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La troposfera
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Troposfera:

* sj estende dal livello del mare a 10-16 Km di
altezza;
e @ caratterizzata da una distribuzione

omogenea dei gas maggiori a causa di un

costante rimescolamento;
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la temperatura diminuisce con |'allontanarsi

=70 g dalla superficie radiante della terra
gso ‘g: (mediamente 15°C a livello del mare e -56°C
= 5 % nel limite superiore);
* la formazione delle nubi, evaporazione e
40 precipitazioni comportano una
Ao disomogeneita nella distribuzione
dell’acqua.
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Il monossido di carbonio (CO)

Le principali emissioni naturali sono dovute a:

* incendi delle foreste;
* eruzioni dei vulcani;
e emissioni da oceani e paludi;
« ossidazione del metano ad opera del radicale ossidrile HO®;
» ossidazione di idrocarburi emessi naturalmente in atmosfera (es. la degradazione della

clorofilla nei mesi autunnali libera ~ 20% del carico annuale di CO).

La principale fonte antropogenica € dovuta a utilizzo di combustibili fossili in:

* combustione nel motore a scoppio di autoveicoli (90 % del contributo antropogenico);
e combustione in impianti domestici e industriali;
* impianti siderurgici;

e raffinerie di petrolio.
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Ossidazione del CO

HO*+CO ——> CO, +H * In presenza di alte HO® +CO > CO,+H )
concentrazioni di

NO, le reazioni H'+ 0,+M ——> HOO+ M
proseguono

\ HOO+NO ——> NO, + HO'

H+0,+M ——> HOO+M

. O .
CO+HO® —2> (O,+HOO
@
l NO,+hv —— O +NO
. .. . (A<420 nm)

In presenza di basse concentrazioni di NO, tramite
reazione con ozono viene rigenerato il radicale o
ossidrile, oppure si puo formare acqua ossigenata O+ OZ +M 03 +M

oppure

[
2'HOO H H202+02 \ . 1 o o P
Puo essere vista come un'ossidazione catalitica

di CO a CO, perché né il radicale ossidrile, né

Il ciclo viene terminato se si forma acido l'idroperossido vengono consumati

nitrico, in presenza di NO,:

NO, + HO+*M —— HNO; + M UNIVERSITA
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Ciclo di ossidazione del metano

CH,
CH,+ HO® —— CH;+H,0 OH -
CH;+0,+M —> CH;0,+M CH,* + H,0
s
CH,0,+NO —— CH,0™+ NO,

HO, - CH;0,- NO
CH,0% 0, ——> HCHO +HOO' S \
hv

HOO.+ NO — HO.+ NO2 Wet / «=— CH,0O0H » CH,0-

I)r},- deposition

7

2: NO,+hy —— O+ NO e 4
: (\<420 nm) \ HCHO :
2. 0+0,+M —> 0,+M OH +, hv
CcO

CH,+4-0,+2-hv ——> HCHO + O; + H,0

v

Il ciclo viene terminato se si forma acido nitrico, oppure acqua ossigenata:

NO,+HO+M ——> HNO,+ M 22HOO —> H,0,+0,
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Ossidazione di alcani

L'ossidazione di alcani inizia allo stesso . .
: . . R,-CH,-R,+ HO —> R;-CH-R,+H,0
modo che per il metano, con l'estrazione i
di un idrogeno da parte del radicale l

ossidrile. Vengono prodotti aldeidi o

R,~CH,-R, + HO"+ NO ——> R,~C-R, + HOO "+ NO,

chetoni. |
[ CH,CH,CH,CH, | O
0, Ohl—+
r Se R, = H si ottiene un'aldeide
CH4CH,CH (0, ) CH; CH,CH,CH,CH,0,"
o NO _ \0\\\ NO
= CH,CH, CH (ONO, ) CH, . Oss\ —= CH;CH,CH,CH,0ONO,
5 o
a CH,CH,CH (0+) CH, ?,\(\\S CH;CH,CH,CH,0-
— O, | 0, C
[ - - . ((\e 0z | isom.
© \\8 0,
O [CH.CH,C(0) CH, | cnyer W (eire “HC
2 [CHLCH,CO) CHy H,CH [CH;CHO]  [CH .CH,CH,CHO]  CH,(0, ") CH,CH,CH,0H
£ + ,\'() *
v HO,* | HO, - L
% CH4CH,0- - CH,(0+) CH,CH,CH,0H
0, isom.
CH,CHO CH, (OH) CH,CH,CHOH
+
L0
HO,* :
[CH,(OH) CH,CH,CHO |
+
HO,*
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Ossidazione di alcheni

L'ossidazione di alcheni inizia con I'addizione del radicale ossidrile al doppio legame. Vengono prodotte

aldeidi. OH

.
R,-CH=CH-R,+ HO® ——> R;-CH-CH-R,

|

R,~CH=CH-R, + HO®+ NO —> R,-CHO + R,-CHO + HOO % NO,

CHyCH = CH, Se R; o R, = H si ottiene formaldeide
0, Ot 0,
2 AP
S CH,CH(OH) CH,0," «\.\905 13CH(O,+) CH,OH
o S
o NO AN NO
S et ‘
KT CH,CH(OH) Ci1,0- CH,CH(0O +) CH,OH
9
Q- .
€ CH,CH(OH) + [HCHO CH,;CHO | + + CH,OH
H 0, 0,
CH;CHO [ + HO,- HCHO| + HO,*
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Ossidazione di idrocarburi aromatici

L'ossidazione di idrocarburi aromatici pud avvenire per estrazione di un idrogeno (10%) oppure per

addizione di radicale ossidrile (90%).

CH; -CH, CHO
.
CH, CHE_
H OH
.. +0
Q 2
C OH + H{)"J'
q) .
=) .
8 Posizione orto- o - Cresol
2 di solito e favorita
o] .
RS \NS)& GH;
o
E +
b + H,0
4 2
NO,
Prodotti di ﬁ)(nJ (”j? ? le"(ﬁ (|? 0
. . . [
055|da2|one/frammenta2|one, HC CH CH,C CH HC CH=C CH HC CH =CH CH
Glyoxal Methylglyoxal Methyl butenedial 1,4-Butenedial

es. dialdeidi e chetoaldeidi
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Ozono troposferico

Fonti: reazioni chimiche in situ; migrazione dell'ozono stratosferico (e residuale);

Pozzi: decomposizione chimica in situ; deposizione secca sulla superficie terrestre.

La fonte principale di O; da reazioni chimiche in situ La  principale reazione chimica di
e quella derivata dal ciclo di ossidazione del metano: decomposizione in situ e per via fotolitica:

Intermedi \ ‘o

ossidati 03 +hy — O + 02

CH, O, Jl NGO
2
A <320 nm \ Radicali
(UV-B) ossigenati
reattivi

Ruolo fondamentale di NO, che reagisce con
il radicale idroperossido:

HOO+NO ——> NO, +HO®

A concentrazioni basse di NO, invece si ha
decomposizione chimica:

Altra fonte di O; deriva dall'ossidazione HOO + O3 > "OH + 2-0,
del CO:

CO +2:0, + hv
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Ciclo fotostazionario dell'ozono troposferico

NO,+hv —— 0+ NO

|

A<420 nm

0'+0,+M —— 0O;+M

NO+0, —> NO,+O,

» In una atmosfera "pulita" questo ciclo si trova in uno stato quasi-stazionario, poiché
I'ossigeno molecolare & presente in eccesso e |'ossigeno radicale monoatomico reagisce nella
seconda reazione ad una velocita simile a quella di formazione durante la prima reazione.

» Puo anche essere denominato ciclo nullo (null cycle) poiché non c'€ né aumento né
diminuzione netta di alcuna delle specie coinvolte.

» Lo stato quasi-stazionario viene perturbato quando NO reagisce con altre specie presenti
nell'atmosfera e quindi viene sottratto alla reazione di decomposizione dell'ozono (terza

reazione).

ROZ.+ NO ——— RO.+ NO, O3T Aumenta!




Riassunto reazioni degli ossidi di azoto

Alkenes

Z
o
A
3
!
S
e
Z
i

hv| [OH RH <

hv hv
HONO HOONO | HNO; |< N,Os
| — o, OH  L— HOl 2
I
I I I
| i— = — =» aq. phase: |e — — | |
L s e e A s S < N(}; ) ] i e i | e -
Precipitation
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| perossiacilnitrati (PAN)

| PAN vengono prodotti dalla reazione di NO, con radicali perossiacilici (prodotti di reazione di

aldeidi e chetoni con radicale ossidrile).
O O
I |

Aldeidi e chetoni + HO ", RCOO+ NO, = RCOONO,

| PAN sono piuttosto stabili a basse temperature, quindi possono essere trasportati a lunga

distanza se si formano o migrano nella parte alta della troposfera.

Trasporto long range

y
i, No,— o, No, — Hno,

izione Depodizi
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Riassunto reazioni di ossidazione dei VOC

RO;NO,
Peroxynitrates
R'O,* '
NO . ROH + RR'CO
- 1;\0(\ Alcohols
0 Aldehydes
VOC O » R: P ROOH Ketones
05, NO, @ |
T \e5° Hydroperoxides
O .
OV W\
Dissociation Organic nitrates
[somerization RO -
0,

HO7* + RCHO, RC(O)R' Aldehydes

Ketones

R: + CO, RC(0)OO0; RC(O)OOH  Peroxyacids

Peroxyacyl RC(O)OH Carboxylic acids

I lNoz

RC(0)OONO,

Peroxyacyl nitrates
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Ammoniaca

L'ammoniaca viene rimossa dall'atmosfera a causa della sua affinita con l'acqua oppure per la
usa reattivita come base.

E' una specie chiave nella neutralizzazione di acidi presenti nell'aerosol atmosferico che genera
nitrati e solfati:

NH, + HNO; 225 NH,NO,

NH, + H,50, —24s  NH,HsO,

| sali di ammonio sono molto corrosivi.

UNIVERSITA

DEGLI STUDI
DITRIESTE




Ciclo biogeochimico dell'azoto

N/

In assenza di contributo antropico:

Stratosfera ) [ N
B o = N0, > o
-4 — - -
Troposfera S S
g 2
= = 4
N0 —> NO = No, > | HNO,
/ A .
c
.9
Bhvaer Combustione 2
——U | &
v - z
() 4 t f .
S NH3 nitrificazid
I
= 5
Alghe v

fissatrici |fg
di N

(azoto
organico)
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Ciclo biogeochimico dell'azoto

In PRESENZA di contributo antropico:

Stratosfera
> N—> NO | =

Troposfera

=
N
o
v
XI
=
O
w

to
>

Traspofto

—> NO  — NO,

A
Combustione

= [Traspof
> N
\O‘
>z
N
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[
\

v
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Deposizione| — |
2
w
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N
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Smog fotochimico

Lo smog fotochimico (o ossidante) & quel fenomeno atmosferico che viene prodotto dall’azione della
radiazione solare (in particolare, la componente UV) sugli ossidi di azoto e sugli idrocarburi emessi
durante i processi di combustione, come quelli che avvengono in molti impianti industriali e negli

autoveicoli.
Tale fenomeno € particolarmente evidente durante periodi di scarso rimescolamento atmosferico.

Colore dal giallo-arancio al
marroncino, dovuto alla presenza
di grandi quantita di NO,

Si produce in giornate
caratterizzate da stabilita e

forte insolazione

4

Strato di

T :
fotochimico, Los Angeles, novembre 2016
ol B o e & 53

L

W Smo
Auh

Fonti: https://www.britannica.com/science/smog/images-videos#/media/1/550008/239258
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Smog fotochimico - genesi ed effetti

Condizioni ambientali che portano all’instaurarsi dei processi che portano allo smog fotochimico:

v’ la presenza della luce solare (che funge da catalizzatore);

v’ una temperatura di almeno 18°C, necessaria perché molte delle reazioni del processo di
formazione dello smog fotochimico richiedono specifiche energie di attivazione (garantite dalla
temperatura relativamente alta);

v’ la presenza di VOC (es. benzene, etanolo, tricloroetano, miscele come la benzina e la trementina).
La loro presenza nell’aria € dovuta principalmente alla combustione incompleta dei combustibili
fossili, all’evaporazione di solventi e di carburanti ed alla combustione del materiale vegetale. |
VOC possono anche essere di origine biogenica come i terpeni (gli eucaliptus, ad esempio, ne
rilasciano una quantita significativa);

v" la presenza di ossidi di azoto (NO,).

Gli NOx e i VOC vanno incontro ad un complesso sistema di reazioni fotochimiche indotte dalla luce UV, il

tutto porta alla formazione di O, PAN (perossiacilnitrati), aldeidi e centinaia di altre sostanze.

. J
Y

"Smog fotochimico"

| composti che costituiscono lo smog fotochimico sono sostanze tossiche per gli esseri umani, per gli animali ed %
anche per i vegetali, inoltre sono in grado di degradare molti materiali diversi per il loro forte potere ossidante.
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Smog fotochimico - possibile riduzione

Per ottenere una effettiva riduzione dell'ozono troposferico € necessario sia ridurre le
emissioni di NO, che di VOC.

Figure 8.15 Peak ozone
ievels are a funclicn of
phatochermical reactions
involving ceades of nitrogen
and hwdmcarbons {or VOCs).
Reducing emissions of axides
of nitrogen alone may
increase ozane levels in some
cities (e.g. point A on graph),
whilst in other cilies the
reduction of hydrocarbon
emissions alone may cause
itthe o no reduction in ozone
levels (B). Effective stralegies
ol ozone reduction invalving
emission reductions of bath
hydrocarbons and oxides o
nitragen in whban areas need 012
o give careful considaration

i T + i - =-Tal

.<'_J lhaf'nrﬁ g!-vc.. posibon of each 0.08
city on this charl i
Sowrce: madified rom Ssinleld i

{1989 Hydrocarbons or VOCs

0.40

Ozone (ppm)

0.30

Oxides of nitorogen

0.20
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Specie solforate presenti nella troposfera

S0, 505 (WSO, (s [OCS|RsH)

Solfurodi Biossido  Triossido Acido Carbonio  Solfuro di Mercaptani Solfuri
idrogeno  di zolfo di zolfo solforico disolfuro  carbonile organici

\ J
Y

SO

X
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Specie solforate presenti nella troposfera

30 [so,) [Hso) (&) (o)  (RsH)

Solfurodi Biossido Triossido Acido Carbonio  Solfuro di Mercaptani Solfuri
idrogeno  di zolfo di zolfo solforico disolfuro  carbonile organici

\ J
Y

SO

X

Le principali emissioni naturali sono dovute a:

* eruzioni dei vulcani (H,S, SO,, OCS);
* incendi di foreste (SO,, OCS);
* emissioni di organismi presenti in oceani e paludi (H,S, CS,, composti solforati organici,

principalmente DMS);

* decomposizione di resti organici nel suolo (H,S, CS,, composti solforati organici).




Specie solforate presenti nella troposfera

Solfurodi Biossido Triossido Acido Carbonio  Solfuro di Mercaptani Solfuri
idrogeno  di zolfo di zolfo solforico disolfuro  carbonile organici

\ J
Y

SO

X

Le principali emissioni naturali sono dovute a:

* eruzioni dei vulcani (H,S, SO,, OCS);
* incendi di foreste (SO,, OCS);
e emissioni di organismi presenti in oceani e paludi (H,S, CS,, composti solforati organici,
principalmente DMS);

e decomposizione di resti organici nel suolo (H,S, CS,, composti solforati organici).

Le principali fonti antropogeniche sono:

* combustione di combustibili fossili (SO,);
* industria metallurgica (SO,);
* combustione di biomasse (SO,, OCS);

* trattamento di liquami fognari (H,S, composti solforati organici).
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Formazione di SO,

L' SO,, oltre ad essere direttamente immessa nell'atmosfera, si puo formare per ossidazione di H,S ad

opera del radicale ossidrile e anche per ossidazione di composti organici solforati contenenti zolfo in
forma ridotta (es. solfuri organici).

H,S+ HO® ——> HS®+H,0
HS*+0, ——> HO" +SO

SO+0, —> S0,+1/20,

H,S +3/2:0, —> 80, +H,0
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Formazione di SO,

L' SO,, oltre ad essere direttamente immessa nell'atmosfera, si puo formare per ossidazione di H,S ad

opera del radicale ossidrile e anche per ossidazione di composti organici solforati contenenti zolfo in
forma ridotta (es. solfuri organici). . .

H,S+ HOO ——> HS +H,0

HS®+0, —> HO" +SO

so+0, ——> S0O,+1/2:0,

H,S+3/2:0, ——> SO, +H,0

—> OCS

Solfuri Rl_S_RZ HO ﬁ

organici
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Reazioni di reazione di ossidazione del dimetilsolfuro

CH,SCH,4
p N\
addition abstraction
¥ AN
OH CH;SCH,»
5 ! .
[0z C11,SCH,0,+ 2% > CH,SCH,00H ~ —?
\ R -~
5 (\\ ~
W ' 1 "Jl NOZ** CH,SCH,0,NO,— = ?
CH,SCH,| v o\ CH3SCH,0-
lUH- Q\esc;\“?’ fast l
o O A 0, ,CH;S -+ HCHO
H,SCH PR 011 03
CH;33CH; CH,S0 7 2 CH,S Haiisiegs 7| OCS
OH \ 93NCH;80,¢
/ \ .Ug,NOQ,Hﬁzl \ 502 +CH3-
A\
1l (u) \ CH;SO:; OH =
CH,SCH,| CH,SOH \ \
& . Hoz,Hloz,HCHol HOSO, *
5
DMSO, CH;* 0 0,
CH,SOH SO; + CHj*
e H,SO,
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Formazione di H,SO, in fase gassosa

La seguente reazione e favorita termodinamicamente ma la velocita di reazione in assenza di catalizzatori

e molto bassa in fase gassosa quindi non é considerata fonte diretta di SO;:

250,+ 0, —> 2:50,
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Formazione di H,SO, in fase gassosa

La seguente reazione e favorita termodinamicamente ma la velocita di reazione in assenza di catalizzatori

e molto bassa in fase gassosa quindi non é considerata fonte diretta di SO;:

,2/',S/Qg,ijffzgg_4, 0 3

: s
o lenta in fase 84>

Invece in fase gassosa e predominante la reazione con il radicale ossidrile:

SO, + HO'+M ——> HOSO, + M

HOSO, + 0, ——> HO, + SO,

In presenza di vapor d'acqua :> SO, + H,0+M —> H,S0,+M

si forma acido solforico
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Formazione di H,50, in fase acquosa

In fase acquosa (nelle goccioline di acqua aerodisperse) si instaura il seguente equilibrio:

HaQ
SOZ(g) A SO2(ac|)
+ —
SOZ(aq)+ Hzo — |'l(aq) + HSO3(aq)
HSO3i =  Hag + SOs4)
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Formazione di H,50, in fase acquosa

In fase acquosa (nelle goccioline di acqua aerodisperse) si instaura il seguente equilibrio:

H,0
SOy = SO44q)
+ —
SOyaq t H,O = Hyg + HSOg4

- RN + 2
H503. = Hag + SOs0g)

Seguono diverse possibili reazioni di ossidazione a dare acido solforico:

+ 2-
Sé\i + {O}(aq) ; 2'H(aq) 1 SO4(aq)

Lenta in assenza di

SOZ(aQ) + 1/2'02(6!(4) + HZO HZSO4(aC|) :> catalizzatori

SOZ(aq) + Hzoz(aq) HZSO4(aq)

2- 2-
SO3(aq) * O3q) —> S0u(aq) + O;
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In assenza di contributo antropico:

Deposizione

Combustibili fossili
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In assenza di contributo antropico:
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In assenza di contributo antropico:

Deposizione

Combustibili fossili
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In assenza di contributo antropico:

Deposizione

Combustibili fossili
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In PRESENZA di contributo antropico:

Deposizione

Combustibili fossili
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In PRESENZA di contributo antropico:

> H,S SO, SO,

&

Deposizione

Combustibili fossili
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In PRESENZA di contributo antropico:

> H,S SO, SO,

Deposizione

Combustibili fossili
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Ciclo biogeochimico dello zolfo

In PRESENZA di contributo antropico:

> H,S SO, S0,

Deposizione

Sintesi di composti
organici non naturali
(xenobiotic sulfur)

Combustibili fossili
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Ciclo biogeochimico dello zolfo (2)

hv, O OH
0Cs — 7\502 6
Tropopause
Atmospheric sulfur, SO,, H,S, S G v e ey s T T W B =
H,S0,, CS,, (CH,),S 7 Y 7
o ) Lol §
e S(+4) o - (+6)
Interchange of atmospheric M i, 1
sulfur species with other H "tets
environmental spheres 9 S(-2) Y S(+4) 12 _S(+6)
Inorganic SO,* in both solublc‘ "
and insoluble forms wmm— '
T_J : OH,NO; OH
- - — = |~
7 l 3 8
Assimilation § oxidation Sulfate
by organisms reduction
Elemental sulfur, S Sulfide
oxidgtion
H.,S oxidation 1| y13 1 : 13 2 B %
A
[ Biological sulfur, including | Decompos- Sulfides as H,S and as melal —
-SH groups ition sulfides, such as FeS
FIGURE 2.3 Major pathways of sulfur compounds in the atmosphere (Berresheim et al., 1995).
Microbial . T : The paths are labeled according to the processes: (1) emission of DMS, H,S, CS,, and OCS; (2) emis-
metabolism Biodegradation sion of S(+4) and S(+6); (3) oxidation of DMS, H,S, and CS, by OH, and DMS, by NOj in the tro-

Microbially produced organic
sulfur in small molecules, largely

as -SH and R-S-R groups

Fonti: Manahan S.E., "Envi istry" iti
, "Environmental Chemistry" 2000, 7th edition, Taylor & Francis; Atmospheric chemistry and physics, Seinfeld & Pandis (Wiely, 1998

Xenobiotic sulfur such as that

S
il

in _ﬁ]_ groups in insecticides

posphere; (4) transport of OCS into the stratosphere; (5) photolysis of OCS or reaction with O atoms
to form SO, in the stratosphere; (6) oxidation of SO, in the stratosphere; (7) transport of stratospheric
0CS, SO,, and sulfate back into the troposphere; (8) oxidation of SO, and other S(-+4) products by
OH in the troposphere: (9) absorption of S(+4), mainly SO, into hydrosols (cloud/fog/rain droplets,
moist aerosol particles); (10) liquid phase oxidation of S(+4) by H,0,(aq) in hydrosols (and by O, in
the presence of elevated levels of catalytic metal ions); (11) absorption/growth of S(+6) aerosol—
mainly sulfate—into hydrosols; (12) evaporation of cloud-water leaving residual S(+ 6) aerosol; (13)
deposition of OCS, S(+ 4), and S(+6).
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Smog classico (fumo di Londra)

Lo smog cosi detto "fumo di Londra" & costituito da una miscela di fumo e nebbia (smoke + fog)
impregnata di SO,. Il termine e stato probabilmente coniato intorno al 1905 per descrivere le condizioni
atmosferiche delle maggiori citta inglesi.

E' associato all’'uso dei combustibili fossili, in particolare al carbone che contiene consistenti quantita di
zolfo. In presenza di umidita le particelle carboniose possono fungere da nuclei di condensazione di
goccioline d’acqua formando una nebbia irritante.

Gia nell'autunno del 1909 piu di 1000 morti avvenute nelle citta di Glasgow ed Edimburgo furono attribuite

allo smog. Nel 1952 a Londra vi furono 4000 morti a causa dello smog persistente.

Great Smog of London, 1952

Fonti: https://www.britannica.com/science/air-pollution/images-videos#/media/1/10772/15830

UNIVERSITA
DEGLI STUDI
DITRIESTE



Piogge acide

« E la precipitazione la cui acidita supera quella normalmente determinata dalla presenza di gas di
origine naturale (in particolare, CO,). Solitamente si prende come valore di riferimento pH = 5.6;

* |l termine indica genericamente anche gli altri tipi di precipitazione umida, quali nebbia, rugiada, neve
e grandine;

* Piu in generale, deposizione acida si riferisce alla deposizione di acidi acquosi, sommata alla

deposizione secca di gas acidi (come SO,) e sali acidi (NH,HSO,).
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Piogge acide

« E la precipitazione la cui acidita supera quella normalmente determinata dalla presenza di gas di
origine naturale (in particolare, CO,). Solitamente si prende come valore di riferimento pH = 5.6;

* |l termine indica genericamente anche gli altri tipi di precipitazione umida, quali nebbia, rugiada, neve
e grandine;

* Piu in generale, deposizione acida si riferisce alla deposizione di acidi acquosi, sommata alla

deposizione secca di gas acidi (come SO,) e sali acidi (NH,HSO,).

Rispetto alla CO,, la SO, contribuisce maggiormente all’acidita per:

% maggiore solubilita in acqua (costante di Henry SO, = 1.2 mol/(L - atm) rispetto a 3.38 - 102 mol/(L -
atm) della CO,);
% costante di dissociazione acida K., = 1.7 - 102 (contro 4.45 - 107 della CO,).
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Piogge acide

« E la precipitazione la cui acidita supera quella normalmente determinata dalla presenza di gas di
origine naturale (in particolare, CO,). Solitamente si prende come valore di riferimento pH = 5.6;

* |l termine indica genericamente anche gli altri tipi di precipitazione umida, quali nebbia, rugiada, neve
e grandine;

* Piu in generale, deposizione acida si riferisce alla deposizione di acidi acquosi, sommata alla
deposizione secca di gas acidi (come SO,) e sali acidi (NH,HSO,).

Rispetto alla CO,, la SO, contribuisce maggiormente all’acidita per:

% maggiore solubilita in acqua (costante di Henry SO, = 1.2 mol/(L - atm) rispetto a 3.38 - 102 mol/(L
atm) della CO,);

% costante di dissociazione acida K., = 1.7 - 102 (contro 4.45 - 107 della CO,). . O':’) ( ‘”',) b <:())
La pioggia acida puo formarsi per diretta emissione di acidi forti (HCl o QU) (“N") (") N"D
H,SO,), ma la maggior parte & un prodotto di inquinanti secondari

ottenuti per trasformazione chimica di inquinanti primari (NO, e SO,). <\MD & o

deposition deposition

. . . . . 14 A AN ALY
Gli spostamenti delle masse d’aria portano i gas responsabili delle == R4 ‘IXISI’ /‘}1{‘1
. o[ . . . . . ! | acidification of
precipitazioni acide anche a distanza di migliaia di km dal punto di . Principal pathways \':;::1.'.‘: Al

|
.. . . . . X of emitted acid-formers
emissione, depositandoli parecchi giorni dopo la loro formazione. i it ik

|

release of metals




Effetti delle piogge acide

v Fitotossicita diretta sulle piante per I'eccessiva concentrazione degli acidi;
v Fitotossicita dovuta ai gas che provocano I'acidita, in particolare SO, e NO,, che
accompagnano la pioggia acida;

v Fitotossicita indiretta, come quella dovuta all’Al3* liberato dal suolo;

v’ Distruzione di foreste sensibili;

v’ Effetti sulla respirazione dell’'uomo e degli animali;

v Acidificazione dell’acqua dei laghi con effetti tossici sulla flora e sulla fauna;

v Corrosione di strutture esposte, materiali elettrici e monumenti. In particolare il calcare é
estremamente suscettibile di degrado da parte di acidi. il - :

% . I crabs, snails, mussels
\
P European trout
T
a ﬁ insects, plankton
g whitefish
‘z\l) ot 3:
yerch, pike
oAl ol SR perch, pike
Pogd Lo
‘o brook trout,
.o :
Lo S i

19 1068 <160 88 50 45 4,0 pH 35

2. Sensitivity of aquatic animals to acids

UNIVERSITA

DEGLI STUDI
DITRIESTE



Diminuzione delle piogge acide con il contenimento
delle emissioni

Annual pH of Precipitation Weighted by Volume in 1994
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@ 2010 Encyclopaedia Britannica, Inc. Source: National Atmospheric Deposition Program: Naticnal Trends Metwork. @ 2010 Encyclopadia Britannica, Inc, Source: National Atmospheric Deposition Program: National Trends Network, -
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Fonti: https://www.britannica.com/science/hydrosphere/images-videos#/media/1/279025/158686; https://www.britannica.com/science/hydrosphere/images-
videos#/media/1/279025/158687




Effetto serra dei gas in atmosfera

Global mean radiative forcings since 1750 sﬁ‘;‘:"ﬁ‘;‘fc
radiative forcing values (watts per square metre) understanding
natural solar iradiance |.| 0.05 [0.0t0 0.10] medium
co, ‘ 168(1.33102.08] | very high
well-mixed CH, -_4 0.97 (0.74 to 1.20] high
greenhouse
gases halocarbons ._4 0.18 [0.01 to 0.35] high
N,O .., 0.17[0.1310 0.21] | wvery high
co ._' 0.23 [0.16 to 0.30] medium
non-methane volatile AR ; ;
) [0.05 to 0.15
® organic compounds (NMVOC) |.| 0.10 [0.05 to 0.15] medium
c
&, | short-lived ol " )
g | gases and NO, — 0.15 [~0.34 to 0.03] medium
£ | aerosols
£ aerosols and precursors
s (mineral dust, sulfate, nitrate, —. -0.27 [0.77 to 0.23] high
organic carbon, black carbon)
cloud adjustments —0.55 [~1.33 t0-0.086] i
fromaerosols £551 il
albedo change ‘ S z ;
dete land e [ 0.15 [~0.25 to ~0.05] medium
other contrails I 0.05 —
HFCs, PFCs, and SFg | 0.03 -
relative to 1750 2.29 [1.13 to 3.33)
14 T T
0 1 2

Source: Intergovernmental Panel on Cimate Change, Climate Change 2074: The Physical Science Basis, *Summary for Palicymakers.”

Fonti: https://www.britannica.com/science/greenhouse-gas/images-videos#/media/1/683450/109594
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