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SOMMARIO: L’alterazione chimico-indotta dei geomateriali, spesso legata a fattori climatici,
quali ad esempio le piogge acide, pud portare ad un peggioramento delle caratteristiche meccani-
che dei materiali. In questo contesto, conoscere e quantificare la risposta del marmo alle piogge
acide risulta fondamentale al fine di garantire una corretta progettazione ingegneristica e un’effi-
cace conservazione del patrimonio storico/culturale delle strutture e delle infrastrutture di super-
ficie. Il presente studio rappresenta la fase preliminare di un progetto di ricerca tutt’ora in corso
focalizzato sugli effetti di deterioramento legato sia a variazioni termiche che ad ambienti chimi-
camente aggressivi. Nello specifico si propone di studiare il comportamento meccanico del
marmo di Carrara a seguito dell’esposizione ad un ambiente chimicamente aggressivo che simuli
I’effetto delle piogge acide. A tal fine, sono stati preparati tredici campioni prismatici suddivisi
in quattro gruppi per valutare le caratteristiche del materiale sia in condizioni naturali sia dopo
trattamenti chimici condotti per immersione in acido solforico diluito per diversi intervalli tem-
porali. Tutti i campioni sono poi stati sottoposti a prove di compressione monoassiale con simul-
tanea acquisizione di immagini fotografiche elaborate tramite processi di Digital Image Correla-
tion (DIC).

I risultati preliminari riportati in questo articolo descrivono una generale riduzione della resistenza
meccanica e del modulo elastico a seguito dell’immersione in ambiente acido, indicando quindi
come il marmo sia suscettibile al degrado con possibili ripercussioni sulla durabilita di strutture
ed infrastrutture storiche o di nuova costruzione

1 INTRODUZIONE

I materiali lapidei sono stati utilizzati quali materiali da costruzione fin dall’antichita Lo studio
dell’alterazione delle caratteristiche meccaniche di questi materiali lapidei soggetti ad agenti cli-
matici ed ambientali risulta quindi fondamentale per la progettazione di strutture o per il ripristino
di manufatti esistenti. A tale scopo, la caratterizzazione fisico-meccanica deve includere prove di
invecchiamento termico e chimico accelerato che, simulando le condizioni climatico ambientali,
permettano una progettazione affidabile.

Il marmo di Carrara € conosciuto come pietra ornamentale di pregio, utilizzata fin dai tempi
antichi in opere architettoniche e scultoree di fama mondiale grazie al suo colore uniformemente
bianco, alla sua densita e resistenza elevate e alla grana medio-fine dei suoi cristalli di calcite
(Calvo & Regueiro 2010; Vagnon et al. 2021). Le condizioni climatiche, e in modo particolare
I’acidita delle piogge, possono pero rappresentare una minaccia per la resistenza e la durabilita di
guesto materiale, innescando un processo di degrado superficiale estremamente comune soprat-
tutto in aree con elevato inquinamento atmosferico (Wu et al. 2023). Le piogge acide possono
infatti dissolvere i minerali carbonatici, accelerando i processi di alterazione e portando ad un
deterioramento delle capacita strutturali, di edifici, ponti monumenti storici che presentano ele-
menti marmorei. Per quanto I’effetto dell’alterazione termica, legata a cicli di gelo-disgelo, sia
stato diffusamente studiato su vari tipi di roccia (e.g., Fan et al. 2020; Han et al. 2017; Hou et al.
2022; Park et al. 2020; Sarfarazi et al. 2024; Zhang et al. 2023), gli effetti del deterioramento delle
caratteristiche micro-meccaniche del marmo di Carrara dovuto ad ambienti chimicamente aggres-
sivi, rimane attualmente poco studiato.
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Questo studio ha quindi I’obiettivo di valutare I’effetto delle piogge acide (simulate tramite una
soluzione diluita di acido solforico) sulle proprietd micromeccaniche del marmo di Carrara. Le
variazioni nella resistenza e nel comportamento deformativo sono state valutate attraverso prove
di compressione monoassiale con misura delle deformazioni assiali misurate con LVDT e tramite
processi di Digital Image Correlation (DIC).

2 MATERIALI E METODI

Il marmo di Carrara si € formato durante la storia tetto-metamorfica polifasica della catena oro-
genetica nord-Appenninica (Coli & Criscuolo 2021). | campioni utilizzati per il presente studio
sono costituiti da cristalli di calcite a grana medio-fine con locale presenza di dolomite e di mi-
nerali terrigeni. Da un unico blocco sono stati ricavati 13 campioni prismatici di dimensioni
60x30x30 mm (Figura 1a). | campioni sono stati suddivisi in 4 gruppi, dedicati rispettivamente
alla valutazione del comportamento meccanico in condizioni indisturbate e a seguito di immer-
sioni in bagni di acido con durata di 3, 7 e 28 giorni.

Nello specifico, al fine di simulare le piogge acide, & stata preparata in laboratorio una solu-
zione diluita di acido solforico con pH pari a 5. In condizioni normali, le acque di pioggia hanno
pH compreso tra 5.6 e 6.2. In aree urbanizzate e industrializzate, tale valore puo, pero, diminuire
con conseguente aumento dell'acidita, per effetto dell'emissione nell'atmosfera di solfuri e nitro-
geni. Tenendo conto di valori di pH recentemente misurati nelle acque di pioggia del nord Italia
(Rogora et al. 2016), si € scelto di utilizzare una soluzione con pH =5 che, pur rappresentando
delle condizioni peggiorative rispetto alle condizioni normali, & rappresentativa dell'acidita ri-
scontrabile in aree urbanizzate e industrializzate.

I campioni, dopo essere stati lavati in acqua deionizzata, sono stati immersi in tale soluzione
all’interno di un contenitore e lasciati in un ambiente isolato grazie alla presenza di un vetro (Fi-
gura 1b-1c). Una volta raggiunti gli intervalli di tempo desiderati, i campioni sono stati estratti
dalla soluzione, sciacquati nuovamente con acqua deionizzata ed essiccati in forno ad una tempe-
ratura di 105°C.

Sia per i campioni indisturbati che per quelli trattati, sono state condotte, presso il laboratorio
di geotecnica del Dipartimento di Scienze della Terra dell’Universita di Torino, prove di com-
pressione monoassiale eseguite con una pressa servo-controllata (Matest) attrezzata con cella di
carico da 300 kKN. Questo ha permesso la ricostruzione della curva tensioni-deformazioni e la
determinazione della resistenza a compressione monoassiale e del modulo di Young. Durante
I’intera durata delle prove, ¢ stato misurato lo spostamento verticale tramite 1’ausilio di un LVDT
assiale. Le prove, iniziate con un precarico di 2 kN, sono state eseguite in controllo di spostamento
con una velocita di applicazione del carico pari a 0.036-0.037 mm/min (corrispondenti ad una
velocita di deformazione di 10%/s).

Durante ciascuna prova, sono stati acquisiti, su due facce adiacenti dei campioni, due video ad
alta frequenza al fine di poter processare le immagini digitali attraverso analisi DIC (Ferrero &
Migliazza 2009; Stirling et al. 2013; Blaber et al. 2015; Caselle et al. 2019 — Figura 1d-1e). Per
facilitare il calcolo del campo di deformazione, su ciascuna faccia € stato tracciato un rettangolo
di riferimento. Per ciascun video, sono stati poi selezionati un numero di fotogrammi compreso
tra 9 e 18 in corrispondenza a specifici momenti della curva sforzo-deformazioni identificati come
significativi (fase elastica, onset della deformazione, picco, post-picco) ed analizzati utilizzando
il software Ncorr (Blaber et al. 2015) su MATLAB R2024b.
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Figura 1 a) Campioni prismatici di marmo di Carrara utilizzati per le prove; b-c) Campioni sottoposti al
trattamento con 1’acido; d-e) Configurazione della pressa, delle macchine fotografiche e dei PC utilizzati
per le prove di compressione monoassiale e per 1’acquisizione dei video per I’analisi DIC.

3 RISULTATI E DISCUSSIONI

3.1 Resistenza a compressione monossiale e modulo elastico

In tabella 1 ed in Figura 2 sono riportati i valori di resistenza a compressione monoassiale UCS e
del modulo elastico tangente Et (calcolato al 50% del carico di rottura) dei provini indisturbati e
di quelli chimicamente trattati con differenti cicli di immersione. Dai risultati si evidenzia come,
nonostante si riscontri una notevole variabilita, sia la resistenza a compressione monoassiale che
il modulo elastico tendono a diminuire all’aumentare dell’esposizione all’acido.

Tabella 1. Valori di resistenza a compressione monoassiale UCS e di modulo elastico tangente Et per i
campioni in condizioni naturali e trattati.

Giorni di Campione UCS Media Dev Std Et Media Dev Std
bagno acido (MPa) (MPa) (MPa) (GPa) (GPa) (GPa)

M21 83.8 -
M22 74.1 124

0 M23 115.9 93.7 18.5 996 215 8.6
M24 101.1 22.6
M1 71.9 10.9

3 M2 97.3 89.1 14.9 244 194 7.4
M4 98.1 22.8
M5 98.8 27.8
M6 91.7 224

7 M7 718 86.3 11.6 128 19.3 7.1
M8 83.1 14.2
M10 474 11.6

28 M11 825 65.0 24.9 122 11.9 0.5

I campioni indisturbati presentano il piu elevato valor medio di resistenza a compressione mo-
noassiale (93.7 MPa) con una deviazione standard di 18.5 MPa e valori che variano tra 115.9 e
74.1 MPa. In termini di modulo elastico, i campioni non trattati presentano il valore medio piu
elevato pari a 21.5 GPa, con una deviazione standard di 8.6 GPa, indicando, anche in questo caso,
un’elevata variabilita. Dopo i trattamenti con acido della durata di 3 e 7 giorni, i valori medi di
UCS e di Et mostrano una lieve diminuzione, plausibilmente associata alla degradazione micro-
meccanica indotta dal trattamento. A seguito del trattamento di 28 giorni tali riduzioni risultano



D-36 Sicurezza, Manutenzione e Sviluppo delle Infrastrutture

decisamente piu significative, con una diminuzione di UCS pari al 30.7% e di Et pari al 44.7%
rispetto alle condizioni indisturbate, suggerendo che, durante I’immersione in acido, i campioni
hanno subito fenomeni di dissoluzione locale con apertura di micro-pori e/o micro-fratture. Nello
specifico, i dati rappresentati nei diagrammi in Figura 2 mostrano una relazione lineare tra i valori
medi dei i parametri considerati e la durata del ciclo di immersione.

120 15
110 4
+ UCSs =30 4 Y
100 | £ + Et
. . 2
FNT @ -+ Lineare (UCS) Z25 1 + - Lineare (E)
------- 3
201 || e g 20‘.,_
wo_ | r e o 1
(:-j' 70 4 UCS =-1.006IN+93.72  """eean,,, g AT
=00 Rz =0.9971 25 Tt
g “ Et=-0.3423N+21.5 Trrree,,
= 50 4 £ .
30 g 10 4 RZ =(.9828
40 ~ -
-
0| @) 2 57 b)
20 ‘ : ‘ ‘ ‘ 2 0
0 3 10 5 20 % 0= 07 5 10 15 20 25 30
Giorni di bagno acido (N) Giorni di bagno acido (N)

Figura 2 Valori medi di resistenza a compressione monoassiale e di modulo elastico tangente rispetto al
numero di giorni di bagno in acido, la barra verticale rappresenta lo scarto quadratico medio.

3.2 Curve sforzo-deformazione

Le curve sforzo-deformazione riportate in Figura 3 mostrano nuovamente come 1’esposizione
all’ambiente acido influisca sul comportamento del marmo sottoposto a compressione monoas-
siale. | campioni non trattati mostrano i valori di picco piu elevati e le piu elevate inclinazioni
della porzione elastica (lineare) delle curve, mentre i campioni trattati in acido per 3, 7 e 28 giorni
mostrano valori di picco via via decrescenti, suggerendo un progressivo indebolimento del mate-
riale all’aumentare dell’esposizione all’ambiente acido.
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Figura 3 Curve sforzo-deformazione per i campioni indisturbati (a) e sottoposti a bagno in acido per 3 giorni
(b), 7 giorni (c) e 28 giorni (d).
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I valori di deformazione in corrispondenza del picco variano tra 4.8E-3 e 9.5E-3. Nonostante
I’elevata variabilita, si nota come questo valore tenda ad aumentare con il numero di giorni tra-
scorsi in acido. Il comportamento post-picco € caratterizzato da numerose cadute di resistenza
(vedi le Figure 4, 5 e 6), suggerendo un comportamento di tipo stick-slip, coerentemente con
quanto osservato alla scala di laboratorio da diversi autori in diverse litologie (e.g., Caselle et al.
2020).

3.3 Analisi DIC e sviluppo della fratturazione

3.3.1 Campioni non trattati

In Figura 4iii sono riportate le mappe delle deformazioni orizzontali ottenute mediante DIC sul
provino M23 non trattato in corrispondenza dei punti da a ad n identificati sulla curva sforzo-
deformazione in Figura 4i. Come si pu0 osservare, i risultati mostrano una iniziale distribuzione
delle deformazioni relativamente omogenea (colore blu, corrispondente a deformazione pari a 0)
con la presenza di alcune localizzazioni che diventano piu evidenti e coerenti dopo il raggiungi-
mento del picco. Le zone gialle e rosse (valori negativi della deformazione) corrispondono a punti
in cui la superficie del campione registra un’espansione, andando ad identificare la posizione dei
primi microcracks in corrispondenza del picco (punto ¢) che poi progressivamente si allargano,
con concentrazioni delle deformazioni sempre piu marcati ed evidenti, fino al definitivo sviluppo
della frattura. La fase di sviluppo della frattura nel post-picco non avviene perd in maniera omo-
genea, ma e caratterizzata da “salti”, ben evidenti anche nella curva sforzo-deformazione (Figura
4i), a suggerire un comportamento di tipo stick-slip.

lzo-i) b cd

Sforzo (MPa)

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

iil) m

Figura 4 Risultati della DIC per un campione non trattato: i) curva sforzo-deformazione; ii) campione post-
test; iii) mappe della deformazione orizzontale in corrispondenza dei punti da a ad n identificati nel pannello
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In termini generali, i risultati della DIC evidenziano, per i campioni non trattati, meccanismi di
frattura di tipo fragile, con localizzazioni delle deformazioni molto nette nelle mappe (e.g., Figura
4iii). La rottura del campione avviene a seguito di concentrazioni di deformazione tensile che
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risulta localizzata in poche aree del campione. L’immagine fotografica del campione post-rottura
(Figura 4ii) mostra la presenza di due piani di rottura coalescenti molto ben definiti coerenti con
la natura fragile identificata dalla curva sforzo-deformazione e con la posizione delle zone ad alta
concentrazione della deformazione identificata dalle mappe prodotte mediante analisi DIC.

3.3.2 Trattamento in acido

A titolo di esempio in Figura 5iii sono riportate le mappe di deformazione orizzontale per un
campione sottoposto al trattamento in acido per 3 giorni (provino M1). Anche in questo caso, le
mappe si riferiscono ai punti identificati con le lettere da a ad i sulla curva sforzo-deformazione
riportata in Figura 5i.

Sulla base dei risultati dell’analisi DIC, la Figura 5i mostra inoltre la suddivisione della curva
sforzo-deformazione in varie fasi. Durante la prima fase (fase 1), dall’inizio della prova fino
all’inizio della fase elastica, la deformazione risulta essere prevalentemente uniforme (punto a).
Quando il campione raggiunge un carico pari a 64% del valore di resistenza (fase 2), la roccia &
nel campo della deformazione elastica (punti b e c) e si osserva un certo aumento nelle concen-
trazioni di deformazione registrate. Nella fase 3 (punti d ed e) si raggiungono le condizioni di
picco. In questa fase, le mappe mostrano un aumento nella lunghezza delle concentrazioni di de-
formazione individuate, a suggerire che le microfratture formatesi gia durante la fase elastica,
iniziano una fase di coalescenza. Nella fase di post-picco (fase 4), le fratture crescono in maniera
instabile, con concentrazioni della deformazione via via piu estese e con valori di deformazione
maggiori (punti f, g, h, i). Nell’ultima fase (fase 5) la resistenza decresce rapidamente e in maniera
drastica a causa delle fratture che sono ormai interconnesse tra loro, portando alla completa rottura
del campione.

Anche in questo caso, il campione post-rottura (Figura 5ii) mostra due principali superfici di
fratture che risultano essere coerenti con la posizione delle principali concentrazioni di deforma-
zioni identificate dalle mappe DIC.

—Curva Sforzo-Deformazione
Fase 1
Fase 2
Fase 3
Fase 4
Fase 5
Fase 6
+ Punti DIC

Sforzo (MPa)

0 0.005 0.01 0.015 0.02

Deformazione Assiale (¢)

Figura 5 Risultati dell’analisi DIC per un campione sottoposto a trattamento in acido per 3 giorni: i) curva
sforzo-deformazione; ii) campione post-test; iii) mappe della deformazione orizzontale in corrispondenza
dei punti da a ad n identificati nel pannello i).

4 CONCLUSIONI

Questo studio propone i risultati preliminari di una campagna di indagini volta a valutare gli effetti
dell’esposizione all’acido solforico, a simulazione dell’effetto di piogge acide, sul comporta-
mento meccanico del marmo di Carrara. | cambiamenti in termini di resistenza alla compressione
monoassiale, modulo elastico, evoluzione delle deformazioni e processo di coalescenza e svi-
luppo delle fratture ¢ stato valutato sperimentalmente. Nonostante I’elevata variabilita ottenuta, i
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risultati riportano una significativa diminuzione della resistenza a compressione monoassiale e
del modulo elastico all’aumentare dei giorni di esposizione all’acido. Allo stesso modo, anche i
meccanismi di rottura, studiati attraverso processi di analisi DIC, risultano essere influenzati dal
trattamento con 1’acido.

Nel complesso, i risultati ottenuti suggeriscono che le proprieta meccaniche del marmo di Car-
rara subiscono un significativo deterioramento in presenza di un ambiente acido. La riduzione di
resistenza meccanica e di elasticita a seguito di prolungata esposizione all’acido sottolinea 1I’im-
portanza di considerare e valutare la resistenza agli agenti chimici delle rocce sia in fase proget-
tuale che in fase di manutenzione e conservazione di strutture ed infrastrutture. | risultati del pre-
sente studio verranno implementati ed ampliati nel corso del lavoro di ricerca attraverso 1’indagine
approfondita delle variazioni nella microstruttura e nel comportamento meccanico non solo a se-
guito di esposizione all’acido ma anche in conseguenza a variazioni termiche (e.g., cicli di gelo-
disgelo).
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ABSTRACT

MICROMECHANICAL EFFECTS OF CHEMICAL WEATHERING ON CARRARA MAR-
BLE

Keywords: chemical weathering, strain evolution, uniaxial compressive strength, digital image
correlation

Climate-induced acid rain chemical weathering causes rock’s mechanical degradation. Under-
standing how Carrara marble responds to acid rain is vital for effective engineering design and
historical heritage preservation. This study investigates the mechanical response and strain evo-
lution of Carrara marble under varying durations of simulated sulfuric acid rain exposures (0, 3,
7, and 28 days) using uniaxial compressive tests and digital image correlation (DIC). Sixteen
prismatic marble samples were grouped into four sets. The first set is used as an untreated base
and other sets are used for 3, 7, and 28 days of sulfuric acid immersion (pH=5). The mechanical
worsening induced by the weathering was eventually quantified by means of mechanical testing
under uniaxial compression. A series of video films were recorded using two optical cameras.
The result shows acid bath exposure reduced the mechanical strength and stiffness of the samples.
The mean UCS and E decreased, and the post-peak behaviour is also affected by acid bath expo-
sure. Strain maps from DIC showed different strain stages such as crack initiation, propagation,
and coalescence with post-peak stress drops due to energy dissipation. The result shows the ef-
fects of acid-induced chemical weathering in weakening marble mechanical integrity. This indi-
cates that Carrara marble is susceptible to acidic environments which could affect its long-term
durability in construction and cultural heritage preservation. This paper represents a starting point
of the ongoing study that will analyse the weathering due to thermal chemical weathering also
with microscopic analysis of different kinds.



