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La dimensione delle particelle

* d, “diametro aerodinamico”: diametro di una particella sferica di
densita unitaria che cade alla stessa velocita della particella
considerata

* d,, “diametro aerodinamico nel vuoto”: diametro di una particella
sferica di densita unitaria che cade, nel vuoto, alla stessa velocita
della particella considerata

e d,, “diametro di mobilita”: diametro di una particella sferica che ha
la stessa velocita di migrazione in un campo elettrico costante della
particella considerata

e d, “diametro volumetrico equivalente”: diametro di una particella
sferica che ha lo stesso volume (spazi vuoti interni compresi) della
particella considerata

* d, “diametro ottico”: diametro di una particella sferica con lo stesso
indice di rifrazione della particella considerata (che diffonde la
stessa quantita di luce nell’angolo solido misurato da un OPC)
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Il particolato campionato viene depositato su di un
filtro montato su di una estremita di un tubo di
vetro oscillante. Il tubo di vetro & fissato alla base,
mentre la punta e libera (filtro) di vibrare alla sua
frequenza di vibrazione naturale.

I particolato che si deposita sul filtro fa variare la
frequenza di oscillazione, che viene misurata
tramite un circuito elettrico.

| cambi di frequenza di oscillazione, dovuti
allincremento della massa di particolato depositato
sul filtro, vengono convertiti in concentrazione in
massa.

Il flusso di aspirazione e la temperatura sono
rigorosamente controllati (termostatazione a 50°C).

Vantaggi:
*Concentrazione in massa del PM in tempo reale
«Diversi selettori dimensionali

Svantaggi:

*Perdita di composti semi-volatili

«Il dato di concentrazione deve essere corretto
(equivalente gravimetrico)

Filter Dynamics Measurement System (FDMS)
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della perdita di composti volatili.
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Essiccatori al Nafion

Wet feed inlet Il Nafion & un polimero simile al Teflon ma contenente dei
gruppi solfonici.

S oo cutet | gruppi solfonici hanno un’elevata affinita per 'acqua, che
permea attraverso la membrana di Nafion e viene
eliminata da un flusso d’aria (o altro gas) secca in contro
corrente.
La permeabilita attraverso la membrana dipende

Ory ges dall’affinita delle sostanze verso i gruppi solfonici del
To analyzers Nafion (es. sostanze basiche).

Applicazione TEOM/FDMS

* Determinazione in tempo reale della concentrazione in massa di
particolato PTS, PM,,, PM, ¢ (in alcune versioni anche 2 in
contemporanea)

¢ Campionamenti ambientali nelle centraline della rete di
monitoraggio della qualita dell’aria

* Misure di igiene industriale
¢ Valutazione delle emissioni di particolato da attivita industriale

Range di concentrazione: 0-5 g/m3

Intervallo di misura: 12 minuti

Limite di rivelabilita (1 h): 0.06 pg/m3 (10 ng di campione)

Precisione (1 h): 2.5 ug/m3

Range di temperatura: aria campionata (-30°C -> 50°C), intero sistema
(8°C-> 25 °C)
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Condensation Particle Counter (CPC)

Efficienza di campionamento:
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Il diluitore si applica in tuttii casi in cui la concentrazione di
particolato nell’aria da campionare supera il range di misura
dello strumento
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Light Scattering

Quando una particella viene colpita da un fascio di luce incidente, gli
orbitali delle molecole presenti vengono perturbati inducendo un
moto oscillatorio della nuvola elettronica e la generazione di un
momento di dipolo. Il momento di dipolo indotto e responsabile della
ri-emissione di energia in tutte le direzioni (scattering o diffusione) alla
stessa lunghezza d’onda della radiazione incidente (scattering elastico).

Incident EM
wave (Vo)

Electric
field

Scattered
wave (Vo)

9
Light Scattering
Lintensita della radiazione diffusa &
L, —= proporzionale all’intensita della
— . . . .
— > radiazione incidente (l,)
— -
—_—
o
da _ _ scat
) 1=Te
N7 dA Dove o, € la sezione d’urto (in m?) di
W scattering della singola particella, er e
la distanza tra il detector e la particella
Lefficienza di scattering di una particella puo essere definita come:
Q — O-SCLII — Gscat
scat 2
O-geom na
il rapporto tra la sezione d’urto di scattering e la sezione d’urto geometrica della
particella
10

03/04/2024



Light Scattering

* | parametri principali che governano lo scattering e
I'assorbimento della luce da parte di una particella
sono:

— La A della radiazione incidente

— Il diametro della particella (D)

— Le sue proprieta ottiche (indice di rifrazione m,
normalizzato per I'indice di rifrazione del mezzo)

* Solitamente i primi 2 parametri vengono espressi
come grandezza adimensionale a:

o=

A

11

Light Scattering

A seconda del valore di a, il fenomeno dello
scattering puo essere suddiviso in 3 domini:
— a<<1 Rayleigh scattering
— a=1 Mie scattering
— a>>1 scattering geometrico

12
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Teoria di Mie

* Vale per qualsiasi valore di a, per particelle sferiche
(anche quando il diametro della particella e simile
alla A della radiazione incidente)

* Teoriarigorosa e complessa che converge nell’'ottica
geometrica per particelle grandi (a>>1) e nella teoria
di Rayleigh per particelle piccole (a<<1).

2 o0
O, (M,01) =a—22(2k+1)ﬂak\2 +\bk\2]
k=1

_ oV (y)¥i (o) =¥y ()Y (y)
a¥' (y)E(0)—yE (a)¥i(y) LIJ.e.E sono funzioni
y VL (@) =0 (0)¥ () di Riccati-Bessel
L () () =0l (a )V ()
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Il regime di scattering di Rayleigh

* Quando una particella ha un diametro molto
minore rispetto alla A della radiazione incidente

* nel caso di radiazioni nel visibile, una particella di
0.1 um ricade nel regime di Rayleigh

* In questo regime, I'intensita della luce scatterata
e simmetrica in avanti e all'indietro rispetto al
fascio incidente ed e indipendente dalla forma
della particella

14
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Il regime di scattering di Rayleigh

» Uefficienza di scattering puo essere

approssimata:
2
Orcul(ma) =30

m? -1

m?> +2

di conseguenza l'intensita della luce scatterata
e proporzionale a A*

allaumentare della A della radiazione
incidente, I'intensita della luce scatterata
decade con la quarta potenza della A

15

Regime geometrico

guando le particelle hanno un diametro molto
maggiore rispetto alla A della radiazione
incidente

lo scattering puo essere calcolato sulla base
dell’ottica geometrica di riflessione, rifrazione
e diffrazione

Lo scattering & fortemente dipendente dalla
forma e dall’orientazione della particella

16
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Misura (stima) del PM mediante Contatori Ottici di Particelle, OPC

Top Down View of Particle Counter
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Optical Particle Counter (OPC)

Funziona sul principio del light scattering
Classifica le particelle in funzione del loro diametro ottico
Range di misura: 0.12-40 pm
Range di concentrazione: fino a 2 000 000 particelle/L (~0.1
g/m?)
Range di temperatura: 0-40°C
Laser o lampada alogena
Angolo di scattering a 90°
Il photodetector effettua un conteggio dei segnali
(concentrazione in numero di particelle) e dalla misura
dell’intensita del segnale classifica le particelle per
dimensione

18
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Aerodynamic Particle Sizer

E uno spettrometro a tempo di volo che
determina la concentrazione in numero di
particelle

Classifica le particelle in funzione del loro
diametro aerodinamico

Range di misura: 0.2-20 um in 52 classi
dimensionali

Il particolato viene introdotto attraverso un
ugello conico in flusso accelerato

Il fascio di particelle viene focalizzato attraverso
un sistema composto da 2 lenti aerodinamiche

19

Aerodynamic Particle Sizer
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Aerodynamic Particle Sizer

Le particelle accelerate dal flusso d’aria in aspirazione, viaggiano
all'interno della camera di misura ad una velocita che dipende dal
loro diametro aerodinamico (particelle piu grosse possiedono
un’inerzia maggiore e viaggiano piu lentamente)

Nella camera di misura, le particelle incontrano 2 laser ad onda
continua separati da una certa distanza.

| laser, grazie ad un photodector sono in grado di rivelare il
passaggio della particella, effettuando cosi una misura in conteggio,
e determinano il tempo di volo della particella tra i due laser

Tramite opportuna calibrazione, il tempo di volo della particella puo
essere messo in relazione con il suo diametro aerodinamico

| casi di coincidenza di 2 o pil particelle sono molto pil rari rispetto
a CPCe OPC

21
Lenti Aerodinamiche

Sono costituite da una serie di dischi circolari (separati da una distanza di
gualche cm) che presentano un foro centrale. |l diametro dei fori varia da
D, (diametro dell’inlet) a D, (diametro dell'outlet), ~2-4 mm
Le particelle e il gas di trasporto subiscono delle espansioni e
rifocalizzazioni in serie. | gas divergono di piu e vengono allontanati, le
particelle divergono di meno e vengono via via focalizzate
L'ultima lente, genera un’espansione supersonica del gas che produce
un’accelerazione delle particelle
Le particelle acquisiscono una distribuzione di velocita dipendente dal loro
diametro aerodinamico. Particelle pil piccole vengono accelerate di piu
mentre le particelle pili grandi, a causa della maggiore inerzia,
acquisiscono una velocita minore.

22
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Lenti Aerodinamiche

» Lefficienza della focalizzazione dipende dal diametro
aerodinamico delle particelle

10 Detection half-angle=4.2 mrad

278Pa 0.1Pa e

Detection hal-angle=4.2 mrad

€ = —Lie s
'3 i — 1P T
o0 \ 1 L 1 ! 1 I 1
03 02 01 x‘ I.:I.[I 01 a2 i}
10
) tm Pa Demmn half-angle=4 2 mrad
S’ o
-5 -
,‘
-10x10 L
-03 02 0.1 0o 01 02 03
X.m
23
Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
Radioaktiv
*Misura particelle con diametro compreso fra 3 e 800 nm
*Determina la concentrazione in numero di particelle
*Separa le particelle in base alla loro mobilita all'interno di un campo elettrico
Impattore Caricatore DMA CEC/Gabbla
di Faraday
24
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Caricamento particelle

Le particelle vengono caricate per collisione con un gas ionizzato.
A seconda che il gas presentiioni unipolari o bipolari si parla di:

* Caricamento unipolare
* Caricamento bipolare

Il caricatore deve avere le seguenti caratteristiche:

* Concentrazione degli ioni alta e stabile

* Non danneggiare I'aerosol

* Bassa perdita di particelle

* Evitare contaminazioni

* Essere applicabile alle nanoparticelle

* Capacita di lavorare a basse pressioni e con gas differenti

25

Caricatori/neutralizzatori bipolari

Emettitori o o B (es. 8°Kr, 24*Am, 21°P0)

lon-clustering
a-ray e > X > X(H0),

lon-molecule
N, reaction
or OH -
o,

N, —> H,0*
Charge transfer

0" —> 0,'H,0 —> H30"(H;0),
lon-clustering
Quando il particolato attraversa un gas ionizzato, per effetto del
moto browniano possono avvenire delle collisioni tra ioni (gas) e
le particelle, accompagnate dal trasferimento di una carica
elementare dalla molecola del gas alla particella. Viene raggiunta
una situazione di equilibrio. Efficienza di carica ~4% per gli ioni
mono-positivi e ~7% per gli ioni mono-negativi.

26
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Caricatori/neutralizzatori bipolari
Diffusion Charging Theory

Le collisioni tra le molecole del gas e le particelle possono avvenire in 3
regimi, che dipendono dal numero di Knudsen Kn=A/a, con a=raggio particella
e A=cammino libero medio degli ioni.

* Kn<<1, regime diffusivo (equazione macroscopica della diffusione);

* Kn>>1, regime cinetico (teoria cinetica dei gas);

* Kn=1, regime di transizione.

dN

PO _
dt - _ﬁNp,ONi
dN . .
g, R Teoria i Fuchs
¢ , ,
an,,
7 = ﬂn—le,n—lNi _ﬂan,nNi

27

Teoria di Fuchs o “Limiting-sphere theory”

* La “limiting-sphere” e una sfera, che include la
particella, che ha raggio 6=a+A, con a = raggio della
particella e A = cammino libero medio degli ioni.

* All'interno della sfera, la particella si comporta come
una molecola libera nel vuoto.

* All'esterno della sfera, il moto browniano degli ioni puo
essere descritto dalla teoria macroscopica della
diffusione nel mezzo.

* Sulla superficie della sfera, la probabilita di collisione
calcolata attraverso la teoria cinetica dei gas e la teoria
macroscopica della diffusione si equivalgono.

28

03/04/2024

14



03/04/2024

Unipolar charging

* Scarica corona
* Sorgenti radioattive (emettitori a o B)
* Effetto fotoelettrico (raggi UV) o fotoionizzazione (raggi X)

In questo caso non si raggiunge una condizione di equilibrio.
Lefficienza di carica dipende dalla dimensione delle particelle,
dalla concentrazione degli ioni e dal tempo di residenza delle
particelle all'interno del caricatore.

Le particelle ambientali presentano gia delle cariche, per questo
motivo, alcuni strumenti fanno precedere uno step di
neutralizzazione a quello di caricamento.

29
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fon generation Caricatore indiretto a
zone «—— lon carrier air . .
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& § and Kim 2007)
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charging zone vollage
30
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Sorgenti radioattive

Electrometer
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E

‘ Aerosol
outlet

inlet

Sheath air outlet Sheath air inlet

Electrodes
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alpha-source

7, 77|

DC high volage
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L
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Effetto fotoelettrico

Sheath air

\8

Excimer lam

Aerosol E Y

N N Sheath air
i i i A i ii il ——> Charged
particles
ryYvevy

N

7

Inner electrode
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Distribuzione di carica in funzione del diametro

Table B-1

Midpoint Mobilties, Midpoint Partcle Diameatars, and Fraction of Total Particle Conoantration
that Carries +1, +2, +3, +4, +5. 3nd +8 Elementary Charges a5 a Function of Mobily

Mobility  Particle

Fraction of Total Particle
Coneentration That Carries This

Number (1-6) of Fositive Charges

0.0255
0.0201
0.0340
0.0392

L921E-5
LGIBE-5

0.9306

) 2 -3 +a
0 0 0

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 o o

0 0 o o
00608 0 o o
00703 0 0 0
00810 0 o o
00002 0 0

00004 0 o

00005 0 0

00017 0 o

00029 © o

1605 00018 0 o
1731 00075 0 o
1857 0ol o o
1963 00157 O o
2050 00213 00006 0

o

cccocesssscooeossssensenns s

0.0286

coccooccoooccococooococ0000000000g)

ces
EEE

0.0010
0.0018
0.0020
0.0043
0.0061
0.0081
0.0102
0.0121
0.0145

* Distribuzione di carica,

all’equilibrio, delle particelle
all’interno di un
caricatore/neutralizzatore
bipolare Kr-85

34
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Z dipende da:

Classificazione dimensionale

* (Classifica le particelle in funzione della
loro mobilita in campo elettrico:

7 neC(D,,P)

3muD,

* Proprieta del gas (u=viscosita)
* Carica della particella (n,e)
* Dimensione della particella (Dp)

C = Slip (Cunningham) correction factor

E un fattore di correzione per tenere conto che
la particella sta in una situazione borderline tra
regime continuo e il regime libero diffusivo

Differential Mobility Analyzer (DMA)

Sample aut

= HT connectian
Exhaust oute—_ | [~ GND connection

[ g slit

_Central rod

e ORINET CRSING
"yl Knife edge
Sample in—sc=f | | =
Sheath airin—=t =4
H'Gaunr

35
Fast Mobility Particle Sizer (FMPS)
e
~ aﬂ{ \THE. | R
E*U oy \HE | |
- g E”H ,Ha ‘
) !
YR
36
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Caratterizzazione dell’aerosol in
spettrometria di massa

= J—J—J-§-]]

Mass
Analysis

Aerosol Particle

Talet »|  Sizing —pVaporization—p lonization —»

Capillary Light Laser Desorption + lonization (o) Time-
Scattering Of-Flight

Nozzle Particle TOF IR Laser Sl Quadrupole
LS lonization
Aerodynamic -Detection Impact on
Lens — Heated Chemical
: Particle TOF Surface lonization lon Trap
Size- -Chemical
Selective Detection
Inlet

37
Aerosol Time of Flight Mass Spectrometer
Particles
Parce
Ellipsoidal Mirrors Fagon -2 Ton)
Diode Lasers D PMT Paice S
(532 nm) Region (~10"Tor)
Reflectron
Ky
| | v
(I [
Detector /A ‘
Nd:YAG
Laser (266 nm)
Do [ o] [25]
Wood S.H., Prather K.A. (1998) Time-of-flight mass spectrometry methods for real time analysis of
individual aerosol particles. Trends in analytical chemistry 17 (6), 346-356.
38
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ATOFMS

Introduzione del campione attraverso un orifizio
critico, focalizzazione con un sistema di lenti
aerodinamiche

Determinazione del diametro aerodinamico dalla Analisi
misura del tempo di volo delle particelle tra 2 laser

- qualitativa/semi-
ad onda continua

/ guantitativa in tempo
reale su singola

particella con diametro

Volatilizzazione/lonizzazione laser compreso tra 0.1 e 3

J um

Analisi in Spettrometria di massa a tempo di volo a
doppia polarita

39
Aerosol Mass Spectrometer
HR-TOF-AMS
10T TOF Mass Specuometer P o~
40
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AMS (Aerosol Mass Spectrometer)

~

Introduzione del campione attraverso un ugello
conico, focalizzazione con un sistema di lenti
aerodinamiche

Modulazione del fascio di particelle attraverso un
chopper meccanico

~

Volatilizzazione per impatto su di una superficie
calda (600°C) di tungsteno sotto-vuoto e ionizzazione
per impatto elettronico (El)

. J

Analisi in Spettrometria di massa a tempo di volo a
singola polarita (+)

41

Modalita di misura

* Modalita “MS” (spettro di massa)
— Analisi quantitativa in tempo reale sul NR-PM; (non-refrattario)

— Sottrazione del segnale ottenuto con chopper aperto (gas+particolato)
e chopper chiuso (gas)

* Modalita “PToF” (Particle Time of Flight)

— Misura il tempo di percorrenza delle particelle tra il chopper (chopped
1-4%) e il rivelatore

* Bassa risoluzione (V-Mode) e alta risoluzione (W-Mode)

TR TOF Mass Specuometer
e —
—E—— :
1§

42
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Calibrazione AMS

* Calibrazione PToF con particelle di lattice di dimensione nota
* Calibrazione MS con particelle di nitrato d'ammonio
*Cs = concentrazione specie “s” (ug/m3)
*MWSs = massa molecolare specie “s”
all _i (g/mol)
*Q = flusso di campionamento (cm3/s)

IE, IE yo, *N, = numero di Avogadro

MW, s MWy, *|E = efficienza di ionizzazione
3 *| = segnale (ioni/s)

102 MW, >
* IE,ON,

43
Calibrazione AMS
* Calibrazione con particelle di nitrato d'ammonio di d,,=214 nm
selezionate attraverso un DMA
<—Densité particella
d =2t Particelle con
va . _ uguale d_ ma
Fattore di forma d,,=312 nm m
doppia e tripla
Densita di riferimento /carica
/ Z ]
m1 ‘.I:.-TOF: E!1D 5100 ¥ A (FS .?ﬁg:nm)
' Nitrate (F 4 55 ugim3)
Nitrato d'ammonio: Pp=1.72 g/cm3, x=1.18
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ATOFMS/AMS pro e contro

ATOFMS AMS
Analisi qualitativa/semi-quantitativa Analisi quantitativa
d,=0.1-3 um d,=0.1-1 ym

Componente Inorganica/Organica (anche

s N Solo componente non refrattaria
sostanze termolabili e a bassa volatilita)

Analisi di singole particelle PM,, distribuzione dimensionale

frammentazione modulabile frammentazione elevata

* Analisi in tempo reale su un ampio spettro di sostanze

* Costi e consumi elevati

* Strumentazioni voluminose

* Enorme quantita di dati raccolti in pochi giorni di campagna di campionamento

* Trattazione/elaborazione dati lunga e complessa (tecniche di analisi statistica multivariata)
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