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Che l'effeno della dis~rsione nell'aria di
sostanze come SO~ ed NO~ comporti la
trasformazione di questi in acidi forti (H:!SO~

e HNO,,) è ormai decisamente consolidato.
I mecrnnismi con cui tali trasformazioni

avvengono sono diversi: si va dall'ossida.
zione atmosferica dell'SO~, a quella foto
chimica e infine aU'ossidazione calalitica.
Tutte comportano lo. trasformazione dell'ani·
dride solforosa in prodotti acidi finali tipo
H:SO~. Una sorte analoga subiscono gli
ossidi di awto (NO, NO~, N:!Ù, ecc.) che,
specialmente in presenza di ozono, si trasfor.
mano in acido nitroso e poi in acido nitri·
co, HNO:\.

Per queslO, aereosol acidi e particelle aci
de, quali alcuni solfati, nebulizzate e micro·
scopiche sono certamente presenti nell'armo·
sfera a causa degli effiuenti gassosi derivanti
da molte delle attività industriali sviluppa.
tesi negli ultimi cinquant'anni e tali prodotti
si mescolano intimamente con la pioggia,
facendo cambiare, anchc in modo dramma·
tico, il suo grado di acidità, comc è stalO
accertalO da tanti ricercalOri in tutto il
mondo.

Non molti però hanno avuto la possibilità
di effettuare con continuità delle osservazioni
sull'influenza di questa pioggia. acida ~ su
edifici di marmo, perfettamente assimilabili
a monumenti artistici, e dei quali si può
conoscere tutto. l'iter storico fino dal mo
mento in cui il materiale lapideo è stato
esposto all'atmosfera, avendo inoltre la pos
sibilità, attuale, del confronto con il mate·
riale inalterato. Cioè non sempre è possibile
accede~ ad un esempio sperimentale, che

può essere di grande aiuto nell'interpretazio
ne ed anche nella previsione (ma speriamo,
in futuro, nella prevenzione) dei fenomeni
simili a quelli che accadono su opere d'arte
di grande importanza storica-artistica.

Questa opportunità ci è stata offerta dalla
Sede dell'Istituto Donegani di Novara (vedi
6g. I) che è stata costruita, nell'aspeno at
tuale, nel 1939-41 e finita, con marmo grigio
proveniente dalla wna di Carrara del lipo
Bardiglio, sul finire del 1941.

Come si può vedere dalla fOlografia, essen
do l'edificio privo di tetto, le precipitazioni
atmosferiche hanno potutO investire il rive·
stimento marmoreo liberamente, cosi come
possono fare su di una statuA o su di un
arco monumentale dello stesso materiale. Le
zone soltovento sono assimilabili perfetta-

Fig. L - Edificio principale dcll'hlitulo c G. Do
negani .. di Novara.
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Fig. 2. - Esame temporale della pioggia del
giorno 26-,·198J a Novara.
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TABELLA 1

Entità della corrosione su matr:ria/e calcareo
esposto senza protezione

valori molto bassi con pH di 3,7-3,8 (fig. 2).
D'altra parte, valori solo leggermente supe
riori (pH = 4) sono stati trovati durante
la pioggia proprio nel centrO di una grande
ciflà italiana, dal nostro laboratorio mobile,
durante il mese di luglio 1982, per cui acidità
del genere sono presenti altualmente anche
da noi (e in realtà non sappiamo quali sor
prese potremmo avere con un'indagine siste
matica su tullo il territorio nazionale), pur
essendoci la tendenza al!'intensificazione del
fenomeno nell'emisfero nord (Norvegia, Sve·
zia, ecc.) come è ben nmo.

Se passiamo ora all'esame dei dati speri
mentali ottenuti, si devono tener presenti
alcuni valori ricavati dalla letteratura e che
si riferiscono ad alcune zone degli Stati Uniti
d'America. La corrosione rilevata in queste
zone su materiale calcareo esposto, senza
protezione, all'atmosfera in regioni di preci.
pitazione media (90-100 cm d'acqua per
anno), espressa come perdita di ol( spessore_,
è stata nello stato di New York e nell'In
diana, sulla base dei dati degli ultimi 50
anni, di 30-32 p.m/a. I rilievi da noi fani
sulle lastre di marmo di rivestimento esterno
dell'edificio dell'Istituto Donegani, esposte
per 42 anni, hanno dato una corrosione mas
sima, rispetto al prodotto di partenza, di
36 IJ.m/a, in notevole accordo con i dati di
letteratura (vedi tav. I).

Tutta la corrosione osservata non può
essere imputata all'azione diretta della piog
gia acida, il che sarebbe veramente impres
sionante, ma diversi sono i fanori, come
vedremo, che concorrono a questi fenomeni,
anche se la pioggia acida è sicuramente la
prima responsabile e quella che innesca una
sequenza di fatti concatenati di tipo espo-

(") EJ.1.. WINKLU-$TONE • Pro~rtlt:s. durilb,llly In

ml/tI's ~tllJ;rotlm~tll, Ncw York, 1975.

mente li quelle che si ritrovano in un'opera
d'arte scolpita di certe dimensioni, per cui
la differenza di componamenlo fra queslO
edificio ed un monumento marmorco può
eventualmente imputarsi alla differenza del
tipo di marmo che però non può essere così
fOrle da snalUrare i risu!tali che si sono
trovati con le nostre osservazioni quasi quo
tidiane.

Ovviamente. essendo questo edi6cio silUa~

to in una zona industriale, ha aVUIO, special
meme nel passato, degli atlacchi particolar
meme forti di ossidi d'azoto che superano
sicuramente quello che può accadere a molti
dei monumenti artistici marmorei, ma ciò
non fa altro che confermare, anche se in
modo estremizzato, i meccanismi che pos
sono coinvolgere un monumento se, per un:!
serie di circostanze (dal regime dei venti
a quello delle condense, dalla possibilità di
inversioni termiche agli altri fenomeni armo
sferici), si trova in ambienti simili, anche
se non continuativi.

Devo ancora premettere che uno dei do
dici Dipartimenti, in cui attualmente è sud
diviso l'Istituto Donegani, si occupa, da anni,
di protezione dell'ambiente ed un labora
tOrio mobile è particolarmente allrezzato per
misure metereologiche e di inquinamento
atmosferico, con particolare riguardo alle
precipitazioni e alla determinazione, in con·
tinuo, del loro pH fino dai primi istanti
dell'evento. Questo permelle di controllare
l'acidità della pioggia nei primi momenti,
che qualche volta hanno mostrato a Novara
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Fig. J. - Corrosione vs pH.tcst a provino immerso.
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TEST A PROVINO IMMERSO

Soluzione acida ~ 1000 cm3
Provino cubico. Ialo 5 cm
Superficie provino 150 cm2

Temperatura 20°C
Agitazione 60 giri/min
AJirnenlozione continua della soluzione
s.allarica: pH caslante

sionc contenuta fra 1,3 e .3 (.Lm/a. Se si
considera il test del provino completamente
immerso come più aggressivo degli altri e
delle condizioni naturali, per l'effetto mecca
nico dell'agitazione, la corrosione da pioggia
acida a pH = 4 può ritenersi dell'ordine di
1-2 (.Lm/a, valore di gran lunga inferiore a
quello ricavato nei rilievi ambientali, come
abbiamo visto (fig. 4 l.

Passando ora al caso pratico dello stato

nenziale.
Nei nostri studi, condotti per rilevare i

meccanismi che stanno alla base di questi
risultati sperimentali, abbiamo effettuato di
versi test di laboratorio, non solo per capire
i vari andamenti basandoci su ipotesi diver
se, ma anche per stabilire una metodologin
di controllo e di indagine che permetta di
verificare la bontà degli interventi volti alln
neutralizzazione degli effetti della pioggia e
degli altri fenomeni naturali, mediante l'uti
lizzazione di sostanze protettive e consoli
danti attualmente allo studio nci nostri cen
tri di ricerca.

Uno dei leSI più significativi è quello di
misurare la corrosione direttamente su di un
provino cubico di .5 cm di lato, immerso
in una soluzione soiforica tenuta in agitazione
e mantenuta a pH costante, in modo da non
risentire dell'effetto neutralizzante del carbo
nato di calcio. I valori trovati sul marmo in
esame sono riportati in fig . .3. Come si può
vedere, il valore della corrosione trovato a
pH 4 è di circa .3 IJ.m. In tav. 2 riportiamo
i valori di corrosione ottenuti con ahri test
simulanti la pioggia (allo stesso pHl e rife·
rendoci al caso limite di una superficie oriz
zontale totalmente interessata dalla precipi·
tazione annua standard di 100 cm/a.

n valore teorico della corrosione, riferita
alla sola neutralizzazione ste<:hiometrica del
l'H~SO~, sarebbe in queste condizioni di
circa = 1,9 (.Lm/a (5 g CaCO:I/m~al. Anche
se i risultati dei vari test sono abbastanza
differenti fra loro (c ciò è dovuro alle diverse
rp.etodologie e campioni adottati), è sorpren
dente come la corrosione assuma una dimen-

TABELLA 2

Risultati di corrosione del marmo ottenuti da tests di laboratorio
(ca/co/ali 1U 100 emla di pioggia Hl ruperfirie orizzonlale)

TUT ",'.0
SOL""O.' • P"",..,,, ......,," ft.AAO Ar"((ArO

o," .. "",
PIOGOI' SI"Ul.ArO (.) ftO.,"O,OLO S,.,u .', ••• >.o

P,COO,O SI""'Oro C•••••• H2$O~ U ,.,
P.o.,1+0 "'.....0 t •••••• H2SO~ ••• ,..

(") C.N.R. - Centro Studi per la Conservazione delle Opere d'Arte - Roma.
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Fig. 4. - Tesi dci pl'QYioo imlJX'no a pH co
Slanl~. . A = alimemuionc di H.SO.; 8 = agila
IOre; C = pHmelro; P = provino di marmo.

di conservazione attuale delle lastre di mar
mo dell'Istituto Donegani, questo è estrema
mente eterogeneo: in particolare risultano
come inalterate solamente le superfici ben
protette dlllle precipitazioni atmosferiche
(vedi fig. 5, 6 e 7), mentre le altre presen
tano corrosione variabile annOtata come de
vata, media e bassa in fig. 8.

Sulla zona a corrosione media e bassa sono
stati evidenziati molti microgranuli (in realtà
aggregati cristallini di CaCOa come hl! po~

tuto accertare, successivamente, la diffr:Hto
metria ai raggi Xl completamente instabili.
Nello scorso mese di gennaio, a distanza di
40 giorni dall'ultima precipitazione piovosa,
operando con cautela con un pennello di
setola molto morbido, sono slati asportati
tutti i microgranuli mobili di una zona a
media corrosione, su di una superficie di
2 'm.

Il campione medio del materiale raccolto
corrispondeva a 2,7 g/m~, equivalente ad
una corrosione superficiale di I ~m. L'esame
microscopico ha dimostralo che questo ma·
leriale era costituito da aggregati cristallini

Fig. 5. - A = corrosione: all.l; 8 = corrosione: ba»a.

a granulometria diversa, ma poco dispersa
(a seconda del tipo di corrosione, cioè se
medi:!, bassa od alla) e morfologia uniforme
(vedi fig. 9). Su lastre a corrosione bassa,
il campione medio raccolto corrispondeva a
0,3 g/m'!, equivalente ad una corrosione
superficiale di 0,1 IJ.m (fig. IO). L'esame dif·
frallometrico di questi cristalli ha dimostrato
che essi erano coslituiti da calcite (CaCo.,)
più il 2 % di CaSO.. ·2H~O e tracce di Sia!.

Oltre a questi controlli sono state eseguite
delle significative misure di assorbimento
di acqua sul marmo, utilizzando il metodo
della pipcna perfezionata da Piacenti e col.
laboratori. I risultati ottenuti sono elencllli
in tav. 3.

Per le zone ad alta corrosione la misuf3
non è slata possibile dllla l'altissima velocit!!
di penetrazione.

l risultati sono moho significativi: già Il

livelli relativamente modesti di corrosione,
la velocità di penelrazione dell'acqua è piul
tOSIO elevata, con un aumento rispello al
materiale inalterato del 70 %.

QueUo che è più importanle osservare è
che, con l'aumento della degradazione (o in
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Fig. 6. - A =col'rosione alta; B = corrosione bassa. Fig. 8. _ A =corrosione alta; C =corrosione me.
dia; B = corrosione bassa.

conseguenza di questa), si ha un aumento
della penetrazione dell'acqua, parametro ch,..
si t:iuò direttamente collegare allo stato di
conservazione. Questa permeabilità all'acqua
ha un andamento di tipo esponenziale, il eh..::
spiega come il fenomeno corrosivo, una volta
innescato, proceda poi con una rapidità sem
pre crescente e con fenomeni sempre pill
vistosi.

Calcoli teorici dimostrano che è ipotizza
bile, con la pioggia, raggiungere valori di
aggressione su materiali calcarei di 50-

Fig. 7. - A = corrosione alta; B = corrosione bassa.

60 g/m~ all'anno, corrispondenti a .:;:,; 20
(.lm/a imputabili quasi totalmente alla solu
bilizzazione della calcite in H~O + CO~

(pH = 5,5). QuestO però sembra possibile
solo in particolari condizioni di tempo di
contatto, temperatura, porosità, natura e
struttura del materiale. D'altra parte, se un
salto c'è stato nella corrosione dei monu
menti, questo si è evidenziatO solo negli ul
limi decenni con la comparsa della pioggia
a sempre maggiore acidità e con la tendenza
all'accelerazione dei fenomeni negli ultimis
simi tempi.

Ma tUltO quanto visto finora non può giu
stificare corrosioni, come quelle riscontrate,
di .:;:,; 35 f.1m/a. Questo sarebbe possibile,
per ipotesi, solo se il marmo servisse a neu
tralizzare una pioggia avente un pH .:;:,; 2,5
(il che equivarrebbe ad una soluzione conte·
nente 120 g H~SO~/m3), assolutamente in
compatibile con la vita. È quindi chiaro, dai
tesI di laboratorio e dalle varie prove e con
siderazioni finora fatte, che il meccanismo di
degradazione del marmo non può essere im
putato soltanto alla pioggia acida.

Si deve tener presente infalti che le parti
degradate di un monumento o di un edificio
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Fig. ~. - Materiale ricavato da zone a corro
sione alla (X JO).

hg. lO. - '\o\alcrialc rkavalO Ja wnc a corro
sione bassa (X 30).

TABELLA J
Misure di penelrazione dell'acl//ld con il me
lodo della pipella - 1J/, nOI/t'galli· Novarn

sono quelle maggiormente interessate non
solo dalle precipitazioni atmosferiche ma an
che da altri fattori di aggressione, forse
mollo più forti, quali le condense, la nebbia,
la neve, il vento, ccc. È molto ragionevole
pensare che in certi ambienti la somma del·
['effetto degradante di questi fattori possa
essere anche molto superiore a quello impu
tabile al solo attacco chimico della pioggia.
Oltretutto, il numero degli eventi quali quelli
sopra indicati è di gran lunga superiore al
numero totale delle piogge nell'arco di un
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intero anno. Se a questi si aggiungono lc
escursioni termichc con effetti più evidenti
nei materiali cristallini ed, in certe zone,
l'cffetto gelo-disgelo, si ha un quadro com
pleto dei fenomeni che, sotto l'aspetto gene
rico di corrosione, comportano una degrada
zionc cosl vistosa di alcuni dei nostri più
bei monumenti (non va trascurato che il
quadro che stiamo facendo in questa rela
zione si riferisce al marmo e che diverse,
almeno negli effetti, potrebbero essere le so
luzioni relative ad altri materiali Iitoidi).

In definitiva l'azione di degrado potrebbe
avere un andamenro come il seguente:

_ l'acidità dell'atmosfera viene in qualche
modo a contatto con la pietra. I veicoli più
importanti da questo puntO di vista sono
la pioggia, la condensa, la nebbia, ecc. In
questo modo si dà l'opportunità agli acidi
di iniziare l'azione di attacco al CaCO~ co
minciando sicuramente dalle 7.one intercristal
linc o meglio dai bordi dei granuli (comc si
può vedere chiaramente dalla fig. Il l. In
questo modo si aumenta la porosità superfi
ciale del marmo che quindi diventa più ricet
tivo all'azione di lavaggio della pioggia che
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Fig. Il. - AU<I.<':lU supcrlici<l.lc alle ~on<.: im<.:r.
cristalline ai bordi dei granuli. Allacco iniziale.
Sezione normale alla superfide 5 (x 30).

Fig. 12. Anacco superficiale alle zone inter
cristalline ai bordi dci granuli. Allacco finale.
Sezione normale alla superfide 5 (x }O),

TABELLA 4

Schema cause-effe/ti nel/a corrosio1/(' dd marmo esposto all'a/mosfera

j
[S1~H I
AUTUNNO I
IftV[RNO I
PR IIIAI'ERA l

UTACCO 'Cll>O

[SCUOSIONI n.NICNl- l:. VOl.UN! - DI SG~EGAlIO"E

(C"D'.," - .nOCCo-ACll>O ---_

NEU'A -CO"DElIH -AITACCO .ciDe

P'I>GGIA - ATT~CCO .cicO

l:. PO"O'l Tl -~

NEJlI~. I~I.A••EvE -UUCCO ACIDO

G'"O-D I 'C'"O- <lVOI.UNE-C ISG"GA~ ION'

l:. POO:M1T~ -- LI ATTACCO ACIOO

P,OGGIA-CON'E"" -- ATTACCO 'CIOO

PIOGGIA - CONDENSE

I
L~vAGGIO - AI~'SIONE

I
S~LI SOLullLl

I
""n~I'LE OISG~EGlTO

S'l! SOCUIILI

I
SAU SClUB'"'

LAVAGGIO - A"~'SIO"E

ASSeOllNlNTO c'.cou.

I
SALI .00Ullll

~"E.'AlE cUGOEG..o

I
SALI .000UI'U

LAVACG'O - A'.AIIO"!

I
CORROSIONE

asporta i sali formatisi, solubili (CaSO~ in
particolare) e intanto permette un maggiore
attacco e così via. Si arriva in condizioni
tali che le escursioni termiche, l'aumento
di volume dei sali che via via si formano,

provocano la disgregazione meccanic,\ dei
granuli che, anche se non sono stati attaccati
altro che lungo i bordi (vedi fig. 12), cadono
e vengono asportati dal vento, dall'effetto
meccanico della pioggia battente e così via.



38 P.L. PARRINI, A. SOVERINI

Si è innescato in questo modo un mecc:
nismo perverso che sembra inarrestabile sen
za un intervento di protezione e che com·
porta disgregazioni sempre più evidenti c
scaglie sempre più grandi. Nella lav. 4 rias
sumiamo in modo schematico tuna qucst:\
serie di fenomeni.

Se il meccanismo di degrado dei m~lrmi è
queslO, come è ragionevole presumere, si
arriva a conclusioni interessanti, per quanto
riguarda la difesa dell'opera d'arte o del
monumento, conclusioni a cui in questa sede
vogliamo solo accennare.

Un primo intervento potrebbe essere quel
lo del lavaggio con acqua pura, in modo d:l
portar via tutta l'acidità presente, dopo le
piogge e dopo i momenti di condensazione.

Un secondo intervento ha bisogno di plT"

dotti idrorepellenti, che penetrino nei vacuoH
della pietra e che impediscano l'attacco delle
soluzioni acquose acide. Nel caso di mate
riali molto degradati, questi prodotti dovreb·
bero avere anche un'azione consolidante, tale
da impedire il distacco almeno delle parti.
celle più piccole e quindi contribuire all'aro
resro del fenomeno di degrado.

Molti studi sono in alto almeno per quan·
ro riguarda i prodotti di tipo protettivo.

Certamente le ricerche sui meccanismi di
degrado dei vari materiali Iiroidi e sulle me
todologie per la valutazione dell'efficacia dei
nuovi materiali sono alla base deegli sviluppi
futuri, che però vediamo possibili ed a ter·
mini non troppo lontani.




