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SOMMARIO

L'attacco chimico, ed in particolare quello di natsolfatica, probabilmente rappresenta, per idtste in calcestruzzo, la causa di
degrado piu pericolosa e difficile da contrastd®er questo tipo di aggressione le attuali normaitimeongono, attraverso un
approccio prescrittivo, I'impiego di conglomeraginentizi con precise caratteristiche di composizion

In particolare si rende obbligatorio I'impiego dimenti resistenti ai solfati, nel rispetto siapkafici dosaggi minimi che di precisi
valori limite del rapporto acqua/cemento. Nella meém dopo una disamina sui meccanismi di degratitivi ai principali agenti
chimici che possono interessare le strutture inesituzzo, viene evidenziato il ruolo svolto dakenere volante nel conseguimento
di elevate durabilita nei confronti di tali agenti.

Nel caso specifico di attacco solfatico, viene maiatla sinergia ottenibile dal'impiego congiumbcementi resistenti ai solfati e
cenere volante.

RESISTANCE TO CHEMICAL ATTACK BY FLY ASH CONCRETES

SUMMARY

The chemical attack probably represents, for cdacstructures, the more cause of degradation dangesind difficult to be
contrast. For this type of aggression current &guis impose, through a prescriptive approachusieeof concrete mixtures with
precise compositions. In particular, it is mandatiie use of sulfate-resisting cements, that megtirements of minimum cement
content and maximum w/c ratio. In this documenterad discussion on the mechanisms of degradatiothé main chemicals that
can affect concrete structures, it is highlighteel tole of fly ash to obtain a high durability agstiaggressive environments agents.
In the case of sulphate attack, shows the joineigpnachieved by the use of sulfate-resisting ceémed fly ash.

1. ATTACCO CHIMICO AL CALCESTRUZZO

1.1 Generalita

Una delle forme di degrado piu intense riguarddaeti
strutture in calcestruzzo, armate e non, € quetimmpssa dagli
agenti chimici aggressivi.

Sia che la loro presenza nelllambiente abbia ogigin
naturale o che derivino da attivita umane, essdden a
penetrare all'interno della matrice cementizia egagire con
alcuni dei suoi costituenti.

| processi di degrado legati a questa forma di eggione
possono comportare due tipologie di conseguenzée sul
strutture [1]:

Perdita di massa per asportazione parziale dellzioma

cementizia;

Espansioni, disallineamenti, deformazioni, fessiorsz

Figura 1 — Perdita di massa conseguente ad un attahimico



Conseguenza diretta della parziale perdita di ma@ssa -  Acque: a seguito della permeazione attraverso rocce

I'aumento della porosita del materiale (Figura fuendi della terreni contaminati, di inquinamento industrialei d

permeabilitd a tutti gli altri agenti aggressivieetualmente liquami domestici.

presenti nell’'ambiente (CQcloruri, acqua ed ossigeno). Allo scopo di individuare le soluzioni utili a coastare
Conseguenze ancor piu gravi si hanno a seguito dello questo tipo di aggressione, descriviamo le reazibirniche

sviluppo di stati deformativi estremi come espanisie maggiormente coinvolte [3].

fessurazioni. Tali fenomeni non solo determinanaapido ed Il solfato di sodio(N&SQ,) reagisce con l'idrossido di

intenso degrado del materiale piu corticale (ceprif) calcio presente nella matrice cementizia formandesg e

esponendo le eventuali armature a diretto contatia idrossido di sodio:

I'ambiente aggressivo esterno, ma, casi piu g@portano Na,SO, + Ca(OH), + H,0® CasSQ x2H,0 + 2Na(loH) (1)

veri e propri disassamenti strutturali, che possono
compromettere I'equilibrio globale della struttarael singolo
elemento strutturale (Figura 2).

e con gli alluminati idrati di calcio (C-A-H) peroifmare
ettringite:
6Na,SO, + 3(4Ca0xAl,0, A3H,0)+34H,0®
® 2(3Ca0sAl,0, >3CaSQ »32H,0)+12NaOH + 2AI(OH), (2)
Il solfato di calcio(CaSQ) reagisce con gli alluminati
idrati di calcio (C-A-H) per formare ettringite:
3Casq +4Ca0» Al,0, >13H,0 + 20H,0 ®
® 3Ca0xAl,0,>3CasSq x32H,0 + Ca(OH), (3)
Quando poi la disponibilita di solfato di calciome piu
sufficiente a formare ulteriore ettringite seconldo(3), gli
alluminati idrati di calcio reagiscono con [l'etgite gia
prodottasi per formare un ulteriore composto (motfato):
3Ca0xAl,0, 8CaSQ, x32H,0 + 2(4Ca0xAl,0, 1 3H,0) ®
® 3(3Ca0’Al,0,:CasSQ »12H,0)+2Ca(OH), +20H,0  (4)
Il solfato di magnesi¢MgSQ,) reagisce con l'idrossido di
calcio formando gesso e idrossido di sodio:
MgSQ, + Ca(OH), + H,0® CaSQ xH,0 + Mg(OH), (5)

Figura 2 — Fessurazione di un elemento struttui@dieopera di una
aggressione chimicg2]

In Tabella 1 si riassumono le principali sostanzen i _ II_ s_olfato_ di magnesio reagisce _ino_ltre con gluatiinati
loro effetti sul calcestruzzo, considerati dallama UNI EN idrati di calcio (C-A-H) formando ettringite:
206-1 nella definizione della classe di esposizioxka 3MgSQ, + 4CaOxAl,0, X.3H,0 + 2Ca(OH), + 20H,0 ®
riguardante I'attacco chimico. ® 3Ca0s Al,O, >3CaSq >32H,0 +3Mg(OH), (6)
Tabella 1 — Principali chimici agenti aggressivilero effetti sul Alle reazioni viste se ne aggiungono altre due ipdés
calestruzzo La prima coinvolge i residui di £ anidro eventualmente

presenti nella matrice cementizia e porta alla fmione di

Sostanza Effetto sul calcestruzzo ulteriore ettringite [1]:

Solfati (SQ*)  Deformazioni, fessurazioni, disgregamento delrioe C,A+3CaSQ2H,0+24- 26H,0® C,A>3CaSQH ., (7)
Magnesio (MJ") Incremento della porosita e perdita parziale dsteaza

Ammonio (NH) Incremento della porosita La seconda [4] puo interessare direttamente iasilidrati
CO,libera Incremento della porosita di calcio (C-S-H) con un processo di decalcificagn
Acidi Dilavamento e disgregazione della matricealetg C-S- H %53 CaSq 2H,0 + Siliceidrata (8)

In presenza di particolari condizioni climatiche
(temperatura inferiore a 10°C con umidita relativaggiore
del 95%) ed in presenza di Cagfhemente disperso nella
pasta cementizia [4], I'attacco solfatico si cotigEa nella
formazione di thaumasite.

Tutte le reazioni dalla (1) alla (7) hanno caratter
espansivo.

Questo determina, in una struttura rigida qualdlagukel
calcestruzzo indurito, la nascita di stati di sotlEzione
interna di trazione che danno luogo a quadri fedsured
espulsioni di parti della struttura.

La reazione (8), interessando le fibre C-S-H, comgpon
abbattimento di tutte le prestazioni meccaniche del

1.2 Attacco solfatico

Tra le diverse forme di attacco chimico al calaesto,
guella dovuta ai solfati rappresenta la piu freqeien

Le principali sostanze contenenti 'anione solfé&®,*)
che possono interagire con le strutture in calaestr sono |l
solfato di sodio (Nz£50Q,), il solfato di calcio (CaS§) e il
solfato di Magnesio (MgS£.

Escludendo il caso in cui il solfato si trovi disehente
allinterno  della matrice cementizia sottoforma di
contaminante (Internal Sulphate Attack, ISA), latiesterne
(External Sulphate Attack, ESA) per eccellenza sioteoreni
e le acque con i quali le strutture si trovano @tatho.

A loro volta, queste due sorgenti possono arrischir conglomerato.

dell'agente aggressivo in diverse maniere: _ In particolare poi la formazione di thaumasite ragpnta
Terreni: da accumuli formatisi nel corso delle déeeere la forma pili devastante con la quale pud manifsistan

geologiche per [evaporazione di acqua, dalla  attacco solfatico, in quanto la matrice cementazihisce una
decomposizione di sostanze organiche, dallutilizzo yera e propria disgregazione.

intensivo di fertilizzanti, dall'inquinamento induisile;



In definitiva, indipendentemente dal tipo specifich
sostanza che determina l'aggressione, le fasi datti@cco
solfatico si possono cosi schematizzare:

1. Penetrazione dello ione solfato all'interno dethatrice
cementizia.

2. Reazione con l'idrossido di calcio Ca(QH) formazione
di gesso (reazione espansiva);

3. Reazione con gli alluminati anidri 4& o con quelli idrati
(C-A-H) per formare ettringite (reazione espansiva)

4. Decalcificazione dei silicati idrati di calci€{S-H), con
penalizzazione delle prestazioni meccaniche;

5. Eventuale formazione di thaumasite con consdguen
disgregamento della struttura cementizia.
Riassumendo, i costituenti della matrice cementctia

interagiscono con lo ione solfato sono l'idrossidiocalcio

Ca(OH), gli alluminati, sia in forma anidra ¢&8) che idrata

(C-A-H) ed i silicati idrati (C-S-H).

1.3 Altri attacchi chimici

1.3.1 lone ammonio, ione magnesio e anidride carbica

Lo ione ammonio (N, a contatto con le strutture in
calcestruzzo, trasforma lidrossido di calcio inngmsti
fortemente solubili.
2NH; +Ca(OH), ® Ca** +2H,0 + 2NH, 9)

L'NH 3 si disperde in forma gassosa mentre gli ioni*Ca
in presenza di acqua, vengono facilmente dilavatin
conseguente incremento della porosita della matrice
cementizia e un peggioramento generale della diteabi
strutturale.

Lo ione magnesio (Mg), oltre a presentare la stessa
capacita di trasformare il Ca(OH)n composti fortemente
dilavabili (10), € capace di sostituirsi al calgicesente nelle
fibre C-S-H comportando una penalizzazione deksstaizioni
meccaniche.

Mg** +Ca(OH), ® Ca"™ +Mg(OH), (10)
L'azione aggressiva esercitata dall’anidride carbaribera

presente nelle acque in forma di acido carbonicsgC(®), si
esplica secondo il seguente meccanismo [1].

CO,+H,0® H,CO, (11)
H,CO, +Ca(OH), ® CaCOQ, + H,0 (12)
H,CO, + CaCO3® Ca(HCO,), (13)

Il prodotto della reazione, il bicarbonato di calci

Ca(HCQ),, risulta estremamente dilavabile.

1.3.2 Acidi

La stabilita degli idrati di calcio che costituisapla pasta
di cemento & assicurata dal’ambiente fortementsicba
determinato dalla presenza degli ioni OBl dagli alcali
disciolti nella fase acquosa dei pori capillari.[1]

Se la matrice cementizia viene a contatto con rieroe
acque acide, il pH del calcestruzzo puo scendere &
determinare l'instabilita degli idrati di calcio dui sopra e
portare al degrado degli elementi strutturali.

In generale, il meccanismo pud essere schematizoato
la (14):

Acido X + Ca(OH), ® CaX + H,0 (14)

Il generico acido reagisce con lidrossido di calci
presente nella matrice cementizia portando allmdaione di

prodotti pit 0 meno solubili.

A seconda del grado di solubilita del prodotto fatm
I'asportazione di materiale dalla superficie delcestruzzo
sara piu 0 meno importante.

Nel caso di acidi molto aggressivi come il cloradr; il
solforico ed il nitrico, il prodotto della (14) rifa molto
dilavabile, mentre nel caso di acidi meno aggréssbme
I'acetico o il fosforico, tali prodotti sono relaimente meno
solubili.

Nel caso specifico dell’'acido solforico, la (14)rfzoalla
formazione di gesso e quindi il fenomeno di dilagato
viene aggravato dalla natura espansiva della mneazioon
danneggiamento della parte corticale della strattur

2. CONTRIBUTO DELLA CENERE VOLANTE
ALL'INCREMENTO DELLA RESISTENZA AGLI
ATTACCHI CHIMICI

Dalla analisi dei meccanismi di degrado legati
all'aggressione dei principali agenti chimici, sirece che per
garantire una idonea resistenza del calcestruzzoomdronti
di un attacco solfatico € necessario ridurre i eonti di GA
nel legante, la permeabilita della matrice ceméntiagli
agenti aggressivi, nonché il contenuto di Ca(Oalfinterno
di quest'ultima.

Le norme UNI EN 206-1 e UNI 11104 prevedono, per la
classe di esposizione XA (attacchi chimici), trestidite
sottoclassi caratterizzate da intensita di aggresstrescente.

Allaumentare di tale intensita, vengono prescritte
limitazioni nel rapporto acqua/cemento sempre piingenti
con il chiaro intento di garantire matrici cememizia via
meno permeabili. Inoltre, con la prescrizione delfiego di
cementi resistenti ai solfati, la normativa pone lumite ai
contenuti di alluminati che possono reagire conoffas
(Figura 3).
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Figura 3 — Espansione del calcestruzzo in funzidekecontenuto di

CsA nel cemento (a parita di intensita di aggressionevero di
concentrazione di solfato)[5]

Le normative, tuttavia, non forniscono esplicite
indicazioni volte a ridurre i contenuti di Ca(QHpresenti
nella matrice cementizia, nonostante esso, olfpartecipare
attivamente al fenomeno dell'attacco solfatico, pragenta
I'unico protagonista dei fenomeni di degrado relaéid altri
agenti chimici (Tabella 1).



E opinione diffusa che Iimpiego di una aggiuntanerale
pozzolanica quale la cenere volante di tipo F domnisca
efficacemente, attraverso una benefica riduziofla gerosita
del conglomerato e dei contenuti di Ca(@H) suo interno,
allincremento della resistenza agli attacchi cleimi

2.1Riduzione dei contenuti di Ca(OH)

La silice amorfa, costituente principale della gene
volante, trasforma l'idrossido di calcio rilasciatlurante la
reazione di idratazione del cemento in ulteridoidi C-S-H.
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Figura 4 — Variazione del contenuto di Ca(QHtel tempo in malte
confezionate con diverse percentuali di cenerentelad un rapporto
acqua/legante pari a 0.30 [6]

Alla luce dei meccanismi di degrado descritti dgll8,
(5), (9), (10), (12) e (14) , la riduzione di Ca(QKFigura 4)
comporta rilevanti incrementi di resistenza albatto dei
solfati (Figura 5), degli ioni ammonio e magnesio,
dell’'anidride carbonica (Figura 7) e degli acidigifa 8).

E opportuno sottolineare che, I'effetto di riduzodei
contenuti di Ca(OH) ad opera della cenere volante non
comporta sostanziali riduzioni nel valore di pH ldgbasta
cementizia [1]. La conservazione di un ambientalado nel
materiale favorisce quindi la stabilita degli idrdi calcio
nonché la corretta passivazione delle armature.

Nel caso specifico di attacco solfatico, la ridumaodella
disponibilita di Ca(OH) comporta una riduzione nella
formazione di gesso e quindi benefici in termini di
- Riduzione/eliminazione delle coazioni interne dovate

carattere espansivo di tale reazione;

rallentamento/interruzione della formazione
dell’ettringite, anch’essa a carattere espansivo;

Rallentamento/interruzione del dilavamento dellarivat

cementizia.

In Figura 5 vengono confrontate le riduzioni diistenza
a compressione subiti da conglomerati cementizlizzati
con cemento Portland e con cemento di miscela nente
cenere volante, esposti a diverse concentrazioiondlisolfato
[7]. E importante osservare che, indipendentementaé
contenuto di GA nel cemento impiegato, e quindi dalla sua
intrinseca resistenza all’aggressione solfaticandiego di
cenere volante di tipo F porta a sensibili miglioeati.

In Figura 6 viene evidenziato I'incremento dellaistenza
ai solfati dovuto alla presenza di cenere volantépd F in
diverse tipologie di cementi classificati secondarmativa
ASTM.
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Figura 5 — Penalizzazione delle resistenze di casgpne di
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Figura 6 — Riduzione dell'espansione da solfatoop@ra di cenere
volante tipo F per diversi tipi di cementi ASTM. dificato da[8]

Per una piu chiara interpretazione della Figurairg,
Tabella 2 si riporta la descrizione delle tipolodieemento in
guestione.

Tabella 2 — Tipologie di cemento secondo la classifone ASTM e
loro impieghi

Cemento ASTM Descrizione utilizzo
| Utilizzi generali
Il Utilizzi generali.Minima resistenza ai solfati
n Elevate resistenze meccaniche nel breve periodo
[\ Basso calore di idratazione
\Y Elevata resistenza ai solfati

Sulla base di numerosi dati sperimentali, Dunstan h
introdotto un parametro numerico (R) per valutardunzione
delle caratteristiche chimiche di una cenere velata sua
capacita di contribuire alla resistenza ai solfésibella 3).

R = CaO(%)- 5
Fe,0,

(15)



Il parametro R evidenzia il fatto che la capacitdlade
cenere volante di incrementare la resistenza ttsténde ad
aumentare al diminuire del contenuto di CaO edwaifiantare
del contenuto di F©s.

Tabella 3 — Contributo della cenere volante allaistenza ai solfati
valutato mediante il parametro R

Limiti di R Contributo alla resistenza ai solfati
<0.75 Elevata
0.75<R<15 Moderata
1.5<R<3.0 Nulla
> 3.0 Peggiorativa

L'applicazione della (15) alla cenere volante di
produzione italiana fornisce normalmente valori Bi
notevolmente inferiori a 0.75.

Per quanto visto al punto 1.3, la riduzione deirdjitiativi
di Ca(OH) risulta determinante anche nel contrastare gli
effetti degradanti dovuti all’anidride carbonicagegssiva ed
agli acidi. Limitando le reazioni (12), (13) e (1gi)riduce la
produzione di composti solubili e quindi si rallaribrtemente
il dilavamento del conglomerato.

Figura 7 — Perdita in massa a seguito dellimmers&oin acqua
contenente C© aggressiva di malte confezionate con cemento
Portland (CEM I) e con cemento pozzolanico (CEMA)MModificato

da [1]

In Figura 7 si riporta la perdita in massa a seguit
dellimmersione in acqua contenente L£aygressiva di malte
confezionate con cemento Portland tipo CEM | e amento
pozzolanico tipo CEM IV/A [1].

In Figura 8 si propone il confronto di cinque miscdi
calcestruzzo sottoposte per 28 giorni all'aziongregsiva di
una soluzione contenete acido solforico al 5% [8].

Oltre alla miscela realizzata con solo cementope&eono
riportate altre quattro realizzate, a parita dialeg con la
prima, con il 10, 20, 30 e 40% di cenere volant@anziale
sostituzione del cemento.

Il contenuto di acqua nelle cinque miscele € cdstam
modo da garantire un rapporto acqua/legante fad@

2.2 Riduzione della permeabilita

Ridurre la permeabilita del conglomerato signifivédage,
0 quantomeno limitare fortemente, l'ingresso di wnaiu
sostanze chimiche all'interno della matrice cenmatiche
portino all'avvio delle reazioni chimiche viste pmecedenza.
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Figura 8 — Perdita di massa di conglomerati espastiuna
soluzione di HSQ, al 5% per 28 giorni [9]

I mezzo pil comune attraverso il quale avviene il
trasporto di tali sostanze é I'acqua.

Garantire una elevata impermeabilita all'acqua ifigm
quindi limitare fortemente la possibilita di degoadi natura
chimica.

I D.M. 14 Gennaio 2008, generalizzando sulle dieer
forme di degrado, considera la prova di penetrazion
dell’'acqua in pressione, condotta secondo UNI ENR9028,
rappresentativa della durabilita potenziale delemale.

Figura 9 — Contributo della cenere volante MICROZ2DO alla
riduzione della permeabilita del calcestruZ10]

Esperienze sperimentali [10] hanno dimostrato come
I'utilizzo di cenere volante, sia in aggiunta ah@nto che in
sua parziale sostituzione, determini, a paritaedistenza a
compressione, una notevole riduzione della porodida
matrice cementizia. In Figura 9 viene riportataisultato di
prove di penetrazione di acqua in pressione (UNIE2BO0-8)
eseguite su una serie di miscele di calcestruzaiizzate con
e senza cenere volante.



3. CEMENTI RESISTENTI Al
NUOVA UNI EN 197-1

La nuova versione della norma europea UNI EN 197-
1:2011 introduce una sola classe di resistenzaettsp
allambiente aggressivo solfatico (SR) e definiscettes
tipologie di cementi per i quali specifica requisidi
composizione.

| cementi che possono essere classificati come 88 dio
tipo I, I1I/B, 1II/C e IV/IA e IV/B.

Rispetto alla UNI 9156, con la nuova normativa eeeop
cementi di miscela di tipo Il e quelli di tipo V ngossono
essere classificabili come cementi resistenti aso

Si evidenziano alcuni aspetti relativi alle preziomi
composizionali che la nuova UNI EN 197-1 riservaementi
CEM IV-SR, per mettere in luce il ruolo essenziakeitatito
alla cenere volante.

Rispetto ai cementi comuni di tipo CEM IV, i CEM IV-
SR possono essere confezionati solo con clincker,
pozzolana naturale e cenere volante di tipo F. Sono
esclusi quindi il fumo di silice, la pozzolana nate
calcinata e la cenere volante di tipo C (calcica).

Rispetto al comune CEM IV/A, che deve garantire un
contenuto minimo dei costituenti principali (ad
esclusione del clinker) pari all'11%, un CEM IV/A-3R
dovra contenere almeno il 21%. Questo implica un
impiego di almeno il 10% in piu di cenere volantelio
pozzolana naturale nei cementi CEM IV/A-SR;

Come osservato nella memoria, la caratteristica
essenziale di un cemento resistente ai solfati sud
ridotto contenuto di alluminati 8 (Figura 3). Le
limitazioni previste in tal senso dalla UNI EN 1@7%er i
cementi SR sono dello 0%, 3% e 5% rispettivamenté pe
cementi CEM I-SR0O, CEM I-SR3 e CEM I-SR5. Per i
cementi CEM IV-SR, realizzabili con cenere volanp®ti

F, il limite massimo consentito di alluminati & ben
superiore, e pari al 9%. La presenza di cenerent®la
consente quindi di accettare contenuti di alluniinat
relativamente elevati. La norma italiana UNI 9156,
prevede per i cementi ad altissima resistenzalfaitisan
contenuto massimo dis& nei cementi CEM |V pari al
3,5%. Tale valore si riduce allo 0% nel caso di eetin
tipo CEM I.

Potrebbe risultare agevole quindi, realizzare comefati
cementizi resistenti ai solfati (classi di espamia XA)
impiegando un comune cemento del tipo CEM | e, nmdia
I'aggiunta di cenere volante garantire, sul legaa@plessivo
(cemento+cenere), il soddisfacimento delle pre&griz
composizionali richieste per i cementi CEM IV/A-SRC&M
IV/B-SR. La miscela cemento+cenere dovra ovviamenites
che rispettare le singole percentuali di cenerantel e di
clincker previste per i cementi CEM IV/A-SR o CEM I\W/B
SR, garantire contenuti diz& e di SQ compatibili con i
valori limite richiesti.

La considerazione & analoga a quella proposta ssapa
da altri autori [11] per poter sfruttare le poteiza di cementi
molto performanti dal punto di vista della durailima
difficili da reperire sul mercato: impiegare cemeamuni e
facilmente reperibili per poi “modificarli
composizionalmente” all'atto del confezionamento | de
conglomerato attraverso I'aggiunta di ulteriori guomenti.

SOLFATI NELLA

4. CONCLUSIONI

Dopo aver descritto i meccanismi di degrado deigipiali
agenti aggressivi di natura chimica, & stato mé@s®videnza
il ruolo essenziale svolto dalla cenere volantemmigliorare la
durabilita del calcestruzzo nelle classi di esgosiz XA.

Grazie alla sua pozzolanicita, tale aggiunta mieegain
grado, da una lato di ridurre il contenuto di ickide di calcio,
protagonista di tutte le reazioni chimiche innescdagli
agenti aggresivi considerati, all'interno della
cementizia e dall’altro di ridurre notevolmenteplermeabilita
del calcestruzzo.

| benefici evidenziati sono:

Incremento della resistenza agli

ammonio;

Incremento della resistenza all'anidride carbotilwera;

Incremento della resistenza agli acidi;

Incremento della resistenza ai solfati.

ioni magnesio ed
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