QUALITA’'DELL'ARIAE
PRINCIPALI INQUINANTI URBANI




Caratteristiche della troposfera

v’ T decrescente con la quota (a meno di inversioni termiche)

v’ rapido mescolamento verticale \1
- accumulo di inquinanti

v’ lenta diffusione verso la stratosfera

v'radiazione solare a A>290 nm ——> reazioni fotochimiche

v'concentrazione relativamente alta di vapor d’acqua

viingredienti importanti della chimica troposferica: O;, NO,, OH*



Principali inquinanti
antropogenici
Per importanza storica, concentrazione ed effetti sugli ecosistemi

(piante, animali, uomo, ambiente), si possono distinguere 3 principali
inquinanti gassosi antropogenici:

* SO, Inquinanti primari
Inquinanti secondari

*NO, (NO+NO,)

.0,

A essi si aggiungono poi numerosi altri composti, es. CO, CH,, VOC,
NH,, PAH, H,S, metalli, ecc. e il particolato atmosferico.



Inquinamento atmosferico

Inquinante = Sostanza che concorre ad alterare il normale
stato chimico-fisico dell'aria

!

Stato di Qualita dell’Aria

!

Normative

»Inquinanti

»Metodi e strategie di misura

»Indicatori statistici e riferimenti temporali ad essi correlati
»Standard di qualita




Contesto normativo

Direttiva 2008/50/EC relativa alla qualita dell’aria ambiente
e per un'aria piu pulita in Europa

Direttiva 2004/107/EC concernente l'arsenico, il cadmio, il
mercurio, il nickel e gli idrocarburi policiclici aromatici
nell’aria ambiente

g@%@ orId_Hea_Ith Lall?trgteglg europedad.n]?uaro.lo a:la.qua!lc’ja
(R MOrganlzatlon dell'aria mira a soddisfare i valori guida

= . . . NS
dell’'Organizzazione Mondiale della Sanita.



Contesto normativo

La norma quadro in materia di controllo dell'inquinamento
atmosferico & rappresentata dal D.Lgs n.155/2010 (valori limite,
valori obiettivo, soglie di informazione e di allarme, livelli critici,
obiettivi a lungo termine).

* NO,, NO,,

« SO,

« (O,

e

 Benzene, Benzo(a)pirene,

 Piombo, Arsenico, Cadmio, Nichel, Mercurio,

e precursoridi ozono,
« PM10,PM2.5

Successivamente sono stati emanati vari decreti che integrano il D.Lgs n.155/2010, es.
individuando stazioni speciali di misurazione della qualita dell’aria (DM 29nov2012),
metodi di riferimento per la misura di VOC (D.Lgs. N.250/2012), metodi di riferimento
per la determinazione degli inquinanti, procedure per la garanzia di qualita per le reti e
la comunicazione dei dati rilevati, criteri di scelta e documentazione dei siti di
monitoraggio (DM 26gen2017).



Sorgenti di emissione

Le sorgenti di emissione di inquinanti atmosferici possono essere
naturali o antropogeniche.
Le sorgenti antropogeniche di emissione possono essere classificate
in:
* sorgenti stazionarie (fisse), distinguibili in:

o sorgenti puntuali (es. ciminiere di impianti industriali)

o sorgenti areali (es. discariche, aree urbane)

o sorgenti lineari (es. arterie stradali)
* sorgenti mobili (es. automobili)

Industry, Power Plants, Sewage Treatment



Strategie di misura degli
inquinanti atmosferici

La selezione dei siti di misura/campionamento degli inquinanti
atmosferici dipende dallo scopo del monitoraggio, es. rispondenza
a standard di qualita dell’aria, valutazione dellimpatto di una
sorgente, monitoraggio dell'esposizione della popolazione, ricerca
scientifica su processi chimici o fisici in atmosfera.

Il monitoraggio della qualita dell’'aria pud essere effettuato
tramite:

* reti di monitoraggio stazionarie

* piattaforme mobili




Strategie di misura degli
inquinanti atmosferici

Reti di monitoraggio stazionarie
| siti di monitoraggio per la valutazione della qualita dell’aria sono
generalmente organizzatiin reti di monitoraggio.

Le stazioni di misura fisse sono utilizzate per monitoraggi a lungo
termine. Le reti sono organizzate in modo tale da fornire le
seguenti informazioni:

1.
2.

vk w

Livelli di concentrazione di background

Livelli di concentrazione in aree sensibili (es. altamente
popolate)

Impatto di sorgenti locali

Impatto di sorgeni remote

Impatto relativo di sorgenti naturale ed antropogeniche



Strategie di misura degli
inquinanti atmosferici

Reti di monitoraggio stazionarie
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Strategie di misura degli
inquinanti atmosferici

Stazioni mobili di misura
Le misure effettuate da piattaforme mobili (es. automobili,
aeroplani, ecc) forniscono informazioni su processi di trasporto,
trasformazione chimica e rimozione di inquinanti tra sorgente e
recettori, sulla deposizione acida, sulla dispersione di inquinanti
atmosferici dalle sorgenti.

Il principale vantaggio di sistemi di monitoraggio mobile e la
possibilita di ottenere informazioni sulla qualita dell’aria in regioni
intermedie tra la sorgente e le stazioni di monitoraggio fisse .
Permettono di“sequire”i plume urbani.

Richiedono la disponibilita di strumenti con tempi di risposta
rapidi.



Concentration (ppm)
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| processi di trasporto e dispersione, la
variabilita nel tempo delle emissioni
dalle sorgenti, i meccanismi di
rimozione e conversione in atmosfera
risultano in una grande variabilita delle
concentrazioni di un inquinante in
arrivo a un recettore.

Il record delle concentrazioni di un
inquinante in un sito di monitoraggio
sara molto diverso in funzione dei
tempi di risposta del metodo di misura
adottato.

Guidelines e valori di legge sono
sempre espressi come concentrazioni
mediate su intervalli di tempo precisi.



Variazioni cicliche

Le concentrazioni degli inquinanti in aria possono essere interessate da

variazioni cicliche: e
« cicli diurni (sorgenti antropogeniche; =
meccanismi di trasporto e dispersione)
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« cicli stagionali (sorgenti antropogeniche; =
meccanismi di trasporto e dispersione)
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Variazioni annuali

| cambiamenti da un anno ad un altro determinano i trend (sorgenti
antropogeniche).
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Anidride solforosa (SO,)




Anidride solforosa (SO,)

Lanidride solforosa, o biossido di zolfo, € un gas incolore, irritante,
non inflammabile, molto solubile in acqua e dall'odore pungente. Piu
pesante dell’aria, tende a stratificarsi nelle zone depresse.

Le emissioni naturali di SO, sono principalmente legate all’attivita
vulcanica (circa 10 Tg di SO, nel 2010).

Le emissioni antropogeniche (circa 60 Tg di SO, nel 2010), superiori a
qguelle naturali, sono dovute principalmente ai processi di
combustione dei combustibili fossili, solidi e liquidi.

Le concentrazioni di background di SO, sono generalmente <5
ug/m3,



Anidride solforosa (SO,)

Effetti sull’'uomo:

» per l'elevata solubilita in acqua, SO, viene facilmente assorbito dalle
mucose del naso e del tratto superiore dell’apparato respiratorio;
L'alta reattivita lo rende estremamente irritante;

* A basse concentrazioni gli effetti del biossido di zolfo sono
principalmente legati a patologie dell’apparato respiratorio come
bronchiti, asma e tracheiti e ad irritazioni della pelle, degli occhi e
delle mucose;

|l caratteristico odore pungente del biossido di zolfo viene
percepito dal naso alla concentrazione di 0.8-2.6 mg/m3;

* Brevi esposizioni di 10" a concentrazioni di 3 mg/m?3 provocano un
aumento del ritmo respiratorio e del battito cardiaco; concentrazioni
di 25 mg/m3 provocano irritazioni agli occhi, al naso ed alla gola,
oltre ad un aumento della frequenza cardiaca. Concentrazioni
maggiori di 5 g/m3 producono asfissia tossica con morte per collasso
cardiocircolatorio.



Anidride solforosa (SO,)

Effetti sull’ambiente:

* per l'elevata solubilita in acqua, SO, contribuisce all’acidificazione
delle precipitazioni meteorologiche con la conseguente
compromissione dell'equilibrio degli ecosistemi interessati e
corrosione anche di monumenti, materiali da costruzione, metalli,
vernici.

* A basse concentrazioni provoca un rallentamento nella crescita
delle piante, mentre ad alte concentrazioni ne provoca la morte
alterandone la fisiologia in modo irreparabile.

Controlli

Esposnzmne al,5 ppmdiSO,per 7 ore

@Q

Amaranto galtata Rosa BT Rosa Peace Uva Concord Vite
olce




Anidride solforosa (SO,)

Valori guida e normativa:

Europa: 125 ug/m3 24-hour mean (max 3 exceedences per year)
350 ug/m3 1-hour mean (max 24 exceedences per year)

Italia: 125 ug/m?3 media giornaliera (max 3 superamenti in un anno)
350 ug/m?3 media oraria (max 24 superamenti in un anno)

misurato in continuo attraverso un analizzatore basato sul principio della misura
dell'intensita della radiazione emessa per fluorescenza dalle molecole di SO, quando
gueste vengono attivate per irraggiamento con radiazioni ultraviolette. Laria
ambiente prelevata viene inviata in una cella ed irradiata da una radiazione
ultravioletta resa monocromatica da un filtro, le molecole di SO, eccitate da queste
radiazioni ultraviolette. a loro volta emettono una radiazione specifica a lunghezza
d'onda piu grande.

Guidelines

SO,: 20 pg/m’ 24-hour mean
500 pg/m* 10-minute mean

WHO, 2006



Anidride solforosa (SO,)

La combustione di combustibili fossili rappresenta la principale
sorgente antropica di SO..

Tutti i combustibili fossili contengono zolfo (che per lo piu viene
emesso come SO, durante la combustione), anche se il tenore di
zolfo varia in base alla tipologia di combustibile fossile.

80,000
Il carbone contiene | °**
0.1-4% di zolfo S 2o LandUse
come impurita | e
(principalmente 1] oo Do
come pirite* o *wwo ncu oa

tiofene**), mentre
nel  petrolio il
contenuto di zolfo &
trascurabile.
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* 4Fe52(s) + 1 102(9) '> 8502(9) + 2Fe203(s)



Anidride solforosa (SO,)

Le emissioni antropogeniche globali di SO, hanno raggiunto un
picco intorno agli anni 1970s-1980s.

Successivamente, si € osservato un generale decremento delle
emissioni antropogeniche dovuto all’effetto combinato di:

» utilizzo di combustibili a minor tenore di zolfo

» passaggio dal carbone a combustibili liquidi e gas

« aumento dell’efficienza energetica
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Anidride solforosa (SO,)

SO, & uno dei principali inquinanti primari tradizionali nello smog di
Londra.

Lo smog di Londra, detto anche smog tradizionale, smog riducente o
smog sulfureo, & prodotto dalla combustione di combustibili fossili,
in particolare carbone, e aggravato da condizioni di elevata umidita.

Londra, 1952

TABLE 1.2 Historical Aspects of Sulfurous (London)
and Photochemical (Los Angeles) Air Pollution

Characteristics

Sulfurous
(London)

Photochemical
(Los Angeles)

First recognized
Primary pollutants

Secondary pollutants

Temperature

Relative humidity
Type of inversion

Time air pollution
peaks

Centuries ago
SO,, soot particles

H,S0,, sulfate
aerosols, etc.

Cool (< 35°C)
High, usually foggy
Radiation (ground)

Early morning

Mid-1940s

VOC, NO,

0,, PAN, HNO;,
aldehydes,
particulate nitrate
and sulfate, etc.

Hot (> 75°F)

Low, usually hot
and dry

Subsidence
(overhead)

Noon to evening




Anidride solforosa (SO,)

Lo smog di tipo tradizionale rappresenta ancora oggi un problema in
citta in cui e ancora diffuso I'uso del carbone.

Londra, 1952



Anidride solforosa (SO,)

Una volta emesso in atmosfera, SO, va incontro ad ossidazione (da
S# a S6+) tramite un‘ampia varieta di reazioni.
Una reazione comune e quella con il radicale ossidrile OH*:

50, + OH* -> HSO;*

HSO,* (S°*) viene ossidato ad acido solforico H,SO, (5%, i.e. la forma
piu stabile in atmosfera) tramite la sequente reazione:
HSO;* + O, + H,0->H,50,+ HO,"

Radicale idroperossido
H,SQO, si solubilizza nelle gocce d’acqua presenti in atmosfera e viene
rimosso tramite deposizione umida, contribuendo al fenomeno delle
piogge acide:

H,SO,-> SO,% + 2H*



Anidride solforosa (SO,)
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La cinetica di queste reazioni fa si che il tempo di residenza di SO, in
atmosfera varida 2 a 8 giorni.



Anidride solforosa (SO,)

Figure 3.7 SO, emissions in the EU: (a) trend in emissions from the five most important key categories,
1990-2017; (b) share by sector group, 2017; (c) sectoral trends in emissions
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Anidride solforosa (SO,)

f sulphur oxides compared with the 2010 NECD and Gothenburg protocol

Chart — Change in emissions o

targets

[ Emission change

300%

1980-2011
® 2010 NECD or

Gothenburg protocol

targets
® 2020 Gothenburg

£
=2
=
[}

Targets

100%

0%

-100%




Anidride solforosa (SO,)

Biossido di zolfo - max orario - Agglomerato di Firenze
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Monossido di carbonio (CO)




Monossido di carbonio (CO)

Il monossido di carbonio (CO) & un gas incolore, inodore e molto tossico.

Si forma principalmente per incompleta combustione di sostanze organiche.
Si distinguono 3 sorgenti principali (>75 % delle emissioni di CO in atmosfera):
* incompleta combustione di biomassa (700 Tg CO/anno)

 incompleta combustione di combustibili fossili (650 Tg/anno)

* ossidazione di CH, da parte del radicale ossidrile (800 Tg/anno)

Altre sorgenti includono la parziale ossidazione di composti organici in aria ed
emissioni da oceani e vegetazione.

Principali emissioni naturali: incendi delle foreste, eruzioni vulcaniche,
emissioni da oceani e paludi, ossidazione di CH, e degli idrocarburi emessi
naturalmente in atmosfera.

Principali emissioni antropiche: incompleta combustione di combustibili
fossili (scarichi veicolari e industriali), combustione di biomasse, centrali
elettriche, inceneritori.

Concentrazione di background: 100-200 ppb in emisfero Nord, 40-60 ppb in
emisfero Sud. (>1-10 ppm in aree urbane e fino a 500 ppm in gallerie stradali)



Monossido di carbonio (CO)

Le concentrazioni di CO nei gas di scarico
delle auto sono maggiori quando il
motore funziona al minimo. Nelle zone
urbane, dove il traffico procede
lentamente e le fermate ai semafori sono
frequenti, la concentrazione di CO puo
raggiungere  punte  particolarmente
elevate.

. Effect:veness of catalytic converters

14
12
10
8
6
4
2
: =Ml

No catalyst Two-way catalyst  Three-way catalyst

B Hydrocarbons [ Carbon monaxide O Nitrogen oxides
www.explainthatstuff.com

Le concentrazioni di CO (cosi come quelle di NO, e VOC) in atmosfera
sono diminuite a partire dagli anni 1990s con I'adozione delle marmitte

catalitiche.



Monossido di carbonio (CO)

Effetti sull’'uomo:

|l CO ha un’affinita con l'emoglobina 220 volte superiore a quella
dellossigeno, formando un composto inattivo fisiologicamente
(carbossiemoglobina) che non e in grado di garantire l'ossigenazione ai
tessuti, in particolare al cervello ed al cuore.

Sono considerate fisiologiche concentrazioni di carbossiemoglobina minori
dell'1% dell'emoglobina circolante nel sangue; (100-200 ppb) in aree
urbane (CO 10-50 ppm), fino al 10% de:i siti di legame dell'emoglobina sono
occupati da CO.

* Esposizioni prolungate a concentrazioni di qualche decina di ppm
possono provocare aumento delle pulsazioni cardiache, aumento della
frequenza respiratoria e disturbi psicomotori. A 100 ppm di esposizione per
diverse ore compaiono vertigini, cefalea e senso generale di spossatezza,
che possono essere seqguiti da collasso. A 250 ppm si verifica la perdita di
coscienza, mentre la morte sopravviene a =750ppm.

Effetti sull’ambiente:
* Gli effetti sull'ambiente sono da considerarsi trascurabili.



Monossido di carbonio (CO)

Valori guida e normativa:

Europa: 10 mg/m?3 max daily 8-hour mean

Italia: 10 mg/m3 massima giornaliera calcolata su 8 ore

Il monossido di carbonio viene misurato mediante un analizzatore in continuo basato
sulla tecnica spettrofotometrica dell'assorbimento non-dispersivo di radiazioni
infrarosse attorno ai 4600 nm.

WHO Guidelines:

100 mg/m’ (90 ppm) for 15 minutes
60 mg/m’ (50 ppm) for 30 minutes
30 mg/m’ (25 ppm) for 1 hour

10 mg/mt’ (10 ppm) for 8 hours.



Monossido di carbonio (CO)

Una volta emesso in atmosfera, CO va incontro ad ossidazione
principalmente per reazione col radicale ossidrile OH*:

CO + OH*->CO, + H*

Il radicale idrogeno cosi prodotto si combina velocemente con O,
formando il radicale idroperossido HO,*:

H*+ O, + M->HO,*+ M

Quando NO é presente, la piu importante reazione atmosferica a cui
va incontro HO,* e:

NO + HO,* -> NO, + OH*

reazione che, come vedremo in sequito, ha un ruolo cruciale nella
formazione di ozono troposferico (smog fotochimico).



Monossido di carbonio (CO)
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Monossido di carbonio (CO)

Figure3.11  CO emissions in the EU: (a) trend in emissions from the five most important key categories,
1990-2017; (b) share by sector group, 2017; (c) sectoral trends in emissions
(a) (b)
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Monossido di carbonio (CO)
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Ossidi di azoto (NO, )




Ossidi di azoto (NO, )

Negli anni 90, gli NO, hanno sostituito SO, come primo indicatore di
scarsa qualita dell’aria urbana. Gas acidi e precursori di O,
troposferico, i 2 principali NO, sono NO e NO.,.

L'ossido di azoto (NO) € un gas incolore, insapore ed inodore. La sua
tossicita & limitata. E un inquinante primario prodotto in larga parte
da processi di combustione ad alta temperatura.

Il biossido di azoto (NO,) € un gas tossico di colore giallo-rosso,
dall'odore forte e pungente e con grande potere irritante; € un
energico ossidante, molto reattivo e quindi altamente corrosivo. NO,
e un inquinante sia primario (<5% di NO, da combustione) che
secondario (da ossidazione di NO in atmosfera). Svolge un ruolo
fondamentale nella formazione dello smog fotochimico. Background:
3-5 ug/ms3.

Gli NO, contribuiscono alla formazione delle piogge acide.
Sorgenti naturali di NO, includono fulmini e incendi.



Ossidi di azoto (NO, )

Effetti sull’'uomo:

* L'azione sull’'uomo di NO e relativamente blanda; inoltre, a causa
della rapida ossidazione a NO,, si fa spesso riferimento esclusivo solo
a quest’ultimo inquinante, molto piu tossico del monossido.

* NO, & un gas irritante per le mucose e puo contribuire all'insorgere
di varie alterazioni delle funzioni polmonari, bronchiti croniche, asma
ed enfisema polmonare. Lunghe esposizioni anche a basse
concentrazioni provocano una drastica diminuzione delle difese
polmonari con conseguente aumento di rischio di affezioni alle vie
respiratorie. Brevi esposizioni a 50-150 mg/m3 provocano
risentimenti polmonari; 100 mg/m?3, inalati per 1 minuto, provocano
notevoli danni al tratto respiratorio; concentrazioni di 300-400
mg/m3 portano alla morte per fibrosi polmonare.



Ossidi di azoto (NO, )

Effetti sull’ambiente:

* In alcuni casi, brevi periodi di esposizione a basse concentrazioni di
NO, possono incrementare i livelli di clorofilla; lunghi periodi
causano invece la senescenza e la caduta delle foglie piu giovani. Il
meccanismo principale di aggressione comunque €& costituito
dall’acidificazione del suolo (piogge acide).

*Gli NO, e i loro derivati danneggiano anche edifici e monumenti,
provocando un invecchiamento accelerato in molti casi irreversibile.

*Gli NO, contribuiscono all'eutrofizzazione degli ecosistemi
acquatici.



Biossido di azoto (NO,)

Valori guida e normativa:

Europa: 40 ug/m?3 annual mean
200 ug/m?3 1-hour mean (max 18 exceedences per year)

Italia: 40 ng/m3 media annua
200 ug/m?3 media oraria (max 18 superamenti in un anno)

Il biossido di azoto viene determinato previa trasformazione in monossido di azoto
(tramite convertitore a molibdeno a 375 °C), e si basa sulla misura della radiazione
caratteristica emessa per chemiluminescenza dalla reazione in fase gassosa tra
monossido di azoto e ozono.

Guidelines

NO,: 40 pg/m* annual mean
200 pg/m* 1-hour mean

WHO, 2006



Ossidi di azoto (NO, )

Formazione di NO,:

La principale sorgente antropogenica di NO, e rappresentata dai

processi di combustione.

La combustione produce una miscela di NO e NO,, ma generalmente

piu del 90% degli NO, prodotti &

rappresentato da NO.

N, + O, ->2NO AH=180 kJ/mol

All'aumentare della T di combustione, la quantita di NO, prodotti

aumenta.

Le emissioni antropogeniche di
NOx sono rimaste piuttosto
stabili fino agli anni 1940s, per
poi aumentare bruscamente.

Il  settore dei trasporti &
responsabile della  maggior
parte delle emissioni
antropogeniche di NO,.
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Ossidi di azoto (NO, )
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Ossidi di azoto (NO, )

Formazione di NO,:

Solo una piccola frazione di NO, € emessa dai processi di combustione
come inquinante primario.

La maggior parte di NO, (N**) presente in atmosfera & di origine
secondaria da ossidazione di NO (N*2) in atmosfera.

L'ossidazione di NO puo avvenire tramite reazioni con vari ossidanti, es.

radicali liberi: NO + HO,* -> NO, + OH*
7 ~N
Radicale idroperossido Radicale ossidrile

oppure 03: NO + 03 -> N02 + 02



Ossidi di azoto (NO, )

Ciclo fotochimico diurno di NO_:
NO,, emesso o formato da ossidazione di NO, in presenza di luce solare
(durante il giorno) va incontro a:

* fotolisi NO, + hv (A<424 nm) -> NO + O* —
Principale fonte di O*+0,+M->0;+M
0ZONno antropogenico

* reazione con OH* (principale meccanismo di rimozione di NO,
durante il giorno)

Iy NO, + OH* + M -> HNO; + M
S . s HNO, -> NO; + H*
E ! Piogge acide

3 on
W Ciclo fotochimico di NO,

e m et~ e St e _ ARt —————————————————— =]



Ossidi di azoto (NO, )

Ciclo fotochimico diurno di NO_:

Possiamo riassumere ciclo fotochimico diurno di NO, come:
NO, + hv (A<424 nm) -> NO + O*
O0*+0,+M->0;+M
NO + O;-> NO, + 0O,

0,
NO, + hv 2= NO + O,

Il ciclo termina quando NO, reagisce con OH* formando HNO; (N*°):
NO, + OH* + M -> HNO; + M

----------------------------------------------------

e m et~ e St e _ ARt —————————————————— =]

> HNO,

Principale processo di
rimozione di NO, durante il
giorno.

Per concentrazioni di OH*
medie (10° molecole/cm3), il
tempo di residenza di NO, in
aria e di circa 1 giorno.



Ossidi di azoto (NO, )

Ciclo fotochimico diurno di NO_:
Possiamo riassumere ciclo fotochimico diurno di NO, come:

NO, + hv (A<424 nm) -> NO + O*
O0*+0,+M->0;+M
NO + O;->NO, + 0,

0,
NO, + hv 2= NO + O,

NO puo tuttavia reagire anche con HO,* portando alla formazione di
una “nuova” molecola di O;:

NO + HO,* -> NO, + HO*
. R X \

o § NO, + hv (A<424 nm) -> NO + O*
/\ 0*+0,+M ->M

e m et~ e St e _ ARt —————————————————— =]



Ossidi di azoto (NO, )

Chimica notturna di NO, :
In assenza di luce solare, le reazioni fotochimiche non avvengono.

* NO reagisce rapidamente con Ox:
NO + O5; -> NO, + O,

* NO, reagisce con O, formando il radicale nitrato NO;*:
NO, + O;-> NO;* + O,

* Il radicale NO,* reagisce con NO,:

* -
NO3 + NOZ +M-> NZOS +M Durante il giorno NO;* viene rapidamente

fotodissociato (lifetime ~5 sec) tramite 2
percorsi:

NO;* + hv (A<700 nm) -> NO + O,
N,Os+ H,0 -> 2HNO; NO,* + hv (A<580 nm) -> NO, + O

Processo di rimozione di NO, o reagisce molto rapidamente con NO:

NO;* + NO -> 2NO,
durante la notte. Concentrazioni max diurne di NO;*<1 ppt



Ossidi di azoto (NO, )

*Nelle aree rurali, NO, sono costituiti principalmente da NO,. Nelle
aree urbane prevale invece NO.

* Le concentrazioni di NO in inverno sono circa il doppio di quelle
estive, mentre NO, non mostra significative variazioni stagionali.

* Le concentrazioni di NO diminuiscono rapidamente allontanandosi
dalle strade trafficate.

* Le variazioni diurne di NO, sono funzione di traffico, dispersione
atmosferica e reazioni fotochimiche.



Ossidi di azoto (NO, )

Ciclo giornaliero di NO:
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Ossidi di azoto (NO, )

Ciclo giornaliero di NO,:
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Ossidi di azoto (NO, )

Il tempo di residenza di NO e NO, in atmosfera dipende dalla
composizione atmosferica (presenza/assenza di ossidanti, es. OH¥,
O,, ecc) e dalla disponibilita e intensita di luce solare (es. ora del
giorno).

Se l'aria contiene O; NO reagisce
rapidamente (da minuti a ore);
altrimenti, la reazione con OH*
impiega 1-2 giorni.

In presenza di HO,*, NO, reagisce in 1-
3 ore; in presenza di intensa
radiazione solare, NO, si decompone
ancor piu velocemente. In assenza di
HO,* o UV, NO, reagisce con OH*in 1-
3 giorni.

Urban or Regional or Synoptic to
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Ossidi di azoto (NO, )

Time lapse della formazione di smog fotochimico a Pechino lunedi 2
gennaio 2017. Il video é stato registrato nell’arco di 20 minuti:




Ossidi di azoto (NO, )

Figure 3.5 NO, emissions in the EU: (a) trend in emissions from the five most important key categories,
1990-2017; (b) share by sector group, 2017; (c) sectoral trends in emissions
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Ossidi di azoto (NO, )

S S TN e

Livelli di NO, rilevati dalla missione Copernicus Sentinel-5P in
Europa il 22 Novembre 2017.



Ossidi di azoto (NO, )
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Composti organici volatili (VOC)




VOCs

Composti organici = composti del carbonio in cui questo elemento ha
numero di ossidazione inferiore a +4 (sono esclusi quindi CO,, HCO;, CO,
e, per convenzione, CO).

Composti organici volatili (VOC o COV) = composti organici con elevata

pressione di vapore a T ambiente.
| composti organici piu semplici (idrocarburi)

contengono solo atomi di idrogeno legati alla
HYDROCARBONS . . s .
struttura di carbonio. La polarita delle molecule di

idrocarburi € in genere bassa, i.e. gli idrocarburi non

ALKANES ALKENES ALKYNES AROMATICS
sono molto solubiliin acqua a temperatura ambiente.
Tuttavia, atomi di altri elementi (e.g. O, N, S, alogeni)
i /,Ccf\ i 1 HETEROATOMIC  POSSONO e:ssere |nc.o.rporat| nelle r.n.olecule‘o.rganlche
R™H R R 0H g compounds  (composti organici eteroatomici) modificandone
P— iEiES R i significativamente le proprieta chimico-fisiche.
La presenza di doppi (o tripli) legami carbonio-
R—OH ROk, e R—NH, I carbonio o di legami polari aumentano la reattivita
dei composti organici. Il sito di reattivita in una
ALCOHOLS ETHERS HALOALKANES AMINES THIOLS molecola organica € chiamato gruppo funzionale e

determina il comportamento chimico del composto.

Il termine organico deriva da una credenza del XVIll secolo secondo la quale i composti organici possono essere formati solo all'interno di
sistemi biologici naturali. Secondo il concetto del “vitalismo”, gli organismi viventi sarebbero dotati di una “forza vitale” in assenza della
quale nessun composto organico potrebbe essere format. Questa idea venne superata nel 1828, quando il chimico tedesco Friedrich
Wohler sintetizzo I'urea (H,NCONH,), una sostanza organica presente nell’'urina dei mammiferi, facendo reagire due composti inorganici,
i.e. I'isocianato di argento (AgNCO) and il cloruro di ammonio (NH,CI).




VOCs

Where Do VOCs Come From

 Industria|

< e

Source: epa.gov

Emissioni naturali:
vegetazione, degradazione  di
materia organica, vulcani, incendi

Emissioni antropogeniche:
Incompleta combustione di
idrocarburi  (gas di scarico di
autoveicoli, scarichi  industriali,
combustione di biomasse,
inceneritori), evaporazione di
solventi, detergenti, insetticidi,
erbicidi e carburanti, spray, ecc.

Includono composti tossici, cancerogeni, mutageni e teratogeni, emessi
direttamente come inquinanti primari o prodotti in atmosfera come

inquinanti secondari.

Contribuiscono alla produzione di ozono troposferico. Includono gas serra

e sostante ozono-distruttrici.



VOCs

Figure 3.6 NMVOC emissions in the EU: (a) trend in emissions from the five most important key

categories, 1990-2017; (b) share by sector group, 2017; (c) sectoral trends in emissions
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VOCs

— Una volta introdotti in atmosfera, i VOC possono
~ andare incontro a una serie di processi fisici,

CHEMISTRY
L

o o, q % chimici, biologici o fotochimici che portano alla

* STRATOSPHERIC
* CHEMISTRY

[VOC]eronen | s, loro rimozione o trasformazione chimica in
P =), [2==]  atmosfera.

a8 |l tempo di residenza in atmosfera dipende sia
/,7 dalle  caratteristiche  fisico-chimiche  del
Adl ¥y composto organico sia da fattori ambientali.

/ inverno estate
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VOCs

Le trasformazioni chimiche che i VOC possono subire in atmosfera sono
fotolisi e reazioni con radicali liberi, in particolare con il radicale OH*
durante il giorno e con il radicale NO;* di notte.

: Radicale alchilico
VOC (+ OH/INO3/Oz/hy) —= R <

1o -
HO NO, Radicale
OOH <——% RO = —* RDDNDE/ perossialchilnitrato

_RoOH ===,
RO2 NO
carbonyl AN

+
alcohol

Radicale alchilperossido

Radicale alchilnitrato

— Romc:-z/

RO* + NO»
/ \

Radicale alcossido l o, Formazione di ozono

products
aldeidi+chetoni

. Fotodissociazione
Reazione con OH*



VOCs

Reazioni di aldeidi e chetoni:

CH,COCH, + hv -> CH,* + CH,CO*

Radicale
acetone n
acetilico
CH;CHO + OH*-> CH,CO* + H,O ﬂ
acetaldeide

Il radicale acetilico € considerato il precursore nella formazione ('i
del perossiacetilnitrato (PAN), uno dei piti importanti prodotti ~ .
ossidanti dello smog fotochimico, tramite le seguenti reazioni a

catena:

CH,CO* + O, -> CH,CO0,* —> CH,COO0,* + NO, -> CH,COO,NO,*

Mixing ratio (ppbv)

Radicale Radicale
perossiacetilico perossiacetilnitrato
Gl B (PAN)

Hydrocarbons

— | PAN sono potenziali riserve di NO,.

| 1 I
8 12

Time of day (hour)
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Ozono (O;)

Circa il 90% dell'O5 naturale si trova nella
stratosfera, a circa 30 km di altitudine
(strato di ozono) dove svolge un‘azione
schermante nei confronti delle radiazioni
solari piu energetiche.

Nella troposfera, la produzione diretta di
O, tramite fotolisi di O, e parzialmente
inibita dal fatto che solo radiazione con
A>290 nm penetra nella troposfera.

Nella troposfera, O; & presente come
inquinante secondario, formato da NO,
e VOC, ed e il principale componente
dello smog fotochimico.
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Ozono (O;)

Nella bassa troposfera, O; € un potente ossidante che a
concentrazioni elevate (=100 ppb) risulta nocivo per uomini
(irritante per gli occhi, determina disturbi respiratori), piante
(riduce la produttivita dei raccolti e compromette la salute delle
foreste) e materiali.

Nell'alta troposfera, O; & inoltre un importante gas serra.

| livelli di O; troposferico stanno aumentando soprattutto
nell'emisfero Nord per effetto delle emissioni antropogeniche, con
concentrazioni piu che raddoppiate durante il secolo scorso.

Le concentrazioni di background sono di 10-20 ppb.

Nelle aree urbane le concentrazioni di ozono superano spesso 100
ppb.

Il record si €& registrato a Los Angeles nel 1955, quando la
concentrazione di O, é salita fino a 680 ppb.



Ozono (O;)

Effetti sull’'uomo:
* Lozono troposferico € un inquinante molto tossico per 'uomo, &€ un
irritante per tutte le membrane mucose ed una esposizione critica e
prolungata pud provocare tosse, mal di testa e perfino edema
polmonare.
* La sua pericolosita nei confronti dell'uomo deriva dall’alto potere
ossidante della molecola di O; e dalla sua capacita di giungere
facilmente a livello alveolare, con conseguenti patologie dell'occhio e
dell’apparato respiratorio:
o Puoirritareil sistema respiratorio
o Puoridurre la funzione polmonare
o Puo aggravare I'asma e altre patologie respiratorie
o Puo infiammare le cellule che rivestono le vie respiratorie
 Recenti studi hanno suggerito possibili danni dell'ozono
sull'apparato cardio-vascolare, i.e. capacita di indurre patologie
acute (ischemia, scompenso cardiaco, aritmie cardiache)

Gli effetti sono tanto piu intensi quanto piu lunga & la durata dell'esposizione, quanto maggiore e
I'attivita fisica svolta dallindividuo e quanto piu € compromesso lo stato di salute respiratoria
dell'individuo.



Ozono (O;)

Effetti sull’ambiente:
* Lozono troposferico svolge una marcata azione fitotossica nei
confronti degli organismi vegetali, con effetti immediatamente
visibili di necrosi fogliare ed effetti meno visibili come alterazioni
enzimatiche e riduzione dell’attivita di fotosintesi.

* Lozono viene assorbito dalle piante attraverso gli stomi presenti
nelle foglie, provocando per lo piu un'induzione di senescenza
precoce causata da un’alterazione dellintegrita e della funzionalita
delle membrane cellulari.

*Una conseguenza dovuta all'esposizione all'ozono é la riduzione
dell’attivita di fotosintesi clorofilliana. Questo pud anche comportare
la comparsa di sintomi fogliari (clorosi, necrosi), si che viene meno la
capacita depurativa dell’aria.

e




Ozono (O;)

Valori guida e normativa:

Europa: 120 ng/m3 8-hour mean (max 25 exceedences over 3 years)*

Italia: 120 ug/m?3 media su 8 ore (max 25 superamenti su 3 anni)*

La misura della concentrazione di ozono si basa sulla tecnica spettrofotometrica
dell'assorbimento, da parte delle molecole di ozono, di radiazioni ultraviolette di
lunghezza d'onda pari a 254 nm.

* Soglia d'informazione: 180 ug/m?3 media oraria
Soglia d'allarme: 240 ng/m?3 media oraria

Guideline

O.: 100 pg/m’ 8-hour mean

3

WHO, 2006



Ozono (O;)

Valori guida e normativa:

+ Ozonp, superamentn della soglia di concentrazione elevata per il 3 & luglio

Ital

0Ozono, superamento della soglia di
concentrazione elevata peril3e &4

La r luglio
dell’ S
lunc

= o

Le precauzioni da adottare
AUMENTO
CONCENTRAZIONE DI OZONO

L4genzia regionale per la protezione ambientale della Toscana
(ARPAT) ha comunicato con il bollettine di oggi il superamento
della soglia di concentrazione di ozono con t2 elevata (i
valori misurat superans la soglia massima oraria di 180 ng/'m*)
peril 3 e 4 luglio.

Nella fascia pomeridiana & percio importante adottare
alcune precauzioni per evitarme ghi eff
= evitare attivita ricreative con eserci
all'aperto

= evit wori all'aperto, di concentrare nella fascia
pomeridiana le attivits faticose e effettuare pause in zone o
strutture cmbreggiate

= periscggett pil sensibili (bambini, anziani, asmatici o
persone affette da malattie dell'apparato respiratorio), evitare la
permanenza prolungata all ara aperta

dannosi:
fisico intenso

Per approfondimenti-

Comune di Firenze

WHO, 2006



Ozono (O;)

O, troposferico € un inquinante secondario e il principale

componente dello smog fotochimico

ossidativo).

Inquinamento atmosferico
che riduce la visibilita

Precursori: NO,, VOC, CO, CH,,

Inquinanti secondari: O,

Lo Agees ( US
680 ppb O; nel 1955

(detto anche smog

Prodotto da una serie di reazioni
fotochimiche

TABLE 1.2 Historical Aspects of Sulfurous (London)
and Photochemical (Los Angeles) Air Pollution

Characteristics

Sulfurous
(London)

Photochemical
(Los Angeles)

First recognized
Primary pollutants

Secondary pollutants

Temperature

Relative humidity
Type of inversion

Time air pollution
peaks

Centuries ago
SO,, soot particles

H,S0O,, sulfate
aerosols, etc.

Cool (< 35°C)
High, usually foggy
Radiation (ground)

Early morning

Mid-1940s
VOC, NO,

O,, PAN, HNO;,
aldehydes,
particulate nitrate
and sulfate, etc.

Hot (> 75°F)

Low, usually hot
and dry

Subsidence
(overhead)

Noon to evening




Ozono (O;)

La fotolisi di NO, naturale in presenza di fotoni UV rappresenta il
principale processo di formazione di O, troposferico:

NO, + hv (A<424 nm) -> NO + O* —
O0*+0,+M->0;+M
O, cosi prodotto reagisce con NO, rigenerando NO,:
o NO + O;->NO, + 0,

____________________________________________________

fo
m oi Questo ciclo di reazioni genera quindi un
@ @ NO - quantitativo trascurabile (<1 ppb) di O,
’ " troposferico.

_____________________________________________________

Se perdo NO, in aria aumenta, per una qualche ragione, O, addizionale
2 3
puo essere formato nella troposfera come inquinante secondario.



Ozono (O;)

In aree inquinate da scarichi risultanti dalla
combustibili fossili, oltre a NO, sono presenti numer

combustione di
osi altri composti,

e.g. CO, CH,, VOC. Si tratta di specie ridotte, generate da processi di
combustione incompleta, che in atmosfera tendono a ossidarsi per
reazione con OH*, formando radicali perossilici (HO,*, CH;0,*, RO,*):

* CO + OH*-> CO, + H¥
H*+ O, +M->HO,*+ M

« CH, + OH* -> CH;* + H,O
CH;*+ O,+ M ->CH,;0,*+ M

« RH + OH* -> R* + H,0

On-Road Vehicles
2%

R*+0,+M->RO,*+M e\ AL

Solvent Ltilization
33%

Sorgenti di VOC




Ozono (O;)

| radicali perossilici cosi prodotti, altamente reattivi, possono
ossidare NO producendo NO, aggiuntivo rispetto a quello risultante

dal ciclo fotochimico di NO,:

*NO + HO,* -> NO, + OH*

« NO + CH;0,*-> NO, + CH,0* HNoa

« NO + RO,* -> NO, + RO* S

|

NO, + hv (A<424 nm) -> NO + O*

O*+02+M-NI

Parte di NO, puo reagire con vari VOC per formare composti chimici
tossici come il perossiacetil-nitrato (PAN).




Ozono (O;)

Il tipico colore brunastro dello smog fotochimico e dato dalla
presenza di alti livelli di NO,, che assorbe radiazione A<424 nm.

Los Angeles (USA)
680 ppb O, nel 1955



Ozono (O;)

Le concentrazioni di O; troposferico sono influenzate da:

* produzione fotochimica (dipendente da disponibilita di
precursori e luce solare)

e distruzione chimica (per reazione con NO)

* trasporto atmosferico

 deposizione secca

» diffusione dalla stratosfera

Latitude

Longitude

0.0x10°2.0x10°%4.0x10°6.0x10°8.0x10°1.0x107 1.2x107 1.4x107
mixing ratio



Ozono (O;)

Le concentrazioni di O; troposferico sono interessate da
significative variazioni diurne.

—<&—— BE ——X—— (CHZ —%— DEB —* — DK —* " FR
—=O—— GBI —®*— GBN —X——[E ——— SE
70 July
o R T
60 FT ) o
. B
. ks e i
o 50 T o om n
& \thx ) s //-...-—# - -o__‘*.\ '\
E 40 - e /F.“-m A \-\
g /}? Y /‘i{&* Ry “m
= 30 Zad 7&“\0’%%?;?:;-%“&@ \\-\
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e “h = Of K S [E I T \ :
E 20 |* aiM/ /;/,,,:;-..> Rt
gty X —i;;:’l‘:;;f' : ":\{x?'x‘“?“;’
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D e TR S R 4
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Mean Solar Time/h

Diurnal ozone profiles from different sites in Europe. BE = Belgium, CHZ = Switzerland, DEB
Germany, DK = Denmark, FR = France, GBI = London, GBN = Nottingham, IE = Ireland, SE
Sweden.



Ozono (O;)

Le concentrazioni di O; troposferico sono interessate da
significative variazioni diurne.

0.50 50
400 — Hydrocarbons (VOCs)
O.40r ;NO 40
3 300 — _ i
= : i
< 3 o030} i 3
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T 200 & Ntlgz
= H 0
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0:00 04:00 08:00 Noon 16:00 20:00 24:00 Time of day
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Ozono (O;)

La variazione diurna sia delle emissioni dovute alle attivita
antropiche che della radiazione UV crea andamenti caratteristici
nelle concentrazioni di inquinanti primari e secondari coinvolti nello

smog fotochimico. Essen. Germania

;‘1-'1 | | | | | | | |

= 120f

E - SEEc;-ndm},r .

~ nocturna

c 80 maximum 800 '"T
A= =
E' B
S aof [/ {400 <
E ;,_/ =
- 0 : I | | | 't \1,_) | \f] 0

O 5 8 11 14 17 20 23 2 5

Time (h)



Ozono (O;)

Essen, Germania

NO + 0, -> NO, + O,

2 500

=

o 420 [CINO [EENO, O,

=3 400 - -
o

c

L 300 —
el

I

=

T 200 174 |
@

v

c

© 100 | 89 82 90 _
o 59 60 52

w 7 16 26 26 31 _40 36
o

o Motorway Main Secondary Residential Green
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Ozono (O;)

Le concentrazioni di O; troposferico sono interessate da
significative variazioni stagionali.

December-January-February

7 =7

March-April-May

S

» forza delle sorgenti
di precursori
 condizioni di
mescolamento
atmosferico

* disponibilita di
composti reattivi
 tempi di residenza e
condizioni meteo

50 60 70
Tropospheric ozone, ppbv



Ozono (O;)

Air pollutionin EU

Annual average, 2016, in micrograms per m?
Under the European legal limit e @ Above the limit

Os
Ozone
49 -99.99
100-119
* 120-139.99
® 140-173

Source: European Environment Agency



Ozono (O;)

0zono - max orario - Agglomerato di Firenze
Dati dal 01/01/2018 al 28/08/2019 (ug/m3)

200

180 pg/m?® {come max media oraria)

150

(wa/m®

100

L Y

-#- FI-SIGNA -+ FI-SETTIGNANO

Stazione FI-SIGNA Stazione FI-SETTIGNANO
Fondo urbano

Fondo suburbano
Coorginate (Gauss Boaga Fuso Est) N:4851063 - E 1668808 - Comune: SIGNA - Provincia: FIRENZE

Coordinate (Gauss Boaga Fuso Est). N.4850978 - E 1686941 - Comune: FIRENZE - Provincia: FIRENZE

e




Piombo (Pb)




Piombo (Pb)

Il miglioramento nella qualita dell’aria urbana rispetto al Pb osservato
fin dagli anni 70 rappresenta uno dei piu grandi successi delle
politiche ambientali.

Il Pb @ un metallo tossico che attacca il sistema nervoso centrale e i
sistemi cardiovascolare, riproduttivo e immunitario. Determina anche
disfunzioni renali e diminuisce la capacita di trasporto di ossigeno del
sangue. Tende ad accumularsi nelle ossa sostituendosi al calcio.

Prima delle restrizioni imposte dalle politiche ambientali, la principale
sorgente di emissione di Pb in atmosfera era rappresentata dal traffico
veicolare.

A Thomas Midgley Junior, ingegnere
statunitense, si deve la scoperta delle proprieta
antidetonanti del piombo tetraetile addizionato
alle benzine.




Piombo (Pb)

I piombo tetraetile (TEL) € wun composto
metallorganico formato da un atomo di piombo
centrale a cui sono legate 4 catene alchiliche di
etile.

Il TEL venne prodotto in grandi quantita dagli anni
30 agli anni 80 del Novecento ed impiegato come
agente antidetonante nelle benzine.

CH;

Pb

Altamente tossico, dagli anni 70 si susseguirono iniziative per bandirlo
dalle benzing, fino alla definitiva eliminazione nel 1986 negli USA e nel

decennio successivo in Europa.

Le emissioni sono diminuite drasticamente dagli anni 70. Oggi le
principali sorgenti di Pb in atmosfera sono sorgenti puntuali come
raffinerie, fonderie, inceneritori di rifiuti e industrie produttrici di

batterie al Pb.



Piombo (Pb)

Valori guida e normativa:

Europa: 0.5 ng/m3 annual mean Italia: 0.5 png/m3 media annua

Figure 3.12 Pb emissions in the EU: (a) trend in emissions from the five most important key categories,
1990-2017; (b) share by sector group, 2017; (c) sectoral trends in emissions

(a) (b)
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Benzene (C,H,)

Nelle benzine, il TEL venne sostituito dall’'uso delle

H
marmitte catalitiche e da altri additivi, tra cui il I
H. . C. . H
benzene. f|3 (|3
H’CQC?C\H
Il benzene ¢é il piu semplice degli idrocarburi I

aromatici, cancerogeno, provoca leucemie e
danni gravissimi ai tessuti interni.

La concentrazione di idrocarburi

a ro m atiCi n eI I ’at m OSfe ra é - Cancer Determinations

. . from Regulatory Agencies
aumentata di pari passo con la J " for senzene
diffusione delle vetture catalizzate. ity andiuman | Agoncy for Researh | prvection Ageny

Known Carcinogenic to Carcinogenic to

carcinogen humans humans

Il traffico veicolare rappresenta la

prindpale sorgente di benzene in World Health Organization (WHO)

ambiente urbano. “No specific guideline value has been developed for
air. Benzene is carcinogenic to humans, and no safe

level of exposure can be recommended.”




Benzene (C,H,)

Valori guida e normativa:

Europa: 5 ug/m3 annual mean

ltalia: 5 ug/m3 media annua

| VOC vengono determinati raccogliendo il campione di aria su appositi materiali
adsorbenti specifiche per il composto in esame e contenuti in fiale.

Per il benzene si usano Carbone, Carbotrap (carbone grafitizzato), o Tenax con prelievi
non superiori ai 10 litri di aria. La separazione dall'adsorbente viene effettuata
mediante un solvente specifico mentre l'analisi viene eseguita per
via gascromatografica generalmente accoppiata a spettrometria di massa .
Attualmente sono presenti in commercio analizzatori integrati capaci di
determinazioni in continuo dei BTX, Benzene, Toluene e Xileni.



Ha/m3)

ra

Benzene (C,H,)

Benzene - media giornaliera - Agglomerato di Firenze
Dati dal 01/01/2018 al 29/08/2019 (pg/m?)

-8 FI-GRAMSCI -+ FI-BASSI

/ \

Stazione FI-GRAMSCI
Traffico urbano

Stazione FI-BASSI
Fondo urbano

Coordinate (Gauss Boaga Fuso Est): N'4850623 - E-1684020 - Comune: FIRENZE - Provincia: FIRENZE




Cluorofluorocarburi (CFC)




Cluorofluorocarburi (CFC)

Thomas Midgley Junior, oltre a scoprire
le proprieta antidetonanti del TEL
favorendone l'applicazione alle benzine,
invento il freon (utilizzato come gas
refrigerante), passando meritatamente
alla storia come il peggior inventore del
mondo.

“ha avuto sullatmosfera un
impatto superiore a quello di
qualsiasi altro singolo essere
vivente nella storia della Terra.”

- John Robert McNeill

ONPRCHC I 7 S Lol
G




Cluorofluorocarburi (CFC)

* Freon € un nome commerciale che indica
una famiglia di composti organici chiamati
clorofluorocarburi, alcani alogenati in cui
tutti gli atomi di idrogeno sono sostituiti con
atomi di fluoro e cloro.

* Gas stabili, non inflammabili, non corrosivi
e sicuri da inalare.

* Usati dagli anni 30 per numerosissime
applicazioni, come gas refrigeranti in
frigoriferi e congelatori, additivi nelle
schiume degli estintori, nei condizionatori
delle auto, nei propellenti per gli spray.




Cluorofluorocarburi (CFC)
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Cluorofluorocarburi (CFC)

La luce ultravioletta colpisce una molecola
di clorofluorocarburo (CFC), come

il CFCI, tcglendo un atomo di cloro e
lasciando il CFCI,

The Ozone Hole 225
Satellite Observations

Sole _ . :

c|\ Una volta libero, I'atomo di cloro &;@ i Y
pud attaccare un'altra molecola Wi -@’

CI di czone e incominciare

J di nuovoe il ciclo.
Radiazioni UV

L'atemo di cloro attacca la moleccla™ 4 "M Un atomo di ossigeno libero
di ozono (0.), staccando unatomo & Cl toglie un atomo di ossigeno N
di ossigeno e lasciando una M. " dalla molecola del menossido £ Cl &

molecola di ossigeno (O,) Cj)@ = di cloro per formare O, | o)
o - .

™ (o)
Riassunto delle reazioni ' ~ B.Cl O
CCLF + UV — Cl + CCIF - SIOMO CY oxn0 8 guala Y 0
Cl+0. — CIO+0 y di ossigeno si legano - @
w P } 2o

J Ripstute a formare una melecola ) :
Cl+0 = Cl+0, Aty ® -~
g ‘ molte volte ¢ monossido di clero (CIO), o 0 ‘ e




Cluorofluorocarburi (CFC)

Alla luce degli effetti dei clorofluorocarburi sull'ozonosfera e,
conseguentemente, sul clima e la salute umana, nel 1987 e stato
stipulato il protocollo di Montreal, un trattato internazionale,
attualmente ratificato da 191 nazioni, che prevede l'eliminazione
graduale dei CFC, fino alla messa al bando per il 2030. L'Unione
Europea ha reso operativo il protocollo di Montreal nel 1994, con il
regolamento CE 3093/94, successivamente abrogato dal CE
2037/00. Tale regolamento anticipa al 2015 il divieto di produzione
ed uso di CFC.



Idrocluorofluorocarburi (HCFC)
e idrofluorocarburi (HFC)

Composti organici alogenati utilizzati come sostituenti dei CFC.

* reagiscono con OH*: tempi di residenza inferiori
* non distruggono I'ozono stratosferico

o potentigas serra

Il regolamento Europeo 517/2014 (noto come “F-GAS”), entrato in
vigore il 9 giugno 2014 con applicazione dal 1° Gennaio 2015, ha
disposto la progressiva riduzione dell'utilizzo di gas refrigeranti
fluorurati ad effetto serra, ossia quei gas ad elevato potenziale di
riscaldamento globale (GWP), in favore di gas piu sostenibili.

* riduzione del 70% dell’'uso dei gas refrigeranti entro il 2030

« divieto di utilizzo dei gas fluorurati nei nuovi sistemi di

refrigerazione commerciale a partire dal 2022



