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Le tecniche di analisi con fasci di ioni Le tecniche di analisi con fasci di ioni 

per lo studio del contributo per lo studio del contributo 

dell’aerosol di origine naturaledell’aerosol di origine naturale



TECNICHE DI ANALISITECNICHE DI ANALISI
CON FASCI CON FASCI IONICI (IBA)IONICI (IBA)
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“daily samples”Particle Induced XParticle Induced X--ray Emission ray Emission 

(PIXE) (PIXE) 
→→→→→→→→ elemental elemental concentrations for Z>10concentrations for Z>10

• good sensitivity (MDL <1-10 ng/m3 )

• no sample preparation required

• not destructive

ExternalExternal PIXE setPIXE set--up at the LABEC up at the LABEC laboratorylaboratory ((FlorenceFlorence))

ii ~ ~ 5050--100 nA100 nA

Measuring time: Measuring time: ~~ 0.5 0.5 -- 3 minutes3 minutes

Samples measured in 1 day

150- 300

• 2 new detectors: no problems with Teflon 

filters like with the traditional PIXE setups

Simultaneous detection of all the elements 

that compose mineral dust 

(Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, Zr) 

with high sensitivity



Campionatore “streaker” 

PM2.5PM2.5÷÷1010

““CampioniCampioni orariorari””

100 mm100 mm

PM2.5PM2.5

••Foglio di Foglio di 
KaptonKapton

••NucleporeNuclepore �� DimensioniDimensioni del del fasciofascio: : 1mm x 21mm x 2 mmmm

�� Tempo di misura: Tempo di misura: ~~ 11--3 3 minmin..

1 1 settimana con risoluzione 1 hsettimana con risoluzione 1 h
(168 (168 punti ) punti ) ~~ 3 3 -- 9 ore9 ore

1 1 oraora

Il fascio copre un settore di filtro uguale a 1 ora Il fascio copre un settore di filtro uguale a 1 ora 
di campionamento. L’analisi della traccia punto di campionamento. L’analisi della traccia punto 
per punto dà la concentrazione degli elementi per punto dà la concentrazione degli elementi 

con risoluzione orariacon risoluzione oraria



PIXE spectra: 45 sec acquisition!
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Esempi di spettri da EMEP 
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ANALISI: Filtri in TeflonANALISI: Filtri in Teflon

Cromatografia 
Ionica :

Componente solubile 
degli ioni inorganici 

Na, NH4, K, Mg, 
Ca, Cl, NO3,SO4,
MSA, Ac, For, Gly, 

Ox

Particle Induced X-
ray Emission (PIXE)
(Acceleratore Tandetron 

del LABEC-INFN) 
→→→→ concentrazioni 

elementali for Z>10

Ox

ICP-OES:
Frazione 

solubilizzabile in 
HNO3 e H2O2 di 
alcuni metalli:

Al, Fe, Mn,
Cu, Cd, V, Ni,
Cr, Pb, Mo,
As,Hg, Zn



ANALISI: Filtri in QuarzoANALISI: Filtri in Quarzo

Sul resto del filtro:

Analisi dei composti organici 

mediante

GC-MS

n-Alcani
IPA

Su un quadratino:Su un quadratino:
Thermo Optical Thermo Optical 

Transmission analysis Transmission analysis 
(SUNSET) (SUNSET) OC/ECOC/EC



Come e’ possibile identificare gli eventi naturali Come e’ possibile identificare gli eventi naturali 

più importanti?più importanti?

EventiEventi naturalinaturali, , qualiquali ilil trasportotrasporto di aerosol di aerosol marinomarino e di e di polveripolveri

saharianesahariane, , possonopossono essereessere identificatiidentificati ::

•• dalldall’ ’ incrementoincremento delladella concentrazioneconcentrazione di di alcunialcuni

composticomposti//elementielementi

•• daidai rapportirapporti relativirelativi frafra diversidiversi composticomposti//elementielementi nellanella

composizionecomposizione del del particolatoparticolato

•• dallodallo studio del studio del trasportotrasporto delledelle masse masse d’ariad’aria (studio (studio delledelle

retrotraiettorieretrotraiettorie, , modellimodelli).).

PolveriPolveri del del suolosuolo: Al, Si, : Al, Si, SrSr, Ti, Ca, Fe,…, Ti, Ca, Fe,…

Aerosol Aerosol marinomarino: Na, : Na, ClCl, Mg, …, Mg, …



Campagne di campionamento

Montelupo Montelupo 

FiorentinoFiorentino

Sett. 02 Sett. 02 –– Giugno 03Giugno 03

180 campioni di PM10180 campioni di PM10

11--20 Nov: PM10 e PM2.520 Nov: PM10 e PM2.5

Gennaio 97Gennaio 97-- Gennaio 98Gennaio 98

250 campioni di PM10250 campioni di PM10

FirenzeFirenzeFirenzeFirenze

PratoPratoLuccaLucca

LivornoLivorno
PATOS 1PATOS 1

Sett. 05 Sett. 05 –– Sett. 06Sett. 06

FirenzeFirenze

LivornoLivorno FiorentinoFiorentinoLivornoLivorno

GrossetoGrosseto

ArezzoArezzo
Sett. 05 Sett. 05 –– Sett. 06Sett. 06

1034 campioni di PM101034 campioni di PM10

Firenze: 90 camp. PM2.5Firenze: 90 camp. PM2.5

Campionamenti giornalieri con campionatori seguenziali LV con teste Campionamenti giornalieri con campionatori seguenziali LV con teste 

di prelievo PM10 e PM2.5 di prelievo PM10 e PM2.5 

PATOS 2PATOS 2
Marzo 09 Marzo 09 –– Marzo 10Marzo 10

500 campioni di PM2.5500 campioni di PM2.5

LivornoLivorno
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Contributo marino
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Arezzo Lucca Firenze Grosseto Livorno Prato

PATOS: andamenti elementali

Concentrazione Al (ng/mConcentrazione Al (ng/m33))
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Arezzo Lucca Firenze Grosseto Livorno Prato

PATOS: andamenti elementali

Concentrazione AlConcentrazione Al (ng/m(ng/m33))
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Arezzo Lucca Firenze Grosseto Livorno Prato

PATOS: andamenti elementali

PIOGGIAPIOGGIA

1515thth: 19 mm: 19 mm

1616thth: 32 mm: 32 mm

1717thth: 25 mm: 25 mm
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PATOS: rapporti elementali

Al/Fe Si/Fe Ti/Fe Al/Ca Si/Ca Ti/Ca Si/Al

Firenze
Sahara 0.88 2.3 0.072 0.39 1.0 0.031 2.6

Altri giorni 0.36 1.0 0.036 0.22 0.6 0.022 3.0

Lucca
Sahara 0.95 2.5 0.081 0.44 1.1 0.037 2.6

Altri giorni 0.39 1.2 0.040 0.17 0.5 0.018 3.2

Grosseto Sahara 1.09 2.7 0.088 0.49 1.2 0.039 2.5Grosseto

Altri giorni 0.53 1.5 0.052 0.20 0.6 0.020 2.9

�� RapportiRapporti similisimili neinei diversidiversi sitisiti didi campionamentocampionamento

�� CambiamentiCambiamenti significativisignificativi neinei giornigiorni ““SaharianiSahariani”” perper alcunialcuni rapportirapporti

�� CambiamentiCambiamenti menomeno evidentievidenti perper altrialtri rapportirapporti elementalielementali (Ti/Si,(Ti/Si,
CaCa/Fe)/Fe)
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PATOS: componente crostale

FirenzeFirenze
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Componente crostale =Componente crostale =
1.7 Na + 1.67 Mg + 1.89 Al + 2.14 Si  + 1.4 Ca + 2.12 Fe + 1.67 Ti1.7 Na + 1.67 Mg + 1.89 Al + 2.14 Si  + 1.4 Ca + 2.12 Fe + 1.67 Ti

ArezzoArezzo

Contributo che varia da pochi Contributo che varia da pochi µµg/mg/m33 a a ~ 10 ~ 10 µµg/mg/m33

con con l’eccezionel’eccezione dell’episodiodell’episodio di di GiugnoGiugno



PATOS: episodio di Giugno
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PM10 > 50 PM10 > 50 µµg/mg/m33

Crostale (µµµµg/m3) FIRENZE LUCCA GROSSETO LIVORNO

22/06/06 29 (52%) 21 (43%) 26 (51%) -

27/06/06 19 (38%) 21 (43%) 17 (39%) -

28/06/06 27 (48%) 24 (46%) 23 (47%) -

30/06/06 - - - 21 (42%)

Media giorni non Sahariani 5.8 (21%) 6.9 (17%) 5.9 (25%) 3.2 (19%)
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Simulazione Simulazione 

episodio episodio 

SaharianoSahariano

Giugno 2006Giugno 2006
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PM10 (µµµµg/m3333)))) Soil dust (µµµµg/m3333)))) %

16-11-02 75 28 37%

15-11-02 75 30 40%

25-11-02 67 24 36%

26-11-02 55 21 38%

14-11-02 49 17 34%

Media giorni non 

Sahariani
33 6.1 19%

Superamenti Superamenti 
durante giorni durante giorni 

SaharianiSahariani



0

20

40

60

80

100

120
2
2
/0

1
/9

7

0
5
/0

2
/9

7

1
9
/0

2
/9

7

0
5
/0

3
/9

7

1
9
/0

3
/9

7

0
2
/0

4
/9

7

1
6
/0

4
/9

7

3
0
/0

4
/9

7

1
4
/0

5
/9

7

2
8
/0

5
/9

7

1
1
/0

6
/9

7

2
5
/0

6
/9

7

0
9
/0

7
/9

7

2
3
/0

7
/9

7

0
6
/0

8
/9

7

2
0
/0

8
/9

7

0
3
/0

9
/9

7

1
7
/0

9
/9

7

0
1
/1

0
/9

7

1
5
/1

0
/9

7

2
9
/1

0
/9

7

1
2
/1

1
/9

7

2
6
/1

1
/9

7

1
0
/1

2
/9

7

2
4
/1

2
/9

7

0
7
/0

1
/9

8

2
1
/0

1
/9

8

µµ µµ
g

/m
3

PM10 soil dust soil dust - Sahara

Firenze 1997-1998

91 superamenti (253 campioni)91 superamenti (253 campioni)

PM10 (µµµµg/m3333)))) Soil dust (µµµµg/m3333)))) %

18-12-97 82 20 25%

Crostale (Sahara)Crostale (Sahara)CrostaleCrostalePM10PM10
2
2
/0

1
/9

7

0
5
/0

2
/9

7

1
9
/0

2
/9

7

0
5
/0

3
/9

7

1
9
/0

3
/9

7

0
2
/0

4
/9

7

1
6
/0

4
/9

7

3
0
/0

4
/9

7

1
4
/0

5
/9

7

2
8
/0

5
/9

7

1
1
/0

6
/9

7

2
5
/0

6
/9

7

0
9
/0

7
/9

7

2
3
/0

7
/9

7

0
6
/0

8
/9

7

2
0
/0

8
/9

7

0
3
/0

9
/9

7

1
7
/0

9
/9

7

0
1
/1

0
/9

7

1
5
/1

0
/9

7

2
9
/1

0
/9

7

1
2
/1

1
/9

7

2
6
/1

1
/9

7

1
0
/1

2
/9

7

2
4
/1

2
/9

7

0
7
/0

1
/9

8

2
1
/0

1
/9

8

18-12-97 82 20 25%

22-01-97 74 22 29%
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01-01-98 58 16 28%
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PM10-PM2.5 (PATOS)
concentrazioni elementali
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0.00

Al Si Ca Ti Fe

PM2.5 Si/Fe Ti/Fe Al/Ca Si/Ca

Sahara 2.6 0.08 0.44 1.12

Altri giorni 1.1 0.04 0.39 0.96

PM10 Si/Fe Ti/Fe Al/Ca Si/Ca

Sahara 2.4 0.08 0.33 0.86

Altri giorni 1.0 0.03 0.23 0.68

Rapporti Rapporti 

elementalielementali



PM10-PM2.5 (Montelupo)
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PATOS 2 (PM2.5): rapporti 
elementali

PM2.5 Al/Fe Si/Fe Al/Ca Si/Ca Si/Al

Livorno
Sahara 1.37 3.4 1.05 2.6 2.5

Altri giorni 0.70 2.4 0.55 1.9 3.7

FI-BA
Sahara 0.91 2.4 0.71 1.8 2.6

FI-BA
Altri giorni 0.43 1.3 0.36 1.2 3.5

FI-GR Sahara 0.42 1.1 0.60 1.5 2.7

Altri giorni 0.16 0.5 0.27 0.9 3.5

PM2.5 Al/Fe Si/Fe Al/Ca Si/Ca Si/Al

FI-BA 

Patos1

Sahara 1.0 2.6 0.44 1.12 2.6

Altri giorni 0.47 1.1 0.39 0.96 2.8



Contributo naturale

GRAMSCI

Crostale: ~1.5 µg

Marino: ~0.1 µg

Max naturale: ~5 µg

BASSI

Crostale: ~1.0 µg

Marino: ~0.1 µg

Max naturale: ~5 µg
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Marino: ~0.1 µg

Max naturale: ~5 µg

LIVORNO

Crostale: ~0.7 µg

Marino: ~0.2 µg

Max naturale: ~4 µg

~ 8 ÷ 10 %
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ContributoContributo delledelle sorgentisorgenti al PM2.5al PM2.5

(media (media annualeannuale))

Identificate Identificate 

7 sorgenti 7 sorgenti 

nei tre sitinei tre siti

15%
22%

9%

Firenze Bassi nitrati secondari

Comb. biomasse.

Traffico
0

5

10

15

20

25

µ
g
/m

3

Non spiegato

Porto

Traffico

Aerosol marino

Suolo urbano

Suolo naturale

Comb.  biomasse

Nitrati secondari

Solfati secondari

29%

8%9%
5%

3%

22%
Traffico

Suolo naturale

Suolo urbano

aerosol marino

Solfati secondari

Non spiegato

14%

16%

33%

4%

7%

3%

15%
8%

Firenze Gramsci nitrati secondari

Comb. biomasse.

Traffico

Suolo naturale

Suolo urbano

aerosol marino

Solfati secondari

Non spiegato

29%

13%

2%4%3%

21%

13%

15%

Livorno Mauro Gordato Solfati secondari

Porto

Nitrati secondari

Aerosol marino

Suolo

Comb. Biomasse

traffico+…

non spiegato

0
FI Bassi FI Gramsci LI M. Gordato



Saharan dust impact in a 

semi-arid zone of Spain (Elche)

•• ~225,000 inhabitants~225,000 inhabitants

•• mediterranean climatemediterranean climate

•• Very arid zone with frequent Very arid zone with frequent 
intrusions of African dustintrusions of African dustintrusions of African dustintrusions of African dust

•• PM10 and PM2.5 daily samples, PM10 and PM2.5 daily samples, 

collected simultaneously for 1 yearcollected simultaneously for 1 year

(Dec. 2004 (Dec. 2004 –– dec.  2005)dec.  2005)

•• Site: urban background location, Site: urban background location, 

12 m above ground level12 m above ground level

•• Samplers: low volume IND LVS.3.1 (EN Samplers: low volume IND LVS.3.1 (EN 

12341)12341)

ELCHEELCHEELCHEELCHE

ALICANTEALICANTEALICANTEALICANTE



Elche (Spain): 
contribution to PM10

•• PMF succeeded in disentangling the African dust contribution (7%) from local soil PMF succeeded in disentangling the African dust contribution (7%) from local soil 

dust (21%)dust (21%)

•• Soil dust weight is predominant in most of the 50 µg/mSoil dust weight is predominant in most of the 50 µg/m33 limit exceedances. limit exceedances. 



EMEP

EMEP (European Monitoring and Evaluation Programme) is a 

scientifically based and policy driven programme under the 

Convention on Long-range Transboundary Air Pollution for 

international co-operation to solve transboundary air pollution 

problems.

2 campagne di un mese 2 campagne di un mese 

(estate/inverno) in circa (estate/inverno) in circa 

15 15 stazioni per un totale stazioni per un totale 

di circa 1000 di circa 1000 campionicampioni



HR-TOF-AMS , ATOFMS (Birmingham), hourly inorganic PIXE analysis(Florence), 

12 hours PM1,PM2.5 and PM10 off line filters on which we apply inorganic and 

organic speciation (Barcelona), CPC 3022, CPC 3025, SPMS, APS, grimm, NOx, 

Ozone, MAAP, Meteo.
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