: MISSMARPLE (MIlan Small-SaMple Automated A

Radiocarbon Preparation LinE for atmospheric
aerosol): validazione e primi dati ambientali
\ /
F. Croval, F. Salteri!, S. Barone?3, 6. Calzolai?, A. Forello!3, M. Fedi?,
L. Liccioli?, 6. Vallit, R. Vecchil, V. Bernardonil”

I Dipartimento di Fisica «A. Pontremoli» - Universita degli Studi di Milano e INFN-Milano;
2 INFN-Firenze,
3 Dipartimento di Fisica e Astronomia, Universita degli Studi di Firenze

mailto: vera.bernardoni@unimi.it

UNIVERSITA %, | UNIVERSITA ﬂh
DEGLI STUDI INFN &5 2 | DEGLI STUDI : 5..
DI MILANO Istituto Nazionale di Fisica Nucleare 0 \‘v’—]ﬁ ML~ F I RE N Z E P MO RZH\OOZ 4

UNIVERSITA DEGLI STUDI DI MILANO

DIPARTIMENTO DI FISICA



2
=
p=
a
a
=
b~
w
=
Q
53]
A
g
7
:
2
Z
)

<<
J
%
=
A
o
=
Z
€3]
Z
=
d
A

Aerosol carbonioso: sorgenti e macro-classificazione

Molto complesso in termini di:

Aerosol carbonioso: - Specie chimiche (migliaia di composti)

> B0% massa in area urbanalll . .
« Numero di sorgenti

e Processi di trasformazione

OO

Secondary P

Formation O ® 0.0
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e »
Natural Anthropogenic Dry Wet

Primary Emission Deposition

Fig. 23 Primary secondary fi and P of
‘ natural and anthropogenic aerosols (Fuzzi et al, 2006; Paschl, 2005).

Combustione Combustione Contributo
di combustibili fossili di legna naturale
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Il radiocarbonio (14C):

* Radiocarbonio:
- isotopo naturale radioattivo del carbonio

- tempo di dimezzamento: 5700 anni,

pMC (%)

- prodotto continuamente in atmosfera dai raggi cosmici e
presente in concentrazioni quasi costanti (fino agli anni
'50 del Novecento).

« Gli esseri viventi sono in equilibrio con I'atmosfera.

« Dopo la morte dell'essere vivente: decadimento radioattivo
(concentrazioni si riducono con esponenziale decrescente).

* Il radiocarbonio si misura in pMC (percent modern carbon):
rapporto !4C/2C nel campione, paragonato a un valore di

riferimento.
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Materiali e radiocarbonio

La legna mantiene il segnale «integrato» della
pMC atmosferica negli anni di crescita = hanno
pMCWB ~100%
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I materiali fossili (a causa dei tempi

di formazione) sono sostanzialmente . , , ,
S . (frammentazione foglie, composti secondari)
privi di radiocarbonio (pMCgr=0)

. . hanno pMC dell'anno di raccolta campioni
(ricorda: T,,, = 5700 *+ 30 anni)

(PMCyy, ~100%)




Misura di pMC e proporzione carbonio fossile/moderno nell’aerosol

Misuro pMC nel materiale carbonioso del campione (TC) (risultera un valore tra O e 100%)

Separazione
Fossile i; Moderno

e [

@)
<
=
A
o < ,
E 5 Il materiale moderno
- B I materiali ssili , , .
2 5 fo % (combustione di legna, attivita
cE hanno pMC = 0 'S L
E g annop — biologica) ha pMC ~100%
5 3
Antropico Naturale
W .
/) N

Noi siamo interessati a separazione antropico/naturale che NON COINCIDE

con separazione fossile/non-fossile!!



14C in EC/OC per separazione contributi naturale/antropico

EC ocC

Szidat et al., 2004
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La misura di radiocarbonio su Servono opportune linee di preparazione
diverse frazioni dell'aerosol campione che consentano un adeguato
atmosferico permette di separare il tfrattamento termico del campione per

contributo naturale/antropicolll I'isolamento della frazione di interesselll



MISSMARPLE: MIlan Small-SaMple Automated Radiocarbon
Preparation LinE for atmospheric aerosol

Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

Nell'esperimento INFN-ISPIRA ¢ stata
PROGETTATA, REALIZZATA E VALIDATA
una nuova linea di preparazione campioni per

misure di aerosol atmosferico:

* Automatizzata
(elettrovalvole, mass-flow

controller, termoregolatori a
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set-point remoto, motorini

passo-passo)

Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

« Ottimizzata per campioni
piccoli (50ugC)




Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

GRAPHITISATION LINE

COMBUSTION LINE

MISSMARPLE: MIlan Small-SaMple Automated Radiocarbon
Preparation LinE for atmospheric aerosol
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%ﬁ 3-way electrovalve

— Rigid stainless steel tubes

Upstream the line
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3-way manual valve S— Flexible stainless steel tubes
2-way manual valve %
Fast line
Oxydising Mass Flow
NDIR CO, catalyst 1 Controller
detector
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Detector i
zeroand |
calibration
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....

motors

Coils for gas
trapping

Dewar 2:
CO, trap

Automated vertical

5“%—' Outlet 1

Different thermal protocols
for TC or EC fraction
(Bernardoni et al., 2013)

¥

Sulphur and
halogens trap

Dewar 1:
H,O and NO,
trap

Main oven + oxidizing
catalyst 2
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Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

MISSMARPLE: Validazione con materiali certificati

RIPRODUCIBILITA
(NIST OXACy)

CONTAMINAZIONI
di background
(dead graphite)

ACCURATEZZA
(IAEA - C7, acido

ossalico)

4.3E-12

4.2E-12
§ 4.1E-12
¥ 12
3.9E-12

3.8E-12

14C/12C ratio in OxAll standard

iy SRR
b .

RH21 RH26 RH40 RH46 RH47 RH52 RH57 RH77 RH80 RH84 RH69

March 2023 November 2023

Sample label and AMS run date

pMC in blank samples

RH23 RH34 RH42 RH49 RH55 RHE0 RH61 RH71 RH88 RH89 RH72

52

pMC
B [
(] o

a8

47

December 2022 March 2023 November 2023

Sample label and AMS run date

Measured pMC in IAEA-C7 standard

i

RH25 RH35 RH48 RH70

December 2022 March 2023 November 2023

Sample label and AMS run date

Incertezza relativa *C/2C per singolo
standard: <2%

Riproducibilita (standard diversi, stesso
turno AMS): <1.2%

Valori di bianco: 1.8 - 5.2 pMC

Standard deviation, stesso turno AMS:
0.3-1.6 pMC

Valori pit bassi nell'ultimo turno =
efficacia standardizzazione procedurel!l

Relative standard deviation: 1-3%
Accordo con valore certificato:
entro 1 o, ad eccezione di 1
campione (2.30)



MISSMARPLE: Validazione con RM8785 (aerosol atmosferico) ((INFN

Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

(IR

Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

PROBLEMA DI METROLOGIA!! (Che

Non esiste materiale standard di aerosol
atmosferico certificato per 14C su EC. } affligge tutte le misure di frazioni
carboniose su aerosol...)
>
=
=
A o . . .
= Utilizzato materiale sfruttato in Measured pMC(EC) in NIST RM8785
- O
= & .. 20 e
2= precedenti intercomp
v A
A 2 (Szidat et al., 2013) 15 3
EE _
5 £ o
2 W EQ_
5
Eccellente accordo con .
quanto trovato in lavori RHES
b) Sample label

precedentilll
10




Campagna di misura e risultato source apportionment

Istituto Nazionale di Fisica Nucleare

R ) P Sy - | AMS measurements
o % 4 4 \ ‘4(% on environmental samples CGPGTTCPiSTiChe Campioni:
¢ \ 90
N (AR . .
PO B oo « Dove: Bologna (background urbano)
1 \ o
sivars I
2 'd o MALIELIEAALIR L fd T * Quando: gen-mar 2021 (parziale
"‘isa Firénze San Marino E % E % % % i % % % % % g g ; '
Fa™

Bologna, winter 2021

pMC(TC) m pMC(EC)

PAUSE

Possibile confondente: biocombustibili

Wintertime relative source apportionment of TC

0OCmod,other;
8.5% _\ /_ECWB; 8.3%
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nei diesel = indagini in corso.

ECFF; 12.5%

Prospettive: integrazione con altri
OCWB;43.6%/

S approcci modellistici (es. traccianti

specifici, apporzionamento ottico,

= ECWB = ECFF OCFF OoCwB OCmod,other

11

modelli a recettore...)
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