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La stratosfera

Stratosfera:

• si estende dalla tropopausa a circa 50 Km di

altezza;

• la temperatura aumenta sino a un massimo

di –2 °C per l’assorbimento di radiazioni

ultraviolette da parte di O3.

Fonti https://www.britannica.com/science/atmosphere/images-videos#/media/1/41364/99826
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Specie azotate nella stratosfera e loro reattività

N2ON2 NO NO2 HNO3

Protossido 
di azoto

Azoto 
molecolare

Ossido di 
azoto

Acido
nitrico

Biossido di 
azoto

sono tutti radicali perché hanno un elettrone spaiato

N2O5

Anidride
nitrica

NO3

Triossido
di azoto

N2 + O *N2O + hν

oppure
N2O + O * 2·NO

N2 + O2

(90%)

(10%) (58%)

(42%)

Migrazione 
di N2O dalla 
troposfera

Reazione in fase eterogenea con molecole 
d'acqua su superficie di particelle

HNO3(s)NO NO2

+O

+O3
NO3

+O3

+ hν

N2O5

+M (molecola catalizzatore)

+H2O(s)

⇌
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Reattività degli ossidi di azoto

Di giorno, quando O2 viene fotodecomposto
formando ossigeno radicale

2·O2OO3 +

NO + O3 NO2 + O2

NO + O2ONO2 +

NO2 + OhνNO3 +
Di giorno, in presenza di luce (ma meno
veloce della decomposizione a NO)

⇌NO2 + NO3 + M N2O5 + M

N2O5 + H2O(s) 2·HNO3(s)
Migrazione nella 

troposfera

(M = molecola catalizzatore)

2·O22·O3 + hν

NO + O3 NO2 + O2

NO + O2hνNO3 +

NO2 + O3 NO3 + O2

Di giorno, in presenza di luce
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La capacità dell'ozono di assorbire radiazione UV-B (280-320 nm) è limitata.

La capacità dell'ozono di assorbire la parte di radiazione UV-C nell'intervallo 200-230

nm è limitata.

Capacità di assorbimento dei raggi UV da parte dell'ozono
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Capacità di assorbimento dei raggi UV da parte di O2

➢ L'ossigeno si trova nella mesosfera e nella

parte alta della stratosfera;

➢ L'ozono si trova nella parte bassa della

stratosfera;

O3
La parte di radiazione UV-C nell'intervallo 200-

230 nm è assorbita dall'ossigeno.

➢ L'ossigeno ha alta capacità di assorbimento

dell'UV-lontano /estremo.
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Fonti http://dipbsf.uninsubria.it/qsar/education/Mat%20Didattico/MaterialeCorsi/Corso%20Ch.Ambiente/AmbientexF58/Atmosfera.pdf
https://people.unipi.it/static/Cacelli/didattica/dispense.ChimAmb/stratosfera.pdf

UV Visibile

Raggi UV-A

Non ci sono in atmosfera componenti che assorbono radiazioni a
320-400 nm, che quindi arrivano alla superficie.
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Formazione dell'ozono: meccanismo di Chapman (riassunto)

INIZIO O2 + hν O2*

λ < 240 nm (UV-C)

2·Oa)

PROPAGAZIONE 

(I)

M = N2, H2O o un'altra molecola di O2

O3 + M + caloreO + O2 + Mb)

PROPAGAZIONE 

(II)

O3 + hν

λ < 320 nm (UV-B)

O *+ O2
*c)

TERMINAZIONE 2·O2OO3 +d)

O2 O O3

UV-B

UV-C
+ O
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Concentrazione sperimentale dell'ozono

La teoria di Chapman mostra due incongruenze rispetto al riscontro sperimentale:

• la concentrazione di ozono misurata è minore rispetto a quanto ci si aspetterebbe;

• la maggiore concentrazione di ozono si riscontra sopra le aree polari (quindi a

latitudini con minore intensità di radiazione solare).

E' vero che la produzione di ozono è maggiore

sopra le aree tropicali, ma la lenta circolazione

delle masse d'aria porta alla distribuzione

dell'ozono sopra le aree polari, questa ultima si

chiama Circolazione di Brewer-Dobson

Fonti:  centaur.reading.ac.uk/87003/1/amsmonographs-d-19-0003.1.pdf
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Concentrazione sperimentale dell'ozono (2)

La teoria di Chapman mostra due incongruenze rispetto al riscontro sperimentale:

• la concentrazione di ozono misurata è minore rispetto a quanto ci si aspetterebbe;

• la maggiore concentrazione di ozono si riscontra sopra le aree polari (quindi a

latitudini con minore intensità di radiazione solare).

2·O2OO3 +

Questa non è l'unica reazione di decomposizione dell'ozono

che può avvenire in atmosfera

(ma è l'unica contemplata nel ciclo di Chapman)

Sono possibili reazioni di tipo catalitico di decomposizione dell' ozono con due diversi
meccanismi:

2·O2OO3 +

X + O3 XO + O2

M
e

cc
an

is
m

o
I

M
e

cc
an

is
m

o
II

Xa e Xb possono essere anche uguali

X + O2OXO +

3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO
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3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

OH + O3 HO2 + O2

ClO + HO2 HOCl + O2

HOCl + hν OH + Cl

Fonti:  Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998)

Decomposizione con Meccanismo II

Il meccanismo II può coinvolgere diverse specie radicaliche oltre a Cl, ad esempio OH e NO:
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3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

OH + O3 HO2 + O2

ClO + HO2 HOCl + O2

HOCl + hν OH + Cl

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

NO + O3 NO2 + O2

ClO + NO2 + M ClONO2 + M

NO3 + hν NO + O2

ClONO2 + hν Cl + NO3

Decomposizione con Meccanismo II

Il meccanismo II può coinvolgere diverse specie radicaliche oltre a Cl, ad esempio OH e NO:

Fonti:  Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998)
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3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

NO + O3 NO2 + O2

ClO + NO2 + M ClONO2 + M

NO3 + hν NO + O2

ClONO2 + hν Cl + NO3

Decomposizione con Meccanismo II

Il meccanismo II può coinvolgere diverse specie radicaliche oltre a Cl, ad esempio OH e NO:

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

OH + O3 HO2 + O2

ClO + HO2 HOCl + O2

HOCl + hν OH + Cl

NO + O3 NO2 + O2

NO + O2hνNO3 +

NO2 + O3 NO3 + O2

3·O22·O3

Fonti:  Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998)
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3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

OH + O3 HO2 + O2

ClO + HO2 HOCl + O2

HOCl + hν OH + Cl

3·O22·O3

Cl + O3 ClO + O2

NO + O3 NO2 + O2

ClO + NO2 + M ClONO2 + M

NO3 + hν NO + O2

ClONO2 + hν Cl + NO3

3·O22·O3

ClO + ClO ClOOCl

Cl + O3 ClO + O2

ClOOCl + hν ClOO + Cl

Cl + O3 ClO + O2

ClOO Cl + O2

Decomposizione con Meccanismo II

Il meccanismo II può coinvolgere diverse specie radicaliche oltre a Cl, ad esempio OH e NO:

con Xa = Xb = Cl

Il meccanismo II può anche coinvolgere solo atomi
della stessa specie: NO + O3 NO2 + O2

NO + O2hνNO3 +

NO2 + O3 NO3 + O2

3·O22·O3

Fonti:  Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998)
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Decomposizione dell'ozono: riassunto

3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO

Avviene prevalentemente nella parte centrale

e superiore della stratosfera dove la

concentrazione di ozono è bassa.

2·O2OO3 +

X + O3 XO + O2

X + O2OXO +

M
e

cc
an

is
m

o
I

M
e

cc
an

is
m

o
II Avviene prevalentemente nella parte

inferiore della stratosfera dove la

concentrazione di ozono è alta.

Fonti:  Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998)
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Decomposizione dell'ozono: riassunto

3·O22·O3

Xa + O3 XaO + O2

Xb + O3 XbO + O2

Xa + Xb + O2XaO + XbO

2·O2OO3 +

X + O3 XO + O2

X + O2OXO +

M
e

cc
an

is
m

o
I

M
e

cc
an

is
m

o
II

La concentrazione di ozono nella stratosfera è il risultato del bilancio fra reazioni di formazione e distruzione.

Se non intervengono altri fattori, la quantità di ozono raggiunge quindi un così detto stato stazionario

soggetto a normali oscillazioni stagionali poiché regolato dalla quantità di luce e ossigeno presenti.

Avviene prevalentemente nella parte centrale

e superiore della stratosfera dove la

concentrazione di ozono è bassa.

Avviene prevalentemente nella parte

inferiore della stratosfera dove la

concentrazione di ozono è alta.
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Fonti:  NASA: https://www.nasa.gov/multimedia/imagegallery/image_feature_680.html

Polar stratospheric clouds (Kiruna, Sweden).

Polar stratospheric clouds (PSC)

Le nuvole stratosferiche polari si formano ad elevate altitudini e la loro formazione
avviene in particolari condizioni climatiche quando la temperatura della parte inferiore
della stratosfera scende a valori di circa - 80°C.
Queste particolari condizioni si verificano durante i mesi invernali al Polo Sud e anche,
con entità minore, durante i mesi invernali al Polo Nord.
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Polar stratospheric clouds (PSC) (2)

Le PSC sono formate da particelle prodotte dalla condensazione di acqua ed altri gas presenti

nella stratosfera che reagiscono e condensano a formare principalmente H2SO4 e HNO3, questi

acidi si trovano inglobati nel cristallo sotto forma di goccioline.

Nel sottile strato acquoso alla superficie di queste particelle avvengono reazioni in grado di

liberare forme attive del cloro.

Le forme inattive del cloro

(rispetto alla decomposizione

dell'ozono) presenti nella

stratosfera sono HCl e ClONO2.
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC

Attivazione del cloro sulla superficie delle particelle:

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O
H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC

Attivazione del cloro sulla superficie delle particelle:

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O
H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC

Attivazione del cloro sulla superficie delle particelle:

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O
H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC

Attivazione del cloro sulla superficie delle particelle:

Cl2(g) + hν 2 · Cl(g)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O
H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC

Attivazione del cloro sulla superficie delle particelle:

Cl2(g) + hν 2 · Cl(g)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O
H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)

Si accumula durante i 

mesi invernali
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC

Attivazione del cloro sulla superficie delle particelle:

Cl2(g) + hν 2 · Cl(g)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O
H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)

Si accumula durante i 

mesi invernali Viene liberato in presenza di luce 

solare (tardo inverno-primavera)
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC (2)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O

H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

N.B.: HCl e ClONO2 sono scarsamente reattivi allo stato gassoso,

reagiscono quando sono concentrati in fase acquosa sulla superficie

delle PSC
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC (2)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O

H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

N.B.: HCl e ClONO2 sono scarsamente reattivi allo stato gassoso,

reagiscono quando sono concentrati in fase acquosa sulla superficie

delle PSC
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC (2)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O

H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

Reazione 
netta:

HCl(g) + ClONO2(g) Cl2(g) + HNO3(aq)

H2O

N.B.: HCl e ClONO2 sono scarsamente reattivi allo stato gassoso,

reagiscono quando sono concentrati in fase acquosa sulla superficie

delle PSC
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Reazioni di liberazione di Cl attivo dalle PSC (2)

HCl(g) H+
(aq) + Cl-(aq)

H2O

H2O(aq) + ClONO2(g) HClO(aq) + HNO3(aq)

Cl2(g) + OH-
(aq)Cl-(aq) + HClO(aq)

H+
(aq) + OH-

(aq) H2O(aq)

Reazione 
netta:

HCl(g) + ClONO2(g) Cl2(g) + HNO3(aq)

H2O

Quando le temperature si alzano le

particelle ghiacciate delle PSC iniziano a

sciogliersi liberando le goccioline di HNO3

che era stato inglobato:

HNO3(g) + hνUV NO2(g) + OH(g)

ClONO2

+ ClO

(Forma inattiva di cloro)
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CICLO COMPLESSO DI REAZIONI

Fonti:  Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998)

Schema dei cicli catalitici del Cl che portano alla distruzione dell'O3
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Oscillazione stagionale della quantità di ozono al polo Sud

Fonti:  http://acmg.seas.harvard.edu/people/faculty/djj/book/bookchap10.html#48057

Autunno Inverno Primavera
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Oscillazione stagionale della quantità di ozono al polo Sud

Autunno Inverno Primavera

Durante la primavera inoltrata

riprende l'attività del Ciclo di

Chapman che produce ozono.

Fonti:  http://acmg.seas.harvard.edu/people/faculty/djj/book/bookchap10.html#48057
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Oscillazione stagionale della quantità di ozono al polo Sud

L'oscillazione avviene anche sopra

la polo Nord, ma è meno

accentuata perché la temperatura

di -80°C si mantiene per un tempo

minore rispetto al polo Sud,

quindi le PSC si formano ma

hanno una durata minore nel

tempo e ciò porta alla liberazione

di una quantità minore di cloro

attivo (anche se in anni recenti gli

inverni artici sono stati più freddi

della media con conseguente

permanenza maggiore delle PSC).

Autunno Inverno Primavera

Durante la primavera inoltrata

riprende l'attività del Ciclo di

Chapman che produce ozono.

Fonti:  http://acmg.seas.harvard.edu/people/faculty/djj/book/bookchap10.html#48057
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Il buco nell'ozono

L'evoluzione storica del buco nell'ozono sopra

l'Antartide (quantità minime di ozono in quota).

Fonti:  http://www.theozonehole.org/dobsonunit.htm
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Il buco nell'ozono

L'evoluzione storica del buco nell'ozono sopra

l'Antartide (quantità minime di ozono in quota).

L'evoluzione storica del buco nell'ozono

sopra l'Antartide (area).

Fonti:  http://www.theozonehole.org/dobsonunit.htm
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Il buco nell'ozono (2)

Fonti: https://www.britannica.com/science/ozone-depletion/images-videos

Mediamente la quantità di ozono sopra le latitudini temperate è circa di 350 DU (Dobson unit), sopra
l'equatore è di circa 250 DU e sopra i poli di circa 350 DU, ad eccezione dei periodi in cui si forma il buco
nell'ozono.
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Mediamente la quantità di ozono sopra le latitudini temperate è circa di 350 DU (Dobson unit), sopra
l'equatore è di circa 250 DU e sopra i poli di circa 350 DU, ad eccezione dei periodi in cui si forma il buco
nell'ozono.

A partire dalla metà degli anni '70 è stata notata una progressiva e consistente diminuzione della quantità stratosferica di
ozono misurata ogni mese di ottobre sopra l'Antartide. La causa della formazione del "buco" dell'ozono è stata individuata
nell'immissione in atmosfera di massicce quantità di composti di origine antropogenica, i clorofluorocarburi (CFC).

Il buco nell'ozono (2)

Fonti: https://www.britannica.com/science/ozone-depletion/images-videos
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Proprietà dei CFC:

• non infiammabili;

• scarsamente tossici;

• chimicamente inerti (tranne che in particolari

condizioni).

Chimica dei clorofluorocarburi (CFC) e buco nell'ozono
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Proprietà dei CFC:

• non infiammabili;

• scarsamente tossici;

• chimicamente inerti (tranne che in particolari

condizioni).

Chimica dei clorofluorocarburi (CFC) e buco nell'ozono

C
FC

C
FC

Nella troposfera non esiste alcun pozzo

(sink) per i CFC che quindi migrano dalla

troposfera alla parte intermedia e superiore

della stratosfera.
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Proprietà dei CFC:

• non infiammabili;

• scarsamente tossici;

• chimicamente inerti (tranne che in particolari

condizioni).

Chimica dei clorofluorocarburi (CFC) e buco nell'ozono

C
FC

C
FC

Nella troposfera non esiste alcun pozzo

(sink) per i CFC che quindi migrano dalla

troposfera alla parte intermedia e superiore

della stratosfera.

In presenza di UV-C, i CFC vengono decomposti per

via fotochimica liberando forme di Cl attivo come

catalizzatore nei confronti della decomposizione

dell'ozono. Esempio:

CF2Cl + O2 CF2O + ClO

CF2Cl2 + hν CF2Cl + Cl

λ < 220 nm 

(UV-C)

(Freon-12)
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Chimica dei clorofluorocarburi (CFC) e buco nell'ozono (2)

Il tempo di vita dei CFC nella stratosfera è molto lungo (decine o centinaia di anni),

durante il quale continuano la loro attività di decomposizione dell'ozono.
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Chimica dei clorofluorocarburi (CFC) e buco nell'ozono (2)

Il tempo di vita dei CFC nella stratosfera è molto lungo (decine o centinaia di anni),

durante il quale continuano la loro attività di decomposizione dell'ozono.

Contributo naturale (oceani)

alle forme di cloro e bromo

attive nella decomposizione

dell'ozono
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Chimica dei clorofluorocarburi (CFC) e buco nell'ozono (2)

Il tempo di vita dei CFC nella stratosfera è molto lungo (decine o centinaia di anni),

durante il quale continuano la loro attività di decomposizione dell'ozono.

Contributo naturale (oceani)

alle forme di cloro e bromo

attive nella decomposizione

dell'ozono

Il contributo antropico

è circa 4-5 volte

superiore al contributo

naturale al cloro totale
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Il protocollo di Montreal (1987)

Il protocollo di Montreal è un accordo internazionale che prevede la cessazione progressiva della

produzione di tutti i composti chimici che possono causare una riduzione dello strato di ozono.

E' il primo trattato universalmente ratificato nella storia delle Nazioni Unite.

In Europa (prima CEE ora UE):

Fonti: https://eur-lex.europa.eu/legal-content/IT/TXT/?uri=LEGISSUM%3A4413653
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Il protocollo di Montreal (1987)

Il protocollo di Montreal è un accordo internazionale che prevede la cessazione progressiva della

produzione di tutti i composti chimici che possono causare una riduzione dello strato di ozono.

E' il primo trattato universalmente ratificato nella storia delle Nazioni Unite.

In Europa (prima CEE ora UE):

Fonti: https://eur-lex.europa.eu/legal-content/IT/TXT/?uri=LEGISSUM%3A4413653
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Il protocollo di Montreal (1987)

Il protocollo di Montreal è un accordo internazionale che prevede la cessazione progressiva della

produzione di tutti i composti chimici che possono causare una riduzione dello strato di ozono.

E' il primo trattato universalmente ratificato nella storia delle Nazioni Unite.

In Europa (prima CEE ora UE):

Fonti: https://eur-lex.europa.eu/legal-content/IT/TXT/?uri=LEGISSUM%3A4413653
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Il protocollo di Montreal (1987) (2)

Previsione di ritorno alle condizioni dello

strato di ozono a livelli pre-impatto antropico

(grazie al protocollo di Montreal)

Fonti: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1995/summary/
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Il protocollo di Montreal (1987) (2)

Previsione di ritorno alle condizioni dello

strato di ozono a livelli pre-impatto antropico

(grazie al protocollo di Montreal)

Fonti: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1995/summary/
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Raggi UV - importanza della barriera di ozono

Fonti: https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/01919518808552505; https://www.skincancer.org/risk-factors/uv-radiation/

1986! La radiazione UV (in particolare UV-C e

UV-B) viene utilizzata come mezzo di

disinfezione, quindi è biocida!

48



Raggi UV - importanza della barriera di ozono

1986! La radiazione UV (in particolare UV-C e

UV-B) viene utilizzata come mezzo di

disinfezione, quindi è biocida!

UV-A e UV-B, causano mutazioni nel DNA

della pelle e degli occhi che possono

portare anche al cancro (parte degli UV-B

viene bloccata dalla barriera di ozono)

Fonti: https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/01919518808552505; https://www.skincancer.org/risk-factors/uv-radiation/
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