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Prefazione

| cambiamento globale del clima & un argomento di scottante attualita, in cui la

Scienza giochera un ruolo fondamentale. Ricerca e formazione sono alla base delle
possibili soluzioni del problema del clima globale e, in genere, dei problemi legati allo
sviluppo sostenibile.

Il Consorzio Interuniversitario Nazionale “La Chimica per '’Ambiente” (INCA), cos-
tituito da 30 universita, opera nel settore della ricerca scientifica e tecnologica e del-
I'alta formazione, con l'obiettivo di promuovere il ruolo della chimica nella prevenzione
dei problemi d'impatto ambientale. A tal scopo INCA pubblica, ormai da alcuni anni, la
Green Chemistry Series. L'ultimo di questi volumi sara “Introduzione alla Chimica
Verde (Green Chemistry)”, un libro dedicato alle scuole superiori, di cui la presente
pubblicazione rappresenta uno dei primi capitoli. Questo “libretto” vuole essere un
approfondimento sul tema dei cambiamenti climatici per gli studenti e gli insegnanti
delle scuole medie superiori.

Il Dr. Fulvio Zecchini ha raccolto i testi piu recenti in campo internazionale pre-
senti negli archivi del Consorzio, cercando di fornire un quadro chiaro e dettagliato di
valore scientifico, seppur adattato alle esigenze delle scuole medie superiori. L'idea
nasce nell’ambito della collaborazione di INCA con la rete di monitoraggio nazionale
dei gas serra, che comprende I'lstituto di Scienze del’Atmosfera e del Clima del
Consiglio Nazionale delle Ricerche (ISAC-CNR), I'Ente Nazionale per le Nuove
Tecnologie, I'Energia e ’Ambiente (ENEA), I'Ufficio Generale per la Meteorologia
dell’Aeronautica Militare (UGM) e il Centro Elettrotecnico Sperimentale Italiano (CESI).

Sono grato al Dr. Zecchini per I'opera meritevole che ne e derivata. Mi auguro che
il lavoro che ne & scaturito sia utile a studenti ed insegnanti per approfondire le com-
plesse tematiche e che faccia nascere negli studenti la passione per questi temi e la
voglia di affrontarli a livello universitario.

Prof. Pietro TUNDO

Presidente del Consorzio Interuniversitario Nazionale
“La Chimica per I'’Ambiente”
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1. Latmosfera terrestre

Latmosfera terrestre e costituita da una miscela di gas che circondano la Terra trattenuta
dalla forza di gravita. La composizione dei gas atmosferici € cambiata molto durante I'evolu-
zione del nostro pianeta. Le caratteristiche fisiche e chimiche dell’atmosfera e della geosfera
(r'ambiente della superficie terrestre nel suo insieme) determinano le condizioni climatiche del
nostro pianeta, condizionando la vita degli esseri viventi.

1.1 Composizione e struttura

Latmosfera nel suo insieme si estende per circa 10.000 Km di altezza, circa una volta e mezzo
il raggio terrestre medio, ma la densita dei suoi gas decresce molto rapidamente e circa il 97%
di questi ultimi si trova entro i primi 29 Km. Fino ad 80 Km di quota, la sua costituzione & prati-
camente uniforme nelle proporzioni dei suoi componenti. Questo strato inferiore prende il nome
di omosfera, in contrasto con I'eterosfera, caratterizzata da una marcata variazione nella com-
posizione percentuale dei gas nei vari sottostrati. Considerando il volume totale occupato dai
gas, possiamo dire che I'atmosfera ha la seguente composizione percentuale:
. azoto: 78,084% (come Ny);
. 0ssigeno: 20,946% (come Oy);
. argon: 0,934% (Ar, un gas nobile);
. anidride carbonica: 0,033% (COy);
. gas in tracce, tra cui alcuni gas nobili (elio, He; neon, Ne; xenon, Xe; kripton, Kr), idrogeno

(come Hy), metano (CHy) e protossido d’azoto (N2O).

Oltre a questi gas troviamo anche altre componenti volatili particolate che stazionano nell’at-
mosfera. Uno dei pitu abbondanti (fino al 4% in volume) & senz’altro il vapore acqueo, la cui
abbondanza relativa, altamente variabile in base alla quota, alla latitudine ed alle condizioni
locali, determina I'umidita atmosferica. Tale fattore influenza decisamente la vita sulla Terra, cau-
sando anche la formazione delle nubi e le precipitazioni, ma, come vedremo, ha un’'altra fun-
zione fondamentale. Il vapor d’acqua partecipa significativamente alla proprieta dell’atmosfera
di riflettere ed assorbire parte del calore che la attraversa, sotto forma di energia radiante del
Sole e, di ritorno, riflessa dalla Terra, fungendo cosi da strato protettivo e isolante.

Lirraggiamento solare € influenzato anche dalle enormi quantita di pulviscolo che provengo-
no dai deserti, dai letti fluviali, dalle spiagge, dalle eruzioni vulcaniche, dall'oceano’, dall'inqui-
namento, dagli incendi e dalle meteoriti. Queste ultime formano particelle di polvere quando si
disgregano all'impatto con I'atmosfera per effetto dell’attrito, che causa un enorme aumento del
calore. Solo meteoriti di notevoli dimensioni possono raggiungere la Terra e tali eventi, per nostra
fortuna, sono decisamente rari.

La polvere presente nello strato dell'atmosfera detto troposfera (vedi di seguito) contribuisce
ai fenomeni di riflessione, diffusione e rifrazione della luce che generano il crepuscolo, confe-
rendo un colore rosso all'alba e al tramonto. Le particelle servono inoltre come nuclei di con-
densazione del vapore acqueo, favorendo cosi le precipitazioni. In genere, oltre lo strato atmo-
sferico detto stratosfera (vedi di seguito) non troviamo piu costituenti atmosferici particolati,
come il pulviscolo, il vapore acqueo e le nubi, ma solo componenti gassosi.

Vedremo nei prossimi capitoli come la composizione chimica dell’atmosfera determina diver-
si fattori che influenzano e condizionano il clima del pianeta, rendendolo di fatto vivibile. Il fatto-
re climatico che permette di suddividere in maniera classica I'atmosfera in strati (Fig. 1.1) € la
temperatura, che diminuisce a partire dalla superficie terrestre con 'aumentare dell’altitudine di

1. I venti forti sollevano goccioline d’acqua, queste evaporando lasciano come residuo dei cristalli di sale che restano in sospensione.



o circa 6.5°C al Km, questo fenomeno viene
il | detto gradiente verticale di temperatura.
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stratopausa. Nella mesosfera la tempera-
tura torna a diminuire e raggiunge circa
B0°C - 90°C ad un’altezza approssimativa di 80
T Km, oltre si trova un ulteriore strato di
transizione detto mesopausa che termina
a circa 90 Km di altitudine. Qui il gradien-
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gono rapidamente con la quota, incontria-
Figura 1.1. Composizione stratigrafica dell'atmosfera. mo qui la cosiddetta termosfera dove le
temperature raggiungono i 1.750°C!

Le termosfera viene a sua volta suddivisa in due strati. Quello inferiore va dagli 80-90 a circa
400-500 Km di altitudine, viene detto ionosfera perché vi avvengono i cosiddetti fenomeni di
ionizzazione. Tale strato riflette le onde radio e filtra la radiazione solare in maniera differenzia-
le a seconda delle lunghezze d’onda, causando affascinanti alterazioni colorate del cielo note
come aurore. La ionizzazione é causata dai raggi gamma e dai raggi X presenti nella radiazio-
ne solare. A causa della loro elevata energia, essi vengono assorbiti dalle molecole di azoto e
idrogeno presenti, ogni molecola cede un elettrone ionizzandosi (caricandosi positivamente); si
origina cosi una corrente elettrica che scorre nella ionosfera. Poiché la ionizzazione dipende
dalla radiazione solare, gli strati ionizzati della ionosfera sono molto estesi nella parte esposta
ed estremamente assottigliati nella zona in ombra. Lo strato piu esterno della termosfera, da
400-500 Km in poi, viene detto esosfera, € quello a noi meno noto dove i gas atmosferici dimi-
nuiscono drasticamente in densita fino a perdersi nello spazio siderale dove le temperature pre-
cipitano a valori attorno a —270°C!

Oltre alla densita dei gas, anche la pressione atmosferica diminuisce con la quota. Il tasso di
diminuzione si riduce gradualmente all'aumentare della quota. Si hanno circa 1032 hPa di pres-
sione al suolo, 500 hPa a 5500 metri, 400 hPa a 7.000 metri, 300 hPa a 9.000 metri e 200 hPa
a 12.000 metri2.

2. Sussistono le seguenti equivalenze: 1 atmosfera (atm) = 760 millimetri di mercurio (mmHg: anche detti torr) = 101.325 Pascal (Pa)
=1.013,25 eftoPascal (hPa) o millibar (mbar).
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L'atmosfera standard viene definita in base alla temperatura al suolo, al gradiente verticale di tem-
peratura (nella troposfera) ed alla pressione atmosferica. Si assume che, al suolo, la temperatura sia
di +15°C, che la pressione sia di 1.013,25 hPa e che il gradiente termico verticale sia di -6,5°C/Km.

Uno strato dellatmosfera che ha un ruolo fondamentale nella protezione delluomo e del-
'ambiente ¢ la cosiddetta ozonosfera (o strato di 0zono) che si trova all'altezza della stratosfe-
ra; la sua particolare composizione chimica blocca i raggi ultravioletti, che ad alte dosi, sono
pericolosi per gli esseri viventi (8§ 4.1).

1.2 Laradiazione solare

Parleremo piu avanti del bilancio energetico della Terra (8 3.3) e dell'interazione tra onde elet-
tromagnetiche e materia (8 3.4.2). Qui ci bastera sapere che il calore che raggiunge la Terra arri-
va, ovviamente, in massima parte dal Sole sotto forma di radiazione solare, creata dalla reazio-
ne di fusione nucleare in cui gli atomi di idrogeno (H) si fondono a formare atomi di elio (He). Tra
i tipi di raggi che compongono la radiazione solare troviamo (Fig. 1.2):

. iraggi gamma, (con lunghezza d’onda, lambda, A= 0,0005 + 0,14 nm)’;

. iraggi X (A =0,01 + 10 nm);

. iraggi ultravioletti, UV (A= 10 + 380 nm); in base agli effetti sulla salute umana, la gamma
delle lunghezze d’'onda UV viene in genere suddivisa in UV-A (A= 380 + 315 nm), UV-B
(A=315 + 280 nm) e UV-C (A= 280 + 10 nm);

« laluce visibile (A= 380 + 780 nm);

. iraggiinfrarossi, IR (A= 0,78 + 300 pum).

I 50% dell'energia della radiazione solare
€ apportato dai raggi gamma, X, e UV (9%) e
dalla luce visibile (41%); i raggi IR apportano 10%nm &
il restante 50%.

La radiazione che riceve la Terra & costan-
te, ma linsolazione, ovvero la quantita di
energia solare che realmente raggiunge la
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superficie terrestre, dipende da due fattori -‘8 1nm
che variano con la latitudine e con la variazio- - i_')
ne stagionale dell’'orbita apparente del sole: £ 2 -
. l'angolo di incidenza dei raggi del sole B 15 o RL
© >
sulla Terra; N
. la durata di esposizione ai raggi solari. CINJ 10* nm 8
£ >
Col diminuire dell'angolo di incidenza dimi- o ~
nuisce anche I'energia solare, poiché essa si % 18" pre
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mina sia una insolazione che una temperatu- 10% nm
ra media minori ai poli, rispetto a quelle delle
medie latitudini. 7

Linclinazione dellasse consente un’insola- 10" nm
zione maggiore anche alle alte latitudini e fa
si che esse ricevano il 40% di energia in piu 10"%nm
rispetto ad un’ipotetica situazione in cui 'orbi-
ta apparente del sole avvenisse sul piano del-
I'equatore. Se fosse cosi, la radiazione solare  Figura 1.2. Spettro della radiazione solare.

3. Sitenga conto che 1 nm (nanometro)= 107 m; 1 um (micrometro)= 106 m.



arriverebbe ai poli sempre con la massima inclinazione, le temperature sarebbero costante-
mente bassissime e non ci sarebbero le lunghissime notti ed i lunghissimi giorni polari.
Linclinazione dei raggi solari e dell’asse terrestre comportano temperature medie stagionali dif-
ferenti nelle diverse fasce di latitudine, con valori massimi nella fascia equatoriale (da 10° a nord
a 10° sud dell’'equatore) e, poi, gradualmente piu basse verso le fasce tropicali (10-25° N e S),
subtropicali (25-35° N e S); medie (35-55° N e S), subartiche (55-60° N e S), artiche (60-75° N
e S) e polari (75-90° N e S). Ovviamente, anche la durata delle ore di luce contribuisce a far
variare il valore dell'insolazione nelle diverse stagioni.

Le temperature sono inoltre influenzate dalle perdite d’insolazione nell’atmosfera dovute al
fatto che gas e particolato atmosferico inducono fenomeni di riflessione, diffusione ed assorbi-
mento. Ad un’altitudine di 150 Km lo spettro della radiazione possiede quasi il 100% dell’ener-
gia iniziale, ma a 88 Km si € gia verificato I'assorbimento della quasi totalita dei raggi gamma
e X e di parte dei raggi UV (ionosfera). Negli strati pitu bassi le molecole dei gas presenti nel-
I'atmosfera provocano una parziale diffusione dei raggi luminosi‘. Nella troposfera il pulviscolo
atmosferico provoca un'ulteriore diffusione della radiazione luminosa che determina il colore
blu del cielo, dovuto appunto alla diffusione delle onde piu corte, prevalentemente blu.

Parte della radiazione riflessa viene rinviata nello spazio e definitivamente persa, invece parte delle
onde diffuse €& diretta verso la Terra. Inoltre, come vedremo nei 88§ 3.4 e 3.5, l'anidride carbonica e il
vapore acqueo sono in grado di assorbire raggi infrarossi portando ad un aumento sensibile della
temperatura dell'aria. Lentita dellassorbimento della radiazione solare da parte dellatmosfera varia
dal 10%, in condizioni di cielo limpido, al 30% con copertura massima. Considerando anche la per-
dita di energia radiante dovuta alla riflessione delle nubi ed il loro assorbimento, possiamo dire che la
radiazione solare che arriva al suolo varia dallo 0% al 45% in base alla copertura del cielo.

Si hanno fenomeni di riflessione anche da parte della superficie terrestre, questo fenomeno,
detto albedo, varia a seconda del tipo di superficie colpita e in base all'angolo d’incidenza dei
raggi. Sull'acqua si passa dalla riflessione del 2% dell’energia incidente, se i raggi sono verti-
cali, a percentuali variabili, ma piu elevate, se sono obliqui®. Similmente su neve e ghiaccio la
riflessione & pari rispettivamente al 45% se i raggi arrivano perpendicolari e 85% se sono obli-
qui; per i boschi e campi coltivati tale percentuale € rispettivamente del 3% e 25%.

1.2.1 Altri fattori che determinano la temperatura

La superficie dei suoli si riscalda molto pit rapidamente delle superfici oceaniche e marine
raggiungendo temperature piu elevate, allo stesso modo si raffredda piu rapidamente quando
viene a mancare la radiazione solare. Sui continenti si ha quindi una maggiore escursione ter-
mica, che dipende, ovviamente, anche dall’estensione del continente considerato. Infatti I'ac-
gua, essendo trasparente, permette la penetrazione dei raggi solari per alcuni metri, mentre i
suoli si riscaldano solo superficialmente. Lacqua degli oceani viene raffreddata, e la tempera-
tura resa piu omogenea, dal rimescolamento dovuto ai moti verticali ed all’evaporazione conti-
nua. Inoltre I'acqua ha una capacita intrinseca maggiore di trattenere il calore (calore specifico).

Il calcolo dei ciclo annuale delle temperature si basa sull'analisi delle temperature medie ottenute attra-
verso la media aritmetica delle temperature minime e massime rilevate nei vari periodi. E da notare che:
« C’e un ritardo nell'arrivo del periodo di minima o massima temperatura confronto ai rispettivi

valori d'insolazione. Cio € dovuto all’energia termica che continua ad accumularsi nei suoli
anche ad agosto e viene rilasciata sotto forma di raggi infrarossi che, avendo energia piu bassa
rispetto a quella della media della radiazione solare, inducono un riscaldamento piu lento.

4. Si ha diffusione quando il raggio di luce colpisce “particelle” con dimensioni inferiori alla lunghezza d’onda, in questo caso la
luce non viene riflessa con un angolo opposto pari a quello incidente (riflessione), ma viene deviata in diverse direzioni a seconda
della composizione e morfologia della particella colpita.

5. Il 6% della radiazione solare totale € riflesso dai mari e dagli oceani.
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. Le temperature massime e minime degli oceani si raggiungono un mese piu tardi rispetto
alle terre emerse, solitamente in agosto e febbraio, poiché le masse d’acqua si riscaldano e
si raffreddano meno rapidamente del suolo.

« Lescursione termica annua sul mare & minore rispetto a quella delle terre emerse. Linfluenza del ma-
re si fa sentire sulle regioni costiere ritardando i periodi di massimi e minimi termici e mitigando il clima.

Al rapido cambiamento della temperatura tra giorno e notte contribuisce il fenomeno dell'inversione

termica, trattata al § 2.4, in quanto fondamentale per la diffusione degli inquinanti atmosferici.

2. L’inquinamento atmosferico e il clima

Si puo definire 'inquinamento atmosferico come la presenza in atmosfera di sostanze che
causano un effetto misurabile sull’essere umano, sugli animali, sulla vegetazione, o sull’am-
biente; queste sostanze di solito non sono presenti nella normale composizione dell’aria, oppu-
re lo sono ad un livello di concentrazione inferiore.

Il movimento delle masse d’aria (venti, turbolenze, correnti ascensionali, ecc.) trasporta i con-
taminanti in atmosfera, disperdendoli. Gli inquinanti lasciano I'atmosfera per deposizione o
decomposizione. Sia la loro dispersione che la loro rimozione sono strettamente legate ai pro-
cessi meteorologici che regolano il comportamento delle masse d’aria, soprattutto a livello di tro-
posfera. Per lo studio del comportamento degli inquinanti € cosi necessario non solo conoscere
il profilo qualitativo, quantitativo e temporale delle emissioni, ma anche possedere delle informa-
zioni sui processi meteorologici che interessano le aree inquinate.

2.1 Tipologie d’inquinanti

Si possono identificare due gruppi principali di inquinanti in base alla loro origine: quelli di ori-
gine antropica, cioe prodotti dall’'uomo, e quelli naturali. Essi possono anche essere classifica-
ti in primari, cioé liberati nel’'ambiente come tali (come ad esempio il biossido di zolfo o anidri-
de solforosa, SO,, ed il monossido di azoto, NO), e secondari (come 'ozono®, O3) che si for-
mano successivamente in atmosfera attraverso reazioni chimico-fisiche.

Finora sono stati catalogati circa 3.000 contaminanti dell’aria, derivati per lo piu dalle attivita
umane connesse all'utilizzo dei mezzi di trasporto, alla produzione industriale, alle attivita
domestiche, ecc. Le modalita di formazione e d'immissione in ambiente degli inquinanti sono
estremamente varie e molte sono le variabili che influenzano la loro struttura e la loro diffusio-
ne in atmosfera. Ad esempio, gli inquinanti secondari si formano dagli inquinanti primari (sia di
origine antropica che naturali) a seguito di modificazioni di varia natura, causate da reazioni che
spesso coinvolgono l'ossigeno e la luce (reazioni fotochimiche).

| principali inquinanti primari sono quelli emessi nel corso dei processi di combustione di qua-
lunque natura, cioé il monossido di carbonio (CO), il biossido di carbonio (CO,), gli ossidi di
azoto (NO,, principalmente sotto forma di monossido di azoto, NO), le polveri e gli idrocarburi
incombusti. Nel caso in cui i combustibili contengano anche zolfo, si ha anche emissione di ani-
dride solforosa (S0O,), legata al fenomeno delle piogge acide.

Dopo il loro ingresso in atmosfera, gli inquinanti primari vanno incontro a processi di diffusio-
ne, trasporto e deposizione. Si verificano processi di trasformazione chimico-fisica che posso-
no portare alla formazione degli inquinanti secondari, nuove specie chimiche che, talvolta, risul-
tano piu tossiche e persistenti dei composti originari.

6. Alcune molecole, come per I'appunto I’ozono o I'anidride carbonica, sono necessarie per la vita del nostro pianeta, ma la loro
concentrazione deve rimanere costante. Diversamente possono causare danni alla salute ed all’ambiente e, in quest’ambito, esse-
re considerati inquinanti.



Fra i processi di formazione degli inquinanti secondari, particolare importanza si attribuisce
alla serie di reazioni che avvengono fra gli ossidi di azoto e gli idrocarburi in presenza di luce
solare (reazioni fotochimiche). Questa catena di reazioni porta all'ossidazione del monossido di
azoto (NO) a biossido di azoto (NO,), alla produzione di ozono (O3;) ed all'ossidazione degli
idrocarburi, con produzione anche di aldeidi e perossidi di acidi nitriloperacetici (PAN), acido
nitrico, nitrati e nitroderivati in fase particellare, oltre a centinaia di altre specie chimiche mino-
ri. Linsieme dei prodotti di queste reazioni viene definito smog fotochimico, che rappresenta
una delle forme di inquinamento piu dannose per I'ecosistema, influenzando tra I'altro il ciclo
dell’'ozono (8 4.2). Il termine smog indica la riduzione della visibilita che si determina nel corso
di tali episodi d’'inquinamento, dovuta alla formazione di un grande numero di particelle di note-
voli dimensioni (particolato). In base alla natura e alle dimensioni delle possiamo classificare il
particolato come:

. aerosol, costituiti da particelle solide o liquide sospese in aria e con un diametro inferiore a
1 micrometro (1 pm);

. foschie, date da goccioline con diametro inferiore a 2 um;

. esalazioni, costituite da particelle solide con diametro inferiore ad 1 pm e rilasciate solita-
mente da processi chimici e metallurgici;

. fumo, particelle solide di solito con diametro inferiore ai 2 um trasportate da miscele di gas;

. polveri (vere e proprie), costituite da particelle solide con diametro fra 0,25 e 500 pm;

. sabbie, date da particelle solide con diametro superiore ai 500 pm.

Le particelle primarie sono quelle che vengono emesse come tali dalle sorgenti naturali ed
antropiche, mentre le secondarie si originano da una serie di reazioni chimiche e fisiche in
atmosfera. Le polveri fini hanno un diametro inferiore a 2,5 um, le altre sono dette grossolane
e sono costituite esclusivamente da particelle primarie. Le polveri PM10 hanno un diametro
inferiore a 10 um e sono dette polveri inalabili perché sono in grado di penetrare nel tratto supe-
riore dell’apparato respiratorio (dal naso alla laringe). Circa il 60% delle PM10 sono in realta
PM2,5, con diametro inferiore a 2,5 um, sono dette polveri respirabili perché sono in grado di
penetrare nel tratto inferiore dell’apparato respiratorio (dalla trachea fino agli alveoli polmona-
ri), in tal modo possono causare danni alla salute umana.

2.2 Natura degli inquinanti

Se linquinamento antropico ha senz’altro un impatto ambientale maggiore, non bisogna
dimenticare I'importanza dell'inquinamento di origine naturale, che, talvolta, puo portare ad
effetti peggiori di quello dovuto alle attivita umane.

Gli inquinanti naturali dell'aria sono sempre stati parte della storia della Terra. Le polveri e i
vari gas emessi dai vulcani, dagli incendi delle foreste (alcuni dei quali avvengono per motivi
naturali; ad esempio, come conseguenze delle eruzioni) e dalla decomposizione dei composti
organici, entrano episodicamente, o periodicamente, in atmosfera. Talvolta le loro concentra-
zioni possono causare effetti drammatici a carico del clima, soprattutto a livello locale (eruzio-
ni vulcaniche).

Per qualche inquinante la sorgente naturale puo superare in quantita le emissioni antropiche.
L'anidride solforosa (SO,), ad esempio, viene generata in natura dai vulcani, dalle decomposi-
zioni organiche e dagli incendi “naturali” delle foreste. Secondo stime del 1983, 'ammontare
delle emissioni naturali nel mondo si aggiravano allora sugli 80-290 milioni di tonnellate all'an-
no, contro le corrispondenti 69 emesse da fonti antropiche. Le sorgenti naturali di ossidi di azoto
(NO,) includono i vulcani, gli oceani, le decomposizioni organiche e I'azione dei fulmini. Le
stime ipotizzano un valore variabile fra i 20 e i 90 milioni di tonnellate all’anno per le sorgenti
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naturali, mentre per quelle antropiche troviamo un valore attorno ai 24 milioni di tonnellate.

Sebbene necessario per la protezione dall'eccesso di raggi UV, I'ozono in eccessiva concen-
trazione a livello troposferico viene considerato un inquinante, in quanto € uno dei cosiddetti
gas serra. Lozono € un tipico inquinante secondario che si forma in prossimita del livello del
suolo come risultato di una serie di reazioni fotochimiche. Inoltre, circa il 10-15% dell’ozono tro-
posferico proviene dagli alti strati dell'atmosfera (stratosfera), dove si forma per azione dei raggi
UV a partire dall'ossigeno molecolare (8§ 4.2).

Diversamente dagli inquinanti gassosi, I'impatto del particolato di origine naturale (vulcani e
le tempeste di sabbia) sul clima e sulla salute degli esseri viventi & limitato. Di solito si origina-
no particelle non respirabili che, in genere, hanno un tempo limitato di permanenza in atmo-
sfera. Generalmente non provocano episodi di inquinamento su vasta scala, in quanto avven-
gono su scala temporale e/o geografica relativamente limitata, ma esistono delle eccezioni.
Lesplosione del vulcano Saint Helens nel Maggio 1980 ha causato un peggioramento della
qualita dell'aria negli Stati Uniti ed in tutto il Pacifico nord-orientale per mesi, con ripercussioni
anche sul clima a livello mondiale; infatti ha causato alterazioni dei valori d’insolazione e, con-
seguentemente, un diverso riscaldamento delle masse d’aria e dei suoli.

Le polveri provenienti dal Sahara possono viaggiare nell’aria per migliaia di chilometri per poi
giungere non solo in paesi relativamente vicini, come ['ltalia e la Grecia, ma anche in zone piu
remote, come il Regno Unito. Ad ogni modo, questo fenomeno non e frequente ed il pericolo per
la salute & limitato. Molti composti organici volatili (VOC, dall'inglese Volatile Organic
Compounds) vengono prodotti in natura dalle piante. Lisoprene € un comune VOC prodotto
dalla vegetazione; alcuni ricercatori ritengono che il suo impatto nell'insorgenza dell’asma, e di
altre reazioni allergiche, sia molto piu significativo rispetto a quello di altri composti di origine
antropica. Le piante inoltre producono i pollini, componenti del particolato atmosferico che indu-
cono ben noti fenomeni allergici nei soggetti sensibili. La maggior parte dei composti gassosi
dell'aria costituisce parte dei cicli naturali, regolati da sistemi di feedback (autoregolazione) che
permettono di mantenere un equilibrio dinamico tra i vari comparti degli ecosistemi. Lintrodu-
zione di quantita addizionali di composti gia presenti in natura o di xenobiotici” pud alterare,
anche in via definitiva, i cicli biochimici naturali preesistenti. Leffetto serra € in parte causato dal-
I'alterazione del ciclo del carbonio, che assieme ad altri fattori porta all'alterazione del clima.

2.3 Sorgenti

Linquinamento ambientale si & evoluto con 'uomo. Nel corso della storia abbiamo utilizzato
le risorse naturali in modo indiscriminato, senza preoccuparci delle ricadute ambientali che le
nostre attivita potevano avere. Se nelle ere passate la popolazione umana era ridotta e I'impatto
ambientale risultava praticamente ininfluente, almeno in ambito globale, ora I'enorme incre-
mento demografico e I'addensamento della popolazione comportano un’azione inquinante a
livello locale e mondiale notevolmente pil marcata. Se prima la mancanza di attenzione per
I'ambiente poteva essere dovuta alla carenza di conoscenze scientifiche, ora € dovuta a disin-
teresse o, peggio, a speculazioni da parte dei poteri forti (economico, politico) dei Paesi indu-
strializzati o in via di sviluppo.

| vari processi di combustione utilizzati per cuocere i cibi, per riscaldarsi, per alimentare i vei-
coli a motore e i macchinari, producono gli inquinanti piu diffusi. Linquinamento dell’aria d’ori-
gine antropica proviene da grandi sorgenti fisse (industrie, impianti per la produzione di ener-
gia elettrica ed inceneritori), da piccole sorgenti fisse (impianti per il riscaldamento domestico)
e da sorgenti mobili (il traffico veicolare). Molte di queste sono strettamente collegate alla pro-
duzione ed al consumo di energia, specialmente all'uso di combustibili fossili e di loro derivati.

7. Composti arfificiali, non presenti in natura, di origine esclusivamente antropica.
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Lutilizzo di questi ultimi per il riscaldamento domestico (con particolare riferimento agli oli com-
bustibili pesanti, alla biomassa ed al carbone) € una fonte significativa d’'inquinamento, con pro-
duzione di CO, CO,, SO, e particolato.

I traffico contribuisce significativamente alle emissioni di questi inquinanti, specialmente nelle
metropoli, dove & spesso congestionato, e in aree in cui si utilizzano ancora benzine ad alto
tenore di zolfo (soprattutto in Asia). Nei luoghi in cui viene ancora utilizzata benzina con piom-
bo, il traffico pud contribuire per I'80-90% alla concentrazione atmosferica di questo metallo
che, in elevate concentrazioni, causa avvelenamento nelluomo (saturnismo). Inoltre, le com-
bustioni rappresentano la fonte principale delle emissioni di gas nocivi come I'ossido di azoto
(NO; interazioni con 0zono). | motori a scoppio rappresentano la fonte principale delle emissio-
ni di monossido di carbonio (CO; causa avvelenamento del sangue perché complessa stabil-
mente il ferro presente nell’emoglobina dei globuli rossi, inattivando la capacita di trasporto e
scambio CO,/0O,).

Oltre al particolato ed ai gas prodotti in genere dalla combustione, vanno considerati tutti que-
gli inquinanti prodotti nel corso di particolari cicli tecnologici. Questi composti vengono liberati
in quantita notevolmente inferiori e per questo risultano meno rilevanti a livello planetario. In
ogni caso, sono spesso dotati di elevata tossicita e la loro presenza & particolarmente impor-
tante a livello locale dove possono raggiungere concentrazioni elevate.

Limpatto degli inquinanti sul’'uomo dipende anche dalla zona di emissione e dalla loro disper-
sione. Le grandi sorgenti fisse, spesso localizzate lontano dai grandi centri abitati, disperdono
inquinanti nell'aria a grandi altezze (ciminiere, ecc.), mentre il riscaldamento domestico ed il
traffico li producono a livello del suolo in aree densamente abitate. Come conseguenza, le sor-
genti mobili e quelle fisse di piccole dimensioni contribuiscono in modo maggiore all'inquina-
mento dell’aria nelle aree urbane e, di conseguenza, sono piu pericolose per la salute pubbli-
ca, anche se la produzione d’inquinanti & spesso quantitativamente inferiore.

2.4 Diffusione

La concentrazione degli inquinanti nell’aria € determinata da diversi fattori:

. dalla quantita dei contaminanti presenti nelle emissioni;

. dal numero e dal concentramento delle sorgenti inquinanti;

. dalla distanza dai punti di emissione;

. dalle trasformazioni chimico-fisiche alle quali sono sottoposti gli inquinanti in atmosfera;
. dalla eventuale velocita di ricaduta al suolo;

. dalla situazione morfologica delle aree interessate all’inquinamento;

. dalle condizioni meteorologiche locali e su grande scala.

Tralasciando le considerazioni specifiche, & necessario qui sottolineare l'influenza fonda-
mentale delle condizioni meteorologiche sulla nascita, la gravita e I'evoluzione dell'inquina-
mento atmosferico.

Su scala locale il fattore che piu influenza il trasporto e la diffusione atmosferica degli inqui-
nanti e l'intensita del vento. Un ruolo rilevante e svolto anche dalle precipitazioni atmosferiche,
le quali contribuiscono letteralmente a dilavare I'aria dai contaminanti presenti facendoli preci-
pitare al suolo. Di solito le zone piu soggette ai fenomeni di inquinamento sono quelle urbane
ed industriali, soprattutto se si trovano in aree dove sono presenti impedimenti naturali alla cir-
colazione dell'aria; le valli chiuse da montagne presentano spesso problemi di ristagno a causa
della ridotta ventilazione atmosferica.

Altri fattori che rivestono una notevole importanza negli episodi di inquinamento (acuto) sono
l'intensita della luce solare e l'alta temperatura; in determinate condizioni possono portare al
manifestarsi dello smog fotochimico che, a sua volta, puo influenzare vari fattori climatici.
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In genere, le concentrazioni dei contaminanti dell’aria sono minori quando c'é vento e I'at-
mosfera € instabile nei bassi strati. Al contrario, le concentrazioni degli inquinanti sono elevate
in presenza di nebbia persistente, oppure in assenza di vento o in presenza di inversioni ter-
miche, queste ultime impediscono il normale rimescolamento delle masse d’aria. Come abbia-
mo detto nel § 1.1, la temperatura dell’aria nella troposfera decresce all'aumentare dell’altitudi-
ne. Questo gradiente si forma perché le masse d’aria piu calde, essendo meno dense, salgo-
no e prendono il posto dell'aria piu fredda, che scende e si scalda a sua volta. Laria calda e
quella piu inquinata perché si trova in basso, prossima alle fonti d’inquinamento; ne risulta un
rimescolamento dei vari strati della troposfera che porta ad una diminuzione della concentra-
zione dei contaminanti atmosferici. In alcuni casi, pero, si possono formare degli strati d’aria piu
calda a qualche decina o centinaia di metri d’altezza per cui lo strato sottostante non sale e
ristagna al suolo. Questo fenomeno, detto appunto inversione termica, comporta inevitabili pro-
cessi di accumulo delle sostanze inquinanti al suolo. Solitamente le inversioni termiche si for-
mano nelle notti limpide subito dopo il tramonto, a causa del rapido raffreddamento del terreno
che, a sua volta, provoca un rapido raffreddamento dell’aria con cui € a contatto. Questo feno-
meno € detto inversione termica di tipo radiativo e, in genere, termina col riscaldamento mat-
tutino della superficie terrestre. Se questo non avviene, gli inquinanti si possono accumulare
anche per pill giorni consecutivi, raggiungendo cosi concentrazioni elevate.

2.5 Effetti

Limpatto ambientale dell'inquinamento atmosferico € noto a tutti. Esso ha effetti nocivi sul
patrimonio animale, forestale ed agricolo, sugli ecosistemi in genere, provoca danni alle strut-
ture metalliche, alle opere d’'arte, e ai fabbricati in genere.

Il meccanismo di aggressione operato dagli inquinanti pud essere estremamente rapido
(acuto) o prolungato nel tempo (cronico). Gli inquinanti possono agire a livello locale, magari
distruggendo un’area boschiva relativamente piccola, oppure possono agire a livello globale,
interessando tutte le popolazioni della Terra, apportando mutamenti allambiente e al clima.

Lo smog fotochimico interessa generalmente solo aree a grande urbanizzazione, mentre I'a-
zione delle piogge acide é di piu vasta portata, interessando sia le zone piu industrializzate, che
quelle distali. Qui tali piogge danneggiano direttamente la vegetazione, alterano la composi-
zione dei suoli e favoriscono la mobilita di alcuni inquinanti (metalli, ecc.).

Le condizioni climatiche come irraggiamento e temperatura, venti, e inversione termica hanno
un’influenza significativa sulla diffusione e la trasformazione degli inquinanti, ma il rapporto puo
anche essere invertito. Linquinamento atmosferico puo contribuire significativamente al cam-
biamento globale del clima, in quanto puo portare all'aumento del particolato, della concentra-
zione dei gas serra e dei gas che interagiscono con il ciclo dell'ozono. Fenomeni che come
vedremo sono spesso collegati tra loro.

3. L’effetto serra

E quantomeno ironico che uno degli astri pit belli e luminosi del cielo sia Venere, il nome
della dea della bellezza degli antichi romani. Tale nome poco si adatta ad un pianeta inospi-
tale, che le sonde degli Stati Uniti e dell’ex Unione Sovietica hanno rivelato essere un luogo
desolato, cosparso di rocce brulle, con una temperatura media di 450°C. Se cio non bastas-
se, la sua pressione atmosferica e circa 90 volte quella terrestre, la sua atmosfera & costitui-
ta per il 96% da anidride carbonica e ci sono nuvole di acido solforico! Tutto questo ci fa
apprezzare molto di piu il nostro bel pianeta verde e blu, dove c’e una gradevole temperatura
media di 15°C.



In base alla loro distanza dal Sole ed alla radiazione globale che ricevono, Venere e Terra
dovrebbero essere molto piu freddi; la temperatura media del primo dovrebbe essere di circa
100°C e quella del secondo di —18°C. Latmosfera & fondamentale nel mantenere il nostro pianeta
mediamente 33°C al di sopra del valore su indicato, permettendo la vita come noi la conosciamo.
Questo ¢ possibile soprattutto grazie ai due elementi che costituiscono la componente fondamen-
tale degli esseri viventi, 'acqua e il carbonio, sotto forma di vapore acqueo e anidride carbonica.

L'idea che i gas atmosferici potessero in qualche modo “intrappolare” I'energia solare fu pro-
posta per la prima volta attorno all'anno 1800 dal matematico e fisico francese Jean-Baptiste
Joseph Fourier (1768-1830). Egli paragono I'atmosfera terrestre al vetro di una serra, il quale
lascia passare i raggi solari all'interno, intrappolando parte del calore che non puo riuscire.
Sebbene egli non comprendesse i meccanismi chimico-fisici alla base del fenomeno, il suo para-
gone ha dato poi il nome al fenomeno di riscaldamento globale della Terra, noto appunto come
effetto serra. Quasi sessant'anni dopo John Tyndall (1820-1893), in Inghilterra, dimostro speri-
mentalmente che acqua e anidride carbonica assorbono calore sotto forma di radiazione (infra-
rossa) e calcolo anche il riscaldamento dovuto alla presenza di queste molecole in atmosfera.
Oggi ci sono evidenze scientifiche certe che:

. l'anidride carbonica assorbe calore;
. la concentrazione di anidride carbonica & aumentata negli ultimi 150 anni;
. la temperatura media della Terra non € rimasta costante nelle diverse ere.

3.1 Metodi d’indagine retrospettiva e datazione

Una macchina del tempo sarebbe il mezzo ideale per capire I'evoluzione del nostro pianeta e
delle condizioni climatiche. Se mai sara realizzata, tale invenzione & ancora molto lontana nel
tempo, ma la chimica, la fisica e la biologia possono dirci molte cose circa la storia della Terra e
I'evoluzione della “serra” in cui essa e rinchiusa. Nei suoi 4,5 miliardi di anni di vita la Terra e la sua
atmosfera sono molto cambiate, la composizione dei gas vulcanici ci indica che la concentrazio-
ne dell’anidride carbonica nell'atmosfera primordiale era mille volte superiore a quella attuale.

Gran parte dell'anidride carbonica disciolta negli oceani si € mineralizzata a formare il calcare
dei sedimenti, cioé carbonato di calcio (CaCO;), ma l'alta concentrazione di questo gas ha per-
messo la nascita della vita intrappolando il calore e mantenendo una temperatura idonea, anche
se I'energia della radiazione solare era di circa 25-30% inferiore a quella attuale. Cosi 3 miliardi
di anni fa i cianobatteri, primitive microscopiche piante unicellulari, hanno riempito i mari e oggi
ancora si trovano sia in questi che in altri habitat. Al pari delle evolute piante moderne, i ciano-
batteri sono in grado di operare la fotosintesi utilizzando la luce solare per combinare anidride car-
bonica ed acqua a formare i carboidrati (detti comunemente zuccheri). Il glucosio, ad esempio, si
forma attraverso una catena di reazioni, secondo la seguente equazione:

6 CO, + 6 H,O +luce _clorfild_c.H,,04 (glucosio) + 6 O,

La fotosintesi non ha solo ridotto drasticamente la concentrazione di anidride carbonica in
atmosfera, ma ha anche incrementato decisamente la quantita di ossigeno in essa presente.
Sebbene la microbiologa e biochimica Lynn Margulis (Universita del Massachusetts; USA)
abbia definito questo “il maggiore inquinamento a cui la Terra sia andata incontro”, gli animali
hanno potuto evolversi respirando ossigeno e cibandosi inizialmente dei tessuti delle piante.
Nonostante ci0, anche al tempo dei dinosauri (100 milioni di anni fa), ben prima che 'uomo
comparisse, la temperatura media della Terra doveva essere piu elevata di circa 10-15°C e la
concentrazione dell’anidride carbonica atmosferica decisamente maggiore.
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Fondate evidenze scientifiche ci dicono che, negli ultimi 200.000 anni, un attimo in termini geo-
logici, la temperatura € andata incontro a fluttuazioni notevoli. Alcuni metodi di analisi costituiscono
la nostra macchina del tempo e ci aiutano a vedere nel passato. | carotaggi profondi dei sedimenti
oceanici (escavazioni per prelevare campioni cilindrici di sottosuolo, detti “carote”) ci forniscono uno
spaccato del tempo trascorso. Il numero e la natura dei microrganismi presenti in ogni strato Ci
danno informazioni sulla temperatura alla quale essi vivevano. Inoltre I'allineamento del campo
magnetico nelle particelle di sedimento ci da un’informazione indipendente sull’eta dello strato®.

Un'ulteriore fonte di notizie sul passato sono i carotaggi delle zone glaciali perenni. Il proget-
to sovietico di escavazione profonda presso la Stazione di Vostok in Antartide ha fornito carote
costituite dalle nevi di 160 millenni. Lanalisi isotopica di questi campioni si basa sulla frazione d'i-
drogeno presente sotto forma di deuterio (2H, un isotopo pesante della comune forma 1H); que-
sta puo essere stimata per valutare la temperatura al periodo in cui quelle nevi caddero. Infatti
le molecole d’acqua che contengono il comune idrogeno (numero di massa 1) sono piu leggere
di quelle che contengono la forma pesante (numero di massa 2), cio significa che esse evapo-
rano piu facilmente; cosi in proporzione c’e piu idrogeno e meno deuterio nel vapore acqueo
atmosferico rispetto a quanto ce n'e nelle acque superficiali. Le precipitazioni (pioggia, neve),
portando al suolo il vapore condensato, alterano il rapporto 2H/H che, inoltre, aumenta propor-
zionalmente alla temperatura media. Le bollicine d’aria intrappolate nel ghiaccio possono esse-
re analizzate per quantificare I'anidride carbonica ed eventuali altri gas presenti.

Se con questi dati realizziamo un grafico con il tempo sull’asse delle ascisse e la temperatura
assieme alla concentrazione di CO, sui due assi delle ordinate (Fig. 3.1) vediamo che, sorprenden-
temente, le due “curve” hanno un andamento parallelo, per tutti i 160.000 anni di tempo considera-
to. Cio indica che deve esserci un rapporto di proporzionalita diretta tra concentrazione di CO, e tem-
peratura. Quest'ultima ha avuto un suo minimo durante l'ultima glaciazione (9°C sotto la media degli
anni 1950-1980) ed un massimo, con una temperatura media di poco oltre i 16°C, circa 130.000 anni
fa. Altre indagini indicano che nei periodi di massima temperatura non solo la concentrazione del-
l'anidride carbonica, ma anche quella del metano (CH,) era elevata.
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Figura 3.1. Andamento della concentrazione di CO, e della variazione di temperatura media della Terra negli ultimi 160.000 anni (presente
= 2000). Per le differenze di temperatura il valore O si riferisce alla media del periodo 1950-1980 (dati American Chemical Society, 2000).

8. Si consideri che I'asse ferrestre ruota assai lentamente, con un movimento doppio-conico con vertice al centro della Terra; cid
causa la cosiddetta migrazione dei poli, un lento spostamento del Polo Nord magnetico che percid non coincide esattamente con
quello geografico.
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Quanto sopra esposto non prova necessariamente che le concentrazioni di CO, e CH, in
atmosfera hanno causato un aumento delle temperature nelle ere passate, in quanto vanno
considerati anche altri fattori. Oggi sappiamo che questi gas assorbono calore e possono aver
giocato un qualche ruolo. Si e evidenziata una fluttuazione periodica delle temperature che
sembrano raggiungere dei massimi ciclicamente, ogni 100.000 anni circa, intervallati a perio-
di glaciali. Nello scorso milione di anni ci sono state 10 glaciazioni maggiori e 40 minori. Tra i
vari fattori che determinano le variazioni della temperatura dobbiamo annoverare i piccoli
cambiamenti dell’orbita terrestre che influenzano la distanza della Terra dal Sole e l'inclina-
zione con cui i raggi arrivano sulla superficie del nostro pianeta. A questi fattori “spaziali e
orbitali” si devono aggiungere fattori atmosferici, come la variazione della capacita di rifles-
sione della radiazione, la copertura delle nuvole, il pulviscolo atmosferico e, appunto, la con-
centrazione di CO, e CH,. Quale sia il meccanismo di autoregolazione, che permette di arre-
stare ad un certo punto il rialzo o la diminuzione di temperatura, non possiamo ancora dirlo
con precisione, a causa della complessita del fenomeno. E comunque certo che la Terra,
come oggi noi la conosciamo, € differente da quella che e stata nel periodo di massima tem-
peratura di 130.000 anni fa.

3.2 La modellazione predittiva computerizzata

La modellazione predittiva si occupa di valutare 'andamento temporale dei fenomeni e di for-
nirci degli scenari attendibili per il futuro simulando al computer cid che accade e accadra nella
realta. Altra funzione della modellazione & quella di verificare teorie espresse solo sulla carta,
una volta accertata I'affidabilita del modello. Detto cosi sembrerebbe facile, ma pensate a quan-
to puo essere complesso creare un modello al computer della Terra e del suo clima. Quanti di
noi non si sono mai lamentati con le previsioni del tempo che non ci azzeccano mai, certamente
I'errore non e voluto; durante questa vostra lettura vi renderete conto di quante variabili influi-
scano sul clima a livello locale e globale.

3.2.1. Complessita di calcolo

A titolo esplicativo si riportano le variabili che un supercomputer valuta elaborando i modelli
delle previsioni meteorologiche (Box 3.1). La complessita € tale che, seppure si hanno ormai a
disposizione dei supercomputer capaci di qualcosa come 3,0 Tflops al secondo’, non sempre i
risultati delle previsioni meteo sono affidabili. Se la complessita delle previsioni meteorologiche
€ enorme, pensate cosa vuole dire elaborare dei modelli predittivi del cambiamento globale del
clima, valutare i dati del passato che riusciamo ad avere grazie ai metodi di datazione e pre-
vedere quale sara il clima ad esempio fra 50-100 anni nelle varie zone del globo. Cio significa
identificare e integrare tutte le correlazioni tra le variabili riportate nel Box 1 con altre ancora
come: l'insolazione, I'attivita vulcanica, la produzione e I'effetto dei gas serra, la formazione di
pulviscolo e aerosol, I'effetto degli oceani, I'effetto dei ghiacci, 'emissione di inquinanti natura-
li, I'influenza della biosfera nel suo insieme e, non di meno, che cosa decidera di fare I'essere
vivente che ha maggior influsso sulle sorti del pianeta, 'uomo. Farsi un’idea precisa di quale
sia la complessita della modellazione del cambio globale del clima & davvero difficile; la lista
delle variabili qui esposta € lungi dall'esser completa. Percio in questo paragrafo abbiamo volu-
to solo dare un’idea della difficolta che implica la modellazione predittiva.

9. Tflops al secondo: teraflops al secondo, 1 teraflop € pari a 102 operazioni con virgola mobile.
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Box 3.1. Le variabili analizzate da un centro di previsioni meteorologiche.

Al fine di fornire al lettore un’idea della complessita dei
calcoli per le previsioni meteo, si riportano come esem-
pio le variabili analizzate presso il centro di previsioni
meteorologiche nazionale del’lEmilia Romagna grazie
ad un supercomputer del CINECA (www.cineca.it):

Parametri a 7 livelli verticali di pressione
(cioe a 7 altitudini diverse):

. temperatura;

. umidita specifica;

. geopotenziale;

. vento: direzione e velocita;

. velocita verticale del vento.

Parametri al livello del suolo:

. temperatura (a 2 metri dal suolo);

. umidita relativa (a 2 metri dal suolo);

. pressione (ridotta al livello medio del mare);

. copertura nuvolosa (in percentuale);

. precipitazione totale (cumulata su 6 ore, al suolo);
. precipitazione convettiva (cumulata su 6 ore, al suolo);
. manto nevoso (in acqua equivalente);

. vento, direzione e velocita (a 10 metri dal suolo).

Parametri su singolo livello di pressione:
. Vorticita relativa (al livello 250 hPa; circa 10 Km).

Box 3.2. Una stima dell’emissione annuale di anidride carbonica dovuta al traffico in Italia.

Facciamo un esempio semplificato di stima della CO, emessa dalle automobili italiane, considerando che esse
funzionino tutte a benzina. Quest'ultima & una miscela & una miscela di idrocarburi “leggeri” (con meno di 12
atomi di carbonio) in cui I'ottano & quello maggiormente rappresentato, percio un’accettabile approssimazione
nei calcoli si puo ottenere considerando la benzina composta al 100% da ottano. La sua formula chimica:

CH3-CH,-CH,- CH,- CH,- CH,- CH,-CHy

puod essere piu convenientemente scritta come CgH,g per i nostri calcoli. Consideriamo che, nelle auto
moderne, la combustione della benzina avvenga secondo la reazione ideale:

CgHyg + 12,5 0, —>8 CO, + 9 H,0

dove tutto I'ossigeno atmosferico si combini con I'idrogeno dell’ottano a dare acqua e con il carbonio a dare
anidride carbonica, senza alcun sottoprodotto (cosa che in realta non avviene).
Dal dato della densita dell'ottano sappiamo che ogni litro di ottano pesa 692 g, che diviso per il peso moleco-
lare dell’'ottano (114) ci da il numero di moli di ottano presenti in un litro, cioé 6,07 circa. Si produranno cosi
48,56 (6,07 x 8) moli di CO,. Dato che una mole di CO, pesa 44 g avremo che bruciando un litro di benzina
(considerata come ottano), in condizioni ideali nel motore di una macchina media, si emettono dal tubo di
scappamento in atmosfera circa 2.137 g di anidride carbonica!

Ammettiamo che quest’auto media (nel senso che essa rappresenta il consumo medio degli auto-
veicoli circolanti attualmente in Italia) consumi 1 litro di carburante per fare 10 Km, tenendo conto di tutti i
vari tipi di percorso (urbano, extraurbano ed autostradale). Se, per comodita di calcolo, stimiamo che la popo-
lazione italiana sia di 55.000.000 di persone e consideriamo che in media la famiglia italiana sia composta
di 4 persone e abbia un’auto, avremo un parco auto italiano che ammonta a 13.750.000 automobili.
Ipotizziamo inoltre che ognuna di queste percorra in media, 15.000 Km all’anno. In considerazione dei chi-
lometri percorsi da tutte le automobili e il loro consumo di benzina otteniamo che:
ogni anno la sola circolazione delle autovetture in Italia provoca I'emissione in atmosfera di circa 4,4 milioni di
tonnellate di CO,!
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3.2.2 Input dei modelli

Come input del sistema possiamo inserire
dei dati calcolati (stime), e/o dei dati stru-
mentali ottenuti a terra o sui satelliti. Ad
esempio, per avere un’idea dell'impatto
ambientale dovuto al traffico in Italia dobbia-
mo capire come calcolare quanta CO, emet-
te un’auto in base ai chilometri percorsi o al
tempo e sapere quante automobili circolano
(Box 3.2).

Con calcoli simili potremo stimare quanta
CO, deriva dagli impianti di riscaldamento,
guanta dall'incenerimento dei rifiuti e cosi via.
Altri input possono essere immessi nei model-
li di calcolo grazie all'analisi sperimentale dei
dati. Cid puo avvenire sia prendendo campio-
ni di aria a terra o0 a varie quote tramite pallo-
ni aerostatici ed aerei opportunamente attrez-
zati, oppure mediante I'uso di sistemi d’anali-
si posti sui satelliti. Un esempio di studio del-
'atmosfera da satellite € quello condotto dal
gruppo Remote Sensing of the Stratosphere
(gruppo di Controllo Remoto della Stratofera)
dell’lstituto di Scienze dell’Atmosfera e del
Clima del Consiglio Nazionale delle Ricerche
(ISAC-CNR; Box 3.3).

Tutti i dati raccolti vengono inseriti nei super-
computer assieme a complicate formule mate-
matiche, che correlano le diverse variabili tra
loro, per valutare gli effetti della variazione di
ogni singola variabile sul fenomeno in esame.

3.2.3 Tipi di modelli

Box 3.3. Un esempio di analisi dei gas atmosferici da satellite
(Istituto di Scienze dell’Atmosfera e del Clima del Consiglio
Nazionale delle Ricerche; ISAC-CNR).

Il progetto GASTRAN 2 studia la composizione chimi-
ca della stratosfera usando gli spettri infrarossi
(descritti al § 3.4.2) misurati da MIPAS (Michelson
Interferometer for Passive Atmospheric Sounding,
interferometro di Michelsen per il sondaggio passivo
dell'atmosfera) per usare tali dati in modelli di trasporto
chimico, per analizzarne 'andamento temporale e per
capire i processi chimici e di trasporto nella stratosfera.
MIPAS & uno strumento sviluppato dall’European
Space Agency (ESA, Agenzia Spaziale Europea)
che opera a bordo del satellite ENVISAT (ENVIron-
mental SATellite, satellite ambientale), lanciato il 1°
Marzo 2002. Lobiettivo scientifico di MIPAS e di
misurare la distribuzione verticale della concentra-
zione dei gas serra a livello stratosferico, in un inter-
vallo di altezza da 8 a 70 km.

Gli spettri di emissione permettono di misurare i pro-
fili di distribuzione in altezza di gas che sono di gran-
de importanza nello studio della chimica dell’atmo-
sfera centrale. MIPAS fornira i profili di Volume
Mixing Ratio (VMR, rapporto di miscelazione in volu-
me) di H,0, O3, HNO3, CH,, e N,O. Inoltre visto che
le capacita di misurazione di MIPAS comprendono
gli spettri di molte altre molecole che hanno un ruolo
importante nella chimica atmosferica, verranno
misurati i VMR di tali molecole. Queste quantita
saranno poi usate come valori di partenza per i
modelli di trasporto chimico, per studiare le variazio-
ni chimiche sul lungo periodo, e per studiare i pro-
cessi chimici eterogenei a sviluppo rapido che coin-
volgono le specie misurate.

Spesso nella modellazione si ricorre a semplificazioni, ad esempio utilizzando modelli bidimen-
sionali. Ce ne sono due abbastanza comuni, uno potremmo identificarlo come “modello a longitu-
dine fissa”, si considera fisso il piano che passa per un meridiano ad una longitudine media, le
dimensioni variabili sono solo quelle dell'alto e basso (variazione di quota) e del nord e sud (varia-
zione di latitudine). Questo ¢ il modello che gli scienziati hanno usato per capire come i gas trac-
cia (tra cui molti gas serra) sono distribuiti negli strati superiori dell'atmosfera. Un’applicazione spe-
cifica € lo studio del rilascio delle specie gassose del cloro e della loro interazione con 'ozono stra-
tosferico. Una seconda semplificazione ¢ il “modello a quota fissa”, in cui ci si muove sul piano di
una sfera posto ad una quota media, in questo caso le direzioni variabili sono quelle nord-sud ed
ovest-est. Questo modello e adatto a studi nella stratosfera, in cui il movimento delle masse d'aria
rimane uniforme a diverse altitudini e viene usato proprio per studiare i venti.

Difficilmente i modelli semplificati bidimensionali si possono applicare alla troposfera, qui le condi-
zioni cambiano troppo rapidamente nelle tre dimensioni. Pertanto vanno usati modelli pit comples-
si ed ancora in fase di miglioramento dell'affidabilita. Attualmente alcuni di questi modelli considera-
no gli oceani come un sistema multistrato in circolazione continua, 'atmosfera come dieci o piu stra-
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ti sovrapposti in interazione tra loro e la superficie della Terra suddivisa in 10.000 celle. Sebbene que-
sti sistemi non siano adatti a fornire previsioni dettagliate a livello locale, sono un buon strumento
per valutare gli andamenti futuri a livello globale. Applicando modelli simili € stato possibile preve-
dere 'aumento di concentrazione di CO, atmosferica (25%) e della temperatura (0,5-0,6°C) che si
sono verificati nell’'ultimo secolo; questi risultati concordano con le evidenze sperimentali.

3.3 Il bilancio energetico della Terra

Come abbiamo gia detto nel § 1.2, la fonte maggiore di energia della Terra € il Sole. Meta del-
I'energia solare che arriva sulla Terra viene riflessa o assorbita dell’atmosfera. Sappiamo anche
che i raggi ultravioletti sono in buona parte assorbiti dall'ossigeno e dall'ozono (torneremo su
guest'argomento nel Cap. 4 perché questo meccanismo & fondamentale nel ciclo dell’'ozono).
La Terra si scalda in quanto assorbe parte della radiazione che colpisce la sua superficie, quin-
di riemette parte dell'energia € assorbita sotto forma di raggi infrarossi (Fig. 3.2; Tab. 3.1). Il
risultato di questo equilibrio dinamico e la temperatura media di 15°C, che il nostro pianeta rag-
giunge seppure immerso nello spazio a —270°C. Nello stato stazionario circa I'80% delle ener-
gia radiata dalla superficie terrestre viene assorbita nuovamente dall’atmosfera e in parte rie-
messa nuovamente verso il suolo (effetto serra), cio permette di mantenere temperature ido-
nee alla vita. Se pero viene trattenuta una quantita sempre maggiore di radiazione in atmosfe-
ra si ha uno stato di disequilibrio e la temperatura media tende ad aumentare.

Quasi tutti noi abbiamo esperienza
diretta dell'effetto serra su piccola
scala. Pensate a cosa succede
guando si lascia I'automobile al sole
coi finestrini chiusi nei mesi estivi. Il
vetro lascia passare la radiazione
UV e visibile, parte di questa viene
assorbita dai sedili e dagli interni del-
l'auto e rilasciata poi sotto forma di
raggi infrarossi che, a causa della
loro maggiore I_unghezza d’_onda!, A
non riescono a riattraversare i vetri,
portando cosi ad un riscaldamento
dellinterno dell'auto (& I'effetto sfrut- : i e N
tato in una serra da vivaio). A livello / . dalla Terra
planetario, il vetro dellautomobile ;'
Terra € I'atmosfera, i suoi gas sono J
trasparenti alla luce ViSib”e’ ma alcu- Figura 3.2. Bilancio délla radiazione solare. Lo spssore deIIe frecce e propor-
ni assorbono e riflettono i raggi infra-  zionale alle quantita in gioco (dati American Chemical Society, 2000).
rossi portando ad un aumento della
temperatura. Tra questi gas, per questo motivo detti comunemente anche gas serra, troviamo I'a-
nidride carbonica, il vapore acqueo, il metano ed altre molecole che possiamo trovare in atmosfera.

Non possiamo certo considerare la CO, come una molecola nociva alla vita, anzi e stata fon-
damentale per la sua origine ed ancor oggi € alla base della produzione primaria (produzione
di zuccheri e biomasse vegetali per via fotosintetica) nelle reti trofiche. Quindi I'effetto della CO,
sulla vita € decisamente positivo, ma una sua maggior concentrazione non implica benefici
maggiori. La CO, non € un gas tossico, diventa nociva quando raggiunge I'alta concentrazione
di 5000 ppm'™ principalmente perché & un gas irrespirabile. Il pericolo per la vita sul nostro pia-

10. ppm: parti per milione, unitd di concentrazione in peso e/o volume che non andrebbe pill usata, ma viene mantenuta per
comoditd; ad esempio 1 ppm di CO» corrisponde a 1 cm3 di COy per 1 m3 di atmosfera.
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Tab. 3.1. Bilancio della radiazione solare.

Radiazione in arrivo (gamma, X, UV, IR)

% specifica

% di tipo

Radiazione riflessa/diffusa verso lo spazio dal pulviscolo 5
Radiazione riflessa/diffusa verso lo spazio dalle nuvole 21 32% riflesso o diffuso
Radiazione riflessa dalla superficie terrestre (albedo) 6
Assorbimento di molecole (CO2, H20, ecc.), nuvole, pulviscolo 18 68% assorbito
Assorbimento della superficie terrestre (terre e mari) 50

Totale riflessione e assorbimento 100%
Radiazione in uscita (IR) % specifica % di tipo

90% IR emessi dalla

Radiazione IR emessa dalla superficie terrestre 98 "
Terra assorbiti
Perdita di IR emessi dalla superficie terrestre verso lo spazio 8 dall'atmosfera
Radiazione IR emessa dall'atmosfera superficie terrestre 137* 77% IR assorbiti
Perdita di IR emessi dall’atmosfera verso lo spazio 60 dall'atmosfera
Radiazione netta emessa dalla superficie terrestre 21 . .
P ; 68% IR riemessi
Radiazione netta emessa dall’atmosfera 47

*: percentuali maggiori del 100% indicano che le radiazioni aumentano in percentuale, rispetto al loro valore in entrata, a seguito di fenomeni di
assorbimento e riemissione.

neta deriva proprio dal fattore che I'ha resa cosi utile. Nel lontano 1896 il chimico svedese
Svante Arrhenius (1859-1927) valuto che ad un raddoppiamento della concentrazione di ani-
dride carbonica in atmosfera corrisponde un aumento di 5-6°C della temperatura media. In quel
tempo la rivoluzione industriale era in pieno svolgimento ed Arrhenius, in uno dei suoi scritti,
dichiaro che 'uomo stava facendo evaporare in aria le miniere di carbone. Il combustibile (in
massima parte carbone) che serviva per fare andare a regime sempre maggiore le macchine
a vapore, ci ha portato ad aumentare la produzione industriale e il benessere, ma con essi €
aumentata I'emissione di CO,.

La chiave per valutare gli effetti futuri dell’effetto serra risiede nel capire 'andamento della
produzione di CO, e delle temperature medie globali assieme ai fattori che influenzano queste
variabili, cosi da poter applicare correttamente i modelli predittivi. Ci sono prove fondate che la
concentrazione di anidride carbonica sia aumentata del 25% circa negli ultimi 100 anni. | dati
piu affidabili sono quelli raccolti dal 1958 al 2003 alle Hawaii nella stazione di Mauna Loa che
mostrano un aumento anche della concentrazione del metano, un altro gas serra (Fig. 3.3 A e
B). Sebbene vi siano delle fluttuazioni dovute alle variazioni stagionali annuali, € decisamente
evidente 'aumento di concentrazione di CO, dalle 315 alle circa 370 ppm attuali. | dati di Mauna
Loa sulla CO, concordano con quanto trovato dagli osservatori della rete GREEN-NET in Italia
(Fig. 3.3 C). Inoltre le previsioni computerizzate indicano la tendenza ad un aumento sempre
piu rapido della concentrazione di CO,. Gli scienziati ritengono che cio sia dovuto al sempre
maggior consumo di combustibili fossili (petrolio, carbone, gas).

Altri dati indicano che la temperatura media sia aumentata anche fino a 5°C in alcune parti del
globo dal 1950 al 1999 (Fig. 3.4). Lincremento medio dal 1880 ad oggi € di 0,6°C, ma non possia-
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Figura 3.3. Dati del’landamento della concentrazione di anidride carbonica dal 1958 al 2003 (A) e del metano dal 1990 al 2002 (B) a
Mauna Loa, Hawaii (Climate Monitoring and Diagnostics Laboratory; National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA; USA)
e aumento della concentrazione della CO, in Italia dal 1979 al 2003 (C) (Osservatori Green-Net; Italia).
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Figura 3.4. Dati della variazione delle temperature medie nel globo dal 1950 al 1999 (Global Historical Climate Network; National
Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA; USA).

mo affermare con piena certezza che sia dovuto allaumento della concentrazione di CO,, anche
se abbiamo prove sperimentali che la CO, di fonte antropica (cioé dovuta alle attivita umane) sia
una delle cause del riscaldamento globale degli ultimi anni. Stime attuali ci dicono che Arrhenius
aveva sbagliato per eccesso, anche se di poco; infatti indicano che il raddoppio della concentrazio-
ne di CO, dovrebbe portare ad un aumento della temperatura media di 1,0-3,5°C. Se un tale
aumento di concentrazione dell'anidride carbonica avverra o no dipende da cid che noi umani deci-
deremo di fare. La comprensione di come avviene 'assorbimento dei raggi infrarossi da parte dei
gas serra ci aiuta a valutare le contromisure, a preservare il nostro pianeta per le generazioni futu-
re. Questo ¢ il ruolo socio-politico della scienza.

3.4. L'effetto serra dipende dalla struttura molecolare dei gas

Innanzi tutto bisogna capire perché il metano (CH,), I'acqua allo stato gassoso (H,0) e I'ani-
dride carbonica (CO,) sono gas serra, mentre i due componenti principali dell’atmosfera, I'azo-
to (N,) e l'ossigeno (O,) non lo sono. Cio dipende dalla diversa struttura tridimensionale che
gueste molecole possiedono (Fig. 3.5).

3.4.1. La struttura tridimensionale delle molecole

La struttura di Lewis delle molecole dipende dalla cosiddetta regola dell'ottetto, la quale pre-
vede che una molecola sia stabile se ogni atomo che la compone (I'idrogeno fa eccezione) pos-
siede otto elettroni (condivisi a formare un legame o0 meno) nel suo strato esterno. Nel caso di
una molecola biatomica come N, ed O, (Fig. 3.5) la struttura di Lewis riflette anche la geome-
tria della molecola, che non puo essere altro che lineare. Nelle molecole con tre o piu atomi
divengono possibili variazioni della geometria molecolare che pud essere predetta teorica-
mente conoscendo la posizione degli elettroni degli orbitali esterni. Nelle molecole, uno o piu
elettroni degli atomi che la compongono si accoppiano a formare uno o piu singoli legami,
oppure a formare doppi (O,) o tripli (N,) legami fra atomi. La chiave per valutare la struttura
molecolare tridimensionale & quella di considerare che le coppie di elettroni, sia quelle di lega-
me, sia quelle non condivise, si respingono in quanto hanno tutte carica negativa. Per questo
motivo i legami e le coppie non condivise di elettroni si disporranno distanziandosi in modo da
ottenere la minor energia potenziale (di repulsione) possibile.
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Figura 3.5. Struttura tridimensionale e formule di Lewis di vari gas serra e di alcune molecole citate nel testo. | colori e le dimensioni
relative degli atomi sono puramente indicativi. Gli elettroni sono dello stesso colore dell’atomo da cui derivano o cui appartengono.

Una semplice procedura pragmatica puo essere utilizzata per comprendere la struttura tri-
dimensionale delle molecole; faremo qui un esempio col metano. Prima bisogna determinare il
numero di elettroni esterni associato ad ogni atomo. Nel carbonio (numero atomico 6, Gruppo
IV A della tavola periodica) ci sono quattro elettroni esterni: ne mancano quindi altri quattro per
raggiungere I'ottetto. Questi derivano dai quattro atomi d’idrogeno che hanno un solo elettrone
ciascuno (numero atomico 1, Gruppo | A) otteniamo cosi la formula di Lewis del metano, in cui
ognuno dei quattro idrogeni € legato al carbonio centrale rispettando la regola dell'ottetto (Fig.
3.5). Ora dobbiamo verificare qual € la struttura tridimensionale che permette alle varie coppie
di elettroni, di legame o non condivise, di essere il piu distante possibile nello spazio, per quan-
to permesso dalla struttura di legame. Nel caso del metano, inoltre, essendo uguali, i quattro
atomi attaccati al carbonio saranno equidistanti e alla massima distanza fra di loro. La figura
solida che soddisfa questi requisiti € il tetraedro, una piramide con base e facce triangolari in
cui il carbonio si trova all'interno in posizione centrale, gli idrogeni sono ai vertici e tutti gli ango-
li sono di 109,5° (Fig. 3.5). Questa struttura & stata confermata sperimentalmente ed & comu-
ne a molte molecole presenti in natura, soprattutto quando contengono carbonio.

Lo stesso procedimento si puo applicare per la molecola del triclorofluorometano (CFCl),
un gas serra che fa parte dei famosi clorofluorocarburi (CFC), co-responsabili della distruzione
dello strato di ozono. Applicando le regole di prima, vediamo che sia il fluoro che il cloro pos-
siedono sette elettroni esterni, facendo parte entrambi del gruppo degli alogeni (Gruppo VII A).
Ognuno di questi atomi condividera un elettrone con il carbonio posto al centro nella struttura
di Lewis, la regola dell'ottetto sara soddisfatta e la struttura tridimensionale sara tetraedrica con
il fluoro e gli atomi di cloro ai vertici. Diversamente dal metano, in questo caso il tetraedro non
e perfetto perché le distanze di legame F-C e CI-C non sono uguali (Fig. 3.5).

Puo capitare che alcune molecole abbiano atomi che possiedono coppie di elettroni non impe-
gnate in legami, in questo caso la forza di repulsione € ancora maggiore rispetto a quella degli
elettroni di legame, in quanto “occupano” uno spazio pit ampio. Ad esempio nella molecola del-
I'ammoniaca (NHg, un altro gas serra), la coppia non condivisa di elettroni spinge i tre idrogeni
sotto al piano dell'azoto; la molecola non € quindi planare con I'azoto al centro, ma € comunque
tetraedrica, con l'azoto al centro e i vertici della base occupati dai tre idrogeni, mentre il vertice
superiore € occupato dalla coppia di elettroni con condivisi (Fig. 3.5). La repulsione maggiore
da parte di quest'ultima porta ad avere angoli di 107,5°, un po’ inferiori rispetto ai 109,5° che ci
aspetteremmo in un tetraedro perfetto. Lo stesso fenomeno si verifica nella molecola dell’acqua
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(H,O) in cui i due idrogeni condividono ognuno un elettrone con uno dei sei esterni dell'ossige-
no (Gruppo VI A) per obbedire alla regola dell'ottetto. La molecola non € lineare con I'ossigeno
nel mezzo come si potrebbe immaginare, ma le due coppie non condivise di elettroni dell’ossi-
geno respingono fortemente quelle di legame e la molecola ha una forma a “V” con I'ossigeno
al vertice ed un angolo di 104,5° fra i due idrogeni (Fig. 3.5). In pratica &€ come se le due coppie
non condivise di elettroni dell'ossigeno occupassero ognuna un vertice del tetraedro.

Nell'anidride carbonica due degli elettroni esterni di ogni ossigeno devono coniugarsi con
altrettanti del carbonio per dare due legami o, meglio, un doppio legame. Essendoci due ossi-
geni la molecola avra il carbonio al centro legato da due doppi legami ai due ossigeni. Il dop-
pio legame ha geometria planare e non avendo il carbonio coppie non condivise di elettroni
esterni, la molecola di CO, risulta lineare (Fig. 3.5).

Fino ad ora abbiamo parlato di legami covalenti, in cui ognuno dei due atomi partecipa con
un elettrone al legame. Nell’ozono (O3, anch’esso considerato un gas serra) le cose sono lie-
vemente diverse. Per soddisfare la regola dell'ottetto I'ossigeno al centro della molecola forma
un singolo legame dativo (tutti e due gli elettroni vengono dall’ossigeno centrale) con uno degli
altri due ossigeni ed un doppio legame covalente con I'altro. In questo modo la regola dell'ot-
tetto € soddisfatta per tutti e tre gli ossigeni (Fig. 3.5). A causa della coppia non condivisa di
elettroni esterni dell’'ossigeno centrale, anche in questo caso, la molecola & piegata in maniera
simile a quella dell’acqua con un angolo di 117°.

3.4.2 Interazione tra raggi infrarossi e molecole: la vibrazione dei legami

Ora che abbiamo un’idea di come sono fatte le loro molecole dei gas serra, dobbiamo capi-
re come questi gas interagiscono con le radiazioni, nello specifico con i raggi infrarossi.

La radiazione elettromagnetica ha una duplice natura, corpuscolare ed ondulatoria. In quanto
onda, le sue proprieta possono essere ricondotte alle proprieta delle onde elettromagnetiche, ogni
radiazione risulta caratterizzata da una frequenza (v, in s'1), da una lunghezza d'onda (\) e dalle
altre proprieta dei campi elettrici @ magnetici. In particolare, 'onda elettromagnetica € caratteriz-
zata da un’energia E correlata alla sua frequenza dalla relazione E = hv, dove h e la costante di
Planck (6,63 x 10-34 joule x s). Nella sua struttura corpuscolare, la luce € associata a corpuscoli
detti fotoni, aventi quantita di moto definite e capaci di scambiare I'energia con altri corpi a segui-
to di particolari interazioni.

La teoria atomica considera la materia costituita da insiemi organizzati di atomi e molecole, a
loro volta costituiti da nuclei, carichi positivamente (trascuriamo le particelle subnucleari), ed
elettroni, carichi negativamente. Gli elettroni si trovano negli orbitali che potremmo semplice-
mente definire come la zona dello spazio intorno al nucleo in cui si ha la massima probabilita di
trovare gli elettroni. E fondamentale ricordare che ad ogni orbitale & associata una certa ener-
gia e che gli elettroni “riempiono” gli orbitali secondo regole ben definite (Principio di Pauli'"). La
configurazione elettronica ad energia piu bassa e detta stato fondamentale e corrisponde al
caso in cui gli elettroni sono collocati negli orbitali aventi energie minori, compatibilmente con il
Principio di Pauli. Lo stato fondamentale definisce tutte le proprieta chimico-fisiche dell’'atomo o
della molecola, incluse quelle strutturali e la sua reattivita chimica. Quanto detto sopra per gli
atomi puo essere esteso alle molecole, di qualsiasi dimensione esse siano (da molecole biato-
miche omonucleari come l'idrogeno molecolare a molecole complesse come il DNA), con la dif-
ferenza che dovranno essere considerati orbitali molecolari invece di semplici orbitali atomici.

11. Il famoso fisico Wolfgang Pauli (Vienna, 1900 - Zurigo, 1958) enuncid il suo principio nel 1925. Questo prevede, in parole semplici, che
la disposizione degli elettroni in un atomo sia regolata da 4 numeri quantici e che solo un elettrone possa occupare ogni singolo stato
quantico. Il numero di spin, s, definisce la rivoluzione sul proprio asse dell’elettrone e pud assumere solo due valori, a seconda che I'e-
lettrone ruoti in un verso o in quello opposto (+1/2 oppure -1/2). Gli aliri fre numeri quantici sono n, , € m, ma la loro frattazione esula
dagli scopi di questo testo. Ci basterd qui ricordare che due o pil elettroni non possono stare nello stesso spazio allo stesso fempo
(stesso stato quantico), per cui I'unico modo per due elettroni di condividere lo stesso orbitale & quello di avere s diverso.
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Linterazione luce-materia € pertanto quantizzata, cioe, qualsiasi sia il tipo di fenomeno indot-
to dalla luce in una molecola®, questo pud avvenire solo se quest’ultima assorbe fotoni (quan-
ti di energia luminosa) con energia pari a quella necessaria per indurre un “fenomeno di ecci-
tazione” che sposta la molecola dal suo stato fondamentale ad un livello energetico superiore
permesso per quella molecola (salto quantico). Tali livelli sono discontinui e solo alcuni sono
permessi, in base alla configurazione elettronica e alla struttura della molecola, ai tipi di lega-
me e alla radiazione incidente (Fig. 3.6). Oltre all'ovvio surplus energetico, la molecola in con-
dizioni di aumentata energia € caratterizzata da peculiari proprieta chimico-fisiche (angoli di
legame, distanze di legame, potenziali redox, ecc.), che possono essere molto diverse da quel-
le del suo stato fondamentale: di conseguenza la reattivita puo differire significativamente da
guella della molecola nel suo stato fondamentale.

Dopo aver assorbito la radiazione/energia,
le molecole tendono a tornare molto rapida-
mente ad uno stato di minore energia. | pos-
sibili processi di “diseccitazione” di una mole- 2° L* _
cola A, possono riportarla semplicemente al
suo stato fondamentale di partenza, oppure
portano alla formazione di una nuova mole-
cola mediante interazioni A-A o con altre
molecole presenti nel sistema. | processi che
portano al ritorno allo stato fondamentale
quasi sempre non prevedono trasformazioni 1= L* m_tu_
chimiche. In tali processi il surplus di energia
immagazzinato nella molecola pud essere
dissipato per via non radiativa (si ha un
aumento dell’energia cinetica delle molecole

e queste urtandosi piu frequentemente cedo-

no calore al sistema) o per via radiativa (ven- I

gono emesse radiazioni). Nei processi in cui I

si formano altre specie chimiche a partire da LM

A, il surplus energetico viene usato per la for- uv £A8] — IR

mazione dei nuovi legami. L\; ;‘J
Quando la molecola dissipa il surplus di QuNY @ co, QUORND

energia per via radiativa, di solito emette ra-
diazioni a Iunghezza d’onda maggiore. Ad Figura 3.6. Livelli energetici delle molecole, salti quantici ed effetti
io. I . di f 3 f dellinterazione tra radiazioni (raggi ultravioletti, UV; radiazione

€semplo, assorbimento di un fotone puo far visibile, LUCE; raggi infrarossi, IR) e molecole; nell’esempio viene
saltare I'elettrone in un orbitale a piu alta usatala molecola dellanidride carbonica. L*: livello energetico

: : T _legato ad uno stato di eccitazione propriamente detta. LM: livello
e_nergla Senza passare_ attrav_er_s_o i vari livel di minima energia (stato fondamentale).
li energetici intermedi possibili per quella
molecola; 'elettrone, pero, nel tornare al livello energetico corrispondente allo stato fonda-
mentale attraversa livelli energetici ad energia sempre minore e nel contempo emette una
radiazione con energia pari alla differenza tra due livelli successivi. Pertanto puo succedere
che una molecola assorba energia ad una determinata lunghezza d’onda durante I'eccitazio-
ne, ma che, nel tornare allo stato fondamentale, la riemetta sotto forma di due o piu lunghez-
ze d’onda maggiori. Bisogna inoltre ricordare che I'assorbimento di una radiazione e un feno-
meno probabilistico