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Abstract: Grasselli di calce stagionati in eccesso di acqua per 12 o 36 mesi sono stati 
caratterizzati in termini di composizione mineralogica, grado di carbonatazione e 
struttura morfologica. A conferma del miglioramento delle caratteristiche di qualità 
dei grasselli di calce con il tempo di stagionatura, il campione stagionato per 36 mesi 
presenta infatti non solo le migliori caratteristiche morfologiche ma anche un elevato 
grado di conversione della calce viva rilevato mediante l'analisi termo-gravimetrica.  
 
Introduzione 
L'impiego del grassello di calce di lunga stagionatura nella formulazione di malte, intonaci, 
etc. in luogo dei corrispettivi leganti aerei a base di grasselli poco stagionati o di calce 
idrata in polvere offre numerosi vantaggi. Il grassello lungamente stagionato consente di 
ottenere infatti malte plastiche più lavorabili e quindi a minor ritiro in fase di 
consolidamento [1-3]. Una caratteristica ancora più importante è rappresentata dal fatto che 
l’idrossido di calcio o portlandite, Ca(OH)2, del grassello lungamente stagionato manifesta 
una velocità di carbonatazione più elevata. Ciò determina una rapida funzione legante sia 
con aggregati che con supporti con i quali viene a contatto con benefici sia in termini di 
prestazioni meccaniche che di durabilità. Tale comportamento viene correlato 
all’evoluzione strutturale della portlandite con il tempo di stagionatura. Si determina infatti 
una modifica dell’habitus cristallino sia nella forma che nelle dimensioni. In genere al 
crescere del tempo di stagionatura i cristalli iniziali prismatici si trasformano in cristalli di 
forma lamellare. Opinioni contrastanti si hanno invece sulle dimensioni dei cristalli di 
portlandite. Un modello suggerisce la formazione di cristalli lamellari grandi [4-5], mentre 
un altro modello quello di cristalli piccoli [6-8]. La formazione di quest’ultimi associata 
alla forma lamellare giustificherebbe la maggiore lavorabilità del grassello di calce di lunga 
stagionatura. Tuttavia, l’evoluzione strutturale con formazione di cristalli di piccole 
dimensioni è in netto contrasto con la teoria di Ostwald [4] che prevede invece la 
formazione di cristalli di dimensioni più grandi a spese di quelli più piccoli. 
Sperimentalmente nei grasselli sono stati rilevati sia cristalli grandi che piccoli. Questi 
ultimi sono il risultato di una nucleazione secondaria causata dalla notevole anisotropia dei 
cristalli lamellari comportante una notevole differenza di solubilità tra i piani reticolari 
prismatici e quelli pinacoidali della portlandite [8-10]. In questa nota vengono analizzati in 
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particolare il grado di carbonatazione dei grasselli, l'evoluzione morfologica della 
portlandite e il grado di conversione della calce viva con il tempo di stagionatura. 
 
Parte sperimentale 
Sono stati analizzati due campioni di grassello di calce forniti dalla ditta Cimmino Calce 
(NA) con tempi di stagionatura di 12 e 36 mesi, rispettivamente. I campioni sono stati 
previamente essiccati per sublimazione dell'acqua di ritenzione mediante un liofilizzatore. 
Le risultanti polveri sono state poi caratterizzate mediante analisi termica in simultanea 
(DTA e TGA), analisi diffrattometrica mediante raggi X (XRD) e in microscopia 
elettronica a scansione (SEM). 
 
Risultati e discussione 
In tabella 1 è riportata la composizione chimica della calce viva (CaO), il precursore del 
grassello. La principale fase secondaria è rappresentata dall’ossido di magnesio, MgO (1,8 
%). 
 

Tabella 1. Composizione chimica (% in peso) della calce viva  
quale precursore dei due grasselli a differente stagionatura. 

CaO MgO Na2O K2O Fe2O3 SiO2 CO2 H2O SO3 
95,1 1,6 0,3 0,001 0,03 0.002 2,3 0,7 0,2 

 
La fig.1 mostra l’analisi termica differenziale (DTA) e termo-gravimetrica (TGA) dei due 
campioni stagionati in acqua per 12 e 36 mesi, rispettivamente. Si possono rilevare tre 
picchi endotermici relativi alla decomposizione termica della brucite, Mg(OH)2, alla 
temperatura media 373 °C, della portlandite, Ca(OH)2, alla temperatura media di 535 °C e 
della calcite, CaCO3, alla temperatura media di 755 °C.  
Tenendo in considerazione sia l’eventuale contenuto variabile di umidità del grassello dopo 
trattamento di sublimazione con il liofilizzatore, sia il contenuto di fasi secondarie non 
rilevabili con l’analisi termo-gravimetrica che le perdite di peso percentuali relative ai tre 
prodotti di decomposizione puri secondo le reazioni 1, 2 e 3  
 
Umidità       variabile 
Mg(OH)2 → MgO + H2O(g)    30.9 %   (1) 
Ca(OH)2  → CaO + H2O(g)    24.3 %   (2) 
CaCO3 → CaO + CO2(g)    44 %   (3) 
Fasi secondarie presenti nella calce viva, (CaO) < 0.5 % 
 
è stata determinata la composizione mineralogica di ciascun grassello e i risultati sono 
riportati nella Tabella 2.  
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Figura.1- Analisi termica differenziale (DTA) e termo-gravimetrica (TGA) dei campioni di 

grassello stagionati in acqua per 12 e 36 mesi, rispettivamente. 
 
 
Tabella 2. Composizione mineralogica dei grasselli stagionati per 12 e 36 mesi, 
rispettivamente 

Tempo di stagionatura del 
grassello (mesi) 

Umidità  
(%) 

Brucite 
 (%) 

Portlandite 
(%) 

Calcite  
(%) 

Totale  
(%) 

12 0.8 2.4 86.3 6.6 96.1 
36 0.8 2.4 88.3 7.7 99.2 

 
Come è possibile rilevare è presente una modesta frazione di brucite (2,4 %) per la presenza 
nella calce viva di una piccola frazione di MgO che tende a idratarsi completamente a 
brucite dopo pochi giorni di spegnimento della calce viva (11). Il grado di carbonatazione 
risulta mediamente basso e dell’ordine del 7 %.  
In tabella 2 è riportata anche la percentuale totale delle fasi riscontrate per ciascun 
grassello. Si può rilevare che tale percentuale si discosta dal 100 % per il campione 
stagionato per 12 mesi, mentre è prossima al 100 % per il campione stagionato per 36 mesi. 
Tale risultato ci ha indotto a riesaminare risultati analoghi riscontrati per grasselli prodotti 
da un’altra azienda (9) di cui si riporta sia la composizione della calce viva (Tabella 3) che 
quella dei corrispondenti grasselli stagionati per tempi differenti (Tabella 4).  
 

 

12 mesi 

36 mesi 
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Tabella 3. Composizione chimica della calce viva quale precursore  
di grasselli stagionati per tempi differenti. 

CaO MgO Na2O K2O Fe2O3 SiO2 CO2 H2O SO3 
94,3 1,8 0,2 0,001 0,03 0.002 2,5 0,6 0,3 

 
Anche in questo caso è possibile riscontrare una percentuale totale delle fasi presenti 
dipendente dal tempo di stagionatura. Le percentuali totali relative ai campioni sia di 
Tabella 2 che di Tabella 4 sono stati riassunte nella fig. 2 dove vengono riportate dette 
percentuali in funzione del tempo di stagionatura.  
 

Tabella. 4 Composizione mineralogica di grasselli stagionati per tempi differenti 
Tempo di stagionatura del 

grassello (mesi) 
Umidità  

(%) 
Brucite 

 (%) 
Portlandite 

(%) 
Calcite  

(%) 
Totale  

(%) 
3 0.6 1.4 81.3 12.3 95.6 
12 0.6 1.4 85.7 9.5 97.2 
24 0.6 1.4 86.8 10.1 98.9 
36 0.7 1.6 86.1 9.9 98.3 
48 0.5 2.0 86.1 10.6 99.2 
66 0.5 2.1 86.7 10.5 99.8 

 
Solo per tempi relativamente lunghi la percentuale totale delle fasi si approssima al 100 %. 
Questo risultato suggerisce che alle brevi stagionature l’idratazione dell’ossido di calcio 
(CaO) in portlandite è incompleta e che la completa idratazione della calce viva richiede 
tempi lunghi di stagionatura dell’ordine dei 40 mesi. 
 

 
Figura. 2 -Composizione totale (%) delle fasi in funzione del tempo di stagionatura. 
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L’analisi morfologica dei due grasselli, effettuata mediante microscopia elettronica a 
scansione (SEM), è riassumibile nelle micrografie di fig. 3.  

Figura 3 - Micrografie SEM dei campioni di grassello stagionati per 12 mesi (a, c) e per 36 
mesi (b, d) 

Il campione stagionato per 12 mesi è rappresentato dalle micrografie a e c, mentre quelle 
relative al campione stagionato per 36 mesi dalle micrografie b e d, rispettivamente. Nel 
campione meno stagionato sono ancora presenti cristalli prismatici di portlandite assieme a 
cristalli lamellari più o meno aggregati (micrografia a), mentre nel campione più stagionato 
si osservano rari cristalli prismatici con prevalenza di aggregati lamellari di forma 
sferoidale (micrografia b).  
Le micrografie a più alto ingrandimento mettono in risalto un differente grado di 
aggregazione delle lamelle di portlandite. Il campione stagionato per 12 mesi mostra infatti 
un livello di aggregazione delle lamelle minore (micrografia c) rispetto al campione più 
stagionato (micrografia d). Questo osservazione risulta coerente con una diminuzione 
dell’energia libera di superficie e quindi con una maggiore stabilità del grassello 
lungamente stagionato. Come è noto, la notevole anisotropia dei cristalli lamellari comporta 
una notevole differenza di energia libera tra i piani reticolari prismatici, ad energia più 
elevata, rispetto a quella dei piani pinacoidali della portlandite [8-10]. La maggiore 
aggregazione delle lamelle di portlandite comporta infatti un incremento del rapporto tra la 

a) b) 

c) d)
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superficie dei piani pinacoidali e quella dei piani prismatici con conseguente diminuzione 
dell’energia libera di superficie e quindi maggiore stabilità. 
 
Conclusioni 
L’effetto del tempo di stagionatura in fase di spegnimento della calce viva determina una 
notevole evoluzione morfologica del corrispondente grassello di calce. In particolare il 
campione stagionato per 36 mesi manifesta la quasi completa trasformazione dei cristalli 
prismatici di portlandite in cristalli lamellari con un elevato grado di aggregazione e 
conseguente diminuzione dell’energia libera di superficie. Tale evoluzione comporta 
benefici effetti sia di lavorabilità dei formulati contenenti tale grassello che di durabilità, 
prerogative di fondamentale importanza nel restauro architettonico di edifici d’interesse 
storico.  
Un ulteriore effetto positivo riscontrato sul grassello di lunga stagionatura è rappresentato 
dalla idratazione pressoché totale della calce viva in portlandite. Questo risultato suggerisce 
inoltre la possibilità di controllare l’effettivo tempo di stagionatura del grassello attraverso 
una analisi di routine quale quella termo-gravimetrica. 
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