CHIMICA AMBIENTALE

CdL triennale in
Scienze e Tecnologie per 'Ambiente e la Natura

Docente
Pierluigi Barbieri

SSD Chimica delllambiente e dei beni culturali, CHI  M/12

2



Corso di Chimica ambientale

Un libro di testo

Colin Baird, Michael Cann
Chimica ambientale

Terza edizione italiana condotta sulla
guinta edizione americana

A cura di Eudes Lanciotti, Massimo
Stefani

2013 TS
Pagine: 800 ISBN: 9788808173782 s (oo

 http://www.zanichelli.it/ricerca/prodotti/chimica-ambientale-

baird-cann ,



Qual’e la definizione di Chimica dell Ambiente?

Ambiente (ambien-te) s.m.

[...] L'insieme delle condizioni fisico-chimiche e

biologiche che permettono e favoriscono la vita degli
esseri viventi [...]

Siringrazia

Il prof. Ivano Vassura (UniBO)
Per aver reso disponibili
Alcune sue diapositive




Qual’e la definizione di Chimica dell Ambiente?

Chimica (chi-mi-ca) s.f.

Scienza che studia le proprieta, la struttura, la preparazione, la
reattivita, il riconoscimento e il dosaggio di tutte le sostanze sia
naturali che artificiali, sia inorganiche che organiche
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OVERVIEW AND IMPORTANCE OF ENVIRONMENTAL CHEMISTRY

Environmental chemistry is a multidisciplinary stud y of chemical, biological,

and integrated processes of the environment at larg e. The natural environment
includes components of air, water, soil and land, as well as biota found in those compartments.
The man-made environment is represented by human settlements consisting of physical
elements. The complex interactions that occur between the natural and physical environments
are key to defining the broad definition of environmental chemistry, and vital for understanding
the larger context of environmental science. Its scope is considerable, ultimately encompassing
targeted areas of study including atmospheric chemistry, biogeochemistry, chemical toxicology,
marine chemistry, soil and sediment chemistry, water chemistry, astrochemistry, fire chemistry,
chemistry of energy, Earth and geochemistry, and climate change.

In order to gain a true understanding of the importance of environmental chemistry, and to foster
knowledge on how living organisms interact with each other and their surroundings, an
integrated approach to facilitating links between t he targeted areas above must be
adopted .

Key Concepts in Environmental Chemistry
Grady Hanrahan Academic Press, 2012 - 365 pagine




OVERVIEW AND IMPORTANCE OF ENVIRONMENTAL CHEMISTRY

Environmental chemistry encompasses many targeted areas ofizatarawith
each requiring an integrated approach to study.
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Chimica dell’atmosfera
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OVERVIEW AND IMPORTANCE OF ENVIRONMENTAL CHEMISTRY

Environmental chemistry draws on a myriad of come@&mm chemistry, biology, statistics, geologylan
environmental science to assist in defining theses) reactions, transport, effects, and fatefemical
species in various environmental matrices.

Emissione; Immissione; Cause contaminazione;
SORGENTE Conoscenza processo (tecnologie e condizioni dCZse)

puntuale, lineare o

areale
Conoscenza del mezzo e delle condizioni di trasporto
TRASPORTO nei vari comparti ambientali;- Diffusione e Rimozione
EFFETTI
REAZIONI Sulla biosfera; Sulla caratteristiche

di aria, acqua e suolo;Tossicologia

Caratteristiche chimico-fisiche; ) _ oY
ambientale; Sui materiali

contaminanti e loro comportamento;
Trasformazioni alle condizioni ambientali;
Studio interazioni con altre specie chimiche

DESTINO FINALE

Specie inquinanti rimaste inalterate; Specie
inquinanti trasformate; Possibili trasformaziorli0
future; Possibili effetti futuri.
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L'esposizione umana a sostanze pericolose ava#gre/erso |
vari compartimenti ambientali per tre vie
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Inquinamento

Direttiva 96/51/CE

INTEGRATED POLLUTION PREVENTION AND CONTROL (IPPC)
Che ha come scopo € il raggiungimento di un elevato livellopitezione
dell’ambiente nel suo complesso, definisce l'inquinaroemmme:

“l'introduzione diretta o indiretta, a seguito di attivitdmana, di sostanz
vibrazioni, calore o rumore nell'aria, nellacqua o nellsuache potrebber;
nuocere alla salute umana o alla qualita dell'ambientesazaul deteriorament
di beni materiali, oppure danni o perturbazioni a valoreativi dell'ambiente ¢

0o O

ad altri suoi legittimi usi”

Contaminante: specie chimica che comporta una deviazione dalimale
composizione dellambiente, ma che non si classdmme inquinante fino a
che non provoca un effetto dannoso.

| nquinante: una sostanza presente in grande guantita rispiédatoaturale
concentrazione, come conseguenza di un'attivitanayn@ che ha un effetto

dannoso per 'ambiente o verso qualcosa di vatoesso contenuto. 13



La Chimica Ambientale ha un ruolo rilevante
nella caratterizzazione e nella riduzione
degli Impatti ambientali:

=P XxAXT

Impatti
Popolazione
Consumo pro capite (affluenza)
Tecnologia
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«La tempesta ambientale perfetta»

Human Population 1 AD - 2050 AD
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Source: UN Population Division, World Population Prospects, 2012
© 2014 Population Connection 15




Ogni giorno nascono 200.000 persone da
sfamare, vestire, accudire

http://www.worldometers.info/world-population/population-by-country/

Molte persone terribili condizioni di poverta,
ma mai nella storia tanti han vissuto cosi bene

Living below $1.25 poverty line

. 1981 2008
http://www.bbc.com/news/magazine-17312819 Developing countries — 1.94bn  1.20 br
Developing countries excl. China 1.1 bn
of population in developing world below $1.25 a day in 2005 PPP
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Consumi e Produzione rifiuti dei paesi
«occidentali/occidentalizzati»

Portano a consumo di risorse rinnovabili e non,
e a produzione di inquinanti

NON sostenibili

Capacita portante dellambiente:... capacita di un ambiente e delle sue
risorse di sostenere un certo numero di individui

« https://it.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A0_portante_ dell%27ambiente

Economic growth, carrying capacity, and the environment

« Arrow, Kenneth; Bolin, Bert; Costanza, Robert; Dasgupta, Partha; et
al. Science 268.5210 (Apr 28, 1995): 520

http://www.sdu.dk/~/media/Files/Om_SDU/Institutter/Miljo/fame/phd/jan g.illA
rrow_etal Science 1995/Arrow_etal Science 1995.pdf



A safe operating space for humanity

Climate change

Rockstrom, J., W. Steffen, K. Noone,
A. Persson, F.S. Chapin, Ill, E.F.
Lambin, T.M. Lenton, M. Scheffer, C.
Folke, H.J. Schellnhuber, B. Nykvist,
C.A. de Wit, T. Hughes, S. van der
Leeuw, H. Rodhe, S. Soérlin, P.K.
Snyder, R. Costanza, U. Svedin, M.
Falkenmark, L. Karlberg, R.W. Corell,
V.J. Fabry, J. Hansen, B. Walker, D.
Liverman, K. Richardson, P. Crutzen,
and J.A. Foley, 2009: A safe operating
space for humanity.

Nature, 461, 472-475,

d Ol: 10 . 1038/ 46 1472 a. Figure 1| Beyond the boundary. The inner green shading represents the proposed safe operating
space for nine planetary systems. The red wedges represent an estimate of the current position for
each variable. The boundaries in three systems (rate of biodiversity loss, climate change and huma
interference with the nitrogen cycle), have already been exceeded.

» http://steadystate.org/wp-

18
content/uploads/2009/12/Rockstrom_Nature Boundaries.pdf
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Buco dell'Ozono

21




Interferenti endocrini
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Fitotossicita, 3
accumulo nellambiente

HF, Metalli pesanti




Rifiuti
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Calcolare I'impronta ecologica: http://urizen-

geography.nsm.du.edu/~psutton/Sutton Courses/Geoq 3890 Ecological Economics/
SeminalEEpapers/Wackernagel Dissertation.pdf

Anche criticata

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921800908003376
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Tracce di Ossigeno

Biossido di carbo@

\Metano \

% Ammonia




Ipotesi Gaia

(1979, James Lovelock, medico, biofisico e chimico inglese)

Gli organismi (spec. microrganismi) non solo si adattano all’ambienieofisna la
loro azione combinataegli ecosistemi produce un complicaigtema di controllo
chemantiene condizioni favorevoli per la visalla terra.

Le condizioni uniche della terra, in particolare cio che riguarda composizione
atmosferica (alta % di ossigeno e bassa % di anidride carbonica) e condizioni in

superficie (moderati valori di pH e temperatura), sono state detetenarell’attivita
tamponante delle prime forme di vita e poi di quelle piu evolute.

Confronto delle condizioni atmosferiche e termiche di Marte, Veagre
un’ipotetica Terra priva di vita
Atmosfera Marte Venere Terravﬁ:nza
CO, 95 % 98 % 98 %
N - 2.7% 1.9% 1.9%
(OF 0.013 Tracce Tracce
T superficie (°C) - 53 477 290 £ 50

Gaiae per ora solo un’ipotesi difficilmente dimostrabile ma suggeliseportanza di
scoprire e preservare gli equilibri e i sistemi tampone che otorsela vita.
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Atmosfera: Involucro gassoso di varia compaosizione e natura, c

upper atmosphere

stratosphere

troposphere




MIXING RATIO

Il mixing ratio CX di un gas X (chiamata anche mole fraction)
e definita come il numero di moli di X per moli di aria. E’ quindi
espresso in moli/moli o v/v dato che il volume occupato da
una mole di gas ideale € proporzionale al numero di moli.

Le pressioni nell'atmosfera sono sufficientemente basse da
non discostarsi dalla legge dei gas perfetti per oltre 1'1%

Il grosso vantaggio di questa unita di misura quello di essere
indipendente praticamente dalla pressione. Per cui rimane
costante al cambiare della densita dell’aria.

Il Mixing ratios di gas in tracce € espresso comunemente in
parti per milione in volume (ppmv o ppm) parti per bilione
volume (ppbv o ppb), o parti per trillione volume (pptv or ppt);
1 ppmv = 1x10-6 mol/mol, 1 ppbv = 1x10-9 mol/mol, e 1 pptv
= 1x10-12 mol/mol.




NUMBER DENSITY

La densita di numero nX di un gas X e definita come un
numero di molecole X per unita di volume di aria. E’ espressa
comunemente come numero di molecole per cm-3.

Questa misura e critica per determinare le velocita di reazione
in fase gassosa. Consideriamo ad esempio la reazione
bimolecolare:

X+Y > P+Q

Il tasso di perdita di X sara proporzionale alla frequenza delle
collisioni che portano ad una reazione chimica.

La frequenza di collisione sara proporzionale al prodotto delle
densita di numero nXnY:

d

Dove K e una costante e | paran =

concentrazioni. Generalmente, |
reattivita sono espressi in termini a1 aensita ar numero.

[X] = —k[X][ Y]

top of
am




ATMOSPHERIC COLUM

Un’altra importante applicazione e misurare I'adsorbimento o lo scattering di
un fascio di luce dovuto a un gas reattivo in atmosfera.

Il grado di adsirbimento o di scattering dipende dal numero di molecole di un
gas rispetto un certo percorso e quindi della densita di numero del gas.

L'integrale del numero di densita su tutta I'altezza della colonna definisce la
atmospheric column di X :

Solar
radiation flux
(top of atmosphere) I
| I7 Column = r Nydz .
0
} dz
radiations ﬁ'ua,[ L'unita di misura sara

7=0 data dal numero di
molecole su area.

(surface)

Unit surface area



Realzione traMixing ratio e number density

Il numero di densita di un gas e il suo mixingaaono collegati dal numero di
densita dell’aria.

nX=CXna
PV=NRT R 8.31 J mol-1 K-1
Il numero di densita dell’aria e collegatiNae V

na= AvN/V Av= 6.023x1023 molecole mol-1 Numero di Avogadro.

na=AvP/RT

nX= (AVP/RT)CX

Da questa equazione si evince chenoX e conservato quan&m T cambiano.



PARTIAL PRESSURE

The partial pressure PX of a gas X in a mixture of gases of total
pressure P is defined as the pressure that would be exerted by the
molecules of X if all the other gases were removed from the
mixture. Dalton’s law states that PX is related to P by the mixing
ratio CX :

PX=CXP

For our applications, P is the total atmospheric pressure. Similarly, we use the
ideal gas law to relate PX to nX:

PX= (nX/Av) RT

The partial pressure of a gas measures the frequency of collisions of

gas molecules with surfaces and therefore determines the exchange

rate of molecules between the gas phase and a coexistent condensed phase.
Concentrations of water vapor and other gases that are of most interest because
of their phase changes are often given as partial pressures.



Composizione dell’atmosfera secca

Componenti Principali (in volume percentuale) :
Azoto (78.08 %)
Ossigeno (20.95 %)

Componenti Secondari
argon (0.934 %)
biossido di carbonio (0.035 %)

Componenti in tracce < 0.002%

Neon (1.818 - 103 %) elio (5.24 - 104 %)
kripton (1.14 - 10 %) metano (1.6 - 104 %)
N,O, H2, Xe, SO, O;, NO,, NH;, CO.

L'acqua sottoforma di vapore puo contribuire fino ad oltre 1 %
Alcuni valori tipici:

Atmosfera sopra aree marine tropicali: = 1,8 %

Aria Polare = 0,1 %

Aria stratosferica (30 Km) : =0.01 %



Gas o specie % in volume Fonti principali

Processi di rimozione
dall’atmosfera

CH, 1.6 - 10° Biogenico Fotochimico
ofe) ~1.2.1¢ Fotochimico, Fotochimico
antropogenico
N,O 3.10° Biogenico Fotochi~ o2
Fotochimico, \000
NO, 10'°-10°  fulmini, F WO e
((\‘0 o<
antropogenico o (\’&(
G . HN O3 10° - 10’ Fotochimir- \ (\\\ .1 out”- precipitazioni
(\ . H . "_
as In NH, 10°-107  Bioor (e\\) QO .«ochimico, “wash out
tracce in Q9 O precipitazioni
’ Z
H, 5.10° \OQ\) (36\\,0 Fotochimico
. e C
aria Secca1 H,O, 10‘8 R ((\e. 1‘/\0(\ ~nimico “Wash out”- precipitazioni
0% i HO. (\0\\)\ ((\QO otochimico Fotochimico
0 IN HO,- \\d\\ P Fotochimico Fotochimico
I H,CO ‘\\Qe\‘o('\\d J' Fotochimico Fotochimico
volume ~ 6\0\\\ {\’57’\‘0‘9 -10° A_ntrop_ogemco, Fotochimico
» eq‘b biogenico
& N Antropogenico,
\Z J{\G 8 . . .
QY oW 10 biogenico, Fotochimico
\o % o9 fotochimico
Antropogenico,
SO, ~2.10 fotochimico, Fotochimico
vulcanico
l» O - tracce — —
CClyF, 2.8 10 Antropogenico Fotochimico
H;CCCl ~1-10 Antropogenico Fotochimico




