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Riassunto

In questo lavoro di Tesi viene analizzata la camieine tra microstruttura e proprieta
dei materiali porosi, attraverso l'utilizzo delladnetria Frattale. In particolare viene
analizzata l'influenza della distribuzione dimensie dei pori nelle proprieta di

trasporto dei fluidi, della conducibilita termicaaécune proprieta meccaniche. Sono
stati presi in esame materiali utilizzati nelledd storica, contemporanea e
nell'ingegneria industriale come rocce calcarederia a base di terra cruda, ceramici
tradizionali, ceramici avanzati (zirconia e alluajire leganti.

| dati sperimentali di porosita sono stati acquh la tecnica dell'intrusione forzata di
mercurio. In questa ricerca viene utilizzato un silmdche impiega unita frattali del tipo

tappeto di Sierpinski. Attraverso l'affiancamento udita, di diversa dimensione e

configurazione, & stato possibile ricostruire unarostruttura del materiale simile a
quella sperimentale. Successivamente sono stdtgpate delle procedure analitiche
frattali per la previsione della conducibilita tecan, del coefficiente di assorbimento
capillare, della permeabilita al vapore acqueo lentulo elastico. | dati ottenuti dal

modello frattale sono stati confrontati con qustierimentali.

| risultati ottenuti, sono in accordo con quelliesmentali e si € rilevato che questa
procedura é piu efficace rispetto ad alcuni mogeéisenti nella recente letteratura.

Parole chiave Materiali, Porosita, Microstruttura, Distribuziemlimensionale dei pori,
Geometria Frattale, Conducibilita termica, Coeffite di assorbimento capillare,
Permeabilita al vapore acqueo, Modulo elastico.

Abstract: Influence of porosity on materials properties. A plenomenological
approach based on fractal geometry.

In this thesis, the correlation between microstriietand properties of porous materials
is analysed using Fractal Geometry. In particulae, effect of pore size distribution in
fluid transport, thermal conductivity and some neethal properties is studied.
Materials used in cultural heritage, contemporachiéecture and industrial engineering
such as limestone, earth based materials, tradltioeramics, advanced ceramics
(zirconia and alumina) and binder have been exainifike porosimetry experimental
data has been acquired by mercury intrusion tecienitn this research, a model based
on fractal of Sierpinski carpet is used. By mixingctal units with different dimension
and configuration, it was possible to create a ositucture of material similar to
experimental. Some fractal analytical proceduresehbeen developed to predict
thermal conductivity, sorptivity, water vapour pemability and elastic modulus. The
data obtained by fractal model has been comparddexperimental data. The results
obtained are quite close to experimental ones anldas been revealed that this
procedure is more effective than other model pregas the recent literature.

Keywords: Materials Porosity, Microstructure, Pore size distributionyadtal
geometry, Thermal conductivity, Sorptivity, Watempour permeability, Elastic
modulus.
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La porosita nei materiali
e lo scopo della Ricerca



1.1. Definizione di porosita

| materiali porosi possono essere definiti comélsobntenenti delle discontinuita, cioé
una frazione del loro volume & occupata da spadii il differenti forme e dimensioni.
Pertanto la porosita puod essere considerata comécomponente non componéghte
della microstruttura del materiale che viene diatin due tipologie, una rappresentabile
come una rete continua di vuoti, collegati con Bante esternanterconnessie una
costituita da pori isolati dispersi nel materiat®n interconness{Fig. 1.1.1). Una
situazione intermedia € rappresentata da quellpatecollegati con I'ambiente esterno
solo ad un'estremita del materiale [1-3].

La porosita di un materiale, espresso in fraziafjeviene definito come il rapporto tra
il volume dei pori ¥p) e il volume totale del material®):

\Y,

=L 1.1.1
v, (1.1.1)

&

Pori non interconnessi

% Pori interconnessi
ad un'estremita
Pori interconnessi
N B

Fig. 1.1.1. Schematizzazione di un materiale camipterconnessi, non interconnessi e interconnadsi
un'estremita del materiale.

Una classificazione dei pori in funzione della lalionensione e stata data da Everett,
nel 1972, nella quale questi vengono distinti incroga meso e micro, caratterizzati
rispettivamente da un diametro maggiore di 50 nmdiametro compreso tra 2 e 50 nm
e un diametro minore di 2 nm [4,5].

La porosita rappresenta una componente microstalgtdei materiali, che esercita una
diretta influenza sulle proprieta fisico-chimicheetekminandone positivamente o
negativamente la resistenza meccanica, la capacitttasmettere il calore o di
consentire la circolazione dei fluidi [6].

1.2. Cenni sulla genesi delle microstrutture porose

La porosita intesa dal punto di vista della fragiodei vuoti, della forma, della
distribuzione dimensionale e della tortuosita dmii,pe strettamente legata al processo
di genesi dei materiali. Ad esempio, la formazial®#ia microstruttura di una roccia



sedimentaria € dovuta alla stratificazione del nigte detritico, alla precipitazione di
minerali negli spazi intergranulari e all'effettel peso dei vari strati che produce la
compattazione del materiale e la formazione deilerastruttura [7]. Le arenarie (Fig.
1.2.1a) sono un esempio di roccia sedimentaria, la cuogita dipende dal grado di
compattazione dei sedimenti, infatti esistono aien@on porosita compresa tra il 10 e
45%. La frazione dei vuoti di questa pietra tend#tie a diminuire con la profondita a
cui si trova, ad esempio un arenaria a 10 km diopdita ha una porosita inferiore del
5% rispetto ad un arenaria che si trova in sugerfid.

Le rocce ignee o magmatiche (Fig.1l8.linvece, hanno un processo di genesi
differente, in quanto originate dal lento o brusafireddamento e dalla solidificazione
del magma. La porosita € piuttosto variabile a sdaalella natura e della composizione
del magma, ad esempio, il granito ha una poros$ita53-2% e il basalto di 3+25% [8—
10].

Fig. 1.2.1. Microscopia elettronica a scansionaraparia [11], b) basalto [12].

Nei ceramici tradizionali (Fig.1.2.2a) la formazeéodella microstruttura e strettamente
legata, oltre che alle materie prime, alle tecnidhf@bbricazione, in particolare alle fasi
di essiccamento e di cottura. Infatti, nella prifase avviene lo smaltimento dell'acqua
in eccesso, producendo un avvicinamento dellegedidi Questo genera un ritiro del
materiale e la formazione di un reticolo di poa sterconnessi sia chiusi [13]. Infine,
nella fase di cottura (a circa 1000°C), avvengoeltedrasformazioni irreversibili che
portano alla formazione di neo-composti stabilegistenti con ulteriore riduzione della
porosita. Un laterizio ha generalmente una peredatdi vuoti che varia nell'intervallo
30+40% e un diametro medio dei pori compreso tsae01.5um [10]. Nel caso invece
dei materiali leganti (Fig.1.2, ad esempio di una pasta cementizia, la gendlsi de
microstruttura avviene durante la fase di idratazidel materiale. Dopo la miscelazione
del cemento con l'acqua, sulla superficie dell¢igedle si forma uno strato di ettringite
che rallenta il corso dell'idratazione. Qualche dogo, la pellicola diventa permeabile
alllacqua e consente la formazione dei prodottiiddatazione, silicati (C-S-H) e
portlandite. Il loro volume & maggiore di quellol demento da cui provengono, e al
procedere dell'idratazione occupano gli spazi tgrani di cemento, originariamente



occupati dall'acqua. L'idratazione pud continuae¢ corso del tempo con velocita
decrescente e anche dopo anni il cuore delle pheticii cemento puod restare non
idratato [14].

10 ptm
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Fig. 1.2.3. Microscopia elettronica a scansiongcémamico tradizionale [15], (b) pasta cementjz&.

Le paste di cemento idratate sono caratterizzat&redéipologie di pori, diversi per
dimensione e che incidono in maniera differentecemhportamento del materiale [17].
La prima tipologia risiede tra gli strati che casgcono il C-S-H e hanno dimensioni
comprese tra qualche frazione di nm e qualche ruesf tipologia rappresenta il 28%
del volume del C-S-H e non influenza le caratteig meccaniche del materiale.
Inoltre questi vuoti hanno dimensioni inferioripetto a quelle necessarie per consentire
i fenomeni di trasporto di entita rilevante. L'éféedeterminante sulle proprieta fisico-
meccaniche e dato dalla seconda tipologia di pa€ i pori capillari. Questa tipologia
ha generalmente una dimensione compresa tra ii BD @m se il materiale e prodotto
con bassi rapporti acqua-cemento, ma possono raggyie anche dimensioni di 345n

se il materiale é realizzato con tenori acqua-cémelevati. Infine, possono essere
presenti delle bolle d'aria che rimangono intrappolnel materiale dopo il getto che
hanno generalmente delle dimensioni comprese Ira @.mm.

1.3. Metodi di misura della porosita

Per la misurazione della porosita esistono différeretodi, i quali hanno lo scopo di
misurare il volume dei vuoti presente nel mezzopor[1,3,18]. Le tecniche possono
essere distinte in:

— metodo direttpconsiste nella misurazione del volume occupatordderiale,
riducendo il materiale in polvere al fine di detamare il volume risultante;

— adsorbimento di gasconsiste nella misurazione della porosita, atirsw la
misura della quantita di gas che puo essere adaorbi pori di un materiale;

— intrusione forzata di mercurjoconsiste nella misurazione della porosita
effettiva del mezzo poroso. Imprimendo una certesgone al mercurio, il
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liquido penetra nel materiale riempiendo gli sparapti presenti al suo
interno, in modo da terminare il volume occupatopadai;

— imbibizione, consiste nella misurazione della porosita effattiattraverso
I'immersione di un mezzo poroso in un liqguido badeafino alla completa
saturazione. Conoscendo il volume e il peso delen@é prima e dopo
l'immersione € possibile determinare la porositaxteriale;

— metodo ottico, consiste nell'osservazione, statisticamente sogiva, di
sezioni del materiale mediante analisi microscopioaacroscopia.

Di seguito vengono descritte alcune procedure durazione, in particolare l'intrusione
forzata di mercurio, la picnometria ad elio e l@tsmento d'azoto.

1.3.1. Intrusione forzata di mercurio

La porosimetria a mercurio (MIP) € una tecnica dangnte adoperata nella
caratterizzazione dei materiali porosi, in quamaiado di fornire informazioni sulla
loro microstruttura [19-21]. La tecnica viene uatkata in campi di applicazione molto
diversi, come la caratterizzazione di rocce, temaferiali a base di cemento, legno,
carta e biomateriali [22].
Il metodo consiste nell'intrusione forzata di mei@in di campioni di circa 1+5 chrdi
volume [7]. Il mercurio essendo un metallo liquithmn bagnante", cioé con un angolo
di contatto maggiore di 90°, non puo penetrare raihente all'interno della matrice
porosa. Pertanto attraverso l'applicazione di ueagione esterna, il liquido € in grado
di infiltrarsi all'interno del materiale e raggiwerg le cavita piu piccole [23,24]. La
pressione necessaria per permettere l'ingressoeateurio nella matrice porosa é legata
al raggio dei pori, la cui relazione e espresskedgmlazione di Washburn:

_2ycod)

p=-== (1.3.1.1)

in cui p & la pressione assoluta esercitata @\/m & la tensione superficiale del
mercurio (N/m),0 e I'angolo di contatto del sistema mercurio-ariaéeil raggio del
poro (A). Considerando rispettivamente pex0 i valori di 4.8010% N/m e 141.3° e
ipotizzando che tutti i pori siano cilindrici, l'egzione (1.3.1.1) diventa:

<7500 w2

Se la pressione massima impostata raggiunge i B@@0lo strumento e in grado di
determinare il volume di pori con raggio compres®n 3.0037 e 7.;,um, mentre se la
pressione applicata arriva fino a 4000 bar e pdesfienetrare nei pori con raggio
0.0018um.
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Fig. 3.a) campioni per prova MIF) campione all'interno del dilatomet),dilatometro con mercurio.

Durante la prova il campione di circa 1 %rdopo essere stato essiccato e pesato, viene
inserito nel dilatometro e posto sottovuoto (Fig.1a-b). Il dilatometro viene riempito
di mercurio a pressione ambiente e successivanmamdézata per favorire l'ingresso di
mercurio fino ai pori piu piccoli (Fig.1.1cL

La variazione di pressione € proporzionale al vautei pori e viene registrata per
mezzo di un sistema di elaborazione dati. Dall'eguree di Washburn, ipotizzando che
I pori siano tutti cilindrici, si ricava il raggig in quanto nota la pressiope

La tecnica dell'intrusione forzata di mercurio ceme di determinare sia la porosita
aperta che la distribuzione dimensionale dei pare alla superficie specifica e alla
densita.

La tecnica MIP presenta anche alcune limitazionll'imerpretazione dei dati
sperimentali. Ad esempio, le microstrutture dei emnati cementizi sono spesso
caratterizzate da vuaiik bottle (a collo di bottiglia) cioé dei vuoti ai qualipbssibile
accedere da vuoti piu piccoli. Durante la prova MIRolume dei pori della bottiglia
d'inchiostro puo essere attribuita erroneamenta dimensione degli ingressi piu
piccoli, portando a delle interpretazioni erratepdrosita [25]. Nonostante cio, risulta
una delle tecniche piu utilizzate per la caratzone dei materiali porosi.

1.3.2. Picnometria ad elio

La picnometria ad elio € una tecnica che conseintietérminare il volume effettivo di
pori del campione oggetto di studio. L'elio (Ha)regas nobile caratterizzato da piccole
molecole che possono penetrare nei pori piu pidood all'ordine di 1A. L'analisi
avviene attraverso uno strumento caratterizzatueacamerea e b, di volume noto. Il
campione viene inserito all'interno della camara tutto il sistema viene evacuato. A
guesto punto nella camebaviene introdotto I'elio a pressione nota e vieperta la
valvola di collegamento tra le due camere, las@aespandere il gas all'interno del
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materiale. Il volume effettivo occupato dai pdv) viene calcolato con la formula di
Boyle Mariotte [3,23]:

V, =V, -V, -V, +V, [ﬁ%} (1.3.2.1)
2

doveV, € il volume del campione solidw}, e il volume della cameta, V;, € il volume
della camera contenente il campiopg¢ la pressione inizialep la pressione finale.
La porosita effettiva viene calcolata con:

_ Vi Vs

v (1.2p

geff

in cui Vr e \& sono rispettivamente il volume totale del campiend volume del
materiale solido.

1.3.3. Adsorbimento d'azoto

L'adsorbimento d'azoto gNé una delle tecniche piu utilizzate per la migigae della
superficie specifica dei materiali porosi. Questebcpdura, definita anche con
l'acronimo BET, prende nome dai tre inventori Bugra Emmett e Teller. Tale
procedura consente di determinare la superficieifsgee dei materiali porosi, basandosi
sull'isoterma d'assorbimento dell'azoto. La procadwviene a basse temperature, circa
-190°C. Dall'isoterma e possibile valutare il vokirdi azoto assorbito dal materiale,
volume che corrisponde alla quantita di azoto resués per formare uno strato
monomolecolare del gas sulla superficie del porale Tquantita viene calcolata con
I'equazione di BET [26]:

v,.CP
P, — p)1+(C-1)(p/ Py )]

in cui, v e il volume total assorbitoy, € il volume assorbito dallo strato
monomolecolarep/p, € la pressione relativai®e la costante di BET.

Per definire la distribuzione dimensionale dei pati raggio r viene definito
dall'equazione di Kelvin:

(1.3.3.1)

T

[ = —2ycosd [V

_~2ycos) vV B.2
RTIN(p/ p,) 18.2)

in cui y e la tensione superficiale dell'azo#®e I'angolo di contattoy € il volume
molare di gas assorbit&® € la costante universale dei gas (8.31 J/mol K) & la
temperatura. La procedura BET pu0 avvenire ancheattoi gas ad esempio l'argon,
I'idrogeno e l'ossigeno.
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1.4. Scopo della Ricerca

I materiali porosi, per la presenza di vuoti, sorEratterizzati da microstrutture
complesse che influiscono sulle proprieta fisicovébhe del materiale stesso, come |l
comportamento meccanico, i fenomeni di trasportondssa e di energia. Per questa
ragione, la porosita € uoomponente non componen@ndamentale, il cui studio
necessita di essere approfondito per comprenderenadjlio la correlazione tra
microstruttura e proprieta. Per poter fare questajecessario conoscere gli aspetti
morfologici e topologici delle strutture porosegigali tuttavia risultano particolarmente
articolate e di difficile simulazione. | dati praventi dall'applicazione delle tecniche
sperimentali porosimetriche, descritte precedentémaenisurano la frazione dei vuoti,
la distribuzione dimensionale dei pori, la supéefiepecifica, la tortuosita, senza fornire
alcuna informazione sull'organizzazione geometridalle strutture macro e
microscopiche. Infatti, la forma dei pori, l'intermessione e la variazione dimensionale
dei capillari, la distribuzione dei vuoti nelle f@ifenti sezioni, ecc., non sono prese in
considerazione. Allo stesso tempo, sempre piu shffiecniche tomografiche danno la
possibilita di ricreare immagini bidimensionali gdimensionali delle strutture reali
[27]. Tuttavia, la loro gestione, anche in termidi hardware e software e
estremamente difficoltosa. Per questo, sebbene ®hborazioni risultino
particolarmente rappresentative, oggi hanno praigignte una importante e rilevante
funzione illustrativa.

Questo aspetto rafforza l'idea che sia necessasdaiproduzione delle microstrutture
porose attraverso dei modelli fenomenologici chesspaoo consentire non solo la
rappresentazione geometrica, ma anche il calcoledigivo delle proprieta
caratterizzanti i materiali porosi. Da questo pudtovista, la letteratura & alquanto
deficitaria e gli approcci seguiti sono spessowsscamente analitici e non direttamente
riferiti al dato porosimetrico sperimentale presewio estreme semplificazioni o
I'introduzione di aspetti fondamentalmente empitima delle novita adottate in questi
ultimi anni e l'applicazione dei concetti e metddila Geometria Frattale, formalizzata
da Mandelbrot nel 1975. La definizione di una disiene frazionaria, I'autosimilarita e
la ricorsivita, I'aspetto deterministico e randainprocesso iterativo e quello sottrattivo,
permettono di ottenere figure articolate e comgesma allo stesso tempo
geometricamente e numericamente definibili.

Lo scopo di questa ricerca € quello di proporre exfezionare [I'utilizzo della
Geometria Frattale e delle sue figure semplici mlzioate comeapprossimantidelle
microstrutture dei materiali porosi al fine di potprevedere le proprieta che li
caratterizzano.

Le procedure geometriche e analitiche per la costne del modello e per il calcolo
delle grandezze fisiche studiate & funzionale ra@lédizzazione di strumenti informatici
in grado di supportare i futuri tecnici nella compsione del comportamento dei
materiali e nella loro progettazione.

14



Riferimenti bibliografici

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

F. Dullien, Porous media fluid transport andeetructure, Academic press, San Diego,
1992.

K. Ishizaki, S. Komarneni, M. Nanko, Porous Midals, Springer US, Boston, MA,
1998. d0i:10.1007/978-1-4615-5811-8.

R. Collins, Flow of fluid trough porous matds@ennWellBooks, Tulsa, Oklahoma,
1961.

J. Rouquerol, D. Avnir, C.W. Fairbridge, D.Hvétet, J.H. Haynes, N. Pernicone, et al.,
Recommendations for the characterization of posaligls, Pure Appl. Chem. 66 (1994)
1739-1758.

IUPAC, Manual of symbol and terminology for pgigochemical quantities and units,
Apendix II, Part 1, London, 1971.

L. Bertolini, Materiali da costruzione: Struty Proprieta e Tecnologie di produzione,
volume primo, prima edizione, CittaStudi edizioharino, 2006.

C. Hall, W.D. Hoff, Water Transport in BrickStone and Concrete, CRC Press, New
York, 2009.

L. Gonzalez, M. Ferrer, L. Ortuno, C. Oteo, @gmgneria, Pearson, Milano, 2005.

A. Al-Harthi, R. Al-Amari, W.M. Shehata, The pasity and engineering properties of
vesicular basalt in Saudi Arabia, Eng. Geol. 58@313-320.

C. Atzeni, G. Pia, U. Sanna, | materiali dedlilizia storica: Storia, Tecnologia,
Applicazioni, Aracne editrice, Roma, 2010.

H. Zheng, X. Feng, X. Hao, A creep model farakly consolidated porous sandstone
including volumetric creep, Int. J. Rock Mech. M8ci. 78 (2015) 99-107.
doi:10.1016/j.ijrmms.2015.04.021.

C. Atzeni, G. Pia, U. Sanna, N. Spanu, A furrydel for classifying mechanical
properties of vesicular basalt used in prehistonitdings, Mater. Charact. 59 (2008)
606-612. doi:10.1016/j.matchar.2007.05.001.

V. Gotardi, | ceramici: appunti delle leziatitecnologia dei materiali e chimica
applicata, Patron editore, Bologna, 1997.

L. Bertolini, P. Pedeferri, Tecnologia dei maali: leganti e calcestruzzo, CittaStudi
edizioni, Torino, 2000.

A. De Bonis, G. Cultrone, C. Grifa, A. LanggIV. Morra, Clays from the Bay of
Naples (ltaly): New insight on ancient and tradiatbceramics, J. Eur. Ceram. Soc. 34
(2014) 3229-3244. doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2G1a1.

15



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

M. Kamali, A. Ghahremaninezhad, An investigatinto the influence of superabsorbent
polymers on the properties of glass powder modifiemient pastes, Constr. Build.
Mater. 149 (2017) 236-247. doi:10.1016/j.conbuiltd@@l7.04.125.

L. Bertolini, M. Carsana, Materiali da costimze: Struttura, Proprieta e Tecnologie di
produzione, volume primo, terza edizione, CittaSadizioni, Milano, 2014.

A. Scheidegger, The physics of flow throughqas media, University of Toronto Press,
1957.

M. Wyrzykowski, R. Kiesewetter, J. Kaufmann, Baumann, P. Lura, Pore structure of
mortars with cellulose ether additions — Mercunyugion porosimetry study, Cem.
Concr. Compos. 53 (2014) 25-34. doi:10.1016/j.ceroomp.2014.06.005.

S. Sasanian, T. a. Newson, Use of MercuryBitm Porosimetry for Microstructural
Investigation of Reconstituted Clays at High W&entents, Eng. Geol. (2013).
doi:10.1016/j.engge0.2013.03.002.

C. Volzone, N. Zagorodny, Mercury intrusionrpsimetry (MIP) study of
archaeological pottery from Hualfin Valley, CatacarArgentina, Appl. Clay Sci. 91-
92 (2014) 12-15. doi:10.1016/j.clay.2014.02.002.

J. Hyvéluoma, P. Raiskinmaki, A. Jasberg, Apknen, M. Kataja, J. Timonen,
Evaluation of a lattice-Boltzmann method for meycumtrusion porosimetry
simulations, Futur. Gener. Comput. Syst. 20 (20@93-1011.
doi:10.1016/j.future.2003.12.013.

G.G. Amoroso, Trattato di scienza della conageione dei monumenti, Alinea edi,
Firenze, 2002.

J.M. Kate, C.S. Gokhale, A simple method toneate complete pore size distribution of
rocks, Eng. Geol. 84 (2006) 48—69. doi:10.1016¢gmn.2005.11.009.

S. Diamond, Mercury porosimetry An inappropeianethod for the measurement of pore
size distributions in cement-based materials, Geomcr. Res. 30 (2000) 1517-1525.

S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Taller, Adsorptad gasses in multimolecular layers, J.
Am. Chem. Soc. 407 (1938) 309-319. doi:10.10218604023.

A.N. Houston, W. Otten, R. Falconer, O. MonBaC. Baveye, S.M. Hapca,
Quantification of the pore size distribution oflsoAssessment of existing software
using tomographic and synthetic 3D images, Geode28 (2017) 73-82.
doi:10.1016/j.geoderma.2017.03.025.

16



2

Da Erodoto alla
Geometria Frattale



2.1. Origine della geometria

La geometria intesa da un punto di vista sciemtficome quella branca della
matematica che studia le forme e le sue misurgenasMesopotamia nell'attuale Irag.
Alle popolazioni di questa zona é riconosciuta alkihvenzione della scrittura e della
numerazione, avvenuta nel 3300 a.C. a Sumer e am.ELa scrittura era nata da
necessita legate al commercio, per gestire la terdiacquisto dei cereali e delle terre.
La scrittura, denominata cuneiforme, era fatta idibsli stilizzati, rette e piccoli
triangoli. La numerazione invece era caratterizzatizialmente da punti e
successivamente da linee con dei piccoli triangiiestremita. In Mesopotamia inoltre
sono state rinvenute delle tavolette risalenti lamillennio a.C., con problemi di
geometria relative al calcolo della superficie gdtangolo, del quadrato, del cerchio e
del triangolo rettangolo [1]. Un esempio € la tata in argilla YBC 7289, nella quale
uno scriba ha riportato un esercizio di geometeiatpvare la diagonale di un quadrato
attraverso la radice quadrata (Fig. 2.1.1) [2].

Fig. 2.1.1 Tavoletta cuneiforme in argilla YBC 7289, Il mitlieio a.C. British Museum, Londra.

La geometria venne importata dall’'Egitto in Gre@aseguito dei viaggi commerciali
effettuati da Talete. Di Talete si hanno pochezmtisi ritiene che sia vissuto tra il 625
e il 550 a.C. a Mileto. Egli non lascio nulla drio sulla sua vita e sulle sue teorie,
pertanto cio che si conosce e dovuto a quello chissero i suoi successori. Talete
viene considerato il primo greco che intrapreserdiee nel campo della matematica e
della geometria. Infatti, fu il primo a stabiliree& una circonferenza puo essere divisa in
due parti uguali dal diametro e che gli angoli dkse di un triangolo isoscele sono
uguali fra loro.

Plutarco e Diogene raccontano che Talete riustugire gli egizi misurando l'altezza
della piramide di Cheope, attraverso il teorema ti@ngoli simili, sfruttando la
proiezione delle ombre della piramide e di un bastofilato nel terreno.

Il salto di qualita avviene con Pitagora. Pitagoriginario dell'lsola di Samo visse tra il
580 e il 500 a.C. e come Talete effettud molti giag Egitto. Nell' Italia meridionale
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precisamente a Crotone fondd la scuola Pitagormsiderata anche una setta
religiosa, una scuola filosofica e un circolo pobt che ebbe vita solo pochi decenni.

Il nome di Pitagora € legato ad un famoso teorenggedmetria, anche se non é facile
stabilire cosa sia frutto della mente di Pitagoraep Pitagorici. Con i pitagorici il
concetto di proporzione assume un valore fondareenita quanto il numero diventa
I'essenza della forma.

Nonostante la geometria abbia origini antichissithesrmine nasce in Grecia. Infatti,
l'origine della paroldseometriaderiva dal grecgeo(Terra) emetrein(misura), cioe la
scienza che permette di misurare la terra e dviddare la posizione delle cose sul
piano e nello spazio. Il termine Geometria vennaato da Erodoto (484-408 a.C.) per
descrivere il lavoro degli agrimensori egizi, cé& tenditori di corde, che svolgevano
il compito misurare i campi a seguito del periodistvaripamento del Nilo. Gli
agrimensori sapevano calcolare le superfici di d@efigure geometriche. Gli unici
documenti egizi che contengono la risoluzione paatli problemi di geometria sono il
papiro Rhind e il papiro di Mosca. Nel papiro Rhifi50 a.C.) si trovano problemi
relativi alla superfici del rettangolo, del cerchdel triangolo e del trapezio (chiamato
triangolo tronco). Il papiro inoltre fornisce esardpcalcolo su vari tipi di volumi come
il cilindro, il parallelepipedo e le piramidi a Eagjuadrata. In particolare vengono
fornite informazioni susekeddelle piramidi cioé sulla pendenza delle paretiinate in
rapporto alla base [1,3].

Un'altra figura di grande spicco e quella di Platqd27-347 a.C.) al quale viene
riconosciuto il primo documento sui poliedri regald Timea Probabilmente durante
I'incontro con Archita (400-350 a.C.), matematicellal scuola pitagorica, venne a
conoscenza dei cinque solidi, i quali presero imeodi "solidi platonici regolari”.
Tuttavia, tre dei cinque solidi, il cubo, I'ottaede il tetraedro erano gia stati studiati
dagli egizi nel VI secolo a.C.

2.2. | postulati di Euclide e la sezione aurea

Euclide e stato un matematico greco vissuto 884 e il 283 a.C. che scrisse la famosa
opera gli Elementj nella quale sono contenute tutte le scoperte mettehe e
geometriche effettuate fino a quel momento. Nekaatel tempo, le copie dell'opera
erano particolarmente richieste, tuttavia trattanddi copie trascritte a mano era
inevitabile che fossero diverse fra loro. A voltecambiamenti venivano inseriti
volontariamente, come Teone di Alessandria (secameta del IV secolo d.C.) che non
essendo soddisfatto della versione originaria, dsguaggio piu semplice e aggiunse
nuove dimostrazioni e teoremi. Circa 400 anni dopone, una delle tante copie venne
tradotta in arabo e intorno al 1120 d.C. in la{#jo

Con Euclide si hanno le prime definizioni di alcehementi geometrici, che al giorno
d'oggi sono scontati ma che all'epoca non lo eedfaito, come il punto, la linea o la
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retta. Euclide individua anche cinque postulatie descrivono proprieta semplici e
generali:

POSTULATO I: E possibile condurre una linea retta da un qualsiasnto ad ogni
altro punto;

POSTULATO II: E possibile prolungare illimitatamente una retta fain una retta.
POSTULATO IlI: E possibile descrivere un cerchio con centro e distiafraggio)
qualsiasi;

POSTULATO IV:Tutti gli angoli retti sono uguali fra loro;

POSTULATO V:Se[in un piang una retta, intersecando due altre rette, forma con
esse, da una medesima parte, angoli interni lasomima € minore di due angoli retti,
allora queste due rette indefinitamente prolungatescono con l'incontrarsi dalla
parte detta.

Dopo la morte di Euclide, alcuni matematici giummsarsostenere che lo stesso Euclide
serbasse alcune perplessita su quest'ultimo ptstidaguanto nessuno dei suoi teoremi
dipendeva da esso. Pertanto ritenendo inaccettbdslgttezza del V postulato, alcuni
studiosi cercarono di dedurlo come conseguenzhirdiggoposizioni.

Posidonio di Rodi (I secolo a. C.) propose di ctaean parallele due rette coplanari ed
equidistanti. Pertanto volendo accordare la dabni euclidea con quella di Posidonio
e necessario dimostrare che due rette coplananamai incontrano sono equidistanti.
Proclo (410-485 a.C.) invece sostiene che la distara due rette parallele rimane
costante. Tolomeo (Il secolo d.C.) tento di cheiirconcetto attraverso il disegno in
Fig. 2.2.1 [5].

Nella Fig. 2.2.1EF ¢ la retta in esame che intersecando le Af&e CD forma due
coppie di angoli, 1-2 e 3-4. Ammettendo che la samin[J1+[2 sia maggiore o
minore di due angoli retti e che le relEiB e FD siano fra loro parallele, come lo sono le
rette EA e FC si suppone chéll+[J]2 sia maggiore di 180° e che anch@+ [14sia
maggiore di 180°.

A E/ B
3f1

4 /2
C /F D

Fig. 2.2.1. Retta che interseca due rette parallele

Seguirebbe chéll+ 02+ [3+[4 sarebbe maggiore di 360°, il che é assolutamente
impossibile. Pertanto non € possibile ché+ 2 sia maggiore di 180°. Allo stesso
modo perd non pud essere ch@l+[2sia minore di 180° pertanto sara
1+ 02 =18C. Da questo risultato si comprende facilmente pdstulato, in quanto
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la somma degli angoli di una delle due coppie dessere minore di 180°, affinché le
rette AB e CD possano incontrarsi tra loro; pertanto le retten mpotranno essere
parallele. Proclo dopo aver criticato il ragionateedi Tolomeo tentd di raggiungere lo
stesso scopo per via differente, cosi come tentasdmi matematici. Per circa due
millenni e mezzo si cerco di trovare delle soluzipar questo postulato, finché nel
corso dell’Ottocento apparve chiaro che erano pdsaltri tipi di geometrie. Si giunse
cosi alla teorizzazione di geometrie nelle qualVilpostulato non era valido, la
geometria noreuclidea

Negli Elementidi Euclide si parla anche del numero aureo, definel XV secolo
divina proportionedal frate francescano e matematico fra' Luca Hacrentre nel
1835 venne definitsezione auredal matematico Martin Ohm (1792-1872) [6].

Il numero aureo &€ un numero irrazionale, poco nwggii 1 e composto da un numero
infinito di cifre: 1.6180339887498...

Euclide defini questo numero come il rapporto sdoarui si deve dividere una linea, in
modo che la linea intera stia alla sua parte pigducome quest'ultima sta alla piu corta
(Fig. 2.2.2).

A B C

a

Fig. 2.2.2 Rappresentazione grafica per ottenareniero aureo.

Dato un segment&\C diviso dal puntoB, si puo scrivere chédB:BC=AC:AB Cio
equivale a(AB)2 = ACIBC, che a sua volta equivale @/I)2 =ali. Facendo le
relative sostituzioni si ottien® *> =M [On+ m’. Dividendo ciascun termine per si
ricava: (M/m)* =1+(M/m). Se consideriamoax=M/m, si potra scriverex’=1+Xx,
che corrisponde a’*-x-1=0. Risolvendo I'equazione di secondo grado si atign
valore (1+\/§)/2:1.61803 che si indicato con la lettera gregae rappresenta il
numero aureo. In origine, nella letteratura mateaatil simbolo che indicava il
rapporto aureo era la lettera grecdal grecotome taglio. Tuttavia nel XX secolo il
matematico Mark Barr, sostitui la letteraong in omaggio a Fidia [7].

Il numero aureo €& probabilmente uno dei numeri pilizzati nella storia della
matematica. Infatti, questo rapporto ha affascirsatisti, architetti e musicisti ed € un
numero ricorrente in natura e nelle proporzioni detpo umano. Un esempio € la
ricostruzione delluomo vitruviano di Leonardo dandi, il quale seguendo le

indicazioni di Vitruvio per la raffigurazione debipo umano si rese conto che questo
rapporto era presente all'interno delle proporzionane.
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2.3. La sequenza di Fibonacci e il legame con lazgene aurea

Leonardo da Pisa (1170-1250) sopranominato Fibonamtne a conoscenza della
numerazione araba nel 1185, quando si trasfegnmsia suo padre a Bugia in Algeria.
Il padre era un mercante e impiegato di doganajudle voleva che suo figlio
frequentasse la scuola di calcolo per conoscer@entmrme di numerazione. Fino a
guel momento in Europa si utilizzavano le cifre esra e i calcoli venivano svolti con
l'ausilio dell'abaco. A Bugia ebbe l'opportunitardparare diversi metodi di calcolo da
matematici provenienti dall'Egitto, dalla Siria elld Grecia. Nel 1202, Fibonacci
scrisse il primo libro di aritmetica iLiber abbacj nel quale spiega il sistema di
numerazione indo-arabico. Con la stesura di questo, Fibonacci divenne famoso in
tutta Italia e il suo libro fu la prima fonte peph dei testi successivi.

Nel capitolo 12 deliber abbacj Fibonacci risolve il quesito che lo rese famageello
sullo sviluppo di una popolazione di conigli [8,9].

Quante coppie di conigli nascono in un anno da singola coppia?

Tenendo conto che ogni coppia genera una nuovaacapmese e che al secondo mese
I nuovi nati iniziano a loro volta a procreare, éflacci risolse il quesito con una
successione di numeri, calcolando che le coppiemigli sarebbero state 377.

Tabella 2.3.1. Sequenza di Fibonacci per la risohezdel quesito di quante coppie di conigli nascion
un anno.

Coppie di conigli

All'inizio del mese 1
Fine 1° mese 2
Fine 2° mese 3
Fine 3° mese 5
Fine 4° mese 8
Fine 5° mese 13
Fine 6° mese 21
Fine 7° mese 34
Fine 8° mese 55
Fine 9° mese 89
Fine 10° mese 144
Fine 11° mese 233
Fine 12° mese 377

La regola afferma che ogni numero successivo eofansa dei due precedenti. La
successione di numeri generata in questo problemosaccome Iaerie di Fibonacci
L'aspetto piu sorprendente di questi numeri e Clp®Ssono ritrovare in natura con un
elevata frequenza, ad esempio nella fillotassie¢ dianodo con cui le foglie e i rami
crescono intorno al fusto. Infatti, il numero drigeer ritrovare la foglia allineata con
quella di partenza é solitamente un numero delia s Fibonacci [10]. Un esempio &
guello dell'olmo e del tiglio, nei quali occorre gimo completo e passare attraverso 2
foglie per trovare la foglia allineata con la prirfiag. 2.3.1a). Nel melo, nell'albicocco
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e nel ciliegio occorrono 2 giri completi e passatgaverso 5 foglie per trovare una
foglia allineata con quella di partenza (Fig. 233, Inentre nel pero bisogna compiere 3
giri per giungere all'ottava foglia (Fig. 2.3.1c).

CILIEGIO Q Foglia 5 o

Giro 2 (

(c)
Fig. 2.3.1. Fillotassi: (a) olmo, (b) ciliegio, (ogro.

Un altro caso nel quale si possono ritrovare i milig=ibonacci e il numero dei petali
dei fiori, ad esempio l'iris, la rosa canina erisantemo hanno rispettivamente 3, 5 e 13
petali, mentre le margherite possono avere 13, 24 petali (Fig. 2.3.2).

Fig. 2.3.2. Iris con 3 petali, margherite con 13lepetali.

I numeri di Fibonacci si riscontrare anche nel nton@i spirali che costituiscono i
girasoli [11], infatti si hanno 34 spirali in senecario e 21 in senso antiorario (Fig.
2.3.3).
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Fig. 2.3.3. Girasole con 34 spirali in senso oraril in senso antiorario.

La connessione tra la sezione aurea e la serigbdn&cci venne verificata nel XIX
secolo, scoprendo che se ogni humero viene divasapello precedente, il risultato si
avvicina progressivamente al rapporto aureo: 2/13/2=1.5, 5/3=1.666, 8/5=1.6,
21/13=1.625, 34/21=1.619, 55/34=1.618. Il leganaeldr sequenza di Fibonacci e la
sezione aurea si puo riscontrare anche nella @stre geometrica della spirale aurea.
La spirale &€ una forma che ha sempre affascinamb, il quale ne ha spesso fatto uso
nell'arte e nell'architettura. Questo aspetto s spiegato dal fatto che questa forma
e particolarmente diffusa in natura come: nel ntetocicloni, nelle molecole del DNA,
nelle conchiglie e nelle galassie.

Fig. 2.3.4. Costruzione della spirale aurea e fchiglia marina denominata Nautilus.

Per la costruzione della spirale aurea si disegndeo quadrati di dimensioni

progressive, con lati uguali ai numeri di Fibonac@é partendo da due quadrati di lato
1 affiancati da un quadrato di lato 2 e cosi viapteengono dei rettangoli aurei

(Fig.2.3.4). Se intersechiamo con un quarto dikdergli angoli opposti di ciascun

guadrato, otteniamo la spirale aurea, che in naiwittova nella forma deéllautilus
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2.4. La Geometria Frattale

Per secoli la geometria euclidea venne considéuati@o metodo in grado di descrivere
le forme che ci circondano. Tuttavia, fornire uresctizione geometrica delle forme
presenti in natura, come lo uno schizzo di verndrattura di una roccia, i lampi o i

rami di un albero, risulta particolarmente compbegstal proposito, a partire dal 1800,
vennero sviluppate nuove geometrie non euclidesgtbasulla modifica del V postulato
di Euclide. Una fra queste & Beometria Frattale L'esistenza di queste forme, che
Euclide aveva tralasciato in quanto definite "praieforma” condusse Mandelbrot ad
addentrarsi nel campo dell'amorfo e a formalizzexle1975 una nuova geometria della
natura, laGeometria Frattale

“Why is geometry often described as cold and dryf® @eason lies in its inability to
describe the shape of a cloud, a mountain, a co&stlor a tree. Clouds are not
spheres, mountains are not cones, coastlines areirates, and bark smooth, nor does
lightning travel in a straight line.”

(Benoit Mandelbrot, 1975)

In origine questa nuova geometria era considenadasorta di "mostro” un po' come la
pittura cubista nel 1900 [12]. Il termine “frattalderiva dal latinofractus ovvero
spezzato, contorto e irregolare e lo stesso Manuteltel corso del tempo ha dato
svariate definizioni di frattale [13]:

- una forma frammentata, spezzata e fortemente discar)

— un insieme per il quale la dimensione secondo Hatfsdccede rigorosamente
la dimensione topologica;

— una forma costituita da parti che sono simili &au

In ogni caso i frattali sono forme dotate di: dirsieme non intera (frazionaria), hanno
una struttura intricata, hanno una costruzione @goca basata sull'iterazione e sulla
ripetizione in diverse scale dimensionali (autoikinta) e sono difficilmente
riproducibili con i metodi geometrico-matematiciisomente impiegati.

La loro principale caratteristica e la complessitiratteristica che non perdono neanche
guando sono sottoposti ad una variazione di sc8k. invece si effettua un
ingrandimento di scala di un quadrato o di una wpgle forma della geometria
euclidea, non si ottiene nessuna nuova informaziciné no si rileva nessun dettaglio.
Queste caratteristiche sono tipiche dei frattaliedwrinistici cioé tutti quei frattali
ottenuti con delle rigide regole costruttive. Tuitanella realta non esistono oggetti
perfetti, pertanto non esistono neanche i fratatietti (deterministici), ma i cosiddetti
frattali casuali, di cui in natura si possono ti@veari esempi [14] (Fig. 2.4.1-2.4.2).
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Fig. 2.4.1. Esempi di frattali casuali naturaliglia, b) Cavolo romano, c) Aloe polyphylla.
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Fig. 2.4.2.Esempi di frattali casuali naturali: a) Cristallogthiaccio, b) Victoria amazzonica, c) Fiore di
velluto.
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2.4.1. La dimensione frattale

Nella geometria euclidea le dimensioni sono inter&tti un punto, una linea, un piano
e un volume hanno rispettivamente dimensioni ugufli 1, 2 e 3. La geometria frattale
considera dimensioni frazionarie. Per comprendaresip concetto prendiamo ad
esempio un foglio di carta, assimilabile ad unaesiigie, se lo accartocciamo (Fig.
2.4.1.1) questo occupera in parte uno spazio tedsionale, pertanto la sua dimensione
non sara né quella di un piano né quella di unmeluma sara compresa tra 2 e 3 cioé
tra una superficie e un volume.

Fig. 2.4.1.1. Foglio di carta accartocciato.

La definizione di dimensione frattalBg viene espressa con la seguente espressione

D, = _Iog_(nl) (2.4.1.1)
Iog(sj

doven € il numero di coppie scalari della figura € il fattore di scala o di riduzione.

2.4.2. Dimensione di Hausdorff

Nella geometria frattale il concetto di dimensioiselta particolarmente importante. La
dimensione & una misura che permette di descrimeche modo I'oggetto riempie lo
spazio nel quale si trova. La definizione di dimene data da Felix Hausdorff nel 1918
e sicuramente la piu importante, tuttavia € anchedla di piu difficile applicazione dal
punto di vista del calcolo.

Si consideri un sottoinsiemé di R, il diametro diU & definito come il valore superiore

delle distanze tra due eIemerJ;U:‘ =SU|{(X— j :x,yDU}. Considerando un insienkee
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un o-cover in modo che il diametro dei sottoinsieU sia al massimo uguale é-cover
si verifica la sottostante situazio(Fig. 2.4.2.1) [15].

ws W
" t~,?'..:~{l‘-; L=t
IE . - -
S B ¢
6 FSG & SRS
s

Fig. 2.4.2.1Due tipologie per ricoprire un insiemecon dues-cover[15].

Pertanto la dimensione di Hausdorff pud essepressa con le seguenti equazi

H*(F) =limH,(F) (2.4.2.1)

H3(F) = inf{Z|Ui|S :{jui|}} (2.4.2.2)
i=1
Oltre alla dimensione di Hausdorff esistono altrefirdzioni di dimensione, ch
vengono adoperate per la descrizione di particolassi di insien, come le curve
Considerando un insieme misurato con l'uid, si hota come @sta misura cambi
cambiare delo utilizzato. Ad esempio se l'insiemF, preso in considerazion
corrisponde ad una curva piana, la sua misura psere data dal numero step (di
ampiezza) necessari per coprire la curva in esa
Quindi per misuraread esempii il perimetro della costa della Gran Bretagn
necessaria un’unitatep che vien diminuita quanto piu precisa doessere la misura
del perimetro. Di conseguenza maggiore € il detiagiaggiore sara il perimetro. Se
utilizza unostepdi 320 km si avranno 7 unita e quindi un perimgtani a 2240 km
mentre nel caso in cui Istef sia di 40 km si avranno 96 unita e un perimetr8&#0
km (Fig. 2.4.2.2)Raccogliendo i dati in un diagramma simile a quallFig. 2.4.2.3 si
ottiene una retta, dalla cui pendenza si ricavadimegensione frattale pari a 1.24.
conseguenza si puofafmare che la dimensione di insiemeF & determinata da ur
legge di potenza, che descrive la proporzionai#tal tvalore della misura d numero di
stepcrescenti, partendo (0 - 0.
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Tale legge di potenza € equivalente alla definigialin dimensione frattale descri
precedentemente, in quaid = ¥s , M4;(F) = n e la dimensione frattaD, =s.

a)

Fig. 2.4.22 Misura della costa della Gran Bretagna in tfiedinti stey.

log M, (F)

L]
\ log ¢

log é
Fig. 2.4.23. Diagramma per |'ottenimento della dimensioratéle[15].

Uno dei metodi piu utilizzati per calcolare la dim@®ne di un insieme & Box-
counting. Il procedimento consiste nel racchiudere l'oggetioun box, ovvero se
I'oggetto occupa il piano si racchiude in un regfalie, se 'oggetto e tridimensionale
un parallelepipedo. Successivamente si costruisceuestobox una griglia cor
dimensione della maglia pario e si indica conNy(F )il numero di elementi ch

costituisce la grigliaPertanto cambiando il valore ¢ si otterranno diversi valori pr
N,(F). Nella Fig. 2.4.2.4 & mostrato un esempibox-countingdella curva triadica ¢

Kock. Quindi considerando un soinsieme non vuoté di R%e N;(F)come il numero
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massimo di insiemi di diameto necessari per coprifg allora il piu basso e il piu al
valore della dimensione dBox-counting15] sono pari all’equazione:

dim, F = lim29Na(F) (2.5.5.3)
5.0 —logd

dimsF =iim 29Ns(F) (2.5.5.4)
9-0 —logo

se i due valarcoincidono si ottier:

dim, F = lim 29Nz (F) (2.5.5.5)
9-0 —logo

1
5125, N;(F)=3

1
Oq :E’ N,(F,)=48
Fig. 2.4.2.4. Esempio dox-counting

2.4.3. Curva triadica e quadratica diHegle Von Koch

Il matematico svedese Niels Fabian Von Koch é datw per l'ideazione, nel 19(
della cosiddetta@urva triadice [16]. Il frattale consiste in un segmento suddiviso in
parti uguali, dal quale viene rimosso il terzo needi sostituito cori due lati di un
triangolo equilatero [13] Questa ostituzione viene ripetuta all'infinito su oc
segmento, fino all’'ottenimento di uicurva articolata e contorténvece, effettuando |
relative sostituzioni su un triangolo equilatercostiene l'isola triadica o il cosiddet
fiocco di neve(Fig. 2.43.1). La particolarita di questo frattale € che & dot@itain
perimetro infinito che limita un area finita, quindsulta decisamente differente da
cerchio o da un quadrato che possiedono un peordeterminatc
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Considerando la definizione di dimensione fratt@lecedentemente data, la curva di
Koch avra una dimensione pari@y(4)/log(3) = 126 cioé un valore compreso tra la

dimensione 1 di una linea e la dimensione 2 disupeerficie della geometria euclidea.
Da notare e che all'aumentare delle iterazioliai dimensione frattale non cambia.

/7 f
ATIEAES

i=0

Fig. 2.4.3.1a) Curva triadica di Kochp) isola triadica di Koch, fino alla terza iterazione

Koch realizzo altre varianti ddlocco di neveuna di queste Bsola quadratica che
consiste in una curva costruita sui lati di un gata (Fig. 2.4.3.2). La dimensione
frattale equivale alog(8)/log(4) = 1.5 quindi anche in questo caso avremmo un valore

compreso tra la dimensione di una linea e di upardigie, della geometria euclidea.

T e e

Degss &

=g i=1

Fig. 2.4.3.2.a) Curva quadratica di Koch) isola quadrati di Koch, fino alla terza iterazione

a)
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2.4.4. 1l triangolo e il tappeto di Sierpinski

Uno dei frattali piu noti e il triangolo di Sierggki (0 gerla di Sierpinki), ideato nel 1915
dal matematico polacco Wactaw Franciszek SierpipsK]. Il frattale consiste in un
triangolo equilatero, suddiviso in 4 triangoli, dplale viene rimosso ad esempio quello
centrale, avente come vertici i punti medi dei digli triangolo iniziale. Successivamente
da ciascuno dei tre triangoli rimanenti si rimualvériangolo centrale, creando nove
triangoli piu piccoli. Ad ogni iterazione successida ogni triangolo rimasto si rimuove
il triangolo centrale, creando un numero sempregioag di vuoti (Fig. 2.4.4.1).

CAAA

/
A
=1 g= | 1=2 =3

Fig. 2.4.4.1. Costruzione del triangolo di Sierpifiko alla terza iterazione.

La dimensione frattale del triangolo di Sierpingkuguale allog(3)/log(2) = 158,

pertanto la dimensione frattale € compresa traid@esione di una linea e di una
superficie.

La costruzione del tappeto di Sierpinski (Fig. 2.2) e simile a quella dell'omonimo

triangolo, infatti consiste in un quadrato suddivia nove quadrati, dal quale viene
rimosso ad esempio quello centrale. Gli otto quadeatanti sono un terzo del quadrato
di partenza. Ad ogni iterazione successiva, lagutaca viene ripetuta ricorsivamente su
ogni quadrato rimanente, rimuovendo da ogni quadrauadrato centrale.

" ‘A

— + + - i

-

— + 4+ o

l-l

! ! " = BN
i=0 i=1 1 =2

Fig. 2.4.4.2. Costruzione del tappeto di Sierpiffisia alla terza iterazione.

La dimensione frattale corrisponde lag(8)/log(3)= 189 quindi una dimensione
frattale compresa tra quella di una linea e gu#liana superficie. Nel caso fossero stati
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rimossi due quadrati dalla prima iterazione la dimene frattale sarebbe stata pari a
log(7)/log(3) = 189.

2.4.5. Spugna di Menger

by

La spugna di Menger e un esempio di frattale tredisionale ideato nel 1926 dal
matematico americano Karl Menger. La costruziofiadanda un cubo, il cui lato viene
diviso con un fattore 3 per ottenere 27 cubi pizceli, sette dei quali vengono rimossi,
il centrale di ogni faccia e il centrale dell'intecubo (Fig. 2.4.5.1). Nella seconda
iterazione i 20 cubi restanti vengono sottopodta atessa procedura e cosi via nelle
iterazioni successive [12].

La spugna di Menger pur occupando uno spazio tedsionale non lo riempie
interamente, in quanto la struttura presenta waeheserie di aree vuote.

Fig. 2.4.5.1. Costruzione della spugna di Karl Memg

Di conseguenza la dimensione frattale sara maggdiogeella di un piano e inferiore a
quella di un solido, quindi avra un valore frazioaacompreso tra due e tre. Infatti, la
dimensione frattale del cubo di Menger corrispoadiay(27)/log(3) = 273.

2.4.6. L'autosimilarita

| frattali sono figure geometriche autosimilar&iche si ripetono identiche a ogni scala
di grandezza [18]. Questo si verifica perché ithlahon si basano su un‘equazione, ma
su un algoritmo ricorsivo che non viene applicatto suna volta ma all'infinito (Fig.
2.4.6.1). Questa proprieta viene chiamata amebarianza di scalan quanto I'insieme
risulta immutato ad ogni ingrandimento, cioé a gonglie scala venga osservato.
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Fig. 2.4.6.1. Esempio di autosimilarita.

Tuttavia durante la costruzione si possono verdécalcune variazioni che danno
origine alla cosiddetteandomizzazioneNella curva di Koch si manifesta quando i lati
del triangolo equilatero si sviluppano all'interamziché all’esterno. Ovviamente un
frattale casuale per definirsi tale, deve conteeéementi di casualita ad ogni livello di
scala e ad ogni passo della costruzione deve esstmotto un elemento di

casualitaQuesta variazione si ripete in tutte le scale sdcama logica differente, a

volte disordinata che compromette I'autosimila(féy. 2.4.6.2).

Fig. 2.4.6.2 Curva triadica di Koch randomizzata.

Pertanto i frattali si possono distinguere in deiaistici, quando nel processo di
costruzione del frattale la trasformazione € nopgure stocastici (0 non deterministici)
guando nel processo di costruzione del frattalErwene qualche parametro casuale.
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3

Modellazione frattale delle
microstrutture porose



3.1. Applicazioni della geometria frattale alla s@nza dei materiali

La porosita € un@omponente non componerdei materiali che influisce sulle loro
proprieta fisico-chimiche. Per una loro comprensiod necessario correlarle alle
caratteristiche delle microstrutture. Tuttavia coemglere come e articolata la struttura
porosa di un materiale e capire soprattutto conestguinfluisca sulle loro proprieta non
e affatto semplice, in quanto la porosita deve resgg#esa dal punto di vista della
frazione dei vuoti, della forma, della distribuzéordimensionale, della superficie
specifica e della tortuosita dei pori.

In passato e stata studiata in maniera approfohidiiaenza della porosita, intesa come
frazione dei vuoti, sulle proprieta dei materiadienza dare pero particolarmente
importanza alla distribuzione dimensionale dei dafi In letteratura si riscontrano
alcuni tentativi che propongono dei modelli analitcon fattori empirici, i quali
risultano di difficile generalizzazione sulle diser classi di materiali. Questa
limitazione é plausibilmente dovuta alla difficolthhe, ancora oggi, si incontra nel
rappresentare la microstruttura dei materiali dapumto di vista geometrico. Ad
esempio, anche per le forme presenti in natura comaenuvola, una montagna o le
coste di un isola e difficile dare una descriziggg@metrica. Questo fatto ha condotto
Mandelbrot a indagare nel campo dell'irregolaretgmulolo a formalizzare nel 1975 la
Geometria Frattale (descritta nel Capitolo 2). tinfaattraverso questa disciplina e
possibile descrivere geometricamente la compledsita forme esistenti in natura [2].
La proposizione della geometria frattale € abbastaacente, e a partire dagli anni ‘80
viene impiegata nel campo della Scienza dei Mdigper lo studio dei suoli delle
superfici e in generale per la correlazione trarastruttura e proprieta.

Una delle prime applicazione nello studio dei matetapidei porosi & stata quella di
Katz e Thompson [3], i quali dimostrano che l'aremda una struttura porosa con
caratteristiche frattali. Altre applicazioni sonate relative allo studio delle superfici e
della rugosita dei materiali. Ad esempio Avnir ét [d] determinano la dimensione
frattale della superficie specifica di differentiatariali, tramite l'analisi BET, in
particolare determinano delle dimensioni frattalimprese tra 2 e 3, ad esempio, 1.95
per il periclasio, 2.02 e 2.21 per il quarzo, 29 I'ossido di ferro, dei valori compresi
tra 2.16 e 2.97 per sei tipologie di rocce carbichate 3 per il gel di silice.

Bouchaud et al. [5] studiano invece le superficifrditura di una lega di alluminio,
sottoposta a quattro differenti trattamenti termi@ superficie di rottura é analizzata
con la tecnica della microscopia elettronica a sicere, dalla quale determinano la
dimensione frattale delle superfici fratturate. dienensioni frattali risultano simili tra
loro (~ 2.2), nonostante i materiali abbiano dif&r resistenze alla rottura per effetto
dei diversi trattamenti termici.

Wilson [6] applica laX-ray scattering techniquper dimostrare che la superficie delle
paste cementizie ha caratteristiche frattali. levé&techolsky et al. [7] analizzano le
superfici di frattura dell'allumina e del vetro aerico di zinco silicato, attraverso la
dimensione frattale, calcolata con I'approcciofdmtture profile analysigFPA) basata
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sul metodo di Fourier e attraverso il metadiv island analysigSIA) ossia la misura
del perimetro della frattura.

Negli anni '90 alcuni lavori di rilevante importansono stati quelli di Diamond et al.
[8] per dimostrare che anche il sistema porosoedelhste cementizie presenta
caratteristiche frattali; di Schlueter et al. [9guali studiano la correlazione tra la
permeabilita all'acqua delle rocce sedimentariea edimensione frattale dei pori,
determinata mediante analisi dimmagine; di Peraeral. [10] che sviluppano un
modello frattale generalizzato, basato sul tappditcSierpinski, per modellare le
strutture porose dei suoli. Ancora piu recentementae 2000 ad oggi, alcuni lavori di
spicco sono stai quelli di Xu et al. [11] per lodib della porosita e della permeabilita
all'acqua dei suoli, attraverso l'analisi della ensione frattale calcolata da misure
porosimetriche; di Arandigoyen et al. [12] che @wno la microstruttura di differenti
malte cementizie prendendo in esame la porositalidaibuzione dimensionale dei
vuoti e la dimensione frattale; di Pia e Sanna [@8] portano avanti uno studio teorico
sulla variazione della conducibilita termica in Zione della variazione della
distribuzione dimensionale dei pori; di Huai et |l4] che generano diversi tipi di
frattali per la modellazione delle microstruttui@se e per simulare il trasferimento di
calore. | valori da loro ottenuti sono confrontadin i risultati ottenuti da altri modelli,
presenti in letteratura, che utilizzano parametpeici. Gli autori inoltre evidenziano
I'importanza della porosita, ma sopratutto delktribuzione dimensionale dei pori per
la determinazione della conducibilita termica. Uimoalavoro di rilevante importanza e
quello di Cai et al. [15] che generano un modefiattdle per la descrizione della
cinetica di assorbimento capillare sviluppando pr@cedura per ricreare la tortuosita
dei pori capillari dei materiali.

La geometria frattale puo essere anche uno strumgert analizzare la cinetica del
degrado e la correlazione tra microstruttura e getép di materiali degradati, in quanto
la microstruttura porosa e di conseguenza le petprdi un materiale variano in
funzione dell'avanzamento dello stato di deterianatm [16]. Ad esempio, Pérez et al.
[17] studiano il degrado delle rocce calcaree attrso la variazione della dimensione
frattale della microstruttura porosa, determinaina ta tecnica MIP. Da questa analisi
risulta un incremento della dimensione frattaldedebcce degradate rispetto a quelle
non degradate. Infatti, i campioni non degradaéispntano una dimensione frattale
paria a 2.40, contro un valore di 2.60 per i camipitegradati.

La geometria frattale quindi, dagli anni ‘80 ad idugy riscosso un grande interesse nella
Scienza dei Materiali, in particolare nello svilgppli modelli per lo studio delle
microstrutture porose, della rugosita superficidie, degrado e per la previsione delle
proprieta dei materiali.

In questo capitolo viene presentdimtermingled Fractal Units' modelun modello
frattale per la simulazione della microstruttura oateriali porosi. Partendo dal dato
sperimentale porosimetrico, il modello permettealcolare il numero di vuoti per ogni
range dimensionale di pori e di ricostruire la distribnze dimensionale dei vuoti del
materiale in esame, che viene poi confrontata catiasperimentale.
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3.2.Intermingled Fraclat Units' model

In questo lavoro di Tesi viene proposto un modbHsato sui concetti della geometria
frattale, chiamatdntermingled Fractal Units' modd€lFU). Questo modello si basa sul
frattale conosciuto con il nome @ippeto di Sierpinski

Per la costruzione di questa figura geometrica. (Big.1) si considera un quadrato i cui
lati vengono divisi secondo un fattdfe= 3, ottenendo in questo modo 9 sub-quadrati,
dei quali ad esempio si sottrae il centrale.

Vo ‘" H--m.
— + + T -
H- -
+— + 4+ F T
L o R
[ I
i=0 i=1 i=2 i=3

Fig. 3.2.1. Costruzione del tappeto di Sierpinskua quadrato, fino alla terza iterazione.

A questo punto, i lati degli 8 sub-quadrati rimagéngono nuovamente suddivisi
secondo il medesimo fattofe = 3 e in ciascuno di questi viene sottratto il dpa#o
centrale. Come possiamo notare, nella Fig. 3.2l1ogni iterazionei(= 1, 2, 3 si
genera una nuova classe di vuoti caratterizzathndensione e quantita proprie.

La dimensione frattalel§, ) del tappeto di Sierpinski, alla prima iteraziooesrisponde

al rapporto logaritmico tra gli 8 quadrati restamti fattore di scala 3.

D, =109(8) _ 189 (3.2.1)
log(3)

Questo valore si mantiene costante al procedere defazioni. In un tappeto di
Sierpinski il numero di pori per una certa iteraoe dato dalla seguente formula:

N _ =F™(FE* -1) (3.2.2)

pori

Quindi, se prendiamo in considerazione un tappe®iatpinski a un poro e nel caso:
i=2, F=3, Di=1.89, allora N, =3%%(3*"* -1)=8 cioé il numero di pori generati

alla seconda iterazione. Oltre alla costruzionerd@nistica del tappeto di Sierpinski,
appena descritta, esiste la possibilita di genararetappeto nel quale alcuni quadrati
non partecipano al processo di iterazione, chiaswditl forever Nella Fig. 3.2.2 viene
mostrato il caso di un tappeto dal quale alla prit&x@zione viene rimosso un quadrato,
mentre alla seconda iterazione solo sei sub-qugtheecipano al processo iterativo e i
due sub-quadrati restanti rimangasaid forever
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Fig. 3.2.2. Tappeto di Sierpinski con un quadrdta jprima iterazione e sei sub-quadrati iteratiue d
solid foreveralla seconda iterazione.

Il tappeto di Sierpinski puo essere costruito cmerde configurazioni, ad esempio con
la sottrazione di 1, 2 e 3 quadrati alla primaaiténe, a ciascuna delle quali
corrisponde una distribuzione dimensionale dei ivdotersa, ma monotonicamente
crescente [18]. Nella Fig. 3.2.3 € mostrato I'esendptre differenti configurazioni del
tappeto di SierpinskiS1, S2e S3 con le rispettive distribuzioni dimensionali deioti.

0.75 0.75

0.50

025 ’/

1
0.75
0.50
0.25
0 L ;
1 10 100 1 10 100 1 10 100

Raggio dei pori (um) Raggio dei pori (pm) Raggio dei pori (um)

0.50

0.25

Frazione volumica dei pori
Frazione volumica dei pori
Frazione volumica dei pori

Fig. 3.2.3. Tre configurazioni del tappeto di Siesfi alla terza iterazione con la rimozione &) 2
(S2 e 363 quadrati e le rispettive distribuzioni dimensatirdei vuoti.

Tuttavia i materiali porosi possono avere dellgrgigzioni dimensionali dei vuoti piu
articolate, le quali non possono essere riprodmteun solo tappeto [18]. La Fig. 3.2.4
mostra alcuni esempi di distribuzioni dimensiontdi pori con derangedi raggi piu o
meno ampi e con uno o piu massimi.
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Fig. 3.2.4 Distribuzioni dimensionali dei vuoti di alcuni neaiali reali.

Queste distribuzioni dimensionali dei pori non s@radtali e quindi non possono essere
descritte con l'utilizzo del tappeto di Sierpinskale situazione rappresenterebbe un
limite per la modellazione delle microstrutture ntpicamente frattali, tuttavia per
ovviare a questo problema € necessario proporre puoeedura che consiste nel
modellare distribuzioni dimensionali dei pori adottion unita (tappeti di Sierpinski) di
differenti dimensioni e quantita, cosi da ripro@urin maniera affidabile Ila
microstruttura dei vuoti dei sistemi sperimentaBf21].

Questa procedura prende il nomérdermingled Fracla Units' mod€IFU).
Generalmente I'lFU e costituito da due unita, utéul e un numero variabile di unig
(ng), che viene calcolato con la seguente equazione:

— (AAp —£ [AA)

= ]
T A - A) A%)

in cui ¢ & la frazione dei vuoti ment, Ag, Aap € Agp SONO rispettivamente le aree
totali delle due unita e le aree dei pori delletaui e B che costituiscono I'lFU. La
capacita dell'lFU di riprodurre le microstrutturegarantita dall'affiancamento di piu
unita, differenti per dimensione e quindi peange dei vuoti considerati, ed
eventualmente per dimensioni frattali, distribuzidimensionali dei pori e porosita,
intesa come frazione dei vuoti. In questo modottserme una flessibilita del modello,
tale da renderlo particolarmente performante nenfrooti delle piu diverse
configurazioni sperimentalmente riscontrabili.

Il valore della frazione volumica dei pori puo asseontrollato aggiungendo alle unita
della superficie non porosa, definfthed surfaceoltre alsolid foreverprecedentemente
descritto. Bisogna inoltre sottolineare che il noondelle iterazioni di ciascuna unita
dipende dalla fazione dei vuoti, dahgedei pori e in generale da tutte le caratteristiche
porosimetriche sperimentali del materiale in esame.

La Fig. 3.2.5 mostra un esempio di IFU costituiadi'dnione di un'unitad, ng unitaB e
dalla superficie non porosa.
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n Unita B Superficie solida

Fig. 3.2.5 Costruzione dell'lFU con un'unifaa tre poring unitaB a due pori e della superficie solida.

I materiali reali hanno perd una struttura disoathn pertanto la microstruttura di ogni
unita viene randomizzata usando le diverse cordiggani di un tappeto di Sierpinski
[22]. La Fig. 3.2.6 mostra un esempio di randoniaae di un tappeto di Sierpinki a
due vuoti (alla prima iterazione), creato con lecha due possibili configurazioni, cioé
con tappeti a due pori disposti in linea o nonnea fra loro.

Processo di iterazione
e randomizzazione

Fig. 3.2.6 Randomizzazione con due combinazioni di tappefieipinski a due pori.

In base alla complessita della distribuzione dinwrae dei vuoti sperimentale, ad
esempio se € costituita da uno o piu massimi, @asiruttura puo essere riprodotta
usando anche piu di due unita frattali. La Fig.B12ostra due esempi di simulazione
della microstruttura porosa attraverso l'utilizzotre unita (un‘unit@d, ng unita B, nc
unitaC e superficie solida) e quattro unita (un'uritdng unitaB, nc unitaC, np unitaD

e l'aggiunta della superficie non porosa). In que&stso € stata utilizzata una variante
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del tappeto di Sierpinski, nella quale le unitacsetate costruite con pori circolari e non
guadrati.

Fig. 3.2.7. Esempi di IFU per la simulazione defli@rostruttura di un materiale porosg:con tre unita
frattali, b) con quattro unita frattali.

La tridimensionalita del modello € ottenuta corsttasione del tappeto di Sierpinski per
una lunghezza,. In questo modo la dimensione frattale nello spaitiogni singola
cella e identica a quella bidimensionale, magg#oit una unita (esD; = 1.89 nel
piano,Ds = 2.89 nello spazio).

a)

Fig. 3.2.8. Tappeto di Sierpinski estruso con pantuosi.

Inoltre, come mostrato nella Fig. 3.2.8, i capillaanno una loro torutuosita che é
calcolata attraverso una specifica procedura &eabihe andremo ad approfondire nella
parte inerente il flusso dei fluidi nei mezzi paros
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Il solido tridimensionale conseguente é il risutakell'affiancamento di varie sezioni
tutte indipendentemente rappresentative delle teaistiche porosimetriche del sistema

studiato.

Pertanto riassumendo attraverso la Fig. 3.2.9 tequlura per la simulazione delle
microstrutture porose cdiintermingled Fractal Units' modele varie fasi sono:

— effettuare prove porosimetriche per ottenere l&iiszione dimensionale dei
pori, la porosita, la superficie specifica, ecc.;
— costruire I'lFU attraverso inix dell'unitd A, delle ng unita B e se necessario

della superficie non porosélled surfacé;
- confrontare le distribuzioni dimensionali dei pasperimentali e quelle

calcolate dal modello IFU.

PROCEDURA SPERIMENTALE

. AP i IFU
di materiale "
s g ~ Distribuzione
L 7 = ~ . . . .
\.__Wm £ dimensionale dei pori
- @L// = Ragpio SRS i . "-“ IFU
g
ELABORAZIONE IFU :I_L
Raggio
unita A nunita B Superficie
£ ¥ v solida 7T

Fig. 3.2.9. Procedura IFU per la simulazione dellarostruttura porosa. La fase iniziale consistbane
determinazione della distribuzione dimensionaleptei attraverso la porosimetria ad intrusione &baz
di mercurio, che necessita di circa 1%cdi materiale. Successivamente viene costruitdJ|'IEioé la
microstruttura del materiale, realizzato affiancat@ diverse unita frattali e la superficie soliftgine, la
distribuzione dimensionale dei pori dell'IFU viesenfrontata con quella sperimentale.

In questa ricerca I'Intermingled Fractal Units' meldviene applicato su differenti

categorie di materiali: pietre calcaree, materiaibase di terra, ceramici tradizionali,
ceramici avanzati e materiali leganti.
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3.3. Simulazione della microstruttura porosa delleocce calcaree

La simulazione della microstruttura porosa dei malienaturali € stata applicata a due
rocce calcaree biomicritiche. Le rocce in questienro una pietra proveniente dalla
zona di Cagliari e una pietra proveniente dallaazdnLecce. Entrambe le rocce hanno
un'elevata porosita compresa tra il 20 e il 40%.

3.3.1. Pietra di Cagliari

La pietra calcarea di Cagliari € una pietra faciitedavorabile ed e stata ampiamente
adoperata nell'edilizia storica. Tuttavia € patdomente suscettibile agli agenti
atmosferici che influiscono sulla sua durabilitdattivita estrattiva del materiale fu
particolarmente attiva dai tempi dei punici fino s¢condo dopoguerra e viene
localmente chiamata "pietra cantone”. Tale rocciesgenzialmente caratterizzata da
calcite, quarzo e argille. Nella Fig. 3.3.1.1 vienwstrata la microstruttura del
materiale, in particolare la microscopia ottica (M® la microscopia elettronica a

scansione (SEM), dalle quali si puo notare la mMogdia della microstruttura.

10 ptm

Fig. 3.3.1.1. Microstruttura della calcaren@é@microscopia ottica a 2Q@m, b) microscopia elettronica a
scansione a 10m.

La distribuzione dimensionale dei pori (Fig. 3.3.Fstata determinata mediante la
tecnica dell'intrusione forzata di mercurio (MIRhn lo strumento AutoPore 1V 9500

della Micrometrics. | campioni di circa 1.6-2.4ggima dell'analisi porosimetrica, sono
stati essiccati in stufa per 24h a 60°C fino algrnaggimento del peso costante.
Successivamente, ciascun campione e stato ingewto penetrometro e collocato nella
camera a bassa pressione di mercurio e infine @tlagad alta pressione a 413MPa.
Nella Tabella 3.3.1.1 sono indicate la porositasuiperficie specifica, la densita e il

raggio medio di alcuni campioni, in particolare gedvini denominati A, B, C e D.
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Tabella 3.3.1.1. Parametri microstrutturali dei pani A, B, C e D della pietra di Cagliari.

Parametri A B C D
Porosita aperta (%) 35.90 32.85 33.09 36.00
Superficie specifica (ffg) 0.50 0.51 0.28 0.39
Densita (g/cr) 1.53 1.64 151 1.65
Raggio medioim) 1.87 1.23 1.49 1.53

La modellazione della microstruttura della pieteantone € stata effettuata utilizzando
due unita frattali: un unitd e ng unitaB. Nella Tabella 3.3.1.2 sono riportati i dati di
modellazione, in particolare: la dimensione fr&tdd;), il raggio massimoRmay), il
raggio minimo Rnmin), il numero di iterazioni, il numero diolid forevere la superficie
solida. Mentre la Fig. 3.3.1.2 mostra I'accordolerdistribuzioni dimensionali dei pori
calcolate dal modello (linea tratteggiata rossaqlielle sperimentali (linea blu). Inoltre &
importante notare che Rnax il Rnin € il numero di iterazioni dipendono dai dati
sperimentali.

Tabella 3.3.1.2Dati di modellazione dei sistemi A, B, C e D datlcarenite: dimensione frattalBy),
raggio massimoR.y), raggio minimo R.i,), numero di iterazionisolid forever superficie solida e
frazione dei vuotid).

A B C D
Ds 1.89 1.89 1.89 1.89
n 1 1 1 1
UnitdA  Rpax (um) 44 44.81 44.73 44.77
Iterazione 7 7 7 7
Runin (M) 0.02 0.02 0.02 0.02
Solid forever 5 6 5 5
D¢ 1.77 1.77 1.77 1.77
n 2313 2549 2792 2792
UnitaB  Rpax (um) 1.63 1.66 1.66 1.66
Iterazione 4 4 4 4
Runin (M) 0.02 0.02 0.02 0.02
Solid forever 2 2 2 2
Superficie solidaym?) 3.3210" 7.0810° 8.3210" 4.8410
eexp | Ecalc 0.36/0.36 0.33/0.33 0.33/0.33 0.36/0.36
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Fig. 3.3.1.2. Confronto tra le distribuzioni dim&nmsli dei pori ottenute dal MIP (linea continuaipk
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rossei) campioni di calcarenite A-D.

3.3.2. Pietra Leccese

Il modello é stato applicato anche sulla Pietrackese, naturale (NT-PL) e trattata (TT-
PL) con un protettivo idrofobico che consente lenpeabilita al vapore.

Il materiale é caratterizzato da un elevato gradwodbsita, per questo risulta sensibile
al degrado prodotto dagli agenti atmosferici, imtipalare dovuti alla risalita capillare
dell'acqua. La Pietra Leccese € un calcare di apione giallo-bianco, ricco di fossili
(conchiglie e alghe), granuli di glauconite e nodokfatici. | bioclasti hanno una
dimensione di circa 150m e la matrice micritica € costituita da mineragjibosi [23].

Il protettivo e caratterizzato dai seguenti compnérimetilolpropano trimetacrilato
(TMPTMA), monomero di metacrilato ditrimetossipropilsilano (MEMO),
vinylterminated polidimetilsilossano (VT PDMS), 3-mercaptopropil trietossisilano
(MPTS),tetraethoxysilanéTEOS) ergacure 819.

La sintetizzazione del protettivo € avvenuta creamuizialmente una miscela di
MEMO, TEOS, acqua e HCI come catalizzatore pee&zione di idrolisi. Infine alla
miscela sono stati aggiunti TMPTMA, MPTS iegacure 819 [24-26]. Prima
dell'applicazione del protettivo, i campioni sortatislavati in acqua demineralizzata ed
essiccati in stufa a 60°C per una settimana e @usearvati in un essiccatore con gel di
silice a U.R. al 15%. L'applicazione del prodotisi sampioni € avvenuta tramite
pennello, i quali sono stati successivamente espestth all'azione di una lampada a
raggi UV, con intensita radiante sulla superficitata di 9.6QuW/mn?. Il protettivo
penetra all'interno del materiale per una prof@nditcirca 3mm.

Nella Fig. 3.3.2.1 e mostrato il confronto dell@lgi SEM di un campione non trattato
e trattato superficialmente. Dalle immagini si @érche il protettivo € uniformemente
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distribuito sulla superficie, non altera la rugasitla porosita non appare drasticamente
diminuita [27].

200 fim

Fig. 3.3.2.1. Immagini SEM della Pietra Leccese@) trattata, b) trattata superficialmente [27].

Sul materiale e stato misurato anche l'angolo diatto, con urFirst Ten Angstrom
FTA 1000 Quick StartL'analisi e stata effettuata seguendo le indadzidella
NORMAL 33/89, in una camera a temperatura conti@kautilizzando acqua distillata.
Sulla pietra naturale, a causa del rapido assortiongell’acqua, non é stato possibile
svolgere la misurazione, mentre sulla pietra trattadopo una settimana
dall'applicazione del prodotto, € stato registratosalore di 128.8° [26].

Le porosita e le distribuzioni dimensionali deiip@tig. 3.3.2.2) sono state determinate
con lo strumentd’hermo Scientific Pascal40, applicando una pressione massima di
400 MPa. La Pietra Leccese naturale ha una péardsilt33% e un raggio medio di 4.1
um, mentre il campione trattato ha una porositd2@éb e un raggio medio di 4.8n.
Nella distribuzione dimensionale dei pori dellatm@enon trattata (Fig. 3.3.2.2 NT-PL,
linea blu) si puo notare che i pori con raggi® raggiungono il picco di volume
massimo, mentre nella pietra trattata (Fig. 3.3TZ.2PL, linea blu) il picco e raggiunto
dai pori di raggio 2um. Questo leggero spostamento della distribuziomemsionale
dei pori verso i vuoti di dimensione piu piccoladato dall'effetto di rivestimento
superficiale dei pori del protettivo.

Il raggio medio dei pori, prima e dopo il trattart@ré stato stimato applicando anche
I'equazione di Washburn:

W(t) = ep rycosd

Ki (3.3.2.1)
A 2u

doveW(t) & la massa di acqua assorbii@ la superficie del campione (259 € la
porosita del campiong, yeu sono rispettivamente la densita, la tensione ficjze e

la viscosita dell'acqua a 20°C, men#ee l'angolo di contatto. Per il campione non
trattato, il raggio medio dei pori (calcolato céegl 3.3.2.1) equivale a 4.8n, quindi

in accordo con il dato ottenuto dalla prova MIP ntne il raggio medio del campione
trattato € 3.Qum.

49



La modellazione della microstruttura e stata affdt utilizzando due unita frattali:
un'unitdA e ng, unitaB. Nella Tabella 3.3.2.1 sono riportati i dati di detlazione, in
particolare: la dimensione frattal®y], il raggio massimoRnay, il raggio minimo
(Rmin), i numero di iterazioni, il numero dolid forevere la superficie solida.

Inoltre, la Fig. 3.3.2.2 mostra l'accordo tra lestdibuzioni dimensionali dei pori
calcolate dal modello (linea tratteggiata rossaqiielle sperimentali (linea blu).

Tabella 3.3.2.1Dati di modellazione dei sistemi NT-PL e TT-PL delPietra Leccese: dimensione
frattale Oy), raggio massimoR,,.y), raggio minimo R.,;), numero di iterazionisolid forever superficie
solida e frazione dei vuoti);

NT-PL TT-PL
D¢ 1.63 1.89
n 1 1
Unita A Rmax (um) 25 67.5
Iterazione 8 8
Rmin (um) 0.003 0.01
Solid forever 1 2
D¢ 1.77 1.89
n 1.7510° 3.1710°
UnitaB Rinax (um) 2.77 2.50
Iterazione 6 5
Rinin (em) 0.003 0.01
Solid forever 4 5
Superficie soliday(m?) 0 0
Eexp | Ecalc 0.33/0.33 0.22/0.22
_ 020 0.20
s NT-PL i TT-PL
E o015} E o015} -
5 H
2 o010 f 2 o010 .
= =
@ ")
£ 005} £ 005 }
E ]
[=] (=
- 0 | > 0 LU LU o o S F Wy
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 0.001 0.01 1 10 100 1000

Raggio dei pori (um)

Raggio dei pori (um)

Fig. 3.3.2.2. Confronto tra le distribuzioni dimensali dei pori ottenute dal MIP (linea continuaipk

quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosdai) campioni NT-PL e TT-PL.
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3.4. Simulazione della microstruttura porosa di magriali a base di terra cruda

La terra & conosciuto come uno dei materiali ddrep®ne piu antichi e ancora oggi
risulta ampiamente utilizzato. Infatti e stato stionche oltre il 40% della popolazione
mondiale vive in strutture a base di terra [28].

Per lo studio della microstruttura porosa dei malies base di terra sono stati presi in
esame dei mattoni da 400 x 200 x 100 mm, dai Go&lo State ricavate quattro serie di
campioni, denominate A, B, C e D, ciascuna cos#itda dieci provini. | mattoni sono
stati realizzati con materiali provenienti dallanaadel Medio Campidano in Sardegna e
la composizione percentuale in peso dei costitieeriportata nella Tabella 3.4.1.

Tabella 3.4.1. Composizione percentuale in peseal®ponenti usati per preparare i campioni di terra

Componenti (%) Al Bl C1 D1
Terra 75 65 55 45
Acqua 20 15 13 12
Sabbia - 15 27 38
Paglia 5 5 5 5

Le analisi porosimetriche sono state effettuate leotecnica dell'intrusione forzata di
mercurio, con il porosimetro Micrometrics Autopdkg utilizzando una pressione di
2000 bar. Dalle immagini SEM in Fig. 3.4.1 si puotare che il materiale e
caratterizzato da un'aggregazione di particelldfodna e dimensioni differenti. In
guesto senso € evidente l'autosomiglianza nelitizipne di forme simili a differenti
scale di grandezza.

BN

La modellazione della microstruttura porosa attrswel'lFU € stata effettuata

utilizzando due unita frattali: un'unitd e ng unitaB. In Tabella 3.4.2. sono riportati i
dati di modellazione (del primo campione di ciascuserie), in particolare: la
dimensione frattalel), il raggio massimoRmay, il raggio minimo Rmin), il numero di

iterazioni, il numero disolid forevere la superficie solida. Mentre la Fig. 3.4.2
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evidenzia l'accordo tra le distribuzioni dimensiodai vuoti calcolate dall'lFU e quelle
sperimentali.

Tabella 3.4.2Dati di modellazione dei campioni Al, B1, C1 e Ddimensione frattalel), raggio
massimo R4y, raggio minimo R.i,), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei

vuoti (g).
Al Bl C1l D1
Dy 1.89 1.77 1.77 1.77
Unita n 1 1 1 1
A Rinas (M) 10 20 20 20
Iteratione 7 8 8 8
Runin (uM) 0.004 0.003 0.003 0.003
Solid forever 0 0 2 3
Dy 1.77 1.77 1.77 1.77
n 4642 66593 20623 9828
Unitd  Rpe (um) 0.37 0.25 0.25 0.25
B Iteratione 4 4 4 4
Ruin (um) 0.004 0.003 0.003 0.003
Solid forever 6 6 6 6
Superficie soliday®)  3.67-18 1.16-16 4.31-16 1.47-10
& calc/exp 0.13/0.13 0.18/0.18 0.18/0.18 0.22/0.22
0.20 0.20
C1
0.15 F 0.15 |
~ 010 f 0.10
s =
£ o0s | E
2 g
Z 020 3
") -7}
g 0.15 F S
< =)
“ o0 f )
0.05 0.05
nt )
0 ‘ 0 e s e
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Raggio dei pori (um)
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Fig. 3.3.4. Confronto tra le distribuzioni dimensii dei pori ottenute dal MIP (linea continua bki)
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rossei) campioni Al, B1, C1 e D1.
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3.5. Simulazione della microstruttura porosa di cegimici tradizionali

Il modello & stato applicato su otto serie di cecartradizionali provenienti dalle

Industrie Cotto Possagno SpA. Le serie nominateBAC, D, E, F, G e H sono
caratterizzate da alcune argille, sabbia e carbpnatipalmente carbonato di calcio e
feldspati. | campioni verdi sono stati cotti in torno industriale per 60h a differenti
temperature: 945°C le serie A e B, 1015°C la s€rid035°C la serie D e a 1140°C i
sistemi restanti. La composizione chimica delleeseerdi € mostrata in Tabella 3.5.1,
mentre la Fig. 3.5.1 mostra la microscopia otti®] di due campioni delle serie B e
C. Il microscopio ottico utilizzato e I'Axioscop 4iella Carl Zeis.

3500 jim £ % 500 pim

Fig. 3.5.1. Microscopia ottica a 5Q@n: a) della serie B,b) della serie C.

Tabella 3.5.1. Composizione chimica delle serie Aeiceramici tradizionali.

Serie SiQ AlL,O; TiO, FeO; MgO CaO MnO KO NaO POs L.l 1050°C

A 48.13 17.88 252 10.08 250 482 010 270 150 0.10 9.50
B 5295 1690 135 730 309 520 010 324 155 0.10 8.30
c 49.87 1746 250 9.49 250 478 0.10 282 133 0.10 9.06
D 53.62 16.37 140 758 336 501 010 315 150 0.10 7.76
E 55.80 15.20 0.81 6.04 257 556 011 280 117 0.14 8.45
F 56.00 17.00 0.86 6.58 275 411 0.11 292 124 0.20 7.21
G 56.00 15.20 091 6.56 3.41 531 0.13 268 127 0.24 7.21
H 51.30 1360 141 638 332 863 009 239 108 0.23 10.50

Per la modellazione della microstruttura sono stiéitezzate due unita frattali: un‘unita
A e ng unita B. Nelle Tabelle 3.5.2-3.5.3 sono riportati i dati rdodellazione, in
particolare: la dimensione frattal®g, il raggio massimo Rmnay, il raggio minimo
(Rmin), il numero di iterazioni, il numero diolid forevere la superficie solida. Le Fig.
3.5.2-3.5.3 mostrano l'accordo tra le distribuzialiensionali dei pori calcolate
dall'lFU (linea tratteggiata rossa) e quelle spentali (linea blu).
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Tabella 3.5.2. Dati di modellazione dei sistemiB\,C e D: dimensione frattal®{), raggio massimo
(Rmay, raggio minimo Ry,r), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuad).(

A B C D
D¢ 1.77 1.77 1.46 1.63
n 1 1 1 1
UnitaA  Rpax (um) 26.73 32.4 22.48 45.40
Iterazione 8 9 8 9
Runin (M) 0.004 0.002 0.003 0.002
Solid forever 0 1 4 0
D 1.77 1.77 1.77 1.63
n 2316943 264967 81024 1058549
UnitaB  Ryax (um) 0.11 0.13 0.28 0.19
Iterazione 3 4 4 4
Runin (um) 0.004 0.002 0.003 0.002
Solid forever 4 3 4 5
Superficie soliday(?) 2.2010° 1.2510° 3.0310° 2.0110°
eexp | Ecalc 0.32/0.32 0.35/0.35 0.31/0.31 0.36/0.36
0.15 0.15
' C
0.10 | 0.10 |
K [ &
E 0.05 | E 0.05
< T
e 0 o 0
2 015 z 0.15
: il il
] 5 010
s S
0.05
‘ 0 ‘
0.001 001 0.1 1 10 100 1000 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
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Fig. 3.5.2.Confronto tra le distribuzioni dimensionali dei pottenute dal MIP (linea continua blu) e
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rossei) ceramici tradizionali A, B, C e D.
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Tabella 3.5.3. Dati di modellazione dei sistemiF:,G e H: dimensione frattal®4, raggio massimo
(Rmay, raggio minimo Ryr), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuad).(

E F G H
Ds 1.77 1.89 1.89 1.89
n 1 1 1 1
UnitaA  Rpax (um) 21.82 42.12 21.87 17.82
Iterazione 8 8 8 8
Rin (um) 0.003 0.006 0.003 0.003
Solid forever 0 0 0 0
D; 1.77 1.77 1.77 1.77
n 9082210 563036 537167 537168
UnitaB  Ryax (um) 0.27 0.17 0.27 0.22
Iterazione 4 3 4 4
Rinin (m) 0.003 0.006 0.003 0.003
Solid forever 5 5 5 5
Sup. solidagn?) 5.5210° 1.4610° 7.4610° 1.9110°
Eexp | Ecalc 0.28/0.28 0.26/0.26 0.27/0.27 0.24/0.24
0.15 0.15
E G
0.10 } 0.10 } | %
C e
E 005} E 005}
= =
[=] (=]
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Fig. 3.5.3.Confronto tra le distribuzioni dimensionali dei pottenute dal MIP (linea continua blu) e
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosdei) ceramici tradizionali E, F, G e H.

Il modello e stato applicato anche su delle pidlstidi porcellana, indicate con le serie
A, B, C e D, tratta da Novais et al. [29]. Le satieceramici A e B sono composte da
cinque campioni ciascuna (A1-A5, B1-B5) e sonoestaalizzate con polipropilene
(PP) come agente formatore di porosita, che sirdpooe durante la cottura a circa
500°C. Le serie C e D sono costituite anch'esseirdpie campioni ciascuna (C1-C5,
D1-D5) e sono prodotte con polimetilmetacrilato (MK) come agente porogeno, il
quale si decompone durante la cottura a circa 400°®@P é stato prodotto con
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ICORENE PP CO14RM della ICO POLIMERS, con indicefldidita 13g/10min e
densita paria a 0.9 g ém formatori di porositd vengono utilizzati con ddistinte
granulometrie: fino a 250m (A1-A5, C1-C5) e compresa fra 250-42% (B1-B5, D1-
D5). Nella Tabella 3.5.4 vengono riportate le petaali di polimero utilizzato e le
porosita aperta, chiusa e totale. Da tali dativéna che la porosita aperta e totale
aumentano all'aumentare della percentuale di poimmentre la porosita chiusa
diminuisce. Per determinare la porosita e la digzione dimensionale dei pori € stata
utilizzata la tecnica dell'intrusione forzata dinn&io.

Tabella 3.5.4. Contenuto percentuale di polimeoopgita aperta, porosita chiusa e porosita totalle d
serie A, B, C e D delle piastrelle di porcellana.

Campione Polimero Porosita aperta Porosita chiusa Porosita totale
(%) (%) (%) (%)
Al 25 3.17+0.13 9.54+0.01 12.71+0.12
A2 5 5.86+0.28 9.28+0.03 15.14+0.25
A3 10 10.41+0.37 8.83+0.04 19.24+0.34
A4 15 13.85+0.26 8.49+0.03 22.35+0.23
A5 20 18.33+0.17 8.05+0.02 26.38+0.15
B1 25 3.12+0.21 9.55+0.02 12.67+0.19
B2 5 7.12+0.37 9.16+0.04 16.28+0.34
B3 10 13.64+0.56 8.51+0.06 22.16+0.51
B4 15 17.63+0.14 8.12+0.01 25.75+0.13
B5 20 20.84+0.66 7.80+0.07 28.64+0.60
C1 25 3.63+0.18 9.50+0.02 13.13+0.16
c2 5 4.68+0.26 9.40+0.03 14.07+0.23
C3 10 8.47+1.06 9.02+0.10 17.49+0.96
C4 15 13.70+1.06 8.51+0.10 22.20+0.96
C5 20 15.57+0.90 8.32+0.09 23.89+0.81
D1 25 1.83+0.24 9.68+0.02 11.51+0.22
D2 5 4.31+0.46 9.43+0.05 13.75+0.41
D3 10 8.30+0.23 9.04+0.02 17.34+0.20
D4 15 12.01+1.04 8.67+0.10 20.68+0.94
D5 20 14.75+0.30 8.40+0.03 23.16+0.27

La procedura di modellazione della microstruttuogoga e stata effettuata utilizzando
due unita frattali: un unitA e ng, unitaB.

Nelle Tabelle 3.5.5 - 3.5.8 sono riportati i datingbdellazione di alcuni dei campioni
dei quattro sistemi, mentre nella Fig. 3.5.4 - B.B. mostrato il confronto tra le
distribuzioni dimensionali dei pori sperimentaljgelle calcolate dall'lFU.
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Tabella 3.5.5. Dati di modellazione dei sistemi A4-dimensione frattalel;), raggio massimoRay),
raggio minimo Ry,;), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuaf).(

Al A2 A3 A4
D¢ 1.77 1.77 1.77 1.26
n 1 1 1 1
Unita A Ruax (um) 357.6 375.6 357.6 375.6
Iterazione 7 7 7 7
Runin (M) 0.17 0.17 0.17 0.17
Solid forever 3 3 3 0
Ds 1.89 1.89 1.89 1.89
n 814 814 814 815
UnitdB  Ruax (um) 41.73 41.73 41.7 41.73
Iterazione 5 5 5 5
Runin (M) 0.17 0.17 0.17 0.17
Solid forever 5 5 5 5
Superficie soliday(?) 2.7610° 1.2410° 4.5010’ 1.0910
Eexp | Ecalc 0.03/0.03 0.06/0.06 0.10/0.10 0.16/0.16
0.06 0.06
Al A3
0.04 SRl LU L 0.04
?ﬂ —
= )
g W2t T 002
L. rmaui g 1AM
3 006 S 0.06
g &
s 004 p E 0.04 }
> S
0.02 F 0.02 |
0 = 0 W ‘
0.001 001 01 1 10 100 1000 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Raggio dei pori (pm) Raggio dei pori (um)

Fig. 3.5.4. Confronto tra le distribuzioni dimensadi dei pori ottenute dal MIP (linea continua bki)
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosdei) ceramici tradizionali A1-A4.
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Tabella 3.5.6. Dati di modellazione dei sistemi BA:- dimensione frattaleD§), raggio massimoRay),
raggio minimo Ry;), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuadj.(

Bl B2 B3 B4
Dy 1.89 1.89 1.89 1.89
n 1 1 1 1
Unita A Rmax (um) 357.6 357.6 357.6 375.6
Iterazione 8 8 8 10
Rmin (M) 0.06 0.06 0.06 0.06
Solid forever 4 4 4 4
Dy 1.89 1.89 1.89 1.89
n 239 239 239 242
UnitaB  Ryax (um) 41.73 41.73 41.73 41.73
Iterazione 6 6 6 8
Rmin (M) 0.06 0.06 0.06 0.06
Solid forever 5 5 5 5
Superficie soliday(m?) 9.2610’ 2.9310 5.6910° 5.9710°
eexp | Ecalc 0.03/0.03 0.07/0.07 0.14/0.14 0.17/0.17
0.06 0.06
B1
0.04 } 0.04 |
) i
= 002} A E 002t}
£ I OUIIILL WAL/, 2 e
E 0.06 L 0.06
@ B2 2
E 0.04 | Z 004
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- >
0.02 | o\ 0.02 }
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0. ..
0 - 0 - ‘
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Fig. 3.5.5. Confronto tra le distribuzioni dimensii dei pori ottenute dal MIP (linea continua bki)
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rossei) ceramici tradizionali B1-B4.
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Tabella 3.5.7. Dati di modellazione dei sistemi C4-dimensione frattaleDf), raggio massimoRyay),
raggio minimo Ry,;), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuaf).(

C1 Cc2 C3 c4
D 1.89 1.89 1.89 1.89
n 1 1 1 1
Unita A Ruax (um) 178.57 178.57 178.57 178.57
Iterazione 10 10 10 10
Runin (M) 0.003 0.003 0.003 0.003
Solid forever 2 2 2 2
D¢ 1.89 1.89 1.89 1.89
n 484 484 484 484
UnitdB  Ruax (um) 19.84 19.84 19.84 19.84
Iterazione 8 8 8 8
Runin (M) 0.003 0.003 0.003 0.003
Solid forever 5 5 5 5
Sup. solidagn?) 3.2810' 2.3710 9.6410° 1.5010°
Eexp | Ecalc 0.04/0.04 0.05/0.05 0.08/0.08 0.16/0.16
0.06 0.06
C1 C3
0.04 | = = = = — 0.04 [ — T = —1
o8 B
z 002 f T o002 f
2 2 9
) i @ A
g 0.06 2 0.06 o
E 0.04 E 0.04
> S
0.02 | i 0.02 |
0 as ‘ 0 )
0.001 0.01 01 1 10 100 1000 0.001 001 01 1 10 100 1000

Raggio dei pori (pm)

Raggio dei pori (um)

Fig. 3.5.6. Confronto tra le distribuzioni dimensidi dei pori ottenute dal MIP (linea continua béu)
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosdei) ceramici tradizionali C1-C4.
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Tabella 3.5.8. Dati di modellazione dei sistemi D4- dimensione frattaleD{), raggio massimoRay),
raggio minimo Ry;n), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuadj.(

D1 D2 D3 D4
Dy 1.77 1.77 1.77 1.77
n 1 1 1 1
Unita A Rmax(um) 178.57 178.57 178.57 178.57
Iterazione 6 6 6 6
Rin (um) 0.24 0.24 0.24 0.24
Solid forever 2 2 2 2
Dy 1.89 1.89 1.89 1.89
n 114 114 114 114
UnitaB  Ryax (um) 59.52 59.52 59.52 59.52
Iterazione 5 5 5 5
Rmin (um) 0.24 0.24 0.24 0.24
Solid forever 4 4 4 4
Superficie soliday(m?) 1.7210° 6.4310 2.5810 5.3410°
exp | Ecalc 0.02/0.02 0.04/0.04 0.08/0.08 0.16/0.16
0.06 0.06
D1 D3
0.04 ' ' ' 0.04 }
o )
E 002 L {1/ ? 0.02 F
£ ) T
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@ i @ A
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Fig. 3.5.7 Confronto tra le distribuzioni dimensionali deirpottenute dal MIP (linea continua blu) e
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosdei) ceramici tradizionali D1-D4.

3.6. Simulazione della microstruttura porosa di ceamici avanzati

| ceramici avanzati sono dei composti costituitinpipalmente da ossidi, nitruri e
carburi. Alcuni ceramici avanzati sono la zircofW&Z) , I'allumina (AbOs), il carburo
di silicio (SIC) e il nitruro di silicio (SIN4). La produzione richiede polveri con
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granulometria uniforme dell'ordine del micromeenza agglomerati e con morfologia
sferica.

| ceramici avanzati hanno un largo impiego in sstacampi dell'ingegneria e non solo,
vengono utilizzati ad esempio come rivestimentmier per turbine [30], filtri per la
separazione e purificazione di gas e liquidi [3fhjembrane [32], supporti per
catalizzatori in differenti processi chimici [33pa anche per protesi dentarie [34] e
ortopediche [35].

| ceramici porosi avanzati sono una categoria denedi con porosita superiore al 30%
e vengono classificati in porosita moderata (30-5084a porosita (60-75%) e super
porosita (> 75%) [36]. Questi materiali sono dothtbassa conducibilita termica, bassa
densita, elevata superficie specifica e bassa masthelettrica. Ad esempio, la zirconia
ha una conducibilitd termica di circa 2 W/mK, pemegto motivo e largamente
impiegata come rivestimento isolante per componaetialliche, in quanto in grado di
allungare la durata di vita di tali componenti aadlo la corrosione e l'ossidazione [37].
Le proprieta fisiche possono essere mantenute sotiotrollo attraverso la
composizione e le tecniche di produzione del ceranjB8]. Per questo motivo i
processi di fabbricazione risultano estremamentportanti al fine di soddisfare
determinate esigenze per specifiche applicaziotreare quindi dei ceramici con una
microstruttura controllata. Infatti, le carattéighe strutturali dei pori come la forma, la
dimensione, la distribuzione dimensionale e la essione, giocano un ruolo
fondamentale nelle prestazioni del ceramico [39edamici avanzati possono essere
realizzati con differenti tecniche, ad esempio €aggiunta di agenti porogeni che si
decompongono durante la fase di sinterizzazionpurep attraverso le tecniche del
freeze castingdelgel castingo delloslip casting

3.6.1. Zirconia stabilizzata con ittrio

La zirconia possiede ottime proprietd meccanictahilta chimica e dimensionale ed e
largamente utilizzata come isolante termico. Il eltme stato applicato sui sistemi A,
B e C di Hu et al. [40], realizzati con polvereaiiconia stabilizzata con ittrio, YSZ
(ZrO,-8 mol% Y,03 AR grade, Fanmeiya Powders Co. Ltd., Jiangxi, Qhicamposta
da granelli di 1.26:m di diametro e superficie specifica pari a 6.4%gml campioni
sono stati creati con la tecnica diedeze castingche permette di creare una porosita
unidirezionale, caratterizzata da canali intertaltda lamelle di fase ceramica. Gl
agenti formatori di porosita adoperati sono stétitert-butyl alcohol (TBA) e |l
polyvinyl-butyral(PVB). Le tre serie, composte ciascuna da tre campAl-A3, Bl-
B3 e C1-C3), si differenziano per la temperaturpi@gata durante la procedura di
freeze casting-30°C (A1-A3), -78°C (B1-B3) e -196°C (C1-C3)filme i provini sono
stati sinterizzati a 1450°C per 2h. La serie A ha porosita media del 77%, la serie B
del 75% e la serie C del 74%. La Fig. 3.6.1.1 naoktnmagine SEM del ceramico B2
e C2 dove si evince la microstruttura porosa uemiimale.
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Fig. 3.6.1.1. Immagine SEMa) ceramico B2 trattato a -78°Qy)(ceramico C2 trattato a -196°C [40].

La modellazione della microstruttura & stata effgt utilizzando tre unita frattali:
un'unitdA, ng unitaB e nc unitaC. Nelle Tabelle 3.6.1.1-3.6.1.2 sono riportati fi af
modellazione: la dimensione frattalB), il raggio massimoRnay, il raggio minimo
(Rmin), il numero di iterazioni, il numero diolid forevere la superficie solida. La Fig.
3.6.1.2. mostra che le distribuzioni dimensionailiduoti calcolate dal modello sono in
accordo con quelle sperimentali. Nella Fig 3.6illPatto blu continuo rappresenta la
distribuzione sperimentale, mentre la distribuzicakolata dall'lFU € indicata con la
linea tratteggiata rossa.

Tabella 3.6.2.1. Dati di modellazione dei sisteng B di YSZ: dimensione frattal®), raggio massimo
(Rmay, raggio minimo Ry,r), numero di iteraziongolid forever superficie solida e frazione dei vuad).(

Al A2 A3 Bl B2 B3
Ds 1.26 1.26 1.63 1.46 1.46 1.26
Unita n 1 1 1 1 1 1
A Riax (¢m) 62.5 50 25 65 50 25
Iterazione 9 8 8 9 8 8
Riin (m) 0.003 0.007 0.004 0.003 0.007 0.003
Solid forever 0 1 0 0 0 0
D¢ 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26
Unita n 31 9 35 50 62 85
B Riax (em) 20.83 16.67 8.33 21.67 16.67 8.33
Iterazione 8 7 7 8 7 7
Runin (um) 0.003 0.007 0.004 0.003 0.007 0.003
Solid forever 2 2 2 2 2 2
D¢ 1.46 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26
Unita n 300000 90000 15000 500000 580000 60000
c Rinax (um) 0.09 0.07 0.10 0.09 0.07 0.10
Iterazione 3 2 3 3 2 3
Riin (m) 0.003 0.003 0.003 0.003 0.007 0.003
Solid forever 1 0 2 3 3 1
Sup.solidagm?® 0 0 0 0 0 0
Eexp | Ecalc 0.78/0.78 0.77/0.78 0.77/0.76  0.76/0.74 0.75/0.73.74/0.75
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Tabella3.6.1.2. Dati di modellazione del sistema C di Y8#nensione frattalelY;), raggio massimo
(Rmay, raggio minimo Ry,r), numero di iteraziongolid forever superficie solida e frazione dei vuad).(

C1 C2 C3
D; 1.46 1.46 1.46
n 1 1 1
UnitaA  Rpax (um) 20 15 15
Iterazione 8 8 8
Riin (m) 0.003 0.002 0.002
Solid forever 0 0 0
D¢ 1.26 1.26 1.26
n 60 73 142
UnitaB  Rpax (um) 26.67 15 5
Iterazione 7 7 7
Riin (m) 0.003 0.002 0.002
Solid forever 2 2 2
D¢ 1.26 1.26 1.26
n 77000 77000 160000
UnitaC  Rpax(um) 0.08 0.06 0.06
Iterazione 3 3 3
Rinin (m) 0.003 0.002 0.002
Solid forever 4 4 4
Sup. solidagn) 0 0 0
Eexp | Ecalc 0.75/0.72 0.74/0.72 0.73/0.71
0.40
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Fig. 3.6.1.2 Confronto tra le distribuzioni dimensionali dei pottenute dal MIP (linea continua blu) e
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosselle serie A, B e C di YSZ.
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Il modello é stato applicato anche sul sistema Datig et al. [41], caratterizzato da
quattro campioni di YSZ e fibre di YSZ (Z5® mol% Y,Os, diametro di 5um e 100
um di lunghezza), prodotti con la tecnica del-castinge sinterizzati a 1400 (D1),
1450 (D2), 1500 (D3) e 1550°C (D4) per 2h. La distzione dimensionale dei pori &
stata determinata con la tecnica MIP, con lo stnimeAuto Pore IV 9510La

~

modellazione della microstruttura € stata effettuatilizzando due unita frattali:
un'unitaA e ng unitaB.

Tabella3.6.1.3. Dati di modellazione del sistema D di Y$®#tnensione frattaleDy), raggio massimo
(Rmay, raggio minimo Ry,r), numero di iteraziongolid forever superficie solida e frazione dei vuad).(

D1 D2 D3 D4
D¢ 1.89 1.89 1.89 1.89
n 1 1 1 1
UnitaA  Rpax (um) 9 11 9 9
lterazione 6 6 6 6
Runin (um) 0.01 0.01 0.01 0.01
Solid forever 1 1 3 3
D¢ 1.26 1.26 1.26 1.26
n 2518 1892 11744 1430
UnitdB  Rpax(um) 0.33 0.41 0.33 0.33
Iterazione 3 3 3 3
Rinin (em) 0.01 0.01 0.01 0.01
Solid forever 2 2 2 2
Sup. solidagm?) 0 0 0 3.06107
Eexp | Ecalc 0.63/0.63 0.62/0.62 0.56/0.56 0.54/0.54
0.30 0.30
D3
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Fig. 3.5.1.3 Confronto tra le distribuzioni dimensionali deirpottenute dal MIP (linea continua blu) e
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosgelja serie D di YSZ.
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In Tabella 3.6.1.3 sono riportati i dati di modeitme, mentre le Fig. 3.6.1.3 mostrano
le distribuzioni dimensionali del modello in accorcbn quelle sperimentali.

3.6.2 Allumina

L'allumina (ALOs3) € un materiale utilizzato nell'ingegneria meccare nell'ingegneria
biomedica, in particolare nel campo dell'artropsoténfatti € un ceramico inerte non
soggetto a reazioni da parte dei fluidi fisiologicinon provoca nessuna reazione sui
tessuti.

Il modello e stato applicato sul sistema A tratéoldu et al. [42] caratterizzato da sette
campioni, cosi composti: allumina tabulage0(074 mm e< 0.045 mm, 98% AD3), a-
Al,03 (2 um, 99% AbO3), carbone nero (CB, N774, 50-100 ngrAl ;03 (5 um, 85%
Al;03), polvere di alluminio £ 0.045 mm, 98% Al) e una soluzione pibly vinyl
alcohol (PVA) come legante. | campioni sono stati preparetcinando i componenti
per 3h a velocita di 300 rpm e il tutto € stato p&iscolato in una soluzione all'8% di
PVA per 30 min. Infine, il composto e stato essioca 110°C per 24h, suddiviso in
campioni da 25 x 25 x 140 mm pressati a 5 MPatersazati a 1550°C per 3h.

La distribuzione dimensionale dei pori € stata whetgata con la tecnica dell'intrusione
forzata di mercurio, con lo strumento Auto Pore9B00.

Il modello é stato applicato anche sul sistema Ridit al. [43], costituito da cinque
campioni di AbOs con l'aggiunta di diverse percentuali di amido digta: 0 (B1), 10
(B2), 20 (B3), 30 (B4) e 40% (B5). | campioni sastati realizzati con ADs in polvere
(con grani di im di diametro) dert-butyl alcohol(TBA) come formatore di porosita
nel processo djel-casting La tecnica degel-castingconsiste nella miscelazione di un
composto costituito dalla polvere ceramica, l'agemorogeno, una soluzione
monomerica dacrilammide(AM) e metilen-bisacrilammid¢MBAM) e dagli iniziatori

di catalisi per la reazione di gelificazioneammonio persolfato (APS) e
tetramethylethylenediamine(TEMED). Successivamente durante la fase di
riscaldamento avviene la polimerizzazione con laseguente creazione dei campioni
verdi. Infine, i campioni sono stati sinterizzati ana temperatura di 1450°C per 2h.

| campioni hanno una porosita compresa tra il 68286, una resistenza a compressione
trai 13 e i 23 MPa, mentre la conduzione del @acompresa tra 0.05 e 0.29 W/mK.
La modellazione della microstruttura & avvenutéizaando due unita frattali: un‘unita
A e ng unita B. Nelle Tabelle 3.6.2.1-3.6.2.2 sono riportati tidd modellazione, in
particolare: la dimensione frattal®s], il raggio massimoRnay, il raggio minimo
(Rmin), i numero di iterazioni, il numero @olid forevere la superficie solida. Mentre la
Fig. 3.6.2.1. mostra l'accordo tra le distribuzidmensionali dei vuoti calcolate dal
modello e quelle sperimentali.

65



Tabella3.6.2.1. Dati di modellazione del sistema A (Al, A3, A4) di Al,Oz: dimensione frattalelY),
raggio massimoR.y), raggio minimo R.i,), numero di iterazionisolid forever superficie solida e
frazione dei vuotid).

Al A2 A3 A4
Dy 1.63 1.89 1.26 1.46
n 1 1 1 1
UnitaA  Rpax (um) 10 4 11.7 11.7
Iterazione 4 4 5 5
Rmin (M) 0.12 0.05 0.05 0.05
Solid forever 1 0 0 1
Dy 1.77 1.63 1.63 1.46
n 1495 335 48799 7629
UnitdB  Rpax(um) 1.11 0.44 0.43 0.43
Iterazione 2 3 2 2
Rmin (M) 0.12 0.01 0.05 0.05
Solid forever 4 2 3 4
Superfice solidau) 2.1210° 0 4.8610° 5.4310°
eexp | Ecalc 0.33/0.33 0.43/0.43 0.48/0.48 0.52/0.52

Tabella3.6.2.2. Dati di modellazione del sistema A (A5,, 4&7) di Al,Os: dimensione frattalel),
raggio massimoR.y), raggio minimo R.i,), numero di iterazionisolid forever superficie solida e
frazione dei vuotid).

A5 A6 A7
D¢ 1.26 1.77 1
n 1 1 1
UnitaA  Rpax (um) 12 4.5 30
Iterazione 5 4 6
Riin (m) 0.05 0.05 0.04
Solid forever 0 1 1
D¢ 1.46 1.26 1.26
n 6361 3320 4114356
UnitaB  Rpax(um) 0.44 0.5 3.33
Iterazione 2 2 4
Riin (em) 0.05 0.05 0.04
Solid forever 4 3 2
Superficie soliday(?) 0 0 4.5310°
Eexp | Ecalc 0.57/57 0.63/0.63 0.69/0.69
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Tabella3.6.2.3. Dati di modellazione del sistema B di@t dimensione frattalelY;), raggio massimo
(Rmay, raggio minimo Ry,r), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuad).(

B1 B2 B3 B4 B5
D¢ 1.89 1.77 1.63 1.46 1.46
Unita n 1 1 1 1 1
A Rinax (um) 12.5 13.5 16.55 18 18
Iterazione 7 7 7 8 8
Riin (em) 0.005 0.006 0.007 0.003 0.003
Solid forever 1 0 0 1 0
D¢ 1.26 1.26 1.26 1 1
Unita n 15311 6617 6172 13081 5145
B Rinax (um) 10.45 0.5 0.61 0.67 0.67
Iterazione 4 4 4 5 5
Rinin (em) 0.005 0.006 0.007 0.003 0.003
Solid forever 2 2 2 1 2
Sup. solidagn?) 0 0 0 0 4.7810
Eexp | Ecalc 0.68/0.68 0.72/0.72 0.75/0.75 0.82/0.82 0.78/0.78
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Fig. 3.6.2.1. Confronto tra le distribuzioni dimensionali deirpottenute dal MIP (linea continua blu) e
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3.7. Simulazione della microstruttura porosa di magriali leganti

Per la simulazione della microstruttura porosardateriali leganti sono state prese in
esame quattro malte, di differenti composizione ier@struttura, in particolare un
cocciopesto, una malta idraulica, una cementiziaura bastarda, denominate
rispettivamente M1, M2, M3 ed M4.

Il cocciopesto (M1) e stato preparato con: calcentp (fornita da Unicalce SpA, in
accordo con la EN 459-1), polvere di mattone (cmaniginferiori a 1 mm, fornita da
An.T.A.Res srl) sabbia di flume (con grani minarkdmm) e acqua.

La malta idraulica (M2) é stata preparata mischoarwhlice idraulica del tipo FL C2
(fornita da Garofalo in accordo con la EN 459-aAQlsia di quarzo (con grani inferiori a
2 mm, in accordo con la EN 196-1) e acqua.

La malta cementizia (M3) e stata realizzata comeargo Portland (CEM II/A-L in
accordo con la EN197-1), sabbia di quarzo (in etwegon la EN 196-1) e acqua.

La malta bastarda (M4) e un prodotto commerciageq@mnfezionato (Weber MP910f) a
base di cemento Portland, calce e sabbia.

Le malte sono state preparate inraixer Hobarte confezionate in campioni cilindrici
da 100 mm di raggio e 20 mm di altezza e in camgaamatici 40 x 40 x 160 mm.

Le malte M1 e M2 hanno avuto un tempo di maturazidinun mese al 95% di U.R.e T
a 20 £2°C e un altro mese in condizioni ambientdientre le malte M3 e M4 hanno
avuto un tempo di stagionatura di due mesi al 95t H. e T a 20 + 2°C.

Nella Tabella 3.7.1 sono riportate le proporzionvolume e in peso dei vari costituenti
delle malte.

Tabella 3.7.1. Composizione e proporzioni in volugria peso delle malte M1, M2 M3 e M4.

Malta Componenti Proporzioni in Proporzioni in
volume peso
M1 calce:polvere di mattone:sabbia:acqua 1:1:2:1 1.415.0:1.31
M2 calce:sabbia:acqua 1:3:1 1:3.8:0.88
M3 cemento:sabbia:acqua 1:3:1 1:3.8:0.82
M4 Cemento Portland 12% in peso, calce 3% in psslghia < 1.5 mm 85% in peso, acqua 15%
in peso

Prima dell'analisi MIP, effettuata col porosimettarlo Erba 2000, i campioni sono
stati essiccati in stufa a 50°C. Nella TabellaBvéngono riportate le caratteristiche dei
provini ottenute dall'analisi porosimetrica: deasporosita aperta e raggio medio.
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Tabella 3.7.2. Parametri microstrutturali delle te&ll1, M2, M3 e M4.

Parametri M1 M2 M3 M4
Porosita (%) 24.4 26.7 22.3 34.5
Superficie specifica (ffg) 4.96 3.81 6.27 4.02
Densita (g/cr) 1.78 1.88 2.04 1.74
Raggio medioim) 0.30 0.43 0.05 0.33

La modellazione della microstruttura e stata affet utilizzando tre unita frattali per la
malta M1 (un'unitdA, ng unita B e nc unita C) e due unita frattali per le altre malte
(un'unita A e ng unita B) In Tabella 3.7.3 sono riportati i dati di modeilone: la
dimensione frattale), il raggio massimoRnay), il raggio minimo Rmiy), il numero di
iterazioni, il numero dsolid forevere la superficie solida. Mentre la Fig. 3.7.1 mastr
l'accordo tra le distribuzioni dimensionali dei Wuocalcolate dal modello e quelle
sperimentali.

Tabella 3.7.3. Dati di modellazione delle malte MA2, M3 e M4: dimensione frattaleD{), raggio
massimo R4y, raggio minimo R.i,), numero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei
vuoti ().

M1 M2 M3 M4

D¢ 1.89 1.89 1.77 1.89

n 1 1 1 1
UnitaA  Rypax(um) 23 14 3 1.78

Iterazione 8 7 6 6

Rinin (em) 0.003 0.006 0.004 0.002

Solid forever 6 4 3 3

D¢ 1.89 1.89 1.89 1.77

n 145 3431 10894 89
UnitaB  Rpax (um) 2.55 0.5 0.11 0.2

Iterazione 4 4 3 4

Rinin (em) 0.003 0.006 0.004 0.002

Solid forever 3 1 3 1

D¢ 1.89 - - -

n 190000 - - -
UnitaC  Rpax(um) 0.094 - - -

Iterazione 3 - - -

Rmin (um) 0.003 - - -

Solid forever 3 - - -

Sup. solidagm?) 0 9.4610° 3.27.10° 5.1810

exp | Ecalc 0.24/0.24 0.27/0.27 0.22/0.22 0.34/0.34
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Fig. 3.7.1. Confronto tra le distribuzioni dimemsali dei pori ottenute dal MIP (linea continua)b&u
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosselja serie M

Il modello € stato applicata anche sul sistema atdrda Garbatiska et al. [44],
costituito da quattro provini di malta cementiZziscampioni sono stati realizzati con
cemento Portland CEM | 42.5 R, sabbia di quaramiigrani di massima dimensione
sono di 2mm) e acqua. Nella Tabella 3.7.4. sonortage le quantita dei vari
componenti per ciascun campione.

Tabella 3.7.4. Quantita di Cemento Portland, salamqua, fumo di silice e rapporto A/C per le malte
cementizie A1-A4.

Componenti Al A2 A3 A4
Cemento (g/dr) 490 525 499 490
Sabbia (g/dR) 1519 1629 1629 1519
Acqua (g/dm) 270 210 210 268
Superfluidificante (g/dr) - 5.78 5.78 -
Fumo di silice (g/dr) - - 26.5 -
Agente aereo (g/dH - - - 1.47
AIC (-) 0.55 0.41 0.41 0.55

Le analisi porosimetriche sono state effettuatedsu campioni di 3+4 g con lo
strumento AutoPore Il 9220. La bassa e l'alta jpasse stata impostata da 0.207 a 414
MPa, in modo da consentire al mercurio di penetnargori da 3 nm a 36dm.

Nella Tabella 3.7.5 sono riportate le caratterisienicrostrutturali di ciascuna malta:
porosita aperta, superficie specifica, densitaggicamedio.
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Tabella 3.7.5. Parametri microstrutturali delle tea#1, A2, A3 e A4.

Parametri Al A2 A3 A4

Porosita aperta (%) 17 23 21 27
Superficie specifica (ffg) 4.91 6.09 5.87 8.21
Densita (g/cr) 2.08 1.90 1.96 1.81
Raggio medioim) 0.04 0.10 0.15 0.10

In base ai risultati sperimentali ottenuti si puwdare come le diverse composizioni delle
malte influiscano sui parametri microstrutturalia ltiduzione del rapporto A/C e
I'impiego del superfluidificante produce I'abbassato della densita e un incremento
della porosita e della superficie specifica del@temA2, rispetto alla malta A1. Mentre
nella malta A3, per effetto dell'aggiunta del fumhosilice, si verifica un incremento
della densita e una diminuzione della porosita le&adriperficie specifica. Infine, nel
campione A4, per effetto dell'agente aereo, avvienéencremento della porosita, della
superficie specifica e il decremento della densita.

La procedura IFU é stata applicata anche sul sesstitnatto da Arandigoyen et al. [12],
costituito da sei campioni di pasta cementizie dmerse percentuali di calce: 0 (B1),
20 (B2), 40 (B3), 60 (B4) 80 (B5) e 100% (B6). Ingaioni sono stati realizzati
miscelati per 5 minuti calce CL90, cemento Portl@iM II-A/L 32.5 e acqua. Nella
Tabella 3.7.6. sono riportate le quantita dei earmponenti.

Tabella 3.7.6. Quantita di Cemento Portland, caleequa per la realizzazione delle paste.

Componenti Bl B2 B3 B4 B5 B6
Cemento (g) 3000 2080 1350 680 310 0
Calce (9) 0 520 900 1020 1240 1300
Acqua (g) 870 960 1100 1000 1120 1180

| campioni B1-B6 hanno rispettivamente una porodigh 22, 29, 37, 47, 49 e 60%.
Dalla Tabella 3.7.6, si pud notare che la di paéoaumenta con la diminuzione del
quantitativo di cemento e I'aumento dell'acquavaaazione € inoltre data dall'effetto
di rigonfiamento dei silicati, che durante la fadieidratazione, occupano lo spazio
lasciato dall'acqua. Per tali motivi il campioni BB6 hanno rispettivamente la porosita
pil bassa e piu alta. Inoltre, come si pud notatke dlistribuzioni dimensionali dei pori
(Fig. 3.7.3), allaumentare del quantitativo di esno, il picco massimo ha un valore
sempre piu basso, questo indica una distribuzianampia dei pori.

La modellazione delle microstrutture porose de#laesA di Garbaliska et al. [44] e B

di Arandigoyen et al. [12] € avvenuta utilizzanddunita frattaleA e ng unitaB. Nelle
Tabelle 3.7.7-3.7.8 sono riportati i dati di modelbne: la dimensione frattal®q, il
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raggio massimoRmay, il raggio minimo Ryin), il numero di iterazioni, il numero di
solid forevere la superficie solida. Mentre le Fig. 3.7.2-3.ih8strano I'accordo tra le
distribuzioni dimensionali dei vuoti calcolate d&lU e quelle sperimentali.

Tabella 3.7.7. Dati di modellazione della seriediknensione frattale¥;), raggio massimoR,,y), raggio
minimo Ry, humero di iterazionsolid forever superficie solida e frazione dei vuaf).(

Al A2 A3 Ad
Dy 1.89 1.89 1.89 1.89
n 1 1 1 1
UnitaA  Ryax (um) 54.66 36 45 60.66
Iterazione 10 9 9 10
Rumin (um) 0.002 0.002 0.002 0.002
Solid forever 0 0 0 1
Dy 1.63 1.63 1.63 1.77
n 1.1310° 4.4310 1.751C° 1.491C°
UnitdB  Ryax (um) 0.008 0.016 0.021 0.028
Iterazione 2 2 3 3
Rumin (um) 0.002 0.002 0.002 0.002
Solid forever 4 3 3 3
Sup. solidagnm?) 4.4110° 5.7710° 3.7110° 1.8210°
eexp | Ecalc 0.17/0.17 0.23/0.23 0.21/0.21 0.27/0.27
0.20 0.20
: Al A3
0.15 0.15
& 010 @ 010}
= ' 3
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Fig. 3.7.2. Confronto tra le distribuzioni dimensidi dei pori ottenute dal MIP (linea continua béu)
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosselle malte cementizie A1-A4.
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Tabella 3.7.8. Dati di modellazione della seriedBnensione frattalelY;), raggio massimoR,y), raggio
minimo (Ryin), Numero di iteraziongolid forever superficie solida e frazione dei vuadj.(

Bl B2 B3 B4 B5 B6
Ds 1.89 1.89 1.77 1.63 1.77 1.89
Unita n 1 1 1 1 1 1
A Rimax (um) 2.25 7 19 18 34 34
lterazione 7 8 9 9 9 9
Riin (um) 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
Solid forever 0 5 4 4 5 0
D¢ 1.89 1.89 1.63 1.63 1.46 1.46
Unita n 50532 137732 977761 931905 738950 319164
B Rinax (#m) 0.083 0.086 0.078 0.074 0.14 0.14
Iterazione 4 4 4 4 4 4
Rinin (em) 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
Solid forever 2 1 2 2 3 3
Sup. solidagm?) 4101¢¢ 7.891¢° 1.2610° 4.1310° 7.2810° O
Eexp | €calc 0.22/0.22 0.29/0.29 0.37/0.37 0.47/0.47 0.49/0.4960/0.60
0.60 0.60
B1 B4
0.40 0.40 |
0.20 } 0.20
S 0.60 ‘ @ 0.60
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Fig. 3.7.3. Confronto tra le distribuzioni dimensadi dei pori ottenute dal MIP (linea continua béu)
quelle derivate dall'lFU (linea tratteggiata rosgelle paste cementizie B1-B6.
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A

Procedure di calcolo per la previsione
della conducibilita termica



4.1. L'Influenza della microstruttura porosa sullaconducibilita termica

La conducibilita termica € una caratteristica fandatale per la classificazione dei
materiali e per la piena comprensione del loro cant@pnento nelle diverse aree di
applicazione, che possono comprendere il settord'indegneria avanzata,
dell'industria, delle costruzioni, ma anche detaes dei Beni culturali [1-3].

Per spiegare l'importanza di questa proprietadjditiziamo col definire il concetto di
calore e di trasmissione del calore. Il calore & famma di energia, che si trasferisce tra
due sistemi per effetto di una differenza di terapga. Pertanto se prendiamo ad
esempio una corpo, che separa due ambienti di tampa differente, il calore si
trasmette dall'ambiente caldo a quello freddo, fah@aggiungimento della condizione
di equilibrio termico, cioé sino a quando i due @&nb non raggiungono la stessa
temperatura. Il fenomeno inverso invece, cioe Bspggio di calore da un ambiente
freddo a uno di temperatura piu alta, in natura sowerifica mai [4]. Una delle
componenti fondamentali per la trasmissione debreak quella che dipende dalla
natura del materiale e puo essere rappresentatn dalore numerico. Tale coefficiente
prende nome di conducibilita termicthérmal conductivityk) e determina la capacita
del materiale omogeneo a condurre calore [5]. lenat dotati di un'elevata
conducibilita termica vengono definiti conduttonmentre i materiali con bassa
conducibilita sono chiamati isolanti. Nei materipbrosi, oggetto di questa ricerca, la
thermal conductivityé influenzata dalle caratteristiche della faseidsolks), le
caratteristiche della fase fluidaks)( la frazione dei vuoti &, la distribuzione
dimensionale dei vuoti, lange dimensionale dei pori, dalla morfologia del sistem
dal livello di randomizzazione della microstrutuf6,7]. Pertanto si tratta di una
proprieta fisica complessa, che non sempre dipeddie caratteristiche della
componente solida e dalla porosita ma anche dallt#ga del materiale [8].

La conoscenza della conducibilita termica é fondaaie, quando si ha a che fare con
la scelta del materiale per la realizzazione diifpper motori, membrane e barriere
termiche, per i quali vengono solitamente usatiemali innovativi come i ceramici
avanzati. Zhou et al. [9] combinano tra loro difieti metodi di fabbricazione per creare
della zirconia stabilizzata con ittria con porositzntrollata tra il 45 e il 72% e bassi
valori di thermal conductivity).17-0.65 W/itK™; Li et al. [10] combinano la zirconia
con silice aerogel per creare un materiale conagsdtenore dhermal conductivitye
potenziare la resistenza a compressione, mentomvavet al. [11] eseguono uno studio
sulla conducibilita termica dell'allumina preparatan differenti tipi di amido (riso,
mais, grano e patata) usati come agente porogeno.

Anche nel settore dell'edilizia, Iisolamento tezmha un ruolo di rilevante importanza,
non solo per le nuove costruzioni, ma anche néi¢el storica. In Europa, |l
patrimonio edilizio consuma il 40% dell'energiafali il condizionamento degli
ambienti & una delle principali cause di consumertérgia elettrica e rappresenta |l
36% delle emissioni di C{J12]. L'Europa si & posta l'obiettivo di ridurrete il 2020

il consumo di energia del 20% [13]. Questo aspsttigoortando allo sviluppo di nuovi
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materiali, 0 ad una riprogettazione di quelli esist per migliorare le proprieta isolanti.
Inoltre circa il 35% delle costruzioni residenzistino state realizzate piu di 50 anni fa,
di cui il 70% hanno piu di 30 anni [14], mentrectgscita annuale di nuove costruzioni
e stimato al 1.3% [15]. Per tali motivi deve essdata rilevanza al recupero del
patrimonio edilizio, con lo scopo di migliorare Ieondizioni di comfort
termoigrometrico all'interno degli ambienti.

Oltretutto, col passare del tempo, i materiali pe@ sono soggetti a fenomeni di
degrado, i quali possono portare ad un aumenta gellosita e ad una variazione della
distribuzione dimensionale dei pori, quindi ad @mbiamento delle proprieta fisiche
[16]. Le proprieta termiche delle vecchie murats@o spesso alterate a seguito
dell'elevato degrado. Ad esempio, Kosior-Kazbertkale [17] hanno proposto un
modello per verificare I'alterazione dellaermal conductivitydovuta alla presenza di
umidita e sali all'interno di murature, mentre @GoGomes et al. [18] verificano la
variazione della conducibilita termica delle mati€unzione della quantita di umidita.
Pertanto la valutazione delthermal conductivitypuo dare informazioni inerenti lo
stato di salute degli stessi materiali.

Sempre nel settore delle costruzioni, le misurazibrirasmissione del calore possono
essere realizzate in situ, tramite termoflussimeine consistono nel determinare |l
flusso termico monodimensionale e la differenzdaediperatura tra due punti estremi
del materiale. Tuttavia durante la fase operatiamerose sono le variabili che possono
verificarsi, come l'insufficiente differenza di tperatura tra esterno e interno, sbalzi
termici, variazioni micro-macro-climatiche, irraggiento, ecc. Questo problema puo
essere risolto effettuando analisi di laboratofio, camera climatica o0 su piastra
riscaldante, che presentano delle difficolta digettazione dell'esperimento (esempio:
ricostruzione delle pareti) o di effettivo contmldlel materiale in opera a causa delle
dimensioni geometriche dei campioni da utilizzamesso incompatibili con i material
realmente campionabili dalle strutture. Infatti,r de analisi di laboratorio sono
necessarie ingenti quantita di materiale, che ggioni di vincoli non possono essere
estratte da un bene culturale. Tali quantita devessere reperite da altre fonti di
approvvigionamento, che per ragioni climatiche egbosizione non avranno le stesse
caratteristiche fisiche del materiale in opera.

Il comportamento termico dei materiali merita unanpiale analisi anche per quelli
utilizzati nei settori avanzati (ceramici, metafiglimeri), in particolare per raggiungere
I'ambizioso obiettivo di una loro progettazione. dnesto caso, € necessario trovare
delle correlazioni affidabili tra la microstruttuede conseguenti proprieta.

Anche per questa ragione le procedure di model@zioolte alla predizione della
conducibilita termica, stanno crescendo nel camektadScienza dei Materiali e in
letteratura vengono proposti svariati modelli @eslia predizione. Tuttavia sono spesso
caratterizzati da parametri empirici a causa dédifficile interpretazione dei dati
porosimetrici [19]. Questo dimostra come ancorai ogg esista un modello definitivo
per la sua predizione [20]. A riguardo, lo studellel microstrutture porose attraverso i
concetti della geometria frattale pud essere daipér fornire una descrizione
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geometrica delle morfologie e creare delle procedanalitiche che siano in grado di
predire questa proprieta fisica. Ad esempio, urigpdmi lavori in cui é stata applicata
la geometria frattale allo studio detleermal conductivitye quello di Thovert et al. [21]

i quali utilizzano alcuni frattali come la spugnaMenger, il tappeto di Sierpinski e
delle sue varianti per ricostruire la microstrugtudi solidi porosi, sui quali poi
applicano una procedura analitica per il calcoldadeonducibilita termica. In questi
ultimi dieci anni invece Fan et al. [22] elaboramo modello frattale per la predizione
della conducibilita termica del legno, consideratalporosita e la dimensione frattale,
determinata col metodo délox-countingmedianteanalisi SEM; Huai et al. [23]
dimostrano che la frazione dei vuoti € un dato rietgante nel calcolo dellthermal
conductivity e che la distribuzione dei pori piu grandi inflaansostanzialmente i
risultati finali; Fanglong et al. [24] creano un d&tlo frattale per la previsione della
thermal conductivitydi materiali porosi fibrosi. In questo lavoro, ratterso I'analisi
d'immagine di una sezione di materiale viene ddateata la dimensione frattale con la
tecnica del box-counting Successivamente viene applicata una proceduwsaria e in
parallelo per la previsione della conducibilitanéra, sfruttando I'equivalenza tra
circuito termico ed elettrico.

Xiao et al. [25], considerando il moto Browniantabmrano un modello frattale per
predire la thermal conductivitydei nanofluidi. La procedura tiene conto della
distribuzione frattale delle nano-particelle, inrtgalare prende in esame il loro
diametro medio, la loro concentrazione, la loro elisione frattale e le proprieta fisiche
del fluido. Da questo lavoro € emerso che la comilita termica aumenta con la
concentrazione delle particelle, e che le partceilpiccole dimensioni hanno un valore
di conducibilita termico maggiore rispetto a quelielimensione superiore.

L'IFU, a differenza delle procedure sopra descrgimula l'intera microstruttura del
campione, avvalendosi di ~1&di materiale per effettuare le analisi MIP e comosda
distribuzione dimensionale dei pori sperimentaleop® la modellazione delle
distribuzioni dimensionali dei vuoti, attraversoueita frattali del tappeto di Sierpinki,
viene applicata una procedura analitica che sftlgtpivalenza tra circuito termico ed
elettrico. Convertendo ogni tappeto in circuiti mdsistenze collegate in serie e in
parallelo, si arriva ad ottenere la conducibiliérmica del materiale. Inoltre, il
vantaggio della ridotta quantita di campionamertosentirebbe I'estrazione di piccole
qguantita di materiale da un bene storico e di \enié l'esistenza o meno di una
variazione dthermal conductivutyn punti differenti del edificio.

In questo capitolo Ihtermingled Fractal Units' modeliene applicato su differenti
categorie di materiali, in particolare pietre cadeg ceramici tradizionali e avanzati. |
risultati ottenuti dall'lFU sono comparati con itidgperimentali e quelli ottenuti da altri
modelli tratti dalla recente letteratura.
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4.2. Procedure analitiche per la previsione dellaonducibilita termica

La porosita € una componente del materiale cheisc# sul trasferimento di calore,
tuttavia la correlazione tra microstrutturéhermal conductivitynon € spesso chiara. In
letteratura esiste un elevato numero di modelliematici per la predizione di tale
proprieta, attraverso i quali si vuole dimostra edecaratteristiche microstrutturale del
materiale possano condizionare i valorifdirmal conductivity

I modelli presenti in letteratura vengono classifien "rigidi" e "flessibili" [26,27].

Tra i modelli rigidi abbiamo quelli in Serie (Eq.241) e in Parallelo (Eq. 4.2.2)
utilizzati come riferimento per i valori limite, mimo e massimo, dell'effettiviermal
conductivitydi materiali eterogenei.

1
1'¢)/kf +¢/ks

Keerie = ( (4.2.2)

kparallelo = kf (1_ (ﬂ) + ks Db (422)

Mentre Hashin e Shtrikman [28] propongono un madgder materiali omogenei
isotropi a due fasi, matematicamente equivalente@delli di Maxwell-Eucken (Eg.
4.2.3-4.2.4).

- 2k +ks_2(kf _ks)(ﬂ
i 2k +ks+(kf _ks)(ﬂ

(4.2.3)

2k +k, -2k, —k )((1- ) (4.2.4)

“uez =l 2k, + k; +(ks_kf)1_(0

Per i materiali a struttura eterogenea in cui le@ @domponenti sono distribuite in
connessione, Carson et al. [20] propongono I'eguazZEMT (Eq. 4.2.5)

K = [30 - 1k, +[3(2-9)- 1k, +\/{[3<Z— 1k, +[3(1-¢)- 1k, }> + 8K, k, (4.2.5)

In questi cinque modelli, i parametks, ki e ¢ sono rispettivamente lghermal
conductivity della fase solida, lahermal conductivitydel fluido e la densita del
materiale.

Oltre ai modelli "rigidi" esistono anche delle pedcare definite "flessibili" che in
aggiunta ai valori relativi alla densita e alla doaibilita termica delle due fasi,
impiegano un parametro empiri€oln questo modo si ottengono dei modelli capaci di
calcolare lahermal conductivityi un ampio numero di microstrutture porose.
Hamilton propone un modello basato sulle equazibriViaxwell-Euchen (Eg. 4.2.6)
mentre Kriscker propone un modello (Eq. 4.2.7) skutture anisotrope basato sul
procedimento in Serie e in Parallelo, infatti quaride uguale a zero riproduce |l
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modello in Serie (Eg. 4.21), mentre quarid® equivalente a uno, riproduce quello in
Parallelo (Eq. 4.2.2) [27].

=k (f _1)kf +ks_(f _1)(kf —ks)(p

kHamilton M (f _ 1)kf + ks + (kf _ ks)¢

(4.2.6)

Kereorer = ! (4.2.7)

Kriscker
1-f 4§ 1-¢ L2
ki(l-g)+ke [ kK

Questi modelli prevedono la conducibilita termicasiderando, la frazione dei vuoti, la
densita e/o organizzazioni microstrutturali noncsjpehe per i materiali utilizzati.

4.3. Procedura analitica frattale per la previsionedella conducibilita termica

Dopo aver riprodotto con I'lFU la microstrutturarg®a, ogni unita viene convertita in
resistenze elettriche, collegate in serie e in l@oa sfruttando I'equivalenza tra un
circuito elettrico e termico.

Essendoc e R rispettivamente conduttanza e resistenza, si privese

e % (4.3.1)
E:%+%+% 4.3.2)

R 2
ed essendo:

R= Reﬁlg (4.3.4)

doveRet, Rs, Ry, | € a sono rispettivamente la resistivita totale, ldstaégta del solido e
del fluido, l'altezza e 'area del materiale.

1 _ 3
Ri 2R+R

(4.3.5)

Essendo la conducibilita:
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Kye =— (4.3.6)
" Ry
diventa:
1 3
“1Te T e
keff ks kf
K =m o (4.3.8)
2k, +k
kf |:E(s

Quindi € possibile calcolare il valore kleffettivo:

kg Tk

K —32kf k. (4.3.9)

Il valore calcolato usando la (4.3.9) e preso copaete "solida" nel passaggio
successivo del modello frattalk, € uguale al valore di.+t precedentemente calcolato).
Nella Fig. 4.3.1 € mostrato I'esempio di un tapuktSierpinski a tre pori, convertito in
un circuito di resistenze in serie e in parallelel, quale il valore dk. calcolato allan-
esima iterazione € compreso nel passaggio (n+fijeescome nuovo valore di
conducibilita nella fase solida, usando la stesgaessione. In questo modo avviene
una notevole semplificazione della procedura dialal

Tappeto di Sierpinski Circuito
f_ ii—

s=ks e e
I | o %ZS :
-‘“f 1 s
A | | . - - -
; e e _J :
. J

Fig. 4.3.1. Procedura di calcolo della conduciditérmicgoer un tappeto di Sierpinski a due pori
convertito in un circuito di resistenze in serim @arallelo.

La complessita della microstruttura €& presa d'a@occooreando una struttura
randomizzata che considera tutte le possibili cuméizioni di tutte le unita presenti
nella microstruttura. Nella Fig. 4.3.2 e illustrdéarandomizzazione di un tappeto di
Sierpinski a tre pori, alla prima iterazione, centile possibili configurazioni: tre pori
allineati, tre pori non in linea e con soli due ipaltineati. Ciascuna delle quali viene
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convertita in circuiti di resistenze. Il valore kdicalcolato & un valore medio che viene
confrontato con il dato ricavato sperimentalmente.

Randomizzazione

|
i=0 i=1 i=2

i=0 i=1 i=2

Fig. 4.3.2. Esempio di randomizzazione del tapmkt8ierpinski a tre pori. A sinistra, le tre possib
configurazioni con tre pori non in linea, tre porilinea e con due pori in linea e uno non in linda
destra il risultato della randomizzazione.

Riassumendo, la procedura IFU per la predizionta aginducibilita termica, consiste
nelle:

- misure porosimetriche al fine di ottenere le dmstrioni dimensionali dei pori;

— costruzione del modello IFU sulla base dei datoponetrici ottenuti;

— confronto delle distribuzioni dimensionali dei p@perimentali con quelle
calcolate dal modello IFU;

— calcolo delle grandezze fisiche inerenti la trasinise del calore attraverso le
eguazioni proposte precedentemente;

— confronto tra i dati calcolati dalla procedura leluelli sia sperimentali che
calcolati da altri modelli desunti dalla letteratur

Nella Fig. 4.3.3. € riportato uno schema che roggille varie fasi.
I materiali impiegati per la previsione della coralbilitd termica sono: la pietra

calcarea di Cagliari, la pietra calcarea di Leccegramici tradizionali e ceramici
avanzati, in particolare la zirconia stabilizzatarcittria e I'allumina.
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Procedura IFU
per la riproduzione della microstruttura porosa e il
calcolo della thermal conductivity

Distribuzione
dimensionale dei pori

Distribuzione
dimensionale dei pori

raggio

La superficie solida é
CO”S!‘([E"GI{J come una
sola resistenza

Fig. 4.3.3. Procedura IFU per la riproduzione detigrostruttura porosa e il calcolo della condudbi
termica. Il punto di partenza consiste nella castme dell'lFU attraverso le due unita elementadi d
tappeto di Sierpinski e la superficie solida. Sssoeamente la distribuzione dimensionale dei vuoti
ottenuta dall'lFU viene confrontata con quella spentale. Dopo il confronto, ogni tappeto di Siegi
viene convertito in un circuito elettrico con résiwe collegate in serie e in parallelo. La prdprfeattale
dell'autosomiglianza consente di utilizzare lastef®rmula ad ogni passo, semplificando la procedur

calcolo. In fine le&K gy viene confrontata con I,
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4 .4. Previsione della conducibilita termica delleacce calcaree

L'applicazione del modello frattale per la previsodella conducibilita termica e stata
condotta su due litotipi calcarei, provenienti dze dlifferenti zone d'ltalia. Il primo

consiste in un calcare biomicritico della zona digftari, localmente chiamata pietra
cantone; il secondo e la Pietra Leccese naturaate&ata con un polimero ibrido

idrofobizzante che non occlude i pori e consentpeaneabilita. Tali materiali, la cui

caratterizzazione e descritta nel Capitolo 3, pafag3.3.1 e 3.3.2, sono dotati di
porosita comprese tra il 20 e il 40%.

4.4.1. Pietra di Cagliari

Per lo studio della conducibilita termica dellatpedi Cagliari sono stati utilizzati 20
blocchi da 400 x 400 x 100 mm.

L'analisi € stata condotta in camera climatica, iGgando le realistiche condizioni
climatiche sulla parete interna ed esterna. Lag@ora di misurazione € stata effettuata
in conformita con le normative UNI EN ISO 1934:20080 9869:1994 e EN
12494:1996.

Lo strumento, schematizzato in Fig. 4.4.1.1, é cmstyp da un telaio (B) e da due
camere (A e C), attraverso le quali € possibileunai® la temperatura, I'umidita e la
velocita dell'aria.

Il campione e contenuto nel telaio, mentre le darmere sono costituite dal vahger

il controllo del sistema elettrico e dal va@er il trattamento dell'aria. Entrambe le
camere sono posizionate su rotaie (linea trattéggialla e nera) per consentire di
racchiudere il telaio al loro interno.

Fig. 4.4.1.1. Sezione verticale della camera clicaatostituita da un telaio B e da due camere A e C
poste su rotaie per racchiudere il telaio al loterino.

Per sostenere il blocco di pietra al centro deliteé stato inserito, al suo interno, un
pannello diPolyurethangPE) con un'apertura di 500 x 500 x 110 (fing. 4.4.1.2). |l
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pannello ha una densita di 40 kg/muna conducibilita termica di 0.033 e 0.032 Wm
'K rispettivamente a 10 e 20°C. Sulla superficidadgietra sono stati posizionati dei
sensori RDT per la misurazione della temperatulaidermistori NTC per misurare la
temperatura dell'aria. Per ottenere dati sufficisoho stati posizionati sei sensori RTD
e due sensori per il flusso di calore.

a)

500 mm

Pietra

500 mm

Pannello in polyurethane

Fig. 4.4.1.2.a) schematizzazione del pannello in polyurethd)jgpannello di polyurethano e blocco di
pietra cantone all'interno nel telaio della canddiraatica.

by

Durante la prova, durata 12h, €& stata utilizzata gemperatura di 10 e 25°C
rispettivamente all'interno e all'esterno della esmn 50% di umidita relativa sia
allinterno che all'esterno della camera e unacilodell'aria pari a 0.1 e 1 m/s,
rispettivamente all'interno e all'esterno della eean Tali condizioni sono state
mantenute costanti in entrambe le camere.

Dall'analisi dei dati finali & risultato che thermal conductivitynedia sperimentale
della pietra cantone equivale a 1.21+0.01 Y.

L'influenza della porosita sull'effettivdahermal conductivitye stata descritta in
letteratura attraverso svariati modelli di calcf20], i quali impiegano la frazione dei
vuoti e lathermal conductivitydel materiale denso e dell'aria. Tuttavia tali eibd
predicono spesso dei valori tiermal conductivitydistanti da quelli sperimentali. Per
guesto motivo IFU viene proposto come alternativa.

Dopo la modellazione della distribuzione dimensiendei pori della pietra calcarea
(Capitolo 3, paragrafo 3.3.1) e stata applicaaréeedura analitica frattale descritta nel
paragrafo 4.3. Per stabilire il valore tiermal conductivitydel materiale denskd é
stata effettuata un analisi XRD per verificare éanposizione mineralogica della pietra,
dalla quale € risultato come fase predominantelkte.

Considerato questo risultato ka impiegata nella procedura di calcolo equivale & 3.
Wm?K™[29,30], mentre l& dell'aria & 0.026 WitK™.
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Infine, come mostrato nella Fig. 4.4.1.3, i ristltattenuti dall'lFU sono stati
confrontati con quelli sperimentali. La linea tegftjiata con pendenza a 45° rappresenta
il perfetto accordo tra le misurazioni della camermatica e la predizione del modello
frattale.

1.30
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125 } ©
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120 } 0. @
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5 o)
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= y=x @
1.15
- u.' 450
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Fig. 4.4.1.3. Confronto tra i dati sperimentalcdnducibilita termica e quelli calcolati dall'lFU.

Il valore medio calcolato dall'IFU & 1.22 + 0.03 W#i*, mentre quello di laboratorio &
1.21 +0.01 Writk ™,

| risultati presentati in questo paragrafo sondi stggetto di due pubblicazioni sulle
riviste internazionaliEnergy Procediae Energy and Buildingg31,32] e del lavoro
presentato alX Congresso Nazionale per la Scienza e Tecnologia Miateriali
(INSTM) tenutosi nel 2015.

4.4.2. Pietra Leccese

La conducibilita termica sperimentale della Pielieccese non trattata (NT-PL) e
trattata (TT-PL) € stata determinata con un T@ermal Conductivity Analyzeil
sistema di misurazione si basa sulla tecnica disizéone transitoria pianificata, che
consiste in un sensore di riflessione che produse sorgente di calore costante sul
campione. Successivamente viene fornita una picpodatita di calore che porta ad un
aumento della temperatura nell'interfaccia traehsore e il campione, solitamente
inferiore ai 2°C. L'aumento della temperatura medrfaccia produce un cambiamento
nella caduta di tensione del sensore. Il tassaudieato di tensione del sensore viene
usato per determinare le proprieta termo fisicHecdmpione. Al termine della prova i
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dati dithermal conductivitysono stati di 0.21 WHK 'per la Pietra Leccese non trattata
e 0.19WnTK* per la pietra trattata.

A questo punto, dopo la modellazione delle distribni dimensionali dei pori e aver
ottenuto delle curve in accordo con quelle spertale(Capitolo 3, paragrafo 3.3.2) é
stata applicata la procedura di calcolo frattaleipealcolo dellathermal conductivity
Anche in questo caso, come per la pietra di Cagbano stati utilizzati iks pari a 3.5
Wm?K™? ek uguale 0.026 WK ™. Infine & stato effettuato il confronto tra i ridi
ottenuti dall'lFU con quelli sperimentali. Tale éammto € mostrato nella Tabella
4.4.2.1.

Tabella 4.4.2.1. Confronto tra la conducibiliténiéza sperimentale e calcolata con I'lBEl campioni
NT-PL e TT-PL.

Campione R Kexp (WM 'K™) keu (Wm'K™)
NT-PL 0.33 0.21 0.25
TT-PL 0.22 0.19 0.17

Dal confronto si puo notare che i risultati otterezdn I'lFU (kgy) sono decisamente
vicini a quelli sperimentalikeyy). Inoltre si evince che il valore thermal conductivity
diminuisce dopo l'applicazione del trattamento e chisultati ottenuti dal modello
rispettano I'andamento decrescente. Tale compontangedovuto allo strato protettivo
posto sulla superficie del campione, che modifieggermente la microstruttura
superficiale del materiale e di conseguenza ilsfiudi calore e influenzato da questa
variazione.

Questo aspetto dimostra l'affidabilita del modele risulta di rilevante importanza nel
campo dei Beni culturali.

| risultati presentati in questo paragrafo sondi stggetto di una pubblicazione sulla
rivista internazional®rogress in Organic Coatind83].

4.5. Previsione della conducibilita termica dei cemici tradizionali

In questo studio vengono esaminate quattro sereem@imici tradizionali, denominate
A, B, C e D, tratte da Novais et al. [34], ciascutadle quali &€ costituita da cinque
campioni. La procedura di realizzazione di questtaenali & stata esposta nel Capitolo
3, paragrafo 3.5. | dati sperimentalitdermal conductivitysono stati misurati con €-
ThermTCI™ su campioni cilindrici di 2.5 mm di diametro.

Solitamente il calcolo dellahermal conductivitye legato ad un raggio medio
rappresentativo dell'intera distribuzione dimenalerdei vuoti. Tuttavia la dimensione
dei pori presenta una distribuzione casuale e diisata, quindi usando un solo raggio
medio sara inevitabile ottenere un risultato conmargine di errore computazionale
maggiore rispetto a quello ottenuto utilizzandotéra distribuzione dimensionale dei
pori. A tale proposito puo essere utilizzato I'lFthe é in grado di fornire una
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descrizione geometrica della microstruttura e dhizaare nella procedura analitica
I'intera distribuzione dimensionale dei pori.

Pertanto dopo la modellazione delle distribuziomnehsionali dei pori delle quattro
serie di campioni (Capitolo 3, paragrafo 3.5) éastgpplicata la procedura analitica per
la predizione dellahermal conductivityimpiegando I'equivalenza tra circuito termico
ed elettrico. Il valore dks del materiale in esame & 0.71 W', mentre la&; dell'aria

& 0.026 Writk ™.

| valori di thermal conductivitysperimentali, riportati in Tabella 4.5.1 mostramo
significativo incremento al diminuire della por@siQuesto risulta in accordo con Pia et
al. [35] secondo cui a parita della frazione volcandei pori, maggiore € la quantita di
pori di piccole dimensioni, minore € ldermal conductivity Per tale motivo Il
campione C4 ha un valore ttliermal conductivityiu basso rispetto al provino D4.

Tabella 4.5.1Confronto tra la conducibilita termica sperimentahte e calcolata con I'lFtklle serie di
campioni A, B, C e D.

Campione Porosita (%) Kexp (WM K™ kew (WK™
Al 3.17 0.65 0.58
A2 5.86 0.61 0.52
A3 10.41 0.30 0.34
A4 13.85 0.27 0.30
A5 18.33 0.23 0.27
B1 3.12 0.67 0.60
B2 7.12 0.62 0.54
B3 13.64 0.47 0.43
B4 17.63 0.35 0.37
B5 20.84 0.22 0.24
C1l 3.63 0.70 0.60
Cc2 4.68 0.66 0.57
C3 8.47 0.26 0.30
ca 13.70 0.23 0.29
C5 15.57 0.15 0.18
D1 1.83 0.68 0.63
D2 4.31 0.63 0.61
D3 8.30 0.59 0.57
D4 12.01 0.51 0.49
D5 14.75 0.19 0.16

Nella Tabella 4.5.1 viene inoltre mostrato il camfto tra i dati sperimentalkdy) e
quelli calcolati dal modello frattalekfy). Il valore medio sperimentale dhermal
conductivityé 0.449 + 0.03 WitK ™, mentre quello calcolato d&fU & 0.429 + 0.03
wmK™,
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| risultati ottenuti sono concordi con quelli speentali. Pertanto questo aspetto valida
il modello come strumento per la previsione ddh@rmal conductivity il quale
potrebbe essere d'aiuto per stabilire I'appropratedesign nella miscelazione dei vari
componenti di ceramici con specifiche prestazioni.

| risultati presentati in questo paragrafo sondi stggetto di una pubblicazione sulla
rivista internazional€eramics Internationa]36].

4.6. Previsione della conducibilita termica dei cemici avanzati

L'applicazione del modello frattale per la previgodella conducibilita termica dei
ceramici avanzati e stata effettuata sulla zircetédilizzata con ittria e sull'allumina. |
materiali in questione sono spesso utilizzati pepliaazioni ingegneristiche ed
elettroniche per la realizzazione di filtri per mof membrane, sensori, barriere
termiche e nel settore odontoiatrico per protesitatée, in quanto dotati di bassa
conducibilita termica, resistenza alla corrosiomesestenza alle elevate temperature. La
composizione e i metodi di produzione di questi jgiimi € stata esposta nel Capitolo 3,
paragrafi 3.6.1-3.6.2.

4.6.1. Zirconia stabilizzata con ittrio

In questo studio vengono esaminate tre serie domia stabilizzata con ittrio (YSZ),
denominate A, B e C, tratte da Hu et al. [37] e sexr@e D tratta da Lang et al. [38].

Le serie A B e C sono composte ciascuna tre campilindrici con @ 25 mm e altezza
18 mm e sinterizzati a 1450°C. La serie D inve@amtterizzata da quattro campioni
prismatici di 50 x 50 x 30 mm, sinterizzati a 140850, 1500 e 1550°C.

| dati sperimentali di conducibilitd termica sontats misurati usando ilThermal
Transport Option(TTO) delPhysical Properties Measurement Sys{@RMA, Model
6000, Quantum Design, USA).

Nella Tabella 4.7.1.1 sono riportate le carattetst dei campioni: la frazione volumica
dei pori €), il raggio medio (), la temperatura di sinterizzazione (ST) gHarmal
conductivitysperimentale kg di ciascun provino. Dalla tabella si pud notahe @l
diminuire die avviene un incremento dekay,

Per la previsione dei valori thermal conductivitysono state applicate le due procedure
di Maxwell-Eucken (Eq. 4.2.3-4.2.4), la formula ENHq. 4.2.5) e la procedutaU.
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Tabella 4.6.1.1. Dati sperimentali delle serie A,Be D: frazione volumica dei por)( raggio medio
(rm), temperatura di sinterizzazione (STthermal conductivitgperimentalekty).

Campione P fm (UM) ST (°C) Kexp(W m*K™)
Al 0.78 35.05 1450 0.08
A2 0.77 25.05 1450 0.06
A3 0.77 15.75 1450 0.07
Bl 0.75 30.05 1450 0.10
B2 0.75 25.05 1450 0.12
B3 0.74 15.05 1450 0.08
C1 0.75 10.05 1450 0.11
Cc2 0.74 9.05 1450 0.11
C3 0.73 7.54 1450 0.10
D1 0.63 0.60 1400 0.13
D2 0.62 0.70 1450 0.14
D3 0.56 0.60 1500 0.24
D4 0.54 0.60 1550 0.26

Nella Fig. 4.6.1.1 sono riportati i risultati ottéhcon le procedure: EMT, Maxwell-
Eucken 1 e Maxwell-Eucken 2, i cui andamenti, rappntati dalle linee nere
tratteggiate, sono rispettivamente indicati &MT, 1 e 2, mentre i dati sperimentali
sono indicati con i punti in azzurro. Avendo risttato in letteratura dei valori d
compresi nell'intervallo 1.8+2.35, nel calcolo deltonducibilita termica sono stati
utilizzati i valori: 1.8 Wn'K ™ (Fig. 4.6.1.38), 2.18 Wnm'K™ (Fig. 4.6.1.b) e 2.35 Wm
'K (Fig. 4.6.1%) [6]. Per quanto riguarda la dell'aria & stato impiegato un valore di
0.026 WnitK™,

Dai tre grafici si evince che i valori ottenuti cbaquazione EMT sono piu vicini ai
valori sperimentali rispetto ai dati ottenuti coa procedure di Maxwell-Eucken.
Tuttavia, man mano che la porosita decresce aitth slel 70%, anche per la procedura
EMT diventa piu difficile predire dei valori in aoao con quelli sperimentali. Infatti,
per la serie D, costituita da quattro campioni ponosita compresa tra il 54 e il 63%
(punti all'interno dell'ellisse rossa), i valori@inducibilita termica ottenuti I'EMT sono
significativamente distanti da quelli sperimentauesto aspetto e probabilmente
dovuto ad una maggiore complessita della micrdstrautal diminuire della frazione
volumica.
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Fig. 4.6.1.1. Confronto dei dati sperimentali coritilita termicacon quelli calcolati usando Maxwell-
Eucken 1, Maxwell-Eucken 2 e I'equazione EMT. tolilsono stati effettuati utilizzando tre valorilg:
a) 1.8,b) 2.18 ec) 2.35 Wm'K ™. | punti all'interno dell'ellisse rossa evidenziathe al diminuire della
porosita, le predizioni ottenute con la proced&T si discostano dati sperimentali.

Per quanto riguarda la procedura IFU, dopo la niaziehe delle distribuzioni
dimensionali dei pori (Capitolo 3, paragrafo 3.6&lstato applicato il procedimento
analitico per la predizione della conducibilitantéra.

Sfruttando I'equivalenza tra circuito elettricceemico e convertendo I'IFU in resistenze
in serie e in parallelo, come descritto nel parfagda3 é stato possibile calcolare i valori
di thermal conductivityAnche in questo caso i valori kj utilizzati sono 1.8 Wik ™
(Fig. 4.6.1.2), 2.18 Wm'K™ (Fig. 4.6.1.B) e 2.35 WK™ (Fig. 4.6.1.2), mentre ld
dell'aria & equivale a 0.026 WK ™.
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Fig. 4.6.1.2. Confronto tra i dati thermal conductivitysperimentali e calcolati con I'FU dei campioni di
zirconia. | calcoli sono stati effettuati utilizzgmtre valori diks a) 1.8,b) 2.18 ec) 3.25 Wm'K ™.

Dai grafici in Fig. 4.6.1.2 si pu0 riscontrare chealori ottenuti con I'lFU sono piu
vicini a quelli sperimentali, rispetto a quelli etuti con le altre procedure. La linea
tratteggiata con pendenza a 45° rappresenta ietp@réccordo tra le misurazioni di
laboratorio e la predizione del modello frattale.

Inoltre, si pud notare che I'IFU si adatta ai datrimentali per ogni frazione volumica
di pori, anche per quelle piu basse. Questi rigutidicano come che la distribuzione
dimensionale dei pori della fase solida influisahteasferimento di calore.

| risultati presentati in questo paragrafo sondai stggetto di una pubblicazione sulla
rivista internazionaleCeramics International39] e del lavoro presentato alkélll
Conferenza Nazionale AIMATenutasi nel 2016.

4.6.2. Allumina

Per lo studio della conducibilita termica dell'aflima sono state prese in esame due
serie di campioni, denominate A e B, costituitepeiivamente da sette e cinque
provini. La serie A e tratta dal lavoro di Liu dt g0], mentre la serie B da Li et al.
[41].

La conducibilita termica e stata misurata su camipih 5 x 5 x3 mm attraverso |l
Thermal Transport Optio(TTO, PPMS, Model 6000).

Nella Tabella 4.6.2.1. sono riportate le carattiehe dei campioni: la frazione
volumica dei pori £), il raggio medio (), la temperatura di sinterizzazione (ST) e la
thermal conductivitgperimentalekeyy). Dalla tabella si puo notare che al diminuire di
avviene un incremento delka,,

Per la previsione dei valori dhermal conductivitydell'allumina, oltre al modello
frattale, sono state applicate le procedure: meS&q. 4.2.1), in Parallelo (Eq. 4.2.2),
Maxwell-Eucken (Eq. 4.2.3-4.2.4), EMT (Eq. 4.2.B6lamilton (Eqg. 4.2.6) e Krischer
(Eq. 4.2.7).
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Tabella 4.6.2.1Dati sperimentali delle serie A e B: frazione voloandei pori §), raggio medio ),
temperatura di sinterizzazione (STthermal conductivitgperimentalekt,,).

Campione € fm (UM) ST (°C) Kexp(Wm'K™)
Al 0.33 10.82 1550 1.05
A2 0.43 9.32 1550 0.81
A3 0.48 9.64 1550 0.51
A4 0.52 9.64 1550 0.40
A5 0.57 9.70 1550 0.33
A6 0.63 9.45 1550 0.32
A7 0.69 11.87 1550 0.35
Bl 0.68 7.58 1450 0.29
B2 0.72 7.81 1450 0.12
B3 0.75 8.31 1450 0.09
B4 0.82 7.70 1450 0.05
B5 0.78 7.70 1450 0.08

| valori di ks e ks utilizzati per il calcolo dellahermal conductivitysono rispettivamente
33 e 0.026 WK™ [23].

Nella Fig. 4.6.2.1 é riportato il confronto traatdsperimentali (punti azzurri) e i valori
ottenuti con le procedure sopra indicate (linee nitteggiate). In particolare nella Fig.
4.6.2.1a sono rappresentati i modelli "rigidi": in Serieq(E4.2.1, indicato nel grafico
con 1), in Parallelo (Eg. 4.2.2, indicato cd?), Maxwell-Eucken (Eq. 4.2.3-4.2.4,
indicati con3 e4) e EMT (Eq. 4.2.5, indicato cdaMT). Nella Fig. 4.7.2.4 & possibile
notare come I'equazione EMT sia abile nel preditbérmal conductivitydei campioni
con elevati tenori di porosita, mentre quando leopite decresce sotto il 65%, nessun
modello € in grado di descrivere I'andamento spamiaie.

Nella Fig. 4.6.2.th sono riportati i risultati ottenuti col modelldégsibile™ di Hemilton
(Eq. 4.2.6). La procedura analitica contiene ilgpaetro empiricd, il quale deve essere
impostato per ottenere il valore piu vicino podsita quello sperimentale. In questo
caso sono stati utilizzati tre valdri uguali a 1, 15 e 25, ai quali corrispondono tre
differenti andamenti.

Infine, nella Fig. 4.6.2d sono riportati i dati ottenuti col modello "flebde" di
Krischer (Eq. 4.2.7), dove anche in questo cas@rtedura analitica prevede |l
parametro empiric, al quale sono stati attribuiti tre valori. | valdi f presi in esame
sono: 0.07 per rientrare nella porosita 30+50%, g&d la porosita 50+70% e 0.3 per
coprire ilrangeporosimetrico 70+90%.

Dall'applicazione di questi modelli & evidente ctma possono essere delle procedure
generalizzabili. A tal proposito I''FU potrebbe @%s una valida alternativa per il
calcolo della conducibilita termica.
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Fig. 4.6.2.1. Confronto tra la conducibilita termisperimentale e i dati ottenuti dai modelli didizeone

in Parallelo Eq. (4.2.1), in Serie Eq. (4.2.2), MaX-Eucken Eq. (4.2.3-4.2.4), EMT Eq. (4.2.5),
Hamilton Eq. (4.2.6) e Krischer Eq. (4.2.7). Ladiiga) riporta il modello in Parallelo (indicato cdi, in
Serie (indicato co®), i modelli di Maxwell-Eucken (indicati con 3 e é)l'equazione EMT (indicata con
EMT). La figurab) riporta i risultati ottenuti con il modello di Halton. In questo caso i risultati sono
stati ricavati utilizzando tre differenti valori {25, 15 e 1). La figura) mostra i risultati ottenuti con il
modello di Krischer usando tre valorifdi0.07, 0.1 e 0.3).

Per quanto riguarda la procedura IFU, dopo la ntaziene delle distribuzioni
dimensionali dei pori (Capitolo 3, paragrafo 3.6&)stata applicata la procedura
analitica frattale per la predizione della conduitédbtermica.

Nella Fig. 4.6.2.2 € mostrato il confronto tra itidgperimentali e quelli ottenuti col
modello frattale. La linea tratteggiata a 45° iadit perfetto accordo tra i dati
sperimentali e la predizione del modello frattddal confronto si evince che i valori
ottenuti con I'lFU sono piu vicini a quelli sperintali, rispetto a quelli ottenuti con le
altre procedure.
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Fig. 4.6.2.2. Confronto tra i dati sperimentalcdnducibilita termica quelli calcolati con I'IFU.

Inoltre i valori ottenuti con I'lFU si adattano amjni range porosimetrico senza
utilizzare valori empirici.

| risultati presentati in questo paragrafo sondai stggetto di una pubblicazione sulla
rivista internazional€eramics Internationgl42] e sono stati esposti dlll Congresso
Nazionale AIMATtenutosi nel 2016 [43].

4.7. Vantaggi derivati dall'applicazione dell'lFU

In questo capitolo e stato propostatérmingled Fractal Units' modeder la previsione
della conducibilita termica. Questa procedura tésylarticolarmente utile sia per i
materiali da costruzione dell'edilizia storica entmmnporanea che per i materiali di
ultima generazione, impiegati nell'ingegneria irtdake.

Generalmente, le analisi sperimentali richiedon&elamata quantita di materiale per
un‘analisi statistica del fenomeno. Nel caso deniBeulturali questo aspetto e
incompatibile, in quanto per ragioni di vincoli n@possibile prelevare un volume
elevato di materiale.

L'IFU per poter essere applicato ha necessitatdMI®, ottenuti da campioni irregolari
e di piccole dimensioni (circa 1 énche in questo caso possono essere prelevati da u
bene storico. Dopo la modellazione della microstratporosa, I'lFU & convertito in un
circuito di resistenze collegate in serie e in i@ usufruendo dell'equivalenza tra
circuito termico ed elettrico. Il punto di forza gliesta procedura, consiste nell'utilizzo
dellaself-similarityche permette di applicare una formula ricorrente sunita frattali,
semplificando la procedura di calcolo.

| dati del modello sono poi confrontati con qusllierimentali e con quelli ottenuti da
altri modelli, tratti dalla letteratura. | risultatisultano in accordo con quelli
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sperimentali e questo aspetto incoraggia l'utilidzquesta procedura per il controllo e
la previsione della conducibilita termica dei matéer Il vantaggio dell'utilizzo di
guesto modello € che permette di conoscere la ainitith termica usufruendo di
ridotte quantita di materiale e quindi di effeteanalisi puntuali al fine di appurare le
variazioni di conducibilita termica che si possaraificare in un abitazione. Inoltre,
questo modello potrebbe diventare uno strumentoilpeontrollo della porosita di
materiali innovativi come i ceramici avanzati ergliiper la progettazione di materiali
dotati di specifici valori di conducibilita termica
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5

Procedure di calcolo per la previsione dei
fenomeni di trasporto dei fluidi



5.1. L'Influenza della microstruttura porosa sui fenomeni di trasporto dei fluidi

All'interno di un mezzo poroso si puo verificarepissaggio di fluidi, sottoforma di
stato liquido o di vapore. Nelle applicazioni detfegneria industriale e civile il
passaggio dei fluidi all'interno della matrice pgaoé una proprieta che merita una
particolare attenzione. A tal proposito la permiabiai gas € una proprieta
fondamentale soprattutto per quelle categorie denai impiegate nella realizzazione
di catalizzatori, filtri per la separazione dei gagembrane, imballaggi [1-4] e anche
negli isolanti, in quanto la permeabilita al vapamueo € una proprieta che influenza
la conducibilita termica dei materiali [5]. L'asbonento capillare invece & una
peculiarita dei materiali che influenza la loro lszeel campo dell'edilizia, si pensi ad
esempio ai fenomeni di risalita capillare e di utdidthe spesso si trovano nelle nostre
abitazioni.

| fenomeni di trasporto dei fluidi come I'assorbittee capillare e la permeabilita al
vapore, sono delle proprieta fisiche le cui cifetiaddipendono dalle caratteristiche
microstrutturali del materiale specifico. Per spieg come queste siano condizionate
dalla morfologia della microstruttura di un matFiporoso, iniziamo col definire che il
flusso di un fluido o portata consiste nel voluméuddo che attraversa una determinata
sezione nell'unita di tempo.

Per spiegare invece la cinetica dell'assorbimergpillare, in un mezzo poroso,
prendiamo ad esempio un capillare assimilabile mgharo, immergiamo un estremita
nell'acqua e noteremo immediatamente che il liquidalira spontaneamente lungo il
capillare. Questo fenomeno é dovuto alla pressiapdlare, che si genera tra la parete
del poro e l'acqua, in quanto liquido bagnante.|&ipressione che l'altezza di risalita
dell'acqua sono funzione della dimensione del gl poro, infatti maggiore é il
raggio, minore sara la pressione e l'altezza dilitds rispetto ad un poro di raggio
inferiore [6,7]. La pressione capillar®:f,) e l'altezza massima di risalithng,y) del
fluido vengono calcolate come segue:

2y[co9y)
Pcapz% (5.1.1)
M = Fos (5.1.2)
ax gAp g .

in cui ), @ er sono rispettivamente la tensione superficiale ldglido, I'angolo di
contatto tra il liquido e la parete del poro edbgio del poro capillare, mentgeé
I'accelerazione gravitazionalede € la differenza di densita tra il liquido e il . Ad
esempio, se consideriamo un poro con raggio % si verifichera una pressione
capillare di 0.29 MPa e l'altezza raggiunta dajitec sara uguale a 29.5 m, mentre se
prendiamo un poro con raggio 0.0/, si verifichera una pressione di 2.9 MPa e il
fluido risalira per un altezza pari a 295 m [6].IN&so di un materiale poroso,
I'assorbimento capillare rappresenta la capacitaurdi materiale ad assorbire un
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determinato fluido, in questo caso l'acqua. Attrawda prova di assorbimento di un
materiale si puo determinare la quantita di acogsorita per unita di superficig,
(kg/mP) al tempoat (s), definita come [8]:

Q =[(m-m)/A (5.1.3)

in cui my, m e A sono rispettivamente la massa del campione ascilattmassa del
campione al tempi; e la superficie del campione a contatto con l'acqRer la
determinazione della curva di assorbimento capillEr quantita di acqua assorbita per
unita di superficie viene riportata in un grafigo funzione della radice quadrata del
tempo. Il coefficiente di assorbimento capillaserptivity, § equivale alla pendenza
della sezione lineare della curva ottenuta, calaatame regressione lineare utilizzando
almeno 1 primi cinque punti successivi. Analiticartes la sorptivity viene espressa
attraverso la seguente formula

_Am. 5.14
AGH (5.1.4)

in cui 4m e la quantita totale di acqua assorbita. Duranfenbmeno di trasporto la
velocita di risalita € condizionata dalla dimengafel poro, infatti sara maggiore nei
pori piu larghi, rispetto a quelli piu fini, mentt&altezza di risalita € inversamente
proporzionale alla dimensione del raggio.

La permeabilita al vapore acquemater vapour permeabilityd) consiste invece nella
quantita di vapore acqueo che oltrepassa, per whit@mpo, una superficie di un
campione di altezza unitaria. La permeabilita pgdaiene calcolata come:

- QL
AlAp

S=

(5.1.5)

in cui Q € il flusso di vapore che oltrepassa il materiptgoso,L e l'altezza del
campione,A e la superficie del materiale esposto all'azioee \éhpore edp e la
differenza di pressione tra la superficie espo$itazeone del vapore e la parete non
esposta. Dalla permeabilita € possibile determitenqgermeanzauf, che & un fattore
adimensionale, che misura la resistenza al vapojae®. La permeanza consiste nel
rapporto tra la permeabilita dell'aria e la pernilgabal vapore acqueo del mezzo
pOroso.

Da questa breve spiegazione si puo capire conmedtiaa dei fenomeni di trasporto dei
fluidi sia legata alla geometria e alla microsuitdtdei materiali porosi. Tuttavia risulta
ancora necessario approfondire lo studio di quasttiche per comprendere al meglio
la correlazione tra microstruttura e proprieta. aletproposito negli ultimi anni la
Scienza dei Materiali ha focalizzato il proprioargsse sullo studio di queste proprieta.
Per quanto riguarda la permeabilita ai gas, Zhamd 9] studiano delle membrane per
la separazione della GO lIsobe et al. [10] investigano sulla variazionellade
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permeabilita ai gas e delle proprieta meccanichéalllemina, realizzata con pori
unidirezionali e randomizzati, mentre Schofieldakt[11] studiano la permeabilita ai
gas e del vapore acqueo di membrane microporosgaoge dimensionale dei pori di
0.1+0.5um e applicano due equazioni semi-empiriche perréalipione del flusso di
gas. Per quanto riguarda invece l'assorbimentdlaagiJaskulski et al. [12] creano un
modello per la previsione dellaorptivity di calcestruzzi realizzati con aggregati
riciclati, sulla base della composizione dei caieezi; Benli et al. [13] studiano la
variazione disorptivity e delle proprieta meccaniche di malte con differpariodi di
stagionatura, mentre Zhou et al. [14] elaboranometodo per la predizione della
permeabilita all'acqua e al vapore acqueo attraviarsorptivity, per materiali a base di
cemento.

Un aspetto da non sottovalutare € che la presenaaqdia o vapore all'interno dei
materiali puo essere fonte di diversi processiatjrddo [15-17]. Ad esempio nel caso
dei materiali lapidei o dei ceramici tradizionalgme mattoni o tegole, la presenza di
acqua puo essere la causa di: cicli di cristalizzze salina [6,18], cicli di gelo e
disgelo [19], dissoluzione della fase solubile [26blonizzazione biologica [21] e
attacco chimico in ambienti inquinati [22,23]. Quie$enomeni conducono al
deterioramento della microstruttura, attraversontianto della porosita e la formazione
di fratture che portano ad un incremento sempregineg dell'assorbimento d'acqua nel
tempo. Ad esempio, nel periodo invernale, I'acqliatarno di un mezzo poroso tende
a congelare e il passaggio dallo stato liquido ellgusolido comporta un aumento di
volume del 9% [24-26]. La formazione del ghiaccuviane inizialmente nei pori di
dimensione maggiore per poi continuare in quelligiccoli e la pressione esercitata dal
giaccio e inversamente proporzionale alla dimerssidei pori. Quando la sommatoria
delle pressioni supera la resistenza a trazionen@é¢riale, questo arriva alla rottura
[27,28]. La presenza di umidita all'interno dellarature, oltre a ridurre la durabilita del
materiale, influisce sutomfort ambientale degli spazi abitati [29]. Infatti, ustudio
condotto dalla&Committee on Damp Indoor spaces and Hedlthostra la correlazione
tra I'esposizione all'umidita e i problemi di seluih particolare le malattie respiratorie e
le infezioni alla gola risultano spesso causatdadeblonizzazione di funghi nelle
abitazioni [30]. Ad esempio, Knudsen et al. [31dagano sulla formazione di funghi
nei pannelli di gesso presenti negli edifici conlgemi di risalita capillare.

Per ridurre l'ingresso dell'acqua all'interno deiteniali esistono svariati protettivi, i
quali occludono in parte i pori o alterano il compmento idrofilo del materiale [32].
Tuttavia, i protettivi non dovrebbero arrestare ptetamente il passaggio dei fluidi tra
il materiale e l'ambiente esterno [33], in quan# dossibile presenza di acqua,
intrappolati dietro la pellicola protettiva, potlEbessere causa di degrado del materiale
[16,34]. Il coefficiente di assorbimento capillagela permeabilita al vapore acqueo
possono essere dei parametri per valutare il serdizvita del materiale. Tuttavia le
prove sperimentali richiedono una notevole quantitamateriale, per un analisi
statistica del fenomeno. Questo fatto e incomgatiljuando lasorptivity o la
permeabilita da misurare é relativa a materialopera sui Beni culturali, in quanto
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soggetti a stretti vincoli di salvaguardia. Infathi questi casi possono essere prelevati
solamente piccoli frammenti irregolari di materjateeonducibili al centimetro cubo,
non idonei per le prove di assorbimento capillaréi @ermeabilita. Benché in questi
ultimi anni siano state sviluppate svariate procedli calcolo predittivo, il fenomeno di
trasporto dei fluidi € ancora in discussione. Mnfatjuesti approcci sono spesso
caratterizzati da dati empirici o sono limitati pesifici campi di applicazione. Per
queste ragioni risulta necessario creare un modelevisionale basato sulla
microstruttura del materiale per creare una pro@edeenerale da applicare in tutti i
campi. Tuttavia la complessita della microstruttpcaosa non puo essere facilmente
riprodotta a causa della difficile interpretaziodei dati porosimetici. Pertanto la
possibilita di sviluppare una procedura analitiea palutare in maniera indiretta la
sorptivity e la permeabilita al vapore acqueo da dati poretsion, potrebbe essere
altamente positivo. Questo aspetto puo esserehilesattraverso la geometria frattale,
in quanto in grado di fornire una descrizione gewite delle microstrutture,
avvalendosi delle prove sperimentali porosimetriche

Nella recente letteratura si possono trovare sivdawaori che applicano i frattali allo
studio dei fenomeni di trasporto dei fluidi. Ad eg®o, Zhang et al. [35] creano una
procedura analitica frattale per lo studio delledge di gas attraverso un fascio di
capillari tortuosi, dalla quale si evince che Ifiudiione € influenzata dalla temperatura e
dalle caratteristiche microstrutturali; mentre Metal. [36] propongono un modello per
la predizione della permeabilita di rocce fessurate

Uno studio approfondito sull' utilizzo della geomeetfrattale nei fenomeni di trasporto
dei fluidi e stato effettuato anche da Cai et ar.,,38]. Nei loro lavori viene proposta
una procedura per il calcolo della tortuosita dapl generalmente trascurata nelle
procedure analitiche, in quanto i capillari son@sgw considerati come dei cilindri
affiancati fra loro. In questi lavori, il percorsmrtuoso del fluido € determinato
attraverso il calcolo della dimensione frattale geiri, mentre il coefficiente di
assorbimento capillare attraverso la formula di¢taBoiseuille.

Bal et al. [39] analizzano il trasporto dei flurtei materiali porosi eterogenei, attraverso
la teoria frattale. Pressione capillare e resistedraulica sono espresse in termini di
variabili microscopiche, come diametro minimo e sm@® dei pori e dimensione
frattale. Viene calcolata la quantita di fluido @$sta nel tempo dai pori attraverso la
legge di Darcy e di Hagen-poiseuille e si evidenaiavariazione dell'assorbimento
capillare in funzione delle diverse distribuziomnénsionali dei pori.

In questo capitolo viene proposta la proceduraldigimingled Fractal Units' model

per la previsione del coefficiente di assorbimenépillare e della permeabilita al
vapore acqueo di pietre calcaree, materiali a Oassgra, ceramici tradizionali e leganti.
Rispetto alle procedure precedentemente citatEU I'consente di riprodurre la
microstruttura porosa del materiale, che viene rooéta con quella sperimentale
ottenuta dall'analisi MIP. Questo permette di deteare il numero di vuoti per ogni

range dimensionale di pori e di applicare per ciascunessi una procedura analitica,
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per il calcolo dei fenomeni di trasporto dei fluididati ottenuti sono confrontati con
guelli sperimentali e nel caso deBarptivity, I''FU viene confrontato anche con due
modelli tratti dalla recente lettura. Dal confrordd potra notare, come tener conto
dellintera distribuzione dimensionale dei pori d$@ndamentale nella capacita di
ottenere dei risultati vicini a quelli sperimentalspetto all'utilizzo di un raggio medio

rappresentativo dell'intera microstruttura porosgumdi ad una sovra-semplificazione
della microstruttura. Inoltre il vantaggio delllizo di una ridotta quantita di

campionamento consentirebbe di effettuare le arallk specifico materiale in opera,
evitando il reperimento di materiale, da altre fodt approvvigionamento, con

caratteristiche differenti.

5.2. Procedure analitiche per la previsione del clfeciente di assorbimento
capillare

Nella recente letteratura si possono trovare vaodetli in grado di predire |l
coefficiente di assordimento capillaresorptivity (S dei materiali porosi. In questo
studio vengono prese in esame due procedure, glieRaimondo et al. [40] e quella di
Scherer et al. [41].

Raimondo et al. [40] mettono in evidenza la scailsganza, che in letteratura, viene
data allo studio della correlazione tra la cineticassorbimento capillare e le proprieta
fisiche dei materiali e dei liquidi. Pertanto, ilmrdo dall'equazione che descrive
l'assorbimento d'acqua in un mezzo poresestY? in cuim & I'assorbimento d'acqua
per unita di superficie, che incrementa in funzide#a radice quadrata del temip@ssi
studiano un metodo per la predizione del coefftgei assorbimento capillare per i
ceramici tradizionali, in particolare mattoni. Eggbpongono un approccio che tiene
conto delle proprieta del fluido (densita, tensisnperficiale e angolo di contatto) e del
solido poroso:

1/2 Cos@ 1/2
S?aimondo: P I:Elj ﬁ |]mll2 [é—j (52 1)
U T

dovep, y e u sono rispettivamente la densita, la tensione $icfae e la viscosita del
liquido, mentres rappresenta la frazione dei vuatj, e il raggio medioym), ¢ I'angolo
di contatto er la tortuosita, definita come il rapporto tra ilrperso del fluido e l'altezza
del poro, calcolata come:

_S9r_[BD
IT=——M—

o (5.2.2)

in cui SSe BD sono rispettivamente la superficie specificd/¢ne la densita (g/cth
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Fig. 5.2.1. Rappresentazione schematica di un raktgqroroso [40].

Per quanto riguarda invece la procedura di Sclegral: [41] egli inizia dal calcolo della
variazione di peso del campione durante la proassiorbimento.

Innanzitutto quando il liquido sale per un alteftzal volume di acqua presente nel
materiale sar&-A-¢, in cuiA a la superficie del materiale a contatto con liaceg € la
frazione dei vuoti. Se la densita dell'acqua @llora il peso del campiorWw sara:

AW =h[Alelp (5.2.3)

in cui h viene calcolata come:

e \/(wjm 524
ou

in cuiy eu sono la tensione superficiale e la viscosita idglido, quindi sostituendb
nell'eq. 5.2.3 e considerand®V/A = msi ottiene:

ng@J(ij 525

che puo essere riscritta come:

m= St (5.2.6)

A questo punto & possibile calcol&en g/(cnfs‘?), come:

Ssmerer:pq/ < iy [ L6od9) (5.2.7)
o

Alcuni aspetti fondamentali da mettere in evideazgguardo delle due procedure é che
il modello di Raimondo et al. [40] e specifico peramici tradizionali, mentre in quella
di Scherer et al. [41] non viene considerata lgutmita capillare. Inoltre in entrambi i
modelli viene impiegato un raggio medio rappredardgadellintera microstruttura
porosa e non tutti i raggi della distribuzione disienale dei pori.
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5.3. Procedure analitiche frattali per la previsiore del coefficiente di assorbimento
capillare e della permeabilita al vapore acqueo

Le caratteristiche geometriche e morfologiche deillerostrutture porose influenzano
notevolmente la cinetica dell'assorbimento delfiyiin questo caso della permeabilita
al vapore acqueoddy) e del coefficiente di assorbimento capilla@g. Infatti, il
flusso di fluido Q) € direttamente proporzionale alla dimensionepdeb. Per questa
ragione, per una certa frazione volumicg, (a permeabilitd al vapore acqueo e
maggiore nel caso di distribuzioni dimensionali geri caratterizzate da una ridotta
quantita di pori sottili, rispetto a quelle cositkuda una maggiore quantita di pori
sottili. La procedura analitica sviluppata prendeessame il flusso di fluido che passa
attraverso ogni unita frattale dell'lFU. Pertanés pn singolo capillare, la cui sezione e
calcolata come quella di una circonferenza inscréill quadrato sottratto alla data
iterazione, il flusso di fluido & dato dall’equazione:

_x 4dp A* 2% Ap |8nRT
=81 () 220 l) o\ 631

dove 4p e lintervallo di pressiond,; € la lunghezza tortuosa del capillafeg il
diametro del porou € la viscosita dinamicgy € la pressione medidl € il peso
molecolare del gas B & la costante dei gas (8.314 J thél™). L'equazione 5.3.1
consiste nella combinazione del flusso di Hagers€tolle e della diffusione di
Knudsen [5,42]. La relazione tra il percorso detelecole nel mezzo libero e la
dimensione del poro rappresenta il numero di Knadse

Kn = (5.3.2)

T
7
QuandoKn ¢ inferiore a 0.01, significa che il numero dilisidni tra le molecole di
vapore e rilevante, mentre risulta trascurabilauimero di collisioni sulla parete del
poro. Pertanto in questo caso il flusso di Poidleetisultera viscoso. Quando invela

e superiore a 10, il numero di collisioni tra lelewmle di vapore e inferiore al numero
di urti sulla parete del poro, percio in questoocagedomina la diffusione di Knudsen.
Nel caso invece di valori compresi tra 0.01 e #0dlie cinetiche possono coesistere
[42]. Un terzo contributo e quello relativo aglifedfi di superficie; attualmente
trascurati, saranno introdotti in una success@ialoorazione della procedura.

Considerando che in un tappeto di Sierpinski esfrupori hanno percorsi tortuosi, la
lunghezza di un singolo poro sara [43,44]:

L(2) =L o> 5.3.3)

dove L, € laltezza del provino sottoposto ad assorbimerdpillare eDt € la
dimensione frattale della tortuosita, che sara:[45]
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D, = 1407 (5.3.4)

In(L‘)j
A
in cuit € la tortuosita, calcolata come segue:

1

t=1+PIn (5.3.5)

gclasse

in cui P = 0.63 € una costante che dipende dalla formagaoie [37,46] €ccjasse € la
frazione volumica dei vuoti della specifica clagsBmensionale di pori. Un generico
diametro puo essere espresso dalla seguente reazio

_ ‘max
A= 3 (5.3.6)

allora possiamo riscrivere l'eq. 5.3.2:

7 Ap 1 /ma AP [87RT 5.3.7
Gporo(4) 1281L,(1) u F 40D +12F3(i‘1)Ll(/1) pV M &30

Per una generica classe di pori deve essere pnessame il numero di pori per una
certa iteraziong, calcolato come

N, . =F®(F"™ -1) (5.3.8)

pori-, —

in cui F e il fattore di suddivisione dellscaling i € I'iterazione eDs la dimensione
frattale. Quindi il flusso di fluido per una gereiclasse di pori diventa

[ map()" A3 Ap [82RT D, {2, _
chasse_ (128 L[ (ﬂ,)IuF 4-1) + 12F3(i_1)|_[ (A) 0 M EﬁF [ﬁF 1)] (539)

Per l'intera distribuzione dimensionale di un ubi&e di un tappeto di Sierpinski, il
flusso di fluido & espresso come:

@ || AP (i)’ 22 AP [8aRT | [ io, [ 20
= S = N Fo (FP -1 5.3.10
=2 {Lz&t(z)uF“"‘”+12F3"‘1>Lt(z)p M | ) (5.3.10)

Considerando la superficke esposta alla prova di permeabilita, il gradaasmissione
di vapore acque¥ é determinato come:

1 los AP (e )’ 23 AP 8RT | I o (20
V = — max i max F f F f _1 5311
A; {128 L, (A)uF 40 ET=G L(1)p Y [ﬁ ( )] ( )
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Infine & possibile determinare la permeabilitaagpare acqueodry):

Oiry =L.ZV (5.3.12)
4p

Una procedura simile é stata sviluppata anchel pafdolo dellasorptivity.
Partendo dall'equazione di Hagen-Poiseuille € pidediefinire il tempo di saturazione
per ogni classe di pori:

L = Lo{ : (fzgt(ir;a;((u 1)J[ﬁ [ﬁFz o - )]} (33)

A

Considerandds,; come il tempo di saturazione della specificaadelasse di pori con
diametro maggiore e possibile calcolare tutte tiezak fiassd raggiunte dal fluido per i
restanti pori di raggio differente. A questo pumgossibile calcolare il volume di
fluido assorbito per unita di superficie:

n
\/tot = Z Apc,asse |:hclasse (5.3.14)
1

in cui A, _rappresenta l'area dei pori della specifica claasensionale. Dividendo il

volume totale di acqua assorbita per la superflelanodello (esposta all’assorbimento)
e la radice quadrata del tempo otteniamo il vatdi@iéasorptivity.

Y/
S= ot 5.3.15)

AIFU tsat

Il valore dellasorptivity (S calcolata e funzione della geometria della mictdgira
porosa. Questo aspetto e di fondamentale importantzdti molto spesso le proprieta
legate all'assorbimento di fluidi in un mezzo porosecessitano di fattori correttivi
empirici, spesso di dubbia valenza.

Riassumendo (Fig. 5.3.1), la procedura IFU, pempidedizione del coefficiente di
assorbimento capillare e della permeabilita al vepequeo, consiste nelle:

- misure porosimetriche al fine di ottenere le dstzioni dimensionali dei pori;

— costruzione del modello IFU sulla base dei datoponetrici ottenuti;

— confronto delle distribuzioni dimensionali dei p@perimentali con quelle
calcolate dal modello IFU;

— calcolo delle grandezze fisiche inerenti il traspodei fluidi attraverso le
equazioni proposte precedentemente;

— confronto tra i dati calcolati dalla procedura lelLguelli sia sperimentali che
calcolati da altri modelli desunti dalla letteratur
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Fig. 5.3.1. Procedura IFU per la determinaziondad®rptivity e dellawater wapour permeabilityll
punto di partenza consiste nella prova MIP pernette la distribuzione dimensionale dei pori. La
riproduzione della microstruttura avviene mischiam loro un unitaA , n unitaB e della superficie non
porosa. Dopo aver confrontato la curva sperimentale quella calcolata dall'lFU, viene applicata la
procedura analitica frattale per il calcolo deideweni di trasporto. In fine lsorptivity e lawater vapour
permeabilitycalcolate dal modello vengono confrontate cortii sfzerimentali.

5.4. Previsione del coefficiente di assorbimento pdlare

L'applicazione dellhtermingled Fractal Units' modgder la previsione del coefficiente
di assorbimento capillare & stata condotta sulkraicalcarea di Cagliari, su dei
ceramici tradizionali e su dei leganti. Inoltre isultati ottenuti dall'lFU sono stati
confrontati con i dati ricavati dall'applicazionellé procedure esposte nel paragrafo

5.2.
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5.4.1. Pietra di Cagliari

Per il calcolo dellasorptivity € stata presa in esame la pietra calcarea di aiagli
localmente denominata "pietra cantone”. In paréimlsono stati analizzati tre blocchi
(estratti da tre punti differenti della stessa ¢alenominati A, B e C di dimensioni 400
x 400 x 100 mm, da ciascuno dei quali sono stedivati dieci campioni (A1-A10, B1-
B10, C1-C10). Le caratteristiche del materiale saree sono descritte nel Capitolo 3,
paragrafo 3.3.1. La prova di assorbimento capikastata effettuata su dei cubi di 5 cm
di lato, seguendo le indicazioni della UNI EN 158010 [8]. Inizialmente i campioni
sono stati essiccati in stufa a 60°C per 24h. Siste@mente sono stati sottoposti alla
prova di assorbimento capillare in acqua distilafgesati dopo 3 minuti dall'inizio della
prova, per poi passare a 5, 8, 10, 20, 30, 601igaQti e poi una volta al giorno, fino al
completamento di una settimana. La linea di suzionestrata in Fig. 5.4.1.1. ha
raggiunto l'altezza del campione dopo mezzoraimiald della prova. La quantita di
acqua assorbita per unita di area (mgjeahtempat; (s) & calcolata usando la formula:

Q =[(m -my)/A] (5.4.1.1)

dovem (mg) e la massa del campione al temhpoy € la massa del campione asciutto e
A (cn) & la superficie del campione a contatto con llacq

Fig. 5.4.1.1. Linea di suzione dopo 3, 5, 8, Ble0 min dall'inizio della prova di assorbimento.

La sorptivity (Sxp corrisponde al tratto inclinato della curva ds@bimento, ottenuta
tracciando la variazione di peso rispetto alla cadjuadrata del tempa*¢) ed &
determinata mediante regressione lineare, utilidaaaimeno i primi 5 punti. | risultati
del coefficiente di assorbimento capillare sontuerizati principalmente da due aspetti:
la frazione dei vuoti e la distribuzione dimensiendei vuoti. | tre blocchi A, B e C
hanno rispettivamente 32.48, 34.40 e 37.82% digigroPer evidenziare le differenze
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fra i blocchi vengono proposte tre classi di pbiella Tabella 5.4.1.1. sono riportate le
relative percentuali di porosita per le specifidhassi, R (60 + 3.6um), B (3.60 +
0.17um) e R (0.16 + 0.02um). Come si puo notare, il volume dei pori deilitecchi
sono differenti fra loro nelle diverse classi P, e R, di conseguenza la cinetica di
assorbimento capillare e i valorigbrptivity sono differenti fra loro.

Nella Fig. 5.4.1.2. viene mostrato I'andamento"dsfiorbimento d'acqua, massimo e
minimo, per ciascuno dei tre sistemi, pertantous pvincere la presenza di differenti
cinetiche di assorbimento capillare all'interno wio stesso blocco, i quali hanno
rispettivamente un valore mediostirptivity di 24.49, 26.52 e 28.04 mg &s*2.

1800
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1200 |

600 | -
--A9

1800

1200 F

600

Am/area (mg/cm?)

1800 ¢}

1200 f

600 |

=-C2
--C10

0 50 100 150 200
Time (s'?)

Fig. 5.4.1.2. Assorbimento capillare massimo e mmia) sistema Ap) sistema B &) sistema C.

Dopo aver modellato le distribuzioni dimensionadi gori con I'lFU (Capitolo 3,

paragrafo 3.3.1) e stata applicata la procedurétiandrattale per la predizione della
sorptivity (descritta nel paragrafo 5.3). L'IFU é stato ir@ktonfrontato con il modello
di Raimondo et al. (Eq.5.2.1) e Scherer et al. &8.7) [40,41]. Nella Tabella 5.4.1.2.
sono mostrati i risultati ottenuti tramite le prode laboratorio, con I'lFU e i due
modelli di confronto.
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Tabella 5.4.3.1. Caratteristiche microstrutturai distemi A, B e C. Porosita totale (P), porosita
prima classe (f, porosita della seconda classe)(orosita della terza classes)\Praggio medio (),

superficie specifica (SS) e densigg)(

Campione P (%) P1 (%) P, (%) Ps (%) M'm SS dg
60 +4.52 um 4.51+0.17 um 0.16 + 0.02 um (um) (m%g) (g/cnt)
Al 30.63 1.44 27.57 1.51 1.18  0.48 1.70
A2 31.02 1.46 27.93 1.53 1.21  0.49 1.66
A3 31.12 1.46 28.01 1.53 1.2 0.49 1.68
A4 31.15 1.46 28.04 1.53 1.07  0.49 1.67
A5 31.88 1.50 28.70 1.57 1.11  0.49 1.56
A6 32.60 1.53 29.35 1.60 1.32 051 1.59
A7 32.85 1.54 29.57 1.62 1.23  0.51 1.64
A8 33.85 1.59 30.47 1.66 1.32 053 1.56
A9 34.65 1.63 31.19 1.70 1.22 054 1.55
A10 35.03 1.64 31.54 1.72 1.15 054 1.51
B1 32.59 2.00 29.19 1.30 1.32 021 1.53
B2 32.97 2.02 29.53 1.32 145 022 1.52
B3 33.07 2.03 29.62 1.32 149 0.28 1.51
B4 33.08 2.03 29.63 1.32 149 0.28 1.51
B5 33.09 2.03 29.64 1.32 149 0.28 1.51
B6 35.76 2.19 32.03 1.43 1.45  0.40 1.50
B7 35.80 2.20 32.07 1.43 150 0.45 1.48
B8 35.90 2.20 32.16 1.43 1.60 050 1.48
B9 35.90 2.20 32.16 1.43 1.87 050 1.53
B10 35.90 2.20 32.16 1.43 1.87 050 1.53
c1 35.68 2.17 32.14 1.59 1.60 0.37 1.72
c2 35.77 2.18 32.23 1.59 1.60 0.38 1.70
c3 36.00 2.19 32.43 1.60 154  0.39 1.65
c4 36.02 2.20 32.46 1.60 156  0.39 1.68
C5 38.26 2.33 34.47 1.70 150 0.63 1.6
Cé 38.40 2.34 34.59 1.71 1.10 0.82 1.38
c7 38.65 2.36 34.82 1.72 145  0.69 1.50
cs8 38.7 2.36 34.87 1.72 1.11  0.74 1.01
C9 39.78 2.42 35.84 1.77 1.10 0.78 1.45
C10 40.89 2.49 36.84 1.82 1.05 0.82 1.38
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Tabella 5.4.1.2.Sorptivity dei sistemi A, B e C calcolate sperimentafe,, con I'lFU Ggy), con
Raimondo et al. [40]S) e con Scherer et al. [41%].

Campione Sexp Sru S S
(mg cm?s™? (mg cm?*s?) (mg cm?s™? (mg cm?s™?
Al 26.62 22.85 70.36 127.89
A2 27.59 23.14 72.61 129.94
A3 19.52 23.22 72.66 129.76
A4 23.40 23.24 68.71 138.51
A5 25.80 23.31 72.46 152.48
A6 25.89 25.22 81.71 137.83
A7 21.74 25.22 79.79 140.57
A8 28.10 25.22 84.46 145.75
A9 29.46 21.37 86.08 156.92
Al0 26.30 19.65 84.95 169.57
Bl 28.07 21.25 81.68 347.65
B2 27.47 21.50 87.10 326.19
B3 28.07 21.56 88.70 256.05
B4 25.97 21.57 88.74 256.20
B5 24.99 21.57 88.91 254.01
B6 26.28) 23.31 98.39 213.86
B7 25.48 23.34 100.24 189.86
B8 28.07 23.41 103.96 166.37
B9 27.55 27.26 112.67 146.87
B10 27.46 26.75 112.39 148.86
C1 27.38 23.24 103.01 191.09
Cc2 25.86 23.34 103.40 189.20
C3 26.70 23.48 102.38 194.73
c4 25.86 23.49 103.17 191.57
C5 27.11 27.53 110.75 143.27
Cé6 25.81 26.75 124.93 83.09
c7 27.60 27.53 110.56 144.83
Cc8 27.73 27.55 96.92 229.82
(01°] 29.34 25.59) 100.55 161.19
C10 30.23 21.88 102.38 174.23

| dati ottenuti con I'lFU sono particolarmente wica quelli sperimentali, mentre i dati

ottenuti con le altre procedure si discostano daligottenuti sperimentalmente, anche
con un ordine di grandezza di differenza. Questeoddanza e probabilmente dovuta al
fatto che i modelli, Scherer et al. e Raimondol eadifferenza dell'IFU, sono calcolati

prendendo il raggio medio e non tutta la distribnzei dimensionale dei vuoti. Pertanto
l'utilizzo del raggio medio non é sufficiente pesdrivere la microstruttura della roccia
in esame. | risultati presentati in questo paragrabno stati oggetto di una

pubblicazione sulla rivista internazionalddvances in Materials Science and
Engineering[47] e sono stati presentati Bbrum Nazionale dei Giovani Ricercatori di

Scienza e Tecnologia dei Materiaknutosi nel 2016 [48].
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5.4.2. Ceramici tradizionali

Per lo studio dellaorptivity sui ceramici tradizionali sono stati presi in esaguiattro
sistemi da otto campioni ciascuno, denominati A-&€), B (B1-B8), C (C1-C8) e D
(D1-D8), provenienti dalle Industrie Cotto PossagB8pA. Le caratteristiche dei
ceramici in questione sono state descritte neltGlap8 paragrafo 3.5.

La prova di assorbimento capillare & stata effedtisa dei provini prismatici di circa
50x50%15 mm, seguendo la UNI EN 15801:2010 [8].dDte I'analisi i campioni sono
stati pesati a intervalli regolari (0.5, 1, 2, 37510, 13, 30, 60 e 120 minuti) in modo da
calcolare la quantita di acqua assorbita.

La sorptivity (Sxy calcolata come il tratto inclinato della curva asorbimento é
ottenuta tracciando la variazione di peso rispefttoradice quadrata del tempd'}), ed

e determinata mediante regressione lineare utiidaalmeno i primi 5 punti. In questo
caso sono stati presi in considerazione i primufitip

L'assorbimento capillare dipende principalmentdadaibzione volumica dei pori ma
anche dalla distribuzione dimensionale dei vuatfatti, gli otto sistemi presentano
differenti microstrutture porose descritte nellab&ka 5.4.2.1, nella quale sono
riportate: la porosita totale del campione (Ppdaosita suddivisa in tre differenti classi
dimensionali di pori, il raggio mediox(}, la superficie specifica (SS) e la densdig. (

Tabella 5.4.2.1. Caratteristiche microstruttural sistemi A, B, C e D. Porosita totale (P), paosiella
prima classe (f, porosita della seconda classeg)(porosita della terza classes)Praggio medio r(),
superficie specifica (SS) e densigg)(

Sistema P (%) P; (%) P, (%) Ps (%) m SS dg
180 + 0.42 pm 0.41+0.15pum 0.14+0.003pm (um) (m%g) (g/cn?)
A 31.91 7.04 19.63 5.23 0.34 1.49 1.77
B 35.29 3.09 23.48 8.71 025  4.96 1.90
C 31.11 17.84 9.81 3.45 0.47  0.99 2.15
D 35.61 18.88 13.26 3.47 042  3.84 2.16

In modo da evidenziare le principali differenze rosgtrutturali tra i ceramici vengono
proposte tre classi di pori: la prima €180 + 0.42um, la seconda R 0.41 + 0.15um

e la terza P3 & 0.14 + 0.0p&. Dalla Tabella 5.4.2.1. si puo notare che nombsta
sistemi A e C abbiano simile porosita31%, hanno rispettivamente il raggio medio di
0.34 e 0.471m e le distribuzioni dimensionali dei pori sonoféiénti fra loro. Infatti, la
serie A ha una percentuale minore di pori nellasgdy, rispetto al sistema C.

Al contrario il sistema C ha una minore percentufilpori nella classe JBrispetto al
sistema A. Mentre per quanto riguarda la clagda Bifferenza € meno marcata.
Conseguentemente alle differenze nelle distribuzitmensionali dei pori, la cinetica
di assorbimento capillare & perturbata sdgptivity non pud essere uguale, nonostante
la percentuale di pori sia la stessa. Pertantstersi A e C misurano un valore di
sorptivity medio pari a 1.36 e 8.49 mg ¢érs'%.

Le stesse osservazioni possono essere condotte ggtemi B e D i quali hanno
entrambi una porosita del 35% e un raggio medi@2b e 0.42um. Dalla distribuzione
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dimensionale dei pori si puo riscontrare che tiesiga B ha una maggiore percentuale di
pori nella classe R mentre il sistema D ha una maggiore percentuglerdnella prima
classe. Di conseguenza i sistemi B e D avrannovaeri di sorptivity differenti che
rispettivamente sono equivalenti a 6.55 e 10.1mgs">.

La Fig. 5.4.2.1. mostra I'andamento degli assorbimeapillari dei quattro sistemi,
ciascuno dei quali e il risultato delle medie degtio assorbimenti capillari dei
campioni che costituiscono le varie serie. Il rdlate assorbimento d'acqua avviene tra i
10 + 30 min. Dopo questo lasso di tempo i campimomtinuano ad assorbire con
velocita inferiore, fino al raggiungimento dellawazione, la quale avviene dopo circa
due ore dall'inizio della prova.
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Fig. 5.4.2.1. Assorbimenti capillari dei sistemiB,,C e D.

Dopo aver modellato le distribuzioni dimensionadi dori con I'lFU e aver ottenuto una
curva simile a quella sperimentale (Capitolo 3,ageafo 3.5) € stata applicata la
procedura analitica frattale per la predizione alstrptivity (descritta nel paragrafo
5.3). | risultati ottenuti con I'lFU sono stati itre confrontati con i dati ricavati dalle
procedure di Raimondo et al. [40%:f e Scherer et al. [41]S§), precedentemente
descritte. La Tabella 5.4.2.2. mostra il confroaéo dati sperimentali con i tre modelli.

Il raffronto tra i dati sperimentali e i modelli stva che IFU é I'approccio migliore per
descrivere la cinetica di assorbimento capillardadgua. L'elevata differenza con le
altre due procedure e probabilmente dovuta al felt® entrambi i modells; e Ss
tengono conto solamente del raggio medio e norirdet distribuzione dimensionale
dei pori, come invece avviene nel modello frattale.
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Tabella 5.4.2.2Sorptivitydei sistemi A, B, C e D calcolate sperimentalmégig), con I''FU Sgy), con
Raimondo et al. [40]%) e Scherer et al. [41E9).

Campioni S Sru xR S
(mg cm? s¥?) (mg cm? s (mg cm? s (mg cm? s¥?)
Al 0.85 0.83 24.88 50.20
A2 1.00 0.98 29.27 59.06
A3 1.20 1.17 35.13 70.87
A4 1.38 1.35 40.40 81.50
A5 1.45 1.41 42.44 85.63
A6 1.68 1.64 49.18 99.22
A7 1.55 151 45.37 91.54
A8 1.80 1.76 52.69 106.30
Bl 3.80 3.83 23.27 18.83
B2 5.50 5.54 33.68 27.25
B3 5.30 5.34 32.46 26.26
B4 7.10 7.15 43.48 35.18
B5 7.00 7.05 42.87 34.69
B6 7.50 7.55 45,93 37.16
B7 7.40 7.45 45.31 36.67
B8 8.50 8.56 52.05 42.12
C1 7.90 7.89 42.29 73.98
Cc2 8.10 8.09 43.36 75.85
C3 8.22 8.21 44.00 76.97
C4 8.35 8.34 44.70 78.18
C5 8.50 8.49 45.50 79.59
C6 8.45 8.44 45.24 79.13
C7 9.10 9.09 48.72 85.21
C8 9.30 9.29 49.79 87.08
D1 10.12 9.53 52.93 28.23
D2 9.60 9.78 50.21 26.78
D3 9.85 9.91 51.52 27.48
D4 9.98 10.03 52.20 27.84
D5 10.10 10.18 52.83 28.17
D6 10.25 10.33 53.61 28.59
D7 10.40 10.58 54.39 29.01
D8 10.65 10.06 55.70 29.71

| risultati presentati in questo paragrafo sondai stggetto di una pubblicazione sulla
rivista internazionaleCeramics International[49] e sono stati presentati &brum
Nazionale dei Giovani Ricercatori di Scienza e dogia dei Materialj tenutosi nel
2016 [48].
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5.4.3. Materiali leganti

Per lo studio dellssorptivity dei materiali leganti sono state prese in esanagtrgu
differenti tipologie di malte, in particolare un amopesto, una malta idraulica, una
cementizia e una bastarda, denominate rispettiviemétil, M2, M3 e M4. La
composizione e le proporzioni in volume e in pe®d vhAri componenti sono state
descritte nel Capitolo 3, paragrafo 3.7. La pravaassorbimento capillare é stata
effettuata su campioni prismatici di 40 x 40 x 6. Prima dell'analisi i provini sono
stati essiccati in stufa a 50°C eslarptivity e stata calcolata secondo quanto prescrive la
normativa UNI EN 15801:2010.

Successivamente alla modellazione delle distribuziimensionali dei pori conlFU
(Capitolo 3, paragrafo 3.7) € stata applicata lacgdura analitica frattale per la
previsione dellasorptivity. 1| modello frattale €& stato inoltre confrontat@nc le
procedure di Raimondo et al. [4®R] e Scherer et al. [41K), descritte nel paragrafo
5.2. Nella Tabella 5.4.3.1. sono stati riportati dati si sorptivity ottenuti
sperimentalmente, tramitéHU e con le procedure di Raimondo et al. e Scherai et

Tabella 5.4.3.1.Sorptivity delle malte M1-M4 calcolate sperimentalment,j, con I''FU Ggy),
Raimondo et al. [40]S) e con Scherer et al. [41%].

Campioni Sexp SFU SR SS
(mg cm? s%9) (mg cm? s%9) (mg cm? s*?) (mg cm? s*?)
M1 19.20 20.00 17.80 21.10
M2 20.50 21.50 15.60 40.90
M3 2.90 4.30 14.80 12.70
M4 5.70 4.40 35.80 44.50

Il confronto tra i dati sperimentali e i modelli,ostra che I'lFU é 'approccio migliore
per descrivere la cinetica di assorbimento cagiltsll'acqua. La grande differenza con
gli altri due modelli € probabilmente dovuta altdathe prendono in esame solo il
raggio medio e non l'intera distribuzione dimenalerdei pori.

| risultati relativi a queste malte sono stati preati allV Historic Mortars Conference
tenutosi nel 2016 [50].

La procedura IFU per la previsione dedlarptivity &€ stata applicata anche su delle malte
cementizie, i cui dati sperimentali sono statittrda Garbalinska et al.[51]. Si tratta di
guattro malte, denominate Al, A2, A3 e A4, le auinposizioni e microstrutture porose
sono state descritte nel Capitolo 3, paragrafo [3a7prova di assorbimento capillare e
stata effettuata su dei provini cilindrici di @80mx 160 mm, seguendo le indicazioni
delle normative EN ISO 15148 e EN 1015-18. Primbadarova le malte sono state
essiccate in stufa a 105°C per sei settimane. Ssieegnente, per prevenire lo scambio
di umidita con lI'ambiente circostante, le parefi clampioni sono state isolate con dei
fogli di polietilene e in fine disposti in una vastta con 3mm di acqua distillata.
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Il modello € stato inoltre applicato per il calcalellasorptivity di una serie di sei paste
cementizie con l'aggiunta di diverse percentualtalce (0, 20, 40, 60, 80 e 100%). |
dati sperimentali della serie, denominata B, sdaotgtti da Arandigoyen et al. [52].
La composizione e le caratteristiche della micrgsira porosa sono esposte nel
Capitolo 3, paragrafo 3.7. La prova di assorbimeatoillare € avvenuta su dei provini
cilindrici di @340 mm x 40 mm.

Per I'esecuzione dell'analisi ogni campione é sipfieso ad una lamina posizionata sul
piatto della bilancia, in questo modo il campiongulta sospeso in aria ma con la
superficie inferiore a contatto con l'acqua. L'emento del peso e il tempo € stato
registrato automaticamente da un computer collegidddbilancia. Dai risultati ottenuti
si evince come all'aumentare della percentual@ldiecaumenti anche il coefficiente di
assorbimento capillare.

Anche in questo caso dopo aver modellato le distidni dimensionali dei pori con
I'lFU e aver ottenuto una curva simile a quellarispentale (Capitolo 3, paragrafo 3.7)
e stata applicata la procedura analitica frattalda previsione dellaorptivity.

Tabella 5.4.3.2Sorptivitydella serie A di malte cementizie e della seridi Baste cementizie, calcolate
sperimentalmenteS(,,), con I'FU §gy), Raimondo et al. [40]%) e con Scherer et al. [413].

Campioni Sexp Sru
(mg cni? s%9) (mg cni? s%9) (mg cm? s'?) (mg cm? s'?)
Al 571 6.44 33.90 2.47
A2 2.29 4.93 42.80 5.25
A3 3.28 4.84 31.35 5.68
A4 3.81 2.92 63.12 5.12
Bl 2.20 3.84 5.32 6.72
B2 7.20 9.35 11.94 9.44
B3 16.90 19.94 10.28 23.39
B4 35.00 32.20 21.20 33.51
B5 51.00 50.68 79.40 114.69
B6 59.00 59.53 91.77 66.45

| risultati ottenuti con I'lFU sono stati inoltreorfrontati con i dati ricavati dalle
procedure di Raimondo et al. [40%:f e Scherer et al. [41]S§), precedentemente
descritte (paragrafo 5.2). Nella Tabella 5.4.3dhcsriportati i dati disorptivity ottenuti
dalle prove di laboratorio, tramite I'lFU e conplecedure di Raimondo et al. e Scherer
et al. Anche in questo caso si puo notare che @RUNodello che meglio si avvicina ai
dati sperimentali. | risultati presentati in quegt@aragrafo sono stati oggetto di una
pubblicazione sulla rivista internazionalddvances in Materials Science and
Engineering[53].
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5.5. Previsione dellgpermeabilita al vapore acque

L'applicazione dellhtermingled Fractal Units' mod per la previsione della
permeabilita al vapore acql é stata condotta sulla pietra calcdreacese, su materic
a base di terra e su delle me

5.5.1 Pietra Leccese

La previsione della permeabilita al vapore acqueltedocce calcaree é sticondotta
sulla Pietra Leccese non trattata e tratta conalimpro ibrido idrofobico che conser
la permeabilita al vapore acqu

La prova di permeabilita al vapore € stata effédtun accordo con la UNI EN IS
7783-2/2001 [54]su dieci campioni non trattati e tati, di 135 mm di diametro e -
mm di altezza. In base alle prescrizioni della retiwa, i campioni sono ste
inizialmente conservati a 23+2°C con U.R. al 50+p&6 28 giorni e successivame!
immersi in acqua a 23+2°C per 24h ed essiccatiufasa 50:2°C per 24h. Dopo |
ripetizione, per tre volte, di tale procedura, o\pni sono stati mantenuti per 72f
23+2°C e U.R. al 50+5%. A questo punto, i campigsoho stati disposti su d
contenitori di alluminio contenenti del gel di séi e sigillati co paraffina lungo i
bordo. La superficie trattata dei campioni era ltevoverso I'ambiente a condizic
atmosferiche di 23+2°C e U.R. al 50+5%, mentre lguieterna & dello 0+3%. Il peso
ogni campione é stato misurato dopo 3, 6, 24, 48h 8, 10 e 5 giorni fino ad
raggiungimento di 120 giorni. Nella Fig. 5.5.1.1 néostrata la preparazione (
campioni per la prova di permeabil

-

Fig. 5.5.1.1. Preparazione dei campioni per eféetiula prova di permeabilita al vapore acqLa)
contenitore con gel di silicdy) posizionamento del campione sul contenitore innaithio, c) campioni
all'interno della stufa.

Il flusso di vapore acqueQ € stato calcolato come la variazione del peso mzitine
del tempo, attraverso la seguente forn

Q=(m-m)/(t,~t,) (5.5.1.1)

Considerando la superficA, esposta alla prova di permeabilita, il gradaasmissione
di vapore acqueW é determinato come segt
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V=Q/A (5.5.1.2)

In accordo con la normativa [54] il grado di trassibne del vapore acqueo viene
suddiviso in tre classi: Classe | con alto gradtraBmissione del vapore acqueo quando
V >150 g/(Md), Classe Il con medio grado di trasmissione dgove acqueo se
15<v<150 g/(nfd) e Classe Il con basso grado di trasmissionevapbre acqueo se
V<15 g/(nfd). Infine, la permeabilita al vapore acqueg viene calcolata come segue:

S0 =V D/ AP (5.5.1.3)

dove 4p € la differenza di pressione delle due facce deVipo esposte a differente
gradiente di umidita relativa, mentiee la distanza tra le due factleconfronto tra la
trasmissione di vapore acqueo dei campioni notatra trattati € mostrato nella Fig.
5.5.1.2. La fase rilevante dell'assorbimento diovapacqueo si verifica nella parte
iniziale della prova. Successivamente, il mater@atinua ad assorbire, ma con una
velocita inferiore. Tale comportamento € dovut@ glfocedura sperimentale a tazza
asciutta, in quanto il gel di silice presentejrairno del contenitore, tende ad assordire
il vapore acqueo, presente nell'ambiente, precedenite assorbito dal campione. Il
grafico 5.5.1.2 comprende l'intero processo dirmsento durante il quale il flusso di
vapore acqueo passa da un regime non stazionauio Befjime stazionario.

Le curve mettono in evidenza la capacita dellarpi¢tattata di trasferire il vapore
acqueo all'esterno del provino, anche se il fludswapore € lievemente ridotto. In
accordo con la NORMAL [55], il grado di trasmisseodel vapore acqueo della pietra
trattata & pit basso di 150 dhinfatti & uguale a 70 gfuh

20
15
&
= 10
N
-e-NT
J TT
0

n

0
50 100 150

tempo (giorni)

Fig. 5.5.1.2. Trasmissione del vapore acqueo ¢daa Leccese non trattata (NT) e trattata (TT).

Il rivestimento possiede una bassa viscosita,imfera 0.1 Pa s, che consente una facile
applicazione del prodotto, per mezzo di un penndlbp bassa viscosita permette la
penetrazione del prodotto fino a 3 mm [56-59]. &d il rivestimento € presente non
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solo in superficie ma anche all'interno della pie& occupa parzialmente i pori,
modificandone la porosita. Questa variazione dirosituttura € stata verificata
attraverso le analisi MIP, descritte nel Capitol@&ragrafo 3.3.2. Successivamente alla
modellazione delle distribuzioni dimensionali deripcon I'lFU (Capitolo 3, paragrafo
3.3.2) e stata applicata la procedura analitidsaleaper la previsione della permeabilita
al vapore acqueo. La Fig. 5.5.1.3. mostra il cartfyotra i dati sperimentali e del
modello frattale, sia per la pietra non trattatadigata con i punti blu) che per quella
trattata (indicata con i quadrati arancioni). Lrzeh tratteggiata a 45° indica il perfetto

accordo tra i dati sperimentadiefy) € I''FU @iru).

6
o8°
5} .90
g o
; y=x ,9.
& 4 F
= O
: &
< 3}
ONT
LT 45° aTT
2 -'-' 1 1 L
2 3 4 5 6

J ip 104 (g/m d Pa)

Fig. 5.5.1.3. Confronto tra i risultati delleater vapour permeabilitgperimentali e ottenuti dall'IFU.

Le media dei risultati sperimentali delle serie mi@ttate e trattate sono rispettivamente
4.8310% e 3.8610* g/m d Pa, mentre le media dei risultati ottenwtiante il modello
frattale sono rispettivamente 4:.80% e 3.7710* g/m d Pa. | valori conseguiti dal
modello sono particolarmente vicini a quelli spexiali, pertanto il modello puo
essere un valido strumento per comprendere laicaneklla permeabilita al vapore
acqueo della Pietra Leccese trattata e non trattatesultati presentati in questo
paragrafo sono stati oggetto di una pubblicaziarieregress in Organic Coatind§0].

5.5.2. Materiali a base di terra cruda

Per lo studio della permeabilita al vapore acquekaderra cruda sono stati presi in
esame quattro sistemi da dieci campioni ciascummownhinati A, B, C e D. Le

caratteristiche dei materiali in questione sonaestiescritte nel Capitolo 3 paragrafo
3.4. La prova di permeabilita al vapore e statadotta su dischi di 130 mm di diametro
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e 20 mm di spessore, seguendo la UNI EN 15803:P81J9 La procedura € avvenuta
seguendo la tecnica a tazza bagnata, con umidiénan al contenitore del 93+3% e
esterna del 50+£3%. Considerando il grafico cosirtehendo conto della variazione di
peso in funzione del tempo, il flusso di fluido @oolata come regressione lineare,
utilizzando almeno i primi cinque punti allineati.

Un'analisi specifica delle differenze tra i quattststemi pu0d essere evidenziata
esaminando le differenze tra le distribuzioni disienali dei pori, in modo da
comprendere come la cinetica della permeabilitavagbore sia influenzata dalla
microstruttura dei materiali. Pertanto, per ogstena sono stati individuati trange
porosimetrici R (100+1.10um), P, (1.10+0.03um) e R (0.03+0.003.1m).

Tabella 5.5.2.1. Caratteristiche microstrutturali sistemi A, B, C e D. Porosita totale (P), paosiella
prima classe (P, porosita della seconda classeg)(porosita della terza classeg)Raggio mediorg,).

Sistema P (%) P; (%) P, (%) Ps (%) m
100 +1.10 pm 1.10 + 0.03 pm 0.0.3 +0.003 pm (um)
A 12.98 2.00 10.74 0.26 0.74
B 18.02 2.69 15.20 0.11 0.49
C 17.81 6.22 11.48 0.11 0.49
D 22.15 10.67 11.20 0.13 0.49

Dalla Tabella 5.5.2.1 si puo notare che nonostasistemi B e C abbiano la stessa
porosita, lo stesso raggio medio e la stessa peralendi pori nella classe P3, il sistema
B ha una minore percentuale di pori nella classerigdetto al sistema C, mia

il sistema C ha una minore percentuale di porianelasse P2 rispetto B. Questa
variazione nella distribuzione dimensionale dei pdtuisce sul trasporto dei fluidi.

| valori medi di permeabilita al vapore acqueo d&temi A, B, C e D sono
rispettivamente  0.440*, 1.9010", 4.3810" e 6.8210" kg/m s Pa.
Successivamente alla modellazione delle distribuziimensionali dei pori con I'lFU
(Capitolo 3, paragrafo 3.4) e stata applicata lacgdura analitica frattale per la
previsione della permeabilita al vapore acqueoFiga 5.5.2.1 mostra il confronto tra i
dati sperimentali e i valori dell'lFU delle quatserie. La linea tratteggiata a 45° indica
il perfetto accordo tra i dati sperimentali) e I''FU (@ry). Le medie dei risultati delle
serie A, B, C e D ottenuti dal modello sono rispathente: 0.4110"% 1.9810",
3.97.10™ e 6.9810 " kg/m s Pa.

Come si puo notare I'lFU puo essere d'aiuto petifgrdéa permeabilita al vapore acqueo
dei materiali a base di terra, i quali possono endlle microstrutture porose molto
eterogenee, che di conseguenza incide sulle ptagti@ssorbimento.
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Fig. 5.5.2.1Confronto tra i risultati dellavater vapour permeabilitgperimentali e ottenuti dall'lFU

A riguardo é importante avere uno strumento chdrsigrado di predire le proprieta
fisiche di questa tipologia di materiale in opexaitando di reperire ingenti quantita di
materiale da altre fonti di approvvigionamento, eveebbero caratteristiche differenti
da quelle in opera.

5.5.3. Materiali leganti

Per lo studio dellavater vapour permeabilitylei leganti sono state prese in esame
quattro differenti tipologie di malte, in particobaun cocciopesto, una malta idraulica,
una cementizia e una bastarda, denominate rispeténte M1, M2, M3 e M4. La
composizione e le proporzioni in volume e in pesbamponenti sono state descritte
nel Capitolo 3, paragrafo 3.7. La prova di pernigabal vapore é stata effettuata in
accordo con la UNI EN 15803:2010 [61], su campmlmdrici da 200 mm di diametro

e 20 mm di spessore. La normativa prevede cheapdiella prova i campioni debbano
essere conservati a 23+1°C con umidita relati&lat 3 %, fino al raggiungimento del
peso costante. La massa costante viene raggiuatadgua differenza tra due pesate
successive a un periodo di 24h non supera lo 0.E#a dnassa del provino.
Successivamente il campione puo essere posizionarsenina tazza circolare di vetro,
di metallo o di PVC e sigillato sul contenitore aam sigillante impermeabile al vapore
acqueo. La prova puo avvenire a tazza asciutta,aatenente un essiccante, oppure a
tazza bagnata, contenente in questo caso una @mdusalina satura. Durante questa
prova é stata utilizzata la tecnica della tazzanhtgcon 15 mm di una soluzione di
HNO:.
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Per effetto della diversa pressione del vaporegdadra l'interno e I'esterno della tazza,
si produce un flusso d'acqua attraverso il proviter. misurare la permeabilita al vapore
d'acqua, il sistema tazza-campione viene ripetutéan@esato a intervalli costanti.
L'analisi deve avvenire ad una temperatura di 28+46n umidita esterna di 50+3%,
mentre l'umidita interna deve essere di 0£3% $azza é asciutta 0 93+3% se la tazza e
bagnata. Dopo la modellazione delle distribuziomhehsionali dei pori con I'IFU
(Capitolo 3, paragrafo 3.7) € stata applicata lacgdura analitica frattale per la
previsione dellavater vapour permeabilityLa Tabella 5.5.3.1. mostra il confronto dei
dati sperimentali&,,) con i valori ottenuti dal modello frattalgg).

Tabella 5.5.3.1. Confronto dei dati di permeab#it&apore acqueo sperimentdlif) e i valori ottenuti
dall'lFU (6IFU)-

Campioni Bexp (kg/m s Pa) Oy (kg/m s Pa)
M1 1.3410™ 1.7010™
M2 1.1110™ 1.3010"
M3 6.2210" 6.0410"
M4 1.1310™M 1.9410%

| risultati presentati in questo paragrafo sondi gieesentati allV Historic Mortars
Conferencetenutosi nel 2016 [50].

5.6. Vantaggi derivati dall'applicazione dell'IFU

Il questo Capitolo, il modello frattale e stato bggrto per la previsione dei fenomeni di
trasporto dei fluidi, su alcuni materiali impiegagél settore delle costruzioni.

La risalita capillare € uno dei problemi piu comwhie si riscontra nelle abitazioni

storiche e contemporanee. Nel corso del tempo staite proposte svariate soluzioni,
tuttavia risultano spesso invasive, costose e dib@du efficacia. Per conoscere le
caratteristiche dei materiali, dal punto di vise ftnomeni di trasporto dei fluidi, sono

richieste ingenti quantita di materiale, che norssomo essere prelevate dai Beni
culturali. Inoltre, in base alla normativa, le asiagbossono richiedere un lungo periodo
di prova, che puo durare fino a una settimana.glaido, il modello frattale proposto

vuole essere uno strumento per semplificare il iawdi tecnologi e restauratori, in

particolare nella scelta dei metodi piu appropri@r la soluzione a questo tipo di
problema. La procedura frattale consente di praeedecoefficiente di assorbimento

capillare e la permeabilita al vapore acqueo,azi@ndo ridotte quantita di materiale,
reperibili in questo caso direttamente dal Beneetiggdi studio e non da altre fonti di

approvvigionamento, che avrebbero caratteristicifierdnti dal materiale in opera.

Attraverso il modello é possibile ricreare un'igmi® microstruttura porosa e per ogni
capillare viene calcolato il volume di acqua o wapassorbito. Inoltre, I'applicazione di
una procedura analitica, permette di ottenereideltati in un tempo inferiore rispetto

alle usuali procedure di laboratorio.
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Procedura di calcolo per la previsione
del modulo elastico



6.1. L'influenza della microstruttura porosa sul maulo elastico

Tutti i materiali, generalmente, sono sottopodtazibne di forze e carichi esterni. Per
tale ragione le proprieta meccaniche rappresentanparametro fondamentale nella
scelta dei materiali da impiegare nei differentmpa applicativi dell'ingegneria. Ad
esempio, la scelta dei materiali per la realizzagidi un ponte o di un'abitazione é
certamente influenzata dalle prestazioni meccanighequindi dal differente
comportamento che un materiale ha sotto sforztm #tesso modo potremmo citare
esempi di sollecitazioni inerenti ambiti di gram@a differenti tra loro.

Un corpo solido, subisce una variazione di formangio € sottoposto a forze esterne e
allo stesso tempo oppone una certa resistenza @arastare la deformazione.
Quest'ultima dipende dalla geometria e dal tiponditeriale con cui é realizzato un
oggetto. Inoltre, la deformazione puo essere dafetastica se dopo la rimozione della
forza applicata il materiale riprende la sua form&iale, oppureplastica quando
assume una forma differente da quella originafja [1

Lo sforzo 6) pud essere definito come il rapporto tra la faxpalicata F) e la sezione
iniziale del corpo A), mentre la deformazione)(e il rapporto tra l'allungamento e la
lunghezza iniziale.

Lo sforzo e la deformazione vengono espresse atgave seguenti espressioni

c=FI[A (6.1.1)
e=ALM, (6.1.2)

Il rapporto tra sforzo e deformazione prende nomaatiulo elasticdE=o/¢) ed € una
caratteristica del materiale che non dipende dalia geometria. Il modulo elastico
rappresenta la rigidita del materiale, cioé la stesiza che esso oppone alla
deformazione elastica [2]. Tale proprieta puo essalcolata tramite un grafico sforzo-
deformazione e rappresenta la pendenza della dettaiglior correlazione dei punti
sperimentalmente acquisiti durante una prova mecagtrazione, compressione, ecc.).
Maggiore € il modulo elastico, minore sara la defazione elastica. La resistenza
meccanica e le proprieta elastiche sono pertante deoprieta che dipendono dalle
caratteristiche intrinseche dalla fase solida endjudlalla geometria, dalla frazione dei
vuoti e dalla distribuzione dimensionale dei p@ii [nfatti, all'aumentare della porosita
si verifica una riduzione delle proprieta meccaaiah viceversa. In letteratura, si
possono riscontare vari lavori sullo studio dellppieta meccaniche, ad esempio
Roberts et al. [4] utilizzano un metodbn{te-element method, FEMper studiare
l'influenza della porosita e della forma dei paulles proprieta elastiche dei materiali
ceramici e propongono una procedura di calcolo ipenodulo elastico, i cui dati
ottenuti sono in accordo con quelli sperimentaleriard et al. [5] sviluppano un
modello per investigare gli effetti che la liscimiane della fase solida di paste
cementizie e malte puo avere sulle proprieta meckan mentre Atzeni et al. [6]
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propongono un‘applicazione di modellazidoezyper predire le proprieta meccaniche
del basalto vescicolare, utilizzando dati porosiiagtmineralogici e di degrado.
L'influenza della frazione dei vuoti sulle propéaemeccaniche é stata ampiamente
studiata in passato [7,8], a differenza della dhigzione dimensionale dei pori [9].
Questo fatto e probabilmente dovuto alla diffigiteerpretazione dei dati porosimetrici,
i quali non sono in grado di fornire una descrieageometrica delle microstrutture
porose. Differenti lavori scientifici mostrano peature per la predizione delle proprieta
meccaniche che impiegano parametri empirici 0 ggicamedio rappresentativo di
tutta la microstruttura porosa [10,11].

Allo stesso tempo, come per le grandezze precedprdsta proprieta € stata studiata
attraverso l'applicazione della Geometria Frattattesempio Feng et al. [12] studiano
l'influenza della struttura geometrica della faséorzante sulle proprieta meccaniche di
metalli ceramici ¢ermets compositesin questo lavoro viene applicato un modello
frattale combinato con la legge di potenza, peerd@nare quantitativamente tale
relazione. Il modello prevede il calcolo della éimsione frattale della tortuosita della
fase rinforzante e i risultati ottenuti dimostradloe la dimensione frattale aumenta
all'aumentare del contenuto di rinforzante; Atzeinal. [13] propongono un confronto
tra la dimensione frattale (determinata dalla thetzione dimensionale dei pori) e la
resistenza a compressione e all'abrasione di raktarbase di terra, valutata attraverso
la perdita in peso di alcuni campioni sottoposgetito di sabbia di quarzo. Dai risultati
ottenuti non emerge corrispondenza tra la dimewesifnttale e la resistenza a
compressione e all'abrasione. Jiang et al. [14édavdimostrano che la dimensione
frattale, determinata da analisi porosimentricigjlta inversamente proporzionale alla
resistenza a compressione di alcune paste cengenealizzate con differenti rapporti
acqua-cemento. Dal loro lavoro emerge una dimeesiaitale di 2.4, 2.5 e 2.9 per le
rispettive resistenze a compressione di 100, 50 MBa.

In questo capitolo, rispetto agli approcci fratt@iesentati, viene proposta una
procedura IFU per la predizione del modulo elastitoceramici tradizionali. Nel
modello viene presa in considerazione linterarithgzione dimensionale dei pori, in
modo da migliorare I'accuratezza predittiva. Irefindati ottenuti sono confrontati con
quelli sperimentali, con i quali risultano in acdor

6.2. Procedura analitica frattale per la previsionedel modulo elastico

Dopo aver stabilito che I'IFU € in grado di simeld microstruttura porosa, ogni unita
viene convertita in un sistema di molle collegatserie e in parallelo (Fig. 6.2.1).
Definendo la cella piti piccola corrispondente atopdi dimensione piti piccol&™
rappresenta il diagramma di circuito della micratstira.

Considerando il modulo di elasticita e il coeffitie di deformazione, lo sforzo puo
espresso come

o=Ee (6.2.1)
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Es® 6.2.2)

F_
A L
Consideranddk = F / ¢ la formula (6.2.2) diventa

k= Es% (6.2.3)

e

in cui k € una costante che dipende dal materialeg il modulo elastico della fase
solida,Ac € la sezione & € la sua lunghezza. In questo modo €& possibileecbre i
tappeti di Sierpinski in uno schema nel quale lellencappresentano le resistenze
dell'elemento (quadrato vuoto o pieno). Ovviamelttespazio dei pori, non appena la
superficie resistente decresce, influisce negatdrdaen sulla proprieta meccanica del
materiale poroso. Le molle sono collegate in pal@llguando sono connesse fianco a
fianco e in serie quando sono collegate da un adjadtro.

Per un schema generale basato da 3 x 3 molle zeguoa per ottenere il modulo
elastico della struttura porosa € la seguente:

Ky =Ky + Ky + Ky,
kB = kBl + kBZ + kB3 (612
kC :kC1+kC2+kC3

Le molle risultanti A, B e C sono collegate in seri

1

—_—=—+4 + — 6 .5
<k Tk Tk 2:9)
1_ ko + koo + koke 626
" ook

1o Kk (6.2.7)
K Toko + ke + koke

E=3 SASL (6.2.8)

EAEs + EAFc + BB

Quindi considerando la formula (6.2.2), per lo $fpex caso di un tappeto di Sierpinski
a due pori non allineati, il modulo elastico peptana iterazione e dato da:

= =%ES (6.2.9)

Il valore ottenuto dalla formula (6.2.8) € consatercome parte "solida" del passaggio
successivo della modellazione frattale. In quesbalanil valore diE™ & calcolato alla
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n-esima iterazione e viene inserito nel passagugtd)(con il nuovo valore del modulo
elastico della fase solida, usando la stessa espnes

Per una generale iterazione la formula (6.2.8)rdve

EM = 3 gl (6.2.10)

4

Per i la superficie solida, definisalid forever il valore diE rimane uguale Bs.

La microstruttura randomizzata puo essere simulsaado differenti configurazioni del
tappeto di Sierpinski, come visto anche nel castia dbermal conductivity La
posizione dei pori influisce sui collegamenti irrisee in parallelo e quindi sul valore

finale del modulo elastico. Il valorgng finale equivale a una media del modulo
elastico di ogni tappeto di Sierpinski.

superficie
solida

Confronto delle
distribuzioni
dimensionali dei pori

P IFU | |

"ol

Pore radius

Vi
/

Volume

w:

\
|
LN
IFU |
| =

/
|
|
|
|
\

Volume

\ Pore radius /

N y
- 4

=

Fig. 6.2.1. Procedura IFU per la riproduzione dallarostruttura porosa e il calcolo del modulo titas

Il punto di partenza consiste nella costruziond'|B&l attraverso le due unita elementari del tapit
Sierpinski e la superficie solida. Successivamdatalistribuzione dimensionale dei vuoti ouuenuta
dall'lFU viene confrontata con quella speriment&@epo il confronto, ogni tappeto di Sierpinki viene
convertito in un circuito di molle collegate in ®ere in parallelo. La proprieta frattale
dell'autosomiglianza consente di utilizzare lastef®rmula ad ogni passo, semplificando la procedur
calcolo. In fineEry viene confrontato congdg,
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6.3. Previsione del modulo elastico dei ceramiciadizionali

In questo studio vengono esaminate quattro sergem@imici tradizionali, denominate
A, B, C e D, tratte da Novais et al. [15], ciascutedle quali € costituita da cinque
campioni. La procedura di realizzazione di quesitenali € stata esposta nel Capitolo
3, paragrafo 3.5. Le proprieta meccaniche sonce statutate con la tecnica della
resistenza a flessione a tre punti con lo strum8htmadzu AutograpAG 25TA.

Dopo la modellazione delle distribuzioni dimensiorkei pori (Capitolo 3, paragrafo
3.5) e stata applicata la procedura analitica agurévisione del modulo elastico. Per
I'applicazione della procedura e stato utilizzatovalore diEs (materiale solido senza
pori) paria a 6.8 GPa.

Nella Fig. 6.3.1 e mostrato il confronto tra i dattenuti dall'lFU Ery) e quelli
sperimentali Eeyp). La linea tratteggiata con pendenza a 45° rapptasil perfetto
accordo tra le misurazioni sperimentali e la priedie del modello matematico.

Dai risultati ottenuti si pud riscontrare che and¢hequesto caso I'lFU é in grado di
predire il comportamento elastico del materialelthe € importante sottolineare che su
questi materiali e stata applicata anche la praeeper la previsione della conducibilita
termica, descritta nel Capitolo 4, paragrafo 4.5.

8
y=x

6 ‘.
g g
S 4 o
S o®
S © 90

45°
0 o [ L L
0 2 4 6 8

E.,,(GPa)

Fig. 6.3.1. Confronto tra i dati sperimentali diadi elasticoe quelli calcolati conlFU.

| risultati presentati in questo paragrafo sondai stggetto di una pubblicazione sulla
rivista internazional€eramics Internationdl16].
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6.4. Vantaggi derivati dall'applicazione dell'IFU

In questo Capitolo & stata dimostrata I'efficacd'l&FU, per la previsione del modulo
elastico di materiali ceramici. Il modello é statiegato per simulare la microstruttura
porosa, convertita successivamente in un circuitmalle. Il punto di forza di questa
procedura e Iaelf-similarity della microstruttura, che consente di applicale ahita
frattali (A e B) una formula ricorrente, semplifizdo la procedura di calcolo. Questa
procedura potrebbe diventare di supporto per lgegitazione di materiali ceramici, in
particolare per la quantificazione delle polvedegyli agenti porogeni, fondamentali per
la realizzazione di ceramici con specifiche prastaz
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Nel campo della Scienza e Tecnologia dei Materlaliporosita di questi ultimi ha
sempre richiamato un notevole interesse a cautardelante influenza che determina
variazioni di comportamento fisico-chimico rispetd corrispettivi massivi. La sua
genesi € differente a seconda dei processi di fwona (materiali naturali),
fabbricazione (materiali artificiali) e di esposige alle condizioni ambientali, e da vita
a complesse microstrutture per le quali definiresa grandezza come il rapporto tra lo
spazio vuoto e il volume del campione sarebbe demste riduttivo. Infatti, per
ottenere un quadro complessivo € necessario coasideliversi aspetti inerenti la
porosita, come la dimensione dei pori, la loro fayrh loro numero e la distribuzione
dimensionale, la superficie specifica consegudatdortuosita dei capillari e le loro
eventuali interconnessioni.

Queste informazioni, in parte acquisibili attrawedifferenti tecniche sperimentali,
sono difficilmente rappresentabili da un punto dsta geometrico-morfologico.
L'elevata complessita delle microstrutture porashiede l'utilizzo di strumenti non
convenzionali che forniscono informazioni diverseaghiedono una non facile sintesi
per I'ottenimento di un quadro completo.

Proprio per questi motivi, la letteratura scieg#fisi sta concentrando, ormai da diverso
tempo, sulla ricerca di modelli capaci di riprocdurle microstrutture porose e le
proprieta conseguenti.

Su questo filone, si innesta il lavoro sviluppatorahte il Dottorato di Ricerca e

proposto in questa Tesi, che si basa sull'appbo&zdella Geometria Frattale e della
relativa matematica. Formalizzata nel 1975, da oto matematico francese, Benoit
Mandelbrot, ha ricoperto fin da subito un ruolodamentale nello studio di fenomeni
complessi a livello interdisciplinare. Dalla fisiestronomica sino all'economia, dalle
scienze naturali sino a quelle sociali, si &€ assistla proposizione di modelli basati

sulla Geometria Frattale. Anche la Scienza dei Naienon €& esente da tali

applicazioni e in questo lavoro si porta all'atiene del lettore un modello frattale per
lo studio delle microstrutture porose.

Partendo da considerazioni preliminari che hannadeexziato la possibilita di

rappresentare le caratteristiche porosimetriche, particolare la distribuzione
dimensionale dei pori, sfruttando le proprieta getsiohe dei frattali, ci si € concentrati
sulla generalizzazione delle procedure e sullagsizmne di queste per lo sviluppo di
approcci previsionali.

Il modello geometrico proposto éntermingled Fractal Units' modglFU), costruito
con l'utilizzo di diverse unita frattali, riconoste in letteratura con il nome di tappeto di
Sierpinski. L'utilizzo simultaneo di piu unita, flifenti per schema costruttivo e
dimensionale, consente di superare un limite tipiete figure frattali che € quello di
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avere una distribuzione dei vuoti monotonicamemésaente. Nella realta solo alcuni
materiali presentano queste caratteristiche, meaadtre hanno delle distribuzioni dei
vuoti piuttosto articolate e diversificate tra lazajuindi semplicemente definibili come
non frattali

Nel corso della ricerca si € avuto modo di constathe il modello proposto € alquanto
versatile e consente un'affidabile rappresentazideiedati provenienti dalle prove
sperimentali che hanno coroatputle distribuzioni dimensionali dei pori frattaliren
frattali.

Una volta ottenuta la rappresentazione microstraity € stato possibile applicare delle
procedure analitiche al fine di poter prevederprigprieta di trasporto di energia e dei
fluidi, e il comportamento meccanico.

L'influenza della microstruttura porosa sul traspati calore é stato studiato attraverso
la costruzione di IFU che rappresentassero, anoae volta, i dati sperimentali,
acquisiti direttamente nel caso della Pietra dili@age di Lecce o desunti dalla
letteratura nel caso dei materiali ceramici trazhali (porcellane) e avanzati (YSZ e
Al,O3), e convertendo lo stesso in un circuito terminoserie e in parallelo. La
possibilita di riassumere la microstruttura in sohécorsivi semplifica notevolmente |l
calcolo analitico che per di piu risulta speciffmer le microstrutture studiate. | confronti
dei dati calcolati dalla procedura IFU con queltteauti attraverso altri modelli,
mostrano non sono la notevole capacita dell'appopcoposto di predire il dato
sperimentale, ma, fatto ancor di piu importantesua generalizzazione.

Per quanto riguarda il trasporto di fluidi, € statodiato in particolare il passaggio
dell'acqua in stato liquido o di vapore. | datirspentali acquisiti in laboratorio e dalla
letteratura scientifica hanno riguardato la misdel coefficiente di assorbimento
capillare e di permeabilita al vapore acqueo dPlketra di Cagliari, della Pietra di
Lecce, dei materiali base di terra, di tegole mdite.

Relazioni basate sul trasporto di fluidi che tergamonto dei differenti contributi,
Hagen-PoiseuilleKnudsenreffect Surface effegtsono stati proposti per il calcolo delle
medesime grandezze considerate nella fase spedal®@ehvalori numerici ottenuti sono
prossimi a quelli misurati evidenziando una pattice attitudine del modello a
replicare i fenomeni riscontrati in natura. Queistilltati appaiono ancora piu importanti
alla luce degli ulteriori confronti eseguiti corffdrenti modelli reperibili in letteratura.

Il comportamento elastico dei materiali porosi &zaiti, i cui dati provengono dalla
letteratura (porcellane), e stato studiato conwedel'IFU in un sistema di molle
connesse in serie e in parallelo. Come nel casia dehducibilita termica, uno dei
fattori rilevanti e promettenti € da ricercarsilaeticorsivita degli schemi meccanici
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adottati che consentono di ottenere procedure teohali semplici. | risultati calcolati
sono in ottimo accordo con quelli sperimentali.

Le prospettive future di questo lavoro sono certamambiziose e rilevanti all'interno
del panorama della Scienza e Tecnologia dei Méitgraaosi. || degrado dovuto alla

circolazione delle soluzioni acquose, in stato ges® di vapore (cicli di assorbimento-
desorbimento, dissoluzione, distacchi), il degraeionico e meccanico dovuto alle
sollecitazioni generate dai gradienti di tempematun funzione del tempo

(irraggiamento, gelo-disgelo, cristallizzazione irsal esposizione a cicli di

attraversamento da parte di gas industriali, eaappresentano degli aspetti che
potrebbero essere studiati attraverso questa naadeie. Allo stesso tempo, I'lFU potra
rappresentare un punto di riferimento per la prageine dei materiali ceramici

tradizionali o avanzati con specifiche proprietatéslal contesto di applicazione.
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