
Emissione = risultato di attività umana che genera 

il rilascio di sostanze dalla tecnosfera all’ambiente; 

correlata a come risorse vengon gestite
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Come campionare il particolato su piccoli 

impianti/sorgenti per determinare gli EF
A caldo

A freddo (Dil. o impinger) 

A caldo + xOGC

(Nussbaumer, 2010)
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Evoluzione tecnologica

Ns dati (DT) stufe a legna 40-120 mg/MJ; a 

pellet 15-45 f(pellet); In miglioramento…
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Esempio di fattori rilevanti per determinare le concentrazioni ambientali di inquinanti 
emessi da una specifica sorgente
Ricordiamo che le concentrazioni ambientali  di inquinanti prodotti dalla combustione di 
biomasse sono determinate da molti fattori con variabilità molto ampie, per cui è rilevante 
una valutazione delle evidenze di presenza di marker di combustione anche nelle immissioni
(nell’aerosol a cui è esposta la popolazione che la norma vuole tutelare)

Concentrazione 
Ambientale di
Inquinante generato 
da combustione di 
biomassa (x,t)

Trasporto 
diluizione 
degli 
inquinanti

Reattività, 
invecchiamento, 
rimozione

Metodo di misura 
dei fattori emissivi
(a caldo/ a freddo/ 
tunnel/ impinger…)

Quantità e tipo 
di biomassa 

Tipo di 
caldaia/stufa/
caminetto
…

Condizioni di 
esercizio 
(lambda, umidità 
della biomassa)
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Processo chimico

(Emissioni) 

(Dispersione 

Trasferimenti di fase

trasformazioni ambientali)

Esposizione / PEC

Valutazione degli effetti dell’esposizione 

a sostanze singole e a miscele / 

NOAEC /tossicologia

Valutazione  

del rischio

Valutazione del rischio chimico 
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PROCESSI DI TRASPORTO, ACCUMULO 

E TRASFORMAZIONE
• Fenomeni che determinano le concentrazioni di sostanze 

nell’ambiente/nei comparti ambientali e negli organismi
– Acqua

– Sedimento

– Suolo 

– Aria

– Biota

Entrati nell’ambiente, i chemicals sono trasportati e si distribuiscono 

nell’ambiente e possono trasformarsi in altri chemicals

• Trasporto interno al comparto (intramedia transport)

• Trasporto tra comparti (tra aria e acqua, tra suolo e acqua etc.)

• Degradazioni chimiche (idrolisi), fisiche (fotodegradazione) e 

biodegradazioni o biotrasformazioni (le degradazioni sono di solito 

benefiche, ma non sempre - prodotti più tossici dei reagenti)

• Processi di bioaccumulo / trasformazione abiotica / biotrasformazione / 

(valutazione della biodisponibilità)
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Processi di trasporto

Meccanismi di trasporto

Trasporto interno al comparto (intramedia t.) dalla 

sorgente in un comparto (rilevante per i comparti mobili 

(aria e acque superficiali e profonde) 

Trasporto tra comparti (rilevante verso i comparti 

stazionari, suolo e sedimenti)
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Processi di trasporto
Meccanismi di trasporto

TRASPORTO INTERNO AL COMPARTO (INTRAMEDIA T.)

Advezione sostanza chimica è trasportata come risultato del flusso del 
mezzo in cui si trova (sbuffi (puff) emessi localmente son portati 
lontano da correnti di vento o acqua, durante il tempo di residenza 
della sostanza nel mezzo)

Dispersione (diffusione molecolare o d. turbolenta) induce la specie 
chimica a muoversi da aree in cui è più concentrata finchè non 
spariscono gradienti di concentrazione.

Tempi di residenza sono importanti, connessi anche a tempi di 
degradazione.

Advezione e dispersione avvengono simultaneamente

A breve distanza dalla sorgente in genere prevale il trasporto interno 
al comparto e le concentrazioni rilevate sono determinate 
principalmente da «cosiddetti» effetti di diluizione

http://www.chimica.unipd.it/giorgio.moro/pubblica/Dinamica%20Inquinanti.htm
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Processi di trasporto
Meccanismi di trasporto

TRASPORTO TRA COMPARTI (INTERMEDIA T.)

Advezione tra comparti sostanza chimica è trasportata da un comparto 
all’altro per effetto di un carrier fisico (deposizioni, pioggie, 
sedimentazione di particellato, percolazione di acque); fenomeno 
monodirezionale; chemical trasferito da dove si trova a dove fluisce.

Dispersione tra comparti segue gradienti di concentrazione 
(volatilizzazione e assorbimento di gas (aria-acqua, aria-suolo); la 
direzione dei moti dispersivi dipende dalle concentrazioni nei diversi 
comparti.

La driving force del trasporto tra comparti è la tendenza della specie 
chimica a esser in equilibrio tra le diverse fasi.
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Equilibrio di partizione tra fasi

In un sistema a più fasi, una specie chimica tende a migrare da una fase 

all’altra se le fasi non sono all’equilibrio. I sistemi evolvono verso un valore 

minimo dell’energia libera di Gibbs, G: in un sistema multifase la migrazione 

continua finchè non si raggiunge questo minimo (sistema all’equilibrio). 

L’equlibrio è caratterizzato come il punto in cui il potenziale chimico  (il 

cambiamento dell’energia libera di Gibbs per una fase con un cambiamento 

del quantitativo della specie chimica) è uguale per tutte le fasi.

•Donald Mackay “Multimedia Environmental Models: 

The Fugacity Approach”, 2nd Edition (2001) 

•Rene P. Schwarzenbach Philip M. Gschwend Dieter M. Imboden

“Environmental organic chemistry” 2nd Edition (2003)

Modo diverso di considerar il fenomeno è dire 

che all’equilibrio la specie in tutte le fasi hanno 

la stessa fugacità. La fugacità misura la 

tendenza di una specie chimica a fuggire dalla 

fase in cui si trova (tendenza alla fuga o 

pressione di fuga).

La fugacità è il cambiamento dell’energia libera 

di Gibbs (J/mol o Pa m3 /mol) con la 

concentrazione (mol/m3) ed è espressa in unità 

di pressione (Pa)
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• http://www.trentu.ca/academic/aminss/env

model/CEMC200102.pdf

• http://www.chemistry.uoc.gr/courses/xhm4

05/04%20Environmental%20Organic%20

Chemistry.pdf
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• Si usa il termine capacità di fugacità (Pa m3 / mol) per dare una misura 

della capacità di un comparto (fase) di contenere una specie chimica ossia 

della capacità del mezzo «di evitare che la specie scappi da esso». 

• A fini pratici, se le concentrazioni sono sufficientemente basse, si osserva 

spesso che il rapporto delle concentrazioni all’equilibrio di due fasi è 

costante 

• Se il coefficiente di partizione tra le due fasi è noto (K12), si può usare 

l’equazione

C1 / C2 = costante = K12

per derivare la concentrazione in una fase da quella nell’altra fase

C1 = concentrazione nella fase 1 (mol / m3)

C2 = concentrazione nella fase 2 (mol / m3)

K12 = coefficiente di partizione

Per due liquidi immiscibili questa è nota come la legge di distribuzione di 

Nernst e il rapporto costante di concentrazioni è la costante di Nernst.

Per sistemi aria-acqua l’equazione dell’equilibrio è la legge di Henry

Per sistemi solido-acqua l’equilibrio è il coefficiente di partizione Kp (per 

sistemi acquatici) o coefficiente di distribuzione Kd (per sistemi terrestri)
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I coefficienti di partizione sono noti (misurati) per molte specie chimiche 

mentre per altre devono esser stimati

I metodi di stima sono limitati a classi di composti essenzialmente organici 

per cui sono state definite relazioni empiriche. 

Per i metalli non ci sono metodi generali di stima (poiché Kp dipende molto 

dalla composizione del solido e della fase acquosa in cui il metallo si 

distribuisce e specialmente dal pH).

Handbook of Physical-Chemical Properties and Environmental Fate for 

Organic Chemicals

http://rushim.ru/books/spravochniki/mackay1.pdf

2, 3, 4
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 La fugacità  

La fugacità è un vecchio concetto della chimica e può essere definita come la tendenza di una 

sostanza a sfuggire da una fase (ad esempio dall’acqua). Si misura in unità di pressione e, 

sostanzialmente, rappresenta la pressione parziale prodotta dalla sostanza in ciascuna fase di un 

sistema multicompartimentale. In condizioni di equilibrio, la fugacità è uguale in tutti i comparti del 

sistema, ma le concentrazioni sono diverse, determinate dalle diverse affinità della sostanza per i 

vari comparti. 

Ai bassi livelli in cui i contaminanti ambientali si trovano nell’ambiente, la fugacità è legata 

linearmente alla concentrazione da una costante di proporzionalità, la capacità di fugacità Z.  

Per ogni comparto ambientale vale la:  

C= fZ  

dove: 

C = concentrazione (moli/m
3
) 

f = fugacità (Pa) 

Z = capacità di fugacità (moli/(m
3
·Pa)).  
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La capacità di fugacità può essere indicativamente definita come la capacità, esercitata da un’unità 

di volume di un certo comparto ambientale, di trattenere (per assorbimento, bioaccumulo, ecc.) una 

sostanza chimica. La relazione sopra indicata è comprensibile considerando la fugacità analoga alla 

temperatura, la capacità Z analoga alla capacità termica di un corpo e la concentrazione analoga alla 

quantità di calore. Se mettiamo in contatto due corpi a diverse temperature, il calore fluisce da un 

corpo ad un altro fino al raggiungimento di uno stato di equilibrio, nel quale le temperature sono 

uguali ma la quantità di calore in ciascun corpo dipende dalle rispettive capacità termiche. 

Analogamente, in un sistema formato da due fasi (1 e 2) all’equilibrio si avrà: 

f1 = f2 

C1/Z1 =  C2/Z2 

C1/C2 =  Z1/Z2 = K12 

dove K12 è il coefficiente di ripartizione tra le due fasi. 
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Le proprietà fisico-chimiche di una sostanza alla temperatura di interesse (peso molecolare, 

costante di Henry, solubilità in acqua, tensione di vapore, coefficiente di ripartizione tra ottanolo e 

acqua, temperatura di fusione), consentono il calcolo delle capacità di fugacità per ciascun 

comparto ambientale. I dettagli dei calcoli sono riportati in [10].  

d = densità

Donald MacKay, Sally Paterson (1981) Calculating Fugacity http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/es00091a001
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La quantità totale di sostanza (QT) presente nel sistema è data dalla somma delle quantità (Qi) 

presenti in ciascun singolo comparto: 

QT =  Qi = Ci Vi=  fi Zi Vi . 

Ma, in condizioni di equilibrio, la fugacità è uguale in tutti i comparti, quindi: 

QT =f   Zi Vi 

f = QT / ( Zi Vi) 

In un determinato sistema i volumi dei singoli comparti sono noti e le Zi sono calcolabili. Quindi si 

può calcolare f  in condizioni di equilibrio. 

La quantità presente in ciascun comparto è quindi calcolabile secondo l’equazione: 

 Qi = f ViZi  

In conclusione, il modello di fugacità nella sua forma più semplice (livello I), consente la 

determinazione di quantità e concentrazioni di una data sostanza in tutte le fasi di un sistema 

multicompartimentale chiuso, all’equilibrio ed in stato stazionario, a seguito dell’immissione di una 

quantità nota della sostanza stessa. 
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Trasporto tra comparti

Diffusione e avvezione

http://rivm.openrepository.com/rivm/bitstre

am/10029/10245/1/672720001.pdf

Le più importanti interfasi e 

processi di trasporto sono
– Dilavamento (leaching) dai suoli e 

tombamento nei sedimenti

– Deposizioni atmosferiche secche e 

umide

– Volatilizzazione e assorbimento di 

gas

– Ruscellamento (runoff) nei suoli

– Scambio sedimento-acqua

http://chemistry-chemists.com/chemister/Ekologie/handbook-of-chemical-mass-transport-in-the-environment.pdf
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1. Trasporto per lisciviazione (leaching) da suoli e 

seppellimento in sedimenti
Gestione di suoli e sedimenti mirata a salubrità degli ecosistemi si focalizza su 

strati superiori di questi comparti

Trasporto di chemicals dagli strati superiori verso il basso è visto come 

processo di rimozione advettivo e dispersivo dalla sorgente (come in aria 

o acqua)

Trasporto di chemicals da suolo superficiale a acque sotterranee, avviene per 

lisciviazione con acque di percolazione 

Nei modelli multicomparto la lisciviazione è semplificata assumendo l’equilibrio 

della specie chimica tra fase solida e acque interstiziali (pore water) sempre 

e ovunque: si tratta come un processo di rimozione di primo ordine:
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(continua…) Lisciviazione (leaching) da suoli

La lisciviazione è importante per composti con Kp piccolo

Leach = dC/dt -> t ½    tempo di emivita

RAoC:AI II ed: CAPITOLO 3.2.5
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(continua) «Seppellimento» dei sedimenti

• Fenomeni di trasporto avvengono anche nei sedimenti, in cui acque 

superficiali penetrano nel sedimento, portando la specie chimica dallo 

strato superficiale a strati inferiori e viceversa, con descrizione analoga a 

quella proposta per i suoli.

• In aree in cui c’è sedimentazione continua, si verifica un altro 

fenomeno, quello del «seppellimento» dei sedimenti. Il sedimento è 

continuamente sepolto sotto materiale appena depositato. Possiamo 

considerare che la contaminazione del sedimento superficiale sia 

trasportata verso strati più profondi. Il trasporto è descritto da processo di 

rimozione del primo ordine. 
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2. Trasporto di inquinanti 

per deposizioni atmosferiche secche ed umide

• Specie chimiche possono essere trasportate dall’atmosfera a suoli o 

acque con meccanismi mediati da precipitazioni e di deposizione secca

Deposizioni umide 

Rain out (entro nubi)

Wash out (sotto le nubi)

Deposizioni secche

Deposizione di aerosol

Assorbimento di gas
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Wet and Dry Deposition Sampler
Deposizioni «bulk»

33



Rain out, wash out e deposizioni di aerosol sono processi advettivi 

monodirezionali (da atm -> suolo e/o acqua), anche se la fugacità 

della specie chimica in aria è minore che nell’acqua o nel suolo.

L’assorbimento di gas è un meccanismo diffusivo per cui bisogna 

considerare un assorbimento netto della specie chimica, se la 

fugacità in aria è maggiore di quella di suolo/acqua; se accade 

l’opposto (fw o fs > fa) si ha volatilizzazione della specie chimica. 

In caso di sversamento del contaminante in acqua possiamo avere 

simultaneamente volatilizzazione e assorbimento e conta la differenza 

netta. 
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(continua) Deposizioni secche

Questo processo di trasporto può esser 

visto come passaggio di corrente elettrica 

attraverso una serie di resistenze: 

passaggio aria-interfase; diffusione 

attraverso l’interfase; trasporto dall’interfase 

alla superficie solida.

La velocità di deposizione vd dipende (1) 

dalla turbolenza atmosferica, (2) dalla 

composizione chimica e (3a)dalla 

struttura fisica sia della superficie 

recettrice, che (3b) del materiale che si 

deposita.

Per gas solubili o reattivi chimicamente (es. 

HNO3) la resistenza è bassa, specialmente 

se la superficie è umida. Per sostanze 

idrofobiche la resistenza di foglie di alberi e 

piante è bassa, perché la cuticola è un 

serbatoio accessibile (cere etc.) -> vd alte.
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• Nelle deposizioni secche gli inquinanti possono essere rimossi 

(scavenging) in forma gassosa da vegetali o suoli oppure possono esser 

adsorbiti su particellato, la cui rimozione dipende da parametri fisici delle 

particelle (la dimensione è il più importante).

– Particelle piccole tendono a comportarsi come gas;  

– quelle di dimensioni maggiori (>2um) sono rimosse dall’atmosfera 

efficientemente per deposizione per gravità. 

– per particelle con diametri di 0,1-10 um è importante l’impatto inerziale

(dipende dalla velocità dell’aria e dall’intensità della turbolenza). 

Poiché il tempo di vita in atmosfera dipende dalle dimensioni delle particelle è 

importante caratterizzare le dimensioni di esse alle sorgenti.

– Il tasso di deposizione di una specie chimica verso acqua o suolo è descritto da 
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(continua) Deposizioni umide

Processi di scavenging

• Wash out o pulizia  below cloud (gas e particelle assorbiti da precipitazioni 

di gocce di pioggia)

• Rain out o pulizia in cloud (gas e particelle sono inglobati nelle goccioline 

delle nubi e vengono rimossi con le successive precipitazioni)

L’efficacia del processo di rimozione umida varia significativamente; dipende 

da 

– fattori meteorologici come durata, intensità e tipo di precipitazione 

(pioggia, neve etc.), dimensioni e numerosità delle goccioline;

– dalla solubilità della specie chimica nella pioggia o neve

Va bene per specie con costante di Henry bassa (gas solubili) e per particelle 

con diametro > 1um. Importante per rimozione di aerosol.

Per gas poco solubili con costante di Henry alta, la gocciolina assorbirà 

quantità piccole di contaminante.

Wash out è importante se conc below cloud > conc in cloud 38



Il tasso/velocità di rimozione è descritto da un processo di primo ordine in 

cui compare il «coefficiente di scavenging» lambda con componenti per 

gas e per aerosol

(continua) Deposizioni umide 2

In molti casi basta considerare la fase pioggia in equilibrio con la fase gas ed allora

Intensità pioggia fino a 1 mm/h, si parla di "pioviggine"; 

da 1 a 2 mm/h "pioggia debole"; 

da 2 a 5 mm/h "pioggia moderata"; 

da 6 a 10 mm/h "pioggia forte"; 

da 11 a 30 mm/h "rovescio"; 

oltre 31 "nubifragio»
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Per la stima di lambdaaerosol, MacKay ha suggerito che ciascuna goccia 

spazza un volume di circa 200000 volte maggiore il suo volume

Sostanze diverse hanno diversa tendenza ad associarsi al particellato e a diverse 

classi dimensionali dello stesso, quindi le eqz. che descrivon DRYDEP e WETDEP

dipendono molto dalla specie chimica.
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Trasporto 3. Volatilizzazione e assorbimento di gas

Trasporto tra acqua o suolo e aria e viceversa, è descritto con un approccio a 

doppia resistenza. La resistenza al trasferimento è concentrata su due strati 

sottili per ciascun lato dell’interfase

Trasporto attraverso

doppio strato avviene 

per diffusione 

molecolare ed è lento 

rispetto a trasporto 

fino all’interfase.

Diffusione netta dalla 

fase in cui la fugacità 

è maggiore a quella in 

cui f è minore. 41



All’interfase le conc. della specie chimica in aria e acqua sono 

all’equilibrio e le fugacità sono uguali. Il trasferimento di massa 

(volatilizzazione o assorbimento di gas) è quantificato con un coefficiente di 

trasferimento complessivo (dimensioni m/s). 

(come se la specie chimica fosse spinta attraverso l’interfase da un pistone 

che si muove con velocità uguale al coefficiente di trasferimento di massa).

Il flusso può essere espresso sulla base 

dell’una o dell’altra fase

Volatilization of Organic Compounds in an 

Aerated Stirred Tank Reactor 

http://www.seas.ucla.edu/stenstro/d/d11.pdf
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Il flusso può essere espresso sulla base 

dell’una o dell’altra fase

I coefficienti di trasferimento di massa 

parziali sono direttamente proporzionali 

ai coefficienti di diffusione della specie 

chimica in aria e acqua e inversamente 

proporzionali allo spessore degli strati 

sottili; han valori molto simili per diverse 

specie chimiche (kawair ca 10-3 ; 

kawwater ca 10-5) 43



Volatilizzazione: processo di rimozione del primo ordine

Costante di velocità di volatilizzazione 
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• Specie chimiche con diverse costanti della legge di Henry 

volatilizzano a diverse velocità

Approcci simili per la volatilizzazione da suoli o superfici di vegetali

VOLAT= dC/dt -> t ½    tempo di emivita
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