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PREMESSA

Gli impianti e le apparecchiature per il confeziometo, trasporto e messa in opera del
calcestruzzo fresco sono soggetti a intensi fenordendanneggiamento dovuti all’azione di
corrosione e all'azione meccanica di erosione dagtomerato in movimento. Tali azioni, che
operano in modo sinergico tra loro, provocanodaizione di spessore dei componenti, fino alla
necessita, in alcune situazioni, di sostituzione2mpi molto brevi.

| fenomeni rientrano in una problematica piu ampiel danneggiamento delle superfici
metalliche ad opera di fluidi contenenti solidi gesi ma, nel caso del calcestruzzo avvengono in
una soluzione peculiare di fluido alcalino con @wr@ione prevalente di solido rispetto alla fase
acquosa ed una consistenza coesiva del tutto efitierdai fluidi normalmente studiati in
letteratura.

La tesi affronta, quindi, lo studio dei fenomeniddinneggiamento a contatto con questo tipo di
fluidi, tramite prove in laboratorio su campionipmlccole dimensioni, cercando di individuare i
meccanismi e i principali parametri dell’azione®va del calcestruzzo fresco nei confronti delle
superfici metalliche, di evidenziare il ruolo edcdntributo della corrosione, di valutare I'effetto
delle proprieta del materiale. Per raggiungere fgueliettivo, la tesi ha preso in esame, inoltre,
lo sviluppo della passivita nelle prime ore di @itd con l'impasto, affrontando cosi un
argomento che parte dall’ambito specifico delléos e si estende al piu ampio campo della
durabilita delle strutture in C.A.

La tesi si articola in una prima breve parte intitista seguita da una parte che descrive le
attivita sperimentali. Queste sono state orieratesviluppo di impasti cementizi a lavorabilita
prolungata per consentire prove di lungo periodd,aralisi delle morfologie di
danneggiamento, alla realizzazione di prove diasione-erosione su materiali a differente
durezza e resistenza alla corrosione, alla realiana di prove elettrochimiche per la descrizione
dei fenomeni di corrosione e la caratterizzaziogiditn di passivita.

La tesi evidenzia i fenomeni di danneggiamentoeinmini di velocita critica e determina il
contributo relativo tra danneggiamento meccaniabssoluzione del metallo. Ha evidenziato i
meccanismi della corrosione, individuandone i ppak parametri. Ha mostrato I'evoluzione
delle proprieta del film di passivita che si forsd metallo durante le prime fasi di esposizione
nel calcestruzzo fresco. Conferma che la resistalzdanneggiamento del metallo non e

puramente riconducibile alla sua durezza, almeigti mgervalli considerati.
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1 INTRODUZIONE

1.1 | fenomeni di danneggiamento

Si puo considerare il calcestruzzo fresco comduidd polifasico, composto di particelle solide
di diversa dimensione, da micrometrica fino al oeatro, sospese in un mezzo liquido costituito
dall’acqua di impasto, cui l'inizio delle reaziodi presa e indurimento del cemento conferisce
caratteristiche alcaline, con pH che dai valoiictipell’acqua di impasto, intorno alla neutralita,

cresce per tendere ai valori tipici del calcestoundurito, superiori a 12,5.

La presenza contemporanea di una componente slidaina fase liquida rende possibile due
tipi di azione di danneggiamento da parte del saiftugzo fresco in movimento, rispetto alla

parete metallica: un’azione meccanica e una dosane.

L’azione meccanicall movimento di un fluido determina sulla paretetatieca uno stato di
sollecitazione che, se eccede oltre certi limitip pleterminare il danneggiamento meccanico
della superficie metallica con asportazione di male L'azione € esaltata in fluidi polifasici,
per 'impatto di particelle solide, gocce di ligoid bolle di gas sospese nel fluido in movimento.
La maggiore erosione del materiale & dovuta allgada azione delle numerose particelle che,
nell'impatto, asportano ciascuna del materiale theba | meccanismi secondo i quali avviene
questa interazione sono diversi e cambiano corgdndi incidenza delle particelle, la loro

velocita, dimensione e forma.

Il danneggiamento dipende anche dalle proprietantikeriale su cui si esplica I'azione del
fluido. La resistenza del materiale € spesso vautatermini di durezza ma, in realta, questo
approccio non e del tutto soddisfacente, anche isdubbio un suo effetto benefico in molte

situazioni.

In effetti, la durezza € una proprieta che esprimeresistenza che il materiale oppone
allincisione da parte di un corpo piu duro. Tuttatale proprieta non e direttamente collegabile
con l'azione di un fluido (monofasico) sulle panetétalliche. Inoltre, € una grandezza misurata
in condizioni essenzialmente statiche e non in mal di urto, come invece avviene

nell'erosione da parte di fluidi con particelle gese.
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La durezza ha un ruolo diretto nei meccanismi dingggiamento da abrasione. In questo
fenomeno, il raggiungimento di una durezza del teetsimile a quella dell’abrasivo puo

prevenire il danneggiamento stesso. L’erosione emei perd, con meccanismi del tutto
differenti e possono assumere importanza anche @itprieta, come ad esempio la tenacita del

materiale, in funzione dello specifico meccanismgerde.

L’azione di corrosionela corrosione puo avvenire per la contemporanesepza di una fase
acquosa (I'acqua di impasto) e di ossigeno. Il pellad soluzione acquosa presente nel
calcestruzzo fresco, dopo i primi momenti, rapidateeresce per la formazione di idrossido di
calcio durante l'idratazione del cemento. A pH sigea 11,5, gli acciai al carbonio e basso
legato possono formare un film di ossido aderentpraettivo che impedisce l'ulteriore
dissoluzione del metallo. Si raggiunge cosi la cdode di passivita tipica delle armature in
acciaio al carbonio immerso nel calcestruzzo irtduii calcestruzzo allo stato fresco €, quindi,
tendenzialmente non aggressivo per l'acciaio albaao, dopo [linizio dei processi di

idratazione del cemento.

L’azione sinergical’azione meccanica e l'azione di corrosione posseammarsi in modo
sinergico nel caso di calcestruzzo fresco fluedt@lta velocita. L’azione meccanica del fluido
in movimento puo in effetti danneggiare il film passivita che protegge I'acciaio, dando poi
luogo ad alta velocita di attacco per corrosionlenaetallo nelle zone non piu protette dal film.
La corrosione puo cosi avvenire rapidamente fit@ @lormazione dell’ossido protettivo, per
poi riprendere a causa del continuo e ripetuto dggimamento dovuto al movimento del fluido.

La corrosione € quindi esaltata e resa possibilkaziane meccanica del fluido. Se questa e
relativamente modesta, la rottura si localizza rieearelativamente poco estese, nelle zone di

maggior impatto. Se l'azione del fluido € moltowat, il film viene distrutto su tutta la

superficie e si produce un attacco generalizzato.

La corrosione-erosione si manifesta per velocitafldelo superiori ad un certo valore critico.
Superato questo valore, la sollecitazione meccadiwanta sufficiente ad asportare il film di
ossido protettivo. La rottura avviene nel film @iivo o all’interfaccia ossido/metallo, nel caso
di film spessi e poco aderenti, o0 anche nel metibostante, per film sottili, molto aderenti.

Nella corrosione-erosione, non sono quindi impdrtanlo le proprieta meccaniche del metallo
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ma assumono rilevanza anche le proprieta di adesspessore, cinetica di formazione del film.
Si puo osservare infatti come gli acciai inossitiaistenitici AISI 304 e 316, nonostante la loro

non elevata durezza, presentino un buon comportana#ia corrosione-erosione.

Il danneggiamento complessivo puo essere divisaua contributi: uno legato all'azione
puramente meccanica {K che si avrebbe anche in assenza dell’lambient@seo, I'altro
dovuta alla dissoluzione per corrosione del metéig). Al variare del rapporto tra i due
contributi, si passa da fenomeni @rbsion enhanced corrositrper valori del rapporté&E/KC
tipicamente di 0,1, a fenomeni definiti dC6rrosion enhanced erosion”, per rapporti di circa
10.

In letteratura, sono numerosi i lavori che documeat i meccanismi di interazione e
danneggiamento della superficie metallica da pdrtparticelle solide disperse in soluzioni;
tuttavia riguardano, prevalentemente, situaziontunla soluzione acquosa € neutra o acida e,
inoltre, il rapporto volumetrico tra solidi e acqéa molto basso (1)-(8). Il conglomerato
cementizio e, viceversa, caratterizzato da unsattis contenuto di solidi e da un liquido alcalino

per I'idratazione del cemento, in grado di pass\acciaio al carbonio.

1.2 L’azione meccanica di erosione

L’erosione € essenzialmente il meccanismo secondaale la superficie del materiale viene
danneggiata a causa del contatto con particellencpattano con diversa velocita e traiettoria su
di essa. Nella descrizione dei fenomeni di erosio@ranno evidenziate le peculiarita dei
fenomeni legati ad un flusso bifasico (acqua camtiqgedle solide disperse), tralasciando ulteriori
complicazioni legate ai flussi polifasici (fluid@igdo-gas). In effetti, i conglomerati cementizi,

sono del tutto paragonabili a flussi bifasici in mufasi solide sono rappresentate dai granuli di
cemento o aggiunte pozzolaniche (cenere volantell gdmo di silice), e di aggregati

(generalmente di natura silicea) aventi diverseedisioni.

| fenomeni di erosione e i meccanismi di danneggism sono stati ampiamente trattati in un
lavoro di .M. Hutchings (9), e, piu di recente] melume “Solid particle erosion and erosion-
corrosion of materials” di A.V. Levy (10).

Nel caso di fluidi bifasici, il contatto che si g@a tra la particella e la parete del materiale

produce forze che possono essere schematizzaterigmrtato in Figura 1.
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Figura 1: Schema delle forze agenti e reagenti suna particella a contatto con la superficie del matéale

La particella € generalmente soggetta alla forzm mhe agisce nel suo baricentro, mentre tutte
le altre forze agiscono sulla superficie. In fluodin particelle disperse esistono forze di contatto
che si esplicano tra le diverse particelle, promdcaun’alterazione della traiettoria e della
quantita di moto delle stesse. Esistono, inoltoezd di attrito che si producono a causa del
contatto fra superficie e particella. In aggiuntasara una forza dovuta alla resistenza
aerodinamica che la particella deve vincere doalitavelocita del flusso (9).

I movimento della particella € dettato dalla somdedle e forze che agiscono su di essa e,
poiché essa é trasportata dal flusso, scivolemdadera in funzione della direzione e del modulo
delle stesse. La risultante delle forze applicateduce infatti la deformazione delle superfici a
contatto e determina quindi I'erosione. L'importardel fenomeno erosivo € legata a numerose
variabili quali, per esempio, le dimensioni dellrtcelle trasportate, la massa, la velocita, la
tessitura superficiale(liscia o rugosa), la form@s$a come spigolosita, la natura delle stesse.

Gli studi sull’erosione dei materiali duttili inemno nel 1958 con una pubblicazione di lan Finnie
(11) sullo sviluppo ed uso di catalizzatori da imtiaire nei processi di cracking per la
raffinazione del petrolio. A questi lavori se nengoaggiunti un numero molto elevato,
riguardanti diversi tipi di applicazioni che studma l'urto tra le particelle e le superfici di
materiali duttili, molto spesso metalli (12)-(19).

Molti di questi lavori si sono focalizzati principaente sulla formulazione di modelli di

predizione della velocita di danneggiamento basssenzialmente sull'interpolazione dei dati
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sperimentali ottenuti. Il limite dell’approccio dgrda, in sostanza, la stretta dipendenza del
modello dalle condizioni sperimentali (20)-(21).

Negli anni seguenti, con l'avvento della microseoglettronica a scansione e le moderne
tecnologie sperimentali, lo studio dei fenomeni ddinneggiamento delle superfici e stato
integrato con interpretazioni morfologiche finahte alla comprensione dei meccanismi di
impatto ed alla migliore comprensione degli effé¢tati al moto delle particelle (velocita,
energia cinetica, angolo dimpatto). Inoltre, etstgossibile classificare e distinguere le
morfologie d'urto duttili da quelle fragili, eviderando dal punto di vista morfologico le
diversita e gli effetti dei due meccanismi. L'apgem di analisi legato alla sola morfologia,
tuttavia, offre diversi spunti interpretativi ad¢iNo puramente qualitativo senza offrire spunti per
la modellazione del fenomeno o la previsione dalia evoluzione.

Il primo modello interpretativo analitico € statesdritto da Finnie (11)-(12) ed era basato sullo
studio del moto delle particelle per descriveraniado analitico il danneggiamento. Il volume
del materiale rimosso é stato calcolato partendiaglsunzione che la quantita di incisioni sono
il risultato di urti che provocano una deformaziopkastica localizzata del materiale. Le
principali assunzioni del modello sono legate atharelazione tra la profondita dell'incisione e
'area di contatto della singola particella, allarmha delle particelle, alla lunghezza della
superficie di contatto tra particella e metallo @ dumero di particelle impattanti che si
comportano come atteso. L’equazione di Finnie hacaun grande successo nell’'interpretazione
dell’erosione dei materiali a comportamento dutilenel tempo, e stata modificata e migliorata.
I modelli analitici piu recenti introducono un nuraali variabili sempre crescente e I'approccio
si sta progressivamente spostando da soluzionitiahal verso tecniche di fluidodinamica

computazionale (CFD) agli elementi finiti (22)-(27)

1.2.1 1l meccanismo dell’erosione

I meccanismo di erosione dei materiali a compoetatm duttile & stato studiato seguendo il
modello di asportazione del materiale ipotizzatoFitanie (11)-(12). Col passare del tempo é
stato osservato come per i materiali a comportaondattile tale meccanismo non sia quello
determinante nei fenomeni di danneggiamento. Ua'dlhportante considerazione va fatta a
proposito della durezza dei materiali. Per divarsii, infatti, & stato accettato il concetto che la
durezza e la resistenza dei materiali avesse ulo moemario nel limitare la velocita di
danneggiamento. Tuttavia, questa assunzione datsula subito troppo parziale e per alcuni

meccanismi di danneggiamento risulta del tutto rettar. La descrizione del meccanismo di
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erosione deveessere quindi effettuata associando osservazionifologiche ad alt
ingrandimenti (osservazioal microscopio elettronico scansione) comisuredi perdita di peso
(28).

L’evoluzione al concetto di mic-incisione di Finnie proposta da Ley#8) parte dall’assunto
che se il meccanismo di danneggiamento fosse davargcesdusivamente alle micincisioni
prodotte dalle particelle sulla superficie meta, I'incrudimento prodotto dal deformazione
plastica indotta sulla superficie a causa dell'udovrebbe quantomeno produrre 1
diminuzione della velocita di erosic (28)-(29) Si osserva, tuttavia, che aunrando il volume
delle particellgprogressivamente si raggiunge una condizstazionaria in termini di velocita
danneggiamento (Figura 2).

I modello di microincisione risulta, quin troppo semplificato per linterpretazione «
fenomeni di danneggmento dei materiali a comportamento duttile. @ss®do infatti le
morfologie di frattura delle superfici danneggia@tepossibile riconoscere diversi contributi

danneggiamento come evidenziato dalle morfologratteristiche di danneggiamet
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Figura 2: Velocita di danneggiamento a causa dell'aumentorpgressivo del numero di particelle erosive s
acciaio al carbonio (C=0.-0.8%, Mn=0.4-0.7%)

Nella Figura 3 schematizzato il meccanismo di danriamento per erosione proposto da L

(10) a sequito di considerazioni morfologiche sulle sfipemetalliche danneggial
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Figura 3: Meccanismo di erosione proposto da Levy

In sostanza, Dalla condizione iniziale, le primetipelle che impattano producono deformazioni
plastiche sul materiale, senza necessariamentegaow il distacco. La morfologia dell’'urto
viene spesso paragonata ad una cometa, con la tpida rappresentata dalla deformazione
plastica provocata dalla particella sulla supezfidel materiale e la testa rappresentata dal
materiale trascinato dal moto della particella, phegressivamente perde energia cinetica per

hY

attrito, in seguito all’'urto(Figura 4). La morfoliag‘a cometa” e riscontrata soprattutto nel caso
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Figura 4: Danneggiamento per erosione di un materiale dute (alluminio) durante la fase iniziale di erosion

di particelle che incidono sulla superficon angoli d'impatto bassi, tipicamente inferio@r.
Questo tipo di morfologia & osservabile solamenteuate le prime fasi del processo erosivc
quanto l'effetto degli urti delle particelle impartiti si sommano progressivamerA seguito
della ceformazione, il materiale incrudisce e progressimat® la superficie interessata
danneggiamento aumentali urti delle particelle provocano la formazioniecdeste ed incisior
che si sovrappongono progressivamente e la sugedssume un aspettugoso, con evidenti
ricalcature distribuite sulla superfi (Figura 5). Una volta raggiunte condizioni
danneggiamento distribuite su tutta la superfi@eyelocita erosione puo procedere in m
costante, in quanto i fenorri di incrudimento hanno prodotto condizioni supadii simili su
tutto il materiale.

Figura 5: Meccanismo di danneggiamento di un materiale a coportamento duttile in condizioni di velocita
di erosione costant. A sinistra un alluminio, a destra un acciaio inossidabil

Nel caso di materiali a comportamento fra (30) (31) la morfologia di danneggiamer

cambia sensibilmente. Il materiale, possedendosuaesa capeta di deformazione, si scalfis
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e le zone interne all'area interessata dal danaeggnto risultano interessate da cricche

innescate dalle asperita dell'intaglio (Figura 6).

Zona di compressione
idrostatica %

IMPATTO Cricche latera

Zona deformata
plasticamente

Zonaelastici
Compressior
DOPO
IMPATTO
Zona deformata
. plasticamente
Zonaelastici

Figura 6: Meccanismo di danneggiamento per erosiordi un materiale fragile

In questo caso, le massime velocita di danneggiomangono raggiunte qualora le particelle
producano urti perpendicolarmente alla superfidiel caso di erosione dei materiali a
comportamento fragile, il meccanismo procede petadco del materiale provocato dalla
progressiva propagazione delle cricche. La morfalodella superficie interessata da un

danneggiamento fragile per erosione é rappresenté&igura 7.
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Figura 7: Morfologia di danneggiamento per erosione&li un materiale a comportamento fragile(scaglia di
ossido di Nickel) (30)

I meccanismi di danneggiamento da erosione pituéet] sono riassunti a titolo esemplificativo
nella figura sottostante.
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Figura 8: Schema riassuntivo delle morfologie di daneggiamento attese in funzione della velocita e
dell'angolo d'impatto a) erosione a basso angolo idhpatto b) fatica superficiale per velocita basse alto
angolo di impatto, c) frattura fragile o deformazione plastica multipla per velocitd medie e alto ando di
impatto, d) fusione superficiale a velocita elevatdi impatto,e) erosione macroscopica con effetti sendari,

1.2.2 Effetto della velocita di flusso

La velocita di flusso condiziona in modo importala#evelocita di danneggiamento per erosione,
anche se indirettamente. Il flusso infatti ha coom@ca prerogativa l'accelerazione delle
particelle che impattano sulla superficie. In gaeditezione, lo studio del danneggiamento per
erosione e stato affrontato studiando I'effettdadeklocita di flusso, analizzando nel dettaglio
diverse geometrie di interesse al fine di derivaceelli empirici, semi-empirici 0 numerici per
descrivere cinetica del flusso e I'entita del daygi@mento atteso.

Per esempio, nel caso di flusso all'interno di &ibai con particelle pesanti immerse in un
fluido newtoniano (acqua), per basse velocitaudb le particelle si depositano sul fondo della
tubazione a causa della forza di gravita: in quesp le azioni preponderanti sono la forza di
gravita stessa e le forze dovute all'interaziomepirticelle che provocano 'erosione della parte

sottostante della tubazione. Nel caso di alte v@ati flusso, di contro, il fluido in movimento
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tende a omogeneizzare la distribuzione delle mitiall'interno del condotto, e, in questo caso,
le azioni fluidodinamiche diventano prevalenti (g 9). In queste condizioni si ha la massima
azione erosiva generalizzata, legata allo striseramndelle particelle accelerate dal flusso sulle
superfici del tubo. Questa situazione non si v&ifituttavia, qualora ci sia un brusco cambio di

direzione del fluido, come nel caso di curvatustrozzature.

increasing flow velocity

[} ! ) .
ATt
fy tatyrs

sliding bed . éal'réﬁun heterogeneous homogeneous
flow flow

Figura 9: distribuzione delle particelle in funziore del regime di flusso

Diversi studi hanno confermato una correlazioneoespziale tra la perdita di massa per

erosione rapportata alla massa delle particellaitapti e la velocita del fluido.

Velocita di danneggiamento (Erosion Rate, ER) £ kV

Dove k & una costante, v € la velocita ed n puiaratra 2 e 3.5 per i materiali metallici (32) ed
assume valori in un range solitamente piu ampio iperateriali a comportamento fragile,
generalmente tra 2 e 6.5.

Solitamente un esponente n pari a 2 interpretaddarefficace i dati di erosione di acciai con
diversa microstruttura (martensitica e ferriticalpiea sferoidale) a diversi angoli di incidenza
delle particelle. Altri lavori mostrano che, per gtciai inossidabili, I'esponente n assume un
valore leggermente superiore, pari a 2.25. Effattignte, un esponente pari a 2 avrebbe un
significato fisico connesso all’energia cineticdl@garticelle incidenti. In realta, in letteratura
non vi sono spiegazioni sul motivo per cui I'espaieeassuma valori cosi diversi da 2, variabili
in funzione del materiale (essenzialmente la dagzdelle proprieta delle particelle (forma,
dimensioni e natura) o dell’apparato di prova. limehsione delle particelle influenza, in
generale, I'energia trasferibile al materiale mat#al’'urto ed in particolare varia I'energia

specifica in funzione della superficie di contatta particella e materiale. In realta non é stato
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ancora dimostrato come la forma o la dimensionke ghalrticelle possa modificare I'esponente n
e quale sia il vero motivo per cui si verifica umige comportamento. Valori minori di 2 non
sSono mai stati riscontrati nel caso si erosioneipgatto di particelle solide, mentre sono stati
riscontrati valori pari a 0.8 nel caso di corrosi@rosione (33).

A titolo esemplificativo, il grafico in Figura 1@porta, a parita di angolo d’'impatto, la velociia d
danneggiamento dell'acciaio nel caso di urti cogodm di impatto pari a 20°, considerando
diverse velocita di flusso con aggiunte succesdiyarticelle. La velocita di danneggiamento si

attesta a valori stazionari sempre maggiori all’antare del quantitativo di particelle e della
velocita di flusso (34).
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Figura 10: Effetto della velocita di flusso sul daneggiamento da erosione

L’esponente della relazione é fortemente varialsiecialmente nel caso dell’erosionesiarry,
cioe in sistemi in cui particelle solide di diverganulometria e/o natura sono disperse in fluidi
come per esempio I'acqua (35) (36).

La grande dispersione riscontrata per I'erosionecaso dislurry € principalmente dovuta alle
difficolta sperimentali che si incontrano durante studio: solitamente é difficile valutare la
quantita delle particelle che impattano sulla sfigiere si tende quindi a descrivere la velocita di
erosione come la perdita di massa nel tempo irrrdétate condizioni di flusso. Anche in questo
caso e possibile derivare una legge di tipo espoalenfra la velocita di danneggiamento e la
velocitd di flusso al variare del tempo di espasiei. Generalmente le condizioni
fluidodinamiche variano sensibilmente al variarbadeelocita del flusso, tuttavia la correlazione

di tipo esponenziale con esponenti generalmentatel@ra 1 e 4 nelle tubazioni) suggeriscono
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una forte dipendenza del fenomeno erosivo dallacit@l reciproca fra particelle e superfici a

contatto.

1.2.3 Effetto dell’angolo di impatto

L’erosione dovuta all'impatto di particelle risultartemente influenzata dall’angolo d’'impatto
con la superficie soggetta a danneggiamento.

Rimane comungue estremamente complicato distingleffetto dell’angolo d’impatto sul
danneggiamento dalle variazioni fluidodinamichealoeventualmente presenti. Per ovviare a
questi tipi di problemi di carattere sperimentddericerca si € orientata allo studio dei fenomeni
di danneggiamento in geometrie di flusso generalensemplici o ben note, in modo da definire
con precisione la direzione delle particelle e djalo d'impatto delle stesse. Partendo da queste
assunzioni, e stato possibile evidenziare un cotapmnto nettamente diverso per i materiali
fragili rispetto a quelli duttili. In effetti, comesulta intuitivo, nel caso di materiali fragitirti ad
angoli d'impatto perpendicolari alla superficie yoocano danneggiamenti estremamente severi
(35), di contro, i materiali a comportamento dat{jper esempio I'acciaio), mostrano il picco di

danneggiamento per angoli d'impatto prossimi aBR0{37)-(38), come descritto in Figura 11.
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Figura 11: Effetto dell'angolo d'impatto sull’erosione di un materiale a comportamento duttile (a)
e fragile (b)

Ovviamente, riprendendo le considerazioni riportag¢ paragrafo 1.2.1, urti a basso angolo
d’'impatto favoriscono l'incisione della superficieei materiali a comportamento duttile ed
esasperano, quindi, I'effetto di erosione promualeela formazione di crateri ed estrusioni di

materiale. Contrariamente, i materiali a comportatméragile temono gli urti ad alto angolo che
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provocano incisioni localizzate connesse con lamémione di cricche che propagando
favoriscono il danneggiamento del materiale.

1.2.4 Proprieta delle particelle

1.2.4.1 Durezza

La natura delle particelle influenza in modo evigenfenomeni di erosione della superficie

metallica. Le proprieta meccaniche delle particetleme per esempio la durezza, condiziona
sensibilmente la velocita di danneggiamento delipedicie. Se la durezza delle particelle e
maggiore della durezza della superficie di almdn®5pRb, la particella sara generalmente in

grado di scalfire la superficie stessa (39). Nalocm cui le particelle possiedano una durezza
ben inferiore, non pud avvenire I'incisione dellgsrficie da parte della particella impattante e

la velocita di danneggiamento risulta modesta orgtlola nulla.
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Figura 12: Effetto della durezza delle particelle msive sull’erosione di un acciaio ad elevato cometo di
carbonio (C60)

La Figura 12 presenta, a titolo esemplificativayriido di erosione di un acciaio C60 provocato
dall'impatto con particelle di diversa durezza.ghafico dimostra come il tasso di erosione
raggiunge il massimo valore non appena la dureefla garticelle supera quella del materiale,
per poi attestarsi ad un valore costante. Per ivdiodurezza delle particelle sensibilmente
maggiori della durezza della superficie danneggiidfetto della durezza delle particelle
diviene progressivamente meno importante. In FigliBa € possibile osservare [I'effetto
dell'incremento della durezza delle particelle @dmaed alto angolo d'impatto. L'effetto della

durezza delle particelle (40) provoca un incremepta significativo della velocita di
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danneggiamento nel cadourti a basso angolo d'impatto rispetto ad afigao d’impatto su ui
materiale a comportamento dutt
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Figura 13: Effetto della durezza delle particelle erosive dla velocita di danneggiamento per erosior

A livello morfologico non si osservano particolari differenzedamneggiamento per erosione
particelle di SiQ rispetto a particelle di S ed ALO3; , come evidente ilFigura 14. Questo a
riprova del fatto che, essendo la durezza dellticelle sensibilmente maggiore di quella
materiale danneggiato, gli effetti prodotti sondtdé&o confrontabili

Figura 14: Effetto della durezza delle particelle sulla morblogia di danneggiament

1.2.4.2 Forma

La forma delle pdicelle stesse influeia la velocita di danneggiamento, nonostante sfacitkf
definire in modo opportuno come possa essere tkasdBeneralmente si tende a distine tra
particelle di frantumazione o arrotonde al fine di definire la spigolositdella superficie.

Particelle frantumate presentano infatti un numeamggiore di asperita rispetto alle partice
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tondeggianti (41) e generalmente il danneggiameigolta maggiore: in certi casi, come
nell’esempio riportato relativo a particelle di retdisperse in slurry, si possono riscontrare

velocita di danneggiamento 10 volte superiori (Fglb).
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Figura 15: Effetto della forma delle particelle suldanneggiamento per erosione

1.2.4.3 Dimensioni delle particelle

L’erosivita delle particelle e principalmente damgere al grado di concentrazione della forza
che riescono a trasferire alla superficie metalldal caso in cui le particelle fossero friabili, i
tasso di danneggiamento sarebbe basso, indipendamtie dalla dimensione. Se le particelle
non possiedono una massa e un’energia cineticacisate a deformare plasticamente il
materiale, il processo di danneggiamento non pb&googredire.

Le dimensioni delle particelle influenzano I'eras&in due sensi: diminuendo progressivamente
il diametro medio delle particelle, diminuisce iartheggiamento da erosione, tuttavia, per
dimensioni delle particelle maggiori di 100-3@®n (42), generalmente non si riscontrano
particolari peggioramenti delle condizioni di daggemento della superficie. Le particelle piu
piccole, infatti, tendono a seguire piu rigorosataee linee di flusso del fluido in quanto la
resistenza fluidodinamica diventa prevalente rispetle altre forze (43). La tendenza sara
quindi quella di colpire le superfici con basso @ogl’'impatto nel caso per esempio, di flusso in
condotti. Le particelle con dimensioni maggiori, cddntro, presentano componenti legate
all'interazione reciproca tra le particelle ed dldaza peso non trascurabili e tenderanno quindi
ad incidere la superficie con angoli d'impatto miagg Inoltre, particelle di dimensioni elevate,
possiedono un elevata energia cinetica, ma la é&mzp con cui colpiscono la superficie é
nettamente minore rispetto alle particelle di plocdiametro e, in aggiunta, possedendo
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maggiori dimensioni, la forza specifica sara dmtiia su una superficie maggiore. In
conclusione, per particelle di dimensioni maggitarivelocita di danneggiamento dipende da piu
fattori contemporaneamente, nello specifico:

* Le dimensioni

* Il numero di particelle incidenti

* L’energia cinetica

* L’interferenza fra le varie particelle

1.2.4.4 Concentrazione delle particelle

Generalmente, si considera che la velocita di dggiaeento sia bassa per basse concentrazioni
di particelle solide sia piu elevata rispetto ad @afta concentrazione (44). Questa affermazione
deriva dalla considerazione che, piu le particetleo distanti tra loro, minori saranno gli urti tra
le stesse e quindi un maggior numero di esse pmihdire la superficie del materiale ed
abbandonarla senza condizionare gli urti seguPniile particelle sono vicine, piu le collisioni
saranno numerose e, conseguentemente, I'angol@atimtra particelle e superficie risultera

diverso da quello di massimo danneggiamento.

1.2.5 Proprieta del materiale

I materiali presentano differenze sia in termini sliscettibilita rispetto ai meccanismi di
erosione, sia in termini di meccanismo di danneggi@o (38). | materiali metallici, per
esempio presentano deformazioni plastiche locdbzpei punti in cui le particelle piu dure
impattano contro la superficie producendo, talyaltalistacco di frammenti metallici (definito
ploughnig, spallingo chipping. Le deformazioni plastiche possono essere cawsatda una
singola particella ma, piu frequentemente, somisulltato di una sovrapposizione di urti causati
da diverse particelle che provocano ricalcaturegm@ssive. Nei materiali a comportamento
fragile, 'impatto produce una rimozione di mat&Fidocalizzata provocata dall’accumulo di
cricche o micro-fratture sulla superficie. Nel caBgarticelle estremamente piccole si possono
verificare fenomeni di asportazione plastica anméyemateriali a comportamento fragile, poiché
I'urto non possiede I'energia sufficiente per prawere la frattura fragile. In quest'ultimo caso
valgono tutte le considerazioni fatte per i mateaaomportamento duttile.

Materiali piu duri presentano erosione, ma genezabm il processo risulta essere molto piu

lento rispetto ai materiali meno duri. In sostarszao necessari un numero superiore di urti per
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produrre il medesimo tasso di danneggiamento e,go@nto noto, spesso sono coinvolti

fenomeni di fatica nel meccanismo di frattura.
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Figura 16: Effetto della durezza di diversi metallipuri e di acciai
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Figura 17: Resistenza all'erosione di leghe in coimoni che includono anche fenomeni di corrosioneetative
alla resistenza all'erosione dell'acciaio al carbdn.
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L’'incremento della durezza per deformazione plassaperficiale del materiale non induce
significativi miglioramenti in termini di resisteazall’erosione in quanto gia il fenomeno
erosivo, di per sé, produce una condizione di idicnento superficiale.

La velocita di danneggiamento dei metalli esprésdarmini di perdita di massa varia poco al
variare della durezza. A prima vista & possibilgeogare una correlazione poco significativa tra
la durezza e la resistenza all’erosione. A titokereplificativo, in Figura 16 si riporta un
diagramma(38) che correla la velocita di erosiogigetto al valore di durezza Vickers su diversi
metalli puri e su 3 acciai trattati termicamentéagqmsti ad erosione da particelle di carburo di
silicio trasportate da un flusso d’'aria. E possilikservare come, nel caso di erosione pura, la
durezza sia poco influente sulla resistenza al elggiamento e, soprattutto, come i trattamenti
termici realizzati al fine di incrementare la dwazdell’acciaio non producano drastici
miglioramenti in termini di resistenza al danneggiato rispetto ad un acciaio non trattato.
Inoltre, esistono in letteratura casi in cui ungmare durezza abbia prodotto effetti negativi sul
comportamento dell’acciaio nei confronti dell’'emse. In situazioni in cui sia presente in modo
sinergico l'effetto della corrosione e dell’erosgo(Figura 17), gli acciai inossidabili mostrano
un’eccellente resistenza al danneggiamento (45)onpit marcata rispetto a quella registrata
per materiali con durezza ben superiore. In alccasi, I'utilizzo di guaine polimeriche
allinterno delle tubazioni ha prodotto una sersibidiminuzione della velocita di
danneggiamento (46).

Nel caso di particelle meno dure, come nel cascepempio del quarzo (Sif) un incremento

della durezza dell’acciaio riduce in modo sensilailgelocita di danneggiamento.
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Figura 18: Effetto della percentuale di carbonio alella durezza sulla resistenza all'erosione di aci

(soluzione di prova:dlurry acqua-sabbia silicea)

In Figura 18 é riportato I'effetto della durezzalella percentuale di carbonio sulla resistenza
all'erosione di diversi acciai durante prove sturry composti da acqua e sabbia silicea. E
possibile osservare come una maggiore durezza qaagha riduzione sensibile della velocita di

danneggiamento, specialmente per bassi contencdirbionio.

In letteratura si osservano grossi benefici in terrdi resistenza all’erosione nel caso di leghe
ferrose ad elevato contenuto di alliganti (47)-(4®me nel caso delle ghise bianche al Nichel-
Cromo (Ni-Hard) o delle ghise per getti ad altotemito di cromo (18-28%).

Generalmente I'erosione non & I'unico meccanismdatineggiamento. E infatti da sottolineare
come la corrosione possa giocare un ruolo primagtha determinazione delle velocita di

danneggiamento, agendo in modo sinergico con dgs®o di erosione.

1.2.6 Effetto della microstruttura

La microstruttura degli acciai e delle ghise etaaliente costituita da diverse fasi con diverse
resistenze intrinseche rispetto ai fenomeni diienes La resistenza all’erosione dipende dalla
distribuzione e forma delle strutture dure presealia matrice del materiale. Un elevato numero
di carburi distribuiti e di seconde fasi nella n@drha un effetto benefico sulla resistenza
all’erosione. | carburi rappresentano infatti urargte ostacolo contro la penetrazione delle

particelle erodenti nella superficie del metallgrazie alla loro durezza possono smussare le
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spigolosita della superficie che provocano un dggi@nento severo penetrando nella superficie
del materiale. Inoltre sembra essere di primarigoitanza la composizione dei carburi. In
accordo con quanto affermato da Tsypin et Al. {4&rburi del tipo MC; resistono meglio dei
carburi tipo MC. Inoltre una dispersione maggiore dei carburiesce una migliore resistenza
all'erosione.

Gli acciai a basso contenuto di carbonio a stratti@rritico-perlitica presentano una scarsa
resistenza nei confronti della resistenza all’emsiper bassi angoli d’impatto (50)-(51).

Un aumento di fasi perlitiche provoca generalmamieaumento della resistenza all’erosione.
Acciai e ghise a struttura martensitica possiedaom maggiore resistenza all’erosione rispetto a
materiali con simile composizione chimica ma coonostruttura perlitica.

La presenza di perlite o bainite nella strutturglidacciai alto legati o delle ghise bianche
martensitiche porta alla diminuzione della resistemll’erosione. Per le ghise e gli acciai a
struttura martensitica il contenuto di carbonio ke etementi in lega assume un’elevata
importanza. La presenza di carburi all'interno aedtruttura martensitica produce infatti un
miglioramento della resistenza all’erosione. Lesghbianche ad alto contenuto di cromo con
struttura martensitico-austenitica contenenti carloel tipo M;C; possiedono un’altissima

resistenza all’'erosione

1.3 La corrosione-erosione

Il danneggiamento della superficie dei materiatiaasa dell’azione sinergica della corrosione-
erosione ha ricevuto un‘attenzione significatieai ticercatori a causa della gravita dei problemi
causati da questo fenomeno sui componenti in serdizoroblemi di erosione si associano a
problemi di corrosione qualora l'urto tra le pagtle e il materiale avviene in ambiente umido,
creando una sinergia che si concretizza in un atondella velocita di danneggiamento

complessiva.

La sinergia tra i due meccanismi di danneggiame@ntaluce un danneggiamento complessivo
sul materiale generalmente superiore della somrh#éadso di danneggiamento dovuto a pura

erosione o pura corrosione (52)-(54).

Le interazioni di questi due processi sono di reatestremamente complessa ed emerge la

necessita di condurre un'attenta caratterizzazielemateriale sia in termini di resistenza
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all'erosione e alla corrosione, nonché la valutezidell’effetto sinergico al fine di scegliere |l

materiale piu idoneo per un determinato ambiente.

Generalmente si descrive la sinergia come la @ifiza tra il danneggiamento dovuto all’azione
combinata di erosione-corrosione e la somma deleggiamento legato ai soli contributi legati

all'’erosione pura ed alla corrosione pura e pueressspressa dall’equazione (55)

S=T-(E+C)

dove T ¢ la velocita di danneggiamento complesaidausa dell’azione sinergica di erosione-
corrosione, E e il contributo legato all’azione mestica di erosione pura, C e la velocita di
corrosione e S é la velocita di danneggiamento usacalella sola interazione sinergica tra

I'erosione e la corrosione.

Essenzialmente il termine di sinergia (S) pud esseomposto nelle due componenti relative al
contributo meccanico al danneggiamento compless@aiocontributo della sola corrosione.

La relazione (1) puo quindi essere riscritta COBRguS:

S=AE +AC

In cui conAE si identifica la velocita di erosione incremeatdal contributo legato alla
corrosione (corrosion-enhanced erosion rate) eA¢édta velocita di corrosione incrementata dal

danneggiamento meccanico dovuto all’erosione (emesnhanced corrosion rate)

1.3.1 L’effetto sinergico

Lo studio dei fenomeni di erosione da parte diipelte immerse in ambienti acquosi e
progredito sensibilmente negli ultimi anni (4).

La complessita del processo di corrosione-erostoatribuibile essenzialmente alla molteplicita
delle cause che possono promuoverla. E possihileda di massima, identificare cause comuni
sia per i fenomeni di erosione che di corrosioresiene, o meglio, indicare I'erosione come un
caso particolare della corrosione-erosione, inicaontributo al danneggiamento legato alla
corrosione puo essere considerato trascurabiledafineggiamento legato ai fenomeni di
corrosione-erosione dipende da diversi paramegriodinvolgono il materiale di prova (durezza,

resilienza, contenuto di alliganti, modulo di eleish, microstruttura, eventuali trattamenti
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termici), le particelle disperse nel fluido (vel@gidimensioni, forma, densita, angolo d’'impatto,
durezza, resilienza e modulo di elasticita), ledipioni di flusso (velocita, regime di flusso) e il
fluido di prova nel quale sono disperse le paticgbH, potenziale di corrosione del materiale
nell’ambiente, presenza di cloruri, viscosita, prese, temperatura).

Gli effetti delle variabili sul meccanismo di dagggamento sono ancora oggi scarsamente noti,
anche per quanto riguarda i materiali metallicio €Che attualmente & ben noto & che ci sono
interazioni positive e negative tra il processacdirosione e di erosione (56)-(59) L’erosione
puo, infatti, promuovere la corrosione a causaadeéthozione del film di passivita superficiale
(contributo di tipo additivo), tuttavia la corros® puo inibire I'erosione, nel senso che un film
particolarmente stabile e duttile puo assorbirmouo efficace gli urti. Recentemente sono stati
condotti diversi lavori finalizzati alla costruzierdi mappe della corrosione erosione, al fine di
circoscrivere e comprendere gli effetti delle dseewariabili sul danneggiamento e comprendere

in modo piu completo il meccanismo di danneggiaméa)-(62).

1.3.2 Configurazioni di prova per test di corrosione-erofone

Le prove di corrosione erosione non sono standzatbze una delle maggiori problematiche
riscontrate € quella della riproducibilita dei Hati. Le configurazioni di prova attualmente piu
diffuse sono:

Slurry pot erosion test
Test di Coriolis
Jet impingement rig

Tubazione ad anello chiuspifpe flowloop

ok 0D PE

Cilindro rotante K(otating cylinder electrodeRCE)

Le cinque configurazioni appena esposte fanno tragesvantaggi e svantaggi in termini di costi
di manutenzione, di realizzazione ed accuratezzaisidtati. Ovviamente la prova che sembra
fornire i risultati piu completi & la tubazione adello chiuso in piena scala, che riproduce in
modo fedele le condizioni di erosione che si veaifio nelle strutture reali.

1.4 La corrosione nel calcestruzzo
La corrosione puo avvenire per la contemporaneaepga di una fase acquosa ('acqua di
impasto) e di ossigeno (63).

In un ambiente acquoso, la corrosione avviene slEcom meccanismo elettrochimico, come
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risultato di quattro processi:

— una reazione anodica di ossidazione del metallo mioeluce ioni del metallo e rende
disponibili elettroni all'anodo;

— una contemporanea reazione catodica di riduzionmaispecie chimica, di solito I'ossigeno,
che consuma al catodo gli elettroni resi dispondal processo anodico;

— la conduzione degli elettroni nel metallo dalle e@modiche a quelle catodiche;

— la circolazione di corrente nell'elettrolita dalene anodiche alle zone catodiche, dovuta al
movimento degli ioni disciolti nell’'acqua.

La velocita di corrosione €& elevata se tutti e moat processi coinvolti nel meccanismo

elettrochimico, e cioe la reazione anodica di disgone, quella catodica di riduzione

dell'ossigeno, il trasporto di corrente attravef®bettrolita e nel metallo, possono avvenire

rapidamente. Viceversa, anche se uno solo dei ggbeampedito, la velocita di corrosione puo

diventare bassa o nulla.

Alla reazione anodica di dissoluzione puo seguireséparazione di ossidi, idrossidi, ecc.,

insolubili con formazione dei prodotti di corrosersolidi: sull’acciaio si ha il ben noto

fenomeno della ruggine. Nell’ambiente alcalino dalcestruzzo, i prodotti di corrosione danno

luogo ad un sottile e aderente strato di ossidobdbeca il processo anodico determinando la

passivita.

Le condizioni di corrosione delle armature passivealcestruzzo alcalino sono rappresentate in
Figura 19. Le condizioni di corrosione sono datideersezione delle due curve caratteristiche

potenziale (E) densita di corrente (i) che desecrivoprocessi anodici e catodici. Questo punto
individua il potenziale di corrosione liberac{ft che assume il metallo in condizioni di passivita
e la velocita di corrosione (ossia la densita diemte di corrosioneed)™.

In condizioni di passivita, il potenziale dell’aa@ assume valori elevati mentre la velocita di
corrosione e pari alla densita di corrente di pétssche definisce il comportamento in presenza
del film protettivo?

Se il film di passivita viene distrutto o non si¢gptormare, la curva anodica del metallo si

modifica e assume un andamento caratteristicordeepsi in condizioni di attivita. Questo € cio

! Per il ferro, la densita di corrente di corrosiatid mA/nf corrisponde ad una velocita di assottigliamentd, tiv
pm/anno e una perdita di peso di 0,25 mdfgiorno (0,25 mdd).

? La densita di corrente di passivita € il valore éhdividua il tratto rettilineo verticale dellarmwa anodica. Tale
corrente € tanto piu bassa quanto piu e stabiletttivo il film di ossido che ricopre il metalio condizioni di
passivita.
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che accade, ad esempio, irlcestruzzo carbonatato. La velocita di corrosionementa e i
potenziale assume valori piu negativi rispetto allqohe caratterizzano la condizione di acc

passivo (confrontare Raigura20 con la Figura 19).
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Figura 19: Condizioni di corrosione dell’acciaio in calcestuzzo alcalino (acciaio passivc
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Figura 20: Condizioni attive di corrosione dell'acciaio in @lcestruzzo carbonatatc
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1.5 Passivita dell’acciaio e studio della formazione ddilm

Le armature d’acciaio immerse in calcestruzzo devianloro resistenza alla corrosione alla
formazione di un film passivo, ad opera del pH lacadell’elettrolita acquoso all'interno dei
pori del calcestruzzo (64). La formazione del fpassivo si verifica a partire dai primi istanti in
cui I'acciaio si trova immerso nella soluzione &lta

Numerosi studi sono stati effettuati per lo studala cinetica di formazione del film passivo
dell'acciaio in ambiente alcalino simulante l'acqoantenuta nei pori del calcestruzzo o
direttamente in calcestruzzo.

R.S.Schrebler Guzman et al. (65) hanno impiegatedaica della voltammetria ciclica per lo
studio del meccanismo di passivazione del ferro jrussoluzione 1N di KOH deaerata. Risultati
simili sono stati pubblicati da Hinatsu et al. (@&}oluzione di KOH, Ca(OH)saturo e cemento
Portland. Secondo gli studi di R.S.Schrebler Guzetal., la forma tipica del voltammogramma
del ferro in soluzione alcalina € quella riportataFigura 21. La parziale sovrapposizione di
alcuni picchi e la variazione del loro potenzialepttco e della corrente di picco, rende ne
difficile I'identificazione. In generale, al creseedel numero di cicli della voltammetria, si
osserva la diminuzione dell’ampiezza dei primi picanodici, indicati in figura con | e 1l e del
secondo picco catodico V, mentre dellampiezzapieto anodico Ill e del picco catodico IV
crescono con il numero dei cicli. Secondo quedbrau picco | si stabilizza dopo un minimo di
20 cicli.
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Figura 21: Voltammogramma di riferimento del ferro in soluzione alcalina con i picchi caratteristici

Questi picchi sono stati interpretati dagli autmn il seguente meccanismo: il prodotto stabile

che si forma inizialmente nell'intervallo di potealz dei picchi di corrente | e Il € il Fe(OH)

Lidrossido ferroso viene in seguito ossidato sudlgperficie dell’elettrodo a ossido di ‘e

(FeOOH, picchi lll e 1II"). Questo ossido preseni@a struttura complessa: all'interno € anidro,

all'esterno € idrato e puo ulteriormente invecahjdormando altre specie come ad esempio

I'FesO, idrato. La sequenza completa di reazione proputzsgl autori e:

®
@
®)
(4)
©)
©)
()

Fe+OH ™ [Fe(OH)]  +e&

[Fe(OH)], ~[Fe(OH)], +&
[Fe(OH)]., + OH™“{Fe(OH),}
{Fe(OH),}+ OH “HFeQ +H,0
HFeG +OH _FeG +H,0

{Fe(OH),} + OH “{FeOOH; + H,0+¢"
{FeOOH} +{FeOOH "{Fe,0, H,0}

le parentesi quadre indicano intermedi di reazidbneui grado di ricopertura superficiale é

dell'ordine di una frazione di monostrato. Le paesn graffe indicano le specie eventualmente

38



correlate alla formazione di nuove fasi e che possalteriormente invecchiare. La
trasformazione dell'intermedio [Fe(OH)helle specie solubili di K& o in Fe(OH) secondo la
reazione (3) €& determinato dalle costanti di idioldello ione ferroso e dall'attivita
dell'idrogenione all'interfaccia metallo/soluzion®Quest'ultima dipende dalla composizione
della soluzione, dalla localizzazione del potereggbplicato all'interfaccia rispetto al potenziale
di carica zero del metallo e dall'intervento di ziemi che consumano o producono protoni
allinterfaccia.

La corrente del picco | sembra essere specificaaneglativa alla formazione di Fe(OH)
attraverso gli stadi da (1) a (3). L'esistenza guikbri come quelli da (3) a (5) favoriscono
I'esistenza di un meccanismo di precipitazionefdisgone del Fe(OH) in particolare in
soluzioni alcaline concentrate, come suggerito armtzhaltri autori (67).

La specie Fe(OH)e correlata anche con il picco Il e la sua ridneiavviene nel picco catodico
V, come dimostrato dal fatto che la somma dell&caaanodica dei picchi | e Il € uguale a quella
del picco catodico V.

| picchi coniugati Il (II') e IV (IV’) sono locaizzati in un intervallo di potenziale dove é
termodinamicamente possibile la formazione dél’Fén accordo con la reazione (6).

In accordo con (68) la reazione (6) causa un’apedella struttura all'inizio del secondo stadio
di ossidazione poiché i composti del'2ehanno una densita maggiore rispetto ai prodotti de
Fd'". Questo effetto spiegherebbe I'aumento di carimato nei picchi di corrente coniugati di
ossido/riduzione durante i ciclaggi di potenzialedipendentemente dalla velocita di
imposizione del potenziale.

La reazione (6) implica anche la partecipaziondwt reagenti e la formazione di due prodotti
che apparentemente coinvolgono equivalenti steadtioeny ma hanno reattivita elettrochimiche
differenti e cio da origine ai due contributi direente anodica e catodica (picchi lll e llI'e IV e
IV’ rispettivamente). Nel range di potenziale diegti picchi di corrente, sono coinvolte delle
specie di non-equilibrio. Di conseguenza sono jdssielle trasformazioni strutturali parallele
di queste specie dando origine all'invecchiamengb fdm. Leffetto di invecchiamento dei
prodotti anodici puo essere spiegato ad esempavatso la reazione (7), ma possono verificarsi
anche trasformazioni a lungo termine come quelievodgenti la reazione d@-FeOOH a FgOy,,

la conversione d&FeOOH an-FeOOH e le trasformazione déFeOOH a FgO,.

S. Joiret et al. (69), presentano una curva diavatbetria ciclica ottenuta su ferro puro con
velocita di scansione del potenziale molto lent& (@V/s) con un numero di picchi superiori e

diversi valori di potenziali. Tale curva e preseata Figura 22.
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Figura 22: Curva del primo ciclo di voltammetria del Fe in NaOH 1M (velocia di scansione pari a 0.5 mV/.

Nel meccanismo ipotizzato da tali autori, compaidietie reazioni di invecchiamento del fil

simili ma non precisamente identiche a quelle €in precedenza (65).
Il picco I, osservato al potenziale catodidi -1.2V, & attribuito alla riduzione dell'idroger

adsorbito durante la rampa catodica di potenziajgeanto non direttamente coinvolto
processdi ossidoriduzione d ferro. | picchi anodici Il e Ill, e i picchi catodici X &l sono

attribuiti al processo redox tra Fe® !,
| picchi | e Il rappresentano la prima ossidazideéferro da Fe® a ¥*, a formare Fe(Ot, e/o

FeO, secondo le reazioni:
@) Fet+3H,0-FeOr2HO +2&

(2) Fe+4H,0 - Fe(OI—)2 +2H,0" +26
I'origine del gcco 1l non e chiaramente stabilita; € postulabe ©i siano due specie di F¢
aventi uno stato energetico differente. Una polisibie che il Fe° formato durante
polarizzazione catodica abbia due stati energatifferenti, per esempio uno vicinalla

superficie dell’ossido e I'altro disperso negliamtizi dell’ossido. Un'altra possibile ipotesi |
questo Fe° e la reazione di disproporzionamenté€eél o Fe(OF nel film passivo formato d:

processo associato al picco Il. Al potenziale spondente al picco Il pud aver luogo

trasformazione del Fel'ossidazione del Fe°® coformato da origine al picco
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(3  4FeO- Fe’+Fe0,
E anche possibile che, durante la polarizzaziortedaa (E<-1.25V), siano formate nella
superficie del film delle piccole particelle intBesali di Fe° che vengono in seguito ossidate al
potenziale di picco Il
| picchi IV e IX sono dovuti alla formazione di graetite (FgO,) secondo le equazioni:
(4)  3Fe(OH),+20H™ - Fe,0, +4H,0+2¢"
(5) 3FeO+20H" - Fe,O, + H,0+2e
| picchi V e VI (in direzione anodica) e VIl e VI{iin direzione catodica) sono attribuiti alla
formazione di due differenti specie di'Fettenute dall'ossidazione della magnetite, in adco
alle seguenti reazioni:
(6) 2Fe,0,+20H - 3)Fe,0,+H,0+2e
(7) FeO,+OH +H,0 - 30FeOOH+€e
quest’ultima reazione necessita di meno energiaaasa della sua natura topo tattica
(caratterizzata da spostamento di atomi interni phé comportare perdita o guadagno di
materiale, cosi che il reticolo iniziale e finalar® coerenti) e pud corrispondere ai picchi V e
VIII.

Il meccanismo di formazione del film passivo é statudiato anche attraverso tecniche di
impedenza elettrochimica (EIS) (70)-(75).

Da quanto € emerso dagli studi di voltammetriaicaglil film passivo di ossido ha una struttura
a doppio strato, che consiste in uno strato piermat, detto “strato barriera”, che cresce
direttamente sulla superficie del metallo, e umatstpiu esterno precipitato per idrolisi dei
cationi espulsi dallo strato piu interno (76)-(78)

Durante la crescita del film all'interfaccia filmatallo sono prodotti dei cationi metallici
interstiziali, che vengono in seguito consumatirdéirfaccia film/soluzione. Allo stesso modo
delle vacanze anioniche, sono formate all'interactim/metallo e vengono consumate
allinterfaccia film/soluzione. Cioe sotto polarezzione anodica esiste un flusso netto di vacanze
di ossigeno dall'interfaccia metallo/strato bamiedl'interfaccia strato barriera/strato esterno e
un flusso netto di cationi metallici interstizialkella direzione opposta.

Per interpretare il meccanismo di formazione spwdadello strato passivo in contatto con la
soluzione alcalina contenuta nei pori del calcegioué stato proposto un circuito equivalente
con due circuiti paralleli successivi RC che intdgppositivamente i diagrammi EIS (Figura 24)
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(65), (69), (79)-(82), (87). Il medesimo modellstato impiegato anche da Andrade et al., per
l'interpretazione degli spettri EIS ottenuti in castruzzo dopo 3 mesi e 3 anni di esposizione
(88).

La forma del diagramma di Nyquist si modifica ddp® giorni di immersione delle armature in
soluzione alcalina, con la comparsa di una regioreare alle basse frequenze, che potrebbe
essere collegata con un controllo diffusivo deltesisa. In queste circostanze il circuito
equivalente maggiormente appropriato per l'intelguione dei dati dovrebbe includere un
elemento di Warburg, come illustrato in Figura 28lkitavia la maggioranza degli autori in
letteratura sono concordi nel considerare il cticin Figura 23a come quello maggiormente piu

rappresentativo ed il migliore in termini di intetpzione dei dati sperimentali.

(b) \{ Qi g

Figura 23: Circuiti equivalenti proposti in letteratura per lo studio della passivita

dell'acciaio in ambiente alcalino

Nella Figura 24 e nella Figura 25 sono riportapéttivamente i diagrammi di Nyquist e di Bode
relativi all’acciaio immerso in soluzione alcalipar diversi tempi. Gli autori ritengono che, in
gueste condizioni, il circuito equivalente di Figi#3 a € in grado di interpretare I'evoluzione del
film di passivita.

Il significato dei parametri del modello di Figu28a ¢ il seguente:Rorrisponde alla resistenza
dell’'elettrolita e R la resistenza al trasferimento di carica. Per Qd5anchez et al. (64), si
ipotizzano due contributi, quello della capacitade#o strato passivo @g), dovuto ai portatori

di carica contenuti nello strato barriera di ossda capacita dello strato di Helmholtg (84)-

(86). E possibile scrivere:

Qd CSC CH
Sempre secondo M.Sanchez et al (64) il valore ipGd essere calcolato dal valore della

1 1 1
= +

capacita @ polarizzando il provino a potenziali molto catoditi modo che la superficie sia

completamente libera da ossidi.
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Il circuito alle basse frequenzeg B @, € associato a un processo redox coinvolgentpdeies
passive (come ad esempio I'ossidazione della magretossido di F¥). Qc & una pseudo
capacitanza faradica, associata con i processkneni@rsibili che hanno luogo nel film passivo
e R-la resistenza associata a questa reazione faradica

L’inserimento degli elementi a fase costantg, (@) al posto dei capacitori puri ha lo scopo di
tener conto della non idealitd della superficiel’delttrodo. | valori delle costanti di fase
dell'elemento,ay € ar sono assimilati a delle costanti di tempo. Il #igato dei parametri
dell’elemento a fase constante dipende dal valaresti di questi valori do che risultano
compresi tra 8u<l (95). a=1 corrisponde ad un capacitore ideale, mentr6.5 trasforma
I'elemento a fase costante in un elemento di WarbJelori intermedi dia sono stati correlati
alla non omogeneita e alla rugosita della superfiell’elettrodo(96).

In letteratura sono riportati valori di intorno a 0.90 in accordo con un comportamento

prevalentemente capacitivo degli elementi a faséantbe.

Fl Ca(OH),+ 0.2 M KOH
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Figura 24: Modifiche dello spettro di impedenza netiagramma di Nyquist in funzione del tempo di
immersione dell'acciaio in soluzione alcalina (pH 3.2)
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Figura 25: Diagramma di Bode dell'acciaio d'armatura dopo tre giorni di immersione in soluzione alcatia a
pH 13.2. Crescita spontanea del film di passivita

Un differente circuito equivalente, combinazioné dige precedenti, € riportato da C.Monticelli
et al. (97), (Figura 26)

Rs Rp
VN
o
P' w1
Wk

Figura 26: Circuito equivalente proposto da C. Monicelli et al

La Figura 27 riporta I'andamento della resistenzatrasferimento di carica, {Re della
capacitanza del doppio strato elettricog, @urante i primi giorni di immersione. Il loro
andamento e simile a quello del potenziale di coree. R aumenta con una legge
esponenziale, con due costanti di tempo (una aacircore e laltra a circa 2 giorni).
Contemporaneamente la capacitanza del doppio d@letinico @ diminuisce anch’essa con un
decadimento esponenziale con due costanti di t€om@oa circa 4 ore e un’altra a circa 1 giorno
e mezzo). Il valore al qualeg@ende allo stato stazionario & @Acmi?, &% tipico di un acciaio

passivo (89).
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Figura 27: Variazione (punti pieni) di R; associata con il processo di trasferimento di cara e Q, (punti
vuoti) ottenuti fittando le curve di impedenza a dversi tempi di immersione

La differenza tra le due costanti di tempo perffiedenti parametri pud essere correlata con la
presenza di differenti processi sulla superfici#atenatura. Un primo stadio, una costante di
tempo dell’'ordine di alcune ore appare, probabilimecorrelata con la formazione dello strato di
ossido di F& sulla superficie dell’armatura secondo le reazitaila (1) alla (3). In seguito, la
presenza di una seconda costante di tempo, comi \da@bordine di alcuni giorni, potrebbe
essere messa in relazione con l'ispessimento @iganizzazione del film passivo. Lo stato
stazionario di @ é raggiunto dopo circa tre giorni di immersiongjicando il raggiungimento
del completo ricoprimento della superficie del Mietaon l'ossido. Lo stato stazionario di R
non viene invece raggiunto dopo oltre cinque gidimmmersione. Cio potrebbe essere correlato
con il cambiamento della resistenza del film pas®y di conseguenza con cambiamenti nella
composizione del film passivo. La principale mathifidel film passivo é essenzialmente la
trasformazione degli ossidi di ®ein magnetite, come suggerito dallo spostamento del
potenziale di corrosione a valori piu anodici. Gayebbe confermato dall’aumento del valore di
R:e R infatti, la magnetite, ha una resistivita piu elfevdegli ossidi di 8.

Il secondo loop del circuito equivalente di Fig@# a, osservabile alle frequenze piu basse, é

correlabile ai processi redox che hanno luogo i@l passivo e che coinvolgono l'ossidazione
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della magnetite a ossido die Qr diminuisce con il tempo in modo esponenziale, {Fag27)
raggiungendo lo stato stazionario, intorno ausBmi“s>%, dopo circa tre giorni di immersione,
con un valore dir pari a circa 0.9. La costante di tempo di quemento (RxQg) diminuisce
anch’essa esponenzialmente nel tempo, raggiungemd@lore stazionario dopo cinque giorni
di immersione. Al termine di questo periodo il filth passivita ha raggiunto una composizione
piu stabile, con conseguente incremento del caeghi®tettivo.

La composizione del film di passivita ed il tempo rdggiungimento di condizioni stabili
dipendono dal potenziale a cui I'armatura si trosa:si polarizza anodicamente I'acciaio in

soluzione alcalina, si raggiunge in tempi piu bnavifilm dal carattere maggiormente protettivo.
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Figura 28: Variazione (punti pieni) di R, associata con il processo di trasferimento di cara e Q, (punti
vuoti) ottenuti fittando le curve di impedenza a dversi tempi di immersione

In letteratura non sono presenti articoli che irdlag per via elettrochimica la cinetica di
formazione del film di passivita sulle armature igmse in malta o in calcestruzzi freschi.
Numerosi studi sono stati invece effettuati in g@uoe satura di cemento filtrata o in
calcestruzzo indurito e maturato.

Secondo Hinatsu et al. (90) le curve di voltamnaeticlica in soluzione di KOH, Ca(OH)

saturo e su campioni immersi in cemento portlanchagurati hanno una forma simile, con
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potenziali di picco praticamente identici, indicangh meccanismo generale simile a quello in
soluzione. Tuttavia i picchi di corrente osserviadpo 100 cicli di voltammetria in cemento
sono molto inferiori a quelli presenti in soluziofel di NaOH e 0.1M di KOH, ma sono
approssimativamente doppi rispetto a quelli otteinusoluzione satura di Ca(OR)Gli autori in
guestione non discutono in dettaglio le differedz@H di queste soluzioni. Secondo gli autori,
la diminuzione dell’altezza dei picchi in cementspetto alla soluzione di NaOH e KOH e
legata ad un aumento della stabilita del film pasgiovuta alla presenza di Ca(QHjella
soluzione contenuta nei pori del cemento. La pzseh calcio porta alla deposizione di uno
stato protettivo contente ferro e calcio, ad esengpitto forma di ferrato di calcio (Cakh).
Secondo F.R.Foulkes et al. (94), attraverso I'eseoe di ripetuti cicli di potenziale in direzione
anodica e catodica, vi € una graduale costruzi@hdilch di ossido-idrossido sulla superficie
dell’elettrodo immerso in cemento. Questo film,ndeamente a quanto osservato in soluzione, e
probabilmente composto da due strati distinti: asterno, relativamente spesso, poroso e idrato
contenente ferro principalmente nello stato didegibne (lll) e uno piu interno, relativamente
sottile, compatto consistente principalmente di’Fe\ questo strato compatto pill interno &
attribuito I'effetto barriera nei confronti dellaowosione, mentre lo strato piu esterno, a causa
della sua alta porosita non ha carattere protef@d-(93).

L’aspetto del voltammogramma ottenuto da F.R.Faubdeal. (94) in cemento dopo un numero

sufficiente di cicli da stabilizzare la curva é ggatato in Figura 29.
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Figura 29: Aspetto del voltammogramma ottenuto da FR. Foulkes et al. (94) per I'acciaio immerso in paa
di cemento

Rispetto ai voltammogrammi precedentemente osselavghosizione e l'altezza relativa dei
picchi 1, 2 e 3, 4 e 5 e praticamente identica,treesono maggiormente evidenti i picchi 3a e 4a
non sempre chiaramente delineati. Secondo gli miypacchi 1 e 2 corrispondono analogamente
a guanto osservato in soluzione, alla prima osgidazdel ferro da Fe°® a fesotto forma di
ossido FeO e/o idrossido Fe(QHI picco 3 corrisponde alla transizione dd"Fa F&", questa
reazione avverrebbe all'interfaccia tra il filménto compatto di & e quello esterno poroso di
FE" ha carattere reversibile (il picco 3 & coniugatm il picco 4 ed & controllata dalla
diffusione degli ioni OHall'interno dello strato piu esterno di ossido (9B picco 3a é stato
attribuito ad una reazione di ossidazione all'intedello strato di ossido compatto, che porta
probabilmente alla formazione di J&, FeO, 0 FEOOH (91)-(92). Le stesse specie sono state
proposte come prodotti di invecchiamento del filmsbluzione. Il picco 4a ne rappresenta la
reazione di riduzione coniugata. Infine il picco r&ppresenta la reazione di riduzione
dell'idrossido ferroso formato durante i picchi 2,eo ad altre reazioni di riduzione nello strato
piu interno.

Tuttavia il film di ossido che si forma sulla sufi@e del metallo durante la voltammetria ciclica
e diverso da quello che si forma in situ sulla sfigie delle armature immerse in calcestruzzo in

condizioni di corrosione libera. Prove di voltamrmeeticlica su armature esposte in calcestruzzo
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per tempi diversi senza polarizzazione esterna goesentate in letteratura per valutare le
condizioni di innesco della corrosione e, ad esenlf@zione di inibitori di corrosione.

C.Andrade et al. (88) presenta delle curve di vofteetria ciclica in calcestruzzo indurito e
maturato, dopo 3 mesi o 3 anni di esposizione:ulevec hanno un andamento molto meno

definito rispetto a quelli presentati di F.R. Faagk
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Figura 30: Prove di voltammetria in malta dopo 3 msi e 3 anni di esposizione
In queste curve i picchi non sono ben definiti, eiéne attribuito allo spessore maggiore dello

strato d'ossido (5-1Qum) formato in calcestruzzo rispetto all'ossido fatm in soluzione

alcalina.

I medesimo modello é stato impiegato anche da &delet al., per l'interpretazione degli spettri

EIS ottenuti in calcestruzzo dopo 3 mesi e 3 anasgosizione (88).
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2 METODOLOGIA SPERIMENTALE

L’attivita sperimentale svolta si € articolata suguie punti:

1. Sviluppo di conglomerati a lavorabilita prolungatan caratteristiche reologiche e di
alcalinita paragonabili a quelle dei conglomeratnentizi a base di cemento Portland;

2. Misure di danneggiamento per erosione-corrosiondiané rilevazione della perdita di
peso;

3. Prove di corrosione erosione mediante monitoragd@ parametri elettrochimici
(potenziale di corrosione e densita di correnteodiosione);

4. Valutazione dei meccanismi di corrosione mediangenithe di polarizzazione
potenziostatica/potenziodinamica;

5. Studio della formazione del film di passivita med& spettroscopia di impedenza e

voltammetria ciclica in soluzioni alcaline e matEmentizie.

Lo sviluppo dei conglomerati &€ stato condotto ifattivita preliminare volta alla definizione di
adeguati mix design sia per la malta da utilizzaeele prove in laboratorio che per lo sviluppo
di un conglomerato con caratteristiche reologichisiehe simili a quelle di un calcestruzzo
tradizionale, in grado di mantenere la fluidita par di un mese. Questo conglomerato € stato
sviluppato per essere impiegato in un impiantoppeve di erosione ad anello chiuslm loop)
realizzato presso gli stabilimenti CIFA SpA. Questhivita ha permesso lo sviluppo di un
brevetto attualmente in via di deposito e per questparzialmente coperta dal vincolo di

riservatezza.

2.1 Confezionamento di conglomerati cementizi a lavorahta prolungata
La malta e stata confezionata seguendo la procéadicata nella norma UNI EN 197-1.
Il conglomerato simile al calcestruzzo e statoupplto in laboratorio ed é stato prodotto in
centrale di betonaggio seguendo due procedurenfiezionamento diverse.
La procedura seguita per il confezionamento deglmmerato in laboratorio ha consistito in:
* Introduzione nel mescolatore dell’aggregato e diacmeta dell’acqua d’impasto
* Miscelazione per un tempo pari a 2 minuti;
* Introduzione della meta circa dell'acqua d’'impasto;

e Miscelazione dell’acqua e degli aggregati per lutan
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* Introduzione dei materiali pozzolanici e della aggé acqua d’'impasto;
« Introduzione dell’additivo riduttore d’acqua adaadifficacia e del ritardante;

La miscelazione dei diversi componenti € avvenetaup periodo di tempo di circa 5 minuti.

In centrale di betonaggio €& stata utilizzata lammde procedura di confezionamento del
calcestruzzo, nello specifico:

e Introduzione nell'autobetoniera dell’85-90% deldp@ d’'impasto con [I'additivo

superfluidificante;

e Caricamento dell’'aggregato e dei leganti speciali;

e Introduzione della restante parte dell’acqua d’'istpgd10-15%).
Durante la fase di introduzione degli ingredientautobetoniera € rimasta in fase di
mescolamento ad alta velocita. La miscelazione l&dvelocita si e protratta per ulteriori 10
minuti, successivamente € stato introdotto I'agldititardante ad alta efficacia e la miscelazione

e proseguita a bassa velocita.

| conglomerati cementizi a lavorabilita prolungatao stati confezionati considerando aggregati
di frantumazione. Il diametro massimo degli aggtieigapiegati e stato pari a 2 mm per le malta
e pari a 22.4 mm per il calcestruzzo.

Gli aggregati per il confezionamento del calcestouzmono stati caratterizzati mediante la
determinazione della distribuzione granulometritANK EN 933-1), assorbimento e massa
volumica del granulo (UNI EN 1097-6).

Prima del confezionamento e stata valutata l'uraiditel’aggregato nelle condizioni di
stoccaggio.

Per il confezionamento della malta é stato impieget cemento Portland al calcare tipo CEM
[I/A-LL 42.5R (UNI-EN 197-1)

La composizione chimica del cemento e riportatéahella 1.

Tabella 1: Composizione chimica del cemento IIA-LL42.5R impiegato
SiOz Al 203 | F&03 TiOz CaO MgO SO; |[Na,O | KO Cl
19.8| 4.37 1.97| 0.19 61.34| 2.47| 3.08 0.41| 0.86| 0.0¢

\w p)

Il cemento impiegato e costituito per 83.5% dakaindi cemento Portland, dal 5% di gesso e

per I'11% da calcare.
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Per il confezionamento della malta a lavorabilitalgngata e stato introdotto nell'impasto |l

fumo di silice.

Il conglomerato simulante il calcestruzzo e stadbofezionato utilizzando leganti speciali, in

grado di garantire .

Per il confezionamento dei conglomerati é stathzméita acqua potabile conforme alla norma
UNI EN 1008-1.

| conglomerati cementizi sono stati confezionatiiaztando due diverse categorie di additivi.
Nello specifico sono stati impiegati due additivpsrfluidificanti commerciali ad alta efficacia a

base policarbossilica e un additivo ritardante.

2.1.1 Caratterizzazione allo stato fresco

La lavorabilita della malta allo stato fresco éatealutata mediante prove di spandimento (UNI
EN 1015-3) senza applicazione di scosse. Sonodffattuate misure al termine della procedura
di miscelazione ed al termine delle prove di cdmos erosione e di perdita di peso condotte.

La caratterizzazione reologica allo stato fresdbisypasto e stata condotta mediante prove di
abbassamento al cono(UNI EN 12350-2) immediataméop® la procedura di miscelazione e
dopo 30 e 60 minuti dal confezionamento per vadudlamantenimento della fluidita nel tempo.
Le misure di lavorabilita condotte sul conglomeratuppato in laboratorio si sono protratte
per un periodo di tempo di 28 giorni con cadenzargiliera. Durante questo periodo di tempo,
il conglomerato é stato conservato in betoniecapérto con un foglio di polietilene per limitare
I'evaporazione d’acqua.

Durante i 28 giorni di permanenza del conglomenaglla betoniera, si € provveduto ad
introdurre un quantitativo di acqua sufficiente antenere costante il valore di lavorabilita
prefissato, pari a 220 + 10 mm(UNI EN 12350-2).

Sono state condotte misure della massa volumidangghsto allo stato fresco in accordo alla
norma UNI EN 12350-6 ed e stato valutato il contend’aria mediante porosimetro ad
intrusione d’aria(UNI EN 12350-7).

Sul conglomerato confezionato industrialmente satate condotte prove di pompaggio
utilizzando una pompa autocarrata commerciale.aka sitilizzata una pompa autocarrata con

tubazione di lunghezza pari a 35 metri (Figura 31).
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Figura 31: Pompa autocarrata utilizzata per le proe di pompaggio del conglomerato

La prova di pompaggio e stata effettuata prelevas@tautobetoniera un quantitativo pari a
circa mezzo metro cubo di conglomerato, che é gtaimpato per circa 20 minuti nella

tramoggia di carico della pompa, creando un cieccitiuso (Figura 32).

Figura 32: Configurazione per prova di pompaggio deconglomerato.

Parte del conglomerato & stato successivamente gionp un’area appositamente predisposta

per verificarene la consistenza al getto.
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2.1.2 Caratterizzazione allo stato indurito
La caratterizzazione meccanica allo stato indugitetata condotta soltanto su malta dopo 28
giorni di maturazione in accordo alla norma UNI EB15-11. | provini sono stati maturati in

acqua in un’apposita vasca alla temperatura di 20°C

2.2 Analisi morfologica delle superfici danneggiate peerosione
La sperimentazione ha previsto uno studio morfalogielle superfici danneggiate a causa del
contatto con conglomerati fluenti allo stato fres@pno stati analizzati sia componenti di

impianti in esercizio che superfici di campionilizzati durante le prove di laboratorio.

Sono state considerate tre curve a 90° con divaggi di curvatura provenienti da impianti di
pompaggio. Le curve sono state realizzate con skvepluzioni costruttive: una ottenuta per
fusione in acciaio al manganese 120GXMn12 (Tab2)lee I'altra costituita da una guaina
interna realizzata in acciaio ad alto contenutoasbonio (con durezza 67 HRC) con funzione di

resistenza all'azione erosiva, e guscio esteraggiaio strutturale S355JR

Tabella 2: Composizione chimica nominale dell'accia GX120Mn12

C% Si% Mn% |P% S% Cr%
X120Mn12 | 1.10-1.30| 0.20-0.3p 12-13 | <0.1 <0.04 <0.5

Le curve sono state sezionate alla troncatrice llogtafica ed osservate sia visivamente allo
stereo microscopio fino a 50 ingrandimenti, chenadroscopio elettronico a scansione (SEM),
senza alterare le superfici danneggiate. | cam@enionati sono stati lavati in acetone e alcool
isopropilico ad ultrasuoni per diversi minuti (da3.0). | campioni sono stati infine posizionati

Sui supporti adeguati per I'osservazione nel mwops elettronico a scansione. Le osservazioni
sono state condotte in condizioni di alto vuotostderando diversi ingrandimenti.

Durante le osservazioni sono state condotte ardlisiiche mediante microsonda EDS al fine di
determinare la composizione chimica dei prodagtantrati sulla superficie.

L’indagine morfologica e stata condotta anche sitreldi sottoposti alle prove di corrosione-

erosione. Sono state condotte analisi macro pertaral I'entitd del danneggiamento delle

superfici degli elettrodi a disco. Sono state catedosservazioni al microscopio elettronico a
scansione per osservare la morfologia di danneggitone dare una stima della direzione del

flusso delle patrticelle.

54



2.3 Prove di corrosioneerosione

2.3.1 Materiali
Le provedi corrosione erosione sono state concsu quattradiversi materiali
e Acciaio al carbonio (S235J
» Acciaio inossidabile austenitico (AISI 31¢
* Acciaio da bonifica 30MnB!
» Acciaio Dual Phaseommercial
| primi due acciai dell’elenco sono stati fornitited forma di barre, mentre gli acciai da bonit
sono stati forniti in lamiera da 3 mm di spessdreFigura 33si riporta la microstruttur

dell’acciaio al carbonio utilizzat

o e B ot - &

60 micron

Figura 33: Microstruttura dell'acciaio S235JR al carbonio casiderato per la sperimentazione
(attacco Nital 2%)

Si tratta di un acciaio caratterizzato da un bassiotenuto di carbonio con microstruttl
ferritico perlitica omogenea.

Gli acciai da bonifica considerati sono quelli cl@gono impiegati a livello industriaper la
costruzione di componenti meccanici che operanongatto con calcestruzzo fresco.Tabella
3 sono riassunte le composizioni chimiche menti

Tabella 4 si ripgano le principali caratteristiche meccanit
Tutti i materiali sono stati caratterizzati medaprove di microdurezza Vickers a un caricc
1000 g per 15 secondi. Ihabella5 sono riportati i valori di durezza registratir i diversi

materiali utilizzati.
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Tabella 3: Composizione chimica dell'acciaio da bdfica e dual phase

_ Composizione chimica (%)
Materiale
C Mn Si P S Cr B Al Mo Ti
0.27- 1.15- 0.4 0.025 0.01 0.5 | 0.001-| 0.0015
30MnB5 )
0.32 1.45 max max max max | 0.005 min
Dual Phase 0.1 1.15 0.25 0.02 0.01 0.07

Tabella 4: Proprieta meccaniche nominali dell'accia da bonifica e dual phase

Materiale Durezza (HB) Rm (N/mnt) Rpo.2 (N/mm?) Allungamento (%)
30MnB5 160 550 360 25
Dual Phase 300 950 900 8

Tabella 5: Misure di microdurezza dei materiali

HV 100015| deviazione
standard
Acciaio al carbonio S235JR 230°
Acciaio inossidabile AISI 316L 265 5
30 Mn B5 157 4
Acciaio Dual Phase 338 9

L’acciaio al carbonio S235JR presenta un valoreduliezza intermedio, prossimo a quello
riscontrato per l'acciaio inossidabile AISI 316Latciaio 30MnB5 mostra valori minori di
durezza, mentre I'acciaio Dual Phase e carattdozta valori di durezza superiori a tutti gli altri

materiali.

2.3.2 Preparazione dei provini
Nella Figura 34 e nella Figura 35 sono riportatgdemetrie dei provini considerati per le prove
di tipo elettrochimico e di perdita di peso. Sotatigicavati elettrodi con geometria cilindrica e

a disco.

% |l valore di durezza misurato & sensibilmente gope a quello atteso per un acciaio al carboni853R. Ai fini
dell’'esposizione e della discussione dei risulsierimentali verra adottata la nomenclatura S23%HRpe
dichiarato dal fornitore.
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Figura 34:Geometria dei provini utilizzati per le prove elettrochimiche (a. Geometria cilindrica, b. @ometria
a disco, c. provini a disco con brasatura (solo pegli acciai 30MnB5 e Dual Phase)
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Figura 35: Geometria dell'incamiciatura in teflon, calettata sui provini a disco

Gli elettrodi realizzati in acciaio al carbonio @JR) e acciaio inossidabile (AISI 316L) sono
stati ricavati per asportazione di truciolo a partla barre aventi diametro pari a 14 mm. i.

Per gli acciai 30MnB5 e Dual Phase, forniti in lamai di 3 mm, é stato possibile realizzare
solamente elettrodi a disco. Questi sono statnattgper brasatura su un supporto in acciaio al

carbonio di un disco ricavato a pieno spessora dathiera (Figura 34 c).
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Gli elettrodi a disco sono stati realizzati a partia cilindri metallici aventi diametro di 10 mm.
cilindri sono stati poi inseriti all’interno di unguaina di teflon di forma tronco-conica (Figura
35).

Tutti gli elettrodi sono stati sottoposti a unaifiea di concentricita per selezionare quelli che
presentavano una vibrazione tollerabile durantetiazione.

Prima di ogni prova, gli elettrodi a disco ed ancifo sono stati sono stati levigati ad umido alle
carte abrasive a granulometria decrescente darit&ihg a 4000 grit.

Una volta terminata la fase di lucidatura, i campisono sgrassati con acetone in bagno ad

ultrasuoni e asciugati mediante getto d’aria calda.

2.3.3 Apparato sperimentale per le prove di corrosione- m®sione

Le prove di corrosione-erosione sono state eseguii@a cella contenente 1 L di malta fresca.
Le misure elettrochimiche sono state effettuateiamd un potenziostato EG&G PAR 263 e un
potenziostato AMEL 2051 (Figura 36), utilizzando controelettrodo di acciaio inossidabile,
conformato per garantire una distribuzione unifohedia corrente, e uno pseudo - elettrodo di
riferimento di titanio attivato in malta alcalinadurita (Ti-ME/Titanium Mortar Electrode).
Questo pseudo - elettrodo di riferimento ha un qmtde stabile pari a circa -6 mV rispetto
all'elettrodo standard al calomelano (SCE).

Si e utilizzato un elettrodo rotante EG&G PARC GEgyura 37). Gli elettrodi di lavoro sono
stati inseriti in guaine protettive di teflon ahé di evitare il contatto delle parti metallichdlde

strumento con la soluzione di prova.

Figura 36: Apparato sperimentale utilizzato per leprove di corrosione erosione
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Figura 37: Geometria degli elettrodi cilindrici e adisco utilizzati per le prove di corrosione-erosine

Le prove di corrosione erosione condotte su eldti@mogeometria cilindrica sono state condotte
nel range di velocita compreso tra 0 e 9000 rpentne per gli elettrodi con geometria a disco e
stato possibile eseguire le prove solo in un ratigeslocita compreso tra 0 e 3000 rpm a causa

delle limiti sulla coppia erogabile dall’elettrodatante.

2.3.4 Prove di perdita di peso

Le prove di perdita di peso sono state condottelstirodo rotante, considerando elettrodi con
geometria cilindrica e a disco. | provini sono istaizialmente levigati alle carte abrasive con
granulometria decrescente da 180 a 4000 grit e statosgrassati in acetone ad ultrasuoni. Di
seguito sono stati pesati e misurati, imuovendyukna in teflon nel caso dei dischi.

| provini sono stati immersi all'interno della malte lasciati fermi per un’ora nel caso
dell'acciaio al carbonio (S235JR), dell’acciaio 30B% e dell’acciaio Dual Phase, ovvero per
due ore, nel caso dell’acciaio inossidabile AISI31al fine di stabilizzare il potenziale di
corrosione libera.

| campioni sono stati quindi sottoposti a rotazianeelocita angolare costante e, durante il corso
della prova, sono state condotte misure del paadmali corrosione libera e di velocita di
corrosione mediante la tecnica della polarizzaziomeare ad intervalli di tempo regolari. Le
prove hanno previsto tempi di esposizione divelsivariare della velocita di rotazione
dell’elettrodo: 6 ore per le prove a 3000 rpm e@ffm, 12 ore per quelle a 300 rpm, 20 ore per
quelle a 100 rpm. Per limitare I'evaporazione @eljua della malta durante le prove di lunga
durata, la cella di lavoro e stata chiusa con uplucro in polietilene per tutta la prova.

Al termine delle prove, gli elettrodi sono statvdéi agli ultrasuoni in acqua e in acetone,

asciugati ed infine pesati.
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La variazione di peso é stata rapportata alla $gperesposta e alla durata della prova per

valutare la velocita di danneggiamento complesdala&ampione, secondo la relazione:

_ AM[mg]
™ t[giorni] - A[dm?]

Dove (AM) rappresenta la variazione di massa misuratagenal termine della prova, t e il
tempo di esposizione ed A e la superficie esposta.

La perdita di peso & stata espressa in terminelicita media di penetrazioig, assumendo la

densita dell’acciaiop() pari a 7.85 kg/drh

La densita di corrente e stata infine stimata medita legge di Faraday, secondo la relazione

Vin = Mo
m_Z.F la

2.3.5 Prove elettrochimiche

Sono state condotte prove elettrochimiche consmiieraliverse misure e tecniche:
» Potenziale di corrosione
* Resistenza di polarizzazione
» Polarizzazione potenziostatica
» Polarizzazione potenziodinamica
* Voltammetria ciclica

» Spettroscopia di impedenza

Le misure di resistenza di polarizzazidseno state condotte con tecnica potenziostatamme

state intervallate da misure del potenziale diagione.

La resistenza di polarizzazioneyfR definita dalla relazione

AE(i)
Rp =—2
|
dove ZE(i) e la polarizzazione del materiale rispetto al patenziale di corrosione libera, dovuta al passadguna densita di

corrente ).
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Le misure di polarizzazione lineare sono state otirdsecondo il seguente schema:

1. Rilevazione del potenziale di corrosione liberg(Eper 120 s;

2. Applicazione di una polarizzazione nominale di #h¥ rispetto a & per 120 s con
rilevazione dellandamento della corrente circadan{liomy) €© del potenziale
effettivamente imposto

3. Applicazione di una polarizzazione di -10 mV rigped Eo1 per 120 s con rilevazione
dell’andamento della corrente circolantgogl,) e del potenziale effettivamente imposto
(B

4. Rilevazione del potenziale di corrosione liberg,@eper 120 s

5. stima della resistenza di polarizzaziong) (Ramite la relazione:

(e, -E)IS
AT
in cui E, I+ e E, |. sono i potenziali e le correnti al termine dei ghegiodi di polarizzazione,

stimati come media dei valori rilevati negli ultih® s di ciascun periodo.

Tramite la legge di Stern e Geary, dalla resistatizaolarizzazione, si & stimata la velocita di

corrosione (or)

lCOI’ = L
Rp
Dove la costante k & data dalla relazione
= ba |:ﬂ:)()
230b, +b,)

| valori b, e b sono le pendenze anodiche e catodiche delledeftafel. La costante k e stata
assunta pari a 26 mV, come riportato in diversotapresenti in letteratura (98)-(99).

La caduta ohmica nella cella e stata valutata méglienisure effettuate con un conduttimetro
tipo AMEL 160 a 1000 Hz. Le cadute ohmiche sonoltidde in ogni caso trascurabili.

Le prove elettrochimiche potenziostatiche hannwipte la polarizzazione del campione sia in
senso anodico che catodico. Le prove sono statottena diversi valori di potenziale ed e stata
misurata la corrente in funzione del tempo. Le pr@otenziostatiche catodiche sono state
eseguite al variare della velocita di rotaziond’elettrodo, misurando la densita di corrente per

ogni valore di velocita imposto.
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Le prove potenziodinamiche sono state condotteénsiirezione anodica che catodica. Per le
prove di polarizzazione in direzione anodica éastainsiderata una velocita di scansione del
potenziale pari a 10 mV al minuto, mentre per levprdi polarizzazione catodica e stata
considerata una velocita di scansione pari a 6Qai¥inuto.

Le prove di voltammetria ciclica sono state corgladt elettrodo rotante con velocita di
rotazione compresa tra 0 e 9000 rpm. Sono statéefe due serie di prove: una con scansione
di potenziale scansione del potenziale (da—1.5t¢.8 V vs. SCE), la seconda da -1.5 V a +0.8
V vs SCE con velocita di scansione del potenziake @ 50 mV/s. Prima di ogni prova i provini
sono stati lucidati con carta abrasiva fino a 2460 Subito dopo la lucidatura i provini sono
stati immersi nella soluzione di prova e mantemlifpotenziale di corrosione per un tempo di
stabilizzazione pari a 60s, al termine del qualeosstati polarizzati al potenziale di inizio della
scansione (-1.5 V vs SCE) per 15s prima dell'ind&a prova. Sono state condotte prove sia in
malta che in soluzione 0.1 M di NaOH.

Le prove di impedenza elettrochimica sono statedotia in malta ed in soluzione di NaOH
0.1M ad elettrodo fermo ed al variare della vebbdt rotazione dello stesso. | campioni sono
stati lucidati alle carte abrasive fino a 2400.grit

La prova di impedenza é stata avviata non appepeoilino & stato immerso all’interno della
soluzione di prova. Il campione e stato polarizaatocorrente alternata per un ampiezza pari a 10
mV rispetto al potenziale di corrosione libera maga all’'inizio della prova. La frequenza della
corrente di polarizzazione € stata variata da 20 & mHz e sono stati registrati i diagrammi di

Bode e Nyquist relativi alla risposta in frequenizh materiale in ragione di un punto per decade.
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3 SVILUPPO DI CONGLOMERATI A LAVORABILITA PROLUNGATA

In una prima fase preliminare al lavoro sperimentaino stati definiti gli impasti per effettuare
le prove di corrosione erosione di lungo periodo.
Sono stati studiati due impasti per due diversaldgie di prova:

1. Prove di lungo periodo iloop che simulano gli impianti di pompaggio,

2. Prove di corrosione-erosione in laboratorio, suqlia scala.
| due tipi di prove richiedono comunque un conglee@ che, per proprieta chimiche e
reologiche, possa simulare le caratteristiche delite e calcestruzzi reali.
Sono state sviluppate due diverse tipologie di tmmngrato, nello specifico, un calcestruzzo e
una malta caratterizzati da un mantenimento pratondella lavorabilita nel tempo.
Il valore del pH della malta si attesta a valongsimi a 13, mentre quello del calcestruzzo é pari

acirca 12.

3.1 Conglomerato per prove inloop in piena scala

Il conglomerato € stato progettato considerand@tgienti prescrizioni:
* Fluidita iniziale in classe di consistenza S5 pselo UNI-EN 206-1 .
» Perdita della lavorabilita nel tempo nulla per ahm&0 giorni
« Contenuto di legante pari a 305 Kg/m
* Rapporto acqua/legante (a/l) pari a 0.56

3.1.1 Composizione
Il mix design del conglomerato e riportato in Tdhé.

Tabella 6: Composizione del conglomerato

Componenti [2}2;’7:?]%'0
Ghiaia 495
Ghiaietto o 390
Frazione mista 795
Sabbia 125
Leganti 305
Additivo superfluidificante 1.2
Additivo ritardante ad alta
N 0.6
efficacia
Acqua 170
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La massa volumica di progetto del conglomeratorgga280 kg/m.

| leganti utilizzati (305 Kg) sono costituiti da teae prime speciali, scelte al fine di impedire
I'indurimento del conglomerato per un tempo maggidirtrenta giorni.

Per conseguire il valore prefissato di lavorabifitdtermine della miscelazione, € stato dosato
I'additivo superfluidificante a base acrilica ala1% rispetto alla massa dei leganti utilizzati.
L’additivo ritardante ad alta efficacia e stato aosallo 0.2% rispetto alla massa dei leganti.
Sono state utilizzate 4 pezzature di aggregatdoicacurva granulometrica e riportata in Figura

38. | risultati delle prove granulometriche condagulle 4 diverse pezzature di aggregato sono
riportati in Figura 38.

100

90 | =——Ghiaia

80 1 =——Ghiaietto
70 - Misto 0/6
60 1 ——sabbia 0/2

Passante (%)

0.01 0.1 1
Apertura setaccio (mm)

100

Figura 38: Curve granulometriche degli aggregati ulizzati per il confezionamento del conglomerato

Gli aggregati possiedono un diametro massimo p2#.4 mm.

| risultati delle prove di massa volumica del ghanel di assorbimento d’acqua sono riassunti in
Tabella 7 ed in Tabella 8.

Gli aggregati sono stati proporzionati al fine igirodurre la curva granulometrica ottimale di
Bolomey.

Per il conglomerato oggetto di studio, & stata rd@dteata la combinazione granulometrica
riportata in Tabella 9.
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Tabella 7: Massa volumica del granulo in condizions.s.a®

Denominazione| Massa volumica s.s.a. (Kg/l
Ghiaia 2.72
Ghiaietto o 2.75
Misto 0/6 2.64
Sabbia 0/2 2.57

Tabella 8: Risultati delle misure di assorbimento thcqua

Denominazione| Assorbimento s.s.a. (%
Ghiaia 1.49
Ghiaietto 1.21
Misto 0/6 1.51
Sabbia 0/2 0.58

Tabella 9: Percentuale ottimale di ogni singola fraione granulometrica per riprodurre al meglio la cuva di
Bolomey modificata

Denominazione| Percentuale ottimale. (%)
Ghiaia 27
Ghiaietto 21
Misto 0/6 45
Sabbia 0/2 7

In Figura 39 é riportata la curva di distribuzioogtimale ottenuta con gli aggregati a

disposizione.

® Quando tutti i pori dellaggregato sono saturiadiaa ma la sua superficie & asciutta, 'aggregatice in
condizione s.s.a, cioé saturo a superficie asciutta

65



100 000
90 - O Mix aggregati

80 - Bolomey modificata (o)

70 - o

60 - o

50 - o

40 -
30 - o
20 - o

10 -
0 — e 0

0.01 0.1 1 10 100
Apertura setaccio (mm)

Passante (%)

Figura 39: Confronto tra curva ottimale e aggregatocombinato

3.1.2 Caratterizzazione allo stato fresco
| risultati delle caratterizzazioni allo stato ftes condotte al termine delle operazioni di
miscelazione sul conglomerato confezionato in latmsio, sono riassunti in Tabella 10. In

Tabella 11 sono riportati i risultati delle caratteazioni allo stato fresco ottenuti in centrale d
betonaggio.

Tabella 10: Determinazioni allo stato fresco sul agglomerato

: , Tempo trascorso
S Normativa di . : .
Determinazione e dalla miscelazione Risultato
riferimento N
(minuti)
UNI EN 12350-2 0 23 cm
Slump test UNI EN 12350-2 30 23 cm
UNI EN 12350-2 60 23 cm
Massa volumica UNI EN 12350-6 0 2290 Kg/m
Aria intrappolata UNI EN 12350-7 0 1.2%

Il valore dello slump misurato al termine della c@kazione é risultato di 230 mm e si €

mantenuto costante nella prima ora successivarafleelazione. Il valore della massa volumica

allo stato fresco & in accordo con il valore digetto (pari a 2280 Kg/f

Il valore dell’aria intrappolata si attesta all2%, fisiologico per conglomerati di questo tipo.

66




Tabella 11: Determinazioni allo stato fresco condé¢ a bocca di betoniera alla centrale di ArcugnangVl)

Determinazione Normativa di Tempo trascorso Risultato
riferimento dalla miscelazione
(minuti)
Slump test UNI EN 12350-2 0 23 cm
Massa volumica UNI EN 12350-6 0 2320 kg/m
Aria intrappolata UNI EN 12350-7 0 1.6%

| valori ottenuti sulla miscela prodotta a livellodustriale sono in linea con quelli rilevati in
laboratorio.

L’aria intrappolata e risultata leggermente maggiaspetto a quella di progetto (1.2%), ma
comunque di modesta entita.

Al termine della procedura di miscelazione, I'imjgasi presenta di colore nerastro(Figura 40) a

causa della natura dei leganti speciali utilizzasmpatto e molto fluido (Figura 41).

Figura 40: Aspetto dell'impasto al termine delle oprazioni di confezionamento
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Figura 41: Slump test condotto sull'impasto preleveo a bocca di betoniera

Al termine delle caratterizzazioni allo stato fres@ stata eseguita la lettura del manometro
dell'autobetoniera, che fornisce un’indicazioneiiaetfa della fluidita del conglomerato. Il valore
rilevato é stato di 70 bar (corrispondente a 23dimnslump, misurati poco prima a bocca di
betoniera). L’autobetoniera ha provveduto al trapdel conglomerato. Durante tutto il tempo

di trasporto il conglomerato é stato mescolatodemnte. La lavorabilita, desunta dalla lettura al

manometro dell’autobetoniera, e rimasta costantarde le 4 ore di trasporto.

In Tabella 12 sono riportati i dati relativi allesare di slump condotte nei giorni successivi al
confezionamento in laboratorio dell'impasto spemtaée. Con il termine “slump pre-aggiunta”
e “slump post-aggiunta” si intende il valore dedlamp misurato prima e dopo la riaggiunta di

acqua effettuata al fine di mantenere il conglonweahvalore di lavorabilita iniziale (230 mm).

Tabella 12: Misure di lavorabilita nel tempo e riagiunte d’acqua

. Quantita slum_p slump
Giorno Ora ( /m3) pre-aggiunta post-aggiunta

(mm) (mm)

1 12.00.00 0 230 230
1 18.00.00 0 210 210
2 10.00.00 10 180 210
2 15.00.00 24 130 210

3 9.00.00 50 - 230
4 10.00.00 25 - 220
4 19.15.00 6 210 220
5 10.00.00 19 - 220
5 19.00.00 0 210 210
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8 10.00.00 50 - 220
8 18.30.00 6 210 230
9 9.30.00 5 200 210
9 18.00.00 25 200 230
10 9.00.00 0 210 210
10 15.00.00 25 200 230
11 9.30.00 12 210 230
11 19.00.00 12 200 220
12 9.30.00 12 210 230
12 17.00.00 15 220 230
15 10.00.00 25 170 220
16 14.00.00 12 200 230
17 11.00.00 6 200 220
18 11.00.00 12 200 230
19 11.00.00 12 210 230
26 9.00.00 15 20 23

E stato necessario procedere alla riaggiunta nggdiaaliera di circa 25 litri di acqua per metro

cubo di conglomerato per mantenere costante ikgalella lavorabilita iniziale.

Trascorse tre settimane, durante le quali I'impasstato lasciato costantemente in betoniera, il
conglomerato e stato riposto in un sacco imperneabsigillato per impedire I'evaporazione
d’acqua. A distanza di un’ulteriore settimana I'msfo € stato rimescolato e I'aggiunta di un

quantitativo d’acqua pari a circa 15 kd/tre permesso di conseguire nuovamente una classe di

consistenza S5 (slump pari a 230 mm).

Nelle figure Figura 42 e nella Figura 43 si ripadain forma grafica i risultati riportati in

Tabella 12.
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Figura 42: Quantita d’acqua aggiunta in litri per metro cubo d'impasto

E possibile osservare (Figura 42) come la richidstaqua sia particolarmente elevata nei primi
giorni, per poi attestarsi su valori prossimi alith per metro cubo gia dopo il decimo giorno
successivo al confezionamento.
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Figura 43: Quantita d’acqua aggiunta in litri per metro cubo d’impasto

In Figura 43 si osserva come, durante la primansatia, I'impasto tende a perdere consistenza,
specialmente durante le ore notturne, in cui viaseiato fermo nel mescolatore. La perdita di

lavorabilita registrata € da attribuire essenzialimead un’inevitabile evaporazione dell’acqua
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dall'impasto verso I'ambiente esterno e non, ovate, ad un incipiente (o in atto) indurimento
del conglomerato. A seguito dell’aggiunta di acqlimpasto riacquista la coesione e viscosita
identica a quella ottenuta al termine della primscelazione degli ingredienti.

| risultati della prova di pompabilita del conglorat® sono riportati nelle due immagini in

Figura 44.

Figura 44: Aspetto del conglomerato dopo prova di pmpabilita

Il conglomerato sviluppato é risultato pompabilenantiene un comportamento coesivo, senza
mostrare tendenza al bleeding o alla segregazibmepasta ingloba in modo completo
I'aggregato e conferisce un aspetto coeso ed oneogaiimpasto.

3.2 Confezionamento della malta per le prove di corrosine-erosione in laboratorio
3.2.1 Composizione
La malta é stata sviluppata al fine conseguire:

« Lavorabilita pari a 220 mm al termine della mise@ae;

* Mantenimento della lavorabilita per almeno 24 ore;

* Buona coesivita ed alta resistenza al bleeding;

* Rapporto acqua/legante 0.45;

* Volume di particelle solide maggiore del 60%.

La composizione della malta e riportata in Tab&Ba
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La malta ha un rapporto acqua/cemento pari a @S2nerapporto acqua/legante pari a 0.45. E
stato introdotto fumo di silice per conferire mawegi coesivita alla miscela e resistenza al
bleeding ed alla segregazione.

In Tabella 14 ¢ riportata la composizione dellate@spressa come percentuale sul volume

complessivo di conglomerato prodotto.

Tabella 13: Composizione della malta

Componenti Pesate
(g/L)
Cemento lIA-LL 42.5 R (UNI-EN 197-1) 649.4
Fumo di silice 108.2
Aggregato ([hax2 mm) 627.8
Aggregato ([hax 1 mm) 418.5
Acqua efficace 340.9
Additivo superfluidificante a base acrilica 22.7
Additivo super-ritardante a base di fosfonati 5.2

Tabella 14: Composizione volumetrica dei costituen{%)

Componenti Contenuto in volume
(%)
Cemento IIA-LL 42.5 R (UNI-EN 197-1) 20.6
Fumo di silice 5.0
Aggregato (Dmax 2 mm) 23.8
Aggregato (Dmax 1 mm) 16.1
Acqua efficace 32
Additivo superfluidificante a base acrilica 1.6
Additivo super-ritardante a base di fosfonati 0.4

Il conglomerato contiene una concentrazione voluoeetdi solidi pari al 66% in volume. Il
valore dell'aria intrappolata e stato volontariateenmesso perché poco significativo ai fini
della trattazione.

La lavorabilita & stata controllata prima e al temndi ciascuna prova mediante test di
spandimento (UNI 7044:1972) senza applicazione duna scossa. La resistenza a
compressione della malta e stata valutata su grprismatici 40x40x160 mm secondo la norma
UNI-EN 196-1.

In Figura 45 si riporta la curva granulometrica ldeggregati utilizzati per il confezionamento

della malta.
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Figura 45: Curva granulometrica degli aggregati impegati per il confezionamento della malta

3.2.2 Caratterizzazione reologica allo stato fresco

| risultati delle misure di spandimento effettugrma e dopo le prove di corrosione erosione
sono riportate in Figura 46.
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Figura 46: Mantenimento della lavorabilita nel temp della malta utilizzata per le prove di corrosione
erosione
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La lavorabilita della malta al termine della proseddi miscelazione &€ sempre risultata di circa
220 mm di spandimento. Nel corso della prova ladakilita tende a diminuire, specialmente
nelle zone lontane dall’elettrodo in rotazione. fresure di lavorabilita sono state quindi
condotte sia sulla parte piu fluida che sulla pagdimentata. In ogni caso, le misure condotte
sulla parte fluida hanno mostrato valori super@goii70 mm anche nelle prove di maggiore durata
(20 ore). La fase piu solida ha fatto registratenali spandimento minori, fino a 100 mm per le
prove di lungo periodo. Nelle prove di breve dunad@ si € mai osservata raccolta di acqua di
bleeding in superficie. Durante le prove di perdligpeso, con durata superiore alle 12 ore, €
stato possibile osservare una tendenza della raalttatificare. Le frazioni granulometriche
risultano separate ed é possibile notare la prasénan grumo compatto di malta addensata in
prossimita dell’elettrodo di prova. Tale effettostato imputato all’azione di compattazione

provocata dall’elettrodo in rotazione.

3.2.3 Caratterizzazione meccanica allo stato indurito
| risultati delle prove a compressione effettuaipa28 giorni di maturazione dei prismi di malta

sono riassunti in Tabella 15.

Tabella 15: Risultati delle prove di compressione 28 giorni su malta

o Resistenza a
Denominazione del )
provino compressione a
28 giorni (MPa)
P1 73
P2 68
P3 70
P4 70
Valore medio 70
Deviazione standard 2

La malta ha una resistenza a compressione a 28 giatirca 70 MPa.
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4 ANALISI MORFOLOGICA DELLE SUPERFICI DANNEGGIATE

Al fine di comprendere ed approfondire le dinamigtkei meccanismi di danneggiamento dei
materiali a contatto con conglomerati cementizefiti allo stato fresco, sono state condotte
indagini macro e microscopiche sia su componentindggiati in condizioni di esercizio, a
contatto con calcestruzzo, che su provini di latoora. | risultati delle osservazioni macro e

microscopiche al microscopio elettronico a scarsgmno riportate nei paragrafi 4.1 e 4.2.

4.1 Analisi morfologica di materiali danneggiati in esecizio
| risultati delle caratterizzazioni macroscopiché @& microscopio elettronico a scansione
condotte sulla curva fusa in 120GXMn12 sono rigertalla Figura 47alla Figura 51.

Figura 47: Suddivisione della curva in X120Mn12 pete analisi macro e al microscopio elettronico a

scansione
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Figura 48: Immagini macro della zona d’ingresso dé& curva in X120Mn12 (a), particolare a 6.3X (b) & 50X

(©)
La zona in prossimita dell’ingresso della curvasprga un numero limitato di solchi, abbastanza
allungati, orientati nella direzione del flussoli tolchi sono allargati ad una delle estremita,

assumendo quindi una morfologia riconducibile algus una “cometa”.

c)

Figura 49: Morfologia di danneggiamento al SEM deb zona d’ingresso della curva in X120Mn12
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Cavita circolari, riconducibili ad impatti ad alemgolo, risultano molto piu rare. Sono presenti
prodotti di corrosione, concentrati in corrisponziendelle cavita e dei solchi, dovuti alla
conservazione delle curve in atmosfera umida.

La Figura 49 descrive la morfologia della zona gfesso della curva 1. Questa zona e
caratterizzata da un elevato numero di solchi corfatogia del tipo “a cometa” (a, b, c,). La
lunghezza e l'orientamento risultano molto variabidicando una certa turbolenza del flusso
del calcestruzzo in tale zona, poiché vi sono segitenti di urto contro le pareti con angoli di
impatto ed energia differente.

La zona centrale, in questo caso ricavata in quondenza della parte interna della curva, mostra
la presenza di un forte danneggiamento, per lo quistituito da cavita o solchi di breve
lunghezza, privi di orientamento, di profondita mge rispetto alla zona di ingresso, dovuti ad
urti ad alto angolo(Figura 50).

c)
Figura 50: Immagini macro della zona centrale intralossale della curva in X120Mn12 (a), particolare 6.3X
(b) e a 50X (c)

Le immagini al SEM confermano la presenza conteamea di morfologie dulttili e fragili gia a
bassi ingrandimenti (Figura 51 a). Aumentandorgirandimenti si osservano comete duttili con
evidenti segni di deformazione plastica(Figura j1ntentre in alcuni casi si osservano evidenti

scheggiature con cricche che caratterizzano ma@i®Ildi tipo fragile (Figura 51 c)
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Figura 51: Morfologia di danneggiamento al SEM deb zona centrale intradossale della curva in X120MrL

| risultati delle osservazioni macroscopiche enaroscopio elettronico a scansione sulla curva
realizzata in acciaio strutturale S355JR con guaiterna di acciaio ad elevata durezza sono

riportate dalla Figura 52 alla Figura 56.

Figura 52: Suddivisione della curva in S355JR comtamiciatura interna di acciaio ad elevata durezza
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Figura 53: Immagini macro della zona d’ingresso dé& curva in S355JR con incamiciatura interna di aciaio
ad elevata durezza (a), particolare a 6.3X (b) e%Z0X (c)

La superficie interna della curva, ad elevata drag2 molto danneggiata e I'assottigliamento
prodotto all’estradosso ne ha provocato la perforez in esercizio. Le superfici interne
presentano una tessitura tendenzialmente liscrajnmisioni di spessore trascurabile e orientate
in modo casuale. Non sono evidenti segni di defarome plastica (comete), riscontrate per la
curva in X120Mnl12. Il danneggiamento e tuttaviavate, come testimoniato dall’evidente
assottigliamento dello strato interno in corrispeamzh dell’estradosso della curva. La superficie
interna € quasi completamente ricoperta da prodottorrosione e residui di malta di cemento
indurita. Andando verso il centro si osserva dappruna maggiore lunghezza delle comete, per
lo piu orientate e nella zona successiva una maggiariabilita nella loro direzione ed una
minor lunghezza, forse a causa di una maggior tenza.
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c)
Figura 54: Morfologia di danneggiamento al SEM dek zona d’ingresso della curva in S355JR con
incamiciatura interna di acciaio ad elevata durezza

Le immagini al SEM (Figura 54) confermano la preseni solchi di discreta larghezza e
profondita di carattere duttile (Figura 54 b) entsmnporaneamente, morfologie miste fragili e
duttili (Figura 54 c).

La zona centrale della curva (Figura 55) presentatassitura estremamente liscia. | prodotti di
corrosione ed i residui di pasta di cemento sostriduiti su tutta la superficie.

L’'analisi al SEM ha mostrato la presenza contempeaiadi morfologie tendenzialmente duttili
(Figura 56 b) e di zone a comportamento fragilgFa 56 a). Sono ampiamente presenti sulla
superficie zone a tessitura estremamente liscianviallate da comete di piccola entita ed

orientate in modo casuale (Figura 56 c).
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Figura 55: Immagini macro della zona centrale intralossale della curva in S355JR con incamiciatura ietna
di acciaio ad elevata durezza (a), particolare a 8X (b) e a 50X (c)

: ; C)
Figura 56: Morfologia di danneggiamento al SEM dek zona centrale intradossale della curva in S355Jébn
incamiciatura interna di acciaio ad elevata durezza
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4.2 Analisi al SEM dei provini utilizzati per le prove elettrochimiche

Nei paragrafi 4.2.1 e 4.2sbno mostrati i risultati delle analmacroscopiche ed al microscoj

a scansione elettronica condotte sugli elettralizzati durante le prove di corrosione erosic

4.2.1 Provini a disco

La Figura 57 riportdlaspetto della superficie dei provini a disccacciaioal carbonio (S235JR)

e in acciaio inossidabil@lISI 316L) in funzione della distanza dal centro del provitesso.

Distanza
dal
centro
(mm)

Acciaio al carbonio (S235JR

10um

10pm

10um

Acciaio inossidabile (AISI 316L
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Figura 57: aspetto della superficiedal centro al bordo dei provini a disco inacciaio al carbonio (S235JR)
acciaio inossidabile (AISI 316L)

In generale e possibile osservare ca morfologia al centro & pressoché invariata,

presenza di un numero limitatd crateri o di rotture fragili e assenzaidtipatti a basso angolo.
Allontanandosi verso il bordo este, la superficie appar@rogressivamen piu aggredita.
Aumenta la presenza di “comete”, che allantare della distanzdal centri ovvero della
velocita relativa discoparticelle solide in sospensione, diventano serpjaréunghe e profond

A parita di posizione rispetto al centro, il graticdanneggiamento dei due materiali non ap

sostanzialmente differente. Soputto in prossimita del bordo esterno, le comete eotture

fragili sembrano avere una maggiore profonditacasio dell’acciaio al carbonio (S235JR).

superficie risulta maggiormente irregolare, cordewuti solchi dovuti alla deformazione plast
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La Figura 58 riporta un confronto tra i provini &ab di acciaio 30MnB5 e Dual Phase
sottoposti a prove elettrochimiche alla velocitaadazione di 300 giri al minuto.

300 rpm
200X 3000X
30Mn c
100um; = r 10pm
[
100pm! 10um
e
100pm 10pm
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Dual Phase c

100pm 10pm

100pm 10pm

100pm 10pm}

Figura 58: Aspetto delle superfici dei provini a dsco degli acciai 30Mn e DUAL PHASE sottoposti a pra
alla velocita di rotazione di 300 rpm, nella zonaentrale (c), intermedia (i) e del bordo esterno (e)

E possibile notare che, per entrambi i materializéna centrale si presenti pressoché priva di
danneggiamento, fatta eccezione per qualche raitache zone intermedie non hanno subito
un danneggiamento significativo. Rispetto alla zaeatrale sono visibili rari solchi, poco
allungati, con morfologia del tipo “a cometa”. lanheggiamento della superficie € molto piu
evidente vicino al bordo del campione. La morfodogominante € ancora del tipo “a cometa”,
ma sono presenti anche alcuni impatti fragili. Trdue materiali, I'acciaio 30MnB5 sembra
subire un danneggiamento di minor profondita, coa prevalenza di morfologie duttili “a
cometa”, mentre I'acciaio Dual Phase mostra, unarorsignificativo di impatti fragili accanto a
quelli di carattere duttile, con una significatipeofondita della zona asportata. L’'aspetto della

superficie di quest’'ultimo materiale risulta moitgegolare.
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In Figura 59 e riportato il confronto tra divergiopini sottoposti a prove eseguite ad elevata
velocita di rotazione(3000 rpm).

3000 rpm
200X 3000X
30Mn c
i
100pm 10um
e
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Figura 59: Aspetto delle superfici dei provini a déco di acciaio al carbonio (S235JR), inossidabil80Mn,
Dual phase sottoposti a prova alla velocita di rotdone di 3000 rpm, nella zona centrale (c), internaka (i) e
del bordo esterno (e)

Si puo notare come, rispetto alle morfologie inudfgy58, le zone centrali presentino un numero
maggiore di crateri o impatti fragili, aventi anchmaggiore profondita. A differenza di quanto
visto alla velocita di rotazione di 300 rpm, la adntermedia di tutti e quattro i materiali appare
molto danneggiata, con morfologie miste, duttilfragili. La dimensione e la densita delle
comete aumentano in modo evidente in corrispondeietebordo del disco. Anche se sono
presenti differenti inclinazioni delle comete e gibfe riconoscere una direzione preferenziale
coincidente con il moto in direzione tangenzialdledgarticelle solide. L’acciaio 30MnB5
presenta nelle zone piu danneggiate superfici qstdt irregolari, in cui € ancora possibile
individuare in modo chiaro la direzione del flusktacciaio Dual Phase, a differenza di quanto
visto a bassa velocita, mostra un’asportazione nagleriale piu omogenea, ma l'entita del
danneggiamento e tale che non é possibile ricon@dgientamento dei solchi, che peraltro
assumono forme irregolari, ben diverse dalla otassnorfologia duttile. L'acciaio al carbonio
(S235JR) mostra un aspetto “a gradini” della sugetflegato ad effetti di incrudimento del
materiale. Risulta maggiormente evidente un efféttgpostamento del materiale in avanti ed ai
bordi delle comete, piu che di asportazione delenede. Per I'acciaio inossidabile, nella zona
centrale ed intermedia, si osservano impatti fragfiche se meno pronunciati rispetto all’acciaio
al carbonio (S235JR). Nella zona periferica si pnssosservare numerosi solchi, che risultano
essere, tuttavia, poco pronunciati.

In Figura 60 e in Figura 61 si riportano i risultééll’analisi d'immagine condotta sui provini a
disco al fine di determinare la direzione princgalell’'urto delle particelle su provini con
geometria a disco. La direzione & espressa con@amggradi rispetto alla direzione parallela

al raggio del disco.
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Figura 60: Orientamento delle comete in funzione dka distanza dal centro degli elettrodi a disco
(acciaio al carbonio S235JR)
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Figura 61: Orientamento delle comete in funzione dka distanza dal centro degli elettrodi a disco
(acciaio inossidabile AISI 316L) ,

Si osserva come al centro dell’elettrodo non sicamgrano incisioni duttili allungate
caratteristiche di urti a basso angolo d’'impati,iredicare che nella zona centrale esiste una
zona di stagnazione del flusso in cui il moto deidb non presenta componenti parallele alla
superficie. Allontanandosi progressivamente datrcedell’elettrodo si osserva che la direzione
delle particelle tende ad essere perpendicolaee ditezione radiale, e quindi parallela alla
velocita tangenziale dell’elettrodo che, ovviamenigmenta all’aumentare del raggio. In Tabella
16 si riportano le direzioni delle comete rispedita direzione parallela al raggio del disco,
espresse in gradi ed in Figura 62 la rappresemtazjoafica dei dati.

In sostanza, non si osservano particolari diffeeeinztermini di direzione del flusso della malta
sulle superfici dei dischi in acciaio al carbonid mossidabile, che presentano la medesima
distribuzione delle direzioni degli angoli d'impatal variare della distanza dal centro degli

elettrodi con geometria a disco.
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Tabella 16: Angoli delle comete rispetto alla direibne parallela al raggio del disco

distanza angolo rispetto alla direzione radiale (°)
dal centro . , L L
(mm) Acciaio al carbonio Acciaio inossidabilg
0 0 0
1 33 21
2 63 56
3 70 75
4 66 69
5 74 75
90
80 -

—S5235JR
—AISI| 316L

direzione radiale ()
a1
o

Angolo di impatto rispetto alla

0 1 2 3 4 5
Distanza dal centro (mm)

Figura 62: Direzione delle comete in funzione delldistanza dal centro di elettrodi a disco

4.2.2 Provini cilindrici

Le immagini dalla Figura 63 alla Figura 67 mostrdiaspetto della superficie dei provini

cilindrici sottoposti a prove di corrosione erogon
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Figura 63: Aspetto della superficie laterale di urprovino cilindrico di acciaio al carbonio (S235JR)sottoposto
a prova alla velocita di rotazione di 100 rpm

L’acciaio al carbonio (S235JR), sottoposto a ve#odi rotazione di 100 rpm (Figura 63), mostra
una tessitura superficiale liscia, praticamentattat con rare evidenze di morfologie duttili. Alla
velocita di rotazione di 3000 rpm (Figura 64), sserva un evidente danneggiamento della
superficie caratterizzato da morfologie irregot@n un aspetto caratteristico “a gradini”, indice
di un’elevata deformazione plastica del materialénerudimento.

Le immagini da Figura 65 a Figura 67 mostrano tisgemente la documentazione relativa a

prove su acciaio inossidabile alle velocita di 180@0 e 3000 giri al minuto.




Figura 64: aspetto della superficie laterale di uprovino cilindrico di acciaio al carbonio (S235JR)sottoposto
a prova alla velocita di rotazione di 3000 rpm

100pm

96



e)

Figura 65: aspetto della superficie laterale di uprovino cilindrico di acciaio inossidabile sottopoto a prova
alla velocita di rotazione di 100 rpm
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Figura 66: aspetto della superficie laterale di upprovino cilindrico di acciaio inossidabile AISI316L
sottoposto a prova alla velocita di rotazione di 3Drpm
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Figura 67: aspetto della superficie laterale di upprovino cilindrico di acciaio inossidabile AISI316L
sottoposto a prova alla velocita di rotazione di 90D rpm

Allaumentare della velocita di rotazione, si osseun sensibile aumento del danneggiamento
superficiale. E possibile evidenziare una concambéitgpresenza di segni di danneggiamento
riconducibili a morfologie d’urto sia duttili chedgyili. Rispetto a quanto osservato per I'acciaio
al carbonio (S235JR), I'entita del danno sembra&resdecisamente piu marcata. Si osserva un
danneggiamento sensibile gia alla velocita di liotez di 300 rpm, con una forte irregolarita
della superficie e presenza di numerose cometdopat molto brevi. Questo Alla velocita di
9000 rpm, il danneggiamento della superficie & sdrnente severo e non si riesce quasi piu a

distinguere la direzione delle comete. In alcunntpliimpatto e caratterizzato da una forte

deformazione e da una severa incisione della soeerf

4.3 Aspetti morfologici del danneggiamento dei materiala contatto con conglomerati
cementizi

Dalle analisi morfologiche condotte sui provinitepsti a prove di corrosione erosione, € stato

possibile determinare l'effetto dei parametri dusBo e geometrici delle particelle sui

meccanismi di danneggiamento dell’acciaio a comtatin conglomerati cementizi fluenti allo

stato fresco. Allaumentare della velocita di rav&z, soprattutto per valori al di sopra di 100

rpm, la superficie mostra segni sempre piu eviddirdanneggiamento.

. Si osservano differenti tipologie di danneggiatoeraratteristiche della superficie in relazione

al tipo di impatto delle particelle solide.

Sulle superfici dei campioni analizzate, sono sfiatividuate morfologie caratteristiche in

funzione dell’angolo d'impatto delle particelle eelid velocita delle stesse. E possibile

individuare la presenza di crateri, dentro i quplesso sono presenti frammenti di sabbia e di

cemento, associabili ad urti ad alto angolo (Fidi8a
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L’'azione di strisciamento provocata da impatti &dmaangolo forma caratteristici solchi con
morfologia a “cometa”: il materiale € in parte tzto, in parte sospinto verso i bordi del solco.
Talvolta la particella resta incastonata in cowisgenza della “testa” dell'impronta. Questo tipo
di impatto e legato alla deformazione plastica rdateriale; tale morfologia puo essere quindi
considerata di tipo duttile (Figura 69).

Accanto a morfologie duttili, si riscontrano ancwe con fratture di tipo fragile: il materiale si
presenta “scheggiato”. Sulla superficie sono casibNi sfaccettature piane, i cui spigoli sono
pil 0 meno netti per l'azione della corrosione (fF&y 70). L'azione complessiva data
dell'impatto delle particelle puo inoltre indurre aspetto “a gradini” della superficie, mettendo
in luce un incrudimento del materiale determinaatiadsomma di deformazioni di tipo plastico
(Figura 70).

Figura 69: morfologia a “cometa”, con particella irfissa e materiale ricalcato, dovuta a
impatto a basso angolo
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Figura 70: Rotture fragili sulla superficie esposta(sinistra) e morfologie a “gradini”

Per quanto riguarda gli elettrodi con geometriaistal si osserva che il danneggiamento é
fortemente dipendente dal diametro. Al centro lpesficie si presenta praticamente intatta, con
rare incisioni estremamente localizzate, a causangatti ad alto angolo delle particelle che

incidono sulla superficie per inerzia (Figura 71).

b)impatti a bassg

a)Regione angolo

arresto del flusso

10pm

Figura 71: Morfologia superficiale degli elettrodia adisco

Al centro dell’elettrodo, infatti, si riscontra [@esenza di una zona di stagnazione, dovuta alle
condizioni di flusso del fluido di Bingham sull'éleodo a disco. Questa affermazione e
confermata dall’analisi della direzione delle pagtie in funzione del diametro dell’elettrodo a

disco (Figura 62): al centro non vi sono componetel flusso parallele alla superficie
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dell'elettrodo e quindi il moto non pud che possedena direzione perpendicolare alla
superficie per poi deviare, come descritto in letigra (APPENDICE A). Quindi, la rotazione

produce una velocita tangenziale delle particebe oniforme sulla superficie dell’elettrodo.

L'elettrodo a disco, di conseguenza, permette tinere informazioni sia sulla resistenza del
materiale al danneggiamento a basso angolo d’impettico per i materiali a comportamento
duttile, ma anche ad alto angolo, critico per ienati a comportamento fragile.

Per gli elettrodi cilindrici e stata osservata weasita di incisioni duttili (comete) in direzione
circonferenziale all’elettrodo (Figura 72). La nuwsta delle comete é crescente con la velocita
di rotazione dell’elettrodo, anche se alle alteovi#h si osservano morfologie piu irregolari a
causa dell’effetto di sovrapposizione di urti sieste. La morfologia di danneggiamento risulta,
nel caso del cilindro, piu omogenea rispetto atebdo a disco, poiché le particelle che urtano
la superficie teoricamente con angolo d'impattdagui muovono tutte alla medesima velocita
su tutta la superficie. E possibile quindi affermahe, anche alle massime velocita di flusso,
esista una zona attorno all’elettrodo in cui ilsBo € sempre parallelo alla superficie, facendo
supporre che, per un fluido di Bingham, come latapal regime di flusso si mantenga laminare

anche ad elevate velocita di rotazione dell’elélitro

300 rpm, dopo 13 ore
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Figura 72: Morfologia della superficie di provini cilindrici esposti con velocita di rotazione
pari a 100 rpm per 20 ore a) e 300 rpm per 12 ore)le 9000 rpm dopo meno di 1 ora c).

L’'analisi morfologica conferma quanto affermato uagdo alla velocita critica di
danneggiamento. Fino a 100 rpm, infatti, la vebodii rotazione non provoca una drastica
diminuzione del potenziale di corrosione libera dedtallo ed un aumento della corrente di
corrosione, il che si traduce in un danneggiamseaoperficiale di modesta entita o nullo. A 3000
rpm ed a 9000 rpm si osserva una brusca diminuzieh@otenziale di corrosione libera ed un
aumento sensibile della corrente di corrosione@atna morfologie di danneggiamento molto
severo.

La Figura 73 riassume le morfologie di danneggiamearatteristiche osservate sugli elettrodi
utilizzati per le prove di corrosione erosione etp a quelle riscontrate sui materiali danneggiati

in esercizio.
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Figura 73: Confronto tra le morfologie di danneggianento caratteristiche osservate sugli elettrodi did prove

di corrosione erosione rispetto alle medesime oss@te sui materiali in esercizio
E possibile osservare come le prove di corrosiansi@ne abbiano evidenziato morfologie di
danneggiamento del tutto confrontabili rispetto weeltp in esercizio. Le prove di laboratorio
possono essere ritenute quindi rappresentative misicanismi di danneggiamento che si
riscontrano nei materiali che operano a contatto @anglomerati cementizi fluenti allo stato

fresco.

104



5 PROVE DI CORROSIONE-EROSIONE

Nei paragrafi seguenti sono descritti i risultagile prove di corrosione-erosione condotte in
laboratorio su elettrodo. Sono state condotte proveperdita di peso (5.1) e prove

elettrochimiche (5.2).

5.1 Prove di perdita di peso

Le prove di perdita di peso sono state condotteidare della velocita di rotazione dell’elettrodo
tra 0 e 3000 rpm, sia su elettrodo a disco chdiradw. | risultati delle prove di perdita di peso

sono riportati di seguito (Tabella 17-Tabella 19).

Tabella 17: Misure di perdita di peso

Velocita di Massa Massa finale Altezza | Diametro | Durata
rotazione iniziale (g) (9) Ap (9) (mm) (mm) (h)
N 100 11.64216| 11.641460.00070 18.2 12 20
ﬁ;ﬁgﬁig' 300 11.41068| 11.407710.00297| 18.28| 11.67| 128
.| (s2350R) 1000 11.51706| 11.510450.00661| 18.08| 11.73| 6.4
= 3000 12.65175| 12.640080.01172| 18.21| 12.11| 6.4
ff) 100 11.6491 | 11.648990.00011| 18.38| 11.77 20
Acciaio inox 300 13.09398| 13.0919¢0.00202| 18.38 | 12.27 13
(AISI 316L) 1000 12.1783 | 12.169760.00854| 18.2 | 11.81 6
3000 12.51879| 12.490060.02873| 182 | 12.05| 6.4
Acciaio al 300
g‘;g%g"% 3000 | 10.19852| 10.1943 0.004p2 10 2
o Acciaio inox 300
S| (AISIZ16L) | 3000 12.23626| 12.234660.00160 10 2
o SOMNBS 300 10.45777| 10.456430.00134 10 12.8
3000 11.45885| 11.455540.00331 9.94 2
bual Phase 300 10.76657| 10.7658%0.00072 10 12.8
3000 10.79598| 10.792780.00320 10 2

In Tabella 20 sono raccolti i dati relativi

mediante la tecnica della resistenza di polarizreziLa corrente di corrosione € stata calcolata

allalwzione della velocita di corrosione stimata

come media dei valori ottenuti durante il monitaiag
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Tabella 18: Velocita di perdita di peso espressa imdd (mg/dn¥-giorno)

Cilindro (mdd) Disco (mdd)
Acciaio al . Acciaio al o
rom ) Acciaio ) Acciaio DUAL
carbonio | | carbonio | ~ | 30MnB5
inossidabile inossidabile PHASE
(S235JR) (S235JR)
100 12.2 1.9
300 83.1 52.6 319.9 | 171.9
1000 372.0 505.9
3000 634.4 1563.7 6447.7 2444.6 5118/5  4889.2
1351.7
Tabella 19: Velocita di assottigliamento iqum/anno
Cilindro (pum/anno) Disco (im/anno)
Acciaio al Acciaio al
carbonio Acciaio carbonio | Acciaio DUAL
rom [ (S235JR) [inossidabilel (S235JR) |inossidabilel 30MnB5 [ PHASE
100 56.8 9.0
300 385.4 244.1 1483.7 797.2
1000 1725.5 2346.2
3000 2942.2 7252.3 29903.5 11337.8 23739.1 22675.6
6268.9

Tabella 20: Valori medi della corrente di corrosiore misurata durante le prove di perdita di peso (mAh?)

Cilindro (mA/m ?) Disco (mA/nT)
r Acciaio al Acciaio al
pm : . : .
carbonio Acciaio carbonio |Acciaio Dual
(S235JR) inossidabile| (S235JR) |inossidabile] 30MnB5 |Phase
100 3.9 2.2
300 14.6 8.4 10.2 15.8
1000 41.3 33.6
56.2 84.0 195.2 123.1 124.9 134.38
3000

Nella Figura 74 e nella Figura 75 sono riportat@éedite di peso, espresse in mdd, al variare

della velocita di rotazione dell’elettrodo.
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Figura 74: Velocita di perdita di peso espressa imdd (mg/dm?giorno) su provini cilindrici in acciaio al

carbonio (S235JR)
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Figura 75: Velocita di perdita di peso espressa imdd (mg/dm?giorno) su provini cilindrici in acciaio

inossidabile (AISI316L)

La perdita di peso aumenta in modo evidente passdadasse velocita di rotazione (100 rpm)

ad alte velocita (3000 rpm). A 100 rpm, la perditgpeso dell’acciaio inossidabile € minore
rispetto all'acciaio al carbonio. Al'aumentare ldeVelocita di rotazione si riscontra una perdita

di peso minore per I'acciaio al carbonio rispett@eciaio inossidabile.

La velocita di corrosione media stimata mediantenisure di monitoraggio della resistenza di

polarizzazione e riportata in Figura 76 ed in Fggii7, in funzione della velocita di rotazione

dell’elettrodo.
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Figura 76: Valori medi della corrente di corrosionesu provini cilindrici in acciaio al carbonio (S239R)
durante le prove di perdita di peso
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Figura 77: Valori medi della corrente di corrosionesu provini cilindrici in acciaio inossidabile (AlSI 316L)
durante le prove di perdita di peso

Si osserva che la velocita di corrosione aumenteirda due ordini di grandezza passando da
velocita di rotazione di 100 rpm a velocita di 30Q0n. La tendenza sembra essere di tipo

lineare per I'acciaio inossidabile, mentre tendknainuire per I'acciaio al carbonio (S235JR).
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Alle basse velocita di rotazione, la velocita drrosione misurata sull’acciaio inossidabile
(AISI316L) e sensibilmente inferiore rispetto atitaaio al carbonio (S235JR), come evidenziato

nella Figura 76 e nella Figura 77.

Nella Figura 78 e nella Figura 79 sono riportagpettivamente i valori delle perdite di peso in
mdd (mg/drfigiorno) misurati sui provini con geometria a digtbi valori medi della densita di

corrente di corrosione misurati alle diverse vabodi rotazione dell’elettrodo.
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Figura 78: Velocita di perdita di peso espressa imdd (mg/dm*giorno) su provini a disco
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Figura 79: Valori medi della corrente di corrosionesu provini a disco
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Le perdita di peso aumenta in modo evidente coeliacita di rotazione dell’elettrodo, di circa
un ordine di grandezza passando da 300 a 3000 eptatti i materiali (Figura 78).

Inoltre, si registra un aumento di un ordine dinglezza della velocita di corrosione, passando da
300 a 3000 rpm (Figura 79). Alle basse velocitaotizione, la perdita di peso minore e stata
registrata per I'acciaio Dual Phase, mentre peméggiori velocita di rotazione (3000 rpm),
I'acciaio inossidabile fa registrare perdita di @esinore. In termini di velocita di corrosione,

tutti i materiali mostrano valori confrontabili, iple velocita considerate.

Nelle figure dalla Figura 80 alla Figura 91 sonostnati i dati di monitoraggio del potenziale e
della corrente di corrosione raccolti a intervaliestabiliti durante le prove di perdita di peso. |

grafici sono suddivisi per le diverse geometrielditrodo.
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Figura 80: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio al carbonio (S235JR) (3000 rpm)

110



0 1000
m =o—Potenziale
S 2001 —=-Corrente | o
=
S
> =
E -600 | 7 10¢
= N
8 i 9
n ~800 Elettrodo a cilindro |
[} .. .
3 -1000 4 Acciaio al carbonio
o 1000 rpm
-1200 L L e S O I

0.00.00 4.48.00 9.36.00 14.24.00 19.12.00 0.00.00
Tempo (h.mm)

Figura 81: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio al carbonio (S235JR) (1000 rpm)
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Figura 82: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio al carbonio (S235JR) (300 rpm)

111



Potenziale (mV vs Ti-ME)

0 = 1000
Elettrodo a cilindro —— Potenziale 3
-200 4 Acciaio al carbonio —m-Corrente
100 rpm T 100
-400 ] o
Rl accasnate aandiNE IN-
_ i 1 <
600 10 E
-800 - I
T1
-1000 -
-1200 L |

0.00.00 4.48.00 9.36.00 14.24.00 19.12.00 0.00.00

Tempo (h.mm)

Figura 83: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio al carbonio (S235JR) (100 rpm)
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Figura 84: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio inossidabile (3000 rpm)
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Figura 85: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio inossidabile (1000 rpm)
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Figura 86: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in
acciaio inossidabile (300 rpm)
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Figura 87: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a cilindro in acciaio inesidabile
(100 rpm)

Ad alte velocita di rotazione (3000 rpm), il poteie di corrosione libera si mantiene ad un
valore costante nel tempo, nel caso dell’acciaicaabonio (S235JR); di contro, alla medesima
velocita di rotazione, si nota un decremento pregju® del potenziale di corrosione libera per
I'acciaio inossidabile (circa 300 mV vs Ti-ME) rigitervallo di tempo considerato.

Al diminuire del potenziale di corrosione liberp@ssibile osservare, per entrambi i materiali, un
aumento della corrente di corrosione. Le correntadrosione misurate a 3000 rpm sono dello
stesso ordine di grandezza per entrambi i material

Alla velocita di rotazione di 1000 rpm, il potengali corrosione libera dell’acciaio al carbonio
(S235JR) rimane costante nel tempo ad un valor@rdh -600 mV vs Ti-ME. Di contro, il
potenziale di corrosione libera per I'acciaio indabile diminuisce di circa 100 mV dopo circa
guattro ore di esposizione. La corrente di cormsiei attesta per entrambi i materiali a valori
prossimi a 30-40 mA/fdurante tutto il periodo di prova.

Alle basse velocita di rotazione dell’elettrodo pidtenziale di corrosione libera di entrambi i
materiali si attesta ad un valore circa costargtabile nel tempo, pari a -450 mV vs Ti-ME. La
corrente di corrosione misurata diminuisce di cilc@ ordini di grandezza (da 100 mA/m 1

mA/m?) per entrambi i materiali.

| risultati delle prove di monitoraggio condotte ovini con geometria a disco sono riassunti
nei grafici dalla Figura 90 alla Figura 92. Le pecson state condotte a due diverse velocita di
rotazione (300 e 3000 rpm)
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Figura 88: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a disco in
acciaio S235JR (3000 rpm)
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Figura 89: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a disco in

acciaio Al

SI316L (3000 rpm)
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Figura 90: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a disco in
acciaio OPTIM900 QC (3000 rpm)
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Figura 91: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a disco in
acciaio 30MnB5 (3000 rpm)
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Figura 92: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a disco in
acciaio Dual Phase (300 rpm)
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Figura 93: Misure del potenziale e della corrente iccorrosione su elettrodo a disco in
acciaio 30MnB5 (300 rpm)

Alla velocita di 3000 rpm, il potenziale di corrose libera di tutti i materiali, eccetto per
I'acciaio Dual Phase, diminuisce progressivamehfgasare del tempo. Il valore della corrente
di corrosione misurata si attesta generalmente larivprossimi ai 100 mA/m per tutti i
materiali.
Alle basse velocita di rotazione (300 rpm), il pati@le di corrosione libera si attesta a valori
sensibilmente superiori rispetto a quelli misueatialta velocita (3000 rpm), inoltre, la corrente

di corrosione diminuisce di un ordine di grandeztestandosi su valori di circa 10 mA/m
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5.1.1

Prove di perdita di peso in protezione catodica

Le prove con protezione catodica sono state effttper valutare il comportamento dell’acciaio

in condizioni in cui il processo anodico €& nullor gk potenziale a cui viene polarizzato

I'elettrodo. Sono state condotte prove su cilindiante a velocita di 300 e 3000 rpm su acciaio

al carbonio ed inossidabile. E stato applicato oteqziale di protezione pari a -1V rispetto

all’elettrodo di riferimento Ti-ME.

In Tabella 21 ed in Tabella 22 sono riportati utiati delle prove di perdita di peso in protezione

catodica espressi rispettivamente in mdd (mdgiono) ed in velocitd di penetrazione del

danneggiamentqufm/anno).

Tabella 21: Velocita di perdita di peso in proteziae catodica (mg/drigiorno)

Cilindro (mdd) Disco (mdd) o @
c
— — =
Acciaio al Acciaio al 27
pm _ Acciaio | Acciaio Dual | & 8 F
carbonio | | carbonio | | 30MnB5 °oSwmQ
inossidabile inossidabile Phase | o ~ S
(S235JR) (S235JR) ~
300 64.1 144.8 -1
3000, 11254 -1
Tabella 22: Velocita di assottigliamento irum/anno
Cilindro ( um/anno) Disco im/anno) e @
o9 =
.. .. N O .+~
rom | Acciaio al .- Acciaio al . Lok
. Acciaio , Acciaio Dual owc ¢
carbonio inossidabile carbonio inossidabile 30MnBS Phase | @ ° >
(S235JR) (S235JR) <
300 297.3 671.5 -1
3000 5219.3 -1
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L’applicazione della protezione catodica non praduoa riduzione evidente della velocita di
danneggiamento del materiale, alle velocita diziotee considerate (Figura 94).

L’acciaio inossidabile e l'acciaio al carbonio nrasto valori simili di perdita di peso alla
velocita di rotazione di 300 rpm. La perdita di @@simenta di un ordine di grandezza, passando
da velocita di 300 a 3000 rpm.
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(¢b) o
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Velocita di rotazione (rpm)

Figura 94: Velocita di perdita di peso espressa imdd (mg/dm*giorno) su provini cilindrici in acciaio
inossidabile e in acciaio al carbonio (S235JR), iorotezione catodica a -1 V vs Ti-ME

5.2 Prove elettrochimiche

5.2.1 Misure del potenziale di corrosione libera al variae della velocita di rotazione

Le prove sono state condotte considerando velakitatazione dell’elettrodo variabili tra O e
9000 rpm. La velocita dell’elettrodo e stata auratniper valori discreti ogni 5 minuti, poi
stata diminuita seguendo la medesima procedupmtdénziale é stato determinato come media
dei dati ottenuti negli ultimi dieci secondi di mtmmaggio, per ciascuna velocita di rotazione. |
risultati sono riassunti dalla Figura 95 alla Feyaoo0.

Allaumentare della velocita di rotazione, il poréale di corrosione libera si mantiene
inizialmente costante per poi scendere in modo ifiegtivo. Sull’elettrodo cilindrico, il
potenziale inizia a scendere tra 100 e 1000 rpntasd dell’acciaio al carbonio (S235JR) e tra
10 a 100 rpm per l'acciaio inossidabile.

Incrementando progressivamente la velocita di rotez dell’elettrodo, il potenziale scende

ulteriormente fino raggiungere i potenziali piu sieale maggiori velocita di rotazione.
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In corrispondenza di velocita di rotazione compiteae2000 e 4000 rpm € possibile osservare un
leggero aumento del potenziale, dovuto ad una neadifnacroscopica delle condizioni

fluidodinamiche della malta.

-200
-300 A
-400 -
-500 A
-600 -
-700 A
-800 A
-900 -

1t

otenziale (mV vs Ti-ME)

Elettrodo a cilindro
0—_1100 1 Acciaio al Carbonio
-1200 iy
0.1 1 10 100 1000 10000
Velocita di rotazione (rpm)

=

o

o

o
1

Figura 95: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su elettrdo cilindrico
di acciaio al carbonio (S235JR)
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Figura 96: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su elettrdo cilindrico
di acciaio inossidabile

Per entrambi i materiali si evidenzia una certéed#inza fra i potenziali registrati durante la fase

di incremento della velocita di rotazione dell’¢letio rispetto a quella di decremento: sia
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I'acciaio inossidabile che l'acciaio al carbonio285JR) presentano, infatti, i medesimi
potenziali in andata e ritorno solo per velocitaatazione dell’elettrodo maggiori di 1000 rpm,
mentre per velocita inferiori i valori ottenuti fase di decremento della velocita si mantengono
sistematicamente minori. Questo comportamento @onelidente sull’acciaio inossidabile sul
quale il potenziale rimane piu basso di 200 mV aigp al potenziale di corrosione libera
registrato prima della prova alla velocita.

Al termine della prova il potenziale di corrosiotieera dell’acciaio inossidabile diventa
prossimo a quello dell’acciaio al carbonio (S2353Fgntre inizialmente e caratterizzato da

valori meno negativi.

Le figure dalla Figura 97 alla Figura 100 mostrarrcsultati delle prove di monitoraggio del

potenziale di corrosione libera al variare dellbbgia di rotazione su elettrodo rotante a disco.
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Figura 97: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su elettrdo a disco di
acciaio al carbonio (S235JR)
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Figura 98: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su elettrdo a disco di
acciaio inossidabile
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Figura 99: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su elettrdo a disco di
acciaio 30MnB5
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Figura 100: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletindo a disco
di acciaio Dual Phase

Per gli elettrodi a disco valgono le medesime assgoni descritte per gli elettrodi a geometria
cilindrica. L'aumento della velocita di rotazionelkklettrodo provoca una diminuzione del
potenziale di corrosione libera, piu marcato pacdiaio inossidabile rispetto agli altri materiali
considerati.

Non si sono riscontrate, per questa geometriaadtretio, variazioni evidenti delle condizioni
fluidodinamiche.

Le prove effettuate aumentando progressivamentelizita di rotazione dell’elettrodo hanno
fatto registrare, come per i cilindri, potenziali @brrosione sempre maggiori rispetto a quelli
raggiunti durante le prove condotte diminuendotéssa. In questo caso, tuttavia, la variazione
di potenziale rilevata tra inizio e fine prova #tsuinferiore rispetto a quella degli elettrodi

cilindrici.

5.2.2 Misure del potenziale e della resistenza di polarzazione al variare della velocita

di rotazione
Il valore stazionario del potenziale e della coteedi corrosione al variare della velocita di
rotazione sono riportati dalla Figura 101 alla Feglil2.
Le misure del potenziale effettuate al variare aleklocita di rotazione dell’elettrodo hanno
sostanzialmente confermato le osservazioni riporiat paragrafo 5.2.1.
Per quanto riguarda la corrente di corrosione ratsumediante la tecnica della resistenza di
polarizzazione, e stato possibile evidenziare umeaio al crescere della velocita di rotazione
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dell’elettrodo. Il valore massimo della corrente adirrosione € stato registrato alle maggiori
velocita di rotazione.

A velocita comprese tra 2000 e 4000 rpm € statdeeviata una diminuzione della corrente di
corrosione, ascrivibile alle modifiche nella fluginamica del sistema, come riscontrato durante
le misure di potenziale.

La corrente di corrosione si attesta per entramiuateriali a 1 mA/rhad elettrodo fermo, prima
dell’esecuzione della prova. Alle massime velogdiggiunte con questa geometria di elettrodo, é
stato osservato un aumento della corrente di domegdi due ordini di grandezza, per entrambi i
materiali.

| risultati delle prove di monitoraggio del potemzi e di monitoraggio della resistenza di

polarizzazione sono riassunti nelle figure daliguFa 101 alla Figura 112.

-200
-300 A
-400 -
-500 A
-600 A
-700 A
-800 A
-900 A
-1000 4 Elettrodo a cilindro —¢—Ecorl
1100 { Acciaio al Carbonio —B-Ecor2
-1200 +—— e g
0.1 1 10 100 1000 10000
Velocita di rotazione (rpm)

Potenziale (mV vs Ti-ME)

Figura 101: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletindo
cilindrico di acciaio al carbonio (S235JR)
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Figura 102: Effetto della velocita di rotazione suh corrente di corrosione rilevata su elettrodo cihdrico di
acciaio al carbonio (S235JR)
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Figura 103: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletimdo
cilindrico di acciaio inossidabile (AISI 316L)
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Figura 104: Effetto della velocita di rotazione suh corrente di corrosione rilevata su elettrodo cihdrico di
acciaio inossidabile (AISI 316L)
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Figura 105: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletimdo a disco
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Figura 106: Effetto della velocita di rotazione suh corrente di corrosione rilevata su elettrodo a tco di
acciaio al carbonio (S235JR)
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Figura 107: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletimdo a disco
di acciaio inossidabile (AISI 316L)
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Figura 108: Effetto della velocita di rotazione suh corrente di corrosione rilevata su elettrodo a tco di
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Figura 109: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletimdo a disco
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Figura 110: Effetto della velocita di rotazione suh corrente di corrosione rilevata su elettrodo a tco di
acciaio 30MnB5
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Figura 111: Effetto della velocita di rotazione supotenziale di corrosione libera rilevato su eletimdo a disco
di acciaio Dual Phase

129



1000
Elettrodo a disco
Dual Phase
100 +
=
2 0]
1+
0.1 1 10 100 1000 10000

Velocita di rotazione (rpm)

Figura 112: Effetto della velocita di rotazione suh corrente di corrosione rilevata su elettrodo a tco di
acciaio Dual Phase

La corrente di corrosione, al termine della prosiaattesta su valori leggermente maggiori
rispetto a quelli iniziali, sia per I'acciaio alrb®@nio (S235JR) che per I'acciaio inossidabile.

Per quanto riguarda le prove su elettrodo con g&wana disco, € possibile confermare la
tendenza gia osservata nel caso degli elettrodidciti sia in termini di potenziale che di
corrente di corrosione. In questo caso, incremelatda velocita da 0 a 3000 rpm, la densita di
corrente di corrosione aumenta raggiungendo il realmassimo di 100 mA/mper tutti i
materiali considerati, alla massima velocita. Nonssontrano particolari differenze in termini
di corrente di corrosione misurata tra i diversteniali considerati.

Gli effetti di alterazione fluidodinamica del sista non sono stati evidenti nel caso degli
elettrodi a disco, probabilmente a causa della cii@lodi rotazione massima raggiungibile

considerando questa geometria (3000 rpm circa).
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5.2.3 Prove di polarizzazione potenziostatica al variarelella velocita di rotazione

Sono state condotte prove di polarizzazione pobstatiica al variare della velocita di rotazione
dell’elettrodo tra 0 e 9000 rpm, polarizzando itngaone sia a potenziali catodici che anodici. Il
provino é stato polarizzato ad un valore costanftenziale e si € misurata la corrente erogata
dal potenziostato in funzione del tempo. Sono statelotte prove polarizzando il campione sia
in senso anodico che catodico. Nello specifico setate condotte prove di polarizzazione
catodica su elettrodi cilindrici considerando paiah di -0.8V e -1.1V vs Ti-ME nel caso
dell’acciaio al carbonio e di -0.9 e -1.0V Ti-MElmaso dell’acciaio inossidabile.

Sono state condotte prove di polarizzazione anaai@av vs Ti-ME su acciaio al carbonio. Su
acciaio inossidabile sono state effettuate provgothrizzazione anodica a -0.2V e 0V vs Ti-ME
su elettrodo fermo e rotante a 4000 rpm.

| risultati delle prove di polarizzazione potenzaiika catodica eseguiti su cilindri di acciaio al
carbonio ed inossidabile sono riportati rispettieate in Figura 113, Figura 114. In Figura 115
sono riassunti i risultati delle prove potenziasta anodiche eseguite su acciaio al carbonio.

1.E+05

=== Clilindro Acciaio al carbonio -0.8 V
== Clilindro Acciaio al carbonio -1.1 V

1.E+04 -

1.E+03 4

(mA/m?2)

1.E+02

1.E+01

1L E+00 Attt

1 10 100 1000 10000
Velocita di rotazione (rpm)

Figura 113: Effetto della velocita di rotazione su& corrente catodica rilevata su elettrodo cilindrco di acciaio
al carbonio (S235JR)
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Figura 114: Effetto della velocita di rotazione suh corrente catodica rilevata su elettrodo cilindrco di acciaio
inossidabile
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Figura 115: Prova di polarizzazione potenziostaticanodica (0 mV vs Ti-ME)
Sono state condotte prove di polarizzazione potstaiica su acciaio inossidabile per

evidenziare la cinetica di passivazione del mdeeper lunghi tempi di esposizione. | risultati
delle prove sono riassunti in Figura 116.
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Figura 116: Curve potenziostatiche in funzione delempo.

E possibile osservare come, nel caso di elettr@dmd, I'acciaio inossidabile presenti una
cinetica di passivazione maggiore quando polarizaa200 mV vs SCE rispetto a quando viene
polarizzato a 0 mV vs SCE. Alla velocita di rotamodi 4000 rpm, SO 0sserva come si raggiunga
in tempi brevi una condizione stazionaria in terndindensita di corrente, caratterizzata da un
valore di circa due ordini di grandezza maggiorguillo riscontrato su elettrodo stazionario. La

densita di corrente si mantiene a valori costagttilpnghi tempi di esposizione.

5.2.4 Prove di polarizzazione potenziodinamica a velocitdi rotazione costante

Le prove di polarizzazione potenziodinamica sombeseseguite su provini cilindrici in acciaio
inossidabile ed acciaio al carbonio (S235JR). lav@rdi polarizzazione potenziodinamica sono
state tracciate sia in direzione anodica che cedgdlier valori di velocita compresi tra 0 e 9000
rpm.

| risultati delle prove potenziodinamiche esegsité’acciaio inossidabile a velocita di rotazione
costante pari a 0, 10, 100 e 1000 rpm, facendaanaii potenziale tra -0.2V in direzione
catodica e +0.2V in direzione anodica rispetto @kepziale di corrosione libera sono descritte
dalla Figura 117 alla Figura 124.
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Figura 117: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di O rpm
(acciaio inossidabile, AISI 316L)
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Figura 118: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 10 rpm
(acciaio inossidabile, AISI 316L)
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Figura 119: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 100 rpm
(acciaio inossidabile, AISI 316L)
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Figura 120: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 1000 rpm
(acciaio inossidabile, AlSI 316L)
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Figura 121: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 1000 rpm
(acciaio inossidabile, AISI 316L)
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Figura 122: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 100 rpm
(acciaio inossidabile, AlSI 316L)
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Figura 123: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 10 rpm
(acciaio inossidabile, AISI 316L)
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Figura 124: Prova di polarizzazione potenziodinamia alla velocita di rotazione di 0 rpm
(acciaio inossidabile, AISI 316L)

A velocita pari a 1000 rpm € possibile osservamed potenziale di libera corrosione scende
da -400 a -600 mV vs Ti-ME, ad indicare un’alteceid della condizione superficiale del
materiale, confermando quanto gia evidenziato darlnprove di monitoraggio condotte. Nella
fase di riduzione della velocita di rotazione ssarsa un ritorno del potenziale di corrosione ai
valori rilevati inizialmente, su elettrodo nuovola velocita di corrosione si attesta ai valori

iniziali. La pendenza dei tratti anodico e catodaslle curve di polarizzazione si mantiene
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costante durante tutte le prove effettuate, ecqettde curve a 1000 rpm, dove si evidenzia una

pendenza maggiore del tratto anodico.

Il grafico di Figura 125 riporta la caratteristicatodica ottenuta su campione cilindrico in
acciaio inossidabile ad una velocita di scansiank mhV/s. Applicando una polarizzazione dal
potenziale di corrosione fino ad un potenzialeldi -V rispetto all’elettrodo di riferimento Ti-
ME.
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Figura 125: Prova di polarizzazione potenziodinamia eseguita alla velocita di rotazione dell’elettrod
di 0 rpm (acciaio inossidabile AISI 316L)

La curva catodica tracciata mostra una pendenzarch 180 mV/decade tra il potenziale di
corrosione libera fino al potenziale di -800 mV VsME e non presenta il tratto verticale
caratteristico dei fenomeni di trasporto dell'ogsig.

Le curve in Figura 126 rappresentano le caratiehistanodiche ottenute sui provini cilindrici in

acciaio al carbonio (S235JR), considerando diveesecita di rotazione.
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Figura 126: Prova di polarizzazione potenziodinamia anodica eseguita alla velocita di rotazione
dell’elettrodo (acciaio al carbonio (S235JR)) di Opm

Le curve presentano tutte un tratto verticale penmesteso ad indicare uno stato di passivita,
caratterizzato da correnti di corrosione comunglevage. Allaumentare della velocita di
rotazione dell’elettrodo si osserva uno spostametdb tratto di passivita verso densita di
corrente sempre piu elevate. Per velocita di rotezipari a 9000 rpm, le correnti di corrosione
registrate crescono ulteriormente e non si osspiaun tratto di passivita netto. A questa

velocita di rotazione la superficie € da considgnaraticamente priva di film di passivita.

Le curve rappresentate in Figura 127 riportanoaeatteristiche anodiche ottenute sui provini
cilindrici in acciaio inossidabile (AISI 316L), ceierando diverse velocita di rotazione.

Le curve anodiche ottenute su acciaio inossidafNESI 316L) presentano tutte un tratto
verticale ad indicare il mantenimento di condizidnpassivita anche per la maggiore velocita di
rotazione. Le correnti di corrosione misurate matti rettilinei si attestano a valori molto alti.
Al'aumentare della velocita di rotazione dell'é¢tetdo si osserva uno spostamento del tratto di
passivita verso densita di corrente progressivaen@ii elevate. E possibile osservare una

diminuzione del potenziale di corrosione libergaalmentare della velocita di rotazione.
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Figura 127: Curva di polarizzazione anodica su acaio inossidabile austenitico a O rpm
(velocita di scansione pari a 10 mV/min)
5.3 | meccanismi di danneggiamento
Nei paragrafi seguenti sono discussi i risultatergpentali in relazione ai diversi aspetti e

meccanismi che determinano il danneggiamento delk#o.

5.3.1 Velocita critica

I danneggiamento della superficie del metallo aotaeon la velocita relativa metallo/malta. Da
una condizione di velocita di corrosione trascuealell’acciaio passivo a contatto con malta
ferma, la velocita di assottigliamento cresce msumere valori decisamente superiori quando

viene superato un valore critico di velocita dambne (Figura 128 e Figura 129).
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corrosione.
A 100 rpm, il valore del potenziale si abbassaetigpal potenziale di corrosione libera regist
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cilindrici in funzione della velocita di rotazione
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Figura 128 Risultati del monitoraggio del potenziale a) e d& resistenza di polarizzazione b) su elettroc

Per modesteelocita di rotazionetipicamente comprese tra 0 e 10 rgl’azione meccanica e
insufficiente a danneggiare la superficie del maker Il metallo rimane pertanto ne
condizioni di passivita caratterizzate da un pasdazlevato e una velocita dirrosione molto

bassa. In queste condizioni la velocita di danreaggnto edeterminatadalla sola velocita di

ad elettrodo fermo ed assumetenziali sempre piu negativi allaumentare delldog#a di



rotazione dell’elettrodo. Al diminuire del potengali corrosione, si osserva un aumento della
corrente di corrosione per velocita di rotazionel@@ rpm a 9000 rpm. Per velocita di rotazione
molto elevate, infatti, il danneggiamento puramentxcanico diviene predominante e produce
una velocita di assottigliamento di gran lunga siape alla velocita del processo elettrochimico
di corrosione. Il continuo danneggiamento dellaesfipie, dovuto allimpatto di un grande
numero di particelle con energia cinetica sufficieper asportare meccanicamente lo strato
superficiale del metallo, provoca lesioni nel fitthe si deve ricreare continuamente. La velocita
con cui il film si ricrea diventa determinante p&rdeterminazione della velocita di corrosione.
In questa situazione, la cinetica di ripassivaziated metallo condiziona la velocita di
corrosione. lo espone all’azione di corrosione. domdizioni di corrosione si modificano e,
rispetto alla precedente condizione di materialsspa, assumono valori piu negativi di
potenziale ed alte velocita di corrosione.

| risultati ottenuti su elettrodo rotante con getniaea disco, mostrano velocita critiche per
I'erosione maggiori rispetto a quelle rilevate gérelettrodi cilindrici (Figura 139).

| valori di potenziale e della corrente di corragadiventano sensibilmente diversi da quelli in
condizioni stazionarie solo per velocita di rotawomaggiori di 300 rpm. Questa evidenza
suggerisce che le condizioni di prova cui il praven disco € sottoposto sono sicuramente meno
severe rispetto a quelle cui sono sottoposti i ipiav cilindro. D’altra parte, le due geometrie di
elettrodo presentano diversi comportamenti in ternfluidodinamici e di trasporto di
massa(100)-(103).

Gli elettrodi a disco sono solitamente impiegati lpestudio dei fenomeni di trasporto di massa
in condizioni di flusso laminare. Al centro delk#rodo, infatti, il flusso & praticamente
perpendicolare alla superficie e devia progressergmfino a diventare tangenziale alla periferia
del disco. La zona centrale, e quindi caratterezzia una condizione di stagnazione del flusso, e
solo le particelle che hanno un’energia cineticéfigante (tipicamente quelle di massa
maggiore), riescono ad urtare la superficie perziae Di conseguenza, il danneggiamento
complessivo risulta limitato a quelle zone perifbd in cui la velocita di rotazione eccede quella
critica per I'erosione.

Gli elettrodi cilindrici, di contro, presentano umalocita periferica costante su tutta la supegfici

esposta, esposta alla massima velocita tangenziale.
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Figura 129: Riaultati del monitoraggio del potenzial¢ a) e della resistenza di polarizzazior b) su elettrodi a

discc in funzione della velocita di rotazione

Essendo le condizioni di esposizione della superfaegli elettrodi cilindrici piu severe,
possibile affermee che la misura elettrochimica del potenziale kadmorrente di corrosion

mediante la tecnica della resistenza di polarizwezie efficace per la determinazione del de

da erosione.
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5.3.2 Contributi della corrosione e dell’erosione

Il danneggiamento complessivo determinato dall’'uietie particelle sulla superficie metallica e

stato determinato mediante misure di perdita diop@sigura 130) e la componente di

danneggiamento legata alla dissoluzione anodicangédllo € stata valutata mediante la misura

della resistenza di polarizzazione (Figura 131jlati sono espressi in termini di velocita di

assottigliamento.
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Figura 130: Perdita di peso rilevata su campioni ¢indrici di acciaio al carbonio e AlISI 316L al potenziale di

corrosione libera
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Figura 131: Velocita di corrosione stimata dalle pove di polarizzazione lineare su provini a geometai
cilindrica di acciaio al carbonio e AISI 316L in funzione della velocita di rotazione
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La velocita di danneggiamento raggiunge valoriezsimente elevati a velocita di rotazione
elevate. Lo sforzo di taglio generato da un flumm-newtoniano alla Bingham sulla superficie
del metallo & sicuramente piu elevato rispettoalgueterminato da un fluido a comportamento
newtoniano. Inoltre, le condizioni di flusso detfelta, generano una situazione di superamento
della soglia di scorrimento del conglomerato in poazione localizzata di fluido in prossimita
dell'elettrodo, aumentando la concentrazione dedforzo di taglio sulla parete e, di
conseguenza, aggravando le condizioni di danneggitom Solo parzialmente, questo effetto
puo essere ridotto dall' effetto di lubrificaziongdell’acqua richiamata sulla superficie
dell’elettrodo in rotazione(104). E possibile ossee come la componente di danneggiamento
legata alla corrosione sia sensibilmente inferadrdanneggiamento complessivamente prodotto
sul materiale, specialmente allaumentare dellaaitl di rotazione al di sopra dei 100 rpm,
come appare evidente dal confronto tra la Figuae 8 Figura 131. In sostanza, la velocita di
corrosione risulta essere di un ordine di grandé@xegiore alla velocita di danneggiamento per
velocita di rotazione dell’elettrodo inferiori a Q@ rpm, mentre per velocita prossime ai 3000
rpm di poco meno due ordini di grandezza. Alle ggfodi rotazione piu basse, il contributo di
corrosione tende a coincidere con il danneggiamiatébe. La velocita di corrosione tende ad un
valore di passivita in malta ferma, mentre il cimtto meccanico si annulla.

A basse velocita di rotazione, non é stato posséfilettuare misure di perdita di peso, in quanto
sarebbero state necessari tempi di prova decisanh@mghi e, in pratica, non attuabili a causa
dei fenomeni di presa ed indurimento del conglomerduttavia, le misure di resistenza di
polarizzazione condotte tra 0 e 15 rpm, indicane kehvariazione di velocita di corrosione é
trascurabile. A queste velocita I'azione meccamioguindi cosi ridotta da non danneggiare in
modo apprezzabile il film di passivita, tanto claevelocita di corrosione rimane costante. |l
contributo meccanico di erosione, quindi, si araull

Il diagramma in Figura 132 descrive il rapportolaaelocita di corrosione {) e la velocita di
danneggiamento complessivg{vin funzione della velocita di rotazione dell'd¢tetdo. La
velocita totale non e nient’altro che la somma ldeacomponente di danneggiamento legata

all'azione meccanica f\cn di erosione e del danneggiamento per corrosione.
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Figura 132: Contributo della corrosione sul danneggmento complessivo al variare della velocita di tazione

Per basse velocita di rotazione, tipicamente cosgprga 10 e 100 rpm, i fenomeni di
danneggiamento sono determinati solamente dalh@zdella corrosione. Allaumentare della
velocita, al di sopra di 10 rpm, si passa rapidamda una condizione di aumento della velocita
di corrosione a causa dell'azione meccanica diienes per valori di KKg prossimi a 0.9, ad
una condizione in cui € massima la sinergia tnaei processi (KKe prossimo a 0.5) a situazioni
in cui € prevalente la componente meccanica dii@res Corrosion-Enhanced Erosidn
tipicamente quando l'entita della stessa e ciregzidrolte minore. Per velocita superiori a 100
rpm, la componente di danneggiamento legata all@sione e sostanzialmente di due ordini di
grandezza inferiore. Per valori di velocita di mtae superiori a 3000 rpm si approccia ad una
condizione estrema di pratica erosione pura.

La componente di danneggiamento legata alla satasione puo evidenziarsi soltanto nel caso
in cui il materiale rimanga i condizioni superficimalterate. Non appena la velocita di rotazione
e sufficiente, il film ed il metallo vengono danmwgegi dagli urti delle particelle. Il fenomeno di
danneggiamento puo limitarsi al solo film, quindo#&iene un’asportazione dello stesso, oppure
puo estendersi al materiale. Qualora il dannonsitiliall’asportazione del solo film superficiale,

il materiale tendera a riformarlo spontaneamentéaumentare della velocita, oltre al film,
viene asportata o danneggiata una porzione sempreqgmsistente di materiale e di film
superficiale. Nonostante cio, l'effetto del danneggento del film € molto meno marcato
incrementando la velocita, rispetto all’effetto dsportazione di materiale, che diventa

146



progressivamente sempre piu importante. Per valooiblto elevate, la distruzione del film

diventa marginale rispetto ai fenomeni di aspodmagimeccanica dovuti all’'urto delle particelle.

5.3.3 Effetto della protezione catodica sulla corrosion@rosione

Le prove effettuate in protezione catodica al poi@a di -1000 mV vs Ti-ME, confermano che
la componente meccanica e prevalente alle veldci®®0 e 3000 rpm. La protezione catodica a
-1000 mV vs Ti-ME annulla l'azione della corrosiomp®iché polarizza il metallo ad un

potenziale di immunita o quasi-immunita; non alténaece, I'azione meccanica.
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Figura 133: Perdita di peso rilevata su campioni t¢indrici di acciaio al carbonio e AlISI 316L al potenziale di
corrosione libera in confronto con prove in protezbne catodica a -1V vs Ti-ME

| risultati delle prove condotte in queste condizievidenziano una velocita di danneggiamento
in pratica coincidente con quella delle prove ddge di peso in condizioni di corrosione libera.
La protezione catodica, quindi, non produce aldbette i termini di riduzione della velocita di

danneggiamento, o meglio, produce un effetto tradcie.

5.3.4 Condizioni di corrosione

La corrosione avviene secondo un meccanismo dieligirochimico di dissoluzione anodica del
metallo e di riduzione catodica dell’ossigeno. inbgente alcalino, I'acciaio si ricopre di un film

passivo che lo protegge dalla corrosione. Quebtodomincia a formarsi non appena il metallo
viene immerso nella soluzione alcalina. In malta céimento,infatti, I'acciaio mostra un

comportamento attivo-passivo. Qualora I'elettrodeigse messo in rotazione, all’aumentare
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della velocita si evidenzierebbero due principéttt: un effetto di erosione a causa dell'azione
meccanica delle particelle sospese nel fluido @umento dei fenomeni di trasporto, in primo
luogo dell’ossigeno, verso la superficie metallica.

Il trasporto di massa dell’ossigeno aumenta covelacita di rotazione. Il trasporto convettivo
nel fluido in forte agitazione, soprattutto in caridni di turbolenza, aumenta la densita di
corrente limite cioe la massima velocitd con cuis$igeno puo giungere sulla superficie
metallica per ridursi.

Nelle prove condotte, il potenziale, dai valoriidipdella passivita intorno a -200/-300 mV per
I'acciaio inossidabile scende a valori inferiori80 mV, per velocita di rotazione dell’elettrodo
di circa 8000 rpm.

Ai potenziali compresi tra -200 mV e -800 mV, lancu di polarizzazione catodica hon mostra
una significativa variazione al crescere della gigdodi rotazione (Figura 134) ed il processo
catodico non € ancora in condizioni di correnteitemSi puo quindi considerare che le
variazioni di velocita di corrosione sono necessaénte legate ad una modifica del processo
anodico e della condizione di passivita dell’aaziainon sono limitate dal trasporto di massa
dell'ossigeno verso la superficie metallica.

Dal punto di vista elettrochimico I'acciaio immersouna soluzione alcalina, come per esempio
la malta di cemento, presenta una caratteristicalieaa di un metallo a comportamento attivo-
passivo. Questo comportamento e caratterizzata gadisenza di un tratto verticale della curva
di polarizzazione caratterizzato da una bassa el corrente, detta appunto corrente di
passivita.

Piu la cinetica e rapida, minore sara la velocit&airosione. In aggiunta, considerato I'alto
contenuto in solidi della malta, allaumentare delelocita di rotazione dell’elettrodo, I'urto
delle particelle produce un maggior numero di ilecissulla superficie del metallo, che lasciano
esposte continuamente nuove superfici attive splbdi il film di passivita tende nuovamente a

riformarsi(105).
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Figura 134: Curve di polarizzazione catodiche condte su acciaio al carbonio al variare della velocit di
rotazione dell'elettrodo

Nel caso del fluido considerato, I'elevata quantiiasolidi (66% in volume), rende molto
frequente gli urti e riduce, alle alte velocita,téimpo di ripassivazione tra un urto e l'altro.
Questa affermazione trova conforto nei risultatielotti durante le prove potenziostatiche
(Figura 116).

Ad elettrodo fermo, il film, ricopre progressivanternn modo omogeneo la superficie esposta,
stabilizzandosi ed accrescendosi nel tempo. FincHém non viene asportato dell’azione
erosiva delle particelle, la crescita dello stpat® avvenire normalmente. Quando la velocita di
flusso diventa progressivamente piu elevata e wjiidiventano, di conseguenza, sempre piu
frequenti, il film di passivitd non riesce a rifoansi completamente, dando cosi luogo a una
condizione media caratterizzata da una piu elegateente di corrosione costante nel tempo
rispetto alle condizioni di assenza di moto refatira superficie metallica e fluido.
All'aumentare ulteriore della velocita, I'azione otanica tende cosi a indurre una completa
attivazione della superficie (106).

Questo effetto diventa ancora piu evidente se alizzano le curve di polarizzazione anodica
condotte sull’acciaio inossidabile ed al carborira 126 e Figura 127)

E possibile osservare come, per velocita di roteziino a 5000 rpm, la curva di polarizzazione
presenti un tratto rettilineo parallelo all’assdl@lerdinate. Questo tratto rettilineo rappresdata
corrente di passivita del materiale, che cresc&auatlentare della velocita di rotazione

dell’elettrodo. Alla velocita di 9000 rpm, il trattdi passivita risulta essere praticamente
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inesistente: il film protettivo del materiale e qoletamente distrutto a causa della forte azior
danneggiamento causato dagli urti dellrticelle sulla superficie metallic

Il meccanismo di corrosione puo quindi essere esBoapo come inFigural35
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Figura 135 Schema esemplificativo del meccanismo di corrosie

La caratteristicacatodica e rappresent da un’unica retta, avente pendenza di circa
mV/decade. Le curve anodiche presentano densitéomlente di passivita crescenti con
velocita di rotazione. | punti di intersezione dekurva catodica con le curve anodi
individuano le condizioni di corrosione, al variarellaevelocita di rotazione. Allaumenta
della velocita di rotazione dell’elettrodo, dimisoe il potenziale di corrosione libera e anta
la velocita di corrosiond.a velocita di corrosione € definidalla densita di corrente di passivi
Nel caso in cui la velocita di rotazione € moltewata, la curva anodica non presenta piu il ti
verticale di passivita. La velocita di corrosionenne piu limitata dalla formazione del fil
protettivo, compleimente distrutto dall’done meccanica, e assume i massimi Ve

raggiungibili, stimabili intorno a 100m/anno.

A conferma di questo, iRigural34,sono confrontati i dati di velocita di corrosionpaenziale

di corrosione libera rilevati durar le prove di polarizzazione lineare con le curveodathe
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stimate sulla base dei dati di polarizzazione potatinamica e potenziostatica. La velocite
corrosione libera segue 'andamento della curvattaistica catodica, al variare della velos
di rotazione. Si conferma, quindi, che le condizidnicorrosione sono connesse non ad
modifica della velocita dei processi catodici ma wad aumento della velocita del proce

anodico.

5.4 Effetto del materiale

La Figura 136 e la Figura 13iportano le perdite di peso espresse come veldcip@netrazion
dell'attacco su provini cilindrici in accio al carbonio (S235JRgd in acciaio inossidabi
(AISI316L). Per velocita basse, inferiori a 100 rpa perdita di peso a 24 ore ¢ trascurabil
quindi trascurabile anche la perdita di massa d@oalltazione meccanica e I'unico contributc
danneggiamento possibile rimane quello dato dadlaosione, per altro di modesta entité
valori riportati neigrafici per le basse velocita sono relativi alleya di monitoraggio dell
resistenza di polarizzazione e sono stati raccoomat i risultati delle prove di perdita di pe

con una linea tratteggiata.
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Figura 136: Velocita d danneggiamento su elettrodi cilindrici in funziore della velocita di rotazione
(Acciaio al carbonio S235JR)
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Figura 137: Velocita di danneggiamento su elettrodi cilindri¢ in funzione della velocita di rotazione
(Acciaio AISI 316L)

L’acciaio inossidabile (AISI316L) fa registrare welta di assottigliamento maggiori rispe
all'acciaio al carbonio alle basse velocita (10thypmentre per velocita maggiori di 300 r|
avviene esattamente 'oppos

La velocita di corrosionaumenta progressivamente al’aumentare della @éldgirotazione, e
e leggermente inferiore nel caso dell’acciaio indesile, rispetto all’acciaio al carbonio f
velocita minori di 1000 rpm.

La banda coloratadentifica il range di velocita per ¢ il rapporto tra il danneggiamen
complessivo e la corrosione € inferiore a 10, tdéogondizioni di corrosior-erosione.

L’acciaio inossidabile presenta fenomeni di cowae-erosione per velocita di rotazione di 1
rpm, in quanto il contributo di dneggiamento complessivo e dello stesso ordine atidgzz:
della velocita di corrosione. Per I'acciaio al aanto (S235JR), la velocita critica si attest
valori sicuramente minori di 100 rp

| dati complessivrelativi alla perdita di pessu elettroda disco ed a cilindrsono riportati nella
Figura 138in funzione della dure:a dei materiali (prove di micdurezza Vickers) | materig

utilizzati perla sperimentazione coprono un range di durezz156 e 38 HV.
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Figura 138: Velocita di danneggiamento riscontrat@er i diversi materiali in funzione della durezza,(velocita
di rotazione dell'elettrodo pari a 300 e 3000 rpm)

Emerge chiaramente come le velocita di assottigii@m non diminuiscano in modo evidente
passando dalle durezze minori a quelle maggior8080 rpm, in condizioni di elevata azione
meccanica, l'acciaio AISI 316L mostra la minore &x di peso, nonostante il suo valore di
durezza non sia il piu elevato (265 HV). Ulterigesiove dovrebbero essere effettuate e
confermare il dato e per valutare l'effetto di altproprieta (per esempio la tenacita o la
microstruttura) sul danneggiamento.

L’acciaio inossidabile, infatti, avendo una micro#ura austenitica, € notoriamente un materiale
fortemente incrudente. Tale caratteristica dovretdr&erire maggiore deformabilita plastica a
freddo e, quindi, limitare I'entita delle frattufieagili causate da urti ad alto angolo (incentivati
nel caso della geometria a disco).

| provini cilindrici in acciaio inossidabile (265\H presentano, alle basse velocita di rotazione,
velocita di assottigliamento inferiori a quelle istate per I'acciaio al carbonio (230 HV),
confermando che la maggiore resistenza alla cameslimita il danneggiamento alle basse
velocita. Di contro, per valori superiori a 1000ntp dove l'azione meccanica diventa
preponderante, I'acciaio inossidabile presentacitlodi danneggiamento piu elevate rispetto
all'acciaio al carbonio. Nel caso dei provini a ddis alla massima velocita (3000 rpm), il
danneggiamento su acciaio al carbonio € maggiepetto a quello riscontrato per I'acciaio

inossidabile, a conferma di quanto affermato rigoarallimportanza della geometria
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dell’elettrodo e, di conseguenza, dell’angolo d’attp particella/metallo per la determinazione
del grado danneggiamento atteso.
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6 STUDIO DELLA PASSIVITA DELL’ACCIAIO IN AMBIENTE
ALCALINO

Nei paragrafi 6.1 e 6.2 sono riportati i risultdile prove di voltammetria ciclica e di impedenza

elettrochimica (EIS)

6.1 Prove di voltammetria ciclica

6.1.1 Prove in NaOH 0.1M
| risultati delle prove di voltammetria sono ripatitnelle figure dalla Figura 139 alla Figura 182.
La Figura 139 riporta i risultati delle prove diltmnmetria ciclica effettuate sull’acciaio al

carbonio in soluzione di NaOH a pH 13.

Figura 139: Curva voltammetrica dell’acciaio al cabonio in NaOH 0.1M a 0 rpm. Effetto del numero di &l

In Figura 139 sono ben evidenti due picchi anoditie picchi catodici. Altri picchi potrebbero
essere presenti sovrapposti ai picchi principatipe perfettamente individuabili. Al crescere del
numero di cicli diminuisce I'ampiezza del primo @icanodico mentre aumenta I'ampiezza degli
altri picchi. Il secondo picco anodico e catodippa@iono coniugati poiché hanno ampiezza circa
uguale. Il potenziale del picco anodico di questppta aumenta con il numero dei cicli, quello
del corrispondente picco catodico diminuisce. begpaiale degli altri picchi rimane costante.

La figura 2 riporta il particolare a scala espathskprimo ciclo, ripetuto in triplo. Si evidenziano

altri due picchi anodici, i potenziali di picco spmbbastanza riproducibili tra le due curve,
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mentre la corrente di picco si modifica da una pralValtra. La figura 3 riporta il particolare ¢
20° ciclo.
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Figura 140:Particolare del primo ciclo di voltammetria effettuata su acciaio al carbonio in soluzione NaOt
0.1M a pH 13

La Tabella 23riporta i valori di potenziali di picco sservati e laFigura 141 evidenzia

graficamente la posizione dei picchi dopo il veimesciclo di voltammetri

Tabella 23: Potenziali di picco (V vs SCE) osservati nelle pravin NaOH 01M a pH13

Ciclo \elocita rotazione elettrodo
0 rpm 1000 rpm 4000 rpm 9000 rpm
Picco 1° 20° 1° 2° 1° 2° 1° 20°
anodico

-1.036

1 -0.98 -1.04¢ -1.06 -1.076 -1.1 1.107 -1.15* -1.12~
-1.047
-0.87*

2 -0.882

-0.68

3 -0.63* -0.61 -0.67* -0.68 -0.67* 0.67¢ -0.67* -0.66
-0.682
-0.415*

3 -0.37~ -0.35* -0.35* -0.4* 0.39* -0.4* -0.39*
-0.42*

catodici
-0.85

4 -0.85* -0.81* (-0.548)
-0.876
-1.092

5 -1.099 -1.13¢ -1.14* -1.11% -1.14~* 1.14* -1.19* -1.16
-1.12*

, -1.37* .
5 -1 35+ -1.361 -1.43
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Figura 141: Particolare del 20° ciclo di voltammetria effettuat su acciaio al carbonio in soluzione NaOl
0.1M a pH 13

La Figura 142 e la FigurB4?< riportano rispettivamenterisultati relativi al primo ed al secon(
ciclo di voltammetriain NaOH 0.1M considerando diverseelocita di rotazione dell’elettroc

rotante.
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Figura 142 Prove di voltammetria ciclica in NaOH a pH 13al variare della velocita di rotazione
dell'elettrodo (1° ciclo)
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Figura 143: Prove di voltammetria ciclica in NaOH apH 13 al variare della velocita di rotazione
dell'elettrodo (2° ciclo)

Si nota come con I'eccezione del primo ciclo dellmva a O rpm, le curve ottenute al variare
della velocita di rotazione dell’elettrodo sianossapponibili a partire dal 3° picco, mentre nel
tratto catodico le correnti aumentano al crescetiadelocita di rotazione dell’elettrodo. Questo
fenomeno é dovuto alla sovrapposizione alla coeratdit prova della corrente di riduzione
dell'ossigeno. In soluzione non agitata il conttdoeé molto basso, essendo la corrente limite di
diffusione dell'ossigeno abbastanza bassa, ma @meéntare della velocita di rotazione
dell'elettrodo questo effetto € molto piu marcafd. crescere della velocita di rotazione
dell’elettrodo il potenziale del picco 1 si spostadirezione catodica. Il picco 3 si sposta in
direzione anodica passando dalla prova con elettstatico a quelle con elettrodo in rotazione,
ma non € influenzato dalla velocita di rotazion#'elettrodo: il potenziale e la corrente di picco
si mantengono costanti al crescere della velodittdzione dell’elettrodo. Non si osserva la
presenza marcata del picco catodico 4, mentrecitopb si sposta a potenziali sempre piu
catodici e risulta sovrapposto alla corrente duzidne dell’ossigeno, diventando sempre meno
delineato.

La Figura 144 riporta l'effetto del numero di cidulle curve di voltammetria effettuate in
soluzione di NaOH 0.1M alla velocita di rotazioredl'@lettrodo piu elevata adottata (9000 rpm).
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Figura 144: Curve di voltammetria ciclica su acciap al carbonio in soluzione di NaOH 0.1N a 9000 rpm.
Effetto del numero di scansioni di potenziale.

Si nota come, allaumentare del numero di cigliicchi 3,3’ e 5,5’ risultano molto ben delineati,
mentre non € presente il picco 4, ma compare umopicon molto ben delineato in

corrispondenza di -0.548V vs SCE.

La Figura 145 riporta le curve di voltammetria wal ottenute in malta con elettrodo fisso: si

nota un andamento complesso delle curve al credeéraimero di cicli.

0.001 4
o
& 0.0005 -
)
2
: o
3
=]
=
=-0.00035
=
2
- p provein malta
-(.001 T T T T
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
potenziale (V vs SCE)

Figura 145: Curva voltammetrica dell'acciaio al cabonio in malta a pH13 a 0 rpm. Effetto del numero d
cicli
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Le curve voltammetriche in malta presentano corrdntpicco molto inferiori rispetto alle
corrispondenti in NaOH. La Figura 146 riporta, peaggiore chiarezza, il 1°, 5°, 10° e 20° ciclo

per evidenziare il cambiamento di comportamenttedstesse al variare del tempo.

—Ciclo 1 Acciaio al Carbonio

1.E-031 =—Ciclo5 Malta
. 0 rpm
Ciclo 10

%‘ 1.E-031 —ciclo 20
< 5E.04-
(@]
©
©
22 E-17 1
-5.E-04 -
1.E-03 +— . . . .
15 1 05 0 0.5

Potenziale (V vs SCE)
Figura 146: Particolare delle curve di voltammetriaciclica ottenute in malta con elettrodo fisso

Anche in questo caso I'ampiezza del primo piccoiniinsce al crescere del numero di cicli,

mentre quella del secondo picco anodico del pietodico aumentano. Il potenziale del primo
picco si sposta in direzione anodica, passandgumialo ciclo ai successivi, mentre quello del

secondo rimane costante. Il picco catodico mostrdeggero spostamento dei potenziali in
direzione anodica. Aumentando il numero di cicliosserva, inoltre, un’iniziale diminuzione

della corrente nel tratto passivo. In seguito ilova della corrente tende nuovamente ad
aumentare e rimane anodica anche nel primo tratta sicansione catodica (Figura 146).

La Tabella 24 riporta i potenziali di picco ottenatqueste prove.

6.1.2 Prove in malta fresca
Le figure dalla Figura 147 alla Figura 150 ripodda curve di voltammetria ciclica ottenute in

malta a diversa velocita di rotazione dell’eletod
La Tabella 24 riporta i valori dei potenziali dicpdb osservati e la Figura 141 evidenzia

graficamente la posizione dei picchi dopo il vemmmsciclo di voltammetria
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Tabella 24: Potenziali di picco (V vs SCE) osserviabelle prove in malta a pH13

Ciclo Velocita rotazione elettrodo
0 rpm 1000 rpm 4000 rpm 9000 rpm
Picco 1° 20° 1° 2° 1° 2° 1° 20°
anodici
1
2 -0.97* -0.95* -0.954 0.87* -0.95* -0.804* -0.93*
-0.97* -0.99* -0.96*
3 -0.664 -0.667 -0.600 -0.655 -0.637
-0.72 -0.664
3 -0.23* -0.233 -0.232*
-0.266 -0.206*
0.32*
catodici
+0.40** +0.522**
-0.34*
4 -1.11 -1.077 -1.081 -1.091 -1.04* -1.13*
-1.076*
5
5
*non definito
** anodico
5.E-04
100 rpm
T 3.E-04-
<
)
E 1.E-04 -
3
S -1.E-04 ~
<
‘©
& -3.E-04 = 2° ciclo
()]
—1° ciclo
'5.E'04 - T T T T
-1.5 -1 -0.5 0 0.5

Potenziale (V vs SCE)

Figura 147: Particolare delle curve di voltammetriaciclica ottenute in malta con elettrodo rotante dh
velocita di 100 rpm
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Figura 148: Particolare delle curve di voltammetriaciclica ottenute in malta alla velocita di rotazime
di 1000 rpm

4000 rpm
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Figura 149: Particolare delle curve di voltammetriaciclica ottenute in malta alla velocita di rotazime
di 4000 rpm

A 100 rpm sono stati effettuati solo due cicli dassione. Per tutte le altre velocita di rotazione
dell’elettrodo, invece, sono stati eseguiti 20icitlprimo ciclo a 100 e 1000 rpm presenta valori
di corrente molto piu elevati rispetto alle altteee e picchi molto meno definiti.

Al variare del numero di cicli le curve di voltaminia a 1000 rpm torna a presentare in modo

evidente i picchi 3 e 5, inoltre si ha la diminumodella corrente nel tratto passivo.
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Le curve a 4000 rpm hanno un andamento ancoraopnplesso al variare del numero di cicli di
scansione. Il primo ciclo presenta picchi molt@ghti, valori molto elevati della corrente del
tratto passivo, aumento della corrente prima raggiiaento del potenziale di scarica di ossigeno
e un ciclo di isteresi della corrente durante Enswne catodica del potenziale. Dal 2° al 4° ciclo
I valori della corrente diminuiscono, il ciclo dsteresi diventa un ulteriore picco anodico a
potenziali prossimi a +0.6V vs SCE, inoltre, larente nel tratto passivo diminuisce. Il 5° ciclo
mostra assenza di picchi e valori della correntdrddo passivo molto bassi. Dal 6° ciclo in poi
si comincia a delineare in modo marcato il piccp®; rimanendo molto allargato, aumenta la
corrente i tutto il tratto anodico, si nota un lmwsaumento della corrente a potenziali tanto
minori della scarica di ossigeno e si osserva l'aentm del ciclo di isteresi. Dal 9° al 20° ciclo, le

curve di voltammetria si stabilizzano e mantengailtiocirca lo stesso andamento.

0.001

T

3 0.0005 -

Q

& -1E-17 -

B

(]

S -0.0005 -

S 0 A

Q —é c!c:o

o i —5° ciclo

o -0.001 10° ciclo
—2(F ciclo

'00015 T T T T T
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

Potenziale (V vs SCE) '

Figura 150: Particolare delle curve di voltammetriaciclica ottenute in malta alla velocita di rotazime
di 8300 rpm

Aumentando la velocitd di rotazione dell’elettrodo8300 rpm, le curve risultano molto
disturbate, il picco 3 diventa sempre piu allargatamsserva 'aumento della corrente al crescere
del numero di cicli, ma questo effetto e maschedgaibaumento generale della corrente. Non si

osserva un tratto distinto di passivita.
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6.2 Prove diimpedenza elettrochimica (EIS)

6.2.1 Prove in NaOH 0.1M

Nei grafici dalla Figura 154 alla Figura 154 sommrtati i diagrammi di Bode e di Nyquist delle
prove di impedenza elettrochimica condotte ogni &re dal momento dellimmersione
dell’elettrodo in NaOH 0.1M. Le misure sono staffettuate su acciaio al carbonio(S235JR),
considerando un tempo di esposizione pari a 39L.@enisure di potenziale sono state condotte

ad intervalli regolari prima delle prove di impedarelettrochimica (Figura 155).

50
45 - X
40 + AA ®
_ 35 1 ﬁ< X
5 30 ggf(i@
S o5 | f-l'l-. AZ%W +iniziale
< 20 | W3 ore
Y o*** ’“,, . A6 ore
15 - &
& X9 ore
10 A X 12 ore
c ®15 ore
18 ore
0
0 20 40 60 80 100 120

Z' (kQ-cm?)
Figura 151: Diagramma di Nyquist dell'acciaio al cabonio S235JR in NaOH 0.1M a diversi tempi di
esposizione (0-18 ore)

-90
—~-70
5
& -50 A
=
= -30 -
N
-10 4
0.001 0.1 10 0.001 0.1 10
ferquenza (Hz) ferquenza (Hz)
Figura 152: Diagrammi di Bode dell'acciaio al carboio S235JR in NaOH 0.1M a diversi tempi di esposiane
(0-18 ore)
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Figura 153: Diagramma di Nyquist dell'acciaio al cabonio S235JR in NaOH 0.1M a diversi tempi di
esposizione (21-36 ore)
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Figura 154: Diagrammi di Bode dell'acciaio al carboio S235JR in NaOH 0.1M a diversi tempi di esposiane
(21-36 ore)

Dal diagramma di Nyquist € possibile osservare céeneurve si modifichino nel tempo. Il
semicerchio di impedenza aumenta di diametro aacaledl'aumento della resistenza di
polarizzazione e, di conseguenza, una diminuziaik drelocita di corrosione. Il tratto finale
dello spettro EIS nel diagramma di Nyquist presepir tutti i provini, un aumento della
componente immaginaria, indice di un possibile feano diffusivo. Questo effetto tende a
diminuire nel tempo, fino ad annullarsi per temyperiori alle 24 ore.
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Figura 155: Misure del potenziale di corrosione likra in funzione del tempo di esposizione
E possibile osservare che il potenziale di cormsisi stabilizza gia dopo circa 10 ore di

esposizione e tende ad aumentare ancora dopo 30 ore

6.2.2 Prove in malta fresca
Nei grafici dalla Figura 156 alla Figura 165 soiportati i diagrammi di Bode e di Nyquist delle
prove di impedenza elettrochimica condotte in malkavariare della velocita di rotazione

dell’elettrodo.

45 1 0 rpm

0 20 40 60 80 100 120
Z' (k Q-cmd)

Figura 156: Diagramma di Nyquist ottenuto su accia al carbonio in malta fresca ferma
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Figura 157: Diagrammi di Bode ottenuti su acciaio bcarbonio in malta fresca ferma
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Figura 158: Diagramma di Nyquist ottenuto su accia al carbonio in rotazione a 100 rpm in malta fresa
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Figura 159: Diagrammi di Bode ottenuti su acciaio bcarbonio in rotazione a 100 rpm in malta fresca
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1000 rpm
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Figura 160: Diagramma di Nyquist ottenuto su accia al carbonio in rotazione a 1000 rpm in malta fresa
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Figura 161: Diagrammi di Bode ottenuti su acciaio bcarbonio in rotazione a 1000 rpm in malta fresca
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4000 rpm
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Figura 162: Diagramma di Nyquist ottenuto su accia al carbonio in rotazione a 4000 rpm in malta fresa
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Figura 163: Diagrammi di Bode ottenuti su acciaio bcarbonio in rotazione a 4000 rpm in malta fresca
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Figura 164: Diagramma di Nyquist ottenuto su accia al carbonio in rotazione a 9000 rpm in malta fresa
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Figura 165: Diagrammi di Bode ottenuti su acciaio bcarbonio in rotazione a 9000 rpm in malta fresca

| diagrammi di Nyquist presentano una forma carigtiea circolare. Il diametro dei semicerchi
decresce in modo evidente allaumentare della #elati rotazione dell’elettrodo rotante. Ai
valori di frequenza piu bassi e allaumentare dedbpcita di rotazione dell’elettrodo, si osserva
un aumento della dispersione dei risultati, caudatburto delle particelle contro la superficie

metallica.

6.3 Formazione del film di passivita in NaOH

Le condizioni di passivita dell’'acciaio, inizianod ainstaurarsi immediatamente dopo

immersione in ambiente alcalino. Per conoscere aggrofondire i concetti relativi alla
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formazione del film passivo e stabilire le condidi®@ meno di passivitd del materiale, é
necessario applicare piu tecniche elettrochimiohmado combinato.

Le prove di voltammetria ciclica permettono un dapstudio della cinetica elettrochimica di
formazione del film di passivita. | risultati otiein in malta ad elettrodo fermo o in rotazione
sono stati quindi confrontati con i risultati ottenin soluzione di NaOH al medesimo pH, in
modo da evidenziare eventuali differenze di conguoénto.

Confrontando i potenziali di picco ottenuti in NaGid elettrodo statico con quelli riportati in
letteratura (Tabella 25) si osserva che i potendil picchi 1 e 2 sono in buon accordo con i
valori di potenziale riportati da R.S.Schrebler @an et al., mentre differiscono di 50-100 mV
da quanto riportato da Joiret et al. Il picco 90V vs SCE, riportato da quest’ultimi autori, non
e presente nelle prove in NaOH effettuate in quep&rimentazione. | picchi corrispondenti
all'ossidazione degli idrossidi di fta F&", denominati da R.S.Schrebler Guzman et al. Il e
lII', e da Joiret et al. IV, V e VI interessano untervallo piuttosto largo di potenziale. Le divers
teorie illustrate precedentemente sono concordio n&tiabilire che il film ha una struttura
complessa, che cresce in modo parzialmente irnéMergiurante i cicli di potenziale, e che
subisce dei fenomeni di invecchiamento che ne nwadhid la composizione. Sulla base dei
risultati ottenuti in soluzione di NaOH 0.1M corettodo statico, i potenziali del picco 3 di
ossidazione, per quanto poco definiti, sono in ed@a@on entrambi i modelli di letteratura nella
formazione della specie FeOOH.

Il picco catodico 4 non ha potenziali corrisponder meccanismo proposto da R.S.Schrebler
Guzman et al(65)., Joiret et al. (69) riportanoecw un picco per valori di potenziale
corrispondente (-0.88 V contro da -0.85 a -0.8&téruti nelle primo ciclo delle prove di NaOH
0.1M). Questo picco secondo gli autori dovrebbaigpondere alla riduzione dgtFe,0O; a
Fe;04. La formazione della specie & € prevista dal meccanismo di R.S.Schrebler Guzhan
al., tramite la reazione (7) di invecchiamentofdel che, non coinvolgendo scambio di elettroni
non presenta picchi sul voltammogramma. Il suceessicco 5, a potenziali intorno a -1.09 V é
nuovamente in accordo con il potenziale riportaadRdS.Schrebler Guzman et al., di riduzione
del FeOOH a Fe(OH) Infine il picco 5’, che dovrebbe corrisponderiaaiduzione del Fe(OH)

a Fe° e molto poco definito e spostato di circa i80in direzione catodica rispetto ad entrambi
I meccanismi proposti in letteratura. Risulta im®ltcoperto dalle reazioni di riduzione

dell'ossigeno e di svolgimento di idrogeno.
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Tabella 25: Confronto tra i potenziali di picco riportati in letteratura e i valori ottenuti in NaOH 0.1M

Processo secondo

Prova
letteratura Processo secondo letteratura . .
. . . . . . Prova in in
Potenziale picco Picco Potenziale picco picco NaOH NaOH
(V vs SCE) 1°ciclo (V vs SCE) 1°ciclo 1° ciclo 20°
R.S.Schrebler Guzman Joiret et al. )
ciclo
et al
anodici
Red H+ad | -1.2
] -1.036
_ L1 1023 Fe+3H,0 - FeO+2H,0" +2¢” I -1 10:57 -1.045
Fe- Fe(OH) +2¢ - Fe+4H,0 — Fe(OH), +2H,0" +2¢ 587"
Il I | -0.96 )
0.863 -0.882
;J,;:e(OH)2 +20H™ - Fe,0, +4H,0+2¢e” |
" i -0.79
3FeO+20H" — Fe,0, + H,0+2e \
-0.68

Fe,0, + OH +H,0 - 3aFeOOH+e"

[l VvV | -0.65| -0.63* -0.61

0.603 | 2Fe,0,+20H™ - 3)Fe,0,+H,0+ 2 -0.682
Fe(OH), - FeOOH 415"
- \% )
nr -0.55 -0.37*
0.403 | 0.42%
catodici
3)Fe,0,+H,0+2e — 2Fe,0, +20ky 085
W ’ g 0.88| -0.85¢ | -0.81*
3aFeOOH+e - Fe,0, +OH +H/CI -0.876
\%
I -0.97
) Fe,0, +4H,0+2e - 3Fe(OH), + 20H" I -1.092
FeOOH - Fe(OH) v } : -1.12 -1.099 -1.138
1.093 | Fe0,+H,0+2e - 3FeO+20H X 1.12%
FeO+2H,0" +2¢ - Fe+3H,0 § 113 =
Fe(OH) +2¢ ~ Fe | V | j o-o| Fe(OH),+2H0 +2¢ ~ Fe+4HO | | | -1.23 | 5., | -1.361

La Figura 166 riassume l'interpretazione dei piagohbase alle considerazioni illustrate riportata
sopra.

La Figura 167 mostra la sovrapposizione dei risulbdenuti in NaOH 0.1M impiegando
I'elettrodo rotante a 0 e 9000 rpm. La formaziomé fdm di Fe(OH) non sembra influenzata
dalla velocita di rotazione dell’elettrodo, se rsiscura il fatto che il picco | € sovrapposto alla
corrente di riduzione dell’ossigeno. Il picco dsmazione del Fe(OH) FeOOH risulta invece
piu definito e a potenziali piu catodici. Cio pdibe essere attributo ad una maggiore
disponibilita di ioni OH. Impiegando I'elettrodo rotante non si osservgidto di riduzione a -

0.87 V vs SCE, cio potrebbe indicare una minoreéena all'invecchiamento del film.
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Figura 166: Interpretazione dei picchi presenti sulla curva divoltammetria ottenuta in NaOH 0.1M
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Figura 167: Confronto tra il 20°ciclo delle curve di volammetria ottenute in NaOH 0.:M su elettrodo fermo o
rotante a 9000 rpm

173



Limpiego della tecnica di prova voltammetrica camj necessariamente la variazione del
potenziale dell’elettrodo in un intervallo molto pim. Per valutare le condizioni iniziali di
formazione del film sono stati considerati i ristiltdelle prove di spettrometria di impedenza
elettrochimica (EIS), che impiegano una perturb@idel potenziale di corrosione di soli 10 mV
su superfici completamente prive di ossidi poichéidate con carta abrasiva appena prima
dell'immersione. Tuttavia, bisogna premettere chemlisure d'impedenza ad alta frequenza
richiedono pochi secondi per I'esecuzione, e qusndio significative della situazione che si crea
all'atto dell'immersione dei campioni, ma le mis@ardassa frequenza richiedono diverse ore per
essere completate, durante le quali il film ha terdp modificarsi. Pertanto le misure a bassa
frequenza risultano maggiormente significative Setteate su campioni lasciati in immersione
per qualche ora, in modo che i tempi di modificpesticiale del film siano maggiori rispetto a
quelli di esecuzione delle misure.

L’andamento degli spettri EIS osservato nelle priovidaOH 0.1M e stato interpretato sulla base
sia dei risultati delle prove voltammetriche che dati di letteratura, utilizzando i circuiti

equivalenti riportati in Figura 168.

RO Rp
Cdl
; a)
RO R1 R2
CPE2
}_
CPE1
35 b)
Rohimi R1 i
VAV ‘W
CPE1
L
rar C)

Figura 168: Circuiti equivalenti per l'interpretazi one delle prove di impedenza elettrochimica: a)Cindito di
Randles b) c) Circuito proposto da Andrade et al.§8)

La Figura 169 riporta le interpolazioni effettuasello spettro EIS ottenuto subito dopo
'immersione dell’elettrodo in acciaio al carbonioNaOH 0.1M e dopo 39 ore di esposizione. |
diagrammi di Nyquist sono stati interpolati util@mo tutti e tre i modelli proposti in Figura
168.
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Figura 169: Interpolazione dei diagrammi di Nyquistsu elettrodi appena immersi(a destra) e con film
stabilizzato(sinistra) utilizzando i circuiti equivalenti: a) Circuito di Randles b) c¢) Circuito proposto da
Andrade et al. (88)
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E possibile osservare come il modello indicato eofettera b) in Figura 168 sia il migliore in
termini di interpolazione dei dati sperimentali sB&l caso di elettrodo appena immerso che dopo
39 ore di esposizione. Tuttavia, anche questo nmdptesenta dei difetti di interpolazione,
specialmente nel tratto finale dello spettro otteraubito dopo I'immersione dell’elettrodo nella
soluzione. Questo effetto pud essere attribuifatéd che le misure a bassa frequenza richiedono
parecchio tempo, durante il quale il film di pa#sivsi modifica rispetto alle condizioni iniziali.
L’interpolazione eseguita sugli spettri ottenutipdo39 ore di esposizione dell’elettrodo non
presenta piu questo effetto, a conferma del faiwitfilm ha raggiunto una configurazione piu
stabile. E stato quindi scelto di utilizzare il netld indicato con la lettera b) in Figura 168 per
I'interpolazione dei dati sperimentali ottenuti date le prove in NaOH.

La Tabella 26 riassume i dati di interpolazionestiti applicando il modello di interpolazione

scelto.

Tabella 26: Valori di interpolazione degli spettridi impedenza in NaOH secondo il circuito equivalers
considerato

Tempo di
esp((())fiez)ione (F;g R1(kQcm?) (ksliczmz) (uﬁ::l/DCErﬁZ) 02 (EFF:;IrEnlz) al
0| 7.48 50.28 50.37 1943.050.94| 62.15/0.82
3| 8.73 66.00 67.04 1765.06 0.91| 49.39/0.87
6| 9.12 73.34 86.18 1347.030.88] 47.91/0.86
9| 9.59 77.28 105.86 991.9210.82| 47.17/0.86
12| 9.50 78.76 95.18 1366.720.89| 46.90( 0.86
15| 9.87 80.22 125.95 843.26/0.76| 46.43| 0.87
18| 9.89 81.67 65.17 1295.78 0.88| 46.43| 0.86
21| 9.86 82.15 60.97 1483.250.92| 46.57/ 0.86
27| 9.19 83.57 75.81 631.57/0.71| 48.95/ 0.85
30| 9.78 84.63 75.93 924.26/0.82| 47.46| 0.86
33| 10.03 86.55 41.11 1408.68 0.93| 47.46|/ 0.85
36| 10.00 101.76 41.84 1951.5110.97| 46.28/0.85
39| 9.87 107.48 35.77 1982.210.98| 45.98 0.85

In Figura 170 sono riportati i valori di R1 e CPE#auti dal’'elaborazione in funzione del tempo

di esposizione.
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Figura 170: Valori di CPE1 e R1 in funzione del termpo di esposizione dell'elettrodo

E possibile osservare 'aumento di R1 con leggepdi esponenziale, con due costanti di tempo
diverse e la concomitante diminuzione del valor€BE1. Questo andamento € in accordo con
guanto riportato da Sanchez et al. (83), anchevsdori di R1 sono inferiori. Secondo quanto
riportato i letteratura, il valore di R1 rappreseld resistenza al trasferimento elettronico dalla
reazione di dissoluzione delF& Fé"* per formare Fe(OH)all'interfaccia tra il metallo e il film

di passivita. Questa velocita € inizialmente elayvabi diminuisce progressivamente durante il
tempo in cui la superficie del metallo si ricoprel éilm di ossido. In seguito, il valore di R1
raggiunge progressivamente uno stato stazionarterrdmato dall'invecchiamento e dalla
stabilizzazione del film. Secondo Sanchez et alalbre di R1 si stabilizza solamente dopo 5
giorni di esposizione. In questo caso il valoreRdi e abbastanza rappresentativo del valore
stazionario, seppure non sia ancora quello defmiti

Il valore di CPE1 dovrebbe corrispondere alla sordielacontributo capacitivo del doppio strato
di Helmholtz, costante in tutte le prove, e allanponente capacitiva del film di Fe(OH)
Questa componente diminuisce leggermente nel temponcomitanza della stabilizzazione del
film, fino a raggiungere una condizione di quaazginarieta.

La Figura 171 riporta 'andamento nel tempo debxeldial, indice della rugosita superficiale
dell’elettrodo, in funzione del tempo di esposiaouesto valore rimane pressoché costante

durante il tempo di esposizione.
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Figura 171: Sfasamento dei valori di CPE1 e CPE2 ifunzione del tempo di esposizione
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Figura 172: Valori di CPE2 e R2 in funzione del termpo di esposizione dell'elettrodo
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Figura 173: Confronto tra i valori di CPE1 e CPE2 n funzione del tempo di esposizione dell'elettrodo

| valori di R2, CPE2 en2 sono relativi allo strato piu esterno del filmpgissivita. | dati sono

molto influenzati dall’evoluzione nel tempo dellangposizione del film e sono caratterizzati da
una forte dispersione. Il valore di R2 rappresdataesistenza al trasferimento elettronico
all'interfaccia tra il film interno e quello estexnCPE2 rappresenta il contributo capacitivo del
film esterno spesso e poroso (Figura 172). Il \ealdr CPE2, malgrado affetto da una forte
dispersione, risulta sempre notevolmente superispetto a CPE1 (Figura 173) a conferma del

maggiore spessore del film e del suo carattererdi-sonduttore(64).
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Figura 174: Confronto tra i valori di R1 e R2 in funzione del tempo di esposizione dell'elettrodo
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Anche il valore di R2 risulta variabile nel temmpoa si mantiene dello stesso ordine di grand
di R1(Figura 174)indicando un equilibrio nella cresa del film tra il ferro ossidato a "
allinterfaccia ferro/ossido interno e il " ossidato a sua volta a®ell'interfaccia tra ossid
interno ed esterno. A conferma di un meccanismapmplesso di trasporto di ioni e di caric
allinterno del film esterno vi & anche lI'andamento a2, che assume valori inizialmer
decrescenti, tendenti percio ad un comportamentoilesiad un elemento di Warbut
confermando il ruolo dei contributi diffusivi altiterno del filn. Questo comportamento
manifesta né¢ prime fasi di formazione del film stesso, finbraggiungimento dello sta
stazionario rappresentato dalla prima costanterdpb per la formazione del film piu interno.
seguito il valore dia2 aumenta nuovamente fino a raggiungere ri prossimi ad 1, ch

indicano la tendenza del film a comportarsi comeamdensatore pur

6.4 Formazione del film di passivita in malte
La Figura 175 e la Figuri7€ riportano rispettivamente il primoileventesimo ciclo delle prov
di voltammetria ciclica effettuate in NaOH M e in malta fresca. Labella27 confronta i

potenziali ottenuti in malta con quelli riportati letterature

Fe(OH), + OH = FEOOH + - +H,0
8.E-04 1 Fe"+20H=Fe(OH, + 2e

evoluzione Q

A

m

o

SN
1

-5.E-18 -

invecchiamento del fill
FeOOH + FeOOH = F,0; + H,0

Densita di corrosione (A/cnd)

-4.E-04 A
Fe,0; = Fg0,
—NaOH
-1.E-03 - FeOOH + e= Fe(OH) + OH
Fe,0, + 4H,0 +2e = 3Fe(OH) + 20+
-2.E-03 T T T

evoluzione H
-1.5 -1 -0.5 0 0.5

Potenziale (V vs SCE)

Figura 175:Confronto tra il 1° ciclo di voltammetria ottenuto su elettrodo statico in NaOH 0.1N e in malte
fresca
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0.0035
S—— Fe(OH), + OH = FEOOH + e+H,0

evoluziont O,

Fee+20H=Fe(OH), + 2e

\

invecchiamento del filrr
FeOOH + FeOOH = E®; + H,0O

Densita di corrente (A/cm2)

0
Fe,0;= Fe0,
FeOOH + e= Fe(OH) + OH
Fe,0, + 4H,0 +2e = 3Fe(OH) + 20H ——NaOH
—malta
Fe(OH), + 2e = F& + 20H
-0.0035 . . .

evoluzione H
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
Potenziale (V vs SCE)

Figura 176: Confronto tra il 20° ciclo di voltammetria ottenuto su elettrodo statico in NaOH 0.1N e in malt;
fresca

In malta fesca l'elettrolita e costituito dall’acqua checoinda le particelle di sabbia (inerti’
quelle di cemento che stanno iniziando la reazdindratazione. Questa acqua ha pH 13 p¢
presenza di idrossido di calcio, e, in piccola diardi sodio e otassio. Il tratto anodico d
primo ciclo delle curve di voltammetria ciclica etute in NaOH o in malta fresca
praticamente identico, cosi come coincide la coererl tratto di passivita e il punto in cui ini:
I'evoluzione di ossigeno. Tuttaviai effetti di invecchiamento del film di passivitaidenti in
NaOH per la presenza del picco catodic-0.87V vs SCE non sono presenti in me
Aumentando il numero di cicli di potenziale le peomm malta mostrano dei valori di correl
molto piu bassrispetto a quelle in NaOH, inoltre sono presenétipamente solo i picchi
ossidazione e riduzione dell’idrossido ferroso esdido ferrico e vicevers Il potenziale di
questi picchi é leggermente discosto da quello piethi ottenuti in NaOH.Il valore della
corrente nel tratto passivo della curva aumentzgde, a partire dal 5° ciclo e rimane ano(

anche durante il primo tratto di scansione in dine catodica (riferimento figura nei risulta
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Tabella 27: Confronto tra i potenziali di picco riportati in letteratura e i valori ottenuti in malta fresca

Processo secondo

nr -0.55 -0.23* +0.32*

Prova
letteratura Processo secondo letteratura . .
. . . . . . Prova in in
Potenziale picco picco Potenziale picco picco malta malta
(V vs SCE) 1°ciclo (V vs SCE) 1°ciclo 1° ciclo 20°
R.S.Schrebler Guzman Joiret et al. ;
ciclo
et al
anodici
Red H+ad | -1.2
| - ‘o I -1
i 1.023 Fe+3H,0 - FeO+2H,0" +2¢
Fe-~Fe(OH) +2¢ I - Fe+4H,0 - Fe(OH), +2H,0"+2¢ | | | goa | -0.97% | o ory
0.863 ) -0.97* )
3Fe(OH), +20H™ - Fe,0, +4H,0+2¢ I
. ] -0.79
3FeO+20H" - Fe,0, +H,0+2¢ \%
R Fe,0, + OH™ +H,O - 3aFeOOH+¢ -
| o603 2? o o iH O+§ | v | -065 %67624 -0.667
Fe(OH) - FeOOH ' S ~ 3,0, + RO 2 v '
|

0.403

catodici

" 3)Fe,0,+H,0+2e - 2Fe0, +20Fy 0.88
30FeOOH+€e - Fe,0, +OH +H/C!I '

V
I -0.97
00 o v - FeO, +4H,0+2e - 3Fe(OH), +20H" | 112 110%* 1077
FeOOH - Fe(OH) 1.093 | Fe0,+H,0+2¢ — 3FeO+20H" X | o o
FeO+2H,0" +2¢ — Fe+3H,0 i -1.13
|

Fe(OHy+26 —~ Fe | V | j oo| Fe(OH),+2H0 +2¢ ~ Fe+4H,0 -1.23

L'abbassamento della corrente dei picchi di formaeie riduzione degli idrossidi di #& &
stato attribuito alla presenza di idrossido di icalche esalterebbe il carattere protettivo de fil
attraverso la precipitazione di un sale complesdeece Ca sulla superficie (90)-(94). In questo
caso pero si dovrebbe avere anche una diminuzielie cbrrente nel ramo passivo e non un
aumento, come invece si osserva. Secondo Foulkals, ¢4 fase di crescita del film durante i
cicli di potenziale sarebbe governata dalla diffusi degli ioni OH all'interno dello strato
poroso di F&": la reazione redox di crescita del film avverrebbiénterfaccia tra il film interno

e quello esterno (94). In malta fresca, I'eletteok costituito solo dal velo di acqua che circonda
le particelle di sabbia (aggregati) e quelle di eetn sulle quali sta’ avvenendo la reazione
d’idratazione. La crescita del flm consuma gliii@H" prodotti dalla reazione d’idratazione,
che non vengono riforniti rapidamente a causa déffecolta del trasporto di massa all'interno
del fluido eterogeneo. In questo modo, duranteli di voltammetria, non riesce a crescere un

film spesso e protettivo come quello che si formaaluzione alcalina.
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La Figura 177 mostra gli spettri di impedenza atteim NaOH 0.1M e in malta fresca.

50
45 - . . . ¢ Malta fresca
Elettrodi appena immersi
ENaOH 0.1M
[ |
[ |
e®®oe . [ |
[ |
. l.’
% o
%
L 4
1 | 1 |’I |
40 60 80 100 120
Z' (kQ-cm?)

Figura 177: Confronto tra lo spettro EIS in malta ed in NaOH 0.1M su elettrodo in acciaio al carbonio
(S235JR) appena immerso

Si osserva come lo spettro di impedenza ottenutda®H 0.1M presenti un comportamento
nettamente diverso alle basse frequenze rispetinefio in malta fresca. La curva in NaOH
mostra un aumento del valore della parte immagihamentre in malta si osserva una
diminuzione ed una depressione della curva su# asale.

La Tabella 28 confronta i valori delle costantirtterpolazione degli spettri EIS in malta rispetto

a quelli in NaOH utilizzando lo stesso circuito e@lente.

Tabella 28: Valori delle costanti di interpolazioneottenuti su malta e NaOH 0.1M

RO R1 R2 CPE2 | CPE1

Q) | (kQcm?) | (kQem?) | (nFem?) | (uFem?) | a2 | al
Malta fresca 13.32| 4.64 60.21 11.93 75.02 0.80.83
NaOH 7.48| 50.28| 50.37] 1943.0562.15 | 0.940.82

Come era da attendersi, la caduta ohmica (RO) delltéa € superiore a quella della soluzione di

idrossido di sodio. Il valore di R1 indica una v@ta di corrosione negli istanti iniziali 10 volte

superiore in malta rispetto alla soluzione 0.1MNdOH, mentre il contributo capacitivo del film

di Fé" & pressoché identico. | valori dil e CPE1 in malta e in idrossido di sodio sono

pressoché identici. Di contro, il contributo capiaci del film di F€" in NaOH & superiore di
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due ordini di grandezza, indicando una maggior#itéacli crescita dello stesso, in accordo ct
valori piu ekvati delle correnti di picco delle prove di voltau@tria ciclica.

La situazione si modifica completamente se I'abeltr &€ fatto ruotare a velocita eleve

La Figura 178 e la Figur&r< riportano rispettivamente il confronto tra il 131 20° ciclo delle
curve ottenute in NaOH (ML o in malta fresca impiegando I'elettrodo rotani8300 rpm. Nel
primo ciclo della curva in malta non si evidenzlaua picco. Se si espde molto la curva
(Figura 180) si osserva, limtervallo di potenziale del picco di formaziongell'idrossido
ferroso, un cambiamento della pendenza della curva, nonvece presente il picco

ossidazione diwest'ultimo a F!", sia in direzione anodica che catodica.

2.E-03 A
Fe(OH), + OH = FeOOH + e+H,0O
1.E-034  Fe+20H=Fe(OH, + 2e
e
3 -LE-171 —/
~ evoluzione Q
[
‘g -1.E-03 -
]
(&)
5 -2.E-03 -
pic
i)
& -3.E-03 - FeOOH + e= Fe(OH), + OH
A Fe,0, + 4H,0 +2e = 3Fe(OH) + 20H —malta
-4.E-03 - NaOH
-5.E-03 . . . .
-1.5 -1 -0.5 0 0.5

Potenziale (V vs SCE)

Figura 178: Confronto tra il 1°ciclo della curva di voltammetria ciclica ottenuta in NaOH 0..M e in malta
fresca impiegando I'elettrodo rotante 8300 rpm

Il valore della corrente nel tratto anodico continua ad adarennel caso della malta fino
arrivare ad un aumento molto brusco della corrg@etevalori inferiori al potenziale al qu,
nelle altre provesi osserva I'evoluzione di ossigeno. L'osservazidelle curve corrisponden
al ventesimo ciclo conferma l'assenza di formaziaheun film stabile in malta a cau

dell’'assenza di picchi defini | valori di corrente nella zona di passivita sonolire maggior
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rispetto a quelli osservati nella medesinondizioni di agitazione in NaOH, e la corre
aumenta rapidamente prima del raggiungimento delnzale di evoluzione dell’ossigel

0.004
Fe(OH), + OH = FeOOH + e+H,0O
0.002 -
t Fe+20H=Fe(OH,, + 2¢
3-2E-17 i evoluzione Q
Q
c
o
G -0.002 -
=
=
‘®
g -0.004
o FeOOH + e= Fe(OH), + OH
Fe,0, + 4H,0 +2e = 3Fe(OH) + 20H
—malta
-0.006 -
| Fe(OH,+2e=Fe&+20H —NaOH
-0.008 evoluzione H. | | .
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

Potenziale (V vs SCE)

Figura 179: Confronto tra il 20°ciclo della curva di voltammetria ciclica ottenuta in NaOH (.1M e in malta
fresca impiegando I'elettrodo rotante a 9000 rpr
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Figura 180 Particolare ingrandito dei potenziali di formazione dell'idrossido ferroso e della sua ossidazione

La Figura 181 e la Figura 182ostrand’effetto della velocita di rotazione dell’elettodio malta

Potenziale (V vs SCE)

idrossido ferrico

rispettivamente sul primo e sul 20° ciclo delleveudi voltammetria ciclice

Figura 181: Effetto della vdocita di rotazione dell’elettrodo sul primo ciclodella curva di voltammetria in

densita di corrente (A/cn¥)
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Figura 182: Effetto della velocita di rotazione ddlelettrodo sul ventesimo ciclo della curva di volimmetria
in malta

Le curve si differenziano tra loro principalments e correnti di picco, per 'ampiezza del tratto
passivo e, soprattutto, per il valore di corrertéenterno del tratto passivo. Quest’ultima, pur
essendo molto superiore alla corrente di passiegsendo ottenuta in condizioni non stazionarie,
puo essere considerata come un indice quantitdélzoarattere protettivo del film. Foulkes et al.
considera, come indice del carattere piu 0 mendefireo del film di passivita, il valore di
corrente nel tratto anodico della curva al potdezith O V vs SCE, ., La corrente di picco é
massima per le prove a elettrodo fermo, diminuisee moderate velocita di rotazione per

tornare poi ad aumentare di nuovo per elevate ital@€igura 183)
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Figura 183: Densita di corrente di picco a) e a 0Vs SCE b) in funzione della velocita di rotazione
dell’elettrodo
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Anche py diminuisce per basse velocita, per aumentare obitente in seguito. La rotazione
dell’elettrodo permette il ricambio della soluzioa#interfaccia, favorendo I'apporto di ioni
OH e quindi la crescita del film. Tuttavia, le paelie solide esercitano un’azione erosiva nei
confronti del film di passivitd tanto maggiore gt@mmpiu elevata e la velocita di rotazione
dell’elettrodo.

Gli spettri EIS ottenuti in malta in funzione dellalocita di rotazione dell’elettrodo sono stati
interpolati impiegando il medesimo circuito equerke utilizzato per l'interpolazione degli
spettri in NaOH. La Tabella 29 riporta i valori lidetostanti d’interpolazione ottenute.

Tabella 29: Valori di interpolazione degli spettridi impedenza in malta secondo il circuito equivalete
considerato

Velocita di R2 CPE2 CPE1l
rotazione(rpm) RO @) |R1(kcm) (kQcm?) | (uFfem?) | (uFicmd) | @2 al
0 13.32 4.64 60.21 11.93 75.02| 0.89 0.83
100 12.95 42.16 10.26] 446.43 82.25| 0.53 0.84
1000 15.69 7.12 1.07| 1297.50 9453 1.02 0.84
4000 14.19 0.90 4.11 12.91] 134.81 1.03 0.71
9000 14.57 0.18 1.11 40.000 594.13 1.00 0.57

La Figura 184 riporta i valori di interpolazione RICPEL. L’'andamento di R1 € in accordo con

I valori delle correnti g, misurate nelle prove di voltammetria ciclica. Siserva un iniziale
aumento (corrispondente ad una diminuzione delieente) di R1 passando dall’elettrodo fermo
all'elettrodo rotante alla velocita di 100 rpm, eguito R1 diminuisce notevolmente
all'aumentare della velocita di rotazione, indicanelocita di dissoluzione da Fa F&” sempre

piu elevate. Il contributo capacitivo CPE1 aumeatacrescere della velocita di rotazione
dell’elettrodo, mentrex1l diminuisce. La diminuzione dil e associabile al danneggiamento
superficiale subito dall’elettrodo per erosione p@tca, che aumenta la rugosita. In questo
modo, il volume reale del fiim di Fe(OH)aumenta, interessando una superficie sempre

maggiore e giustificando, in tal senso, I'increncedit CPEL.
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Figura 184: Valori di CPE1 e R1 in funzione della ®locita di rotazione dell'elettrodo

La Figura 185 riporta il confronto fra i valori 81 e R2 in funzione della velocita di rotazione

dell’elettrodo.
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Figura 185: Confronto tra i valori di R1 e R2 in funzione della velocita di rotazione dell'elettrodo

Il valore di R1, associato al trasferimento eletito tra F8 e F&” e di R2, associato al
trasferimento elettronico tra fee F&'", sono paragonabili alle basse velocita di rotazion
analogamente a quanto osservato in soluzione diH\a&@lice di uno stato pseudo stazionario
tra la formazione dell’'ossido di ffee la successiva ossidazione ad ossido ¥ Fa 1000 rpm

R2 risulta maggiore di R1, indicando una forte tsrmh del film di ossido a passare ad ossido di
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Fd'"". Per velocita di rotazione superiori a 1000 rptingahtro, il valore di R2 si mantiene
maggiore di R1, indicando un minore intervento aledlazione di ossidazione del film dd"Fe
Fd'"". Cio & in accordo con quanto ottenuto nelle priveoltammetria ciclica, ed & spiegabile
se si considera l'asportazione meccanica, da piaite particelle disperse, del film di passivita.
La superficie danneggiata, infatti, si ripassivioeemente, portandosi a Fe(QHna la quantita

di questo ossido che riesce ad ossidarsi"® Bemolto minore. L'andamento della componente
capacitiva CPE2 (Figura 186) e in accordo con quaiportato, infatti risulta essere molto
superiore alla componente CPE1 su elettrodo fermo particolare, a 1000 rpm, ribadendo la
tendenza ad invecchiare del film, mentre risultariore di circa un ordine di grandezza a CPE1
per velocita di rotazione pari a 4000 e 8300 rpm.

L’ulteriore conferma del meccanismo ipotizzato wedal valore assunto dall’angolo di
sfasamentoa2 (Figura 187). Su elettrodo statia2 assume valori bassi, tipici di una
componente diffusiva nella fase di crescita dehfili F€", come era gia stato evidenziato nelle
prove di voltammetria ciclica. A 1000 rpm il valodea2 € pari a 0.9, indicando la scomparsa
dei contributi diffusivi attraverso il film, che sisme sempre piu il comportamento di un
condensatore ideale. Alle velocita superiori il oral di a2 € unitario poiché, in queste

condizioni, l'azione meccanica €& cosi severa dauléame praticamente [I'azione di

invecchiamento del film.
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Figura 186: Confronto tra i valori di CPE1 e CPE2 h funzione della velocita di rotazione dell'elettralo
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Figura 187: Confronto tra i valori di al ea2 in funzione della velocita di rotazione dell'elétodo

In Figura 188 sono confrontati i dati di R1 ottenper interpolazione dei diagrammi di

impedenza elettrochimica con le misure di resigigholarizzazione (paragrafo 5.2.2).
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Figura 188: Confronto tra misure di resistenza di plarizzazione e valore R1 ottenuto dalle
prove di impedenza elettrochimica

| valori di R1 sono in ottimo accordo con le misuwie resistenza di polarizzazione, fatta

eccezione per il valore di R1 ottenuto su elettrddomo. Questa differenza €& facilmente
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spiegabile se si considera che le misure di resaatéi polarizzazione sono state effettuate dopo
un tempo di passivazione di un’ora, mentre gli tspéitimpedenza su superficie appena esposta.
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7 CONCLUSIONI

La ricerca ha affrontato lo studio dei meccanismil@hneggiamento delle superfici metalliche
ad opera di conglomerati cementizi, cioe a contatto fluidi contenenti un’elevata percentuale
di solidi sospesi e caratterizzati da una constst@oesiva, con caratteristiche di alcalinitadali
promuovere la passivita dell’acciaio al carbonio.

| risultati sono stati ottenuti in piccola scalaedattrodi rotanti immersi in malta di cemento allo
stato fresco. Si € valutata la velocita di dannagginto e il contributo relativo della corrosione e
dell’erosione al variare della velocita relativa &lettrodo e malta. L’adozione di due diverse
geometrie d’elettrodo, cilindrica e a disco, hanpesso di valutare il danneggiamento in due
condizioni fluidodinamiche caratterizzate da unffiedente incidenza degli urti ad alto e basso
angolo. Le prove di corrosione erosione sono stamepletate con lo studio della formazione del
film di passivita mediante prove elettrochimichevditammetria ciclica e di spettroscopia di
impedenza sia in condizioni statiche che di erasion

L’osservazione macro e micro delle superfici dageeg ha evidenziato e confrontato le
morfologie delle superfici danneggiate degli etatir con quelle dei componenti reali,
provenienti da impianti di produzione in esercizin.ogni caso, le morfologie rilevate sono
risultate sempre simili.

Per la malta fresca considerata nel lavoro spetiagnla velocita critica di rotazione per
promuovere un aumento significativo del danneggrdmes compresa tra 10 e 100 rpm,
variabile, in questo intervallo, in funzione defjleometria dell’'elettrodo considerato e del tipo di
materiale.

Per velocita di rotazione inferiori a quella critjdl danneggiamento e determinato dalla sola
corrosione. Per valori maggiori, aumenta sia lacié& di corrosione che il danneggiamento
dovuto all'azione meccanica. Si passa da condiziooorrosione prevalente a situazioni in cui il
contributo principale € I'azione erosiva meccani@aesta diventa predominante gia a velocita di
rotazione superiori a 100 rpm. A 1000 rpm tale agié di due ordini di grandezza piu elevata
rispetto alla velocita di corrosione, cosi cheahdeggiamento e determinato in modo prevalente
dall'azione puramente meccanica di erosione.

Nel campo di durezza dei materiali consideratiangflerimentazione, 'aumento della durezza da
156HV e 338 HV, ha un effetto benefico modestoastdkistenza all'azione erosiva della malta.

| risultati ottenuti sugli elettrodi a disco, dogeno maggiori gli urti ad alto angolo nella zona
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centrale, evidenziano che altre caratteristichecar@che, quali la tenacita e la deformabilita in
campo plastico, possono diventare significative.

Il fattore limitante della velocita di corrosiondegato alla stabilita del film di passivita inditt
dall'alcalinita della malta e alla sua cinetica fdrmazione. Nelle condizioni sperimentali
considerate, I'azione meccanica erosiva porta iéaaca potenziali di corrosione ai quali il
processo catodico di ossigeno non & ancora in zmmiidi corrente limite. La velocita di
corrosione e stabilita dalla densita di correntepdssivita. A bassa velocita di rotazione,
prossime ma superiori alla soglia critica, 'acoi&lSI316L mostra un comportamento migliore
rispetto all’acciaio al carbonio, in virtu del spi stabile e protettivo film di passivita.

Lo studio della cinetica di formazione del film passivita dell’acciaio al carbonio in malta
fresca, ha permesso di chiarire che questo avirangte creazione di un film complesso, la cui
composizione e capacita protettiva dipende dal temal potenziale. L'azione di erosione
esercitata dalle particelle asporta il film con wmocita in ogni caso inferiore a quella di
formazione dello strato pitl superficiale di'Eeln condizioni di elevata azione erosiva non si
riesce, invece, a permettere l'invecchiamento etébilizzazione del film, con conseguente
aumento della velocita di dissoluzione dell’acciadie prove ad elettrodo fermo hanno permesso
di evidenziare la presenza di fenomeni diffusive chllentano il raggiungimento di uno stato di
passivita stabile.

La sperimentazione ha permesso di sviluppare un@dokegia di studio dei fenomeni di
corrosione-erosione e per la valutazione del cotapwnto dei materiali finalizzato ad una
scelta piu razionale. Sono stati sviluppati due tipimpasti a lavorabilitd prolungata. Un
conglomerato reologicamente simile al calcestruegzstato sviluppato per la realizzazione di
prove in piena scala di lunga durata, superioraumdnese. Per le prove in piccola scala di
laboratorio si € messo a punto il mix design di ovata cementizia con lavorabilita prolungata e
costante, adatta per prove di due giorni con msrst meccanica a 28 giorni paragonabile a

malte tradizionali.
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APPENDICE A

Condizioni di flusso degli elettrodi

Gli sudi elettrochimici condotti su elettrodo rat@nsono generalmente orientati vesro I'impiego
di elettrodi a geometria cilindrica (RCE) o a di&RDE). Le condizioni fluidodinamiche e
quindi anche il trasporto di massa, risulta estresrge influenzato dalla geometria
dell’elettrodo rotante, come ben noto dalla letiga(100).

Gli elettrodi con geometria a disco (100)(101), sageneralmente impiegati per studiare i
fenomeni di trasporto di massa in condizioni di enédminare, anche alle alte velocita di
rotazione. In un fluido di Bingham, le condizioni fusso portano alla formazione di una
caverna (Figura 189) in prossimita dell’elettrodiyjnterno della quale il fluido € in movimento,

trascinato dalla rotazione dell’elettrodo stesstborho a questa caverna, il fluido rimane fermo.

La caverna si estende dalla zona sottostante @fla govrastante la parte di maggiore diametro
dell’elettrodo. Nella zona centrale, in corrisponz® dell’'asse di rotazione del campione, |l
flusso & perpendicolare alla superficie e, poijaleavvicinandosi alla superficie del disco, fino a
diventare tangenziale nelle zone periferiche, doweassima la velocita tangenziale. Al centro, il

flusso in direzione parallela alla superficie disicd e nullo (Figura 190).

L’azione meccanica dovuta al flusso lungo il diséonulla al centro ed aumenta verso la
periferia. Al centro, le particelle trasportateldalolonna di fluido perpendicolare alla superficie

tendono, per inerzia, a impattare la superficiégmeinando urti ad alto angolo.

In tal senso, per la geometria a disco, € poss#ifermare che, nella zona centrale, si verifica
una situazione di urto particella/superficie maétallperpendicolare, mentre alla periferia del
campione, I'angolo d’'impatto tende a zero. Le caiudii di erosione su provini con geometria a
disco sono, quindi, fortemente dipendenti dallaipose sul raggio del provino. Una porzione
considerevole della superficie si trova in condizipraticamente integre, mentre al di sopra di

un certo raggio, che definiremo raggio criticajanneggiamento diventa evidente.

La caverna tende ad aumentare di dimensioni allauare della velocita angolare dell’elettrodo
stesso (Figura 189) e, di conseguenza, aumentggia di influenza all’esterno del quale la

malta non fluisce.
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Figura 189: Geometria del flusso di un fluido non ewtoniano attorno ad un elettrodo a disco rotanteAli A.
Rashaida, FLOW OF A NON-NEWTONIAN BINGHAM PLASTIC F LUID OVER A ROTATING DISK,

Doctoral thesis)

AR
4

Figura 190: Schema del flusso nel caso dei proviadbn geometria a disco, rotanti in un fluido non newoniano

L'elettrodo a cilindro (102)(103) €&, invece, utde#o comunemente per lo studio in regime

turbolento. Tali condizioni intervengono per vetadaili rotazione che determinano un numero di
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Reynolds (Re) magore di 200, nel caso di un fluido newtoniano cdaequé®. Nel caso di un
fluido a comportamento plastico, I'alta viscosi&l fluido e I'effetto della soglia di scorrimen

producono condizioni di flusso laminari anche a&l/ate velocita di rotazio.

Figura 191 Condizioni di flusso nel caso di elettrodi con gametria cilindrica e flusso laminare

(bassa velocita angolare)

Nel caso del cilindro rotanteFigura 191), in condizioniaminari, il flusso e tangenziale a
superficie del provino e la velocita di flusso dimisce progressivamente allontanandosi ¢
superficie dello stesso, fino ad annullarsi petadiize superiori ad un certo raggio di influer

determinato dalla ealizione di soglia di Binghanty).

® 1l numero di Reynolds per il cilindro rotante &idéb dalla relazone:

_prw-d?

=~

dove p € la densita del fluido; & la velocita, d € il diametro del cilindiu € la viscosita wrappresenta la velocita
angolare dell’elettrodo.

Re

197



(1)

(@)

3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)
(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

8 BIBLIOGRAFIA

Yongxin Zhou, Zhenlin Lu, Min Zhan, An investigati of the erosion—corrosion
characteristics of ductile cast iron, Materials &wesign, 28 (2007) 260-265.

H. W. Wang, M. M. Stack, The erosive wear of mitdiastainless steels under controlled
corrosion in alkaline slurries containing alumirertpcles, Journal of Materials Science,
35 (2000) 5263 — 5273.

J.O. Bello, R.J.K. Wood, J.A. Wharton Synergisfifeets of micro-abrasion—corrosion of
UNS S30403, S31603 and S32760 stainless steels, @633(2007) 149-159.

M.M. Stack, N. Corlett, S. Turgoose, Some thougimsnodelling the effects of oxygen
and particle concentration on the erosion—corrosibateels in aqueous slurries, Wear,
255 (2003) 225-236.

Y.G. Zheng, Z.M. Yao, W. Ke Erosion—corrosion re&mig alloy development for
aggressive slurry flows, Materials Letters, 46 (20862—-368.

Yugui Zheng, Zhiming Yao, Xiangyun Wei, Wei Ke, Tlsgnergistic effect between
erosion and corrosion in acidic slurry medium

Fan Aiming, Long Jinming, Tao Ziyun, An investigati of the corrosive wear of
stainless steels in acqueous slurries, Wear, 1986)173-77.

Dong-Cherng Wen, Erosion—corrosion behavior of tmlasold steel in solid/aqueous
slurry, J Mater Sci (2009) 44:6363—-6371

[.M. Hutchings, Wear By Particulat€hemical Engineering Science, Vol. 42, Noo@
859-878, 1987.
A.Levy, Solid particle erosion and erosion-corrosiof materials, ASM International

Materials Park (Ohio), 1995

Finnie, I., The mechanism of erosion of ductile atgt Proc. Of 3rd US National
congress of Applied mechanics, American Societiethanical Engineers, New York
1958 p.527-532

Finnie, I., Erosion of Surfaces by Solid Partic&ar, Vol 3,1960, p 87-103

Bitter, J.G.A., A Study of Erosion Phenomena, Pharts Wear, Vol 6,1963, p 5-21,169-
190

Neilson, J.H., and Gilchrist, A., Erosion by a &tre of Solid Particles, Wear, Vol
11,1968, p 111-122

Raask, E., Tube Erosion by Ash Impaction, Wear, M})1969, p 301-315

198



(16)
(17)

(18)

(19)
(20)

(21)
(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

Tilly, G.P., Erosion Caused by Airborne Partic&ar, Vol 14,1969, p 63-79

Smeltzer, C.E.; Gulden, M.E.; and Compton, W.A.,chEnisms of Metal Removal by
Impacting Dust Particles, /. Basic Eng. (Trans. AML970, p 639-654

Head, W.J., and Harr, M.E., The Development of ad&édao Predict the Erosion of
Materials by Natural Contaminants, Wear, Vol 151,97 1-46

Tilly, G.P., A Two Stage Mechanism of Ductile Ermsj Wear, Vol 23,1973, p 87-96
Finnie, 1., and McFadden, D.H., On the velocity elegence of the erosion of ductile
metals by solid particles at low angles of inciden&/ear, Vol.48,(1978) 181-190

Engel, P., Impact Wear of Materials, Elsevier, 1976

Yu-Fei Wang, Zhen-Guo Yang, Finite element modeleafsive wear on ductile and
brittle materials, Wear 265 (2008) 871-878

H.M. Badr, M.A. Habib, R. Ben-Mansour, S.A.M. Saidumerical investigation of
erosion threshold velocity in a pipe with suddemtcaction Computers & Fluids 34
(2005) 721-742

Robert W. Lyczkowskia, Jacques X. Bouillard, Statéhe-art review of erosion
modeling in fluid/solids systems, Progress in Egeagd Combustion Science 28 (2002)
543-602

Benedetto Bozzini, Marco E. Ricotti, Marco Boniardilaudio Mele Evaluation of
erosion—corrosion in multiphase flow via CFD andemmental analysis, Wear 255
(2003) 237-245

Q. Chen, D.Y. Li, Computer simulation of solid particleosion, Wear 254 (2003) 203—
210

A. Gnanavelu, N. Kapur, A. Neville, J.F. Flores, Amtegrated methodology for
predicting material wear rates due to erosion, V2éar(2009) 1935-1944

Levy A.V. The erosion of metal alloys and theirlssa Proc. NACE conf. Corrosion-
erosion wear of Materials in emerging fossil Enesystems (Berkeley CA), 1982,
p.298-376

Ball A. On the importance of work hardening in #hesign of wear resistant materials.
Wear 1983;91:201-7.

G. Zambelli, A. Levy, Particulate erosion of NiCages, Wear, Vol. 68 (3), (1981) p.305-
332

J. Maasberg, A. Levy, Erosion at elevated tempega@orrosion scales on metals, Weatr,
Vol. 73 (2), (1981) p.355-370

199



(32)

(33)
(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)
(44)

(45)

(46)

(47)

B.A. Lindsley, A.R. Marder, The effect of velocipn the solid particle erosion rate of
alloys Wear 225-229 1999.510-516

M.M. Stack, F.H. Stott, G.C. Wood, Journal de PhysilV 3 (1993) 687

A. V. Levy, M. Aghazadeh, g. Hickey, The effect thie test variables on the platelet
mechanism of erosion, Wear, Vol. 108 (1) (19863342

Bree S.E.M., Rosenbrand W.F Gee A.W.J., 1982, @retbsion resistance in water-sand
mixtures of steels for application in slurry pipels, Hydrotransport 8, BHRA Fluid
Engineering, Cranfield, 161-180

Levy A.V. and Yau P., 1983, Erosion of steels muld slurries, Rept. LBL - 15658,
Lawrence Berkeley Laboratory, Berkeley, California

Y.l. Oka, H Ohnogi, T.Hosokawa, M. Matsumura, Thmepact angle dependence of
erosion damage caused by solid particle impact,r\2@a204 (1997) 573-579

Finnie I., Wolak J. and Kabil Y., 1967, Erosionroétals by solid particles, J. Materials
2. 682-700.

Wellinger K. and Uetz H.., Gleit - Spuel - und $ikeerschleisspruefung, Wear 1, (1957)
225-231

A.V. Levy, D. Chick, The effect of erodent compasit and shape on the erosion of
steel, Wear, Vol. 89 (2) (1983), 151-162

Y.Oka and M.Matsamura, 1983, Erosive wear testimgaeatus - simulation of erosion
caused by slurry of low impingement velocity, WedrMaterials, ASME, New York,
(1983) 360-366

A. Misra and I.Finnie, On the size effect in abvasand erosive wear, Wear 65, (1981)
359-373.

J.A Laitone., Aerodynamic effects in the erosioogass, Wear 5, (1979) 239-246.
Liebhard M., Levy A.V., The effect of erodent pal#i characteristics on the erosion of
metals, Wear, Vol. 151 p381-390, 1991

C. Allen, A. Ball, A review of the performance afigitneering materials under prevalent
tribological and wear situations in South Africamustries, Tribology International, Vol.
29 (2), (1996) 105-116

B.W. Madsen, A study of parameters using a newteonsvear-rate slurry test, Wear of
Materials. ASME, New York, (1985) 345-354

Want F.M., Centrifugal slurry pump wear - plant edpnce, Hydrotransport 7, BHRA
Fluid Engineering, Crayfield, (1980) 301-314.

200



(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

H.H. Tians, G.R. Addie, R.J. Visintainer Erosion—corrosiomfpanance of high-Cr cast
iron alloys in flowing liquid—solid slurries, Wea67 (2009) 2039-2047

I.I. Tsypin, Wear resistant white cast irons. Stuoe and properties, Moscow,
Metallurgiya, 1983

V. Kuklik, M. Vocel, J. Suchanek, Influence of stture on the extent of erosive wear
and on the velocity exponent value, Strojirensi®i8) (1987) 242—245(in Czech)

Mcl.H. Clark, R.J. Llewellyn, Assessment of the ssom resistance of steels used for
slurry handling and transport in mineral processipglications, Wear 250(2001) 32—-44
Y. Li, G.T. Burstein, I.M. Hutchings, The influenan the erosion of aluminium by
aqueous silica slurries,Wear 186-187 (1995) 515-522

R.J.K. Wood, S.P. Hutton, The synergistic effect ewbsion—corrosion: trends in
published results,Wear 140 (1990) 387-394

R.J.K.Wood, Erosion-corrosion synergism for muhiape flowline materials,
Proceedings of the 3rd International Conference Gavitation, Inst. Mech. Eng,
Cambridge, Paper C453/011, (1992), 151-158.

S.S. Rajahram T.J. Harvey, R.J.K.Wood, Erosion—corrosion resise of engineering
materials in various test conditions, Wear 267 @@14—-254

Z. Yue, P. Zhou, J. Shi, Some factors influencimgs®n—corrosion performance of
materials, in: K.C. Ludema (Ed.), Proceedings @f @onference on Wear of Materials,
ASME, 1987, p. 763.

M. Matsumura, Y. Oka, H. Hiura, M. Yano, The rolé the passivating film in
preventing slurry erosion—corrosion of austenitardess steels, IS1J Int. 31 (2) (1991)
168.

Y. Li, G.T. Burstein, I.M. Hutchings, Influence afnvironmental composition and
electrochemical potential on the slurry erosiomlaminium, Wear 186—187 (1995) 515
M.M. Stack, S. Zhou, R.C. Newman, Effects of pdetieelocity and applied potential on
erosion of mild steel in carbonate/bicarbonaterg|uater. Sci. Technol. 12 (1996) 26.
M.M. Stack, N. Corlett, S. Zhou, A methodology filve construction of the erosion—
corrosion map in aqueous environments, Wear 203(X87) 474

M.M. Stack, N. Corlett, S. Zhou, Some thoughts lom ¢ffects of elastic rebounds on the
boundary of the aqueous erosion—corrosion map, \2ea1998) 175

M.M. Stack, N. Corlett, S. Zhou, Impact angle ef$egn the transition boundaries of the
agueous erosion—corrosion maps, Wear 225-229 (1940)

201



(63)

(64)

(65)

(66)
(67)
(68)
(69)

(70)
(71)
(72)
(73)

(74)
(75)
(76)
(77)
(78)

(79)
(80)
(81)
(82)
(83)
(84)
(85)
(86)
(87)
(88)

P.Pedeferri, L.Bertolini, La corrosione nel calcezzo e negli ambieni naturali,
McGraw-Hill (1996)

M.Sanchez et al., Anodic growth of passive layetssteel rebars in alkaline medium
simulating the concrete pores, Electrochemica A2t§2006) 47-53

R.S.Schrebler Guzmén, et al.,, The potentiodynamgbabiour of iron in alkaline
solutions, Electrochemica Acta, 24 (1979) 395-403

J.T.Hinatsu et al., Journal of Applied Electrochstnyi 20 (1990) 841-847

B.N. Kabanov, D.I. Leikis, Acta phys.-chim. URSS Z869 (1946)

O. Lindstbm, 5th Conference on Power sources, Bringhton (11964

S. Joiret et al., Use of EIS, ring-disk electrod®CM and Raman spectroscopy to study
the film of oxides formed on iron in 1M NaOH, Cemeih Concrete Composites 24
(2002) 7-1

C. Chao, L. Lin, D.D. Macdonald, J. Electrochemc.Sk?9 (1982) 1874

M. Bojinov, I. Kanazirski, A. Girginov, Electrochinfcta 37 (1992) 2415

C. Gabirielli, M. Keddam, F. Minouflet, H. Perrotatér. Sci. Forum 185-188 (1995) 631
C. Andrade, P. Merino, X.R. Novoa, M.C. P erezSbler, Mater. Sci. Forum 192-194
(1995) 891

M. Bojinov, I. Kanazirski, A. Girginov, Electrochinfcta 41 (1996) 2695

D.D. Macdonald, Pure Appl. Chem. 71 (1999) 951

D.D. Macdonald, S. Biaggio, H. Song, J. Electroch8ort. 139 (1992) 3434

D.D. Macdonald, Pure Appl. Chem. 71 (1999) 951

F. Vicente, J. Gregori, J.J. Garc’la Jare’no, Dm'@nez-Romero, J. Solid State
Electrochem. 9 (2005) 684

T.K. Teplinskaya, N.N Fedorova and S. A. RozentpvEh. Fiz. Khim. 38, 2176 (1964)
C. L. Foley, J. Kruger and C. J. Bechtold, J. etettem.Soc. 114, 994 (1967)

J. R. Vilche and A. J. Arvia, J. electrochem. Siit3,1061 (1976)

A. Rauscher, H. Konno and M. Nagayama, Electrociiata 22, 823 (1977)

M.Sanchez et al, Electrochimica Acta 52 (2007) 7&&4i1

E.B. Castro, J.R. Vilche, Electrochim. Acta 38 (32567

G. Oskam, D.Vanmaekelbergh, J.J.Kelly, J. Elecmba®hem. 315 (1991) 65

E. Sikora, J. Sikora, D.D. Macdonald, Electrochfuata 41 (1996) 783

L. Freire et al. / Materials Chemistry and Phyditd (2009) 962-972

C.Andraade et al., Electrochimica Acta 46 (20010539 3912

202



(89) G.K. Glass, C.L. Page, N.R. Short, J.Z. Zhang, &or&ci. 39 (1997) 1657
(90) J.T.Hinatsu et al., Journal of applied electroclstinil9 (1988) 868-876
(91) L.D. Burke. O.J. Murphy. J Electroanal Chem 108{@)%379
(92) L.D. Burke. M.E. Lyons. J Electroanal Chem 198 @R847
(93) M.L. Mateo. T. Fernandez Otero. D.J. Schiffrin. gpAElectrochem 20(1990)26
(94) F.R.Foulkes et al., Cement and Concrete Resear(ho29) 873-883
(95) U. Retter, A. Widmann, K. Siegler, H. Kahlert, Je@&roanal. Chem. 546 (2003) 87
(96) J.R. Macdonald, in: J.R. Macdonald (Ed.), Emphasgizbolid Materials and Systems,
John Wiley & Sons, 1987
(97) C. Monticelli, a. Frignani and G. Trabanelli, Joalrrof Applied Electrochemistry 32,
(2002) 527-535
(98) C. Andrade and J.A. Gonzalez, Quantitative measemésn of corrosion rate of
reinforcing steels embedded in concrete using [@alon resistance measurements.
Werkstoffe und Korrosion 29 (1978), pp. 515-519
(99) T. Pastore, P. Pedeferri, Corrosion behavior ofleupstainless steel in chloride
contaminated concrete, Proc.Int.Conf. on stainlssel (1991), Vol.1, ISIJ,Chiba
1991:351
(100) V.G. Levich, Physical Hydrodynamics, Prentice-Hdlc., Englewood Cliffs, N.J.,
(1962), 71
(101) V.Y.Filinovsky, Y.V.Pleskov, Rotating sik and rirdisk electrodes, in Comprehensive
treatise of electrochelistry, vol.9, Plenum PréssyYork (1985), 293
(102) M.Eisenberg, C.W. Tobias, R. Wilkie, J. Electroché&uc., (1954), 101, 306.
(103) D.C.Silverman, Corrosion, (2004), 60, 1003.
(104) Stefan Jacobsen, Lars Haugan, Tor Arne Hammer, gedas Kalogiannidis, Flow
conditions of fresh mortar and concrete in difféngipes, Cement and Concrete Research
39 (2009) 997-1006
(205) 1. Li, Y.G. Zheng, J.Q. Wang, Z.M. Yao, Z.F. Wang/. Ke, Depassivation and
repassivation of AISI321 stainless steel surfacandusolid particle impact in 10%
H2S04 solution, Wear 186-187, (1995) 562-567
(106) M.Cabrini, S.Lorenzi, P.Marcassoli, T.Pastore, Megusmi di erosione dell’acciaio a
contatto con calcestruzzo fresco, Giornate Nazersllla Corrosione e Protezione,
Udine 2009, AIM, Milano, 2009.

203



(107)

(108)

(109)

H.W. Wang, M. M. Stack, The erosive wear of mildiatainless steels under controlled
corrosion in alkaline slurries containing aluminartgles, Journal of Material Science
35(2000) 5263-5273.

CB.T. Lu, J.L. Luo, F. Mohammadi, K. Wang, X.M. Wagorrelation between
repassivation kinetics and corrosion rate over asiga surface in flowing slurry,
Electrochemica Acta 53 (2008) 7022-7031.

Y. Zhou, Z. Lu, M.Zhan, An investigation of the sr@n-corrosion characteristics of

ductile cast iron, Materials and Design 28 (20060)-265.

204



