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Abstract. Si presenta una breve, ma particolareggiata, rassegna dei meccanismi di chimica
eterogenea che possono potenzialmente indurre cambiamenti futuri nell’ozono stratosferico, in
particolare associati ad una grande eruzione vulcanica. Oltre alla discussione dei meccanismi
chimici classici sara messo in particolare risalto il ruolo della chimica eterogenea in connes-
sione alla presenza in atmosfera di particelle liquide o solide. In tale contesto & presentata una
simulazione che predice la potenziale deplezione futura di ozono indotta da aerosols di origine
vulcanica.

1. INTRODUZIONE

La chimica nella stratosfera, che riguarda la produzione fotochimica e la distruzione cata-
litica dell’ozono, & descritta da un sistema di elevata complessita, che coinvolge un gran numero
di reazioni gassose elementari. I pitt importanti sviluppi nella conoscenza di questo sistema sono
avvenuti negli ultimi 25 anni, per lo piu stimolati dalle potenziali minacce allo strato di ozono
dovute ad inquinanti come gli NO. emessi dagli aeromobili di alta quota e ai CI'C. Lo stato
dell’arte & riportato nel Report dell’UNEP/WMO [1990]: lungi dall’essere una conclusione, si &
fissato il largo spettro dei processi fotochimici riguardanti ’ozono. Negli ultimi 5 anni, dopo la
scoperta del buco di ozono antartico, si sono avute diverse sorprese e in particolare si & mostrato
che sono importanti alcune reazioni eterogenee (cioé che coinvolgono diversi stati della materia,
non solo la fase gassosa) e che ha un ruolo rilevante la chimica dell’ossido di cloro C'1O.

In questa discussione si riassumono le principali caratteristiche della chimica delle differenti
famiglie di composti in gioco, evidenziando 1'accoppiamento tra le varie famiglie chimiche, e



questo & quello che chiamiamo aspetto classico della chimica dell’ozono; si passa poi alla discus-
sione di quelli che sono i nuovi meccanismi (i.e. la chimica eterogenea delle Polar Stratospheric
Clouds e degli aerosols vulcanici), accennando ai problemi tipici di queste argomentazioni quali:
Vimportanza delle probabiliti di reazione e la simulazione del trend secolare per quei composti
chimici influenzati dalla attivitd umana (C FCs, N,O, CH,). In questo ambito, particolare
risalto sara dato all’inclusione degli effetti degli aerosols provenienti da grosse eruzioni vul-
caniche, tenendo conto sia degli effetti sulla chimica eterogenea sia delle perturbazioni indotte
nel trasporto radiativo dell’atmosfera.

2. CuiMICcA DELL’OZONO STRATOSFERICO
2.1. Cicli Classici di Oy

L’ozono atmosferico presente nell’atmosfera dal suolo fino a circa 100km, in pratica & lo-
calizzato quasi totalmente nella stratosfera (a circa 25km si ha la concentrazione massima di
ozono, pari a circa 5 x 10'? molecole per cm™?), la pitt importante produzione di ozono si ha
dalla combinazione tra ossigeno atomico O e ossigeno molecolare Oj:

OCP)+0;,—- 03+ M (1)

dove "ossigeno atomico & in uno stato eccitato, e M & un terzo corpo necessario per completare
il bilancio energetico della reazione di combinazione.

L’ossigeno atomico nella reazione (1) &, nella stratosfera, completamente fornito dalla fo-
todissociazione di O, secondo:

Oz + hv(A < 243nm) — O + O (2)

altro O é prodotto da reazioni che avvengono nella bassa atmosfera.

L'0O3 & fotodissociato dalla radiazione solare ultravioletta e visibile:
Os+hv— 0,4+ 0 (3)

questa reazione e la reazione (1) regolano la partizione nell’ambito della famiglia dei composti
di ossigeno dispari tra O e Oj.

Le reazioni di produzione di O e O3 (1) e (2) sono bilanciate da processi di distruzione sia
chimici che fisici, fino all’inizio degli anni '60 il meccanismo chimico di distruzione di O e O3 era
attribuito solo alla reazione:

OCP)+ 03 — 05 + 0, (4)

invece ora si sa che nella stratosfera sono predominanti alcuni cicli catalitici coinvolgenti reazioni

gassose omogenee di specie appartenenti alle famiglie di composti chimici HO,, NOg e ClO,.
Queste reazioni sono del tipo:

Y +03 Y0 +0,; (5)
YO+0 =Y + 0, (6)

il processo netto & cosi:
0 + 03 — 20, (7)

dove il generico composto catalizzatore Y puo essere OH, NO, Cl o Br (etc.).

'Com tutti questi composti chimici possono controllare 1’abbondanza e la distribuzione
dell’ozono nella stratosfera, la stima della relativa importanza dei vari composti catalitici e
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la predizione degli effetti futuri richiede una dettagliata conoscenza delle reazioni chimiche che
formano, rimuovono e interconvertono i componenti attivi di ogni famiglia chimica. Recente-
mente i processi fotochimici e chimici di base che controllano il bilancio dell’ozono e di altri gas
traccianti sono stati riportati estesamente nel libro di Brasseur e Solomon [1984].

Per natura di questa discussione si conserva una struttura riassuntiva dell’esposizione, cos-
icche si riportano solo parzialmente le maggiori caratterizzazioni della chimica.

2.1.1. Chimica degli HO,

La maggior sorgente di HO, nella stratosfera & il vapor d’acqua, che produce i composti
attivi secondo:
O('D) + H,0 — 20H (8)

dove I'ossigeno atomico eccitato e prodotto dalla fotodissociazione di O3 per radiazione con
A < 310nm. Le reazioni piu importanti per la distruzione di O3 che coinvolgono la famiglia di
composti HO, sono:

OH + 03 — HO, + 0, (9)

HO; +0 — OH + 0y, (10)

dove O non & cosi abbondante la reazione (10) & sostituita da:
HO; 4+ O3 — OH + 20, (11)

o importante sottolineare che la concentrazione dei composti HO, e largamente controllata
dall’interazione chimica con le altre famiglie di composti.

2.1.2. Chimica degli NO,

Per la famiglia NOg, le specie reattive sono originate da:
O(*D)+ NO; — 2NO. (12)

I il ciclo catalitico pitt importante per la distruzione di O3 é:
NO3 + 03 —- NO, + O, (13)

NO; +0(*P) = NO + 0, (14)

Si puo notare che nella bassa atmosfera e nella troposfera I'interazione tra composti NO, e HO,
con 'ossidazione di C'O origina una produzione netta di Oj.

2.1.3. Chimica degli ClO, e BrO,

Invece la maggior parte dei composti attivi del cloro sono dovuti alla fotodissociazione di
composti organici di cloro come gli idrocarburi clorati e i clorofluorocarburi, e tipicamente:

RCl+ hv(A < 215nm) — R+ Cl (15)

dove R indica la parte organica del generico composto di cloro. 1II ciclo di distruzione di O3
coinvolge sia C'l che ClO secondo:

Cl+ 03 — ClO + 0, (16)
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ClO + 0(*P) — Cl+ Oy; (17)

la presenza di NO, modifica le reazioni (16) e (17) con:

ClO+ NO — Cl+ NO, (18)

NO,+ hv —» NO + O(3P). (19)

Esistono complesse interazioni tra la chimica dei composti di cloro e le famiglie NOg, HO., in
particolare tali interazioni riducono Defficacia dei composti di cloro nella catalisi distruttiva di
0. Nelle regioni polari questi meccanismi inibitori diventano meno importanti, come si vedra
pitt avanti.

Gli effetti di Br e BrO sulla distruzione di O3 sono simili a quelli di C'l e ClO tranne per
qualche dettaglio riguardante ’equilibrio interno alla famiglia di composti BrO.

I5 importante sottolineare che le interazioni chimiche dell’ozono, fin qui descritte, sono
importanti solo ad alta quota, almeno in condizioni normali, cioé senza considerare le reazioni
di chimica eterogenea che avvengono sulle nubi stratosferiche polari e sugli aerosols in generale.
Al di sotto di circa 30 km il gas si comporta come un perfetto (o quasi-perfetto) tracciante, nel
senso che il suo tempo di vita fotochimico & talmente lungo che la sua distribuzione spaziale e
determinata principalmente dai moti turbolenti atmosferici in scala planetaria. Molto in generale
si puo dire che mediamente (e nelle stagioni intermedie) la circolazione atmosferica agisce in
stratosfera come una grande cella convettiva con sollevamento nelle regioni tropicali, avvezione
verso le latitudini medio-alte e subsidenza nelle regioni polari. Il risultato & che, guardando
I’'ozono in termini puramente chimici, ci si troverebbe di fronte al paradosso di avere le massime
concentrazioni del gas dove la produzione chimica & minima (bassa stratosfera polare).

La presenza contemporanea di interazioni chimiche e dinamiche determina una distribuzione
colonnare totale di ozono che mostra delle forti variazioni stagionali e latitudinali: entrambe
sono causate da effetti chimici (variazioni dell’angolo di incidenza della radiazione solare) e dalle
caratteristiche della circolazione generale in stratosfera (guidata dal riscaldamento differenziale
polo-equatore). In Fig.1 sono riportati i risultati prodotti da un modello numerico bidimension-
ale, in cui sono stati inseriti i codici chimici comprendenti i cicli catalitici sopra descritti.

Nell’ambito delle variazioni stagionali e latitudinali del contenuto totale di ozono, un dis-
corso a parte deve essere fatto per il cosidetto trend secolare, ciod per eventuali variazioni per-
centuali dell’ozono totale da anno ad anno, ma nella stessa banda di latitudine e nello stesso
periodo dell’anno. Queste possibili variazioni potrebbero a loro volta essere legate a fluttuazioni
naturali (ciclo solare), a cause naturali sporadiche (grandi eruzioni vulcaniche, con relative im-
missioni di polveri in stratosfera), a variazioni interannuali nel regime dinamico della stratosfera
(oscillazione quasi-biennale), oppure a cause legate in qualche modo all’attivitd umana.

2.2. Chimica dell’Ozono Polare

Senz’altro la pid appariscente delle variazioni subite dall’ozono, che attira in questi anni
I"attenzione della maggior parte dei fisici e chimici dell’atmosfera, & nota con il nome di buco di
ozono. Se si confrontano i valori di ozono totale mediati dal 1957 al 1975 con quelli mediati dal
1979 al 1986 (entrambi ampiamente riportati in letteratura) si nota una densita colonnare del
gas che & praticamente uguale dappertutto, tranne che nella regione polare antartica e nei mesi
corrispondenti alla primavera australe (Settembre, Ottobre e Novembre)
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1l trend secolare dell’ozono in Antartide si manifesta in un costante approfondimento del
minimo di densita nei mesi primaverili australi, con un passaggio da 300-320 Dobson normali (e
registrati da ogni tipo di misura fino a meta degli anni settanta) a circa 130-150 Dobson degli
ultimi 3 anni (1986-1987-1988). Questo significa che I’ozono normalmente presente alle alte
latitudini australi nel periodo primaverile si & ridotto a meno della meta e tende a diventare un
terzo. E importante sottolineare che questo macroscopico effetto pur essendo un tipico effetto
regionale e stagionale non & del tutto isolato, nel senso che questa grossa deplezione dell’ozono in
stratosfera finisce per indurre per continuita delle piccole diminuzioni globali nel contenuto del
gas. Va tenuto presente che, come ordine di grandezza, una variazione del 5% nel contenuto di
ozono alle nostre latitudini comporta un aumento medio del 10% nell'intensita della radiazione
UV che raggiunge il suolo. Inoltre, da un punto di vista piti generale, la presenza di questa grossa
deplezione in Antartide dovrebbe suonare un po come campanello d’allarme generale nel caso
in cui si provi (come appare ormai certo) che la causa scatenante & la produzione industriale di
certi composti chimici. Il fatto che per ora le condizioni ideali per la distruzione dello strato di
ozono si verifichino solo in Antartide e durante i mesi di Settembre e Ottobre, non significa che
in futuro possano allargarsi sia nel tempo che nello spazio (nell’ipotesi che i trend di produzione
industriale sotto accusa rimangano gli stessi).

Si vedra piu avanti come 'aumento del cloro stratosferico accoppiato con un fenomeno
impulsivo naturale (come I'immissione di polveri vulcaniche in atmosfera da parte di una grossa
eruzione) possa comportare una deplezione non trascurabile di O3 anche alle latitudini medie.

In dettaglio la fenomenologia del buco di ozono consiste in un rapido declino nel contenuto
totale del gas al comparire della luce nelle regioni polari (alba antartica) e in un’altrettanto
rapida ripresa verso fine Ottobre - meta Novembre, quando il vortice polare si rompe ed avviene
un rapido mescolamento con I’aria esterna al vortice, aria pid calda e pid ricca di ozono. Per
quanto riguarda la distribuzione del gas in quota, c’e da dire che la deplezione non & omogenea
dovunque, ma presenta un massimo ad una quota dove la pressione atmosferica & di circa 70
mbar, mentre & praticamente assente fino a circa 150 mbar e oltre 30 mbar.

Sono state proposte diverse teorie nel tentativo di spiegare su solide basi fisiche sia le cause di
questa rapida deplezione sia la sua fenomenologia, cercando il massimo accordo con le risultanze
sperimentali. Alcune sono state rapidamente scartate per mancanza di evidenze nelle misure
(per esempio quella relativa a possibili variazioni nel ciclo solare che avrebbe comportato grossi
aumenti nel contenuto di NO.). In pratica solo due teorie sono state accettate in seno alla
comunita scientifica internazionale: sono quella dinamica e quella chimica. La prima & forse
pit affascinante dal punto di vista fisico perché non richiede nessuna perturbazione di origine
antropogenica e perché si richiama a concetti generali ed eleganti di fluidodinamica. D’altra
parte, perd, soffre di numerose lacune, e soprattutto & suffragata da troppo scarse evidenze
sperimentali. I promotori di questa teoria hanno a lungo discusso sulle obiezioni di carattere
generale loro rivolte (variazione secolare, rapida deplezione nel mese di Settembre, profili in
quota dei traccianti). Ma & soprattutto la grande quantita di dati raccolti in particolare negli
ultimi due anni che avvalora ogni dettaglio della teoria chimica. A questo punto si puo dire
che quasi unanimemente la comunita scientifica attribuisce alle elevatissime quantita di C'l, nel
vortice polare la causa ultima del buco nello strato di ozono. In realtd non é facile spiegare
come possa formarsi tutta questa quantita di cloro libero all’interno del vortice, ed in realta
uno dei punti relativamente oscuri di questa teoria & proprio quello delle grosse incertezze nella
valutazione della cinetica delle reazioni chimiche eterogenee chiamate in causa.

Il meccanismo chimico proposto per la formazione del buco di ozono & per sommi capi il
seguente:

1) immissione netta di cloro in atmosfera a partire da CH3C'l (0.7pphv), CF>Cl; (0.3pphv),
CFCly (0.2pphv), CCly (0.12ppbv), CH3C'Cl3 (0.12pphv). Questi composti vengono fotodis-
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sociati in bassa stratosfera dalla radiazione UV solare (con tempi di vita oscillanti fra 1 e 100
anni) e producono Cl,. Si noti che solo il C H3C! & di origine naturale.

2) Formazione delle PSC (nubi stratosferiche polari) all’interno del vortice polare che
nell’emisfero sud si mantiene stabile per tutto I'inverno e fino agli inizi della primavera. La sta-
bhilita del vortice intorno a 70 mbar consente una specie di isolamento fisico dell’aria all’interno
del vortice che cosi raggiunge delle temperature talmente basse (180-190K) da permettere una
notevole formazione di PSC. Nell’emisfero nord la situazione cambia a causa del diverso regime
fluidodinamico (rotture invernali del vortice durante gli eventi di sudden warming). Le PSC sono
nubi di ghiaccio, oppure di cristalli di idrati di acido nitrico e acido cloridrico situate intorno ai
15-20 km di quota.

3) Le PSC agiscono da efficienti catalizzatori per la trasformazione delle riserve stabili di
cloro (HCl e CINOj3) in composti intermedi (HOC1, C'ly e CIN O,) che si fotodissociano molto
rapidamente al comparire della luce alle latitudini del vortice, formando Cl e C'lO. Le reazioni
eterogenee rilevanti, che avvengono sulle superfici delle particelle costituenti tali nuvole sono
(indicando con (s) i composti in fase solida):

CINO3 + HCI(s) — Cly + HNOy(s) (20)
CINO; + Hy0(s) — HOCI + HNOs(s) (21)
N205 + HCI(s) — CINO, + HNOs(s) (22)

N,O5 + HzO(S) — 2.HNO3(8) (23)

La conversione avviene quindi fra composti serbatoio di NO e C'l, che sotto la radiazione solare
producono cloro. Inoltre gran parte dell’azoto presente viene in questo modo convertito in acido
nitrico solido che puo essere rimosso dall’atmosfera per sedimentazione: questo processo accop-
piato con la cattura di H N O3 nel cristallo di triidrato delle PSC-1 determina la denitrificazione
e la stratosfera viene quindi privata di un anello chimico per la formazione di nuovo nitrato di
cloro attraverso la riformazione preliminare di NO,:

HNO; + hv — NO, + OH (24)

dove HNOj3 in (24) ¢ il piccolo residuo in fase gassosa.

4) 11 Cl, cosi formato e quello sottratto dal HC! tramite le reazioni (20) e (22), (Cly e
C'IN O,) distrugge 'ozono mediante un ciclo catalitico diverso da quello classico, che & molto
efficiente in presenza di grandi quantita di ('lO. La caratteristica principale del ciclo consiste
nella formazione del dimero CIOOC! che poi & a sua volta fotodissociato. In schema si ha il
seguente ciclo:

CIO+CIO + M — ClLO, + M (25)
ClyOy + hv — Cl+ ClOO (26)
ClIOO + M — Cl+ 0y + M (27)
2(Cl+ 03 — ClO + 03) (28)

Il ciclo netto di distruzione dell’ozono & dunque:
203 — 302

Riassumendo si puo dire che i tre punti fondamentali alla base della teoria chimica sono le
temperature molto fredde all’interno del vortice durante Uinverno, la persistenza stabile del
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vortice fino alla fine di Settembre (almeno) - affinché ci sia luce solare alle alte latitudini per
consentire la formazione di C10 -, la formazione delle PSC e la conseguente liberazione di grosse
quantita di cloro.

Il punto essenziale nella teoria chimica & che tutte le ipotesi a monte sono ampiamente
e per cosi dire spettacolarmente avvalorate da tutta una serie di misure compiute all’interno
del vortice in periodi di tempo diversi. Queste misure sono relative alle correlazioni fra ozono
e ClO (Anderson et al. [1989]), ozono e temperatura, contenuto di vapor d’acqua e di PSC,
comportamento dei traccianti in quota. I senz’altro vero che rimane da esplorare pit in dettaglio
il meccanismo catalizzatore delle PSC, ma rimangono ormai ben pochi dubbi sul fatto che
I'elemento scatenante la forte deplezione dell’ozono antartico sia I’enorme quantitid di cloro
libero all’interno del vortice polare al comparire della luce solare.

Dopo aver analizzato le risultanze sperimentali ed aver elaborato una o pit teorie plausibili,
un buon fisico dell’atmosfera deve costruire un dettagliato modello numerico che simuli il com-
portamento (o perlomeno alcuni dei comportamenti) dell’atmosfera opportunamente parametriz-

zata. B infatti impossibile realizzare in laboratorio una simulazione realistica dell’atmosfera
proprio perche le scale spaziali di migliaia di chilometri sono essenziali per la determinazione
dei regimi dinamici. Le simulazione numeriche sono cosi indispensabili per studiare le risposte
del sistema (in questo caso ’atmosfera) ad opportune sollecitazion: (test di sensibilita) oppure
per ottenere informazioni dettagliate in condizioni di “equilibrio”. Si parla in genere di modelli
1-DIM, 2-DIM, 3-DIM a seconda che le grandezze siano trattate solo in funzione della quota,
di quota e latitudine, oppure di quota, latitudine e longitudine. A seconda del grado di comp-
lessita questi modelli numerici possono diventare degli strumenti davvero molto costosi, sia per la
richiesta di grossi investimenti umani, sia per la necessita di disporre di potentissimi calcolatori.

Abbiamo gia visto in precedenza i risultati di un modello bidimensionale per una simulazione
di chimica classica. In Fig.2 sono riportati gli stessi risultati quando & considerato il meccanismo
chimico eterogeneo appena descritto, con un contenuto di cloro stratosferico stimato per la fine
degli anni '80.

3. DESCRIZIONE SCHEMATICA DI UN MODELLO
PER LA SIMULAZIONE ATMOSFERICA

La modellizzazione teorica dell’atmosfera media & la maniera per interpretare e validare
tutti i meccanismi che entrano in gioco (chimici, radiativi e dinamici) ed &, naturalmente, il
metodo utilizzato per la predizione dei comportamenti potenziali dell’atmosfera.

I dati di inizializzazione necessari comprendono la composizione atmosferica, le sorgenti
di produzione chimica, la conoscenza della dinamica atmosferica dalle scale planetarie fino ai
processi di diffusione molecolare, e una conoscenza quantitativa delle interazioni tra radiazione
e materia, e tra le varie specie chimiche.

Per quanto riguarda la chimica atmosferica e il suo inserimento in un modello numerico,
oltre la valutazione termodinamica delle effettive proprieta di reazione di una specie chimica, il
problema generico & la determinazione della cinetica di una reazione per quantificare il ieccan-
ismo di competizione tra i tassi di produzione e distruzione chimica, e la velocita dei differenti
meccanismi di trasporto. Ad esempio per la reazione bimolecolare seguente:

A+B—-C+D (29)

il tasso di reazione &, in una approssimazione al primo ordine:

_d[4] dB] _

5 = HAlBl = —-5
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