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SCHMMARIO

Le variazioni di potenziale elettrochimice delle barre di armatura non
sembranc avere una unica correlazione con il processo di carbonatazione,
Dai dati del presente lavoro emerge, incltre, che la carbonatazione del
calcestruzzo & condizipne neceszaria ma non sufficiente per la corrosione
dei ferri di armatura, in quanto & determinante anche la presenza di un
velo liquide di acqua a contatto con le armature.

SUMMARY

The changes in electrochemical potential of reinforcing bars do not
appear to be in an unigue relation with the carbonation process.
Furthermore, the data of the present paper indicate that carbonation isx.a
necessary process but not a sufficient ocne for the steel corrosion, since
the homidity inte the concrete is alsc a determining facter in the
corrasion process.

1. INTRODUZIONE

E' stata a lungo opinione comune che il calcestruzzo armate costituisse
un materiale i durabilitd praticamente illimitata. Tale opinicne & anche
confortata dalla particolaxe azione protettiva delle armature che zi viena
4 creare in seguito alla formazione di un film di ossido di farro, aderents
alle armature & passivante delle stesse, nelle condizioni di elevata
alcalinitd prodotte dall'idratazione del cemento. i

Purtroppe, in mancanza di una corretta esescuzione delle strutture in
calcestruzzo armato, =i sono evidenziati limiti 4i durabilitd delle
strutture stesse, spesso attribuibill a processi di corrosicne delle
armature in seguite ad aggressioni ambientali. NWel caso specifico della
corrosione delle armature i fenomeni aggressivi sono imputabili alla
penetrazione o deil cloruri ({capaci di discruggere i1 film d4i osaido
protettivel o dell'anidride carbonica, capace di neutralizzare 1'alcalinita
della scluzione acquasa presente nei porxi del calcestruzzo, e di rimuovere
‘quindi lefavorevoli condizioni Ai passivazione delle armature,

E' divenuta, allora, ocpinicne comune che il proceaso di carbonatazione
del calcestruzzo, peraltro inevitabille, fosse una delle cauae principali,
se& nop lfunica responsabile in alcuni casi, dei fenomeni di degrade delle
strutture in calcestruzze armate, anche quando guesti appaionp malto
rapidamente dall'ipnizio della vita gperativa delle strutture. Scopo del
presente lavoro & quello di valutare la responsmabilitd oggettiva del
processce di carbonatazione nei fenomeni di corrosicne delle armature del
calcestruzzo armate e di werificare se, diversamente, esso non costituisca
un alibi alle carenze di qualitd e stagionatura del calcestruzio ed alla

.
deficienza di adeguate ipeascre di copriferro.

2. PARTE SPERIMNENTALE

Il proceaso di carbonatazione naturale del calcestruzze ha una
evoluzicna nel tempo misurabile in anni. Per poter acquisire xisultati
sperimentali in tempi ragionevolmente brevi, il processe di corrosione &
stato seguito in condizioni di carbonatazions accelerata - cioé in ambienti
artificiali rigcehil in anidride carbonica - oltre che in condizioni di
atmosfera nagurale. '

Inoltre =i & fatto wuso di calcestruzzi al posto di malte,
precedentemente utilizzate in altri laveri (I), per ottenere riswltati
aderenti alla situazione reale,

Infine, per evitare che il processo di corrosicne delle armature potesse
essere irnnescats da cause diverse dalla carbonataziane gome i cloruri, in
tutte le fasi della ‘sperimentazione st & prestata particolare attenzione
rivolita ad evitare che cloruri arrivassero a contatto delle armature. 5ono
srati preparati calcestruzzi a diverso rapportoc acqua/cemento lafc = §,35 -
0,50 - 0,65 - 0,80). Come legante & stato vsato un cemento portland 425 da
solo ¢ in presenza di una pozzolana artificiale come la cenere volante.
Quest'ultima & stata impiegata sia in parziale sostituzione (20%) del
cemento portland, =ia in aggiunta (circa 60 Kg per m3d di calcestruzzo)
senza riduzione di cemento poztland: nel caso della scstituzione parziale
si & di fatto impiegate un cemento pozzolanico. -

Con ogni calcestruzzo sono stati confezionati provini cubiel 4i 10 ocm 44
latoe, non armati, per la determinazione della profonditd di penetrazione
dell'anidride carbonica. Inoltze acno statl confezionati provindl prismacici
delle dimensioni di cm 40x15x10, armati con 16 barre di comune acciain da
garpanteria FeP44k ad aderenza migliorata del diametroc di B mm, poste
simmetricamente con copriferri variabili da 2 a 5 ¢m con passo di 1 cm, per
la determinazione ¢del potenziale elettrochimico di corrosicne e della
resiatenza di polarizzazione delle barre. Per quest'ultima determinazione,
durante il getto all'interno dei provinl armati sonc state inserite, come
controslettrodi, sei barrette di grafite ({eguidistanti rispetto alle barre

Fig.l - Provino prismatice impieqgato per le prove elettrochimiche.



di armatura) sulle gquali eranc state avvitate dells barrette di ottone per
realizzare il contatte elettrice con la atrumentazione di prova. In Fig.l &
mostrata la fote di uno di questi provini prismatici con le barre di
armatura ed i controelettrodi,

Tutti i provini s=cno stati stagionati per sette giorni in ambiente
sature di vapora, Dopc aver impermeabllizzate con resina epossidica le
facce dei provini perpendicolari alle armature, & la superficie delle
barrette di ottone e delle armature emergenti, L provini sono stati asposti
sfa all'atmosfera naturale (%07 = 0,03), sia in ambiente a pressione
atmosferica arricchito artificialmente in COp (30% in volume). L'umidita
relativa dell’ambiente arricchito in C0 & atata mantenuta costantemente ad
un valore del 75%, per accelerare il processo di carbonatazione (II).

Dopo tempi diversi di esposizione ali'anidride carbonica song stati
misurati i seguenti parametri:

{a} la profonditd di penetrazione dell'anidride carbonica, mediante saggio
alla fenclftaleina, spruzzando sulla sezione mediana dei provini cubici una
soluzione idreoalcolica al 2% di fenolftaleina;

(b) il potenziale elettrochimice di corrosione delle barre di armatura dei
provini rispetto ad un elettrode di riferimento a solfato mercurose (SSE),
mediante elettrometro differenziale ad alta impedenza di ingresso, secondo
il metodo raccomandato dall'ASTM {(IXII};

() la resistenza di polaxizzazions. (IV,V,VI] delle barre stesse, con
metode galvancdinamico, polarizzando l'elettrodo di lavoro (barra di arma-

Fig.2 - Posizionamento dell’elettrodo di riferimento per la misurs della
resistenza di peolarizzarziona,
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tura) mediante Ll controelettroda di grafite e posizionando l'elettrode di
riferiments a solfato mercuroso aulla auperficie eaterna del provino in
corrispondenza della barra di armatura in esame (Fig.2); inecltra, al fipe
di abbatters le cadute ohmiche, & stato interposto un tampone inumidite con
soluzione di nitrato di sodioc in acqua tra l'elettrodo di riferimento e la
superficie esterna del provino; infine, & stata cempensata la caduta ochmica
dovuta allc sapessore di calcestruzzo interposto tra l'elettrode di
riferimento e l'alettrocde di lavers (VII).

3. RISULTATI E DISCUSSICKE
3.1 Profonditd di carbonatazricna

I risultati della profonditd di carbonatazicne in funzione del tempo di
esposizione all'anidride carbonica, mestrati in Fig.3 per i caleestruzzi di
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Fig.3 - Influenza del tempo di esposizicone e del rapporto acqua/cemente
sulla profonditd di carbonatazione in calcestruzzi di cemento
portland in atmosfera al 30% in voluma di CD2 a U.R.=75%.



cemento portland, sono in accordo con guanto gid riportate in letteratura
{VIII, IX), evidenziando un aumento di permeabilitd all'anidride carbonica
all'aumentare del rapports acqua/cemento, e quindl della porositd del
calcestruzzo.

Impiegando cemento pozzolanico (Fig.4) con gli stessi rapporti
acqua/legante si hanno andamenti del tutto simili a quelli mostrati in
Fig.3, mwa profonditd di penetrazione maggiori a parita di tempo di
esposizicne, come conseguenza di una maggior porositd. iniziale - derivante
dal maggiore rapperte acqua/cemento effettivo (X - e di una minor quantita
di calce di idrolisi disponibile {VI).

Al contrarie l'aggiunta di cenere volante in sostituzione dell'inerte fine,
anzichéd del cemento, diminuisce sistematicamente 1la profondita di
penetrazione dell'anidride carbonica (Fig.5). :
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Fig.4 - Influenza del tempo di esposizione e del rapporto acqua/cemento
sulla profonditd di carbonatazione in calcestruzzi di cemento
pozzolanico in atmosfera al 30% in volume di €O2 e U.R,=75%,
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Fig.5 — Influenza del tempo di esposizione e del rapporto acgua/cemento
sulla profonditd di carbonatazione in calecestruzzi di cemento
portland con aggiunta di cenere volante in atmosfera al 30% im
volume di CO2Z e U.R.=75%.

3.2 Potenziala alettrochimico

Sono stati misurati i potenziali elettrochimici delle armature immerse
in provini di calcestruzzo conservati in atmosfera naturale o in ambiente
arricchito artificialmente in anidride carbonica.

3.2.1 Potanriale ealettrochimico in ambiente naturalas

Il potenziale elettrochimico delle armature dei campioni esposti alla
carbonatazione naturale (peraltro non raggiunte in alcun case dal fronte di
carbonatazicone) si mantiene sempre all'interno di una fascia di valori
compresi tra -370 mv e -580 m¥ S5E, aslgnificativi dello state di



passivazione delle armature stesse, ¢ non sembra molto influenzato dal
rapporto acqua/cemento del calcastruzzo, almeno nel periedo di oaservaziont
effettuata,

’ Ricordande che possonc essere considerati indicativi di uno stato di
corresione in atto valori di petenziale compresi all'incirca tra 600 mV e
-1250 m¥ S5E - come ai pud dedurre dal diagramma di Pourbaix
{XI,XII,XITI,XIV) in corrispondenza di un walore del pH di 8,3, misurate
sull'estratto acquoso del calcestruzzo =- guesto risultato conferma che i
calceatruzzl non carbeonatati costituisconc un ambiente passivante per le
armature; le variazicni di potenziale elettrochimico registrate song
esagnzialmentea dipendenti dalle wvariaziconi termoigrometriche delle
condizioni atmosferiche, ’

3.2.2 -Potenzialae eleaterschimice in ambiente arriechiteo in
anidrida carbeonica

Il potenziale elettrochimico dei ferri di armatura dei provinl soggegti
a carbonatazione accelerata mostra, invece, noteveli variazioni nel tempo,
come indicato dalla Fig.§, relativa al potenziale elettrochimico delle
armature <on un copriferro di 2 ¢m. Tuttavia tali variazioni non sano
imputabili al processe di carbonatatione, in quanto 1l'andamento del
potenziala nel tempo non & modificato dal raggilungimente dei ferrzi da parte
- del fronte di carbonatazicne (punti ¢ sulle curve di Fig.6).

L'andament¢ del potenziale elettrochimice, nel calcestruzezi carbonatati,
dipende dal rapporte acgua/cements e mostra come per i1 walordi pit bassi
{a/c=0,35 a afc=0,30) il potenziale delle armature tenda gradualmente verso

- valori meno negativi, e quindi rappresentativi della stabilitd del film
protettivo di assido. Anche dopo che le armature sono state raggiunte dal
fronte di carbonatazione {a/c=0,5), i potenziali non mutano la loro
tendenza, e questo & giuvatificabile probabilmente con la mancanza di acrqua
disponibile per la formazione di un vels liquido sulle armature, a causa
del bassc rapporto acqua/cemento. '

Le barre annegate nei calcastruzzi con rapporti acqua‘cemento pil alti
fa/c=D,65 e a/c=0,80) mostrane, invece, una iniziale tendeanza verso
potenziali pid negativi per poi invertire tale tendenza. Questo avviene
ancora una volta indipendentemente dal fatto che le armature siano state
raggiunte dal fronte i carbonatazione. L'andamento iniziale varso

potenziali pid negativi & probabilmente dowvuto alla crescente instabilird

del film protettive di casido per la contemporanea diaponibilita di acqua
ed oasigeno in calcestruzzi maggiormente porosi. La successiva inversicne
di tendenza pud essere, invece, splegata dalla prograssiva scomparsa del
velo liquido di acqua sulla superficie delle armature, provocata
dall'essiccamento di questi calgestruzzi peresi nell'ambienta insaturo di
umiditd (U.R,.=7%9%). Infatti, variando 1'umiditd relativa ambientale dal 75%%
2l %0% (curve tratteggiate nella Fig.§) ai riscontra di nuovo un netto
abbazsamentc del wvaleore del potenziale, dovuto verosimilmente alla
formazione di un nuove velo liquido sulla superficie delle armature: tale
effetto aumenta all'aumentare del rapporto acgua/cemento, propric per la
maggicr capacitd di assorbimento dfacqua da parte di calcestruzzi pid
porasi. ’

Dai dati sopra esposti, sembrerebbe quindi che il fattore determinante
per il progredire della corrosione dei ferri non aia tanto il processo di
carbonatazione del calcestruzzo - che, pure, & essenziale per la
disscluzione del film di ozsaido protettive — quanto, invece, la possibilica
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Fig.6 ~ Influenza del tempo di esposizione, del rapporto acgua/cemento e
dell'umiditd relativa =ul potenziale elettrochimico delle barre di
armatura poste a 2 cm di copriferro in provini di calcestruzzo di
cemento portland in atmosfera al 30% di anidride carbonica.

di formazione di un velo liquido di acqua sulle armature, oltre ovviamente
alla disponibilicd di ossigeno.

Tali c¢onclusionli sono state confermate dall'esame dei risultati
riguardanti le armature protette da copriferrl maggiori ¢i 2 cm, qui non
riportati per brewvita.

3.3 Rasistenza di polarizzazicne

I valoxri della resistenza di polarizzazione per le armature con
copriferroc di 2 om, mostxatl in fig.?, crescono nel tempo in ambiente
arricchito in anidride carbonica con U.R. del 75%, mentre l'aumento



dell’umiditd relativa dal 75% al 50% (curve tratteggiate in Fig.T) provoca
una brusca caduta della reaistenza di polazizzazione, Il fronte di
carbonatazione {punti C sulle curve di Fig.7) non sembra avere un'influenza
diretta su tale andamente. Al contrario i valori della resistenza di
polarizzazione per copriferri magglori {Fig.f8) 2i mantengono costantemente
bassi nel tempo, Quest'ultimo comportamento & attualmente di diffigile
interpretazione, dal momantos che i bhassi wvalori di resistenza di
pelarizzazione, che dovrebbero indicare cerrcaione in atte, non aono
giustificati dai corrispondenti valori di potenziale elettrochimico, che
indicang, invece, condizioni di passivita,

Gli andamenti’ della reaistenza di polarizrazione riportati in Fig.7
appaicne congruenti con il modelle proposto per l'interpretazione dell’an-

5
O a’c 2 8,35 ¥ ale = 0.50 *
A asc z 0.65 # ac z 038 o f\
\ w

i Y
& e
© 33) _‘* \l ’};f '
% i ’ Vo
v / VA
; / ! [
; 29 . § / l'.
R g .
i A
¢ Iy L
? ,'r: f'/ i i
A £/ \\ J
T /,"‘ //.\\ ! i_
4 - ¥
° ¢ & s N iy
P — s el
# /,a’ ; _d;w”’#<\
. C [ e " \ ‘
" " § N
i e —— i Yo--

d 14 20 3 4 s8¢ 8 g sce 1s

Tempo (giorni}

------- U.R.=75% - - - = U.R.=50%
€ = armatura raggiunta dalla carbonatazione

Fig.?7 - Influenza del tempc di espoaizione, del rapporto acgqua/cemento e

' dell'umiditd relativa sulla resistenza di polarizzazione delle

- barre di armatura poste a 2 cm di copriferre in calceatruzzi di
cemento portland in atmosfera al 30% di anidride carbonica,

4
0 afc = 0.35 § are - 0.50
A are = 9.3 _ & ascz el

N
1 .
0 38 4
4
v
L]
4
-]
R F
P
N 28
5 .
k
] +
-
4
LN CY ;
14
]
E
'
-
[} -
T C,0.80 C 0,65

. & & . = i rm———
E o | =—==-" ¥+ ¥ s —

1 | [ L ] I | T H
g 18 28 38 48 58 1] 70 5@ 99 104

Tewpe {giorni)

C 0,80 = armatura raggiunta dalla carbonatazione
nel calcastruzzo con afce=0, 80

C 0,65 = armatura raggiunta dalla carbonatazione
nal calcestruzzo con afc=0, 65

Fig.8 - Influenza del tempo di esposizione e del rapports acqua/cemento
sulla resistenza di peolarizzazione delle barre di armatura poste a
5 em di copriferro in calcestruzzi di cemente portland in atmosfera
al 30% di anidride carbonica e U.R.=75%,

damento del potenziale elettrochimico, basato sulla possibilita di
formazione di un velo liquido sulla superficie dellas armature.
Infatti, la resistenza di polarizzazione cresce nel tempo soprattutto

‘per le armature annegate nei calcestruzzi con maggior rapporto

acgua/cemento, e quindi pil porosi e pid facilmente essiccabili. L'ancmalia
mostrata dai wvaleri della resistenza di polarizzaziene relativi al
Calcestruzzo ¢on rapporto acqua/cemente di’ 0,8 (il cui andamentc & comungue
coerente con gli altri} & oggetto di ulteriore approfondimento, anche se si
ritiene che aia probabilmente imputabile alla complessa influesnza



simultanea dei diversi parametri cha condizienano 1l'eguilibric con
l'umiditd relativa ambientale per la formaziona del velo liguido di acqua
sulle armature, La variazicne nei valori di potenziale elettrochimico & di
resistenza di polarizzazione delle armature poste a 2 cm di copriferrs nei
calcestruzzi con rapporto acquafcementc di 0,65 eaposti a diversa umidita
relativa ([75% e 50%} fa supporre un diverso stato superficiale delle
armature, ed ha quindi suggerite di constatare direttamente tale presunta
differenza di condizioni superficiall scalzande lo strate ¢i copriferro. Le
armature del proving espoato ad umiditd relativa del 90% hanno evidenziato
segni di corrosione, mentre le armature del provino esposto ad umidita
relativa del 75% hanne mostrate la superficie rigoperta di asaide
protettivo, Si pué cosl dedurre che bassi valori del potenziale
elattrochimico accompagnati da basai walori della resistenza di
polarizzazione indichino un effettivo atato di corrosione.

L'osservazione wisiva della corrispondente armatura annegata nel
calcestruzze con rapperte acgua/cemento di 0,35 = pesta a 2 cm di
copriferro, per la gquale risultanc bassi wvalori della resistenza di
polarizzazione ed alti valeri di potenziale, non ha evidenziato peraltro
alcun segno di corrcesiona.

5i pué, guindi, concludere che bassi valori della resistenza dai
polarizzazione indichino un'effettiva attivitd corresiva solo se
accompagnatl da bassi valori del potenziale elettrochimice.

L'aggivnta di cenere volante - per brevitd qui nen esaminata - anche se
modifica la cinetica di carbeonatazione, non cambia in alcun mode i
risultati deacritti per i calcestruzzi con sale cemento portland.

4, COMCLUSIONI
I risultati del presente lavoro dimestrane che:

1l - La profonditd di carbonatazione nal calcesatruzzo dipende fortemente dal
rapperts acqua/cemento e cresce all'aumentare Jdi guesto.

2 - L'aggiunta di cenere volante senza riduzione del cemento riduce la
profonditd di penetrazione dell'anidride carbenica, mentre l'aggiunta
di cenere volante in sostituzione di parte del cemento {cemento
pozzolanico) porta ad un aumente della profondita di carbonatazione.

3 - Dall'ossezvazione diretta delle armature ai & dimostrata la validira
delle misure di potenziale elettrochimico, accoppiate alle misure di
resistenza di polarizzazione, nel rilevare stati di corroszicne in atto:
infatti, wvaleri pid negativi del potenziale - bassi wvalori della
resistenza di polarizzazione sono indice di corrosione.

4 - Le aingole misure di potenziale elettrochimico o di resistenza di
polarizzazione, prese separatamente, non péssono essere conaidaerats
attendibili, quandoc sono effertuate su sistemi complassi come il
calcestruzzo armato.

5 - Il procesac di carbonatazione, in totale assenza di cloruri, appare
condizione necessaria ma non suvfficiente per innescare il processo di
corrosione delle armature nel calcestruzzic armato, che sembra invece
fortemente condizionato dall'umiditd relativa ambientale, oltre che,
ovviamente, dalla disponibilitd di ossigenc.

6 - La presenza di cengre volante, in aggiunta ¢ in sostituzione del
cemento, non modifica il comportamento alla corrosions delle armature
rispetto a quelle nei calcestruzzi con cemento portland.
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