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Composizione dell’Atmosfera

Componenti Mix ratio (dry air)

Azoto 78.08 %

Ossigeno 20.95 %

Argon 0.93 %

Biossido di carbonio 0.0378 %

Acqua variabile

Mix ratio: percentuale in moli o volume

Le quantità relative di gas nell’atmosfera terrestre sono costanti, fatta 
eccezione per l’acqua in forma vapore, la cui concentrazione è altamente 
variabile
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Si propaga nel tempo e nello spazio in  maniera periodica.  
Nel tempo viene caratterizzata dalla frequenza νREM uguale all’inverso del tempo T (periodo ) 
necessario perché torni al valore iniziale. 
Nello spazio è caratterizzata dalla lunghezza d’onda λREM uguale alla distanza necessaria 
perché torni al valore iniziale. 

L’ energia emessa dal sole viene descritta come una radiazione elettromagnetica

Combinazione di un campo elettrico e 
magnetico oscillanti a cui è associata 
un’’energia che viaggia nel tempo e nello 
spazio

Bilancio Energetico

Sorgente di energia:
La maggior sorgente di energia per la terra è il SOLE. 

velocità della luce: 𝑐 =
𝜆
𝑇
= 𝜆𝜈
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Lo spettro di emissione del sole descrive l’intensità di emissione del sole in 
funzione di l. Esso dipende solo dalla temperatura a cui si trova la superficie 
solare. La legge che regola l’emissione solare è la :
LEGGE DEL CORPO NERO DI PLANK
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λ = lunghezza d’onda di emissione
Mλ= Energia emessa in un secondo per unità di superficie per unità di 
lunghezza d’onda = Wm-2µm-1

h = costante di Plank = 6.63 ´ 10-34 J s
c =   velocità della luce nel vuoto = 3 ´ 108 m s-1

kB = costante di Boltzmann = 1.38 ´ 10-23 J K-1

T  = Temperatura in Kelvin  ( K =  ºC +273.15 )

(1)

Si definisce spettro la misura di un osservabile fisico in funzione della lunghezza 
d’onda o della frequenza frequenza della sorgente luminosa.
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L’emissione solare è centrata nella parte UV-Visibile dello spettro della 
radiazione elettromagnetica. (Max tra 400 e 600 nm)

L’emissione del sole è effettivamente confrontabile con l’emissione del corpo 
nero a 6000 K :
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Il flusso di energia solare per unità di tempo (potenza) che può 
raggiungere la terra si ottiene integrando l’espressione del corpo 
nero su tutte le lunghezze d’onda per la temperatura di 5800 K e 
risulta pari a: FS = 1369 W/m2

Non tutta questa densità di energia viene 
assorbita dalla terra:

Ø 6% viene riflesso dalla terra, 
Ø 17% viene riflesso dalle nuvole, 
Ø 8% viene riflesso da aerosol

Solo il 31% viene riflesso e torna nello spazio
Tutto il resto viene assorbito da 

terra+atmosfera

G.W. vanLoon S.J. Duffy, Environmental Chemistry, Oxford University Press, 2005 
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Un calcolo semplificato si ottiene considerando che il flusso di energia 
solare investa perpendicolarmente un’area di superficie di terrestre 
equivalente ad un cerchio di raggio rE pari al raggio terrestre come illustrato 
in figura 2.

Energia assorbita dalla terra

Trascuriamo l’inclinazione dei raggi solari rispetto alla terra e 
la curvatura della superficie terrestre
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La energia assorbita  dalla terra in un secondo è:

Anche la terra si comporta come un “corpo nero” e la energia assorbita verrà 
riemessa sotto forma di radiazione elettromagnetica la cui densità di energia 
(energia per unità di superficie) per unità di tempo è descritta da:
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L’energia emessa dalla terra per secondo  sarà perciò:

244 TT
emessa
T rTAreaFE ps=´=

espressione che  si ottiene integrando l’espressione della densità di energia 
del corpo nero su tutte le lunghezze d’onda

(2)

(3)

(4)
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Applicando la legge di conservazione dell’energia per cui l’energia assorbita 
deve essere uguale a quella emessa, si uguagliano le equazioni (2) e (4), da 
cui si ricava che la temperatura media presente sul terrestre risulta uguale a:
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Nella realtà la temperatura media terrestre è più alta e si aggira 
attorno a 290 K (17 ºC). Tale differenza è dovuta all’ 

EFFETTO SERRA, 
ovvero alla presenza di gas molecolari nell’atmosfera capaci di 
riassorbire parte della radiazione emessa dalla terra e trattenerla 
nella TROPOSFERA .

Tra i gas più importanti ci sono acqua e CO2 .

La presenza/assenza  della CO2 nell’atmosfera di altri pianeti quali Venere e 
Marte influenza notevolmente la temperatura media dell’atmosfera su tali pianeti 
come mostrato nella Tabella.

Pianeta T calcolata 
(ºC)

T reale CO2

Marte -56 -50 0.6 kPa
Venere -46 459 9000 kPa
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Effetto Serra

L’EFFETTO SERRA consiste nell’influenza esercitata dalla presenza di 
gas molecolari come acqua, CO2 ed altri gas inquinanti (ad esempio: 
metano, CFC, HCFC, NOx,SOx etc) sulla temperatura media della 
troposfera terrestre.

L’emissione della terra (linea 
continua) è centrata nella 
regione infrarossa dello 
spettro elettromagnetico.
Le linee tratteggiate sono le 
simulazioni dell’emissione 
del corpo nero.
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Gas come CO2, H2O e gas prodotti da attività umane, sono in grado di assorbire 
la radiazione elettromagnetica emessa a sua volta dalla terra nella regione 
spettrale dell’infrarosso, e quindi trattenere il calore nella troposfera, 
aumentandone la temperatura media

Come si descrive il fenomeno di assorbimento in funzione della lunghezza 
d’onda/frequenza della radiazione elettromagnetica? Misurando uno spettro di 
assorbimento:

Trasmittanza Assorbanza

𝑇(𝜆) =
𝐼(𝜆))*+,-..+
𝐼(𝜆)/01/2-0)-

𝐴(𝜆) = −𝑙𝑜𝑔89𝑇(𝜆)
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ACQUA (H2O)
L’acqua assorbe nelle regioni a numero d’onda (lunghezze d’onda): 
4000 – 3300 cm-1 (2,5 – 3 μm),  
2000 – 1250 cm-1 (5 – 8 μm) 
e  al di sotto di 720 cm-1 ( sopra i 14 μm), 
come mostrato nello spettro di assorbimento vibrazionale dell’acqua 
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La concentrazione di acqua in forma vapore è variabile, mentre la 
percentuale media di umidità è costante e si attesta all’ 1%. Non 
ci sono fattori antropici che influenzano chiaramente tale 
parametro.

L’acqua nella troposfera svolge una duplice azione:

All’aumentare del riscaldamento (effetto serra) si ha una 
maggiore evaporazione dai mari e quindi un aumento della 
concentrazione di vapor acqueo che assorbe calore causa di 
riscaldamento globale.

D’altra parte il vapore nella troposfera forma delle nubi per cui la 
quantità di energia solare che viene riflessa aumenta e questo 
porta ad un raffreddamento globale.

Non è ancora chiaro come varierà il bilancio tra i due processi nel 
futuro. Al momento l’acqua contribuisce con 111 W m-2 al 
riscaldamento globale, valore inalterato dai dati storici.

Proprietà dell’acqua come gas serra:
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ANIDRIDE CARBONICA (CO2)

La CO2 assorbe nelle regioni a numero d’onda (lunghezze d’onda): 
710 – 530 cm-1 (14 – 19 μm) (NB tra 630 e 670 cm-1 blocca 
completamente l’emissione terrestre),  
2500 – 2300 cm-1 (4,0 – 4,3 μm)
come mostrato nello spettro di assorbimento vibrazionale della 
CO2
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Proprietà dell’anidride carbonica come gas serra:
La CO2 si forma per combustione delle bio-masse e da combustibili contenenti 
carbonio: carbone, petrolio etc. 

O2 + {CH2O} → CO2 + H2O
( {CH2O} :componenti organici in generale)

Degradata nel processo foto-sintetico con conseguente sviluppo di O2. 
Si scioglie nell’oceano formando carbonati e può precipitare sotto forma di 
calcare.

CO2 + Ca2+ + H2O → CaCO3 ↓ + 2H+

Il contributo antropico di CO2 è molto elevato, ogni anno sono rilasciate 
nell’atmosfera 7.9 Gt (Gigatonnellate,  1Giga =1× 109) di CO2. 

Sebbene il complesso bilancio tra formazione ed abbattimento della CO2 non 
sia ancora stato interamente chiarito, negli ultimi anni c’è stato un forte 
aumento della concentrazione di CO2 nell’atmosfera

(aumento di 1.5 ppmv su 378 ppmv). 
Contributo stimato al riscaldamento: 50 W / m2
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METANO (CH4) e CLORO-FLUORO-CARBURI (CFC)

Pur essendo presenti in concentrazione molto più piccola di CO2 ed H2O questi 
gas hanno un’impatto importante sul processo di riscaldamento globale, in 
quanto assorbono in intervalli della regione IR di emissione della terra dove 
CO2 ed H2O non assorbono (finestra trasparenza) .

Spettro IR del metano

3 - 3.3 µm 7.1 - 8.3 µm
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Il metano si forma dalla putrefazione di sostanze organiche in ambienti con 
scarso contenuto di ossigeno, come ad esempio paludi e risaie, come prodotto 
della digestione di ruminanti. 

Un buon contributo, nelle regioni industrializzate, viene dall’estrazione del gas 
naturale e da perdite nei gas-dotti. E’ interessante notare come nel 1998 la 
velocità di aumento della concentrazione di metano nella troposfera fosse di  
20 ppbv (parti per bilione) e si sia ridotta a 8 ppbv nel 2004 grazie alle 
riparazioni effettuate sui gas-dotti e riserve della ex Unione Sovietica. 

La reazione di decomposizione principale del metano nell’atmosfera prevede 
l’ossidazione da parte del radicale OH•

CH4 + OH• → CH3• + H2O
CH3• → altre reazioni di degradazione.

I futuro c’è la possibilità di rilascio di metano dalle regione artiche dove sono 
intrappolate grosse quantità di tale gas sotto il permafrost, 
causato da un aumento delle temperature in tali regioni

Proprietà del metano come gas serra:
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Importanza relativa della variazione di concentrazione dei diversi 
gas nella troposfera 

Ci sono tre fattori principali che determinano l’importanza relativa 
dell’aumento di una certa componente gassosa nell’atmosfera e la sua 
influenza sull’effetto serra.

L Aumentare la concentrazione di gas che al momento sono presenti 
solo in tracce può portare ad una forte aumento dell’effetto serra, mentre 
variazioni nella contrazione di gas che sono già presenti in maniera 
massiccia  (H2O e CO2) ha un impatto meno grave.

L L’efficienza con cui la singola molecola assorbe. Molecole con 
un’efficienza di assorbimento più elevata tendono ad aumentare l’effetto 
serra rispetto a molecole che assorbono di meno

L Tempo di residenza di una specie nella troposfera. Maggiore è tale 
tempo, maggiore è l’importanza del gas nel determinare l’effetto serra
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Questi tre contributi permettono di determinare una “scala” di pericolosità dei 
gas nel contribuire all’effetto serra 
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RIRF: Relative Instantaneous Radiative Forcing

E’ una misura relativa della capacità che ha un aumento incrementale di  una 
unità di concentrazione dei gas nell’atmosfera di aumentare l’assorbimento della 
radiazione IR emessa dalla terra, assumendo uguale a 1 tale parametro per la 
CO2

ai = instantaneous radiative forcing causato dall’aumento di una 
unità di concentrazione della specie i
aC  = instantaneous radiative forcing causato dall’aumento di una 
unità di concentrazione della specie CO2

C

i

a
aRIRF =

GWP: Global Warming Potential

Tiene conto anche del tempo di residenza delle specie chimiche nell’atmosfera
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)()( ci(t) = frazione di gas ancora presente al tempo t
cC(t) = frazione di CO2 ancora presente al tempo t
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Conclusioni

Mentre conosciamo in maniera abbastanza completa I processi chimici e fisici 
che caratterizzano l’effetto serra è più difficile predire quale saranno gli effetti 
climatici che un aumento dei gas serra produrrà nel futuro.

Indubbiamente la concentrazione di gas serra è in continuo aumento, ma è 
difficile stimare il loro effetto nel complesso bilancio ambientale che può 
presentare effetti di feedback sia positivi che negativi.

Ad esempio: La maggior parte della CO2 viene assorbita dagli oceani, ma è 
difficile prevedere come influenzino la distribuzione di CO2 i flussi di corrente, i 
processi biochimici e geologici che la trasformano in carbonati e l’effetto che tali 
nuove specie hanno sul bilancio ambientale.

E’ importante però ricordare che l’IPCC (Intergovernmental Panel on Climate 
Change), formato da 1500 ricercatori di tutto il mondo, nel 2001 ha dichiarato che 
è in atto un riscaldamento globale e che tale riscaldamento è dovuto in larga 
parte all’ uso dei combustibili fossili.
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Perchè i gas serra assorbono nella Regione IR?

Le molecole sono in grado di assorbire la radiazione elettromagnetica con 
frequenze che cadono nell’intervallo dell’Infra Rosso (IR) (200-4000 cm-1) 
grazie alla presenza delle vibrazioni molecolari. 

Da un punto di vista modellistico possiamo immaginare le molecole come 
formate da masse puntiformi (atomi) collegati da molle (legami chimici) 
caratterizzate da costanti di forza diverse a seconda della natura del legame 
chimico
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Per descrivere il moto degli atomi nelle molecole si associa ad ogni atomo 
una terna di coordinate (x,y,z). Se nella molecola ci sono N atomi ci 
saranno 3N coordinate di spostamente che descrivono il moto dei nuclei 
della molecola.
Combinando queste coordinate di spostamento e supponendo che 
l’energia potenziale di cui risentono gli  atomi sia di tipo armonico si 
ottengono 

3 coordinate traslazionali
descrivono il moto traslazionale della molecola nello spazio come fosse 

un unico corpo di massa M

3 coordinate rotazionali (2 per molecole lineari)
descrivono il moto rotazionale della molecola nello spazio come fosse un 
corpo dotato di  momento di inerzia I

3N-6 coordinate vibrazionali (3N-5 per molecole lineari)
descrivono il moto relativo degli atomi della molecola rispetto alla loro 
posizione di equilibrio.
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Le vibrazioni per ognuna di queste coordinate sono descritte da spostamenti 
di tutti gli atomi con frequenza uguale ma ampiezza diversa.  

Le frequenze di vibrazione  per le diverse molecole dipendono da elementi 
come: 
• le masse degli atomi che le formano, 
• le forze dei legami chimici tra gli atomi e 
• la struttura geometrica delle molecole

Per una molecola biatomica:

BA

BA

mm
mmk

T +
=== µ

µp
n

2
11

n = frequenza (1/s)      T = periodo della vibrazione (s)
mI = massa dell’ atomo I   k = costante di forza del legame (N/m)
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Le vibrazioni molecolari si comportano come oscillatori quanto-meccanici. 
Esse sono perciò caratterizzate dal fatto che i loro stati fisici possono 
possedere solo valori discreti di energia

h = costante di Planck = 6.63 ´ 10-34 J s

ΔE

In una molecola biatomica
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Esempio 1: Molecola di CO2

Modi normali di vibrazione: 3 x N - 5 = 4



28

Esempio 2: Molecola di H2O
Modi normali di vibrazione:
3 x N - 6 = 3
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Condizioni per l’assorbimento

• Risonanza: l’energia dei singoli 
fotoni associati alla r.e.m. sia 
uguale all’energia di transizione 
tra i livelli energetici della 
molecola

• Selezione: la disposizione 
di  cariche della molecola 
nella transizione tra i livelli 
energetici sia in grado di 
interagire col campo 
elettrico della r.e.m. (ad es. 
essa formi un dipolo 
elettrico). Per cui non tutte 
le transizioni molecolari 
sono in grado di assorbire 
la r.e.m.

hνrem = E2-E1

E1

E2

Spettroscopia di assorbimento infrarosso (IR):

Permette di trasferire energia dalla r.e.m. ai modi di vibrazione della 
molecola. 
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Nell’ interazione e con la radiazione elettromagnetica è possibile eccitare la una 
vibrazione molecolare solo se si ha conservazione dell’energia:

E
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hνrem

E0 =1/2hν

E1 =3/2hν

vib01 hνEEΔE =-=

𝐸;<= = ℎ𝜐;<=

∆𝐸,AB-1AB+= 𝐸8 − 𝐸9 = h𝜈D/E

𝐸;<= = ∆𝐸,AB-1AB+

ℎ𝜐;<= = ℎ𝜐D/E



Simmetria

Il campo elettrico associato alla radiazione interagisce con le cariche presenti sulla 
molecola, che vengono descritte come un dipolo.

Dipolo elettrico: due cariche di uguale ampiezza poste ad una distanza r

Esempi di dipoli elettrici associati alla distribuzione di cariche presenti in una molecola

Momento di dipolo nullo

Momento di dipolo  



Simmetria

Solo se il moto di vibrazione genera una variazione di momento di dipolo della 
molecola rispetto alla posizione di equilibrio per gli atomi si può avere 

assorbimento.

Biatomiche omonucleari Biatomiche eteronucleari

+

+

+

-

-

-

±

±

±

Nelle biatomiche omonucleari il moto vibrazionale non genera un dipolo poiché il 
baricentro di cariche positive e negative coincide sempre. Nel caso delle biatomiche 
omonucleari il movimento vibrazionale porta ad una variazione del momento di dipolo.



Simmetria

Molecole triatomiche: acqua e anidride carbonica

++

- -

++

- - +

+
+ - -

+ --

±

N=3×3-6=3, gruppo  C2v N=3×3-5=4, gruppo  D∞h

+ -

- + +

-

- +

Tutti e tre sono visibili nello spettro IR
Solo 2 e 3 danno variazione del momento di 
dipolo e sono visibili nello spettro IR
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Esempio 1: Molecola di CO2

NO

SI

SI

SI
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Esempio 1: Molecola di H2O
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Esempio 2: Molecola di CF3CFH2

Modi normali di vibrazione: 3×8-6=18
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Esempio 2: Spettro calcolato Molecola di CF3CFH2
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Esempio 2: Spettro calcolato Molecola di CF3CFH2Esempio 2: Spettro calcolato Molecola di CF3CFH2
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Esempio 2: Spettro calcolato Molecola di CF3CFH2


