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Sullo smog fotochimico - e AL A a
La cost?;lte cinetica di reazione per I’ossidazione del monossido di azoto da parte dell’ozono & pari
a 2-107" cm’/molecola-s, mentre per la reazione in cui il monossido di azoto & ossidato

dall’ossigeno (in competizione con la precedente) la costante cinetica di reazione & pari a 2-1073%
cm®% molecola®s.

NO + O3 - NO, + O,
2NO +0; = 2NO,
Sulla base delle concentrazioni di ozono (pari a 40 ppbv) e monossido di azoto (pari a 80 ppbv)

tipiche di episodi di smog in ore diurne (antimeridiane) calcolare la velocita delle due reazioni R e
dire quale delle due prevale sull’altra.

Ri1 =k [NOJ-[05]
R; = ko [NOJ*[0y]

Trasformare la concentrazione da ppbv a molecole/cm®

[NO] = 80 ppbv

[NO] = 80 molecole di NO per 10” molecole di aria

[NO] = 80 moli di NO per 10” moli di aria

[NO] = 80-10° atm (pressione parziale della NO per 1 atm di pressione totale)
[NO] = 80 litri di NO su 10° litri di aria (in assegnate condizioni)

Sulle piogge acide

Problem 1: What goes up must come down

1. The United States presently emit to the atmosphere 1.3x10° moles day™ of NOy and 1.0x10°
moles day"l of $0O,. We assume that all of the emitted NOy and SO, are precipitated back over the
United States as HNO3 and H,SO,, respectively (this is not a bad approximation). The area of the
United States is 1.0x10” km” and the mean precipitation rate is 2 mm day”'. Assuming that HNOs
and H,SOy are the only impurities in the rain, show that the resulting mean pH of precipitation over
the United States is 3.8.

Problem 2: Acid rain: the preindustrial atmosphere
This problem examines the acidity of rain in the preindustrial atmosphere. Make use of the
following equilibria:

COL{g) e CO, - HyO n— dosiuin. come Lo Pp w atevetferman cll&uocg_ﬂ»&,-
: M MAN IO Al floge—

3 COyp H)0 & HCOY+ H' )
-~ HCOOR(g)es HCOOH{aq) 3)
U #COOR(ay = HOOO + B )

CH,COOH(g )+ CH,COOH(aq} (5)
C?CH3COOH(aq)=» CHCOO + ut (6)

with equilibrium constants K| 23.0x10% M atm™ , K = 4.2x107 M,(K; 2 3.7x10° M atm™, K, =
1.8x10™ M{Ks ¥ 8.8x10° M atm™ , K¢ = 1.7x10°° M. '

1. The preindustrial atmosphere contained 280 ppmv CO,. Calculate the pH of the rain at
equilibrium with this concentration of CO5.

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 63 di 72




_____ ©Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 65 di 72

\
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}‘(A\Q\.'
J

BRIGGS OPEN COUNTRY (kentewo  promoquuone )

sa )

Categorie di stabilita oy o,
A 0,22x (1+0,0001x) ™ 0,20x
B 0,16x (1+0,0001x)™ 0,12x
C 0,11x (1+0,0001x)"° 0,08x (1+0,0002x) "
D 0,08x (1+0,0001x)™ 0,06x (1+0,0015x) "~
E 0,06x (1+0,0001x)™ 0,03x (1+0,0003x)”
F 0,04x (1+0,0001x) "= 0,016x (1+0,0003x)”
BRIGGS URBAN (oo\ewh omye % )
Categorie di stabilita oy o,
A-B 0,32 (1+0,0004x) ™"~ 0,24x (1+0,001x)""
C 0,22x (1+0,0004x) "* 0,20x
D 0,16x (1+0,0004x) ™ 0,14x (1+0,0003x) ™"~
E-F 0,11x (1+0,0004x) ™ 0,08x (1+0,0015x) "

X: distanza dalla sorgente.

Formule per il calcolo dell’innalzamento del pennacchio e dell’ascissa di livellamento

vs: velocita di uscita dal camino dell'effluente (m/s);

us: velocita del vento (m/s);

ds: diametro interno del camino (m);

hs: quota della bocca del camino rispetto at suolo (altezza geometrica del punto di emissione) (m);
9: temperatura potenziale dell'atmosfera (K);

T,: temperatura dell'effluente (K);

Ta: temperatura dell'aria (K).

' T.-T,
Parametro di galleggiamento @: g-v, 'd52 [ £ a]

4T,
. N [ 2 42 Ta
Parametro di flusso inerziale ( F)=vs" -d," -
- 4T,
e n e W\QM\(Q—- o~ 2T
. 09/0z) [ AT AT e
Parametro di stabilita di Briggs (S g - ‘T AT 2omee ! (L e
i 2 ¥ : oo K () P
= —a xstol
\8 . oo & ®)
ot o

== = e
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Emissioni in provincia di Monza e Brianza nel 2010 3 public review (Fonte: INEMAR ARPA LOMBARDIA)

5 9'5. \“.p,C,.,c\.\? P G

PRGN T

LotQeil W EEuS
@ rob gty ( Precurs.  L°%
du Mo SO, NOx cov CH, CcOo CO, N, O NH; PM2.5 PM10 PTS |CO;eq o acidif.
i ) B (H+)
N t/anno  t/anno  t/anno  t/anno  t/anno (kt/anno) tanno tanno t/anno t/anno  t/anno | kt/anno  t/anno kt/anno
Producione crecgfa o msformyl| g 9 69 20 20 16 o 01 02 02 02 44 88 LS
Combustione non industriale 58 1.042 546 264 3.479 1.555 37 59 363 372 391 1.572 2204 25
Combustione nellindustria 246 706 338 24 515 586 12 45 50 64 90 591 1.256 23
Processi produttivi 549 1.4 3,7 0,0 6,9 92 16 37 549 0,0
Estrazione e distribuzione 669 737 162 778
Uso di solventi 0,1 0,1 8.169 45 1,9 4,5 56 116 8.169 03
Trasporto su strada 87 5785 969 106 4848 1428 43 85 333 429 531 1444 8.561 131
Alire sorgenti mobili e
i hiuart 1,7 452 87 13 223 41 28 0,1 25 27 27 42 663 10
 taments o smalimeato 2 119 143 2397 19 29 32 34 38 50 5 89 32 36
Agricoltura 09 590 640 40 311 0,9 22 4,1 26 600 18
Altre sorgenti e assorbiment 0,6 3,0 138 4,7 63 =22 0,1 42 42 42 -22 149 0,1
Totale 342 8.176 12200 11177 9.164 3.665 167 414 827 955 1114 4.067 23.340 213
| — . T [ _ N —
SO2 IA . SSm——— I- P i"ﬁ_
NOx (] == T w
cov (] — I [7
CH4 T | L 0
< e = I =
co2 i EEChI—— | »
| E—r
. R — | :
e [ e ———
PM2.5 i I l o -
e s ——
PO —— = I 1 o
& oo [ | =
-
cozeq e — E = 1 =
Precuss. O3 ( | | | D)
Tot. acidi. (E+) ( =1 . ; — I
¥ % : 2 . . v
20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
OProduzione energia e trasform. combustibili WCombustione non industriale @Combustione nell'industria @ Processi produttivi
OEstrazione e distribuzione combustibili W Uso di solventi OTrasporto su strada D Altre sorgenti mobili e macchinari
MTrattamento ¢ smaltimento rifiuti BAgricoltura DAltre sorgenti € assorbimenti

Distribuzione percentuale delle emissioni in provincia di Monza e Brianza nel 2010 - public review

50, NOx cov CH, co o, N0 NH; PM25 PM10 PTS | COseq Precurs. Oy T°‘('l:i')"'f~

Produzlonc encrgta ¢ froslbrmn, 0% 1% 0% 0% 0% 1% 0% 0% 0% 0% 1% 0% 1 %
Combustione non industriale 17% 13% 4% 2% 38 % 2% 2% % 4% 39% 35% 39% 9% 12%
Combustione nellindustria 2% 9% 3% 0% 6% 16 % 1% 1% 6% 1% 8% 15% 5% 11 %
Processi produttivi 4% 0% 0% 0% 1% 1% 1% 0% 2% 0%
Esunzio,wfdislriburione 59 69 % 4% 3%
lcombustibili

Uso di solventi 0% 0% 67% 1% 0% 0% 1% 3% 35 % 0%
Trasportq su strada 3% 7% 8% 1 % 53% 39% %%  20%  40% 45% 48% 35% 37% 62 %
fhlice sogenti mobili e 1% 6% 1% 0% 2% 1% 2% 0% 3% 3% 2% 1% 3% 5%
imacchinari .
'iTr:’L“‘l‘i“'“e"“’ G TILT R 8% 1% 1% 21% 0% 1% 19% 1% 0% 1% 1% 2% 1% 2%
Agricoltura 0% 5% 6% U%  T5% 0% 0% 0% 1% 3% 9%
Altre sorgenti ¢ assorbimenti 0% 0% 1% 0% 1% -1 % 0% 5% 4% 4% -1% 1% 0%

Totale 100% 100% 100% 100%  100% 100% 100% 100% 100% 100% 100 %| 100 % 100 % 100 %

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 67 di 72



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 69 di 72

Velocita di emissione 10m/s, Ts = 200°C, velocita del vento 3m/s,
Briggs open country, sorgente 1000 g/s, concentrazione a 2m dal suolo
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Velocita di emissione 10m/s, Ts = 200°C, velocita del vento 3m/s,
Briggs open country, sorgente 1000 g/s, concentrazione a 2m dal suolo

60000
50000 - —:;"" - - D |
! "I| -=~ D innalzamento

40000 1 I D riflessione
2 \ ~—— Dinnalzamento e riflessione |
2 30000 - ¥
S

20000

10000

O = - L] T L ‘-._-.F_.-' e e _--I‘_
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
x (m)

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 69 di 72



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del C_ENTBO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 5_5 - Torin_o / Pagina 71 di 72

JTABLE 4-1 (continued)
hY

A

density of air, g/cm3

E]
= diffusivity of constituent in air, cm?/s
0.5
= effective diameter of impoundment = [&%]  m

= area of impoundment, m2.

Liquid phase J | !
MacKay and Yeun® (for F/D {14 and Uj0D3.25 m/s):

n

"

1]

1.0 x 1076 + 34.1 x 10-% U* sc -0.5 (U*>0\3) (m/s)
1.0 x 1076 + 144 x 10-4 U*2.25¢ -0.5 (U*<0.3) (mfs)

{
friction velocity (m/s) = 0.01 Ujg (6.1 + o,ég U10)0-5

windspeed at 10 m above the liquid surface, m/s

. AL
Schmidt number on liquid side = L
pLDw

viscosity of water, g/cmes
density of water, g/cm3

diffusivity of constituent in water, cm?/s.
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