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Obiettivo: perché l’NH3?

La conoscenza del comportamento dei precursori che intervengono nella formazione del particolato 
secondario fornisce informazioni sulla possibilità di intervento su sorgenti non primarie alla 

formazione di PM!!!

 L'ammoniaca è un importante precursore della formazione di particolato secondario:

 Interazione con inquinanti prodotti dalle attività energetiche

 Riduzione delle incertezze nelle simulazioni modellistiche

 Validazione di strumenti modellistici

 Limitata conoscenza e misura nello spazio e nel tempo

 Fonti di emissione: agricoltura, allevamento, fertilizzanti azotati, traffico (in minor misura), combustioni

 Meccanismi di Trasporto e Rimozione:

2𝑁𝐻3 𝑔 + 𝐻2𝑆𝑂4 𝑙
𝑘𝑆

𝑁𝐻4 2𝑆𝑂4

𝑁𝐻3 𝑔 + 𝐻𝑁𝑂3 𝑔
𝑘𝑁

𝑁𝐻4𝑁𝑂3

 deposizione secca e umida
 azione del vento
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Distribuzione media annuale di NH3 (mg/m2) per l’anno 2008, ottenuta tramite le misure
satellitari IASI, Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (Clarisse et al., 2009)

Osservazione da satellite dell’NH3
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Metodi di misura dell’NH3

Passivi:

Attivi:

Tipicamente campionatori diffusionali che NON necessitano di sistemi aspiranti

Legge di Fick:
𝜕𝜑

𝜕𝑡
= 𝛻 𝐷𝛻𝜑

Il coefficiente diffusionale è direttamente proporzionale al suo
coefficiente di diffusione in aria e alla differenza di
concentrazione attraverso la barriera di diffusione, mentre è
inversamente proporzionale alla lunghezza del cammino
diffusionale.

 Denuder: tubi di diffusione a geometria anulare la cui superficie interna viene
ricoperta da una sostanza in grado di reagire chimicamente con la specie gassosa che si
vuole determinare (Perrino et al., 2001)

 Analizzatori automatici ……
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Metodi di misura NH3 automatici

Photoacoustic Spectroscopy (PAS):

Un laser a cascata produce luce IR attraverso una cella di misura. Questa cella è continuamente flussata con gas
campione. Una pompa integrata aspira l'aria ambiente attraverso il monitor. Se è presente NH3 nel gas campione, la
pressione aumenta a causa di assorbimento della luce laser. L'intensità della luce laser viene modulata per ottenere
una frequenza acustica di 1600 Hz e la modulazione della pressione risultante viene misurata da piccoli microfoni.
L'ampiezza è proporzionale alla concentrazione di NH3.

Gas-campione entra in camera di misura camera irradiata con impulsi di luce gas assorbe la luce
proporzionalmente alla sua C diventa calore si riscalda e si raffredda le fluttuazioni di T
generano delle onde di pressione microfono
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CRDS (Cavity ring-down spectroscopy):

Il sistema misura in quanto tempo la luce decade a 1/e della sua intensità iniziale (“ring down time”). Il fenomeno è
stato ampiamente utilizzato per determinare la frazione molare di campioni gassosi che assorbono luce ad una
specifica lunghezza d’onda fino a concentrazioni di parti per trilione (ppt). Tipicamente può essere utilizzata per
misurare CO2, H2O, H2S, NH3 perché queste molecole gassose hanno uno specifico spettro di assorbimento nel vicino
infrarosso.

Metodi di misura NH3 automatici

E’ una tecnica spettroscopica che permette di misurare l’estinzione ottica assoluta di
campioni che rifrangono e assorbono la luce. La luce di un laser viene iniettata nella cavità
attraverso uno specchio parzialmente riflettente. L'intensità della luce all'interno della cavità
si accumula nel tempo e viene monitorata attraverso un secondo specchio parzialmente
riflettente usando un fotorivelatore situato all'esterno della cavità. Quando il fotodetector
raggoinge il livello di soglia, il laser si spegne e la luce intrappolata rimbalza anche 100000
volte tra gli specchi e decade esponenzialmente a zero ("ring-down"). L'analizzatore analizza
continuamente il laser sulle singole caratteristiche spettrali dell’NH3 e registra la perdita di
assorbimento e lunghezza d'onda in ogni punto spettrale: la sua concentrazione è
proporzionale all'area degli spettri.
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Chemiluminescenza:

Il campione di aria, prelevato tramite una pompa di aspirazione, viene condotto nella camera di reazione, dove
viene miscelato con O3 prodotto attraverso un opportuno ozonatore.

NO + O3 → NO2* + O2 → NO2 + hv @1200 nm

Per poter determinare il Biossido di Azoto (NO2) e gli
Ossidi di Azoto (NOx) è necessario ricorrere ad un’ulteriore
intervento sul campione:

NO2 + Mo → NO+ MoO3 @315°C - 325°C
Efficienza =  100%

Infine:

4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O @750°C - 825°C
Efficienza =  95% Range massimo: 2ppm NH3

Metodi di misura NH3 automatici



Stazioni di misura dell’NH3
Dal 2007:

 MI-Pascal
 Bertonico (LO)
 Corte de Cortesi (CR)
 Moggio (LC)

Dal 2011:
 CR-Fatebenefratelli
 CR-Gerre Borghi

Dal 2013:
 Schivenoglia (MN)
 Piadena (CR)
 Colico (LC)
 PV-Folperti
 Monza-Parco

Stazioni 
selezionate
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Stazioni NH3 selezionate

2010

Stazione Bertonico Corte dei Cortesi MI-Pascal Moggio

Disponibilità dati 86% 89% 58% 93%

Minimo [μg/m3] 7.0 5.5 0.3 0.0

Massimo [μg/m3] 263 544 45 15

Media [μg/m3] 26 65 11 3

Dev. Standard [μg/m3] 16.2 61.7 8.4 2.5

ANNO TIPO (2007-2011)

Stazione Bertonico Corte dei Cortesi MI-Pascal Moggio

Disponibilità dati 100% 100% 100% 100%

Minimo [μg/m3] 4.9 13.9 3.5 0.0

Massimo [μg/m3] 178 289 33 11

Media [μg/m3] 31 61 11 3

Dev. Standard [μg/m3] 15.4 37.1 3.8 1.7



Situazione emissiva NH3

INEMAR 2010 Bertonico Corte de Cortesi Cremona Milano Moggio

Emissioni NH3 (t/y) (t/y) (t/y) (t/y) (t/y)

Sperficie comunale (km2) 20.22 12.79 70.39 182.07 13.41

Combustioni 0.03 0.05 3.56 4.08 0.12

Trasporto su strada 0.64 0.26 8.35 53.32 0.17

Altre sorgenti mobili  e macchinari 0.003 0.002 0.01 0.05 0

Trattamento e smaltimento rifiuti 0 0 1.55 14.23 0

Agricoltura 247 261 1005 96 0.04

TOTALE (t/y) 248 262 1019 168 0.33

Rispetto provincia (%) 3.6 1.3 5.2 2.9 0.1

Rispetto totale RL (100060 t/y) (%) 0.25 0.26 1.02 0.17 0.0003

Emissione NH3 per unità di superficie (t/y/km²) 12.25 20.46 14.48 0.92 0.02

Considerando i comuni sede delle cabine selezionate per lo studio:

Con questo criterio, i comuni della parte meridionale della Lombardia, caratterizzati appunto da intense
attività agricole, appaiono correlati rispetto ai comuni posti in area centrale (Milano) e settentrionale
(Moggio) della regione.
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Concentrazioni NH3 nel 2010

1-30 giugno
SUMMER

15 settembre - 14 ottobre
FALL
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SUMMER Bertonico
Corte de 
Cortesi

MI-Pascal Moggio Corte/MI-Pascal Corte/Bertonico

(µg/m³) (µg/m³) (µg/m³) (µg/m³) (#) (#)

Media 25.0 50.8 22.4 5.9 2.5 2.1

dev.st 10.2 28.3 8.2 3.1 1.7 1.1

Min 9.8 13.6 3.5 1.0 0.8 0.9

Max 79.7 293.9 44.5 15.2 18.9 16.3

FALL Bertonico
Corte de 
Cortesi

MI-Pascal Moggio Corte/MI-Pascal Corte/Bertonico

(µg/m³) (µg/m³) (µg/m³) (µg/m³) (#) (#)

Media 39.1 104.0 11.5 4.9 16.2 2.9

dev.st 28.1 64.7 5.6 1.1 41.0 1.2

Min 14.0 20.1 0.3 1.9 2.0 0.5

Max 262.5 539.7 36.4 6.8 625.3 10.1

Statistica periodi selezionati
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Concentrazioni NH3 nel 2010: SUMMER period
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Concentrazioni NH3 nel 2010: FALL period
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Rappresentatività 2010: giorno tipo SUMMER
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Rappresentatività 2010: giorno tipo FALL
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coefficiente di 

correlazione

Bertonico Corte dei cortesi Milano

summer fall summer fall summer fall

NH3 - NOx 0.46 0.60 0.60 0.84 -0.44 -0.31

NH3 – PM10 0.86 0.56 --- --- 0.65 0.25

NH3 - T 0.76 0.24 0.61 0.15 0.60 0.06

NH3 - RH -0.38 -0.33 -0.38 -0.37 -0.18 0.16

NH3 - vv -0.15 -0.35 -0.26 -0.41 -0.04 0.41

NH3 vs altri parametri

Il caldo influenza 
maggiormente le emissioni 
dal suolo e la volatilizzazione 
di ammoniaca nell’equilibrio 
con la fase aerosol. 

Favoriscono rimozione NH3

tramite
• solubilizzazione (e 

deposizione umida 
quando l’umidità 
raggiunge la saturazione)

• turbolenza
Influenza del trasporto del 
VV a MI-Pascal

R > 0 sempre per Bertonico e 
Corte de Cortesi

R < 0 sempre per MI-Pascal 
Comportamento opposto NH3; potrebbe 
essere stata trasportata da aree più lontane

NH3 stesso comportamento NOx, inquinanti 
tipicamente simbolo dell’emissione locale

R > 0 sempre
Rmax: PM composto 
principalmente da frazione 
secondaria guidata 
dall’NH3

Rmin: composizione del 
PM dipende da sorgenti 
locali e quindi poco legato 
alla presenza di NH3
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 Dati meteorologici (T, RH, press, prec, vv, dv):
Rete regionale (ARPA Lombardia, Veneto, Emilia Romagna e Piemonte), 196 stazioni
Rete nazionale SMAM, 33 stazioni

 Dati di concentrazione di inquinanti convenzionali (CO, NO, NO2, NOx, O3, SO2, PM2.5 e PM10 ):
Database internazionale AIRBASE v6, 244 stazioni

 Dati di concentrazione di componenti del particolato fine (NH4+, SO4--, NO3-):
Database EMEP, stazione di Ispra (VA)

Ulteriori misure necessarie al run

Il dataset europeo: 1577 stazioni, di cui 244 italiane.
Tra esse 202 ricadono nel dominio di calcolo d03, con buona
omogeneità
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WRF

INVENTARIO 
EMISSIONI 

(EMEP, ISPRA)

CAMx SMOKE

INPUT METEOROLOGICI 
e

DATI DI USO DEL 
SUOLO 

PROCESSORE PER 
LE CONDIZIONI AL 

CONTORNO

MODELLO A 
LARGA SCALA

CONCENTRAZIONI e 
DEPOSIZIONI

(> 80 specie chimiche)

INDICATORI DI 
ATTIVITA’

e
DATI DI USO DEL 

SUOLOMEGAN

MODELLO PER IL 
SALE MARINO

Sistema modellistico
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 Orizzontale

Dominio di calcolo

 Verticale        14 livelli a spessore crescente (terrain-following)

Ogni cella della griglia più esterna, quindi, 
racchiude nove celle della griglia più interna

domini d02 d03 

estensione [km2] 1290 x 1470 580 x 400 

numero di celle 86 x 98 116 x 80 

passo [km] 15 5 

 

Data l’elevata complessità e discontinuità spazio-temporale dei fenomeni atmosferici è stato aggiunto un terzo dominio esterno (d01) che comprende in
sostanza tutta la parte centro meridionale del continente europeo. Questo perché quello che avviene nella pianura padana, meteorologicamente parlando,
può essere concatenato non solo a ciò che accade nel dominio esterno più prossimo, ovvero l’Italia, ma anche a ciò che accade nel resto dell’Europa.
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I risultati di SMOKE: sorgenti areali

SUMMER 2010

FALL 2010

Inventari di emissione:

 Inventario ISPRA (Istituto Superiore per la 
Protezione e la Ricerca Ambientale)  a 
scala nazionale

 Inventario INEMAR (INventario EMmissioni
ARia) a scala regionale

 Inventario EMEP (European Model and 
Evaluation Program) a scala europea
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Sottostima delle emissioni a Corte dei 
Cortesi

Sovrastima delle emissioni a Bertonico

Ipotesi alla base: l’andamento delle concentrazioni nelle aree emissive rispecchia quello
delle emissioni
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Emissioni vs Concentrazioni NH3

Modulazione 
temporale delle 
emissioni 
operata da 
SMOKE è buona

Media annuale rapporto 
Esimu = 1.3±0.01
Cobs = 2.0±0.77 
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Ipotesi: Utilizzo della tecnica di NUDGING
(al di sopra e al di sotto del PBL)

I risultati di WRF
Simulato
Osservato

MI-Linate FALL
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Sottostima picco FALL

Sovrastima SUMMER

Buona riproduzione della vv FALL

Generale lieve sovrastima, tranne 
episodio 8-9 giugno

Buona riproduzione della T
Sottostima dei minimi e 
massimi orari SUMMER
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I risultati di CAMx: mappe tematiche PM e ioni

Le concentrazioni di PM2.5 e di alcuni suoi principali componenti come l’ammonio e il nitrato risultano massime 
nell’area compresa tra Milano e Torino.

I valori massimi inoltre, vengono raggiunti nel periodo autunnale, pari rispettivamente a 25 ÷ 30 µg/m³ per il PM2.5, a  
4.5 µg/m³ per NH4 e 12 µg/m³ per NO3. 
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I risultati di CAMx: mappe tematiche NH3

Concentrazioni medie nel periodo per ogni cella 5x5 del dominio

NB: NH4
+ non si sovrappone a quella del suo precursore, per via dei processi di trasformazione chimica

che richiedono la presenza di nitrato per poter formare ammonio.
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I risultati di CAMx: indicatori di prestazione

BIAS Normalized Mean Error

Mean fractional bias Varianza dell’Errore

Mean normalized bias Deviazione Sandard

Normalized mean bias Errore Quadratico Medio

Mean Absolute Error Coefficiente di Correlazione

Mean Fractional error Anomaly Correlation 

Mean Absolute Normalized Error Index of Agreement 
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I risultati di CAMx: validazione con altri inquinanti
NO2 SUMMER – Stazioni Urbane

PM2.5 FALL – Stazioni Urbane

Osservato Simulato

Osservato Simulato

Mediana
Ampiezza range interquartile (25°-75°)

Aree urbane fortemente legate
alle emissioni di NOx.
Incremento della variabilità dei
dati simulati per le stazioni
urbane potrebbe essere
giustificato da una maggiore
differenza tra le concentrazioni
modellate nelle ore di punta e
quelle nelle ore di calma

Buona ricostruzione sia per la
mediana che per il trend
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I risultati di CAMx: serie temporali NH3 – area emissiva

Bertonico SUMMER Bertonico FALL

Corte dei Cortesi SUMMER Corte dei Cortesi FALL

BIAS = 13.4 MAE = 15.8          CORR = 0.43 BIAS = 6.4 MAE = 27.9          CORR = 0.11

BIAS = -15.7 MAE = 25.3          CORR = 0.36 BIAS = -68.8 MAE = 75.5          CORR = 0.51

Osservato Simulato Osservato Simulato

Osservato Simulato Osservato Simulato

Accordo con quanto ottenuto dal confronto emissioni stimate – concentrazioni osservate

Tendenza 
sovrastima

Migliore 
correlazione
Tendenza 
sottostima

!Att! Valori molto 
elevati

BIAS = 50 ppB Sovrastima vv simulata + 
inesatta modulazione

Picco riconosciuto ma non 
quantificato correttamente
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I risultati di CAMx: serie temporali NH3 – area NON emissiva

MI-Pascal SUMMER MI-Pascal FALL

Moggio SUMMER Moggio FALL

BIAS = -11.5         MAE = 11.5          CORR = 0.29

BIAS = -4.9 MAE = 4.9          CORR = 0.72BIAS = -7.2 MAE = 7.2          CORR = 0.56

BIAS = -28.5 MAE = 28.5          CORR = 0.49

Osservato SimulatoOsservato Simulato

Osservato Simulato Osservato Simulato

Sottostima 
evidente
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I risultati di CAMx: confronto con le rose di NH3 MISURATA
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I risultati di CAMx: serie temporali NH4
+ – Ispra (VA)

Osservato Simulato

Ispra SUMMER

Ispra FALL

Osservato Simulato

La difficoltà emersa sulla
stima del trasporto dell’NH3
non sembra influenzare la
formazione di NH4, in
quanto c’è tanta
ammoniaca!

Modello sovrastima (BIAS=1.2
µg/m³) Data la posizione di Ispra,
relativamente vicina a Milano ma
ben distante da Bertonico e Corte
dei Cortesi, si potrebbe ipotizzare
che la sovrastima del vento
emersa dai risultati della
simulazione di WRF tenda a
portare l’ammonio più lontano di
dove dovrebbe.
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I risultati di CAMx: serie temporali giorno tipo

Bertonico 
SUMMEROsservato

Simulato

Bertonico FALL
Osservato

Simulato

NO2 - giorno tipo NH3 - giorno tipo

Difficoltà nella stima dell’altezza
dello strato rimescolato (PBL) da
parte del modello meteorologico

Sottostima delle
concentrazioni nelle ore
pomeridiane (brezza)

Sottostima dell’ammoniaca
trasportata a Milano

Bertonico FALL
Osservato

Simulato

Bertonico SUMMER
Osservato

Simulato

MI-Pascal SUMMER
Osservato

Simulato
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Analisi di sensitività

Le ulteriori simulazione effettuate comportano:

modifica del profilo di modulazione delle emissioni orarie di NH3

annullamento delle trasformazioni chimiche

eliminazione dei processi di deposizione

Secondo quanto emerso dai risultati della simulazione delle concentrazioni di ammoniaca, le difficoltà maggiori del modello
risiedono nella ricostruzione dei processi di trasporto dalle aree maggiormente emissive verso il resto del bacino padano, come
evidenziato dall’analisi dei risultati ottenuti a Milano via Pascal e Moggio. Tale difficoltà sembra riconducibile principalmente ad
un’errata ricostruzione del ciclo giornaliero.

Colmare i problemi della simulazione nella ricostruzione del giorno-tipo dell’NH3

Capire su quali variabili sia 
opportuno intervenire
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Analisi di sensitività: modifica del profilo di emissione
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• Minor peso assegnato alle emissioni 
notturne

• Maggior peso assegnato alle emissioni 
diurne

Profili da libreria del modello SMOKE:
OLD  generico per agricoltura
NEW  differenziato per inquinante

Bertonico SUMMER MI-Pascal SUMMER

Osservato
Simulato Base
Simulato Nuovo

Osservato
Simulato Base
Simulato Nuovo

Diminuiti valori notturni fino a sottostima

Di giorno ancora 
valori bassi

Cambiamenti solo percettibili, 
diminuiti valori notturni
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Analisi di sensitività: spegnimento della chimica

Osservato Simulato Base Simulato nuovo

Osservato Simulato Base Simulato nuovo

Bertonico SUMMER

MI-Pascal SUMMER

Sistema molto sensibile alle
reazioni chimiche, soprattutto per
quegli inquinanti che subiscono
trasformazioni MA non è un
fattore chiave nel calcolo delle
concentrazioni di NH3.

Questo dimostra che, per i territori
emissivi, la quantità di NH3 a
disposizione in atmosfera è
ampiamente sufficiente a innescare
le reazioni chimiche a cui prende
parte, come la formazione di
particolato secondario, e non svolge
in alcun modo il ruolo di fattore
limitante.

La mancanza di variazioni
significative in seguito allo
spegnimento della chimica a
MI-Pascal

La sottostima di cui sono affetti
i risultati della simulazione non
è imputabile ad una sovrastima
dei processi di trasformazione
chimica.
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Analisi di sensitività: spegnimento deposizione secca

Il modello attribuisce un eccessivo peso al processo di deposizione secca

Osservato Simulato Base Simulato nuovo
Osservato Simulato Base Simulato nuovo

Bertonico SUMMER MI-Pascal SUMMER
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Considerazioni sulla deposizione secca

Natura bi-direzionale della 
deposizione secca

Peso attribuito al processo 
di deposizione

Fonte:
Dennis et al., 2010

Fonte:
Bessagnet 2013

𝐷𝑒𝑝𝑜 𝑠𝑒𝑐𝑐𝑎 = 𝑓(𝑡𝑢𝑟𝑏𝑜𝑙𝑒𝑛𝑧𝑎, 𝑐𝑎𝑟𝑎𝑡𝑡. 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖, 𝑝𝑟𝑒𝑠𝑒𝑛𝑧𝑎 𝑁𝐻3 𝑛𝑒𝑖 𝑡𝑒𝑟𝑟𝑒𝑛𝑖)
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Analisi di sensitività: spegnimento deposizione + modifica profilo

Osservato Simulato Base Simulato nuovoOsservato Simulato Base Simulato nuovo

Bertonico 
SUMMER

Osservato
Simulato Base
Simulato Nuovo

Osservato
Simulato Base
Simulato Nuovo

MI-Pascal 
SUMMER
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Lavori in corso

• costruzione di un profilo ad hoc che consenta la corretta modulazione delle 
emissioni orarie di ammoniaca

• la modifica della fase di calcolo del processo di deposizione secca

• …….
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Conclusioni 

• L’ammoniaca viene principalmente emessa nel sud della Lombardia e trasportata ad opera 
del vento

• La situazione di inquinamento che sussiste nel bacino padano è stata replicata piuttosto 
efficientemente dal modello CAMx

• Nello specifico per quanto riguarda l’ammoniaca, il modello si è rivelato:

• in grado di riprodurre l’andamento delle concentrazioni medie giornaliere nelle aree 
vicine alle fonti di emissione, ma non in quelle lontane

• non in grado di riprodurre l’andamento delle concentrazioni medie orarie nell’arco della 
giornata

• Il modello si è mostrato molto sensibile alla variazione del profilo di emissione di ammoniaca 
e allo spegnimento della deposizione secca

• Sono state identificate aree di miglioramento su cui si sta lavorando

Grazie per l’attenzione!
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