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ABSTRACT

La seguente tesi in Organizzazione del Cantiere e Tecnica delle Costruzioni è stata svolta congiuntamente presso il Dipartimento di Architettura e Urbanistica e il Dipartimento di Ingegneria Civile e Ambientale del Politecnico di Bari, e presso il Laboratorio di Ricerca della Italcementi Group con sede presso la Cittadella della Ricerca dell’Università del Salento (BR). Con il presente lavoro si è condotta una sperimentazione tesa a valutare la possibilità di implementare la durabilità di elementi strutturali in calcestruzzo armato, opportunamente trattati superficialmente con prodotti cementizi (finiture) fotocatalizzati con il biossido di titanio. Il degrado è una condizione fisiologica naturale del calcestruzzo che si presenta prima superficialmente con l’esposizione del medesimo agli agenti aggressivi esterni per poi penetrare nel materiale fino ad interessare le barre di armatura. Lo scopo del presente lavoro è di sfruttare il principio fotocatalitico indotto dal biossido di titanio, di cui sono note le proprietà autopulenti e antinquinanti, per creare un sistema fotocatalizzato che applicato superficialmente alle strutture in calcestruzzo armato possa fungere da barriera protettiva delle stesse. A tal fine è stata condotta una idonea campagna sperimentale in grado di verificare l’effettiva efficacia o meno del principio fotocatalitico nei confronti della durabilità degli elementi in c.a. in termini di livello di penetrazione dei cloruri, di carbonatazione del calcestruzzo e di corrosione delle armature. 
1. Introduzione
La fotocatalisi è un fenomeno naturale attivato da una sostanza, chiamata fotocatalizzatore, che, attraverso l’azione della luce solare o artificiale, fa sì che quest’ultima, grazie ad una precisa banda dello spettro luminoso quale quella dei raggi UV, inneschi un forte processo ossido-riduttivo. Tale processo consente la trasformazione di una o più sostanze nocive presenti nell’aria, di tipo organico e/o inorganico, in composti innocui per l’uomo, ma anche per l’ambiente. In particolare la fotocatalisi trasforma le sostanze inquinanti in sali solubili quali nitrati di sodio e di calcio, solfato di calcio e anidride carbonica CO2; i sali tendono a depositarsi su una qualsivoglia superficie e vengono rimossi per la semplice azione della pioggia e del vento, mentre la CO2, in quantità non rilevante, tende a disperdersi naturalmente in atmosfera. 
Il fenomeno di maggiore interesse e applicazione in ambito edile, è la fotocatalisi eterogenea, ossia quella in cui i reagenti si trovano allo stato gassoso o liquido ed il catalizzatore allo stato solido, poiché il catalizzatore, una volta attivato attraverso la luce solare o artificiale, è riutilizzabile più volte in cicli continui. Il fotocatalizzatore che più di tutti esplica in modo efficace l’azione fotocatalitica è il biossido di titanio grazie ad una determinata configurazione elettronica e ad una particolare struttura cristallina. L’ossidazione fotocatalitica mediante biossido di titanio risulta infatti estremamente competitiva e vantaggiosa rispetto ad altri processi antinquinanti per via ossidativa in ragione delle seguenti motivazioni: il TiO2 è un materiale fotocatalizzatore facilmente reperibile; la reazione fotocatalitica che si esplica con sostanze liquide o gassose è abbastanza veloce in condizioni operative miti quali temperatura ambiente e pressione atmosferica; gran parte degli inquinanti vengono convertiti in agenti innocui o molto meno dannosi; il TiO2 non necessita di alcun reagente chimico e non sussistono effetti collaterali.

In campo edilizio il cemento fotocatalitico si può considerare la vera rivoluzione dei materiali fotocatalitici; è ottenuto miscelando biossido di titanio prevalentemente sotto forma di anatasio con taglia dei cristalli medi pari a 20 nm, ove il contenuto dell’anatasio nel TiO2  è almeno pari al 75% rispetto al totale, con una concentrazione percentuale in peso variabile tra l’1% e il 3% rispetto a quello del cemento. La variabilità nel contenuto del TiO2 è funzione degli specifici usi del prodotto e delle specifiche situazioni ambientali. In letteratura sono presenti numerosi studi sulle proprietà di purificazione dell’aria, di autopulizia e antiinquinamento del cemento fotocatalitico, mentre gli effetti della fotocatalisi sul calcestruzzo stesso sono poco investigati. In tale ambito nel presente lavoro viene approfondito l’aspetto delle possibilità prestazionali di prodotti cementizi fotocatalizzati applicati come “strato corticale di finitura” di elementi strutturali in c.a. relativamente alla durabilità del calcestruzzo armato. Si vuole mostrare come con l’utilizzo di prodotti fotocatalitici sia possibile ottenere non solo una migliore conservazione delle qualità estetiche dei manufatti in calcestruzzo, ma anche un  incremento della vita di servizio dei componenti strutturali. A tale scopo, previa realizzazione di specifiche tipologie di provini in calcestruzzo e successiva applicazione di due differenti prodotti cementizi fotocatalitici, sono state condotte prove di durabilità tese da un lato a diagnosticare le condizioni di degrado dei manufatti sottoposti a condizioni ambientali aggressive, riprodotte artificialmente e accelerate nel tempo, e dall’altro a quantificare l’effettivo incremento della vita di servizio dei campioni fotocatalizzati ponendoli a confronto con quelli ordinari. Al fine di “esaltare” le condizioni di degrado dei manufatti e contestualmente di valutare la possibile efficienza dei prodotti cementizi fotocatalitici, si è optato volutamente al confezionamento di un calcestruzzo dalle prestazioni non esaltanti, caratterizzato da un rapporto a/c medio-alto. Un calcestruzzo di qualità elevata infatti necessiterebbe di un ciclo di invecchiamento più prolungato e dispendioso, e comunque in tal caso risulterebbe inutile l’applicazione del prodotto fotocatalitico al fine della durabilità essendo sufficienti una opportuna dimensione del copriferro e una adeguata cura dei particolari costruttivi. 

La maturazione accelerata in laboratorio a temperatura e umidità controllate comporta fisiologicamente minori prestazioni finali del conglomerato a causa di una disidratazione più repentina della pasta cementizia, ma al contempo il successivo processo di invecchiamento accelerato consente di simulare  condizioni ambientali aggressive maggiormente “realistiche” che, in caso contrario, tenderebbero a mostrarsi in tempi relativamente più lunghi e non compatibili con le necessità di laboratorio.

2. Campagna sperimentale

La campagna sperimentale condotta si può sintetizzare nei seguenti punti:
· realizzazione dei seguenti provini in calcestruzzo:

· Tipo A: 24 provini cubici di dimensioni 10x10x10 (cm);
· Tipo B: 3 piastre armate con ferri Ф12 (acciaio ad aderenza migliorata) di dimensioni 
                         20x10x5 (cm);
· Tipo C: una piastra non armata di dimensioni 50x50x5 (cm) da cui effettuare il prelievo di 
                          carote di forma cilindrica (diametro pari a 10 cm  e altezza pari a 5 cm);
· maturazione accelerata dei provini in camera climatica; 

· essicamento in stufa a ventilazione forzata e temperatura controllata;
· applicazione di base adesiva (intonaco premiscelato) su tutte le tipologie di provini, come    supporto ad uno dei due prodotti cementizi fotocatalitici;
· applicazione su una parte dei provini dei prodotti cementizi fotocatalitici (rasante fotocatalitico);
· applicazione diretta, esclusivamente su alcuni provini cubici, della pittura fotocatalitica a base cementizia; 
· esposizione dei provini ad invecchiamento accelerato in camera climatica ad umidità controllata ed emissione diretta di CO2 in percentuale nota, in modo da riprodurre le condizioni ambientali di una determinata classe di esposizione, e per periodi fissati in ragione dei tempi di prova stabiliti;
· valutazione su tutti i campioni della carbonatazione del calcestruzzo, della corrosione da carbonatazione delle armature e della corrosione da cloruri, a scadenze prefissate (14, 21 e 28 giorni).
Per il confezionamento del calcestruzzo sono stati utilizzati 300 Kg/m3 di cemento del tipo CEM II Cemento Portland Composito ed in particolare il sottotipo CEM 32,5R II-A/LL Cemento Portland al Calcare di Matera a rapido indurimento, nonchè acqua di impasto, in quantità tale da essere compreso nella classe di consistenza S4. 
Il confezionamento del calcestruzzo ha richiesto l’impiego di un minimo quantitativo di additivo, ovvero un superfluidificante acrilico specifico per cementi al calcare, il Creactive.  
L’intonaco di fondo per interno/esterno INTOMIX E13, impiegato come supporto adesivo o substrato del rasante cementizio, è una malta secca premiscelata composta da cemento Portland, calce idrata, sabbie selezionate e additivi atti a migliorare la lavorazione, l’adesione e le prestazioni. La pittura cementizia ordinaria come anche quella fotocatalitica, sono state confezionate additivando a 500 g di prodotto iniziale, ovvero pittura ordinaria, una percentuale in peso di cemento pari al 45% e di acqua pari al 60% rispetto al quantitativo di prodotto stesso: a tali percentuali corrispondono 225 g del primo componente e 300 g del secondo. Per quanto concerne nello specifico la pittura cementizia fotocatalitica, ai componenti suddetti si è aggiunto il biossido di titanio TiO2 miscelato con una percentuale in peso pari al 3% rispetto a quella del cemento. 
Le pitture cementizie sono state applicate direttamente sulle superfici dei campioni ed esclusivamente su quelli cubici di dimensioni 10x10x10: in particolare sui 24 provini realizzati, 4 sono stati impiegati per la posa in opera delle pitture e rispettivamente 2 per ogni tipologia di pittura cementizia.

La preparazione dei prodotti cementizi di tipo ordinario e fotocatalitico, applicati come finitura di intonaci cementizi, ha richiesto per entrambi l’impiego di un rasante a base di cemento bianco in percentuale pari al 25%, inerti calcarei e additivi specifici a basso assorbimento d’acqua. Il prodotto in questione, conforme al DM 10/05/2004 e Dir. 60/2001/CE, è il FINICEM 6 BIANCO IDRO. 
Per quanto concerne il confezionamento del rasante cementizio fotocatalitico a base di TX Active, il prodotto sopra descritto è stato additivato con il biossido di titanio TiO2 in percentuale in peso pari al 5% rispetto al medesimo. In merito alla modalità applicativa di entrambi i rasanti su superfici esposte all’ambiente esterno, lo spessore è non inferiore a 2 mm e non superiore ai 5 mm: nel caso in esame sono stati previsti due spessori s1 ed s2 rispettivamente pari a 3 mm e 5 mm.
2.1. Tipologie dei provini
I provini di tipo A sono cubi di dimensioni 10x10x10, in accordo ai requisiti minimi vigenti nelle normative che regolano le prove di durabilità, confezionati impiegando casseforme metalliche (Fig. 1a). 

I provini di Tipo B sono piastre armate di dimensioni 20x10x5, opportunamente predisposte per valutare il grado di corrosione da carbonatazione delle armature in esse annegate. Sono state utilizzate 4 barre Ф12 in acciaio ad aderenza migliorata, a differenti distanze dal bordo esterno del provino (Fig. 1b). Ciò si configura nella progettazione di 4 copriferri distinti rispettivamente di dimensioni crescenti pari a 1.5 cm, 2.0 cm, 2.5 cm ed infine 3.0 cm. 
L’ultima tipologia da analizzare è un unico provino denominato di Tipo C di dimensioni 50x50x5 cm3, ovvero una piastra non armata, specificatamente predisposta per  effettuare dei carotaggi per il prelievo di diversi campioni (o carote) impiegati per la prova di corrosione da cloruri. 
Dopo la posa in opera del conglomerato, i provini appartenenti alle tre tipologie A, B, C appena descritte, sono stati posti in camera climatica, a temperatura variabile ma controllata, per la maturazione accelerata. A maturazione conclusa i provini sono stati rimossi dalla camera climatica e riposti, per 72 ore consecutive, in stufa a ventilazione forzata e temperatura di 105 °C per l’essiccamento necessario a ridurre l’umidità, prima di passare all’applicazione dell’intonaco e dei prodotti cementizi. 

L’intonaco di fondo a base cementizia, necessario come substrato per l’adesione del rasante a base cementizia, è stato impiegato su n. 16 provini cubici Tipo A, su n. 2 piastre armate Tipo B e sui 2/3 della superficie piana della piastra non armata Tipo C (Fig. 2).​ Per i provini tipo A e B l’intonaco è stato applicato su tutte le facce, mentre per la piastra non armata si è proceduto alla intonacatura di una sola faccia, così come previsto dalla prova di valutazione della corrosione da cloruri.

L’impiego della pittura cementizia, inizialmente non previsto nel lavoro sperimentale ma ritenuto interessante come ulteriore possibilità di comparazione per la valutazione della durabilità, ha interessato esclusivamente i provini cubici di Tipo A ed in particolare n. 4 campioni sui 24 inizialmente confezionati. Il prodotto a base cementizia è stato applicato direttamente sulla superficie del conglomerato, imponendo uno spessore non superiore a 1.5 mm: nello specifico due provini sono stati trattati con pittura cementizia ordinaria e gli altri due con la rispettiva fotocatalitica o foto catalizzata (Fig. 3a).

Il rasante a base cementizia è stato impiegato su n.16 provini cubici di Tipo A, su n. 2 provini o piastre armate di Tipo B e sui 2/3 della superficie piana del provino o piastra non armata del Tipo C. In particolare n.8 provini Tipo A, una piastra armata (trattati interamente su tutte le facce) e metà della superficie intonacata della piastra non armata (1/3 della superficie complessiva e solo su una faccia) sono stati trattati con rasante cementizio normale di spessore pari a 3 mm (Fig. 3b), mentre i restanti provini sono stati trattati con il rasante cementizio fotocatalitico TX anch’esso di spessore pari a 3 mm. Inoltre su 4 dei 16 provini cubici si è incrementato lo spessore dei prodotti di finitura: su n.2 provini è stato applicato il rasante normale con spessore s2 pari a 5 mm, mentre sugli altri 2 il rasante TX sempre di spessore s2. Il confronto tra provini trattai con rasanti, sia normali che fotocatalizzati, caratterizzati da spessori diversi (s1 e s2) è giustificata dalla volontà di voler valutare quanto possa influire questo parametro sul grado di durabilità finale.

2.2. Il processo di invecchiamento accelerato

A conclusione delle fasi di confezionamento dei provini e della successiva applicazione dei prodotti cementizi di finitura, i campioni così ottenuti sono stati lasciati a temperatura ambiente per 6 giorni, in modo da consentire agli stessi di asciugarsi ed indurire adeguatamente.

Nella  fase successiva è previsto l’invecchiamento accelerato dei provini sottoposti all’azione aggressiva dell’anidride carbonica CO2 emessa in percentuale prefissata e tale da ritenersi degradante per il calcestruzzo. Per simulare tale condizione entro i tempi di laboratorio, si è impiegato uno specifico macchinario, appositamente fornito dalla Italcementi Group, in grado di sottoporre i materiali in conglomerato ad un processo di carbonatazione accelerato (Fig. 4) .

Per simulare le condizioni ambientali esterne, oltre al valore imposto di CO2 messo in circolo pari al 5%, all’interno della camera, ove sono stati posti i provini, è stata ricreata una situazione tipica degli ambienti aggressivi marini (Classe XC4), con una temperatura costante pari a +35 °C ed una umidità relativa fatta variare ciclicamente ogni 12 ore tra il 30% e l’80% in modo da ricreare la situazione tipica del ciclo asciutto-bagnato. L’acqua, in questo caso contenuta nel vapore che si sviluppa internamente alla camera, nel momento in cui lambisce le superfici dei provini, tende a risalire per capillarità attraverso i medesimi, trasportando le sostanze in essa contenute; la successiva evaporazione del liquido comporta la cristallizzazione delle sostanze, ed in particolare dei sali derivanti dalle acque marine, all’interno dei pori capillari della miscela, con conseguente sviluppo di tensioni di trazione interne molto pericolose. In una condizione di alternanza, come quella riprodotta, e in ragione del quantitativo di CO2 che stimola la carbonatazione del materiale, si enfatizzano quindi le condizioni di corrosione e di degrado. 

Il ciclo di invecchiamento è durato, concordemente con i canonici tempi di stagionatura del calcestruzzo, 28 giorni, durante i quali, ad altre scadenze prefissate (14 e 21 giorni), sono stati eseguiti dei test parziali sul livello di durabilità, in modo da poter stabilire un andamento nel tempo delle condizioni di degrado. 
3. PROVE DI DURABILITÁ DEL CALCESTRUZZO ARMATO 
Al fine di verificare tramite l’uso di prodotti cementizi fotocatalizzati la possibilità di ottenere un più elevato grado di durabilità del calcestruzzo armato, sono state effettuate le seguenti tipologie di prove:

· Prova tipo 1: test sul livello o profilo di penetrazione degli ioni cloruro nel calcestruzzo, causa del processo di corrosione delle armature.

· Prova tipo 2: test sul livello o profondità di carbonatazione nel calcestruzzo. 

· Prova tipo 3: test sul grado di corrosione delle armature metalliche come conseguenza del processo di carbonatazione nel calcestruzzo.
La Prova tipo 1 è stata condotta sulle carote cilindriche estratte dal provino di Tipo C, ovvero la piastra 50x50x5 non armata; la Prova tipo 2 sui provini cubici di Tipo A,  a varie scadenze (14, 21 e 28 giorni) in modo da determinare con maggiore precisione e attendibilità l’andamento del processo di carbonatazione; la Prova tipo 3 sulle piastre armate di Tipo B al fine di valutare la possibilità o meno di corrosione dell’acciaio in ragione del processo di carbonatazione del calcestruzzo.
3.1.  Prova tipo 1: test sul livello di corrosione da cloruri

Per la determinazione del profilo o profondità di penetrazione degli ioni cloruro nel calcestruzzo sono stati utilizzati i riferimenti normativi UNI 9944:1992 e NT BUILD 492. 
Preliminarmente ogni carota è stata posta in un tubo di plastica e il perimetro laterale è stato impermeabilizzato applicandovi uno strato di silicone, onde evitare che anche questo potesse essere penetrato dai cloruri (Fig. 5). Al termine di questa fase di preparazione delle carote, le medesime, in numero pari a 3 per ogni test ed una per ogni tipo (1 carota TX, 1 carota normale N. ed una carota non trattata TQ), sono state poste in una bacinella contenente una soluzione 0.3 M (molarità) di idrossido di sodio NaOH per garantire la loro completa imbibizione e subito dopo sono state immerse in camera da vuoto per 24 h consecutive per quello che si definisce “condizionamento delle carote”. Tale procedimento, che precede il test vero e proprio, serve ad eliminare l’aria contenuta nei pori capillari del calcestruzzo, la quale viene sostituita dalla soluzione NaOH; quest’ultima, essendo basica come la matrice del conglomerato, non crea squilibri di concentrazione nella medesima ma consente invece più facilmente la continuità elettrica durante l’esposizione ai cloruri. 

Dopo il processo di condizionamento, le 3 carote sono state inserite nel contenitore in plastica contenente la soluzione costituita da acqua distillata, cloruro di sodio NaCl e idrossido di sodio NaOH. Le piastre anodiche delle carote sono state collegate elettricamente alla forza motrice esterna, il cui voltaggio è fissato a 30 V, circa pari a 260 mA (Fig. 6a). 
Effettuato il taglio dei provini, si è proceduto a spruzzare su entrambe le sezioni di taglio di ogni carota la soluzione di nitrato di argento AgNO3 e successivamente ad eseguire la catalogazione delle stesse (Fig. 6b). Nella norma di riferimento sono riportate le indicazioni necessarie per l’attestazione dell’attendibilità del test di corrosione. Le misurazioni della profondità di penetrazione dei cloruri, in numero pari a 7 e distanziate di 10 mm ciascuna in direzione orizzontale, si possono effettuare qualora il fronte di penetrazione sia effettivamente visibile; ne deriva la necessità di svolgere più test su più gruppi di carote, al fine di poter ricavare una media finale plausibile della profondità di penetrazione. 
3.1.1 Risultati della Prova tipo 1

La valutazione analitica della profondità di penetrazione dei cloruri o ioni cloruro nelle carote estratte dalla piastra non armata “Tipo C” ha evidenziato la completa corrosione: nei tre test effettuati, sia le carote non trattate, sia le carote trattate con rasante Normale, che con rasante Fotocatalitico TX sono state penetrate in modo uniforme e in tutto lo spessore del provino (Fig. 7). Osservando le sezioni di ognuno dei provini, non si è presentato alcun profilo intermedio netto di penetrazione indicativo di una minima resistenza ai cloruri, per cui non è stato possibile effettuare le 7 misurazioni canoniche, come da riferimento normativo, da cui ricavare il valore effettivo della profondità. Questa situazione era in parte abbastanza attesa considerando sia il tipo di miscela di calcestruzzo impiegato e sia le caratteristiche chimico-fisiche intrinseche dei rasanti cementizi e dell’intonaco che sono funzionali e tecnologicamente più adeguati per strutture esposte all’aria. 

Come si evince dalla Fig. 7, tutte le carote, dopo l’applicazione della soluzione di nitrato di argento, hanno assunto su entrambe le superfici sezionate una colorazione uniforme ed estesa variabile tra il nero ed il viola, sintomatica della completa corrosione indotta dai cloruri: in tal senso la profondità di penetrazione è caratterizzata da un coefficiente di diffusione degli ioni cloruro “Dnssm” ≥10-12 (m2/s), indicativo del completo degrado del calcestruzzo.

3.2. Prova tipo 2: test sul livello di carbonatazione del calcestruzzo

Il test sulla misurazione della profondità di carbonatazione del calcestruzzo è stato condotto in base al riferimento normativo UNI EN 13295:2005.
Il test ha interessato provini cubici di Tipo A ed è stata effettuato a due scadenze, ovvero al 14° e al 21° giorno di invecchiamento accelerato nella camera climatica alla CO2. 

Con riferimento alla prima scadenza (14 gg.) sono stati rimossi dalla camera alla CO2 i seguenti provini: n. 2 provini trattati con rasante cementizio Normale (N.) o ordinario; n. 2 provini trattati con rasante cementizio Fotocatalitico (TX); n. 1 provino trattato direttamente con pittura cementizia Normale (N.) o ordinaria; n.1 provino trattato direttamente con pittura cementizia Fotocatalitica (TX). 

In conformità con quanto riportato nel riferimento normativo, ogni provino è stato tagliato secondo un asse simmetrico ed ortogonale alla superficie piana di rottura, e successivamente si è proceduto a spruzzare istantaneamente la soluzione di fenolftaleina su entrambe la facce di taglio, evitando in tal modo che il nucleo interno del calcestruzzo potesse iniziare a carbonatarsi naturalmente ancor prima dell’applicazione del prodotto (Fig. 8).

Conclusa la catalogazione dei provini, a distanza di circa 60 minuti, si è proceduto a misurare la profondità di carbonatazione normalizzata con calibro digitale, eseguendo tre misurazioni per ogni lato e su entrambe le facce del provino sezionato (Figg. 9, 10); si è quindi ricavata per ogni campione in esame la lunghezza del fronte di carbonatazione “l” . 
Alla seconda scadenza (21 gg.) sono stati rimossi dalla camera climatica alla CO2 tutti gli altri provini cubici di Tipo A, quali: n.4 provini trattati con rasante cementizio Normale (N.) o ordinario; n.4 provini trattati con rasante cementizio Fotocatalitico (TX); n.1 provino trattato direttamente con pittura cementizia Normale (N.) o ordinaria; n.1 provino trattato direttamente con pittura cementizia Fotocatalitica (TX); n. 2 provini non intonacati e non trattati, denominati come tal quali (T.Q.); n. 2 provini trattati con rasante cementizio Normale (N.) rispettivamente a due diversi spessori (s1 = 3 mm e s2 = 5 mm); n. 2 provini trattati con rasante cementizio fotocatalitico (TX) rispettivamente a due diversi spessori (s1 = 3 mm e s2 = 5 mm). Si è quindi proceduto in modo analogo a quanto appena descritto relativamente alla prima scadenza. Contrariamente però alla prova al 14° giorno, ove era già evidente in generale un profondo degrado, al 28° giorno non si è potuto procedere alle misurazioni dei fronti di carbonatazione a causa della ormai completa carbonatazione di tutti i provini (Fig. 11). Questo risultato nasce quasi certamente dalle condizioni fortemente aggressive riprodotte nella camera per l’invecchiamento accelerato: fino alla prima scadenza i provini hanno resistito alla penetrazione della CO2, in modo comunque differente a seconda del trattamento superficiale realizzato, ma alla seconda scadenza l’aggressività della medesima ha annullato qualsiasi forma di protezione. 

3.2.1 Risultati della Prova tipo 2
La valutazione della profondità di carbonatazione, espressa in millimetri (mm), ha interessato, come già ampiamente descritto, i provini cubici di Tipo A rimossi dalla camera climatica a varie scadenze. Nelle Tabelle 4-7 sono riassunti i dati conseguiti al 14° giorno. È evidente il miglior comportamento del materiale fotocatalizzato nei confronti del processo di carbonatazione indotto dalla CO2: se si prendono in esame i valori della profondità di carbonatazione “dk” dei provini 1 N. e 1 TX trattati rispettivamente con rasante cementizio normale e fotocatalitico, sussiste una differenza di penetrazione pari a 6.8 mm e analogamente considerando i provini 2 N. e 2 TX si ha una differenza pari a 3.5 mm. La media aritmetica di tali valori porta ad una riduzione del fronte di carbonatazione nei provini trattati con il rasante fotocatalitico pari a 5.2 mm.
Per quanto concerne i risultati relativi alla seconda scadenza (21 gg.) pressoché tutti i provini evidenziano una completa carbonatazione che si configura con un valore del parametro “dk” pari a 100 mm. 
3.3.   Prova tipo 3: test sul livello di corrosione delle armature

Il test sul livello di corrosione delle armature, indotta dalla carbonatazione del calcestruzzo, ha interessato i provini di Tipo B ovvero le 3 piastre armate con acciaio Ф12 ad aderenza migliorata. Tale prova non trova riscontro in un riferimento normativo esistente ma è stata appositamente concepita adottando in parte la procedura relativa alla valutazione della profondità di carbonatazione. Infatti quando il fronte di carbonatazione raggiunge le armature, le stesse subiscono una depassivazione che le espone agli agenti aggressivi esterni. Una struttura in tali condizioni si può ritenere totalmente inefficiente a garantire le prestazioni per le quali è stata concepita: la depassivazione comporta la riduzione della basicità del copriferro il quale tende ad essere espulso, e ciò determina l’esposizione delle armature all’effetto corrosivo, tanto più rilevante quanto più viene distrutto il sottile film di ossido ferrico che le ricopre e che preserva la loro basicità.

I tre provini in questione (la piastra non trattata TQ; la piastra trattata con rasante normale N; la piastra trattata con rasante fotocatalitico TX) sono stati rimossi dalla camera climatica dopo 21 giorni di esposizione all’anidride carbonica per poi essere esaminati in corrispondenza di ognuna delle 4 barre di acciaio presenti. Le 4 barre sono caratterizzate da 4 distinti spessori di copriferro, in modo da poter valutare anche l’incidenza di questi ultimi sul livello di durabilità di ogni provino.

Nella Fig. 12 sono riportate alcune immagini esemplificative della prova, i cui risultati qualitativi sono sostanzialmente deducibili dal confronto visivo tra i provini con i quattro diversi spessori di copriferro (c1=1.5 cm; c2=2.0 cm; c3=2.5 cm; c4=3.0 cm). Come nella Prova tipo 2, la soluzione vira al rosso nel calcestruzzo non carbonatato, ma è tale anche sul ferro qualora questo non perda la sua basicità.
3.3.1 Risultati della Prova tipo 3

Per la valutazione della corrosione da carbonatazione delle armature delle piastre armate, si è proceduto attraverso un raffronto visivo diretto tra gli analoghi spessori di copriferro dei tre provini di Tipo B testati.

Osservando la Fig. 13 relativa alla piastra armata non trattata (TQ) è evidente che passando da uno spessore di copriferro più piccolo ad uno più grande, la condizione di degrado del provino tende sensibilmente a decrescere in accordo anche con il requisito progettuale che le NTC impongono come forma di prescrizione della durabilità di una struttura in calcestruzzo armato. Con un copriferro minimo c1 pari a 1.5 cm, il calcestruzzo si è completamente carbonatato ed il ferro è intatto solo in alcune zone. Con l’aumentare dello spessore del copriferro, si incrementa anche la capacità di resistenza del conglomerato e contestualmente diminuisce la possibilità di corrosione delle armature fino alla condizione ottimale corrispondente allo spessore di copriferro massimo c4 pari a 3.0 cm.
Nelle Figg. 14-15 sono riportati, per ognuno dei quattro spessori di copriferro, i risultati relativi ai tre tipi di provino. Si nota che l’incremento del grado di durabilità proporzionalmente all’aumento dello spessore del copriferro, diventa più marcato osservando la piastra trattata con rasante cementizio normale (N) rispetto al provino TQ, già a partire da uno spessore c2 pari a 2.0 cm. In tal caso i due strati di finitura costituiti dall’intonaco di fondo e dal rasante cementizio ordinario, si sono rivelati maggiormente efficienti se collaboranti con lo spessore di copriferro massimo c4, consentendo di preservare totalmente la barra di armatura ed una ridotta zona circostante. Al contrario in corrispondenza dello spessore minimo c1 non vi sono sostanziali differenze rispetto alla piastra non trattata.

Osservando infine il comportamento della piastra armata trattata superficialmente con il substrato di fondo ed il rasante cementizio fotocatalitico (TX), emerge un ulteriore sostanziale miglioramento nella capacità di contrastare la penetrazione dell’anidride carbonica aggressiva; in particolare in corrispondenza dello spessore di copriferro maggiore (c4=3.0 cm) non solo l’armatura risulta non intaccata ma la zona di non carbonatazione intorno alla medesima si sviluppa con evidenza su una superficie la cui estensione è quasi doppia rispetto a quella relativa alla piastra con rasante normale (N).
4. Conclusioni

Con il presente lavoro di tesi sperimentale si è posto in risalto un aspetto ormai divenuto con le NTC2008 un parametro progettuale indispensabile per tutte le strutture, ed in particolare per quelle in calcestruzzo armato: la durabilità.

Il degrado è una condizione fisiologica naturale del calcestruzzo che si presenta prima superficialmente con l’esposizione del medesimo agli agenti aggressivi esterni per poi diventare sempre più pericoloso man mano che penetra nel materiale fino ad interessare le barre di armatura; di conseguenza si sviluppa un effetto domino che determina a lungo termine, e talvolta anche nel breve termine, una completa inefficienza e obsolescenza dei materiali coinvolti. Pertanto l’idea di sfruttare il principio fotocatalitico indotto dal biossido di titanio, di cui sono note le proprietà, nasce dalla volontà di creare un sistema foto catalizzato (rasante e pittura cementizia TX) che applicato superficialmente (“strato corticale”) alle strutture in calcestruzzo armato possa fungere da barriera protettiva delle stesse, evitando o quanto meno limitandone il degrado e incrementandone il livello di durabilità. Per conferire maggiore peso e attendibilità alla sperimentazione, si è sempre stabilito un confronto diretto tra provini di uno stesso tipo (A, B o C) non trattati e trattati rispettivamente con il prodotto fotocatalitico ed un prodotto identico ma non additivato con il biossido di titanio. La prova di corrosione da cloruri (Prova tipo 1) ha evidenziato una sostanziale inefficienza della finitura cementizia fotocatalitica al pari di quella ordinaria nel contrastare tale fenomeno, con risultati analoghi per i provini trattati e non trattati. Il risultato “negativo” non è da ritenersi un insuccesso ma bensì una conferma dell’incapacità di poter sfruttare la fotocatalisi, specie se indotta su strati di finitura a base cementizia, per poter contrastare l’effetto corrosivo dei cloruri, presenti in elevata concentrazione in ambienti marini, quando sono a contatto diretto con le strutture in calcestruzzo armato (ponti, dighe etc). 

I risultati conseguiti con la prova di carbonatazione da anidride carbonica CO2 (Prova tipo 2) ha messo in risalto differenze “positive”. In particolare con il test effettuato alla prima scadenza di 14 giorni su due provini trattati con rasante cementizio normale e su altrettanti trattati con rasante cementizio fotocatalitico, si è ottenuta una riduzione della profondità di penetrazione della CO2 pari a circa 5 mm. Altresì la medesima prova condotta alla seconda scadenza di 21 giorni, ha condotto ad una completa carbonatazione di tutti i campioni. Questa uniformità di comportamento ci consente di supporre ragionevolmente che la causa di tale risultato sia imputabile in parte alla estremizzazione delle condizioni ambientali aggressive riprodotte nella camera climatica per l’invecchiamento accelerato ed in parte alla tipologia di calcestruzzo confezionato, adatto a strutture non altamente performanti. 
Infine i risultati ottenuti con il test di corrosione delle barre di armatura indotta dalla carbonatazione del calcestruzzo (Prova tipo 3) ed eseguita su piastre armate, rappresentano con la loro positività un punto di partenza interessante per ulteriori sperimentazioni. Sono state considerate e messe a confronto tre piastre caratterizzate da diversi spessori di copriferro della armature, di cui una non trattata (TQ) e due trattate rispettivamente con il rasante cementizio fotocatalitico (TX) e con quello ordinario (N). Il test, cha ha previsto il sezionamento delle piastra in corrispondenza di ogni barra, ha evidenziato un netto miglioramento della capacità di contrastare il degrado da corrosione delle armature nel provino trattato con il rasante cementizio fotocatalitico TX e ciò in modo sempre più marcato con l’aumentare dello spessore di copriferro. Il risultato più sorprendente si è ottenuto in corrispondenza dello spessore di copriferro massimo (c4=3.0 cm), ove la zona di non carbonatazione o di non degrado ha interessato una superficie quasi due volte più estesa rispetto alla medesima riscontrata nella piastra trattata con rasante normale N e ancor maggiore se confrontata con la piastra non trattata. 
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Figura 1: a) Provini cubici tipo A a confezionamento e maturazione conclusa; b) Provino armato tipo B dopo maturazione e scasseratura.
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Figura 2: a) Tracciamento intonaco indurito; b) piastra intonacata sui 2/3 della superficie: dimensioni degli strati.
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Figura 3: a) Applicazione della pittura cementizia fotocatalitica sui Provini Tipo A; b) Provino Tipo B con Rasante Normale N (3 mm). 
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Figura 4: Macchina per l’invecchiamento accelerato: carbonatazione del Calcestruzzo tramite CO2 
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Figura 5: Provini catalogati e pronti per la prova di corrosione da cloruri.
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Figura 6: a) 2° gruppo di Carote poste nel recipiente; b) applicazione della soluzione di nitrato di argento.
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Figura 7: Carote 1° gruppo dopo il test di corrosione da cloruri.
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Figura 8: a) Rottura a secco  del provino con scalpello; b) applicazione della soluzione di fenolftaleina. 
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Figura 9: Catalogazione standard dei provini subito dopo la conclusione del test al 14° giorno.
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Figura 10: a) Misurazione della profondità di carbonatazione; b) procedura di misurazione sui lati del provino. 
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Figura 11: Test di carbonatazione al 21° giorno, Provini Tipo A (1-2) trattati con due spessori diversi di a) rasante normale; b) rasante TX.
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Figura 12: Test sul livello di corrosione delle armature sulla piastra armata non trattata, Normale N e                                     Fotocatalitica TX.
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Figura 13: Piastra armata non trattata : spessori di copriferro posti a confronto dopo la carbonatazione. 

     [image: image26.jpg]CoPRIFERRO
A5 cm

PiaSTRA ARMATA |
Tx (21 g.) |



  [image: image27.jpg]CoPRIFERRO
20cm

PIASTRA ARMATAY PIASTRA ARMATA
| N g) | Te. (24 3.)




Figura 14: Piastre armate TX ,N e TQ a confronto in corrispondenza del copriferro a) c1 =1.5 cm; b) c2 =2.0 cm.

[image: image28.jpg]CoPRIFERRO
25em

PASTRA ARMATA PIASTRA ARMATA' PIASTRA ARMATA
Tx (24g.) N (4g0) - § Ta. (24 g.)



  [image: image29.jpg]COPRIFERRO
30cm A

PASTRA ARMATA
TX KN 3-)

%

PIlaSTRA ARMATA '
N. (24 g.) |

PIASTRA ARMATA
T8, (24 g.)





Figura 15: Piastre armate TX ,N e TQ a confronto in corrispondenza del copriferro a) c3 =2.5 cm; b) c4 =3.0 cm.












































































































































































































