento pari a circa il 100%

del tenore cirtico di cloruri rispetto al gettorderimento.

| getti confezionati con l'ausilio della miscelaibitoria organica M-L presentano i
pegagiori risultati rispetto sia ai getti contenemitrito, sia a quelli confezionati utilizando
la miscela Z-L. La miscela M-L 0,6% con l'aggiurdaidrofobizzante (C17), produce un
abbassamento della concentrazione superficialeditainuzione del coefficiente di

diffusione ed un aumento del tenore critico di gtopari a circa il 100% rispetto al getto
di riferimento. Le altre miscele a base M-L non @p@no grandi variazioni di questi
fattori, se non rispetto al coefficiente di diffase. L'aggiunta dell'idrofobizzante migliora

la resistenza a corrosione solo nel caso dellagtsisd-L 0.6% (C17).
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Tabella 5.6 —Relazione tra coefficiente di diffusione, concenitvae superficiale di cloruri, tenore
critico di cloruri e armature corrose per le miscelilizzate

Provino Det Cs clermr CIe! ma In(;ue:!sio Armature
(10%cm?/s) | (%vs.Cls) | (vs. cem%) |(vs. cem%) Medio corrose
C1 | Noinibitore 11774 0.68 0,97 1,60 9 100%
C3 Nit. 3% 8.57 0.81 1,50 1,88 32 90%
C5 Nit. 6% 13,89 0,71 1,46 1,60 51 40%
C7 Z-L 0,8% 27,29 0.55 167 211 40 70%
C9 | Z-L0,8% + idr. 7.29 0.88 1,72 2.25 36 60%
Cll | Z-L04% 10,67 0.53 197 2,43 36 70%
C13 | Z-L0,4% + idr, 4.90 0.76 1,84 2,67 24 100%
C15 | M-L0,6% 25.35 0.77 1,07 1,90 17 100%
C17 | M-L 0,6% + idr. 23,65 0,53 2,10 2,73 31 80%
C19 | M-L0,3% 93.01 0.81 1,04 2,34 22 100%
C21 | M-L0,3% +idr. | o388 0.88 0,93 1,89 18 100%

Dai risultati riportati in Tabella 5.6 si ricava etra tutte le formulazioni studiate, |l
comportamento migliore e stato osservato in prese®tla miscela confezionata con il
nitrito al 6% (C5). In questo caso I'azione comiténsui fattori che regolano la corrosione,
comporta che dopo 60 cicli di esposizione a pondotp il 40% delle armature si torvi in
stato attivo, con ciclo di innesco medio pari at.94ei getti confezionati con le miscele
organiche, il migliore comportamento invece e asnldalla miscela Z-L 0.8% con
I'aggiunta dell’additivo idrofobizzante (C9), a flifenza dei risultati ricavati dell'analisi
comparativa. In questo caso, I'azione combinatafstiori che regolano la corrosione,
comporta che dopo 60 cicli di esposizione a pondiotp il 60% delle armature si torvi in
stato attivo, con ciclo di innesco medio pari at.3bra i getti confezionati con la miscela

M-L, il migliore risultato € attribuito alla misaIM-L allo 0,6% con idrofobizzante (C17).

5.8 DISTRIBUZIONE STATISTICA %4

Il primo problema nella discussione di misure ckagono ripetute molte volte & quello di
trovare un modo conveniente di trattare e rapptasen valori ottenuti. Un metodo
conveniente & quello di utilizzare una distribugpmueste descrivono come le nostre
misure sono distribuite fra i diversi possibili @gl Date delle misure, la cosa migliore e
dividerle in un numero conveniente di intervaliie€dntare quanti valori cadono in ciascun

intervallo. | risultati raccolti, si possono porie grafico ottenendo un istogramma a
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intervalli. Nella maggiorparte degli esperimentllaamentare del numero di misure,
I'istogramma comincia ad assumere una semplice dodefinita. Quando il numero di
misure si avvicina ipoteticamente all'infinito, llero distribuzione si avvicina a una curva
continua. Quando cio accade la curva e chiamatakdizsione limite. La distribuzione
limite & una costruzione teorica, che non pud msgere misurata esattamente. Piu misure
faremo, piu il nostro istogramma si avvicina alistiibuzione limite stessa.

Una distruibuzione limite definisce una funzione ahiamiamd(x). Allora la frazione di
misure che cadono in qualunque piccolo intervatimpreso frax e x+dx € uguale all’area
sottesa dalla curva in quell'intervallo. Quindipsio dedurre ch&x)dxé la probabilita che

una singola misura didia un risultato compreso free x+dx.

La distribuzione di probabilita piu semplice é reggentata dalla distribuzione normale. Se
riduciamo gli errori sistematici e casuali introdl@aurante le misure ai minimi termini, si
pud ammettere che la distribuzione di probabildayero la curva ricavata tramite le
infinite misure, sia centrata sul valore veroxdiercato. Si pud ammettere che il valore
vero sia quel valore al quale ci si avvicina semptefacendo piu e piu misure accurate.
La funzione matematica che descrive la curva a eampFigura 5.17, € chiamata la

distribuzione normale o funzione di Gauss, e ddaarome:

1
Gy (= e 0

V2p
Dove:
X= ¢ il valore centrale della distribuzione:
= e il parametro di larghezza o deviazione standaeti,caso di un numero infinito di

prove.

Figura 5.17 —Curva Gaussiana. L'area ombreggiataXra € la probabilita di una misura entro una

deviazione standard da
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Partendo da questo concetto base sulle distribuztatitistiche, nel caso si voglia
utilizzare un approccio probabilistico del fenomgeso possono proporre distribuzioni
statistiche per tutti quei fattori che influenzal®o vita di servizio di una struttura in
calcestruzzo armato, soggetta a penetrazione dircldNel caso specifico, simuleremo
utilizzando il metodo Montecarlo, diversi scenawrpi vari fattori influenzanti la
corrosione delle armature causate da cloruri. Datm numero di simulazioni previste,
circa 1000, siamo nelle condizioni di poter espomisultati ottenuti tramite distribuzioni
statistiche.
| parametri ricavati dalle simulazioni risultano sgedere le seguenti distribuzioni
statistiche:

- distribuzione normale per lo spessore di coprifeqro

- distribuzione tipo log-normale per concentraziongesficiale di cloruri,Co, €

tenore critico di cloruriCe v,
- distribuzione lineare per il coefficiente di diffase dei cloruriD.

La distribuzione di tipo log-normale, € la distrfione di probabilita di una variabile

aleatoriaX, il cui logaritmo,logX, segue una distribuzione normale, Figura 5.18 .

Figura 5.18 —Esempio di distribuzioni di probabilita del tipag-normale

Dalle simulazioni verranno estratti i valori dekbpessore di copriferrro, concentrazione
superficiale di cloruri e coefficiente di diffusiendi cloruri e tramite un’espressione
derivante dalla seconda legge di Fick, riguardanpeocessi diffusivi, sara ricavato il

tempo di innesco di corrosionegdelle armature per quel singolo scenario.

X

2Dt

Cun =C, 1- erf

(x.t)
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Il tempo di innesco della corrosione risulta ess#istribuito secondo una distribuzione

log-normale.

5.9 INFLUENZA DEGLI INIBITORI SULLA VITA UTILE

Le strutture in calcestruzzo armato sono stateiderae fino alla fine degli anni '70 del
secolo scorso intrinsecamente durevoli, anche ls@itate senza un adeguato mix design
0 esposte ad ambienti aggressivi nei confrontiedatimature. 1l manifestarsi di fenomeni
di degrado imprevisto sulle strutture di calcestmuarmato ha portato ad introdurre |l
concetto di durabilita e vita utile o vita di seaa. Si definisce vita utile di una struttura il
periodo di tempo in cui € in grado di manteneresquisiti di sicurezza, stabilita e
funzionalita senza richiedere costi straordinanmdinutenzione. Nel caso della corrosione
delle armature indotta da cloruri, la vita di utiura in calcestruzzo armato si divide in
due periodi, il periodo di innesco della corrosioe il periodo di propagazione del
fenomeno. Durante il periodo di innesco, avvengtuith quei fenomeni che portano alla
perdita di passivita delle armature, ovvero allatrdzione del film di passivita nel
momento in cui viene raggiunto il tenore criticocthruri. La corrosione in questo caso e
un fenomeno di tipo localizzato, la velocita di peazione puo raggiungere anche il valore
di 1 mm/anno, dunque il periodo di propagazioneltasessere molto limitato.

La vita utile di una struttura in calcestruzzo, sako in esame, coincide con il tempo
d’'innesco della corrosione.

| fattori che influiscono sul tempo di innesco sotipologia di cemento utilizzato, mix
design della struttura, condizioni di esposizionencentrazione superfciale di cloruri,
coefficiente di diffusione di questi nella matricementizia e tenore di cloruri critici.

Data la quantita di variabili coinvolte nel fenorecorrosivo e la variabilita dovuta alla
natura localizzata del fenomeno, si propone unagmw di tipo probabilistico per lo
studio degli effetti benefici indotti dalle miscelgilizzate rispetto alla corrosione delle
armature causata da cloruri. Ogni parametro coretiolesara quindi rappresentato tramite
una distribuzione di probabilita che meglio rappréa i dati ricavati.

L’influenza delle miscele inibitorie, analizzate guesto lavoro di tesi, sulla vita utile di
una struttura in calcestruzzo armato esposta inieant& marino, sara confrontata con

quelli previsti, nelle stesse condizioni di espmsie, per:
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- un calcestruzzo confezionato con cemento Portl&tM 1), senza I'utilizzo di
protezioni aggiuntive;

- un calcestruzzo confezionato con cemento d’altafd@EM II);

Il calcolo della vita di servizio é stato effettoattilizzando la soluzione analitica della
seconda legge di Fick, per condizioni di diffusionen stazionaria, Paragrafo 1.2,
avvalendosi di combinazioni casuali dei parametimeolti nel processo corrosivo, estratti
mediante il metodo Montecarlo. | parametri coinvakl calcolo della vita utile sono lo
spessore di copriferro, il coefficiente di diffuse la concentrazione superficiale di cloruri
ed il tenore critico di cloruri. Ogni parametroliztiato e stato considerato con una propria
distribuzione di probabilita.

Si puo considerare che le prove di ponding efféttua laboratorio riproducano la
condizione presente nella zona spruzzi di unatstauin ambiente marino, per questo e
stato fissato il valore medio della concentraziauperficiale di cloruri pari al 3,5%
rispetto al peso di cemento. La concentrazionerfoe di cloruri € considerata costante
per tutta la durata dell’esperimento ed e rapptaseriramite una distribuzione di tipo
lognormale. Per quanto riguarda la distribuzionkodspessore di copriferro, non essendo
dipendente dalla scelta di calcestruzzo utilizzatetata scelta una distribuzione uniforme
con valore medio pari a 4 cm.

In merito al coefficiente di diffusione é stata tdtata una distribuzione di tipo uniforme,
mentre per il tenore critico di cloruri é statalsceina distribuzione lognormale. Questi
due fattori, a differenza dello spessore di coprifesono legati al tipo di calcestruzzo ed
alle tecniche inibitorie adottatte. Utilizzando semento contenente loppa d’altoforno
(CEM 1I), il coefficiente di diffusione dei clorurviene ridotto di circa un ordine di
grandezza rispetto ad un calcestruzzo confeziot@tonormale cemento Portland (CEM
). Il tenore critico di cloruri, in questo casanane invariato.

| valori del coefficiente di diffusione di clorug del tenore critico di cloruri, sono stati
stimati tramite le analisi di laboratorio, svoltequesto lavoro di tesi, sui getti confezionati
con l'ausilio delle diverse miscele inibenti, ovearitrito di calcio, misclela Z-L e miscela
M-L.

In Tabella 5.7, sono riportati i valori utilizzgter il calcolo della vita utile. Questa viene
calcolata risolvendo la seconda legge di Fick ttarsimulazione statistica, utilizzando il
metodo Montecarlo. Questo metodo, basandosi sazésti casuali dei parametri coinvolti

nel fenomeno corrosivo, simula possibili scenadiversi valori di vita utile. Tale metodo
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statistico e piu affidabile quante piu sono le damioni effettuate, nel nostro caso 1000

simulazioni sono state ritenute sufficienti perqadere con il calcolo della vita utile.

Tabella 5.7— Parametri utilizzati per il calcolo della vittle

- Miscela Miscela
CEM I CEM Il Nitrito 7L M-L
Tenore critico valore medio 0,6 0,6 1,4 1,3 0,7
di cloruri E
(% vs cem) 99° 1 1 21 1,9 2.1
percentile
Coefficiente di
diffusione valore medio | 1,6%0° | 0,2640° | 0,8440° 1,540° 0,8320°
(cmzls)
Spessore di valore medio 4
copriferro  (cm) dev. 05
standard ’
Concentrazione | yalore medio 3,5
Superficiale di
cloruri 95°
(% vs cem) percentile 5

La vita utile della struttura, ricavata da ogni siazione, viene restituita tramite una
distribuzione compresa tra un valore di vita massenminimo, questi valori rappresentano

le combinazioni peggiori e migliori dei fattori cgiderati per quella simulazione, Tabella

5.8.

Tabella 5.8— Valore massimo, minimo e medio delle distribaziei tempi di innesco e relativa deviazione

standard, unita di misura: anni

Valore medio Dev. standard Valore minimo \falore mas simo
CEM | 13 7 3 62
CEM Il 68 29 15 > 100
Nitrito 65 > 100 6 > 100
Z-L 48 > 100 7 > 100
M-L 33 > 100 2 > 100
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CEM |
Nitrito
CEM Il
M-L
Z-L

Figura 5.19— Distribuzione dei tempi di inneso della corrosalelle armature

Figura 5.20— Densita di probabilita cumulativa dei tempimg$co della corrosione
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Il miglior comportamento nei confronti della corimse causata da cloruri € mostrato dal
calcestruzzo confezionato con cemento d’altofo@BN! 111). Da quanto ricavato, si nota
che, anche considerando una vita di servizio di @, la probabilita di incorrere nella
corrosione e inferiore al 90%. Questo comportamedtalovuto all’influenza della
componente di loppa sul coefficiente di diffusiaed cloruri, inoltre il tenore critico di
cloruri necessario ad innescare la corrosione/taisessere elevato. Il tempo medio di
innesco in questo caso e pari a circa 68 anniempd maggiore di circa sei volte rispetto
al valore ricavato dal calcestruzzo confezionato smlo cemento Portland (CEM ).

Per quanto riguarda le miscele inibitorie coinvoeiteguesto lavoro di tesi, la miscela che
mostra miglior comportamento & quella a base ditmidi calcio. La vita utile della
struttura, anche in questo caso, viene aumentataadi sei volte rispetto al calcestruzzo
confezionato senza inibitore. Nonostante cio, friiuzione dei tempi di innesco, per la
miscela a base di nitrito, risulta molto piu disgerattorno al valore medio rispetto alle
distribuzioni ricavate per le miscele inibitorie ganiche, Figura 5.9. Il migliore
comportamento inibitorio tra le miscele organiche@istrato per la miscela Z-L. Tramite
I'utilizzo dell'inibitore a base Z-L, si garantisaaa vita di servizio media pari a circa 48
anni, cioe superiore di quattro volte quella ridavper il calcestruzzo confezionato senza
inibitore. Nonostante questo, il potere inibenteamne sempre inferiore a quello del nitrito
di calcio. La miscela M-L mostra il comportamentemo promettente tra le miscele
studiate. Produce infatti solo un debole aumentta déta di servizio, aumento che non

supera i 33 anni.

Dalla Figura 5.20, prendendo come esempio unadvitervizio per una struttura pari a
circa 50 anni, si osserva che la probabilita desuo della corrosione delle armature e pari
al 100% nel caso di calcestruzzo confezionato s€aasilio degli inibitori (CEM 1). Da
questa analisi si ricava che, per garantire uraautite pari a 50 anni, ci sara bisogno di un
intervento di ripristino durante la vita di senazilella struttura. Nel caso degli inibitori
organici, miscela Z-L e miscela M-L, a parita diavdi servizo programmata, mostrano
una probabilita di innesco della corrosione superial 80%. Anche in questo caso la
struttura, durante la vita di servizio, necessitgirain intervento di ripristino. Discorso
diverso per il calcestruzzo contenente nitrito dicio, in questo caso la probabilita di
innesco della corrosione sulle armature é pan@di0%. Per il calcestruzzo confezionato

con cemento d’altoforno invece la probabilita dirosione scende al di sotto del 30 %.
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Facendo un confronto tra le varie miscele, a pdiitgrobabilita di corrosione, la vita utile
di una struttura aumenta utilizzando le tecnicligitiorie considerate. Con una probabilita
di corrosione pari al 10%, il tempo di innesco, per calcestruzzo confezionato senza
agenti inibenti, risulta compreso tra i 5 ed i bdiaRisulta invece raddoppiato nel caso sia
utilizzata la miscela Z-L. Nel caso dell'utilizzeeldnitrito di calcio, il tempo di innesco
risulta pari a 20 anni. Il miglior comportamentcgrpguesto livello di probabilita,
mostrato dal calcestruzzo confezionato con cem@attmforno. Il tempo di innesco risulta
essere pari a circa 40 anni. Anche con un livellprdbabilita di corrosione pari al 5%, il

tempo di innesco risulta essere superiore rispdteaaltre miscele, pari a circa 30 anni.

Per un valore di probabilita di corrosione parb@fb6, una vita di servizio superiore ai 50
anni é garantita da un calcestruzzo confezionato amnento d’altoforno. Una vita di

servizio di 40 anni invece, in riferimento a quebWllo di probabilita di corrosione, e

garantita dalla miscela contenente nitrito di @aldia miscela Z-L garantisce una vita di
servizio della struttura di circa 30 anni. La mlaca base M-L presenta un’influenza sulla
vita di servizio confrontabile con quella ricavala calcestruzzo confezionato utilizzando
solamente cemento Portland (CEM 1). Considerando,canclusione, un livello di

probabilita di corrosione pari al 90%, la vita atdi un calcestruzzo confezionato con la
miscela Z-L é di circa 80 anni. Per quanto riguardsaa struttura in calcestruzzo
confezionato con la miscela M-L, anche nel casardlivello di sicurezza cosi basso, si

dovrebbe procedere con un intervento di riprispricma dei 50 anni di vita.
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Il lavoro svolto in questa tesi € I'atto finalewta ricerca in corso da alcuni anni presso la
sede del Dipartimento di Chimica, Materiali e Ingega Chimica “Giulio Natta” del
Politecnico di Milano. Il lavoro e stato svolto oollaborazione con la Mapei S.p.A.
Tramite questo lavoro € stato possibile effettularescelta di una miscela inibitoria
organica efficiente nel contrastare la corrosioeedarmature, contenute nei provini di
calcestruzzo armato, causata dai cloruri. Le cooiizdi esposizione riproducono
ambienti marini, le condizioni che si verificanollaezona spruzzi della struttura, o
ambienti in cui le strutture sono a contato inféente con i cloruri, come quelle esposte
all'azione di sali antigelo. Si sottolinea che pdunzionamento delle miscele selezionate,
le materie prime costituenti la matrice cement{@amento, sabbia, aggregati ed acqua)

non devono essere contaminati da cloruri.

L’obiettivo del lavoro € la selezione di una o pniscele organiche che permettano un
aumento significativo del tempo di innesco della@sione delle armature e che influenzi
il meno possibile le caratteristiche meccanichecdédestruzzo fresco ed indurito. E’ cosi
stata selezionata una miscela binaria organicaupar sua possibile applicazione nel
confezionamento del calcestruzzo su scala comnhercil lavoro sperimentale si e
concentrato, per i provini in calcestruzzo armatitoposti a cicli di ponding, nel
monitoraggio tramite misure elettrochimiche delgmziale e della velocita di corrosione. |
provini non armati sono stati utilizzati invece peravare i profili di penetrazione dei
cloruri all’interno del calcestruzzo.

In questo lavoro di tesi, I'effetto degli inibitowrganici sul tempo di innesco della
corrosione € stato studiato per un calcestruzzdez@mato con rapport@/c 0,55
Precedenti lavori hanno evidenziato come le misicbétorie non riescano ad influenzare
in maniera positiva i fenomeni corrosivi in calecagzi di bassa qualita, come un
calcestruzzo confezionato con un rappod@ 0,65. Questo a causa dell'elevata
permeabilita del calcestruzzo, che determina upalaapenetrazione degli agenti esterni,

come i cloruri e I'eventualita di dilavamento deogotti utilizzati.
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Grazie al lavoro svolto in questa tesi si sono patwdiare i comportamenti delle varie
miscele nei confronti dei fattori che regolano tarosione delle armature, permettendo
cosi di arrivare alla scelta della miscela piucéiite. Si riportano di seguito i risultati di

questo lavoro per le diverse miscele inibitoridiz#ate.

Nitrito di calcio. Decisamente il prodotto piu efficace, per quanguairda 'aumento del
tempo d’'innesco della corrosione sulle armature,nm@& piu utilizzabile per la tossicita
riscontrata. Utilizzato in concentrazioni del 3%,8 risultati migliori tra le due sono quelli
ricavati per la miscela contenente nitrito di calal 6% (C5). L’azione delle miscele a
base di nitrito & funzione del rapporto [BUPCI], quindi svolgono la loro funzione tanto
meglio tanto piu e alto il loro dosaggio. Con llazo di questa miscela, il tempo di
innesco medio della corrosione viene aumentatarda sei volte rispetto al provino di
riferimento. La concentrazione superficiale di alor Cs, registra, nel caso dei provini
contenenti la miscela al 6%, un aumento contenekeempo rispetto a quelli confezionati
con una minore concentrazione di nitrito di calé@r quanto riguarda la concentrazione
di cloruri al copriferro, si registra un aumentand@avanzare del tempo di esposizione in
tutti i casi considerati, ma 'aumento & nettamextetenuto per i provini confezionati con
maggiore concentrazione di nitrito di calcio, 6%gnftonto a quelli a piu bassa
concentrazione di inibitore. Per quanto rigurdeofficiente di diffusione, si registra una
diminuzione con l'avanzare del tempo per entrandasaggi.

Quindi l'azione inibente del nitrito € concentratala diminuzione della permeabilita del
calcestruzzo e l'aumento deltenore critico di diprohe e quasi raddoppiato rispetto a
quello del calcestruzzo senza inibitore.

Infine i provini di calcestruzzo armato confeziaran la miscela di nitrito di calcio al 6%
(C5), dopo 60 cicli di ponding, presentano sol®0%o di armature innescate contro il 90%

per i provini confezionati con la miscela al 3%.

Miscela organica Z-L. Questa miscela organica presenta dei risultati anioieressanti
che la proiettano in cima alla lista dei i candidaistituiti del nitrito di calcio. Il maggior
contributo nella prevenzione della corrosione afgiorda queste sostanze e legato alla
loro azione filmante, queste creano un film protethanometrico sulla superficie delle
armature che ne permette la prevenzione. Il tempaorgsco medio piu lungo € stato
registrato per i provini confezionati con le mige-L allo 0,8% (C7), Z-L 0,8% con
idrofobizzante (C9) e Z-L allo 0,4% senza idrofdaimte (C11). Tramite l'utilizzo di
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gueste miscele, il tempo di innesco medio dellacsione viene aumentato di circa quattro
volte rispetto al provino di riferimento. Inoltre provini in calcestruzzo armato
confezionati con la miscela a base di Z-L allo 0,886 idrofobizzante, dopo 60 cicli di
ponding, presentano solo il 60% di armature innesdaa concentrazione superficiale di
cloruri, Cs, come da previsione, aumenta con il passare dgbdedi prova per tutti i
provini analizzati. L'influenza migliore su quedttitore e stata registrata per quei provini
confezionati con la miscela inibitoria a base di 2llo 0,8%. In questo caso il livello sia
iniziale che finale risulta il piu basso tra tuliéeformulazioni di questa famiglia. | risultati
dellinfluenza sulla concentrazione di cloruri abpeiferro, che presenta lo stesso
andamento registrato per la concentrazione supejcconfermano ancora una volta
I'efficacia della miscela inibitoria a base di Z-&llo 0,8%, anche con [utilizzo
dell'additivo idrofobizzante (C9), e di quella ancentrazione 0,4% (C11). Per quanto
riguarda I'evoluzione temporale del coefficienteddfusione,D, anche nel caso di utilizzo
di questi inibitori, si registra una diminuzionendtavanzamento del tempo di esposizione.
L’abbassamento piu marcato e avvenuto per i prowamfezionati con l'ausilio della
miscela a base di Z-L allo 0,4% senza e con I'additdrofobizzante (C11 e C15). La

miscela a base di Z-L allo 0,8% (C7) presentalibwviiziale piu basso.

Miscela organica M-L. Questa miscela binaripresentarisultati pressoché discontinui
nelle varie analisi, di certo non si puo dire fumale dato che il migliore comportamento
sul tempo di innesco medio delle armature si feah&l° ciclo, pari a meno di due anni e
circa tre volte superiore a quello riscontrato perferimento, con 1'80% di armature
corrose nei migliori dei casi. Il maggior contribubella prevenzione della corrosione
apportato da queste sostanze é legato alla lomneZilmante, queste creano un film
protettivo nanometrico sulla superficie delle aumatche ne permette la prevenzione. Per
quanto riguarda la concentrazione superficialectteuri, C;, € da sottolineare che questa
miscela inibitoria comporta un abbassamento neptedel valore dei cloruri superficiali.
La miscela che presenta i risultati piu intersg®l quanto € quella con concentrazione
pari allo 0,3% con aggiunta di idrofobizzante (CXQuesta presenta il piu basso valore al
5° ciclo e rimane invariato anche per il 40° cidléanalisi sui provini armati mostra che
anche la miscela allo 0,6% con idrofobizzante (Jdrésenta un buon comportamento nei
confronti di questo fattore. Per i valori riguartian cloruri al copriferro, le miscele
confezionate con l'ausilio dell'idrofobizzante, M-0,6% e M-L 0,8% (C17, C21),

limitano 'aumento della concentrazione dei clorariivello delle armature. Per quanto
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riguarda I'evoluzione temporale del coefficienteddfusione,D,anche nel caso di utilizzo
di questa famiglia di inibitori, si registra unamdnuzione con l'avanzamento della
sperimentazione. Il comportamento migliore € staémistrato per la miscela a
concentrazione 0,6% con utilizzo di idrofobizza(@d.7). Per questa famiglia di inibitori
organici la presenza dell’additivo idrofobizzant@mporta un aumento delle prestazioni

rispetto ai provini armati confezionati senza liatio di questo additivo.

Per quanto riguarda l'influenza sulla vita utile uha struttura in calcestruzzo armato,
soggetta a corrosione da cloruri, I'inibitore adads nitrito di calcio, produce un aumento
della vita utile pari a circa sette volte quellaudia struttura confezionata senza I'utilizzo
degli inibitori. La migliore influenza sulla vitatile, tra le sostanze organiche, € mostrata
dalla miscela Z-L, la quale presenta una vita dvige® media di circa 50 anni, cioe
conque volte superiore a quella del calcestruznéezionato senza I'utilizzo di inibitori.
Utilizzando come fattore discriminante una percalg@uwi rischio di corrosione pari al
10%, valore molto restrittivo, il tempo di innesdella corrosione delle armature, per una
struttura in calcestruzzo armato esposta in amdieabtaminato da cloruri, € compreso
tra:
- 5e 10 anni, in assenza di misure di protezionauagyge;
- valore confrontabile a quello previsto per il cemeeRortland nel caso della miscela
organica M-L;
- 15 anni nel caso della miscela organica Z-L;

- 20 anni con l'utilizzzo del nitrito di calcio.

Naturalmente [l'utilizzo di un calcestruzzo confemto con cemento d’altoforno, o
eventualmente I'utilizzo di armature in acciaio ssmlabile, garantiscono una maggiore
vita di servizio rispetto a quella raggiunta graalButilizzo delle misure di protezione
aggiuntive qui trattate. Questo perdo comporterabiee sforzo economico di gran lunga

superiore rispetto all’utilizzo degli inibitori diorrosione analizzati in questo lavoro.
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