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Composizione dell'atmosfera

L'atmosfera e una miscela di
gas: (N,: 78.08%, O,:
20.95%, Ar:0.934%, CO,:

0.033%,...).
>

TABLE 1.1. Atmospheric Gases
Average Approximate
Concentration  Residence
Gas ppm Time? Cycle Status
ar i = Accumulation
- 18 o No cycle during earth’s
Kr 11 — fiistory
Xe 0.09 —
N, 780,840 10° yr } Biological and }?
0, 209,460 10 yr microbiological
4
CH, 1.65 7 yr Biogenic and chemical
Co, 332 15 yr Anthropogenic and biogenic
CO 0.05-0.2¢ 65 days Anthropogenic and chemical
H, 0.58 10 yr Biogenic and chemical
N,O 0.33 10 yr Biogenic and chemical Quasi-steady
SO, 1073-10"4 40 days Anthropogenic and chemical stat‘e o
NH, 10~4-1073 20 days Biogenic, chemical, rainout Sgut b
NO + NO, 1076-10"2 1 day Anthropogenic, chemical, lightning 2000
0, 1072-107! ? Chemical
HNO, 1075-1073 1 day Chemical, rainout
H,O Variable 10 days ) .
He 59 10 yr } Physico-chemical

“Species with a range of concentrations indicated are those classed as air pollutants.

”Subsequently we will discuss how atmospheric residence times are determined.

La sua composizione, grazie
al ciclo dell’ossigeno e
rimasta sostanzialmente
costante fino all’inizio
dell’era industriale.



Il ciclo dell’ossigeno

L'Ossigeno viene continuamente “consumato” nei processi di
combustione (tra cui la respirazione):

C+0, > CO,

Ma il processo della fotosintesi clorofilliana e la dissociazione del vapore
acqueo da parte dei raggi ultravioletti, lo libera nuovamente in
atmosfera:

6CO, +6H,0 > C.H,,0, + 60,
2H,0 +7,, =2 O,+ 2H,

L'immissione massiccia di CO, in atmosfera (e processi quali la
deforestazione) stanno pero modificando il rapporto “naturale” tra CO,
e O, in atmosfera. E’ un fenomeno recente (150-200 anni) e dagli esiti
non completamente compresi.



CO, e CH,in atmosfera
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FIGURE 3.3. Concentration of CO, over the last 250 years: X, Neftel et al. ( 1985); @, Fredli
et al. (1986); @, current. (Data from Friedli et al., 1986.)
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FIGURE 34. Trends of CO, during the last two centuries (using the data shown in Figure 3.3).
The trends were calculated, using linear regression, over 50-year (non-overlapping) periods
between 1750 and 1900, over 10 year periods between 1900 and 1960, and over 3 year periods
between 1959 and 1988. The calculated trends are placed at the middle of the span of the data in
each calculation. These time scales are determined by the amounts of data available.
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FIGURE 3.5. Concentrations of methane (a) over the last 1000 years and (b) over the last 200
years. Data of Ethridge et al. (1992) (®) and Rasmussen and Khalil (1984) (+) are from ice core
samples. Data of Khalil and Rasmussen (O) are global averages from weekly flask samples
collected at various latitudes.




Puo trattarsi di un fenomeno «naturale» ?
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Andamento della temperatura vs. altitudine
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H burning: il meccanismo che produce energia per |la
maggior parte della vita di una stella (e del Sole)

4p —> “He + 2e* + 2v, + 26.73 MeV

pp chain

o ﬂﬁ o

e
13.78 % 0.02 %
O




Radiazione di corpo nero solare e terrestre

I 1 T I T I

2500 T T T T T T T T 30 =
_ 2000 -
.é B ‘\\ o 300 K Blackbody
B — il |
E :EL 1500 (- / u = 2
= Q i / - 4
s g l" il (\-lE
;,‘3- = 1000 . =
3 f ,"' i o

500 X - I i

/ N
’/ | | | e
0 0.4 0.8 : 1.2 | 11.6 | 2.0
Wavelength, um 7)
: :
0 10 20 30 40 50 60 70
Spettro della radiazione solare TR S
alla parte superiore :
: P P : Spettro di corpo neroa T = 300 K,
dell’atmosfera e spettro di : . .
circa quella della superficie

corponeroa T=5777K
terrestre



28  THE ATMOSPHERE

B e e
(@)
Energy Curve for Blackbody at 6000 K
20k Solar Irradiance Curve Outside Atmosphere
- Solar Irradiance Curve at Sea Level
g
ol
5
g
= 1of
LL: t
0.5ruvi ’,
03 ‘
91/ it i v e O ¥ Rl 2 s R -
0 04 0.8 1.2 1.6 2.0 24 2.8 32
Wavelength, um
2 Absorption spectrum for 0, and O,
= ' (b)
= 0;
1 A\J\
2
o) —_— A ,
< 0.1 0.2 04 06081 2 4 6 8 10 20
Wavelength, Hm
2 1| Absorption spectrum for H,0 (c)
>
3
2 0
g 0.1 04 06081 2 4 6 8 10 20
Wavelength, pm
Absorption spectrum for atmosphere ()
2 & H,0
.Z 1 2 03 o HZO HzO COZ C02H20 03 COZ HZO
E“ 3
o
7]
2 o0
< m 02

FIGURE 1.9 (a\ Qalar cranient 1

04 06081 2 4 6 8 10 20 30

Wavelength, um

Assorbimento della
radiazione solare in
atmosfera

Circa il 40% dell’energia del
Sole e concentrata tra 400 e
700 nm...e tra 300 e 800 nm
I'atmosfera e praticamente

trasparente
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Attenuazione radiazione solare, altitudine e
componenti dell'atmosfera

TABLE 1.2 Attenuation of Solar Radiation by the Atmosphere as a Function of Altitude

Wavelength Regions Altitude
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0,
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completely Solar irradiation intensity approximates extra-atmospheric;
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absorption by to
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Circa I'80% della radiazione IR
emessa dal pianeta tra 7 e 13
mm, sfugge nello spazio ma
molti gas serra (O,, CH,, N,O,
CFC) assorbono fortemente in
guesto intervallo.

La CO,, in alcune parti dello
spettro e gia in concentrazione
tale da produrre la saturazione
dell’assorbimento e quindi la
relazione tra aumento della
concentrazione ed attenuazione
della radiazione non ¢ lineare. Si
stima che il raddoppio degli
attuali valori di CO, corrisponda
ad un aumento del 10% - 20%
dell’effetto serra.



Effetti degli inquinanti sul clima

T.A. Cahill / Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 109 / 110 (1996) 402—-406
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Fig. 1. Schematic diagram of the global radiation budget in the climatic system. A value of 100 units is assignedr to the incoming flux.of
solar energy. % denotes the atmosphere while F» $% &2 % refers to the union of the oceans, land, cryosphere and biosphere [1].

Il 30% della radiazione solare viene riflessa da suolo ed atmosfera, il 70%
assorbita: la CO, (et al.) in atmosfera assorbe parte della radiazione
infrarossa emessa dalla crosta terrestre “intrappolandola” (Effetto serra).



'effetto serra in sé e molto positivo...

Terra: escursione termica = poche decine di Celsius

Luna: di giorno +150 °C, di notte — 150 °C

Marte: di giorno +20 °C, di notte — 140 °C

Mercurio: di giorno + 427 °C, di notte — 173 °C




'effetto Serra -1 (secondo Fourier)

Alla distanza dal Sole pari a quella media dell’orbita terrestre (i.e 1 «solar
unit», il flusso di energia integrato su tutte le lunghezze d’onda e pari
1370 W m2 (attraverso una superficie perpendicolare al flusso di
radiazione.

Tale grandezza viene chiamata costante solare, S, e risulta, nelle ultime
decadi, costante entro lo 0.1%.

La sezione del pianeta € mR? e I'energia viene distribuita sulla superficie
terrestre = 4nR?. Quindi per unita di superficie la potenza incidente e :

W, =S, (TR¥/ 4 TR? = S,/4 = 343 W m"2

l'albedo planetario, Rp, e la frazione di W, che viene riflessa dalla
superficie e risulta essere Rp ~ 0.3 e quindi:
Wops = (1= R)) W =240 W m™



'effetto Serra -2

La temperatura di equilibrio del pianeta si puo calcolare semplicemente
imponendo che W, . = W, ovvero che:

So/4 (1-R)=cT4> T, =[S, (1 - R,) /4c]¥4~ 255 K

Con cielo completamente terso si stima che R) = 0.15 2 T,~ 268 K

SUN

'eq del bilancio termico prevede
AT,=0.5 K per AS, =10 Wm*
e/o
AR = 0.005 (attorno a 0.3)

-------> Reflected

= Emitted




'effetto Serra - 3

Ma |la temperatura media al suolo risulta decisamente piu alta (T = 288 K)

Fourier ha quindi perfezionato il «modello» ipotizzando che una frazione,
b, della potenza emessa dal pianeta sia trattenuta in atmosfera:

W,irr (1-b) + Watm = Wabs con W (1-b) + Watm = Wirr

irr

Perché |'atmosfera rimanga in equilibrio termico deve disperdere per
irraggiamento la potenza W, che si puo immaginare sia dispersa in parti
uguali verso lo spazio e verso il pianeta ovvero:

9 _ )

) > W' (1-b) + % (bW, ) =W,

irr irr

Ne segue che W' > W. e naturalmente W', _o(T,')?

Risulta appunto <T.> =288 KdacuiW , =390W m2eb=0.77



'effetto Serra

INCOMING SOLAR NET OUTGOING INFRARED
RADIATION, 343 W m-2 RADIATION, 240 W m2

i %

SOME SOLAR RADIATION IS
REFLECTED BY THE EARTH'S
SURFACE AND THE
ATMOSPHERE, 103 W m 2

L SUN %

ATMOSPHERE

7

- Infrared radiation |
is emitted from the |
: , Earth's surface

Some of the infrared

radiation is absorbed

and re-emitted by the
greenhouse gases.

The effect of this is to

warm the surface and
the troposphere

Solar radiation
passes through the
clear atmosphere

" Most solar radiation is absorbed. 1
it by the surface and warms it |

-3

La superficie del pianeta
emette circa 390 W m?Y
qguantita maggiore di quanto
emesso dalla superficie
dell’atmosfera in _condizioni di
equilibrio (i.e 240 W m™): la

differenza e la quota assorbita
dai costituenti dell'atmosfera
(nuvole, vapor d’acqua e gas
serra) che si trovano ad una
temperatura piu bassa di
qguella della crosta.



'effetto Serra - 4

Il sistema terra + atmosfera emette circa 240 Wm™ corrispondenti come si
e visto a T, = ~ 255 K. La superficie del pianeta pero emette circa 390 Wm™
che corrisponde ad un corpo nero a T = 288 K. La differenza AT = 33 K
costituisce leffetto serra: tuttavia una variazione della concentrazione di
CO, e altri GHGs porta ad un eccesso di riscaldamento del pianeta

2 CO, s men Da un altro punto di vista un aumento di

levslof emission GHGs comporta un innalzamento
— Slope ~ 5.5°C/km dell’altitudine in atmosfera in qui si
raggiunge T, = 255 K (Ah = 200 m per
raddoppio CO, da valori pre-industriali) e
il pianeta si riscalda, «effetto coperta».

Altitude, km

(@)

R
295 288
Temperature, K




'effetto Serra - 5

In condizioni di equilibrio quindi: W, = W_,. — W, = 0. Un qualunque

fenomeno che perturba I'equilibrio provoca un:

A\Nnet = AWabs - A\Nirr ‘ ATe = IOA\Nnet

Non considerando effetti di feedback si calcola banalmente che:

Ao = (dW. /dT)1=1/46T3 =T /AW, climate sensitivity factor

Irr
Con Ay= 0.3 K (W m™)+

In realta una variazione dall’equilibrio comporta dei feedback: e.g. se la
temperatura di equilibrio aumenta cresce la frazione di vapore acqueo in
atmosfera e quindi la capacita della stessa di assorbire nell IR con
conseguente ulteriore aumento di T.



| cambiamenti climatici globali

Il global climate change e indotto da qualunque forzante che perturba
I’equilibrio € provoca un flusso di energia non nullo alla superficie superiore
dell’atmosfera (TOA):

- Wi = A\Nabs - A\Nirr = SO/4 (1- Rp) - A\Nirr
Il forcing primario puo essere causato da variazioni di:
S, 4mmmp variazioni dell'orbita o della energia emessa dal sole
R, ﬁ variazione albedo (deforestazione, agricoltura, urbanizzazione,
aerosol e in misura minore gas quali O; che assorbono la radiazione solare

incidente)

W, <smmp variazione concentrazione GHGs e in misura minore di aerosol



Inquinanti atmosferici

Si possono catalogare in base alla loro composizione chimica:
composti dello Zolfo (S)

composti dell’Azoto (N)

composti del Carbone (C)

composti degli alogeni (F, Cl, Br, |)

sostanze tossiche (Pb, Cr, Hg, Ni, As, Cd, metalli in genere)
isotopi radioattivi

Queste sostanze possono essere presenti sotto forma di gas o di
particolato (o aerosol). Si distingue anche tra inquinanti primari (emessi
direttamente da particolari sorgenti: SO,, NO,, CO,) e secondari che si
formano in atmosfera tramite reazioni chimiche con i suoi componenti
naturali (O, piogge acide: HS, etc)



Tempo di residenza componenti dell'atmosfera
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Il ruolo degli aerosol atmosferici nel Global Change

Climate Change 2001: The Scientific Basis
WGI contribution to IPCC Third Assessment Report

Climare Change 2001
Summary for Policymakers (SPM)

Drafted by a team of 59
Approved ‘sentence by sentence’
by WGI plenary (99 Governments and 45 scientists)

CLIMATE CHANGE 200 14 chapters
- 881 pages
Qj T Ty ey @ - 120 Lead Authors
3135 Contributing Authors
4621 References quoted

IPCC:Intergovernmental Panel for Climate Change



The global mean radiative forcing of the climate system
for the year 2000, relative to 1750
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Radiative forcing of climate between 1750 and 2011

Forcing agent
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IPCC Report (issued 2014)
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IPCC VI (2022/ 2023)

(d) The increase in effective radiative forcing (ERF) since the late 19th century is driven predominantly by
warming GHGs and cooling aerosol. ERF is changing at a faster rate since the 1970s

Carbon dioxide (CO,) Halogenated gases Volcanic
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Figure TS.9 | Changes in well-mixed greenhouse gas (WMGHG) concentrations and effective radiative forcing (EFR). The intent of this figure is to show that the
changes of the main drivers of climate system over the industrial period are exceptional in a long-term context. (a) Changes in carbon dioxide (CO.) from proxy records over the
past 3.5 million years. (b) Changes in all three WMGHGs from ice core records over the Common Era. (c) Directly observed WMGHG changes since the mid-20th century. (d)
Evolution of ERF and components since 1750. Further details on data sources and processing are available in the associated FAIR data table. {2.2, Figures 2.3, 2.4 and 2.10}
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Il particolato atmosferico
390 <A <780 nm
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Figure 1.4. Characteristics of atmospheric particles.

Viene prodotto ed immesso in atmosfera da alcune particolari “sorgenti” ma si
forma anche per fenomeni di condensazione di gas. E’ una quantita molto piu
complessa di un gas e per essere caratterizzata deve essere descritta in termini
di concentrazione, composizione chimica, granulometria, fase (solida o liquida) e

morfologia.
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Nella realta le cose sono piu complicate

- combustion
- power plant

1@km WDV



Terminologia sul particolato

TABLE 1.8.

Terminology Relating to Atmospheric Particles

Aerosols, aerocolloids,
aerodisperse systems
Dusts

Fog

Fume

Hazes

Mists

Particle

Smoke

Tiny particles dispersed in gases.

Suspensions of solid particles produced by mechani-
cal disintegration of material such as crushing,
grinding, and blasting. D, > 1.0 pm

A loose term applied to visible aerosols in which the
dispersed phase is liquid. Usually, a dispersion of
water or ice.

The solid particles generated by condensation from
the vapor state, generally after volatilization from
melted substances, and often accompanied by a
chemical reaction such as oxidation. Often the
material involved is noxious. D, < 1 pm

An aerosol that impedes vision and may consist of a
combination of water droplets, pollutants, and
dust. D, < 1 pm

Liquid, usually water in the form of particles sus-
pended in the atmosphere at or near the surface of
the earth; small water droplets floating or falling,
approaching the form of rain, and sometimes
distinguished from fog as being more transparent
or as having particles perceptibly moving down-
ward. D, > 1 pm

An aerosol particle may consist of a single continu-
ous unit of solid or liquid containing many
molecules held together by intermolecular forces
and primarily larger than molecular dimensions
(>0.001 pm). A particle may also be considered
to consist of two or more such unit structures held
together by interparticle adhesive forces such that
it behaves as a single unit in suspension or upon
deposit.

A term derived from smoke and fog, applied to
extensive contamination by aerosols. Now some-
times used loosely for any contamination of the
air.

Small gas-borne particles resulting from incomplete
combustion, consisting predominantly of carbon
and other combustible material, and present in
sufficient quantity to be observable independently
of the presence of other solids. D, = 0.01 pm

Agglomerations of particles of carbon impregnated
with ““tar,” formed in the incomplete combustion
of carbonaceous material.

Riflette la
complessita e la
variabilita del
particolato

Nota: nel media si
parla
frequentemente di
“polveri sottili”




Processi legati al PM
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Effetti degli inquinanti gassosi sulla salute
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Figure 2.1. Effects of exposure to CO on man.
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C’e innanzitutto un problema
sanitario legato alle sostanze
nocive all’'uomo e agli animali. In
diversi casi e nota la relazione tra
esposizione ed effetto
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Figure 2.2. Health effects due to various exposures to SO,. Shaded area represents the
range of exposures where excess deaths have been reported. Speckled area represents

the range of exposures where health effects are suspected (Williamson, 1973).
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"... long term exposure to current ambjent PM le might |
cause a marked reduction in live time expectancygspeciall
due to cardio-vascular-and pulmonary causes”

WHO, 2003




Effetti del particolato atmosferico
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Figure 2.3. Deposition of monodisperse aerosols in the total respiratory tract for
mouth breathing as a function of particle diameter. Above 0.5 pm, the diameter refers
to aerodynamic diameter (see Chapter 7) and below 0.5 pm to actual physical diameter.
The data are individual observations, averages, and ranges as cited by various investiga-
tors. (U.S. Environmental Protection Agency, 1982b)
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Figure.2.4. Deposition of monodisperse aerosols in the pulmonary region for mouth
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Trasporto di sostanze tossiche nel sangue



Gli effetti sulla salute del PM sono provati da numerosi, se pur non conclusivi, studi
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Perché c’e un limite di legge ?

 Health effects
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I nuovi limiti sono riportati nella tabella seguente:

Inquinante Periodo di riferimento Valore limite

PM2,5 1 giorno 25 pg/m3 (non superabile pin di 18

volte/anno)
Anno civile 10 pg/m3
. m3 (non superabile piu di 18
PM10 1 giorno ﬁgl{ig;lngc(n) P P
Anno civile 20 pg/m3
Diossido di azoto (NO:) 10ra ﬁgﬁeﬁ‘gﬁg){mn superabile piu di 3
. 50 pg/m3 (non superabile pit di 18
1glorno volte/anno)
Anno civile 20 pg/m3
Diossido di zolfo (S0:) 1ora 350 ug/m3 (non superabile piti di 3

volte/anno)

. 50 pg/m3 (non superabile pil di 18
Norme EU S0 ug/ms

2024 Anno civile 20 pg/m3

Benzene Anno civile 3,4 ng/m3

?('E:%];ossido di carbonio g'iaessima media giornaliera su 8 10 mg/m3
1giorno ﬁorlri%:: :}lz,n([};on superabile pit di 18
1ora 30 mg/m3

Piombo (Pb) Anno civile 0,5 ug/m3

Arsenico (As) Anno civile 6,0 ng/m3

Cadmio (Cd) Anno civile 5,0ng/m3

Nichel (Ni) Anno civile 20 ng/m3

Benzo(a)pirene Anno civile 1,0 ng/m3

Nonostante 1'abbassamento, i nuovi valori UE sono ancora piu alti di quelli massimi consigliati
dall’OMS. Ad esempio, il limite giornaliero per il PM2.5 in Europa e 25 ng/m3, mentr el'OMS
suggerisce al massimo 15. I valori UE per I'NO2 sono doppi rispetto a quelli OMS. Per 1'SO2 sono il
150% piu alti.



Riduzione della visibilita 1

La possibilita di distinguere un
oggetto posto ad una distanza x
da un osservatore e legato al
contrasto cioe al rapporto tra
I'intensita luminosa emessa
dall’'oggetto e quella di fondo

Fioure 7.5. Contributions to atmospheric visibility: (1) Residual light from the target
caching the observer. (2) Light from the target scattered out of the observer’s line of

sight. (3) Airlight from intervening atmosphere scattered into the observer’s line of

sight. (4) Airlight constituting the horizon sky.
Se la composizione |O (X) _ Ib (X)
dell’aria & costante Coeff. Di ESTINZIONE C()() —
lungo x allora: W Ib(X)

C—/‘ dC(x) = —bey C(x)dx — C(x) = C(O)e_bextx




Riduzione della visibilita 2

Per un oggetto nero su sfondo bianco usualmente si considera che
il contrasto minimo risolvibile dall’'occhio umano sia C = 0.02 da

CUl:

E’ un caso teorico, il contrasto
dipende molto dal colore
(dell’oggetto e dello sfondo) e
dall’angolo di illuminazione

3912

bext

X

Per I'aria pura a livello del mare si ha: b, = 1.32 10° m™! (calcolato
per <A> =520 nm) e quindi x = 296 km (si trascura la curvatura
terrestre). In condizioni piu realistiche il termine piu importante e
solitamente o,, che dipende molto dalle dimensioni del
particolato: (d > 1 um: diffusione in avanti, 0.4 < d < 0.7 um:
diffusione tra 1° e 45°, d < 0.1 um: diffusione isotropa)
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Assorbimento della luce
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Figura 5.5: Parte immaginaria dell’indice di rifrazione (relativa
all’assorbimento) in funzione della lunghezza d’onda.



Attenuazione della luce
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