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[{IASSUNTU. - V<:nguno riportati i primi dali su[[,]
çomposizione chimica delle piogge dell'area urbana
di Pa[ermu, come parle di un più vaslU prugumma
di ricerca, che nell'immedialo fUluro si propone di
estendere l'indagine J lUlla la Sicilia e le isole
minori.

l dati otlenUli si riferiscono ad un insieme di
circa [32 campioni di piogge. raccolti mediante una
rete pluviometrka cosliluita da 4 sislemi di rac·
colla. J campioni, prelevati immediatamcllle dopo
ogni singola precipilazione sono stali subilO analiz.
zati per il pH ed alcalini là. Oltre ai costituenti
principali (Na, K, Ca, Mg, SO" Cl, IICo.l le acque
sono SIate anali7.zale per il loro contenuto in F
ed NH,.

Sulla base dei dali ottenuli è ,stalO possibile indi·
viduare le diverse fonti di mineralizzazione del],:
acque piovanc. Pankolare rilevanza assume l'ap·
porlO di maleriale panico[alo a composizione carlJ.o.
natica, la cui dissoluzione delermina la distribuzione
osservala dei valori di pH, il cui valore medio risul­
ta essere più alcalino delle piogge considerate
" normali ».

Le relazioni composizionali nei campioni ana[Ì):­
zati evidenziano llnche la prt:senza di ioni solfalO
di probabile origine antrupogenica, oltre che di
origine marina.

Il contributo di sali provenienti (1ll11'aerosol­
marino è anch'esso rilevante.

Viene proposto un modello interprelativo delle
relazioni che intercorrono fra il pH e la composi­
zione chimica del1e piogge. In pankolarc. Ira i vari
modelli considerati po,sibili. que110 che meglio
corrisponde ai dati osservali è la progressiva aggiunta
di CaCo. ad una soluzione llcidll.

AIISTRACT. - Chemical composition uf almospheric
precipilations is discusscd on lhe basis of 132
analyscs of rain water samplcs. oollecled from
Scptembcr 1982 lO ApriI 1983 by a four·swion
sampling nelwork, located in lhe metropolitan are:!
of Palermo. During lhis period 534 mm of rain
were collected, compared Wilh Ihe annual averag('
of 665 mm obtained from prcvious rl'Cords,

Rain waler sampl('s were analyz('d for pH. Na,
K, Ca. Mg, HCo., Cl, SO" r and NH" The
obtained resu[ls imply at least lhree factors affecling
the pH values and the ion supp[y lO rain wat('r.
,Nll, MI! and CI appear to be sharply correlaled and

almosl entircly dcrived (rum se.] spra}'. Thl'ir COI1­
centralions are more .]bundam Wilh NE winds,
whereas Ca anJ I-ICO. are gr('atest during inland
winds. Dala also point lO sulphuric acid as an
imponanl sourcc of acidity in precipitalions.

i\lmosphcric dusl. essentially COnSti1Uled of calo
cile, dolomil(, and quan~.. originall"<1 from Ihe elose
IimeslOn(' and do!omitil rocks, provides an efficient
buffering mechllnism of acid rllin. Thus, most of
the obser\"ed pH valucs are grc<lter lhan those
relali\"e lO ",ater in cquilibrium with ltlmospheric
carbon dioxidc.

An interprelative model elarifying lhe observed
pH distribUlion and the rolc of CaCO. in conlrolling
lhe pH of rainfall is discussed.

Introduzione

La presem::l nell'atmosfera e- quindi nelle
piogge di conlaminr.nti gassosi 1Iltamente cor­
rosivi, è ritenuta responsabile del deteriora·
mento di edifici e monumenti, di danni alla
vita acquaticlI, alla vegetazione ed agli eco­
sistemi in gencrllle. I cosli per la comunitlÌ
di tale degrado si scoprono, purtroppo, qUan­
do il danno è già (,VVenUlO. E poichè quesli
contaminanti atmosferici possono viaggiare
oltre i continenti, si osservano spesso risul­
lati deleteri in zOlle lontnne dalle fonti di
inquinamento. Basti a tale proposito ricor·
dare l'attuale dispul:t tra gli Stati Uniti ed il
Canllda sull'origine dell'acidità delle piogge
che si abbattono sulle zone dell'Cntario­
Manitoba fino alle CoSle dell'Atlantico.

D"I momemo che diventa pressante la ri­
chiesta dell'opinione pubblica di una più in­
tensa azione di sal\'tguardia dei caratteri amo
bientali e monumentali delle città in cui vi­
viamo, abbiamo giudicato opportuno intra­
prendere una indagine conoscitiva sulla com­
posizione chimica delle piogge su Palermo.
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Fig. l. - Schema geologico semplificato dc:ll'area
circoslante la città di Palermo. Legenda: J l Com.
plesso calcareo-dolomitico; 2) Ca!carenili e sabbie
con intetcalazioni argilloso-sabbiosc; 3) Complesso
atgilloso-calcareo; <I) Complesso argilloso-quarzareni.
tico (Flysch Numidico).

vece sul fano che le variazioni indotte dal­
l'attività umana sul chimismo delle piogge
hanno provocato e provocano specifici feno­
meni di aherazione e degrado di ecosistemi
naturali e dei monumenti artistici.

La definizione del termine .. acidità delle
piogge» rappresenta il concetto base, ovvero
il punlO di panenza per tulti coloro che si
preoccupano della azione delle piogge.

Usando l'anributo «acido» cos1 come esso
è comunemente inteso, cioè per indicare una
concentrazlone di ioni H' maggiore di lO ..
moli/I, dobbi.imo dire che tutte le piogge
con un pH inferiore a 7 sono acide. Benchè
correlta, la definizione così data ha, nel no­
stro caso, scarso valore pratico, in quanto
anche l'acqua pura in equilibrio con la CO~

presente nell'atmosfera, ha un pH di 5,65.
cioè un pl-l acido. Ora è importante indivi­
duare quale sia l'impatto sull'ambiente non
della pioggia in sè. che è un processo natu­
rale, bensl di que!le piogge che presentano
anormalità di composizione chimica, e spe­
cificatameme ma non esclusivamente del pH.

Definiamo «piogge acide» le precipita­
zioni con pH inferiore a 5,65; secondo questa
definizione l'attributo «acido» si riferisce
alla deviazione dalla norma non alla devia­
zione dalla neutralità chimia.
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L'obiettivo dello studio è individuare qua­
li fanori influenzano il chimismo delle preci­
pitazioni atmosferiche, in panicolare la loro
eveOluale acidità o nlatlinità. in un'area poco
industrializzata come quella di Palermo; ubi­
cata in riva al mare, densamente popolata,
con un pesaOle traffico aUlOveicolare, circon­
data da una serie di rilievi montuosi a com­
posizione prevalentemente carbonatica, quasi
del tUlto mancanti di una sufficiente coper­
tura arborea.

11 presente lavoro si inserisce in un più
vastO programma di ricerca di Geochimica
Ambientale, che, nell'immediato futuro, si
propone di approfondire ulteriormente l'in­
dagine ed estenderla a tutta la Sicilia ed alle
isole minori.

Concetto IJralico di acidità nelle Iliogge

Siamo ormai abituati a leggere come i
processi di alterazione chimica delle rocce
siano influenzati dalla pur lieve acidità delle
acque piovane. Poca enfasi viene posta in-

Cenni 8ul regime plu"ioll1etrieo ed alte·
ll1ologico della Piana di Palermo

Il clima della Piana di Palermo viene
ascritto da CUSIMANO et al. (1981) al tipo
« Mediterraneo-Marittimo »; esso è caratte­
rizzalO da un periodo umido (ottobre-marzo)
e da un periodo secco (aprile·settembre). Gli
slessi AA. riportano (fig. 2) l'andamento
delle precipitazioni mensili e dci numero di
giorni piovosi, per il perio<lo 1914-1973, dal
quale si ricava facilmente che, per entrambi
i parametri, esiste un massimo nel periodo
invernale cd un minimo nel periodo estivo.

La quantità di pioggia registrata nel perio­
do da noi studiato (settembre 1982 - aprile
1973), è stata 534 mm, un valore lieve­
mente inferiore alla media annuale (665 mm)
riportata da CUSIMANO et al. (1981 l.

Le direzioni dominanti dei venti che spio
rana su Palermo risultano esser~ SW e NE,
e subordinatamente, come è rilevabile dal
diagramma di fig. 3. Tale dia~ramma, co-
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Fig. 2. - Andamcow delle precipilazioni mensili
lislogrammi) e dci numero di giorni piovosi (im.
buti) per il pericxlo 1914·1973. (Da CUSIMANO Cl
al., 1981).

24,58 %
23,18 '7r
41,97 %
10,26 %

munquc, non tiene como delle velocità dei
venti, ma TiAette solo una silUazione gene­
rale cumulativa includendo sia venti a scala
locale (brezze) sia venti geosttofici. Secondo
Lo GIUDICE et al. (J981) l'incidenza tem­
porale dei tipi di venti può essere ficon­
dotta con buona approssimazione al seguente
schema:

Brezze di mare
Brezze di terra

-Venti geostrofici
Calma (< 1 km/ora)

La distinzione è di fondamentale impor­
tanza se si vuole analizzare l'influenza dci
venti nella dissipnzione dei contaminanti
atmosferici, ed in particolare del materiale
pulviscolare. Come rilevato da Lo GIUDICE

et al. (1981), difatti, le brezze, che costitui.
scano il 50 % circa dei tipi di venti predo­
minanti, sono da ritenere poco efficaci nella
dispersione del particolato atmosferico.

Come si vedrà ncl seguito quest'ultimo
aspetto ha un'importanza rilevante nel deter­
minare le caratteristiche chimico-fisiche delle
piogge su Palermo.

Fig. J. - Diagramma della frequenza delle dirc·
zioni dei venti relativi al periodo 1968·1977. {Da
CUSIMANO CI al.. 1981).

denziato la presenza di calcite, dolomite e
quarzo, insieme a fillosilicati (caolinite e mi­
che). Carbonati e quarzo, presenti in quantità
dello stesso ordine di grandezza, sono molto
più abbondanti della frazione argillosa.

Precedenti analisi diffrattometriche su cam­
pioni di materiale pulviscolare trasportato
dai venti nell'area urbana di Palermo, ripor­
tate da Al.AIMO e FERl.A, (1979), hanno mo­
strato, oltre alla presenza dei minerali sopra
citati, anche l'esistenza di talco e paligorskite;
quest'ultimo minerale è verosimilmente di
origine Nord Africana.

Da quanto detto, considerando il fatto che
calcite e dolomite sono fra i minerali più
diffusi in tutta la Sicilia Occidentale, COll­

segue che i \'enti provenienti dall'emro­
terra palermitana trasportano materiale car­
bonatico che deve essere preso in considera­
zione nello studio del chimismo delle piogge
su Palermo.

Il parlicoluto atmosferico: composizione
mincralogicn c sue implicazioni sul chi.
miUlio delle precipilazioni su Palermo

Composizione mineralogica

Su! tOut-venant di alcuni campioni di re­
siduo, raccolti sui filtri dei pluviometri PLl,
PL2, PL3, PL4, sono state effettuate analisi
diffrattometriche ai raggi X, che hanno evi-

Implicazioni sul chimismo delle piogge

Per evidenziare le implicazioni del parti­
colato atmosferico sulla composizione chimi­
ca delle precipitazioni nell'area urbana di
Palermo, sono state riportate in grafico, in
funzione della direzione del vemo, le concen­
trazioni dei costituenti fondamentali dei
campioni di pioggin relativi a precipitazioni
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TABELLA I

Composizione chimica media totale c per
SiU9,oti pluviomctri

•.0•• • , •
K. ('''l'. m '" '" '" '" '" " '" .. '" I

"'
"[Ol~ 6.33 0.11 0.09 0.19 0.01 0.1. 0.06 0.16 .." 10.9

O[VI~ZIOH( 0.70 0.17 0.11 .." 0,02 ••• 0.01 0.17 0.61 .,
SIMIl.'.RO

N.~. " " " " " " " " " "
'"

"[OrA 6.19 O. Il 0.11 O.ll 0.01 ••• o. O. II .." 10.0

O OE'lrA/ION[ 0.73 0.13 O.ll 0.87 ••• 0.19 O,OS 0.11 .." ,.
ITI.HOAJIO

N. C""'. " " " " " " " " .. "
'"

"EOI~ •• 0.11 0.01 ... 0.01 0,11 O.OS O, Il O, S7 1•. 6

O OEYIAllONE 0.7. O.ll ••• 0.11 0.01 0.18 O.OS 0.11 .." 11.8
llAHOAAO

H. Cup. " " " " " " • " .. "
'"

"EDIA 6.•3 ••• .." 0.r8 0.01 0.11 O.Ql 0.1& 0.~6 11.1

" OEVIAZIONE 0.6/ 0.34 0.0\ ••• 0.01 0.24 0.06 O.ll 0.34 '.'S1.lNll~~D

N. CUIl. " " " " " " " " .. "
". "(QIA 6.61 0.l3 O, Il O.•6 0.01 ." 0.06 O.ll 0.11 ..,
'" OEVI~IlONE 0.11 D.l1 ••• O, lO 0.01 0.49 O.OS O. la 0.72 LO

lI~NlA~D

Conccl1lr:lzioni espresse in meq!l ad ecçaionc del F cd NH, espressi in llc<l!L

durate almeno quattro giorni. In questo mo·
do il campione considerato è il meno possi.
bile influenzato dal particolato accumulatosi
nel precedente periodo secco (figg. 4 e 5).
L'esame di tali grafici permette di osservare
quanto segue:

a) le concentrazioni degli ioni Ca, HCO,\
ed il pH risultano maggiori in concomitanza
dei venti da S\X!; tali valori di contro sono
minori per venti provenienti d3 tutti gli altri
quadranti;

h) le concentrazioni di ioni N11, Cl e Mg,
in presenza di venli da NW assumono i va·
lori più alti, mentre assumono valori minori
in presenza di venti provenienti da altri qua·
dranti;

c) le concentrazioni degli ioni K e 501
sembrano non essere correlate in alcuna ma·
niera con la direzione del vento.

Le variazioni osservate nella composizione
chimica delle piogge al variare della dire·
zione del vento sono quindi strettamente
correlate con la posizione geografica dell'area
urbana di Palermo. Difatti l'arricchimento
in Na, Cl e Mg osservato in occasione di
venti da NW, e cioè spiranti dal mare, coro
risponde verosimilmente ad una maggiore

quantità di aerosol marino.
L'arricchimento in Ca e HCO", con il

conseguente aumentO di pH, è da mettere
in relazione con la quantità di carbonati
presentI nel particolato atmosferico. Tale
quantità aumenta considerevolmente in occa­
sione di venti da S\X! che giungono su Pa·
lermo dopo avere ;ittraversato tutta la Sidlia
Occidentale, nonchè i Monti di Palermo.

Modalità di campionamento

l dati presentati in que~to lavoro si rife·
riscono a campioni raccolti durante il periodo
che va dal settembre 1982 all'aprile 1983,
mediante quattro sistemi di raccolta (pluvio·
metri) ubicati nell'area urbana di Palermo.

Due dei pluviometri (PL3, PL4) erano
costantemente aperti, con soli saltuari la·
vaggi per eliminare l'accumulo di polveri nel­
l'imbuto di raccolta, mentre gli altri due
pluviometri (PU, PL2), sempre puliti e co·
stantemente coperti, venivano lIperti solo in
occasione delle precipitazioni. Ogni pluvio·
metto era fornito di filtro Whatman 40 ed
in alcuni Clisi il m'lteri;lle solido raccolto sul
filtro è stato SOttoposto ad indagine diffratto·
metrica.
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Fig, 6. - Diagwmma di Langdicr-Ludwi~. S.W.
indica il punto relalivo all'acqua di mare. Il signi·
ficato dei diversi simboli è indicato in Tab. 1.
Gli stcssi simboli \'crranno usati con lo SIe1>S<'
significato nelle figurc successive.
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descritto, cioè dissoluzione di C:ICO" da
partc di un'acqua ricca in NaCI. La varia­
zione chimica osservata corrisponde, quindi,
alle combinazioni (miscugli) di due termini
cstremi, uno hicarbonatO·alcalino terrosa ed
uno clorurato-solfatO alcalino.

2) Nello stt:'sso grafico si può nOtare che
la quasi totalità dei punti tende a distri­
buirsi entro un'area limitata, da un lato dalla
linel1 di miscuglio tra aerosol marino ed
acque ricche in bkarbonati alc.llino terrosi,
e dall'altro dl1 unl1 curva a campana la cui
convessità è rivolta verso il vertice rappre­
sentativo dei clormi e solfati alcalino ter·
rosi. Ciò indica che un tcrzo processo chimico
influenza [a distribuzione osservata, e preci·
samente, l'aggiunta di solfati ,tlcalino terrosi.
Essa sembrl1 più frequcnte cd importante per
i miscugli intermedi che per i termini estremi.

3) Una simile distribuzione dei punti si
osserva anche nei diagrammi con diverso
raggruppamento di variabili (fig. 7). L'oppor­
tunità di usare diversi rnggruppamcnti delle
variabili deriva dal fatto che ogni raggrup­
pamento può mascherare le informazioni in·
site in ciascuna delle due variabili l1ssociate.
Un criterio di scelta del raggruppamento
delle variabili è, per esempio, che le varia­
bili associate siano fortemente correlate fra
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Sono stati raccolti un totale di 132 camo
piani di pioggia la cui composizione chimiCiI
media totale e per singoli pluviometri {'
riportata in l'ab. l, I campioni di pioggi;1
raccolti corrispondono 11 più dell'80 '/t del
totale delle precipitm:ioni su Palermo nel
periodo sllIdiato. Quando l'evento piavost'
è durato alcuni giorni, sono stati subito ana­
lizzati per il pH c l'alcalinità, mentre le ti·
manenti determinazioni sono state cseguiH'
entro brevissimo tempo.

Discussione

Diagrammi composlZio!/a/i

Il diagramma di Langelier-Ludwig, nella
sua forma classica ed in alcune sue varianti
con le variabili diversamente associate, offre
una visione d'insieme cd immediata dei pro­
cessi chimici che determinano le caratteri­
s.r'iche composizionali delle precipitazioni nel·
l'area urbana di Palermo.

l) Le acque evolvono, per aggiunta di
NaCl, da una composizione bicarbonato-alca­
lino terrosa (fig. 6) verso una composizione
caratterizzata da Na + K > Ca + Mg e
Cl + SO~ > HCal. Il processo potrebbe
avvenire anche nel senso opposto a quello

Composizione mineralogica dei li/olipi aDio
rami nell'area di Palermo

Un'analisi recente e particolarmente detta­
gli:lta delb geologi:: dei monti che circon·
dano l'abitato urbano della citt<Ì di Palerll1{'
è riportata in AB,nE Ct al. (1982). Ai fini
del presente lavoro riteniamo comunque imo
portante sottolinc:lt·c le caratteristiche lito·
logiche delle sequenze sediment:lTie affioranti
nell'tHea in oggetto. Trattasi essenzialmente
di dolomie, calcari dolomitici, clllcari, calca·
r~niti, calcari marnosi ed nrgilliti con areml­
ne quarzose.

La fig. I raggruppa in una carta litologica
gli affioramenti con cnrntteristiche simili, li

prescindere dalle unità stratigrnfico-struttu­
rnli alle quali esse appartengono. Risulta uti­
le, inoltre, notare come la composizione mi­
neralogica dei litotipi affioranti nell'area di
Palermo non sia molto dissimile da quella
delle rocce (armami le unità stratigrafico­
strutturtlli affioranti in tutta la Sicilia Occi­
dentale.
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Fig. 7. Diagramma di Langclier·Ludwi/o:. (Ver-
sione mocJificalal.

loro, sicchè la variabile ollenut:! fornisce le
slesse informazioni delle variabili singole.

Prendendo in considerazione i cationi sem·
bra che la scelta più appropriata sia l'asso-'
ciazione Ca + K c Mg + Na. Il perchè di
tale scelta sarà più evidente nel seguito
quando verranno discusse le correlazioni fra
coppie di variabili. Per il momento basti dire
che l'associazione Na + Mg rappresenta la
variabile più stretlamCnle legata all'aerosol
marino. Poichè i dormi sono direttamente
correlati al sodio (fig. 9 al, e similmente alla
coppia Na + Mg, risulta che nell'arricchi­
menlo in Cl + SO~ rispetto alla linea di
miscuglio è ~n distinto il contributo deno
ione solfato, come è inequivocabilmente visi·
bile in fig. 8.

Riassumendo, la distribuzione osservata
nel diagramma di Langelier-Ludwig, ed in
alcune sue versioni moclificate, rivela che al­
meno tre proce9i>i fondamentali influenzano
il contenuto di sali disciolti nelle acque pio­
vane in esame; apporto (e dissoluzione) di
carbcn:Ho di calcio, apporto di aerosol mari­
no, apporto di solfati (anticipiamo qui l'ipo­
tesi che tali solfati siano almeno in parte di
origine antropogenica),

Corulazioni Na-Mg-Cl

Le rre variabili Na, Mg, Cl risultano fra
loro significativamente correlate (figg. 9 a,

Ol----~=------.J50
SO.. -

Fig. 8. - Diagramma di Langclier.Ludwig. (Ver­
sione modificala).

b, c) con valori dell'indice di correlazione r
sUIX"riori a 0,94 (Iab. 2). L'allineamenlo dei
pumi nei tre grafici riflelle il rontributo di
aerosol marino come un processo rilevante
nel determinare la minera1inazione delle ac·
que piovane. Un più attento esame dei grafici
rivela, luttavia, un lieve eccesso di CI e Mg
sul sodio, 'rispetto a quanto atteso da una
semplitt comaminazione di acqua di mllre,
anche se si assume che il sodio sia sohanto
di origine marina.

Si può pensare al Iwtlcriale particolare co­
me fonte di Illtre magnesio ed all'acido clori­
drico come fonle dell'eccesso di cloruri, la
cui origine andrebbe forse riceroua in pro­
cessi non Slreltamente naturali.

La presenza di acido cloridrico nelle piog­
ge non sarebbe un falto dci !lilla nuovo.
GORl-lAM (1958) trovò che le precipitazioni
nelle aree urbane della Gran Bretagna erano
caratterizzale da una significativa presenza
di HCI, prooalto verosimilmente dalla com­
bustione di carbone ad alto contenulo in
cloruri. HCl può formllrsi per reazionc tra
particellc di NaCi presenti nell'atmosfem ed
J-bSOI, così come per ossidazione dello stes­
so clormo di sodio tramile l'ozono dell'atmo­
sfera e successiva idrolisi del Cb prodotto
con l'acqua. Tultavia, quanto realmenu= imo
portanti siano questi processi è un argomen­
lO ancora molto dibattulo, ed i meccanismi
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aperta di rifiuti urbani solidi contenenti ma·
teriali in PVc. Quesla ultima ipotesi an­
drebbe anemamenle verificala a Palermo.

Infine c'è la possibililà di frazionamemo
dei sali dell'aerosol marino rispello alla com­
posizione media !olale dell'acqua marina .

CorTelazion~ CaSOI
Le due variabili sono significalivamente

correlate (r = 0,76) (tab. 2). La distribu·
zione dei punti ben al di sopra della retla
di mescolamento con acqua di mare e di
quclla dci rapporto cquimolecolare (fig. lO),
indica chc vi è un,. parte del];. varianza del
calcio associal{l u variazioni del solfato, e che
la sua entità è lale, che è improbabile che
si tralli dell'efTetto di combin:lzioni c:lsu:lli
di deviazioni concomitanti. Possiamo accet·
lare ciò come IIn f:llto dimostrato anche se
i livelli di si~nilicalività andrebbero consi·
derali con qualche GlUlela a GIUSa dell:l non
normalità delle distribuzioni.

Una tale associazione è d'aitm p:lrte una
conseguenza nlllurale del modello che dimo­
slreremo su altre basi (vedi paragrafo succes·
sivo), e quindi lo corrobora. Essa anzi di­
moslra che l'acidil:ì libera richiesta da lale
modello è prevalentemente in forma di
H~SO~:

Se l'insieme delb dimostrazione non fosse
già sufficientemente persuasiva allora varo
rebbe la pena di analizzare con rigore la si­
gnificalività della correlazione Cllcio-solf:uo:
quesla diventerebbe, allora, un:1 parte deci·
siva della dimostrllzionc dclla validità delle
nostre conclusioni, e cioè che il chimismo
delle piogge su Palermo rifletle il processo
di dissoluzione del carbomllo di calcio d:l
parte dell'acido solforico libero.

Se non insi~ti:1mo qui su !;lli nrgomcnli
{' perchè rileni:uno sufficiente la dimostra.
zione ottcmll:l ~llila base delle corre!:lzioni
log CaCO.1+pl-1 c log (Ca-SO~)+pH

(figg. Il e 12).

CI

o

•

0.4 OB
c)

o
•

06
N.

0.1

••

02,------------­

Mg

Fig. 9 ti, b, c. ~ Diagrammi di oorrelaziollC fr:J
gli ioni Na, Mg, CI. (Concemrazioni espl"eS5C in
meq/II.

mediante i quali si forma l'HCl, in partico­
lart: la loro cinelica, non sono ancora del
IUHO nOli.

Non va esclusa, inoltre, la possibilità di
formazione di HCI per combu~lione all'aria

RelazionI! Ira pH t' composizione chimica

Le relazioni composizionali fino ad ora
mOSlrate hanno evidenzialO la presenza di
una fonte di acido so!forico libero, 011 re al
solfato combinato proveniente dall'aerosol
marino. J':: a priori probabile, anche se i
nostri dali non lo dimostrano direnamenle,
che si tTatli di H~SO! amropogenico.
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TABELLA 2

Matriu d, corr~lazionl' dl'i dati

co

o
o0.5

0.3

c,

c •

C~[l VOo
o 6 [l [l

o' 8

olti~~
0.02 0.06 0:1) S04 0.14

Fig. lO. - Diagraml11<l di C'Orrda~ione Ca-SO•.
(Concentra~ioni espressoe in mCCI/I).

Per la formulazione dei possibili modelli
dell'evoluzione chimica delle piogge, lenen­
do como dei fatti assunti principali (presen­
za di acidi liberi, presenza di CaCO:l) sono
Sia ti considerati i :>eguemi casi:

Al acqua inizialmente in equilibrio con
la Peo. atmodericfl e successiva aggiunta
di CaeO:l solido;

Bl acqua inizialmente in equilibrio con
la Pro: atmosferica con aggiunta di acido
solforico, c stlccessiva aggiunla di CaCO:t
solido;

Cl acqua inizialmenle satura in Caco'"
in equilibrio cen la P...: atmosferica e suc­
cessiva aggiunta di H~SO~, ma senza eccesso
di Caco" solido disponibile;

D} acqua salUt3 in Caco" in presenza
di CaCO:. solido in eccesso, ed in equilibrio
con la Peo: atmosft:rica.

". "", ,
~. ~..

O.61S 0.645 _0.05 -0.06 ,.'"
( 86) ( 86) l Yl ( 14) IMI

O.SiI 0.144 0.151 0.09S
( 89l (m) ( 15) (l04)

0.046 0.059 0.161
( la) (10l) ( 13)

0.020 0.214
( S9) ( Hl

0.699
l al

~ ~ ... • • "•.. ,.~ 0.6'JD 0.M5 O.Ml 0.424 ,.,,,
( 8S) l 01 "" ( asI "" ""lUI. 0.466 0.695 O.93S 0.923 0.641 0.898
(121 ) (122) ( tU) (122) (lll) {l 11)

~. 0.166 0.091 O.OSI 0.064 0.ll9 -0.01
(112) (11)8) (108) (108) (l08) I ~l

, ·0.04 0.260 0.142 0.101 0.OS1 -0.06
( 18) ( 16) ( 11) ( 16) ( 16) ( 14)

"", 0.412 0.951 0.S03 O.Jtl 0.401 O.l17
(118) (118) (111) (119) (119) (111)

". 0.442 0.166 O.eso O.l. 0.311 0.411
( '1) ( 91) l "l l mI ( 'l) I al

" 0.)32 0.311 0.9013 ,.~ ,...
(lU) (114) (114) (lU) (114)

• ,.'" 0.S045 0.8U 0.81e
(UI) (128) (121) (128)

• 0.U4 0.491 ,....
(1l1) ( m) ( 126)

". O.l'14 0.555
(128) ( 126)

,. O. 416
(1l8)

Il numero entro pareTllesi indica il numero di
coppie di variabili consideT<lle nel calcolo.

La pioggia su Palermo però non è una sem­
plice soluzione diluila di H~SO~. Infatti,
il valore medio del pH misuralo sull'intera
:Jrea in esame (6,3 ± 0,7) risuha addiriuura
superiore a quello della pioggia ideale costi­
tuita da pura acqun il cui pH venga regoltlto
semplicemente dalla pressione parziale di
CO~ nell'atmosfera.

Si è pnrtiti da questtl constatazione, che
elimina il modello più semplice, per studiare
la relazione che intercorre fra il pH misurato
e la composizione delle piogge raccolte. Ab­
biamo così osservato che il pH si trova in
relazione al contenuto di calcio ed abbiamo
concluso che i dati dimostravano le ipotesi
avtlnzate, cioè:

I) la presenza di acidi forti nell'atmo­
sfera;

2) la loro neutralizzaziont" progressiva
nelle piogge ad opera di CaCO).
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fig. 11. Relaziollt: Ira il pH misuralO ed il
\og:Iriuno della dilferenn fra il contenuto di ioni
C. ed ioni SO•. (Concentrazioni espresse in meq/I).

I vari casi considerati possibili sono stali
scelti sulla base di alcune ipotesi;

l) lo scambio di CO~ fra l'atmosfera e
la soluzione;

2) che il processo lento sia il degassa­
mento della soluzione, mentre sia molw ve­
loce l'acquisizione di CO~ dall'atmosfera da
parte della soluzione.

Pertanto nel costruire i modelli proposti
si è assunto un equilibrio iniziale con la CO:!
almosferica, e si è suPPOStO che il sistema
non perdesse C02 in caso di aumento della
sua concentrazione, mentre si è suppostO che
assorbisse la CO:! necessaria per mantenere
il valore di equilibrio quando, secondo il mo­
dello, l'acido carbonico veniva eliminato dal­
la soluzione (per esempio per neutralizza·
zione con CaCO:I).

l risultati ollenuti sono mostrati in 6g. 12
dalla quale si ricava che. Ira i modelli possi­
bili, quello che meglio corrisponde ai dati
osservati è la progressiva aggiunta di Caco~
ad una soluzione acida. Nella stessa figura
sono mostrati per i mooelli A e B due fa­
miglie di curve corrispondenti a diversi va­
lori di equilibrio con la P"", atmosferica.
Il grafico mostra anche un valore minimo del

6 5 4 3

Rg. 12. - Relazione tra il pH e la composizione
chimo delle piog,ge su Palermo. Le: lince Ualteg­
giate si riferiscono a pressioni parriali di CO, egmIli
a IO· 11m.

contenuto di CaCOl al di sotto del quale
non esistono pumi rappresentativi delle piog:
ge raccolte, indicando così, che il materiale
particolato di composizione carbonatica è
sempre presente nell'atmosfera che sovrasta
la città di Palermo, anche se in quantità va­
riabile (in funzione probabilmente di varie
cause, quali direzione dei venti. turoolenza.
circolazione delle masse d'aria elc.), Que­
st'ultimo aspeHo. come evidenziato anche
dalla 6g. Il, si può descrivere come una
riserva alcalina posseduta dalle acque piova·
ne rispeno all'acidità prodona da contami­
nanti atmosferici quali 50~, 503, NOx
ed HCI.

Il modello proposto, ovviamente. non pre­
tende di descrivere tuua la fenomenologia
chimica relativa alle relazioni esistenti fra
pH e composizione chimica, ma semplice­
mente stabilisre che tra i vari modelli possi­
bili, quello de-scrillO come B dà previsioni
che meglio si adallano ai dati s~rimentali.

Alcune considerazioni chimiche, infatti, per­
mettono di escludere gli altri modelli possi­
bili che a priori dovevano essere considerati
tutti egualmente probabili.
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Altra limitazione pratica, ma non concet­
tuale, del modello (> che esso è stato formu­
lato prendendo in considerazionc l'aggiunta
di H~So.l alla pioggia, trascurando altri acidi
e basi, quali HNO", HC1, NHi, eventual·
mente presenti. In realtà ciò non cambia le
caratteristiche delle curvc mostrate in fig. 12,
pvichè esse sono indipendenti dal tipo di
acidi forti presenti.

Bisogna inoltre sottolineare che un qua­
lunque modello è sempre una rapprcsenta­
zione semplificata della realtà naturale. Un
model!o resta valido nella misura in cui re­
stano valide lc condizioni al contorno im~

poste, cioè finchè altrc causc, rrascurate per
la necessità di scmplificarc, non intcrven­
gano ad inAuenzarlo in maniera significativa.

Riassumendo, quindi, il modello proposto
non esaurisce la problematica della compo­
sizionc chimica e- del pH delle piogge su
Palermo, ma stabi1i$Cc alcuni punti di par­
tenza, dei quali bisogna tener conto nel pro­
sieguo di lavori di questo tipo. Pcr esempio,
accertata l'esistenz1 di acidi forti nell'atmo­
sfera, diventa necessario poter stabilire i
rapporti quantitativi tra i vari acidi, ed indi­
viduarne con certezza l'origine.
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