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Abstract: Lo#scopo#della#tesi#è#la#determinazione#tramite#tecniche#di#spettrometria#di#

massa#(ICP;MS)#di#elementi#in#traccia,#come#Na,#Fe,#Ni,#Mg,#Mn,#Pb,#Cd,#Hg,#I,#Br#ecc.#,#

presenti#in#campioni#di#neve#artica#(Isole#Svalbard#;#Norvegia),#campionati#con#

risoluzione#temporale#oraria.#Particolare#attenzione#è#stata#data#alla#determinazione#

del#mercurio,#considerando#attentamente#gli#aspetti#inerenti#alla#fase#preparativa#del#

campione,#ed#analitici,#per#la#corretta#quantificazione#di#questo#elemento.#I#dati#

ottenuti#dalle#analisi#per#il#mercurio#e#per#gli#altri#elementi#in#tracce#sono#stati#

confrontati#con#altri#parametri#ambientali,#come#le#condizioni#metereologiche,#la#

radiazione#incidente#ed#un#ampio#spettro#di#composti#ionici,#oltre#a#prendere#in#

esame#le#possibili#origini#degli#elementi#durante#l’esperimento.#I#risultati#ottenuti#dal#

lavoro#di#tesi#hanno#permesso#di#ottimizzare#e#migliorare#l’esperimento#per#le#

successive#campagne#di#campionamento,#per#meglio#studiare#e#comprendere#i#cicli#

deposizionali#post;#deposizionali#a#breve#termine.## 

 

 

 

 

Abstract: The purpose of the thesis is the determination through mass spectrometry 

techniques (ICP-MS) of  trace elements, such as Na, Fe, Ni, Mg, Mn, Pb, Cd, Hg, I, Br ecc. 

, present in arctic snow samples (Svalbard Islands - Norway), sampled with hourly time 

resolution. Particular attention has been given to the determination of mercury, after 

carefully considering all the aspects about the preparatory phase of the samples, and others 

analyticals aspects, for the correct quantification of this element. The datasets obtained 

from the analysis of the mercury and the other trace elements, were compared with other 

environmental parameters such as weather conditions, incident radiation, and a broad 

spectrum of ionic compounds, as well examining the possible origin of the elements during 

the experiment. The results obtained from this thesis work have allowed to optimize and 

improve the experiment for the following sampling campaigns, to better study and 

understand the depositional cycles and the short-term post-depositional cycles. 

#
#
#
# #



# 4#

INTRODUZIONE 
La continua evoluzione degli scenari climatici, unita alla considerevole immissione di 

sostanze inquinanti di origine antropica, hanno determinato un crescente interesse del 

mondo scientifico nei confronti dello studio delle tematiche ambientali che possono essere 

influenzate dall’impatto delle attività umano . 

La comprensione dei meccanismi che regolano i cicli biogeochimici degli elementi ed i 

fenomeni di trasporto globale degli inquinanti, sono solo alcuni degli aspetti inerenti lo 

studio dei processi ambientali del globo terrestre.  

Risulta quindi  necessario un approccio multidisciplinare, che prenda in considerazione la 

totalità dei possibili fattori ambientali che intervengono nei processi geochimici. 

Attraverso discipline quali la chimica (atmosferica, analitica ed ambientale) la 

meteorologia, la statistica e la biologia si possono studiare processi ad elevata complessità.  

Artide ed Antartide dimostrano di essere luoghi ideali per la conduzione di esperimenti 

scientifici  poiché sono zone remote e praticamente disabitate, a notevole distanza dalle 

maggiori fonti di inquinamento antropogenico e naturale. Tuttavia, benchè le regioni polari 

siano considerate un laboratorio naturale idoneo allo studio di particolari processi 

ambientali, non sono immuni dall’inquinamento globale (Landy & Peel, 1981). Le aree 

polari risultano importanti quindi non solo per lo studio di processi naturali, ma anche per 

meglio comprendere l’impatto umano a livello globale. Talvolta per alcuni inquinanti 

possono intervenire fenomeni di trasporto a lungo raggio, in grado di perturbare gli 

equilibri naturali degli elementi in traccia in corrispondenza dei poli terrestri. 

Nelle aree polari sono effettuati numerosi studi di carattere scientifico, che coinvolgono 

svariati enti di ricerca a livello internazionale; tuttavia la comprensione dei cicli 

deposizionali di elementi in traccia e di altri elementi di notevole interesse ambientale 

necessita di ulteriori approfondimenti. 

Lo studio della distribuzione di elementi in traccia per la comprensione dei cicli 

deposizionali, tramite campioni di neve o ghiaccio, è da alcuni decenni oggetto di studio 

nel mondo della ricerca scientifica. Tuttavia non esistono molti data set ad alta risoluzione 

temporale utili a comprendere i cicli di deposizione e post deposizione (a breve e medio 

temine) per specifici composti chimici o elementi in traccia (ad esempio il Hg) nelle zone 

polari (Ikegawa et al., 1997).   

Risulta quindi evidente la necessità di comprendere maggiormente i cicli biogeochimici 

attraverso la valutazione dei cicli deposizionali e post-deposizionali di elementi o 

composti, di origine naturale o antropica, talvolta potenzialmente correlati ai fenomeni di 

precipitazione atmosferica.  
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L’approccio investigativo di questo esperimento risulta essere innovativo poiché non 

esistono lavori di ricerca pregressi di questa tipologia; per tale motivo non possono essere 

sfruttate come base di partenza informazioni di studi pregressi. 

L’analita di maggiore interesse per questo lavoro di  tesi è l’elemento Mercurio (Hg), che a 

causa di fenomeni di trasporto a lungo raggio e della distillazione frazionata globale, 

meglio conosciuta come grasshoper effect (ECC – Canada), rappresenta una delle maggiori 

insidie nei confronti della salubrità degli ambienti polari. Il mercurio di origine naturale o 

antropica, è  un microinquinante che dimostra notevoli rischi nei casi in cui la sua 

concentrazione ambientale sia apprezzabile, con le conseguenze che ne derivano per 

popolazioni esposte. L’elemento mercurio, analogamente ad altri elementi e molecole, 

tramite opportuni meccanismi, può accumularsi gradualmente nelle zone polari,  causando 

modificazioni degli equilibri naturali e problemi di tossicità alle componenti biotiche 

presenti. La determinazione del mercurio, risulta interessante sotto il profilo delle reazioni 

fotochimiche atmosferiche correlate agli AMDE, nelle quali gli alogeni (Bromo in 

particolare) e l’ozono, giocano un ruolo fondamentale.  

Il considerevole progresso delle metodiche e delle tecniche analitiche negli ultimi decenni, 

ha permesso di raggiungere elevate sensibilità strumentali, migliorando la comprensione di 

molti dei meccanismi che regolano i cicli deposizionali di elementi in traccia. La fase 

analitica dell’esperimento prevede la determinazione tramite tecniche di spettrometria di 

massa ICP-MS (Inductively coupled plasma - mass spectrometry) del mercurio e dei più 

rilevanti trace elements (TE, Elementi in traccia) presenti nei campioni.  

 
Figura 1 - Strumento ICP-MS utilizzato (IPC-MS 7500 Agilent). 

 
L’utilizzo di uno strumento efficace come l’ICP-MS risulta di strategica importanza, 

poiché siamo in presenza di concentrazioni analitiche nel range compreso tra i ng g-1 

(nanogrammi su grammo) ed alcuni pg g-1 (picogrammi su grammo), nel caso del mercurio 

e altri TE. Nella determinazione analitica del mercurio, le quali concentrazioni nei 

campioni dell’esperimento possono essere al limite della sensibilità strumentale, la tecnica 
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ICP-MS offre la possibilità di analizzare tale elemento in concentrazioni nell’ordine di 

alcune ppt (parti per trilione, ovvero pg g-1). 

La corretta determinazione dell’elemento mercurio, inoltre, prevede la verifica di numerosi 

aspetti procedurali e analitici. Le analisi sui campioni dell’esperimento sono state 

effettuate a seguito di un considerevole tempo di conservazione. Sebbene la conservazione 

sia avvenuta in condizioni ottimali, risulta necessario verificare la stabilità alla 

conservazione di tale elemento.  

La fase di esperimento/campionamento della neve superficiale ha avuto luogo nei pressi di 

Ny-Ålesund (Isole Svalbard - Norvegia), all’interno del circolo polare artico, durante il 

periodo primaverile, con lo scopo di comprendere maggiormente gli aspetti inerenti ai cicli 

deposizionali e post deposizionali di elementi in traccia, connessi sia con fenomeni di 

trasporto a medio-lungo  raggio e sia legati a eventi localizzati nelle aree polari, quali gli 

AMDE (Atmosferic mercury depletion events). Per comprendere i cicli deposizionali e 

post-deposizionali a breve termine (scala giornaliera) è necessario attuare una tipologia di 

campionamento superficiale che preveda elevata frequenza temporale di prelievo dei 

campioni. L’esperimento prevede quindi una fase di campionamento di neve superficiale 

(primi 5 cm), eseguita con risoluzione oraria, attraverso una griglia di campionamento 

suddivisa in settori attigui. 

Lo studio dei processi superficiali, oltre ad essere necessario a migliorare la comprensione 

dei cicli biogeochimici di specifici elementi,  può essere utile per ottenere nuove 

informazioni riguardanti le variazioni di concentrazioni nelle carote di ghiaccio, che 

rappresentano ottimi archivi delle condizioni climatiche ed atmosferiche del passato. 

I dati ottenuti dalle analisi del mercurio e degli altri elementi in traccia sono stati 

confrontati con altri parametri metereologici, ovvero le condizioni la temperatura 

atmosferica e della neve, la radiazione solare incidente, velocità e direzione del vento e 

umidità relativa. Sono stati inoltre valutati altri importanti aspetti legati all’origine degli 

elementi, tramite l’analisi della provenienza delle masse d’aria che possono aver avuto 

un’influenza diretta durante il periodo dell’esperimento (backward trajectories). Sono state 

inoltre condotte in parallelo, per i medesimi campioni, le analisi di un ampio spettro di 

composti ionici tramite cromatografia ionica, e di altri parametri quali il Black Carbon e il 

carbonio organico tramite opportuna strumentazione.  

In aggiunta alla valutazione del ciclo biogeochimico del mercurio su scala giornaliera si è 

cercato inoltre di comprendere le possibili origini degli elementi in traccia presenti nei 

campioni. L’uso dei fattori di arricchimento (EF - Enrichment Factor), rapportati ad 

opportuni elementi riferimento, e basandosi sul rapporto globale marino medio (Turekian, 
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1968), oppure crostale medio (Wedepohl, 1995), ci permette di mettere in evidenza, per 

specifici elementi, il possibile impatto antropico (legato ad immissioni locali o trasporto a 

lungo raggio) o di una particolare sorgente naturale.  

L’esperimento si prefigge di valutare la variabilità temporale riguardante i  processi 

deposizionali. Tuttavia sono necessarie ulteriori informazioni per dimostrare che tali 

variazioni non siano influenzate da aspetti quali la variabilità spaziale superficiale. Quindi, 

risulta di notevole importanza determinare quanto la variabilità spaziale superficiale possa 

interferire sul risultato dell’esperimento, ovvero verificare la possibile distribuzione 

disomogenea degli elementi in traccia negli strati superficiali del manto nevoso. 

L’obiettivo principale della tesi è quello di valutare la dinamica del mercurio nella neve 

superficiale durante un periodo di constante irraggiamento solare, e valutare l’attendibilità 

e fattibilità di esperimenti riguardanti la variazione temporale a breve termine di elementi 

in traccia in campioni di neve superficiale, con lo scopo di ottenere informazioni utili al 

perfezionamento delle future applicazioni. Una# migliore# comprensione# dei# cicli#

deposizionali# e# post;deposizionali# a# breve# termine# risulta# un# ottimo# ausilio# nel#

perfezionamento# della# comprensione# dei# fenomeni# ambientali# del# passato# e# la#

previsione#dei# futuri#scenari#climatici#ed#ambientali#globali.#Le#nuove#conoscenze#in#

ambito# dei# processi# deposizionali# e# post;deposizionali# odierni,# offrono# interessanti#

informazioni#che#possono#rappresentare#dei#mezzi#di#correzione#dei#modelli#esistenti#

per# specie# reattive# ed# aiutare# a# meglio# # interpretare# i# risultati# ottenuti# tramite# lo#

studio#di#carote#di#ghiaccio#(Domine#&#Shepson,#2002).#

I risultati sperimentali ottenuti e l’elaborazione degli stessi, hanno permesso di ottimizzare 

e migliorare l’esperimento per le successive campagne di campionamento, fornendo 

importanti informazioni riguardanti gli aspetti operativi del campionamento, l’efficienza 

alla conservazione, le fasi analitiche e di preparazione del campione. Si auspica che le 

considerazione degli aspetti operativi permettano di perfezionare questa tipologia di 

esperimenti, apportando un notevole contributo al settore scientifico che si occupa dello 

studio delle dinamiche dei processi ambientali. 

#

#
Figura 2 - Campione di carota di ghiaccio (ice-core) per lo studio dei cicli deposizionali a lungo termine e la 

ricostruzione delle caratteristiche climatiche ed ambientali del passato 
(Fonte: https://naturalishistoria.files.wordpress.com). 
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1. CHIMICA DEGLI ELEMENTI IN AMBIENTI POLARI   
1.1 Le aree polari 

#
Le zone polari giocano un ruolo fondamentale nella regolazione dei processi atmosferici e 

climatici globali e sono al centro dell’attenzione del mondo scientifico soprattutto a causa 

dei rapidi mutamenti climatici ai quali stiamo assistendo da alcuni decenni. Dagli inizi del 

20° secolo, ma in particolar modo a partire dagli anno ottanta, l’Artide ha subito una 

marcata riduzione del ghiaccio marino che caratterizzava queste zone (Polyak et al., 2010), 

con un restringimento di oltre il 40% rispetto all’estensione media a lungo termine, e con 

una diminuzione della superficie di ghiaccio permanente (estivo) da 6,5 a 2,7 milioni di 

Km2; Allo stesso tempo  in Antartide, inaspettatamente,  si assiste ad un aumento 

dell’estensione dei ghiacci. Le terre emerse presenti in Artide inoltre, a causa dei 

cambiamenti climatici su larga scala, hanno subito una progressiva riduzione della 

copertura nevosa e dello strato di permafrost (Turner & Overland, 2009). 

Si ritiene che le interferenze causate dalle attività antropiche nelle aree polari siano 

minime, essendo queste ultime distanti dalle maggiori fonti antropogeniche di 

inquinamento atmosferico; per questo motivo gli elementi chimici presenti nelle nevi 

polari riflettono il livello di background dell’inquinamento atmosferico globale (Landy & 

Peel, 1981; Wolff & Peel, 1985).  

Tuttavia la principale causa dei cambiamenti climatici in Artide è verosimilmente 

imputabile alle attività umane sempre più consistenti, il quale impatto probabilmente è 

stato sottovalutato (Huntington et al., 2007). Mentre la troposfera antartica risulta meno 

esposta agli inquinanti di origine antropica, la troposfera artica risulta molto più interessata 

dalla presenza di inquinanti provenienti dai continenti industrializzati, situati nell’emisfero 

boreale. Viceversa la troposfera Antartica, essendo circondata dall’Oceano antartico, 

diviene meno esposta a masse d’aria contenenti inquinanti di tipo antropogenico, più 

caratteristiche delle zone artiche. La troposfera artica, oltre ad essere esposta, 

analogamente all’Antartide, a masse d’aria contenenti composti di origine naturale, come 

polveri trasportate dal vento, gas marini e particelle di vario tipo, subisce maggiormente 

l’influsso delle attività antropiche (Barrie & Delmas, 1994). La troposfera artica ed 

antartica risultano essere assottigliate rispetto allo spessore troposferico globale (di circa 

18 Km all’equatore), raggiungendo un’estensione verticale di circa 8 Km (Barrie & 

Delmas, 1994). Per tale motivo l’atmosfera polare risulta essere molto più reattiva per la 

vicinanza con il comparto troposferico e la possibile presenza di ozono da esso derivato.  
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Registrazioni storiche della composizione atmosferica, reperibili tramite l’analisi di carote 

di ghiaccio , confrontate con misurazioni delle proprietà ottiche dell’atmosfera e la sua 

composizione, dimostrano che l’Artide è stato particolarmente inquinato a partire dagli 

inizi del secolo scorso (Barrie & Delmas, 1994). 

 
Figura 1.1 -  Ricostruzione storica rappresentante l’andamento della deposizione di mercurio ottenuti 
dall’analisi di una carota di giaccio ad alta risoluzione contenente informazioni riguardo alla deposizione del 
mercurio atmosferico dall’anno 1720 all’anno 1993. Si possono notare dei picchi in corrispondenza di 
emissioni di fonti di tipo antropogenico o naturale. Sito di campionamento: Giacciaio Upper Freemont, 
Wyoming, U.S.A. (Schuster et al., 2002).  

Il fenomeno denominato Artic Haze, causato da attività antropiche, contribuisce 

considerevolmente all’aumento di inquinamento nelle zone artiche. L’Artic Haze di origine 

antropogenica, contenente nel suo aerosol black carbon (particolato carbonioso) e solfati, 

risulta influire in modo significativo sull’aumento di temperatura nelle zone artiche, 

contrariamente a quanto accade nel resto del globo. La presenza di Artic Haze inoltre può 

perturbare in modo marcato cicli biogeochimici di molti elementi (Barrie & Delmas, 

1994). Lo studio della delle caratteristiche della troposfera artica, fortemente relazionate 

con i processi deposizionali che avvengono a livello del suolo, risulta indispensabile 

all’ottenimento di un miglior grado di comprensione della chimica dei processi ambientali 

e dei cambiamenti climatici. 
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1.2 Origine naturale ed antropica degli elementi chimici in atmosfera 

Nell’atmosfera terrestre si trovano sospese molteplici particelle, molecole o ioni, la quale 

origine può essere imputata a fonti di tipo naturale ed antropogenico. 

Esistono molte fonti naturali di emissione di elementi in traccia, che contribuiscono in 

modo significativo a perturbare in modo intermittente o ininterrottamente le caratteristiche 

chimiche dell’atmosfera terrestre.  

Le maggiori fonti naturali che consentono la dispersione di elementi in traccia in atmosfera 

sono le seguenti (Lantzy, 1979; Pacyna, 1986): 

• Degradazione meteorica di rocce e depositi minerari 

• Eruzioni vulcaniche 

• Spray marino 

• Combustione di foreste 

• Emissione di origine biologica  

Una delle maggiori fonti naturali di emissione di elementi in traccia in atmosfera è la 

polvere trasportata dal vento (Windblown dust), proveniente principalmente dalle aree 

desertiche. Si stima che l’emissione globale di Mn contenuto nelle polveri trasportate dal 

vento superi più di 24 volte l’emissione dello stesso elemento in traccia da fonti 

antropogeniche in Europa. 

L’origine naturale di elementi in traccia in atmosfera come Bi, Cd ed As è da attribuire ai 

vulcani (Pacyna et al., 1984). 

 

 
Figura 1.2 -  Emissione globale di aerosol atmosferico ( modello GEOS-5 a 10 km di risoluzione). Le polveri 

di origine superficiale (Windblown dust) sono rappresentate in color rosso, , il sale marino in azzurro, il fumo 

prodotto da combustione di biomasse in color verde, mentre le emissioni di solfati e altri composti derivati 

dalle emissioni vulcaniche o dalla combustione di carburanti di origine fossile (Fonte: William Putman, 

NASA – Goddard). 
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Si stima che le fonti biogeniche rappresentino circa il 30-50 % delle emissioni globali di 

elementi in traccia. Per molti elementi in traccia (Trace elements - TE) classificabili come 

metalli tossici (come ad esempio il mercurio), i flussi naturali sono inferiori rispetto 

all’influenza delle attività umane (Nriagu, 1989). Una delle maggiori fonti naturali di 

emissione di elementi in traccia sono le aree desertiche del globo, nelle quali le polveri 

possono essere efficacemente disperse tramite il trasporto eolico (Windblown dust, ovvero 

la polvere trasportata dal vento). Inoltre, la quantità di emissioni derivate da fonti naturali 

di questa tipologia, possono incrementare con l’aumento del tasso di desertificazione 

(Franklin, 2006). 

 

 
 

Figura 1.3 - Distribuzione globale della deposizione media annuale di polveri (g m-1) (Jickells & Z.S., 2005). 

 

Si stima inoltre che l’emissione globale di Mn contenuto nelle polveri trasportate dal vento 

può superare di 24 volte l’emissione dello stesso elemento in traccia da fonti 

antropogeniche in Europa. Mentre l’origine naturale di elementi in traccia in atmosfera, 

quali Cd e As, è da attribuire per lo più alle eruzioni vulcaniche (Pacyna et al., 1984). 

 
Figura 1.4 - Potenziale globale di immissione naturale di polveri in atmosfera (DTF, 2013) 
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Le molteplici attività umane localizzate nell’emisfero boreale possono avere forte impatto 

sugli ecosistemi artici e sui cicli biogeochimici degli elementi. Le emissioni causate dalle 

attività antropiche, maggiormente localizzate alle medie latitudini, possono subire un 

trasporto a lungo raggio fino a raggiungere ed impattare le zone polari.  

Tra le fonti antropogeniche di elementi in traccia nell’atmosfera possono essere comprese 

le seguenti attività: 

- attività industriali ( es. raffinerie e industria chimica), 

- attività minerarie, processi di estrazione di metalli e fonderie,  

- utilizzo di fertilizzanti e pesticidi,  

- vernici e solventi,  

- produzione e smaltimento di rifiuti 

- impianti di depurazione,  

- emissione dei mezzi di trasporto e motori a combustibili fossili, 

- la combustione di carbone e i relativi residui,  

- di rifiuti e di combustibili di origine fossile. 

Nell’ambiente terrestre gli elementi in traccia possono essere sottoposti all’azione di 

molteplici processi di tipo chimico-fisico, i quali possono regolare i fenomeni di trasporto 

atmosferico e deposizionali. 

La presenza a livello atmosferico di metalli in traccia, risulta essere un fattore di grande 

interesse, soprattutto per le caratteristiche tossicologiche di alcuni di essi (in particolar 

modo il mercurio, il piombo e il cadmio). Metalli definiti pesanti, con peso atomico e 

densità almeno 5 volte superiore a quella dell’acqua, possono venire dispersi in grandi 

quantità a seguito di attività umane di varia tipologia. L’attività di estrazione mineraria, 

unita alla presenza di fonderie e di altre attività correlate alla lavorazione dei metalli,  

rappresentano una delle maggiori fonti di dispersione di tali elementi in atmosfera 

(Tchounwou et al., 2012). 

Esistono molti aspetti che interessano la dispersione in atmosfera dei metalli in traccia, i 

quali possono subire processi che ne agevolano la mobilità; uno schema semplificato di 

alcuni fenomeni che avvengono negli ambienti acquatici e che regolano gli scambi con 

l’atmosfera sovrastante è presente in figura 1.5.  

Alcuni dei processi che possono interferire con la mobilità del metallo sono: 

; Aspetti Chimico-fisici 

; Aspetti biologici (attività microbiologica, fungina, vegetale ed animale) 

; Aspetti geologici (mineralogia, struttura e litologia) 

; Aspetti idrologici (erosione fluviale o marina) 
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; Trasporto gassoso (parametri di flusso e permeabilità dell’aria) 

; Condizioni meteorologiche e clima (agenti atmosferici che contribuiscono a 

fenomeni di erosione eolica, pluviale e altri aspetti legati all’irraggiamento solare). 

Mentre i processi geochimici che regolano il trasporto e di metalli in tracce, eventualmente 

catalizzati da attività batterica, possono essere: 

; Degradazione chimica di rocce e minerali 

; Reazioni biologiche 

; Reazioni di ossidoriduzione 

; Reazioni acido-base 

; Formazione di complessi metallici 

; Precipitazione di minerali 

; Assorbimento, complessazione e chelazione dei metalli nel particolato organico e 

minerale 

; Decadimento radioattivo 

; Partizione dei metalli tra acqua e liquidi immiscibili. 

 

 
Figura 1.5 -  Rappresentazione schematica del destino dei metalli in traccia, che competono tra di loro e con i 
cationi marini maggiori per occupare siti di adsorbimento , o  subire in effetto di chelazione e 
complessazione attraverso agenti di natura organica ed inorganica presenti all’interfaccia aria/acqua. Tramite 
l’aerosol marino tali elementi possono essere dispersi in atmosfera (Lion et al., 1981b). 
 

La combustione incontrollata di combustibili di origine fossile rappresenta uno dei 

maggiori fattori di mobilizzazione di elementi in traccia, i quali sono dispersi 

nell’atmosfera (Edwards & Muela, 1980). Sebbene qualunque tipo di combustibile fossile 

possa essere fonte di una vasta gamma di elementi in traccia, la combustione di carbone 
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può emettere elementi caratteristici quali Be, Co, Mo, Sb e Se, mentre la combustione di 

oli minerali produce maggiormente il rilascio di Ni e V. 

Una enorme quantità di elementi definiti metalli, come mercurio, alluminio, rame, piombo, 

ferro e molti altri sono immessi nell’atmosfera a seguito di attività umane. 

 
Figura 1.6 -  Distribuzione globale delle fonti di emissione antropogenica in atmosfera, rappresentata tramite 

il numero di particelle emesse (unità annuali per Km2), nell’anno 2010 (Paasonen et al., 2016). 
 

Molti studi dimostrano che, nel caso del mercurio, le emissioni di da fonti di tipo 

antropogenico sono almeno pari alla quantità emessa da fonti naturali (Steffen et al., 2008). 

 
Figura 1.7 - Bilanci atmosferico globale del mercurio derivato dal modello GEOS-Chem  

(Holmes et al., 2010). 
Il fattore di emissione di mercurio derivato dalla combustione di biomasse varia da 30 a 

1500 µg Kg-1 di combustibile, valori molto variabili in base alla tipologia di combustibile 

6832 P. Paasonen et al.: Continental anthropogenic primary particle number emissions

Figure 5. Spatial distribution (in 0.5� ⇥ 0.5� grid) of global
continental anthropogenic particle number emissions in units
km�2 year�1 (upper panel) and predicted relative change in par-
ticle number emission from 2010 to 2030 (lower panel). The grid-
ded emissions are available from http://www.iiasa.ac.at/web/home/
research/researchPrograms/air/PN.html.

3.3 Spatial distribution of emissions

Aerosol particles are short-lived climate forcers with life-
times roughly up to a week and the aerosol number size
distributions evolve rapidly especially under high concen-
trations close to the sources. Thus, the regional particle
concentrations leading to health and climate effects can-
not be defined with emissions described in country or re-
gion level, but it is essential to assess the emissions with
higher spatial resolution. The gridding of emissions down
to 0.5� ⇥ 0.5� resolution, as applied in the GAINS emis-
sion model allows for estimating the regional concentrations
when combined with air quality or climate models. The grid-
ded particle number emissions presented here can be down-
loaded from GAINS model website (http://www.iiasa.ac.
at/web/home/research/researchPrograms/air/PN.html) with a
distribution to different size bins as presented in Sect. 3.4.

In the upper panel of Fig. 5 the gridded global emis-
sions are presented for the year 2010. The gridded emissions
ranged in a span of various orders of magnitude (note the
logarithmic colour axis in Fig. 5, where the values below
1016 km�2 year�1 are shown as having the value of 1016

).
The highest emissions were seen in North-Eastern China, but
all the continents had various grid cells with emissions higher
than 1021 km�2 year�1.

In the lower panel of Fig. 5, we have depicted the esti-
mated change in total aerosol particle number emissions from
2010 to 2030 based on the current legislation scenario. The
main areas of significant decrease in emissions were Western
Europe, Eastern United States, Brazil, Australia, Japan and
China, whereas the emissions in Africa, India and the Euro-
pean part of Russia were predicted to increase notably.

3.4 Emission number size distributions

The number size distributions of the major source sectors are
presented for years 2010 and 2030 in Fig. 6 (upper panels),
respectively. Here we divided the emissions to different sec-
tors (e.g. according to the used fuel) than in previous fig-
ures in order to present the differences in size distributions
and total emissions related to the different fuels. Especially
the domestic combustion of coal and biomass resulted in no-
tably different size distribution with peak values in 20–40 nm
and ⇠ 100 nm, respectively. The most significant single par-
ticle number sources mentioned in Sect. 3.2 (road transport
with diesel fuel and coke production) had peak values in sizes
from 30 to 50 nm in diameter. The difference in size distri-
butions from different sources was visible also when assess-
ing the regional emissions (Fig. 6, bottom panels). In 2010,
the emissions in Africa and India were dominated with bio-
fuel combustion and agricultural waste burning peaking at
diameters close to 100 nm, whereas the other regions showed
highest emissions around 40 nm diameter. However, the es-
timated increases in Indian power production, industrial and
road traffic emissions towards 2030 moved the size distribu-
tion to smaller diameters. On the contrary, the notable de-
crease in Australian road traffic emissions shifted the size
distribution to larger sizes, because one of the main sources
in 2030 was estimated to be agricultural waste burning.

Black carbon emission size distribution

The size distributions of black carbon containing particles
as well as the size distribution of the black carbon cores for
year 2010, calculated with Eq. (4), are presented in Fig. 7.
The global black carbon mode particle emissions were dom-
inated with diesel fuel road transportation, but the contribu-
tions of domestic biomass combustion and agricultural waste
burning were much higher than for the total particle numbers
(compare to Fig. 6, upper left panel). The black carbon mode
count median diameter varied from 70 to 100 nm. This varia-
tion seems to be at least partly due to the amount of vapours
condensed on the black carbon cores: the black carbon core
size distributions shown in the middle panel of Fig. 7 show
more similar count median diameters of roughly 60 nm for
all other sources than industrial combustion and domestic
coal combustion. The difference between the assumptions of
the composition of the coating of BC cores, i.e. the choice
between coating including only OC (Fig. 7, middle panel)
and coating including all PM1 except BC (figure not shown),

Atmos. Chem. Phys., 16, 6823–6840, 2016 www.atmos-chem-phys.net/16/6823/2016/
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e le caratteristiche intrinseche alla combustione. Si può stimare che il quantitativo di 

mercurio emesso a livello globale sia 675 ± 240 tonnellate annue (Friedli et al., 2009). 

Esistono svariate fonti antropogeniche di mercurio,  il quale contributo relativo 

all’ammontare totale delle emissioni viene stimato in circa il 30% annuo. Tra le principali 

possiamo annoverare le emissioni causate dalla combustione di carbon fossile, miniere e 

processi di post estrazione, la raffinazione del petrolio, la produzione di cemento. 

L’utilizzo di mercurio per creare un amalgama in grado di separare l’oro risulta essere una 

delle maggiori minacce alla presenza di questo elemento in atmosfera (UNEP, 2013). 

Molti studi dimostrano che le emissioni di mercurio da fonti di tipo antropogenico sono 

almeno pari alla quantità emessa da fonti naturali (Steffen et al., 2008). 

Si suppone inoltre che le emissioni da fonti di tipo antropogenico possano condurre a un 

incremento del mercurio atmosferico su scala locale, regionale o globale, con fenomeni 

deposizioni negli ecosistemi terrestri e acquatici. Si stima che l’incremento deposizione 

globale di mercurio rispetto ai tempi precedenti alla era industriale corrisponda ad un 

fattore di 3 ± 1 (Lindberg et al., 2007).  

 

 
Figura 1.8 - Distribuzione geospaziale globale delle fonti di emissione di mercurio in aria (g Km-2), 

per l’anno 2010. (fonte www.amap.no/mercury-emissions) 

 

Recenti modelli ambientali stimano che l’emissione annuale di mercurio, la quale si stima 

varia dalle 5500 alle 8900 tonnellate di mercurio (UNEP, 2013), abbia un contributo 

naturale minoritario, corrispondente a circa il 10% delle emissioni totali. 

Alcuni studi inoltre suggeriscono che la sorgente primaria di mercurio in atmosfera sia  di 

origine antropogenica, ed in particolar modo il contributo maggiore è imputabile alla 
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combustione di carbone e combustibili fossili (Tian et al., 2012). Tuttavia non sono da 

escludere effetti localizzati\regionali legati all’estrazione mineraria. 

 

1.3 Cicli e fenomeni di trasporto a lungo raggio 

Sebbene le aree polari rappresentino luoghi incontaminati e remoti da fonti antropiche di 

inquinamento, possono essere comunque interessati da un’abbondante presenza di elementi 

e molecole di origine non locale. I fenomeni di trasporto a lungo raggio, ampiamente 

dimostrati dalla letteratura scientifica, possono intervenire nel trasporto degli elementi in 

traccia su scala globale. La Circolazione atmosferica globale è un sistema in grado di 

trasportare masse d’aria a lunghe distanze, e con esse molti elementi in traccia e molecole 

di vario tipo. 

Il rapido ed efficiente trasporto atmosferico su larga scala di inquinanti provenienti dalle 

zone antropizzate verso le elevate latitudini, può dare luogo al fenomeno denominato Artic 

Haze, tipico delle zone artiche nell’emisfero boreale; questo fenomeno avviene tipicamente 

durante la fine del periodo invernale e l’inizio di quello primaverile (Shaw & Khalil, 

1989).  

Le aree Artiche, come asserito da Barrie & Delmas (1994), sono esposte a fenomeni di 

accumulo di sostanze potenzialmente tossiche per l’uomo e per gli ecosistemi polari. 

Il mercurio, elemento di maggior interesse per questo lavoro di tesi, è esposto, 

analogamente ad altri elementi o molecole, a fenomeni di trasporto a lungo raggio, che 

disperdono a livello globale tale inquinante.  

Un importante fenomeno che può intervenire nel trasporto di mercurio verso i poli terrestri, 

in modo analogo al destino di alcuni inquinanti organici persistenti  (Persistent organic 

pollulants, POP’s) è la distillazione frazionata globale, denominata effetto “Grasshopper” 

(cavalletta). Questo modello di trasporto idealizzato prevede che gli inquinanti subiscano 

una successione di volatilizzazioni e deposizioni con progressivo accumulo di inquinanti 

nelle regioni più fredde del pianeta; a causa delle basse temperature in tali regioni, 

inquinanti come il mercurio, non hanno sufficiente energia termica per essere riemessi 

nella circolazione atmosferica globale (ECC – Canada). Questo fenomeno interessa in 

particolar modo sostanze di elevata tossicità appartenenti alla classe degli inquinanti 

organici persistenti, come i PCB (policlorobifenili), contaminanti di origine industriale che 

possono essere volatilizzati tramite la combustione di biomasse (Eckhardt et al., 2007), e il 

DDT (para-diclorodifeniltricloroetano), un noto insetticida.   

La distillazione frazionata globale quindi permette il trasporto di composti semivolatili 

verso latitudini via via maggiori, attraverso una serie di cicli di trasporto atmosferico, 
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interrotti da cicli deposizionali e di successiva revolatilizzazione, oltre che da variazioni 

stagionali correlate con la temperatura (Wania & MacKay, 1996). È stato ipotizzato inoltre 

che la modalità di accumulazione in ambienti polari (tramite condensazione a freddo) ed il 

frazionamento su larga scala delle sostanze inquinanti, sia controllato dalla pressione di 

vapore delle stesse (Wania & Mackay, 1993). Il tempo medio di residenza atmosferica 

(residence time) del mercurio, definito come il tempo di permanenza medio nel comparto 

atmosferico, corrisponde all’incirca ad un anno, consentendo il trasporto su scala globale 

di questo elemento  (Dommergue et al., 2010; Loewen et al., 2007).  

 
Figura 1.9 - Meccanismo di funzionamento dei fenomeni di distillazione frazionata globale (Grasshopper 
effect), che possono influenzare il trasporto di elementi in traccia, in particolar modo del mercurio  
(Fonte: http://artico.itd.cnr.it). 
 
1.3 La foschia artica (Artic Haze) 

Sebbene l’atmosfera polare sia un luogo distante da fonti di inquinamento di tipo 

antropogenico o naturale, e tradizionalmente sia stato considerato come un “fondo” 

analitico pulito (clean background) rispetto ad altre aree continentali, negli ultimi decenni 

si è assistito ad un graduale peggioramento della situazione, con presenza di foschia e 

ridotta visibilità (Øystein et al., 2007).  L’Artic Haze, ovvero la foschia artica, è un 

fenomeno che interessa in modo sempre più marcato le zone interne al Circolo Polare 

Artico, durante il periodo invernale e primaverile.  Le attività antropiche, tramite il rilascio 

di grandi quantitativi di elementi e sostanze chimiche in atmosfera, costituiscono uno dei 

maggiori fattori che contribuiscono alla produzione di questo fenomeno atmosferico. 

L’Artic Haze è costituito principalmente da aerosol atmosferico contenente particelle di 

Black Carbon (BC), Carbonio Organico (OC) e una vasta serie di inquinanti organici ed 

inorganici. Inoltre esso può contenere apprezzabili concentrazioni di solfati (proventienti in 

maggioranza dalla combustione di idrocarburi e biomasse, oltre che dal pulviscolo 

atmosferico originatosi dal suolo), oltre che da sale marino, e nitrati, (Holloway et al., 
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2003). Si stima che una particella, campionata ad una qualsiasi distanza dal punto di 

emissione, possa essere stata a contatto fino a tre volte con formazioni nuvolose in 

atmosfera prima di subire processi deposizionali. I sistemi nuvolosi che entrano in contatto 

con l’aerosol atmosferico, oltre che rappresentare un serbatoio utile al trasporto a lungo 

raggio, modificano le proprietà chimico fisiche dello stesso (Pruppacher & Jaenicke, 

1995). Nell’aerosol atmosferico hanno luogo una serie di processi fisici quali collisione e 

coalescenza, e processi chimici di vario tipo, che modificano le caratteristiche chimico-

fisiche delle molecole e degli elementi chimici presenti (Hoose et al., 2008). L’Artic Haze 

inoltre può intervenire negli equilibri climatici, attraverso processi di assorbimento e 

scattering della radiazione solare, riducendo l’albedo delle zone artiche, oltre che costituire 

una fonte di nuclei di condensazione (CNN, Cloud condensation nuclei), in grado di 

formare nuovi sistemi nuvolosi. Le aree polari sono caratterizzate da un basso regime 

pluviometrico; in assenza di un efficace sistema di lavaggio e di rimozione delle particelle 

costituenti l’aerosol,  la loro permanenza nell’atmosfera è maggiore di quella riscontrabile 

a latitudini inferiori (Hov et al., 2007). Allo scopo di valutare i processi deposizionali e 

post-deposizionali, risulta fondamentale prendere in considerazione le caratteristiche 

chimico-fisiche dell’atmosfera, ovvero la possibile presenza di fenomeni causati dal 

trasporto a lungo raggio di inquinanti, assimilabili all’Artic Haze. 

 
Figura 1.10 - I fenomeni di Artic Haze, che si verificano principalmente nei periodi invernali e primaverili, 
interessano l’atmosfera artica. Le correnti atmosferiche sono in grado di trasportare e disperdere 
nell’atmosfera artica l’inquinamento atmosferico (causa del fenomeno Artic haze),  principalmente 
originatosi in Europa, Russia, e in modo minore da Canada, U.S.A. , Cina e Giappone (Canada, 1989).#
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1.4 Mercurio in ambienti polari 
 
La valutazione del destino a lungo termine del mercurio negli ecosistemi polari necessita di 

un approccio investigativo multidisciplinare, che comprenda oltre ai fattori prettamente 

geochimici, anche i fattori microbiologici che intervengono  nel suolo e nel giaccio, la 

chimica atmosferica e la oceanografia, in concomitanza con idonei esperimenti in 

laboratorio. Le relazioni tra livelli trofici, oltre a quelle riguardanti il mercurio, si possono 

ottenere dalla valutazione delle fonti e del destino di altri tipi di contaminanti quali i POP e 

metalli in traccia (Steffen et al., 2008). 

Esistono notevoli prove scientifiche del fatto che apprezzabili quantità di mercurio di 

origine antropica possano subire fenomeni di trasporto a lungo raggio e contribuire in 

modo significativo all’aumento del mercurio atmosferico di origine naturale in aree remote 

dalle fonti di emissione (Fitzgerald et al., 1998). Nell’Artico non esistono fonti di 

emissione consistenti di mercurio antropogenico, e la sua presenza in questi ambienti 

deriva sostanzialmente da emissioni naturali locali o da trasporto a lungo raggio 

dall’Europa, Asia, Nord-America e Russia; questo tipo di trasporto interessa maggiormente 

la zona troposferica dell’atmosfera (Durnford et al., 2010). Moderne analisi strumentali 

confrontate con record storici ottenuti da sedimenti di lago o di torba, prelevati in ambienti 

polari, suggeriscono che la concentrazione atmosferica di mercurio può essere fino a tre 

volte maggiore rispetto all’epoca preindustriale (Fitzgerald et al., 1998; Lamborg et al., 

2002),  sebbene si stia assistendo ad un graduale declino (Amos et al., 2015; Engstrom & 

Swain, 1997).  

Come già visto in precedenza, gli ambienti polari sono esposti all’accumulazione di 

mercurio di origine naturale o antropica. Le  zone artiche, rispetto alle zone antartiche, 

possono rivelare più alte concentrazioni di Hg°; ciò è dovuto al fatto che nell’emisfero 

boreale si assiste ad una maggiore presenza di fonti di emissione di origine antropica 

(Dommergue et al., 2007). Il  mercurio nella forma gassosa elementare (Hg°) dimostra un 

elevato tempo di residenza atmosferica, e qualsiasi processo che potenzialmente riduce la 

sua permanenza in atmosfera, può favorire fenomeni di bioaccumulo nelle aree ove si 

deposita (Lindberg et al., 2002), influenzando negativamente gli ecosistemi presenti. Molti 

studi dimostrano che negli ambienti polari, i fenomeni di accumulo portano ad un’elevata 

presenza di mercurio, talvolta nella sua forma metilata MeHg (metilmercurio, ovvero il 

catione organometallico [CH3Hg]+), che dimostra un maggiore tossicità rispetto ad altre 

forme chimiche dello stesso. Il MeHg può essere facilmente assimilato e bioaccumulato da 

organismi marini e terrestri, i quali sono esposti ad un  notevole grado di tossicità.  
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Fenomeni di bioaccumulo e di biomagnificazione (maggiore accumulo agli apici delle 

catene trofiche) relativi al mercurio, possono compromettere l’integrità di interi ecosistemi 

acquatici e terrestri, fino ad esporre a seri rischi la salute dell’essere umano . Gli effetti del 

metilmercurio sugli ecosistemi fino ai più alti gradini della scala trofica, avvengono in 

funzione del fattore di deposizione del mercurio atmosferico, oltre che del tasso di 

metilazione a livello ambientale; solo attraverso la riduzione delle emissioni di mercurio si 

possono trarre sostanziali benefici (Scheuhammer et al., 2007).  

Nel caso in cui sia biodisponibile, il mercurio può inoltre subire modificazioni chimiche 

attraverso l’attività dei batteri potenzialmente presenti nel manto nevoso (Lindberg et al., 

2002). La produzione di metilmercurio nelle zone artiche è un fenomeno non ancora 

pienamente compreso; si suppone che possa essere originato da processi di tipo 

microbiologico nei sistemi acquatici, sebbene altri studi ipotizzino che possa essere 

prodotto da reazioni fotochimiche e dalla trasformazione del DMHg (dimetilmercurio) 

presente negli oceani (Steffen et al., 2008). 

Il mercurio trasportato nelle zone artiche, può depositarsi ed accumularsi in modo rapido e 

massivo durante i fenomeni nevosi primaverili, e può essere totalmente riemesso in 

atmosfera durante le estati polari (Lindberg et al., 2002).  

 

 
Figura 1.11 - Ciclo biogeochimico del mercurio negli ambienti polari con illustrazione dei più importanti 

processi di trasporto e trasformazione, inclusi i processi di metilazione (nelle forme MeHg e DMHg) e 
l’interazione con gli ecosistemi (Kirk et al., 2012; Lehnherr, 2014). 
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1.5 Chimica del mercurio 

Lo studio dei processi che regolano il ciclo del mercurio nelle regioni polari, rendono 

necessaria la verifica e la presa in considerazione dei fenomeni di migrazione del mercurio 

attraverso le varie matrici ambientali. Ciò può essere attuato attraverso la determinazione  

del mercurio in fase gassosa, acquatica e sulla superficie di neve e ghiaccio 

(quantificazione del mercurio contenuto in campioni di neve e ghiaccio), includendo 

fenomeni di deposizione secca su neve e ghiaccio, la deposizione in fase acquosa e i 

fenomeni precipitativi uniti a quelli di sequestro tramite i cristalli di ghiaccio contenuti 

nelle nuvole (Steffen et al., 2008). 

Il mercurio disperso nell’ambiente può portare alla formazione di svariati composti, che 

talvolta dimostrano proprietà chimico-fisiche differenti, che si riflettono sulle diverse 

affinità per i vari comparti ambientali. Il mercurio totale (HgT) presente a livello 

ambientale, è frazionato in alcune specie chimiche (Prestbo , 2017), ovvero:  

• GEM (Gaseous elemental mercury) ovvero Hg0 :  

Mercurio elementare gassoso, poco solubile in acqua e trasportabile a lunghe 

distanze dal punto di emissione. Il GEM in atmosfera risulta essere debolmente 

reattivo, tuttavia in particolari condizioni atmosferiche, può subire una rapida 

ossidazione e relativa deposizione (Ferrari et al., 2005). 

• GOM (Gaseous oxidized mercury) ovvero Hg(II): Mercurio ossidato gassoso, 

molto solubile in acua, può essere facilmente depositato al suolo. Un esempio può 

essere cloruro di mercurio (HgCl2). 

• PBM (Particulate-bound mercury) o PHg: Mercurio legato al particolato 

atmosferico, subisce rapidamente fenomeni di deposizione secca e umida. Risulta 

essere poco reattivo a causa dell’interazione con i materiali solidi sospesi in 

atmosfera e costituenti l’aerosol. In questo tipo di  speciazione i mercurio viene 

denominato Hg p(2.5) o PBM2.5.#

• RGM (Reactive gaseous mercury): Mercurio nella forma reattiva divalente, che 

rappresenta un tasso di deposizione secca o umida molto più rapida del mercurio 

nella forma elementare gassosa Hg0. Si suppone che più del 50% del mercurio 

disperso in atmosfera tramite combustione si trovi in questa forma (Sigler et al., 

2009).  

Solitamente nei mesi primaverili si assiste ad un marcato aumento della frazione di PBM, 

causata dalla presenza di Artic Haze e sale marino in atmosfera, caratteristici di questi 

periodi. Viceversa, nei mesi estivi, si verifica una marcata tendenza all’aumento di RGM, a 

discapito delle altre specie chimiche del mercurio (Steffen et al., 2014). Le condizioni 
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atmosferiche influenzano in modo diretto la deposizione massiva di mercurio atmosferico 

nel manto nevoso durante i periodi primaverili nelle zone artiche, con picchi di 

concentrazione  di HgT nel mese di maggio (Steffen et al., 2014). Si ipotizza che il 

mercurio gassoso reattivo presente in atmosfera, possa essere assorbito in modo efficace 

dai cristalli di neve e ghiaccio, e prontamente depositato durante i fenomeni precipitativi, 

in concentrazioni talvolta elevate (Douglas et al., 2005).  

Molti recenti studi riguardanti le reazioni di trasformazione del mercurio a livello globale, 

hanno incluso tra le possibili reazioni in fase gassosa l’ossidazione di Hg0 attuata 

dall’ozono (O3), oppure dal radicale idrossile OH°, e la riduzione dell’Hg(0) in presenza di 

SO2 (Seigneur et al., 2006). Il radicale idrossile rappresenta uno dei maggiori implicati 

nell’ossidazione di Hg0, e nella conseguente rimozione dall’atmosfera nella forma Hg(II) 

(Bergan & Rodhe, 2001). 

Uno degli ulteriori possibili meccanismi che può spiegare l’elevata concentrazione di 

mercurio totale (HgT) in campioni di neve polare, è la presenza di alogeni in atmosfera, in 

particolar modo il bromo, che interviene nella deposizione del Hg secondo le seguenti 

reazioni (Goodsite et al., 2004): 

• Reazione 1: Hg°+ Br ° →  HgBr °   

• Reazione 2: HgBr °   + Br °  →  HgBr2  

Nell’acqua contenuta a livello atmosferico, il bromo esiste nelle specie HOBr, HBr e OBr-, 

con la tendenza ad essere convertito in Br2 e BrCl durante la notte, e subendo una fotolisi 

in presenza di radiazione solare. Fonti di bromo possono essere l’aerosol marino, 

l’acidificazione del mento nevoso e l’infrangere delle onde oceaniche (Wang & Pehkonen, 

2004). 

La variabilità stagionale nei cicli deposizionali di Cl- e Br- rende molto instabile il grado di 

arricchimento di questi alogeni; solitamente il bromo, a differenza dello ione cloruro, 

dimostra un aumento della concentrazione legato all’irraggiamento solare, tramite 

fenomeni che culminano solitamente nei mesi primaverili (Toom-Sauntry & Barrie, 2002). 

Molti studi rivelano un aumento delle concentrazioni di specie del Bromo nell’atmosfera 

nei pressi di Ny-Ålesund durante il periodo primaverile, con valori fino a 10 volte superiori 

rispetto agli altri periodi.  

Il bromo necessario a favorire la formazione di composti con il mercurio in grado di 

depositarsi, può essere emesso in grandi quantità durante un processo chimico-fisico 

denominato Bromine explosion. Questo fenomeno di natura fotochimica, tipico della 

primavera artica, porta alla liberazione di Br e BrO nell’atmosfera, secondo la seguente 
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sequenza di reazioni (Hov et al., 2007): 

Reazione multifase: HOBr + Br-+ H+→ H2O + Br2  
Processo fotolitico multifase:  

Br2 + hv → 2Br 

Br + O3 → BrO + O2  
BrO + HO2 → HOBr + O2 

 H+ + Br- + HO2 +O3 → Br + H2O + 2O2  
Come detto in precedenza, l’ozono può intervenire nei fenomeni ossidativi e nei 

conseguenti processi deposizionali del mercurio presente in atmosfera. La distruzione 

chimica dell’ozono, determinata dagli ODE (Ozone Depletion Events), avviene nelle 

regioni polari principalmente nel periodo primaverile. Si è dimostrato che il fenomeno 

della deplezione dell’ozono in ambienti artici può avvenire a temperature più miti rispetto 

a quelli antartici. Condizioni di bassa temperatura nella bassa stratosfera favoriscono la 

persistenza di forme inorganiche di cloro, comprese tra le cause della lisi della molecola di 

O3 (Manney et al., 2011).Tra gli effetti provocati dagli eventi di deplezione dell’ozono, 

caratterizzati da una moderata riduzione dell’ozono atmosferico, si ottiene incremento 

della radiazione solare incidente a livello della superficie terrestre (Barrie & Delmas, 

1994), che può perturbare gli equilibri chimico-fisici a livello atmosferico e nello strato 

superficiale della neve. Il tasso di ossidazione del mercurio, inizializzata tramite ozono, 

come confermano alcuni esperimenti di laboratorio, può essere incrementato in presenza di 

anidride carbonica (CO2), mentre il tasso di reazione risulta costante negli esperimenti nei 

quali è stata introdotta umidità (Snider et al., 2008). Risulta quindi evidente che processi di 

ossidazione del mercurio possono essere tra i maggiori responsabili dei processi 

deposizionali di tale elemento. 

 
Figura 1.12 - Variazione temporale nelle concentrazioni del mercurio gassoso totale e dell’ozono atmosferico, che 

dimostrano alcune affinità nella loro progressione (Poissant et.al., 2002). 
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Esistono inoltre svariate reazioni di tipo redox in grado di modificare la forma chimica del 

mercurio; questo tipo di reazioni che possono avvenire nell’interfaccia aria-neve, nelle 

nubi, nella foschia , nei bioaerosol e nella neve in fase di scioglimento (Steffen et al., 

2008). Questa è un ulteriore dimostrazione del fatto che la considerevole varietà delle 

reazioni che possono avvenire negli ambienti polari, raggiungono un elevatissimo grado di 

complessità. Lo studio della chimica atmosferica del mercurio risulta essere 

intrinsecamente correlato alla valutazione dei cicli deposizionali di tale elemento, per 

questo nel lavoro di tesi sono stati considerati, per lo stesso periodo dell’esperimento, 

anche le concentrazioni di mercurio atmosferico e di alcuni altri parametri. 

 

 
 

Figura 1.13 - Ciclo del mercurio in ambienti Artici e le reazioni chimiche che intervengono nei vari comparti 

ambientali. Nella rappresentazione non si considera la componente terrestre (Steffen et al., 2008). 

1.6 Reazioni in atmosfera ed AMDE (atmosferic mercury depletion events) 

L’atmosfera terrestre può essere definita come un’enorme pool di riserva (serbatoio) 

dell’elemento mercurio, all’interno del quale avvengono svariati processi di trasformazione 

di tale elemento, che influenzano in modo diretto le caratteristiche legate al trasporto 

atmosferico e al tasso di deposizione (Lin & Pehkonen, 1999). 

Tra i fenomeni di maggiore interesse per ciò che concerne lo studio dei processi 

deposizionali del mercurio, si possono includere gli eventi di deplezione atmosferica del 

mercurio (AMDE - Atmosferic Mercury Depletion Events).  

Durante gli AMDE si possono riscontrare concentrazioni molto elevate di mercurio nel 

suolo , anche lontano da fonti di emissione. In alcuni casi le concentrazioni di mercurio 

nella neve e nel ghiaccio artici possono superare i 820 ng/L (Douglas et al., 2005). 

Theory 

8 

2.2.2 Atmospheric transport and chemical speciation 

Figure 2 shows the pathways of Hg in the Arctic with focus on atmospheric and oceanic species. 

The species dominating the environmental cycling are Hg(0), Hg(II) and MeHg. 98 %28 of the 

atmospheric Hg is represented by gaseous elemental mercury (GEM) due to its high volatility 

and low solubility in water. The species mainly observed in wet deposition is Hg(II). It exhibits 

a higher solubility in water than GEM and is associated with inorganic and organic ligands 

(especially to S-containing compounds). In the atmosphere GEM, reactive gaseous mercury 

(RGM: Hg(II)) and particle-bound Hg (PHg: Hg(II) and Hg(I) oxidation states) are the 

predominant species. The lifetime of GEM of 6 to 24 months and its low reactivity evenly 

distribute its concentration in the hemisphere. The lifetime is determined by photochemically-

driven oxidation associated with ozone and hydroxyl (OH) radicals. The removal has also been 

attributed to halogen species in the marine boundary layer, upper troposphere and during polar 

sunrise.28 The RGM and PHg species have a relatively short lifetime and deposition of Hg 

occurs locally or after atmospheric reactions via dry or wet deposition.  

 

Figure 2. Cycling of mercury (Hg) in the Arctic (without terrestrial part).13 

The atmospheric concentrations of RGM and PHg increase during AMDEs in the polar 

springtime. AMDEs are observed at various places in the Arctic.10,13 They induce high amounts 

of Hg to be deposited onto snow, ocean and ice. During these events the lifetime of GEM in the 
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Viceversa l’atmosfera artica, a seguito di tali eventi, può risultare impoverita di mercurio 

(Steffen et al., 2014).  

Questo tipo di eventi dimostrano l’esistenza di meccanismi di rimozione molto rapidi nei 

confronti del mercurio presente in atmosfera (Steffen et al., 2008).  

 

Gli AMDE solitamente interessano uno strato di atmosfera solitamente inferiore ad 1 Km, 

dalla superficie terrestre o marina fino alla boundary layer, ovvero strato d’aria nelle 

immediate vicinanze della superficie terrestre che subisce l’attrito della crosta terrestre 

(Banic et al., 2003).  Le condizioni necessarie affinché questo fenomeno abbia luogo sono 

la presenza di elevate concentrazioni di Hg in atmosfera, basse temperature, stabilità nello 

strato di inversione termica atmosferica, luce solare e alogeni reattivi (Steffen et al., 2015). 

 
Figura 1.14 -  Andamento annuale delle concentrazioni di Hg gassoso totale , concentrazione di Ozono e 
temperatura dell’aria. Si può notare una correlazione lineare tra Hg gassoso totale e la concentrazione di 
ozono atmosferico durante gli eventi AMDE, che si verificano maggiormente durante la primavera artica 
(Steffen et al., 2008). 
 
Si ritengono maggiori responsabili dei fenomeni di AMDE una serie di reazioni 

fotochimiche in presenza di alogeni (Douglas et al., 2005), che possono può portare alla 

formazione di molecole quali HgCl2, HgBr2, HgO, HgBr e HgOBr, con conseguente 

deposizione sulla superficie del manto nevoso.  

Alcuni esperimenti asseriscono che la radiazione solare, unita alla presenza di alogeni 

reattivi (maggiormente Br e Cl),  possono intervenire nell’ossidazione fotochimica a livello 

della bonduary layer e la successiva rapida deposizione di specie ossidate del mercurio, 

derivate dal mercurio presente nella troposfera artica, nella forma Hg0, a concentrazioni  

superiori a 900 pg/m3(Lindberg et al., 2002).  

Le isole Svalbard, essendo interamente circondate da acque marine, e caratterizzate quindi 

da una maggiore presenza di alogeni (in particolare Br, I e Cl), rappresentano quindi un 

luogo ideale per la conduzione di esperimenti volti a verificare la presenza di ADME 

(Douglas et al., 2005; Lindberg et al., 2002; Nghiem et al., 2013). 

A. Steffen et al.: Polar mercury review paper 1447

(Berg et al., 2003a); Pt. Barrow, Alaska 71�190 N 156�370W
(Lindberg et al., 2001); Station Nord, Greenland 81�360 N
16�40 E (Skov et al., 2004); Kuujjuarapik, Quebec 55�160 N
77�450W (Poissant and Pilote, 2003); Amderma, Russia
69�450 N 61�400 E (Steffen et al., 2005) and Neumeyer, An-
tartica 70�390 S 8�150W (Ebinghaus et al., 2002), resulting
in over 200 publications on the topic in the 5 years after the
first report.
The depletion events demonstrate the existence of mecha-

nisms representing the very fast removal of Hg from the at-
mosphere. However, surface based observations do not show
a total removal of Hg from the atmosphere in the vertical col-
umn. In fact, the depletions appear to be limited vertically
from the terrestrial or ocean surface up to a surface bound-
ary layer of usually less than 1 km depth (Banic et al., 2003;
Tackett et al., 2007). Even though these AMDEs are con-
fined to the boundary layer, it is estimated that they can lead
to the deposition of up to 300 tonnes of Hg per year to the
Arctic (Ariya et al., 2004; Skov et al., 2004). It is known
that a unique series of photochemically initiated reactions
involving ozone and halogen compounds, largely of marine
origin, and especially bromine oxides (BrOx, Br, BrO), lead
to the destruction of ozone (Simpson et al., 2007). Given
the close correlation between ozone depletion events (ODEs)
and AMDEs (see Fig. 2), it has been hypothesized that BrOx,
in turn, oxidizes GEM to reactive gaseous mercury (RGM)
that is readily scavenged by snow and ice surfaces (Schroeder
et al., 1998). AMDEs are only reported during polar spring-
time suggesting that sea ice or, more specifically, refreez-
ing ice in open leads provides a halogen source that drives
AMDE chemistry (Lindberg et al., 2002; Kaleschke, 2004;
Simpson et al., 2007; Brooks et al., 2006).
In 1996, a review was published that clearly identified

mercury as a heavy metal of great concern because of its an-
thropogenic mobilization during the last century and its abil-
ity to bioaccumulate and biomagnify Arctic marine wildlife
(Macdonald and Bewers, 1996). This paper further rec-
ommended that work was urgently needed to verify trends
of mercury in various media including the atmosphere, the
oceans, the water system and the biota. While the discovery
of AMDEs in 1995 initiated almost a decade of intense study
of atmospheric Hg processes, there have been many stud-
ies of Hg Polar Regions prior to this discovery. This work
was driven by the fact that Hg has strongly toxic properties,
readily bioaccumulates in food webs, is found in elevated
levels in arctic marine mammals and, in some locations, is
above acceptable levels in the cord blood of mothers (Wage-
mann et al., 1998; Arnold et al., 2003; Lockhart et al., 2005a;
Lockhart et al., 2005b). For example, elemental Hg entering
the environment can be converted to bioavailable oxidized
Hg which can then be converted to a methylated Hg species
through a variety of abiotic and biotic processes. For biota,
exposure to MeHg causes central nervous system effects, in-
cluding a loss of coordination, inability to feed, a reduced
responsiveness to stimuli and starvation. MeHg is a contam-
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Fig. 2. Annual time series of TGM and ozone concentrations and
air temperature from Alert 1995. Insert: linear correlation be-
tween TGM and ozone during an AMDE time period (adapted from
Schroeder et al., 1998).

inant of grave concern because it can cross the blood brain
barrier and can also act as an immunosuppressant render-
ing animals and humans more susceptible to disease (Eisler,
1987; Thompson, 1996; Derome et al., 2005). Subtle health
effects are occurring in certain areas of the Arctic due to ex-
posure to Hg in traditional food, and the dietary intake of Hg
has, at times, exceeded established national guidelines in a
number of communities (Johansen et al., 2000; Johansen et
al., 2004). Evidence suggests that the greatest concern is for
fetal and neonatal development. For example, evidence of
neurobehavioral effects in children have been reported in the
Faroe Islands (Grandjean et al., 1997) and in Inuit children in
northern Quebec (Saint-Amour et al., 2006) who have been
exposed to Hg through the consumption of country food. It
has also been shown that the effects of Hg in the Arctic can
have adverse economic effects in this region (Hylander and
Goodsite, 2006).
Mercury has unique characteristics that include long-range

atmospheric transport, the transformation to more toxic
methylmercuric compounds and the ability of these com-
pounds to biomagnify in the aquatic food chain. This has
motivated intensive research on Hg as a pollutant of global
concern. As well, interest in Hg in Polar Regions was ac-
celerated with the discovery of AMDEs and this led to in-
terest in snow measurements that yielded the highest re-
ported concentrations of Hg in snow in a remote pristine
ecosystem (Schroeder et al., 1998; Douglas et al., 2005).
In 2006 alone, more than 40 publications have appeared re-
lating to Hg in the Arctic. Hg is on the priority list of a
large (and increasing) number of international agreements,
conventions and national advisories aimed at environmen-
tal protection including all compartments, human health and
wildlife (e.g. The Arctic Monitoring and Assessment Pro-
gramme (AMAP), United Nations – Economic Commission

www.atmos-chem-phys.net/8/1445/2008/ Atmos. Chem. Phys., 8, 1445–1482, 2008
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I Fenomeni denominati bromine expolsion, ovvero la dispersione in atmosfera di bromo 

nella forma radicalica, possono modificare i livelli di ozono troposferico (considerato un 

inquinante nella troposfera) e rendendo possibili i fenomeni di deposizione superficiale del 

mercurio (Nghiem et al., 2013). 

Solitamente gli eventi AMDE si verificano nel periodo primaverile e culminano 

annualmente nel mese di maggio, quando le condizioni atmosferiche favoriscono alti livelli 

di mercurio reattivo gassoso (RGM - Reactive gaseous mercury) (Steffen et al., 2014). Gli 

eventi AMDE nelle isole Svalbard, avvengono solitamente in un periodo di tempo di circa 

3-4 giorni, durante i quali, in presenza di opportune condizioni ambientali, il mercurio può 

essere depositato in modo massivo, per poi subire una successiva volatilizzazione in 

atmosfera nei giorni successivi all’evento (fino all’80% del mercurio depositatosi). Se 

durante gli AMDE ha luogo una nevicata, la concentrazione di mercurio riscontrata nella 

neve superficiale può aumentare più del doppio (Ferrari et al., 2008). Durante la primavera 

artica la frazione Reattiva (HgR) del mercurio totale contenuto nello strato superficiale di 

neve può subire una apprezzabile diminuzione; si suppone che avvenga una trasformazione 

del mercurio nella forma reattiva ad una forma più stabile (Ferrari et al., 2008). Tuttavia a 

seguito della deposizione il mercurio può essere nuovamente riemesso nell’atmosfera  in 

tempi molto brevi; si stima che il 50-80% del mercurio depositato possa essere riemesso 

(Gamberg, 2015; Sonke, 2013). Nelle zone artiche possono depositarsi annualmente da 

100 a 300 tonnellate annue di mercurio (Steffen et al., 2008). 

 
Figura 1.15 - Possibili meccanismi chimici implicati negli MDE in ambienti polari (Lindberg et al., 2002).  
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1.7 Chimica del mercurio nel manto nevoso 

#
Oltre alle proprietà chimico-fisiche dell’atmosfera polare, nello studio degli equilibri che 

regolano i processi post-deposizionali  degli elementi in traccia, può risultare di estrema 

importanza l’analisi delle proprietà del manto nevoso, nel quale si focalizza l’esperimento. 

La formazione dei cristalli e la precipitazione dei cristalli di neve, può sottrarre in modo 

efficiente sostanze allo stato gassoso e l’elevato numero di sostanze contenute nel 

particolato atmosferico. 

Le caratteristiche chimico-fisiche del manto nevoso possono interferire con l’elemento di 

maggiore interesse per questo lavoro di tesi, ovvero il mercurio, analogamente ad altri 

elementi in traccia.  

Alcuni risultati dimostrano che con l’aumento della temperatura dello strato superficiale di 

neve, il mercurio  in equilibrio di adsorbimento con i cristalli di neve, può essere riemesso 

nell’atmosfera in fase gassosa nella sua forma elementare (Hg0). Il grado di adsorbimento 

del mercurio nella superficie del manto nevoso è molto debole e si stima che i primi 10 cm 

dello stesso siano in equilibrio con l’atmosfera sovrastante (Dommergue et al., 2012). Il 

manto nevoso talvolta può offrire una ampia superficie ed una buona porosità, 

caratteristiche che ben si prestano agli scambi di mercurio tra la zona più basa 

dell’atmosfera (Domine & Shepson, 2002). 

La densità della superficie del manto nevoso può variare dai 0,01 g cm-1 per la neve fresca 

ai 0,5 per la neve che ha subito processi fisici come l’impaccamento dovuto all’azione del 

vento (Toom-Sauntry & Barrie, 2002). 

Sebbene solitamente sostanze acide e sale marino si depositino in egual rapporto durante le 

nevicate, nei mesi primaverile si assiste ad un aumento di acidità, che culmina nel mese di 

maggio, con valori di circa 16 µeq L-1 . Le sostanze acide che contribuiscono all’aumento 

dell’acidità del manto nevoso sono principalmente gli ioni organici metilsulfonato, acetato 

e propionato e l’acido metansolfonico (MSA) (Toom-Sauntry & Barrie, 2002).  

L’esplosione algale che avviene nel periodo primaverile ed estivo nelle zone artiche, porta 

alla produzione di un apprezzabile quantitativo di DMS (dimetilsolfuro), che viene 

rapidamente ossidato a MSA e SO2. Nel mese di maggio possono essere riscontrate 

concentrazioni fino a 100 ng m-3 di MSA nell’atmosfera (Lehrer et al., 1997), e ciò 

comporta la mera possibilità che tale molecola possa subire processi deposizionali, con 

conseguente alterazione delle proprietà chimico-fisiche del manto nevoso superficiale. 

L’aumento di acidità della neve può avere ripercussioni sugli equilibri che si instaurano tra 

superficie del manto nevoso e l’atmosfera, coadiuvando in tal modo i fenomeni post-

deposizionali e la relativa revolatilizzazione delle specie chimiche presenti. 
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La concentrazione di mercurio nella neve può raggiungere valori considerevoli di quasi 

100 ppt (parti per trilione, corrispondenti a ng L-1) (Lindberg et al., 2002), rispetto alle 

concentrazioni di background che tipicamente non superano gli 8 ppt (Lu et al., 2001). 

Le reazioni di ossidoriduzione che avvengono nello snowpack (manto nevoso) possono 

favorire la formazione di Hg0, in modo analogo ad alcuni processi biologici e fotochimici, 

rendendo possibile la revolatilizzazione di tale composto. I processi riduttivi innescati 

dall’irradiazione dello strato superficiale del manto nevoso, risultano un fattore importante 

di perdita netta del mercurio nella forma ridotta (Poulain et al., 2004). 

Esperimenti di laboratorio inoltre asseriscono che l’irraggiamento del manto nevoso 

attraverso bande UV-B, crea le condizioni favorevoli alla riduzione fotochimica del 

mercurio dalla forma HgII alla forma Hg0 (Dommergue et al., 2007). Alcuni studi 

suggeriscono che la massima produzione fotochimica di Hg0  nel manto nevoso, avviene 

nel periodo diurno corrispondente alla massimo irraggiamento solare. Ciò comporta la 

presenza di cicli deposizionali e post-deposizionali giornalieri, che prevedono una marcata 

deposizione del mercurio sulla superficie del manto nevoso durante le ore diurne, come si 

osserva in figura 1.16 . 

 

 
 

Figura 1.16 - Ciclo diurno del mercurio elementare gassoso (Hg0) nello snow-pack di Kuujjuarapik, Québec, 

Canada in April 2002. Le concentrazioni di mercurio sono state misurate ad una profondità di 25 e 37 cm. 

Nel grafico si può osservare l’andamento dell’Hg0 atmosferico, che subisce un decremento durante le ore 

diurne, viceversa si nota un’amento della sua concentrazione nello snow-pack (Poissant et.al., 2002).#

#
#
#
#
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1.8 Caratteristiche del manto nevoso 

 
L’analisi delle caratteristiche chimico-fisiche del manto nevoso e dei relativi eventi di 

precipitazione atmosferica, risultano altrettanto importanti rispetto agli altri aspetti 

considerati, e permettono di effettuare ulteriori considerazioni riguardo ai cicli 

deposizionali e post-deposizionali in aree polari. La presenza della neve può perturbare la 

composizione dell’aria polare nelle prossimità della superficie; la considerevole presenza 

di radicali idrossido (OH°) formatisi nel manto nevoso, risulta aumentare la capacità 

ossidativa della bassa atmosfera. Inoltre i radicali idrossido che si formano nel manto 

nevoso possono ossidare la materia organica presente e le forme ioniche degli alogeni 

presenti, rilasciando composti carbonilici e radicali alogenati. Questi possono essere 

riemessi in atmosfera o incorporati nei cristalli di neve, modificando la composizione della 

neve, dell’aria interstiziale e dello strato atmosferico prossimo al suolo. La fotolisi dello 

ione nitrato contenuto nello strato superficiale di neve, risulta essere uno dei maggiori 

responsabili di questa tipologia di perturbazioni (Domine & Shepson, 2002). La presenza 

di NOM (naturally-occurrin organic matter), in presenza di raggi UV, può condurre alla 

formazione fotocatalizzata del radicale idroperossile (HOO°) ed eventuali perossidi 

organici quali forti ossidanti. Questi prodotti successivamente possono reagire con altre 

impurità presenti nella neve polare (come la materia organica), con una conseguente 

alterazione di importanti specie chimiche quali H2O2, H2CO3 e CO2, con conseguente 

interferenza nei confronti di possibili risultati ottenibili (Dubowski & Hoffmann, 2000). I 

risultati di molti studi riportano che esiste una moderata produzione fotochimica di NOx e 

HCHC nella superficie del manto nevoso accumulatosi durante le nevicate; Si suppone che 

una serie di reazioni fotochimiche di lisi del nitrato, seguita dalla prodizione del radicale 

idrossile, possano avere come conseguenza la produzione di H2O2  e HCHC e altri prodotti 

organici nella neve polare durante il periodo primaverile ed estivo (Dubowski & 

Hoffmann, 2000). Sebbene l’attività microbiologica nel manto nevoso risulti notevolmente 

ridotta dalla presenza di basse temperature ambientali ed uno scarso livello di nutrienti, gli 

ambienti polari sono comunque colonizzati da batteri. Nelle Isole Svalbard possono essere 

presenti più di dodici phyla di batteri, tra i quali troviamo più soventemente 

Actinobacteria, Proteobacteria, Firmicutes, Cyanobacteria, che possono potenzialmente 

intervenire nella modificazione delle specie chimiche presenti (Cuthbertson et al., 2017). 

Esistono molte analogie tra le comunità presenti nella neve e quelle presenti in sospensione 

nell’aria, tuttavia esistono prove che affermano che il contributo alla presenza batterica sia 

apportato maggiormente dalle fonti locali, anche se esistono fenomeni di trasporto a lungo 

raggio. Nell’atmosfera artica i batteri sono esposti a temperature rigide, forti venti, cicli di 
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congelamento e scongelamento ed un livello estremamente basso di nutrienti; per questo 

motivo i batteri sono essenzialmente estremofili, dimostrando la capacità di creare spore in 

attesa di condizioni ambientali più favorevoli (Cuthbertson et al., 2017). 

Oltre agli aspetti prettamente chimici e biologici, possiamo includere tra i fattori che 

perturbano i processi deposizionali e post-deposizionali, le caratteristiche fisiche dei 

cristalli di neve e del manto nevoso. Una attenta valutazione delle caratteristiche della neve 

può dare informazioni anche riguardo alla presenza di aria interstiziale che può perturbare 

gli equilibri degli scambi gassosi con l’atmosfera. L’eventuale presenza di depositi 

superficiali e croste ( crosta da pioggia, da sole e da vento, crosta da fusione e rigelo e 

galaverna), possono alterare i risultati di questa tipologia di esperimento. La Densità della 

neve, definita come il rapporto tra massa e volume varia in base alla tipologia di grani 

presenti nel manto nevoso (Valt & Salvatori, 2015); essa può oscillare tra i 30 Kg/m3 della 

neve fresca molto leggera, ai 917 Kg/m3 del ghiaccio. La classificazione IACS 2009 è 

utile a definire le caratteristiche fisiche e morfologiche dei cristalli di ghiaccio, tramite 

opportune classi e sottoclassi. 
 

Tipologia di neve 
Sigla Classificazione 

IACS (2009) Densità (Kg/m3) 

Neve fresca molto leggera PP circa 30 

Neve fresca MM circa 100 

particelle di precipitazione 
frammentate e decomposte 

DF 150 a 300 

Grani arrotondati RG 250 a 450 

Cristalli sfaccettati FC 250 a 400 

Brina di profondità DH 150 a 350 

Brina di superficie SH - 
Forme fuse (Neve bagnata) MF 300 a 500 

Nevato a firn (anno precedente) - 500 a 830 

Ghiaccio di ghiacciaio IF circa 900 

Ghiaccio puro IF 917 

Tabella 1.1  - Classificazione IACS (2009) dei cristalli di neve, rapportata alla ipotetica densità 

(Elaborata da Fonte: European Avalanche Warning Services). 

 
La classe delle particelle di precipitazione (PP), di maggior interesse per il nostro 

esperimento è suddivisa in ben 9 sottoclassi: Colonne, aghi, piastre, dendriti stellari, 

cristalli irregolari, neve pallottolare, grandine, sferette di ghiaccio e galaverna. Risulta 

evidente che le caratteristiche morfologiche della neve durante gli eventi di precipitazione 

atmosferica, possono influire sulle caratteristiche chimiche dello strato depositato.#



# 31#

 
Figura 1.17 - Tipologie di cristalli di neve in relazione alla saturazione del vapore acqueo in atmosfera e la 

temperatura ambientale. (Fonte: http://www.chimicare.org).
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2. CAMPIONAMENTO DI NEVE SUPERFICIALE AD ALTA 

RISOLUZIONE 
#
2.1 Locazione e descrizione del sito di campionamento 

La fase di campionamento prevista dall’esperimento è stata effettuata nelle vicinanze di 

Ny-Ålesund (Isole Svalbard – Norvegia). Questo piccolo avamposto è sede di numerosi 

centri scientifici e di ricerca internazionali, tra cui l’Italia è presente con la stazione 

Dirigibile Italia (gestita dal CNR: Consiglio nazionale delle ricerche). Ny-Ålesund è 

situata nell’isola di Spitsbergen, ed in particolare nella penisola di Brøggerhalvøya, situata 

a nord-ovest dell’arcipelago (figura 2.2).  

Essendo situato oltre il 78° parallelo, il sito di campionamento risulta all’interno del 

circolo polare artico (situato per convenzione a 66°33’). Le isole Svalbard sono 

caratterizzate da una bassa densità di popolazione, quindi sono poco interessate da 

alterazioni ambientali legate ad attività antropiche locali. Nell’anno 2015 la popolazione 

residente nelle isole Svalbard è costituita da circa 2185 abitanti (Statistics-Norway, 2015). 

 

 
Figura 2.1 - Locazione geografica delle isole Svalbard; In colore giallo 

si evidenzia il limite del circolo polare artico (Fonte: Google Earth). 
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Figura 2.2 - Elaborazione grafica della locazione geografica del sito di campionamento  

(modificato da fonti: http://europlanet.dlr.de - https://upload.wikimedia.org) 
 
Coordinate Geografiche Ny-Ålesund: 
  
Latitudine: 78°55’30’’N     Longitudine: 11°53’20’’E 
 
Coordinate esatte dell’area di campionamento: 
 
Latitudine: 78°55’00’’N 

Longitudine:11°53’20’’E 

Altitudine: ∼70m AGL 

Neve accumulata: 40-50 cm 

Inizio campionamento: 28/04/2015 ore 9:00 (local time) 

Fine campionamento: 1/05/2015 ore 6:00 (local time) 

 
Figura 2.3 - Foto aerea della zona di campionamento nei pressi di Ny-Ålesund 

(Elaborazione da Fonte: http://www.isac.cnr.it). 
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2.2 Condizioni ambientali e climatiche durante l’esperimento 

L’estate polare, durante la quale il sole non tramonta, ha inizio il 15 aprile (ore 2.27) e 

termina il 27 agosto 8 (ore 00:48), e dura all’incirca 4 mesi e mezzo. L’acquisizione dei  

campioni è avvenuta durante questo periodo (dal 28 aprile al 1 maggio), caratterizzato da 

una costante presenza della radiazione solare. 

Le precipitazioni annuali di Ny-Ålesund variano dai 150 ai 300 mm (Hov et al., 2007), 

includendo sia precipitazioni solide\nevose della fase invernale che liquide durante il 

periodo estivo. La densità media  della neve stagionale nei pressi di Ny-Ålesund, valutata 

al termine della stagione di accumulo, risulta essere 311± 86 kg m-3, mentre per la neve 

pluriennale la densità risulta essere 385 ± 60 kg m-3. La copertura nevosa lungo la costa 

permane approssimativamente per 7-10 mesi, con uno spessore massimo inferiore a 100 

cm (Valt & Salvatori, 2015). 

La neve delle isole Svalbard, in base all’analisi delle caratteristiche dei profili del manto 

nevoso, risulta appartenere alla classificazione climatica High Artic maritime snow 

(Eckerstorfer & Christiansen, 2011). Questa categoria climatica, analogamente a quanto 

definito per la categoria tundra, è caratterizzata da un manto nevoso non molto spesso 

(circa 10-75 cm) che permane a temperature molto basse, ed una significativa presenza di 

strati di ghiaccio (IF) e di brina profonda (DH) (figura 2.4). La presenza di ghiaccio è 

causata da fenomeni temporanei di riscaldamento, piogge invernali e fenomeni di 

compattamento della neve (Valt & Salvatori, 2015). 

 

Figura 2.4 - Rappresentazione grafica della tipologia e relativa percentuale di grani presenti in campioni di 
manto nevoso presenti in 100 profili nelle Isole Svalbard. Definizioni: PP  (neve da precipitazione), DF 
(particelle di precipitazione decomposte e frammentate) , RG (grani arrotondati), FC (grani sfaccettati), MX 
(mix RG e FC) e MF(forme fuse) (Valt & Salvatori, 2015). 
 
 
 

Range altitudine media DV.ST media DV.ST media DV.ST

kgm-3
Neve 

Pluriannuale 
kgm-3

Neve 
Stagionale 

kgm-3

0-100 m s.l.m. 343 58 = = 315 85

101-400 m s.l.m. 352 32 386 67 300 82

> 400 m s.l.m. 344 35 384 55 324 76

TOTALE 346 45 385 60 311 60
© AINEVA
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Primavera Numero rilievi

1998 6

2000 8

2001 21

2003 14

2010 14

2011 64

2012 21

2013 41

2015 1
© AINEVA

8

I profili del manto nevoso sono stati ese-
guiti in 9 diverse campagne di misura 
(Fig. 2).
In alcune campagne sono stati eseguiti 
profili nello stesso sito ma breve distanza di 
tempo (1-3 giorni) per studiare l’evoluzione 
del manto nevoso con i parametri meteoro-
logici locali. Questi rilievi sono 3 nel 2001 
(Ny-Ålesund), 8 nel 2010 (Ny-Ålesund – 
Gruvebadet), 55 nel 2011 (Ny-Ålesund – 
Gruvebadet, Ny-Ålesund - Climate Change 
Tower e Ny-Ålesund - Brøggerhalvøya) e 
10 nel 2013 (Ny-Ålesund – Gruvebadet).
In altri 11 casi sono stati ripetuti 1-3 profili 
nello stesso sito lungo la penisola.
Nel caso di più profili ravvicinati nel tempo 
o effettuati nello stesso luogo, si è scelto 
di selezionare il profilo più rappresentativo 
della situazione locale.
Sulla base di questi parametri, è stato 
realizzato un data base di 100 profili del 

manto nevoso eseguiti lungo la costa 
della Brøggerhalvøya, i ghiacciai Austre 
Brøggerbrenn, Midtre Lovénbreen, Austre 
Lovénbreen e Kongswegen e singoli rilievi 
nei siti più distanti di Comfortlessbreen e 
Holtedahlfonna, nelle diverse spedizioni 
scientifiche succedutesi nei diversi anni.
Dal punto di vista altimetrico, 34 rilievi 
sono ubicati nelle fasce altimetriche 0 
(pack) - 100 m s.l.m., 33 nelle fasce alti-
metriche 101 - 400 m s.l.m. e i rimanenti 
33 fra i 401 m e i 1125 m s.l.m.. 
Il sito di misura più elevato è Holtedahl-
fonna (1125 m s.l.m.).
Lo spessore massimo di neve indagato è 
stato di 295 cm nel sito di Holtedahlfonna 
(1125 m s.l.m.) e il valore medio di altez-
za dei profili del manto nevoso di 96 cm 
di neve.
I profili di sola neve stagionale presenti nel 
data base sono 44 con un’altezza (HS) me-
dia di 55 cm, mentre i rimanenti 56 profili 
con neve stagionale e pluriannuale hanno 
uno spessore (HS) medio di 130 cm, dei 
quali 50 cm di neve stagionale e 80 cm di 
neve pluriannuale.

ANALISI DEI RISULTATI
Nei 100 profili selezionati per questo la-
voro, sono presenti ben 1602 strati del 
manto nevoso, le cui caratteristiche sono 

state analizzate nel dettaglio e i risultati 
riportati di seguito in funzione dei singoli 
parametri analizzati. 

Densità del manto nevoso (φ)
La densità media del manto nevoso per 
la Brøggerhalvøya è stata determinata 
utilizzando il valore di densità medio di 
ogni rilievo del manto nevoso. La media 
dei valori dei 100 profili del data base ha 
indicato per la Brøggerhalvøya, un valore 
di 346±45 kg m-3, inferiore alle nevi di 
ghiacciaio o annuali individuate nel Vest-
fonna e pari a 388± 45 kg m-3 (Moller et 
al., 2011) o determinato genericamente per 
la neve della Spitsbergen di 375 kg m-3 da 
Sand et al. (2003). 
Questo valore, inferiore a quanto propo-
sto da Moller e Sand, è dovuto all’elevata 
presenza di rilievi con neve stagionale nel 
data set. Per poter comprendere i valori 
di densità della neve stagionale e dalla 
neve pluriannuale della Brøggerhalvøya, 
si è provveduto ad individuare gli strati 
dell’ultima stagione e quelli della neve 
pluriannuale. Questa separazione è stata 
fatta in base all’esperienza dell’osserva-
tore in campo che ha annotato nei profili 
questa differenza. Ad esempio, nei profili 
a bassa quota, lo strato di separazione 
corrisponde ad una crosta da fusione e ri-
gelo (MFcr) o ad una massa di ghiaccio (IF) 
molto compatta dovute alla fusione estiva. 
I valori così calcolati hanno dato per la 
neve stagionale una densità di 311±86 kg 
m-3 mentre per le nevi annuali di 385±60 
kg m-3, valore questo ultimo come indicato 
in bibliografia.
Per quanto riguarda le diverse fasce alti-
metriche (Fig. 3) non ci sono sostanziali 
differenze dei valori di densità del manto 
nevoso, eccetto per le nevi stagionali nella 
fascia 101-400 m s.l.m. risultate media-
mente a densità inferiore.

Tipologia di grani (F)
Nei 1602 strati del manto nevoso analizzati 
le forme dei grani prevalenti sono risultate 
i cristalli sfaccettati (FC) con il 22,4% (Fig. 
4). Queste forme sono state osservate sia 
negli strati superficiali del manto nevoso 
a bassa quota che in quota, spesso rico-

Fig. 2 - Rilievi del manto 
nevoso eseguiti nelle 

diverse spedizioni 
scientifiche.

Fig. 3 - Densità media 
del manto nevoso per 

fasce altitudinali con la 
differenziazione fra la 

neve stagionale e quella 
pluriannale.

Fig. 4 - Percentuale 
della tipologia di grani 

presenti negli strati 
utilizzati nei 100 profili 

campione del manto 
nevoso.
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2.3 Acquisizione dati meteorologici 

È risultato utile prendere in considerazione informazioni riguardanti le condizioni 

meteorologiche durante l’esperimento, con il fine di poter confrontare i dati ottenuti con le 

analisi dei campioni. L’acquisizione di dati meteorologici è stata effettuata con scadenza 

oraria, come nel caso della sequenza campionaria. I dati meteorologici utili a caratterizzare 

l’esperimento comprendono la temperatura dell’aria (T°C), la temperatura del manto 

nevoso (T°C), l’umidità relativa percentuale (RH %), la radiazione solare incidente (ISR – 

incoming solar radiation), la velocità del vento (m/s) e la sua direzione (espressa in gradi 

azimuth, ovvero l’angolo formato tra l’asse in direzione Nord geografico e la direzione di 

provenienza del vento, con valori compresi tra 0° e 360°).  

Oltre i dati relativi al vento al suolo, per questo tipo di esperimento risulta di fondamentale 

importanza comprendere la provenienza delle masse d’aria che hanno raggiunto il sito di 

campionamento; a tale scopo si possono utilizzare modelli atmosferici di trasporto e 

dispersione. A questo scopo risulta indispensabile l’utilizzo di un sistema di calcolo e 

modellizzazione per l’ottenimento delle backward trajectories. Il modello di calcolo più 

efficiente delle backward trajectories, largamente utilizzato in ambito scientifico, risulta 

essere HYSPLIT (Rolph et al., 2017; Stein et al., 2015), il quale consente di computare le 

traiettorie semplici o modalità di trasporto di tipo complesso e di dare molte informazioni 

riguardo ai fenomeni di dispersione e ai processi deposizionali e di trasformazione chimica 

degli inquinanti immessi in atmosfera. Questo approccio consente quindi di monitorare la 

provenienza oppure il destino (forward trajectories), degli inquinanti derivanti da fonti di 

origine antropica oppure indipendenti dalle attività umane.  Essendo il paesaggio nei pressi 

del sito di campionamento privo di vegetazione, ma con un orografia molto complessa, la 

neve viene ridistribuita nel suolo, accumulandosi in zone meno esposte al vento (Jaedicke 

& Gauer, 2005). 

Il clima delle isole Svalbard , secondo una recente classificazione globale (Kottek et al., 

2006) caratterizzato principalmente da un clima polare categoria ET, più precisamente 

corrispondente alla tundra polare, in base alla classificazione Köppen (classificazione 

molto utilizzata in ambito scientifico, proposta nel 1918), con temperature massime annue 

comprese tra 0° e 10°C. Il clima è principalmente influenzato dall’interazione tra 

l’anticiclone della Groenlandia (caratterizzato da alte pressioni atmosferiche) e la 

depressione d’Islanda (Hanssen-Bauer et al., 1990). Si verifica in tal modo l’alternanza di 

masse d’aria fredde di origine anticiclonica a masse d’aria più calde e umide che seguono 

il percorso del ciclone nord-atlantico, oscillazioni riconducibili al fenomeno 

dell’oscillazione nord–atlantica (Dickson et al., 2000). 
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Figura 2.5 - Dati riguardanti la temperatura ambientale,il regime di precipitazione atmosferica, l’altezza 
raggiunta dallo strato di neve per l’anno 2015 (Fonte: http://www.yr.no/place/Norway/Svalbard/Ny-
Ålesund/statistics.html) 
 

Il suolo sottostante il manto nevoso del sito di campionamento, inoltre, risulta essere 

caratterizzato da un perenne stato di congelamento, e viene denominato permafrost. Con il 

termine permafrost, o permagelo, si definisce qualsiasi tipologia di terreno la quale 

temperatura permane inferiore ai 0°C per almeno 2 anni consecutivi; Lo strato superficiale 

denominato strato attivo, strettamente relazionati alla presenza di manto nevoso, può subire 

eventuali scongelamenti annuali (Brown & Kupsch., 1974). 

La zona di Ny-Ålesund è caratterizzata da una temperatura media annuale di -5,2°C, con 

una piovosità media annuale di 375 mm (fonte dati: it.climate-data.org). 

 

 
 

Figura 2.6 - Esempio di griglia di campionamento 50x50 m per la valutazione della profondità che può 
raggiungere lo strato attivo del permafrost nei pressi di Ny-Ålesund . Lo strato attivo termina ad una 
profondità variabile tra i 125 e i 210 cm. CNR - Consiglio Nazionale delle Ricerche (IT).  

(Fonte: http://artico.itd.cnr.it/index.php/permafrost-vegetazione) 
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2.4 Campionamento e conservazione dei campioni 

 
La fase di campionamento è iniziata a partire dalle ore del 9.00 del 28 aprile 2015, per 

terminare alle 6.00 del 1 maggio, per un totale di 70 campioni superficiali in successione 

prelevati con risoluzione oraria. Sono inoltre stati ottenuti 4 campioni di controllo, 

riguardanti la variabilità spaziale, prelevati simultaneamente. 

L’area di campionamento (di forma rettangolare), è stata delimitata con l’ubicazione di 4 

pali di colore rosso (figura X); all’interno di essa è stata ottenuta una griglia di 

campionamento. Il campionamento prescelto è quindi di tipo sistematico, attuato attraverso 

campionamenti in successione su unità di campionamento attigue ed allineate il più 

possibile,  con una schematica che permetta una ottimale copertura della superficie in 

esame. Un approccio di tipo sistematico può offrire alcuni vantaggi rispetto ai metodi 

casuali, e risulta più appropriato alle successive elaborazioni del dato. 

 

               
Figura  2.7 - Tipiche griglie di campionamento sistematico di tipologia a piazze allineate (a sinistra) e 

random (a destra) (Fonte: https://www.itrcweb.org). 

 

I campioni prelevati, sono stati conservati, dal momento del prelievo al momento 

dell’analisi, durante il trasporto e lo stoccaggio, a basse temperature (fino a -25°C), in 

ambiente privo di luce. 

 

 
Figura 2.8 - Dettaglio del sito di campionamento durante fase operativa di prelievo dei campioni. 
Nell’immagine in basso si può osservare la modalità di prelievo attraverso la griglia di campionamento. Lo 
strumento è un termometro digitale, necessario a monitorare la temperatura della neve durante l’esperimento. 
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2.5 Caratterizzazione geologica dell’area 

La penisola di Brøggerhalvøya è caratterizzata da una geologia di formazione risalente 

all’era paleozoica, nei periodi del carbonifero e del permiano. L’intera penisola risulta 

un’ottima zona di controllo, sebbene nell’area di Ny-Ålesund siano presenti scarti di 

carbone (Bréchignac, 2005), giustificata da una intensa attività di estrazione mineraria nel 

passato. Già a partire dai primi anni del 1900 avviarono l’attività di estrazione di carbone 

in vari siti nelle Isole Svalbard (Dowdall et al., 2004). Le attività minerarie, in particolar 

modo  l’estrazione di carbone, contribuiscono in modo significativo all’emissione locale di 

gas in atmosfera (principalmente CO2, SO2 e metano). Per gas di scarto prodotti come il 

metano, l’emissione può raggiungere le 3400 tonnellate annue, causata quasi totalmente 

dalla produzione di carbone. Inoltre tra le sostanze che possono essere immesse in 

atmosfera, come prodotti di scarto derivati da queste attività, troviamo alcuni di 

radionuclidi come quelli dell’uranio, del torio e il potassio 40K, che contriscono  ad 

innalzare il livello di radioattività rispetto ai livelli radioattivi naturali (Dowdall et al., 

2004). 

Risulta indispensabile quindi verificare se esistono possibili fonti di contaminazione locale 

per gli elementi  che sono stati considerati nell’esperimento. Nel caso del mercurio, 

sebbene i suoli hanno un evidente accumulo di questo elemento negli strati superficiali del 

suolo (variabile tra 0,054 e 0,18 µg /g), i risultati di alcuni studi fanno supporre che si tratti 

di mercurio derivato dalla deposizione atmosferica. Nel suolo minerale delle isole Svalbard 

si sono riscontrate concentrazioni comprese tra 0,054 e 0,180 µg/g per ciò che riguarda lo 

strato superficiale (Halbach, 2016). Solitamente la frazione organica (SOM , soil organic 

matter), tipicamente presente negli strati superficiali del suolo, risulta molto più efficiente 

della frazione minerale nell’immagazzinare il mercurio precipitato dall’atmosfera (St. 

Pierre et al., 2015), a differenza della frazione minerale nella quale si possono riscontrare 

concentrazioni inferiori (Halbach, 2016). Per definire in modo opportuno le eventuali fonti 

di contaminazione derivate da componenti di tipo terrestre è stato utile affidarsi a 

informazioni di tipo geologico già esistenti.  
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Elemento Media suolo Superficiale (µg g-1) Media suolo minerale (µg g-1) 
Al 18.4·103 ± 7.1·103 32.1·103 ± 10.8·103 
As 5.20 ± 2.55  8.40 ± 3.91 
Cd 0.414 ± 0.205 0.0692 ± 0.0289 
Cr 25.3 ± 8.6  45.9 ± 14.1 
Cu 11.3 ± 3.0  14.1 ± 5.5  
Fe 14.1·103 ± 4.8·103 25.1·103 ± 8.9·103 
Hg 0.110 ± 0.035 0.0279 ± 0.0073 
Mn 201 ± 68 264 ± 104  
Ni 15.7 ± 5.3  20.6 ± 8.0  
Pb 9.45 ± 1.90  10.3 ± 2.9  
S 1.36·103 ± 0.24·103 652 ± 292  

Zn 64.5 ± 10.9 51.0 ± 14.7 
Tabella 2.1 riassuntiva di analisi eseguite nelle isole Svalbard nei pressi del sito di campionamento (Halbach, 
2016). 

 
 

 
 

Figura 2.9 - Distribuzione delle attività di estrazione mineraria odierne o del passato, condotte da alcune 
aziende operanti nel settore, presso alcune zone nelle isole Svalbard (Fonte: 
https://arcticecon.wordpress.com). 
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Figura 2.10 - Mappa delle stratigrafie geologiche classificate in base al periodo di formazione. La zona di 

Ny-Ålesund è caratterizzata principalmente da formazioni risalenti al periodo del carbonifero e del permiano 
(Elaborato da Fonte: http://www.geo.uni-bremen.de). 

 
2.6 Verifica di influenze esterne tramite fattore di arricchimento 

Un utile approccio all’analisi dei dati di tipo chimico ottenuti da questo esperimento, è 

rappresentato dalla valutazione delle influenze esterne tramite il calcolo del fattore di 

arricchimento, (EF, dall’inglese Enrichment factor). Esso può essere utilizzato come 

strumento di differenziazione per gli elementi chimici in tracce presenti nei campioni. 

Tramite questo strumento è possibile ipotizzare la possibile origine degli elementi, 

discriminando in questo modo gli elementi derivati da processi naturali rispetto a eventuali 

fonti di arricchimento antropogenico. L’elemento chimico prescelto deve un 

comportamento di tipo conservativo, poco perturbabile da influenze esterne.  

Il calcolo del fattore di arricchimento prevede l’utilizzo della formula originariamente 

introdotta da Buat-Menard and Chesselet (P . Buat-Menard, 1979): 

 

Dove X1 è la concentrazione dell’elemento chimico nel campione, mentre Rif1 è la 

concentrazione dell’elemento chimico di riferimento, mentre X2 corrisponde alla 

concentrazione media dell’elemento chimico ricavata da una prescelta tabella delle 

concentrazioni relative e Rif2 la concentrazione dell’elemento. 

In altre parole il fattore di arricchimento, essendo un rapporto tra normalizzazioni rispetto 

ad un elemento di riferimento, può dare molte informazioni su come variano i rapporti tra 
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elementi all’interno di un campione o in una media campionaria, rispetto ad un rapporto 

noto preso come riferimento (marino, crostale ecc.) 

Attraverso il fattore di arricchimento è possibile inoltre differenziare e discriminare 

l’origine di un elemento chimico rispetto ad un rapporto tra elementi di tipo naturale. 

Valori di Fattore di arricchimento che si approssimano a 1 suppongono l’origine degli 

analiti possa derivare probabilmente dal tipo di rapporto di riferimento preso come 

riferimento, al contrario valori superiori a 10 possono far dedurre una potenziale origine 

non crostale per l’elemento prescelto.  

Possono inoltre essere  applicate distinte categorie di EF in base al livello di arricchimento 

come previsto in altri studi (Loska & Wiechuła, 2003; Sutherland, 2000): 

EF < 2 : da deficienza ad arricchimento minimo 

2 < EF < 5 : arricchimento moderato 

5 < EF < 20 : arricchimento significativo 

20 < EF < 40 : arricchimento molto alto 

EF > 40 : arricchimento estremamente alto 

#
La letteratura prevede l’utilizzo di molteplici elementi di riferimenti, suddivisi in base al 

rapporto considerato (crostale o marino). Tuttavia in questa esperienza gli elementi di 

riferimento sono scelti in base alle caratteristiche che possano soddisfare i requisiti di 

stabilità nell’ambiente studiato. A prova della stabilità del metodo di indagine sono stati 

messi a confronto i risultati ottenuti a partire da più elementi di riferimento per uno stesso 

tipo di rapporto (marino o crostale). 

 
Alcuni studi prevedono L’utilizzo di elementi di riferimento come Fe, Al, Me, Mn, Sc, e Ti 

(Ghermandi et al., 1993) per ciò che concerne il calcolo del fattore di arricchimento 

rispetto alla composizione media crostale , mentre è possibile utilizzare come riferimento 

Na, e Ca per considerazioni rispetto alla composizione media dell’acqua marina.  
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3.TECNICA ANALITICA 
3.1 Introduzione alle tecniche analitiche utilizzabili esistenti per elementi in traccia 

La chimica analitica strumentale odierna offre molte tecniche analitiche in grado di 

determinare di svariati elementi chimici e composti in campioni di varia origine. Le analisi 

possono essere di tipo quantitativo, per determinare la concentrazione di uno specifico 

analita, oppure di tipo qualitativo, per la determinazione della tipologia di molecola, atomo 

o isotopo. Esistono quattro categorie principali di tecniche analitiche: cromatografiche, 

volumetriche, elettrochimiche e spettroscopiche. La determinazione del mercurio, 

elemento di maggior rilievo in questo lavoro di tesi, può trovare alcune alternative 

analitiche all’interno di tali categorie (Sánchez et al., 2011). 

Le tecniche spettroscopiche si basano sulla rivelazione di radiazioni elettromagnetiche 

emesse, assorbite oppure diffratte dagli atomi o molecole oggetto dell’analisi. Alcune 

tecniche analitiche spettrometriche richiedono l’atomizzazione e una successiva 

eccitazione degli ioni creati. A tale scopo si possono utilizzare vari apparati di 

atomizzazione, i quali offrono prestazioni differenti in termini di efficienza nell’atomizzare 

gli elementi presenti; alcune tecniche prevedono l’utilizzo sorgenti di atomizzazione a 

fiamma, atomizzazione elettrochimica oppure ad arco elettrico; tuttavia la sorgente di 

atomizzazione più efficiente, in grado di raggiungere temperature operative maggiori 

rispetto agli altri sistemi risulta essere l’utilizzo di sorgenti al plasma.  

L’utilizzo di strumenti di spettrometria di massa, in particolar modo la tecnica accoppiata 

ICP-MS (inductively coupled plasma mass Spectrometry), hanno permesso raggiungere 

prestazioni analitiche mai ottenute in precedenza. Questo tipo di strumenti dimostrano un 

ottimo grado di sensibilità e precisione analitica, e permettono la determinazione 

simultanea o sequenziale ,di basse concentrazioni di analita, senza la necessità di variare le 

condizioni operative strumentali.  L’introduzione del sistema ICP (inductively coupled 

plasma), offre la possibilità di creare una tipologia di plasma, in presenza di un gas 

rarefatto come l’argon, tramite la somministrazione di corrente elettrica  attraverso 

induzione elettromagnetica (Kmiecik et al., 2016). 

Un’altra categoria di strumenti, gli HR-ICP-MS (Hight Resolution ICP-MS), sono 

strumenti estremamente efficienti grazie ad un potere risolutivo molto elevato rispetto 

all’utilizzo di un analizzatore di massa a quadrupolo tradizionale, e risultano in genere più 

onerosi in termini economici. Tuttavia questo tipo di strumento introdotto 

commercialmente a partire dalla fine degli anni 80, ha migliorato le caratteristiche 

analitiche del metodo ICP-MS, ampliando la gamma di elementi determinabili (Asheroft et 

al., 2004). 
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Una interessante alternativa all’utilizzo della tecnica ICP-MS per l’analisi del mercurio è la 

tecnica CVAAS (Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry), che prevede l’utilizzo di 

uno strumento spettroscopico di Assorbimento atomico, in presenza di un apparato 

denominato GLS (gas –liquid separator) in presenza di un agente acidificante (acido 

fosforico, solforico, nitrico, acido cloridrico o sodio tetraidrocarbonato), permette la 

determinazione dei vapori di mercurio in campioni a concentrazioni molto basse. 

Generalmente la tecnica viene utilizzata per la determinazione del mercurio totale, che 

viene estratto dal campione nella forma Hg0 e trasportato all’apparato analitico tramite un 

flusso di gas trasportatore (carrier) inerte, come azoto e argon (Kopysc et al., 2000).  

Anche in questo caso, analogamente alla tecnica ICP-MS si raggiungono dei limiti di 

determinazione (LOD - Limit of detection) nell’ordine delle parti per trilione (p.p.t., 

ovvero ngL-1), consentendo l’analisi di svariate tipologie di matrici grazie alle varie 

metodiche ideate (Shrader & Hobbins, 2010). 

Un’altra tecnica denominata Cold vapour atomic fluorescence spectroscopy (CVAFS), a 

differenza della CVAAS, utilizza uno spettrofotometro a fluorescenza come apparato 

analitico in accoppiamento al sistema Cool vapor precedentemente descritto, con limiti di 

segnale assoluto inferiore a 0,1 picogrammi. 

La anodic stripping voltammetry (ASV), ovvero la voltammetria di ridissoluzione anodica, 

risulta essere una tra le migliori tecniche elettroanalitiche per la determinazione del 

mercurio. Essa prevede l’utilizzo di un elettrodo, che a seguito della somministrazione di 

un potenziale elettrico, è in grado di immobilizzare sulla sua superficie le specie analitiche 

ridotte. Successivamente si applica nuovamente un potenziale ossidante  in grado ossidarle 

nuovamente; il potenziale di ossidazione caratteristico che si va a creare e la relativa 

corrente catodica generata sono proporzionali alla quantità di analita inizialmente 

depositatosi sull’elettrodo. Nell’analisi del mercurio attraverso questa tecnica l’elettrodo 

più efficiente sembra essere quello composto da oro, per la notevole affinità chimica con 

questo analita, permettendo la determinazione di questo elemento con limiti di 

determinazione per molti elementi compresi tra 6 e 2 ppb (µg L-1) (Bonfil et al., 2000).  

La tecnica ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry), 

precedentemente conosciuta come ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - atomic 

Emission spectroscopy) rappresenta una tecnica di plasma ad accoppiamento induttivo il 

quale apparato rivelatore è in grado di captare le radiazioni elettromagnetiche emesse dagli 

ioni e atomi prodotti dal plasma, le quali lunghezze d’onda sono caratteristiche per ciascun 

elemento (Kmiecik et al., 2016). 
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Per ciò che riguarda un’altra tecnica accoppiata denominata ICP-OES, per l’elemento 

mercurio si possono raggiungere LOQ di 70 ppb, dimostrando prestazioni analitiche 

inferiori a quelle ottenibili con la tecnica  CVAAS (LOQ di 0.63 ppb) (Lech, 2014). 

La tecnica ICP-MS, analogamente alla ICP-OES,  determina la concentrazione degli ioni 

in base al loro rapporto massa su carica (m/z) (Kmiecik et al., 2016). 

Tra le tecniche analitiche strumenti di tipo ICP-MS risultano particolarmente adatti alla 

determinazione di elementi in traccia, permettendo il raggiungimento di limiti di 

rilevabilità molto bassi.  

L’analisi di specie chimiche risulta di notevole interesse per questo tipo di esperimento, 

tuttavia lo strumento ICP-MS non consente di indentificare le specie ioniche presenti nei 

campioni.  

 

 
Figura 3.1 - Schema generale delle tecniche principali analitiche esistenti con la collocazione della tecnica 

ICP-MS utilizzata nell’esperimento. 

 

3.2 Tecnica Analitica Utilizzata (ICP-MS) 

L’esperimento ha previsto l’utilizzo di uno spettrometro di massa induttivamente 

accoppiato (ICP-MS), che risulta essere una scelta analitica ottimale per la determinazione 

simultanea di un elevato numero di elementi in traccia. 

La tecnica analitica ICP-MS risulta essere la più idonea alla determinazione della 

maggioranza degli elementi chimici esistenti, talvolta concentrazioni molto basse, in 

matrici ambientali di varia tipologia. Le caratteristiche di questo strumento lo rendono 

adatto a svariate applicazioni nel settore chimico, farmaceutico, alimentare, clinico,  

geologico e forense. Questa tecnica è adatta all’analisi di matrici liquide, soprattutto di tipo 

Tecniche#
Analitiche#

Tecniche#
CromatograZiche#

CromatograZia#a#
fase#mobile#liquida#

Tecniche#

GascromatograZiche#Tecniche#
Volumetriche#

Tecniche#
Elettrochimiche#

Tecniche#
Spettroscopiche#

Ottico#;
Spettroscopiche#

Spettrometria#di#
Massa#

ICP;MS#



# 45#

acquoso, possibilmente in assenza di solidi disciolti totali (TDS), dimostrando un basso 

grado di interferenze poliatomiche, consentendo quindi l’analisi multi elementare con un 

buon grado di sensibilità e rapidità. I limiti di determinazione bassi ed il fatto che si 

possano determinare simultaneamente molti elementi (tramite l’analisi multi-elementare), 

rendono l’apparato ICP-MS appropriato all’esperimento effettuato. 

Questo tipo di strumentazione offre la possibilità di effettuare  la scansione analitica multi-

elementare di più di 80 elementi chimici, in concentrazioni che possono raggiungere 

alcune  ppt (parte per trilione). Questa tecnica strumentale rappresenta un sistema di massa 

accoppiata di relativamente recente ideazione, perfezionato a partire dagli anni 1960, la 

quale creazione sembra non appartenere ad un preciso ideatore (Montaser, 1999). 

L’insieme delle tecniche di spettrometria di massa prevedono solitamente una tipica 

sequenza di apparati analitici che le accomuna: 

1. Apparato di introduzione e di vaporizzazione del campione. 

2. Apparato di ionizzazione e frammentazione 

3. Separazione degli ioni ottenuti attraverso un campo magnetico   

4. Apparato di Rivelazione ottenimento segnale elettrico (detector) 

5. Apparato di conversione del segnale. 

Gli ioni eccitati tramite una torcia ICP possono essere separati e differenziati in base al 

loro rapporto massa su carica (m/z), attraverso un quadrupolo elettromagnetico, per poi 

essere rilevati attraverso un moltiplicatore ionico. 

 

 
 

Figura 3.2 - Diagramma generale di un apparato analitico ICP-MS.  La dicitura PMT si riferisce all’apparato 

fotomoltiplicatore, che funge da apparato rivelatore (Fonte: Modificato da E. O'Brien et al. (2003)). 
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L’argon è solitamente il gas di trasporto (gas carrier) più comunemente utilizzato data la 

sua scarsa reattività. Tuttavia l’uso di Argon può creare dei problemi per alcune masse dato 

che si possono formale delle molecole poliatomiche con masse simili, e per cui interferenti, 

con altri elementi (Pröfrock & Prange, 2012). Inoltre per preservare il detector dello 

strumento particolari masse vengono automaticamente bloccate. Per esempio risultano 

bloccate le masse 40 (Argon) e 32 (Ossigeno) dato che l’abbondanza sarebbe tale da 

rovinare il detector. 

Analogamente alla spettrometria di massa (MS), l’ICP-MS è un metodo distruttivo, ovvero 

prevede l’atomizzazione e la successiva ionizzazione delle specie chimiche contenute nel 

campione, attraverso distinti settori dello strumento. 

Lo spettrometro ICP-MS  tramite l’utilizzo della fonte al plasma, è in grado di atomizzare 

in modo efficiente il campione analitico, permettendo l’esecuzione di analisi caratterizzate 

da un altro grado di precisione e accuratezza.  

Lo strumento utilizzato per la determinazione degli elementi in traccia è l’ICP-MS 7500 

Agilent, dotato di un apposito software (Chemstation - Agilent), tramite il quale è possibile 

monitorare tutti i parametri strumentali e registrare i dati convertiti in segnale elettrico, e 

successivamente, in un valore numerico espresso in CPS (Count per second), utile per la 

successiva elaborazione del dato.  

Di seguito si rappresentano gli apparati strumentali dello strumento utilizzato (figura 3.3). 

 

 
Figura 3.3 - Schema dello strumento utilizzato durante la fase analitica 

(ICP-MS 7500 Agilent) 
(Fonte: www.agilent.com/chem/icpms) 
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Le componenti dello strumento ICP-MS utilizzato, enumerate in figura 3.3, sono le 

seguenti: 

1. Area di introduzione del campione attraverso un sistema a pompa peristaltica  

2. Spray chamber con controllo della temperatura 

3. Fonte al plasma tramite un generatore a radio frequenze  

4. Torcia per il controllo dell’energia atomica, utilizzata in modalità discriminazione 

di energia aumenta la sensitività e la riduce le interferenze ottenute tramite 

collisione (collision mode). 

5. Interfaccia e lente ionica composta da lenti di estrazione (coni sampler e skimmer) 

e lente ionica fuori asse che assicurano la trasmissione di ioni attraverso l’intero 

range delle masse atomiche.  

6. Sistema attivo di controllo del flusso dei gas utilizzati (parametro di fondamentale 

importanza), attraverso sofisticati sensori di pressione. 

7. Cella di collisione/reazione CRC (collision reaction cell) a ottupolo (ORS - 

octopole reaction system), per la rimozione delle interferenze poliatomiche.  

8. Sistema rivelatore costituito da filtro di massa a quadrupolo 

9. Detector analogico a colpi (Pulse) 

 

Risulta inoltre indispensabile l’utilizzo di un apposita unità esterna di raffreddamento , 

denominata chiller, in grado di mitigare le alte temperature raggiunte nei pressi della 

sorgente al plasma; onde evitare seri problemi di surriscaldamento, esso deve 

necessariamente essere inserito prima dell’avvio dello strumento ICP-MS. 

 

3.2.1 Sistema di introduzione e vaporizzazione del campione 

L’aspirazione dei campioni avviene attraverso un apposito sistema costituito da un carrello 

autocampionatore programmabile attraverso il software che controlla lo strumento. La 

prevalenza necessaria all’avanzamento del fluido verso lo strumento è garantita da un 

sistema a pompa peristaltica. La pompa peristaltica, solitamente utilizzata per consentire il 

trasporto di  fluidi, è costituita da un rotore provvisto di rulli, che consentono 

l’avanzamento del liquido contenuto nel tubo flessibile, solitamente formato da PTFE 

(politetrafluoroetilene),# rinforzati# nei# punti# critici# con# una# membrana# esterna#

composta# di# tygon,# uno# specifico# polimero# tecnico# con# buone# doti# di# flessibilità# e#

resistenza.# I# rulli# rotanti# provocano# dei# restringimenti# nel# tubo# contenente# il#

campione,# in# grado# di# far# avanzare# il# liquido# all’interno# delle# componenti# dello#

strumento#utilizzato.#
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La fase di nebulizzazione ha luogo a seguito dell’aspirazione del campione tramite pompa 

peristaltica, e prevede una prima fase di nebulizzazione, attraverso un apposito apparato 

denominato nebulizer (solitamente di quarzo), che permette la formazione di un aerosol 

primario che viene introdotto nella spray chamber. Quest’ultima è costituita da un’apposita 

camera cilindrica, è necessaria a rendere più omogenea la nebulizzazione, smorzando de 

pulsazioni della pompa peristaltica, rimuovendo grazie alla sua conformazione le micro-

gocce di diametro superiore a 10 µm, che possono compromettere l’ottimale 

funzionamento della torcia al plasma e compromettere il risultato dell’analisi. La parete 

esterna della spray chamber è tipicamente refrigerata a 2-5 °C, ottenendo dei benefici 

soprattutto nella riduzione delle specie ossidate che si possono formare (Thomas, 2004). 

#

 
Figura 3.4 Sistema di introduzione e nebulizzazione di campioni liquidi (Fonte: 

www.spectroscopyonline.com) 

#

3.2.2$Fonte$al$Plasma 

 
Il plasma, definito anche come il quarto stato organizzativo della materia , ovvero uno 

stato fisico che può assumere la materia in presenza particolari condizioni. Un esempio di 

fenomeni naturali caratterizzati da creazione di plasma sono i fulmini e le aurore boreali, 

oltre che a costituire la stragrande maggioranza della materia conosciuta nell’universo. Il 

plasma è caratterizzato da temperature nettamente maggiori a quelle raggiungibili da 

qualsiasi tipo di fiamma o forno, con temperature che possono superare i 7000°K. 

L’energia fornita per raggiungere lo stato di plasma è fornita da correnti elettriche prodotte 

per induzione elettromagnetica tramite la variazione dei campi elettromagnetici. 

Solitamente si utilizzano gas nobili come l’Argon (Ar) che tramite l’apposito apparato 

vengono portati allo stato di plasma, con il fine di rendere più efficiente la vaporizzazione, 

la dissociazione, l’atomizzazione, l’eccitazione e la ionizzazione dei costituenti analitici, 
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attraverso varie fasi (figura 3.5) che in tal modo subiscono una completa scissione in unità 

atomiche rilevabili (Pröfrock & Prange, 2012). L’ICP che utilizza Ar come gas-plasma è in 

grado eccitare e ionizzare un ampio spettro di elementi, soprattutto metalli, consentendo la 

determinazione simultanea multielementare (Asheroft et al., 2004). 

Il plasma permette di ionizzare gli elementi contenuti nel campione in modo inversamente 

proporzionale all’energia di ionizzazione dei singoli elementi; il plasma è caratterizzato da 

un’elevata densità di elettroni  (1x1015 cm3 ) in presenza di temperature superiori a 7000°K 

è efficiente nella ionizzazione degli elementi. In alcuni casi, nel flusso ionico dal plasma si 

possono formare dei prodotti, sostanzialmente ossidi, generati dalla ricombinazione degli 

ioni ottenuti come effetto della progressiva diminuzione della temperatura, come si osserva 

in figura 3.5. 

 
Figura 3.5 - Processi che avvengono nelle fasi di trattamento del campione nella torcia plasma, ovvero 

vaporizzazione, atomizzazione, ionizzazioni e ricombinazione (https://www.slideshare.net). 

 

Sebbene la maggioranza degli elementi siano quasi completamente ionizzati dalla fonte al 

plasma (90-100%), alcuni altri  di maggior interesse in questo lavoro di tesi, ovvero Hg e 

Se , risultano avere un grado di ionizzazione compreso tra 50 e il 30% (Houk, 1986 ). 

In figura 3.6 si possono osservare i gradi di ionizzazione percentuale della maggioranza 

degli elementi chimici. 

 

 
Figura 3.6 - Grado di ionizzazione percentuale degli elementi nella sorgente al  plasma ICP (Houk, 1986 ). 
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Il grado di ionizzazione del campione dipende dall’energia di 
ionizzazione degli elementi che lo compongono. In un ambiente 
come il plasma, caratterizzato da una temperatura media di 7500 °K 
e da un’alta densità di elettroni (ne = 1 X 1015 cm3), tale energia di 
ionizzazione appare piuttosto stabile lungo tutta la tabella periodica 
(Tab. 1). Alcuni elementi particolarmente ionizzabili come gli alcalini 
e le terre rare possono dare facilmente origine a ioni con doppia 
carica positiva (Tab. 2); mentre i gas nobili, gli alogeni e i non metalli, 
avendo un’alta energia di ionizzazione (superiore a 10 eV), mostrano 
un grado di ionizzazione inferire al 50% (Fig. 9). 

 
 
 
 

100 % - 90 % 80 % - 50 % 50 % - 30 % < 10 %  
H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr  

 
Tab. 1 Grado di ionizzazione % degli elementi nel plasma (modificato da 

Houk,1986). 



# 50#

La torcia al plasma costituente il sistema ICP  (plasma accoppiato induttivamente) è 

costituita da tre tubi concentrici, i quali consentono l’ingresso differenziale del gas 

utilizzato per la generazione del plasma (solitamente gas nobili inerti come l’argon (Ar) o 

elio (He)), e del campione precedentemente vaporizzato.  

L’induzione del plasma tramite radiofrequenze viene attuata tramite un’apposita bobina di 

eccitazione  (solitamente di rame) che circonda la parte finale del tubo di quarzo 

costituente la torcia ICP, operante alla frequenza di 27,12 Mhz. L’oscillazione delle 

radiofrequenze causa un intenso campo elettromagnetico creato dalla somministrazione di 

potenze tipicamente comprese tra 750 e 1500 Watt, che culmina all’apice della torcia. Il 

flusso di Ar attraverso la torcia ICP risulta essenziale alla formazione del plasma; il campo 

elettromagnetico è in grado di provocare la collisione degli atomi di Ar, e conseguente 

ionizzazione, con liberazione di elettroni sottratti dagli atomi di argon. La ionizzazione 

crea un processo a catena che mantiene attivo lo stato di plasma, caratterizzato dalla 

presenza di atomi di argon, ioni di argon, elettroni e gli analiti in forma ionizzata come 

risultato del processo. L’ammontare di energia richiesta per il processo di ionizzazione 

dell’Ar è di circa 15,8 eV (elettronvolt, energia di prima ionizzazione), che risulta 

sufficientemente elevata per ionizzare la maggioranza degli elementi chimici (Thomas, 

2004). 

La torcia al plasma, come conseguenza dell’effetto joule (fenomeno che prevede la 

produzione di calore a seguito passaggio di corrente elettrica attraverso un conduttore) può 

raggiungere temperature prossime ai 10.000 °C, consentendo la completa decomposizione, 

atomizzazione e successiva ionizzazione degli analiti presenti nel campione. 

 

 
Figura 3.7 - Schema di un sistema ICP (plasma accoppiato induttivamente) (Fonte: https://web.nmsu.edu) 
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3.2.2 Coni di interfaccia e lenti ioniche 
#
La regione di interfaccia dello strumento ICP-MS, situata a valle della torcia ICP, risulta di 

estrema importanza nel trasporto efficiente degli ioni creati dal plasma e nel mantenimento 

dell’integrità elettrica del fascio di ioni creato dal plasma. Essa è composta da due coni 

metallici, solitamente costituiti di nichel, o in platino per i materiali più corrosivi, 

denominati cono sampler (campionatore) e skimmer (cono di scrematura). 

Il cono sampler riceve il flusso di ioni prodotto dal plasma, che convogliato attraverso 

l’orifizio in posizione centrale (nello strumento utilizzato il diametro è 1mm), può 

procedere all’ingresso nel cono skimmer generalmente più appuntito e dalle dimensioni più 

contenute (con un orifizio di diametro 0,5 mm), procedendo attraverso un ambiente 

depressurizzato tramite pompe a vuoto (circa  10-7 mbar), necessario a ridurre la perdita di 

energia durante le collisioni. All’uscita del cono skimmer il fascio di ioni viene introdotto 

nel comparto ottico contenente le lenti ioniche, necessarie a mantenere il fascio ionico 

compatto e a indirizzarlo verso lo spettrometro di massa e il detector. Questo apparato è 

mantenuto a vuoto spinto grazie ad una pompa turbomolecolare (10-4 mbar), assicurando 

un buon grado di esclusione del materiale neutro residuo e di fotoni presenti nel fascio 

ionico. Le lenti ioniche dello strumento utilizzato sono a disposizione fuori asse; ciò 

permette una trasmissione più elevata del flusso ionico, per un range più ampio di masse 

atomiche rispetto a configurazioni alternative. 

Gli orifizi dei coni sampler e skimmer hanno un diametro abbastanza ridotto, quindi 

l’eventuale presenza di elevate quantità di solidi disciolti totali (TDS) o di altre particelle 

(es. black carbon) possono produrre delle occlusioni.  

 

 
Figura 3.8 - Fase di estrazione degli ioni generati dalla fonte al plasma, attraverso i coni  sampler e skimmer, 

e di focalizzazione attraverso le lenti ioniche (Fonte: https://www.slideshare.net/moshfekus/icp-ms). 
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3.2.3 Spettrometro di massa e apparato rivelatore 

L’analizzatore# di# massa# in# dotazione# allo# strumento# ICP;MS# è# un# filtro# di# massa# a#

quadrupolo#(figura#3.9),#caratterizzato#da#tempi#di#scansione#particolarmente#molto#

brevi,# che# permettono# un’efficiente# determinazione# analitica# multielementare#

simultanea,# scannerizzando# l’intero# range# delle# masse# atomiche# in# circa# 100#

millisecondi.#Questo#apparato#può#essere#definito#filtro#di#massa,#in#quanto#è#in#grado#

di# rimuovere# selettivamente# gli# ioni# che# lo# attraversano. Lo spettrometro di massa 

presente nello strumento utilizzato opera alla frequenza di 3 mHz, al quale vengono 

applicate radiofrequenze (RF) e corrente continua (DC). La camera che lo ospita è posta a 

vuoto spinto tramite un’apposita pompa di tipologia turbomolecolare (circa 10-6 mbar).  

 

 
Figura 3.9 - Tipico spettrometro di massa a quadrupolo (Fonte: http://wiki.manchester.ac.uk) 

 
Questo apparato è in grado di differenziare il percorso degli ioni dotati di diverso rapporto 

massa/carica, attraverso traiettorie stabili (ioni risonanti che raggiungeranno il detector) o 

instabili (ioni non risonanti, che sono espulsi dal dispositivo), evidenziate nella figura 3.10. 

Il detector analogico a colpi (conversione in CPS), è dotato di sistema di calibrazione 

automatica utilizzabile con nove ordini di range dinamici e concentrazioni misurabili 

superiori a 1000 ppm (tramite l’utilizzo del ORC). 

 
Figura 3.10 - Schema di funzionamento dell’analizzatore di massa (MS) (Fonte: http://elchem.kaist.ac.kr). 
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3.2.4 Interferenze spettrali 
#
Le interferenze spettrali, che causano un errore nella misura di un prescelto isotopo, sono 

determinate dalla presenza o formazione di atomi, ioni o molecole che risultano avere il 

medesimo rapporto m/z (ovvero massa/carica).  

Possono avvenire sovrapposizioni spettrali dette isobariche nel caso ci sia la copresenza di 

204 Hg e 204 Pb, per questo. Tuttavia tramite l’utilizzo di una sorgente ICP si riesce ad 

ottenere una ottima riduzione delle interferenze, maggiore a qualsiasi altra sorgente di 

atomizzazione utilizzata in spettrochimica (Jarvis  K.  E. et al., 1992).  

La scelta degli opportuni isotopi da considerare durante la fase analitica (figura 5.1) va 

effettuata in considerazione del fatto che essi devono rappresentare un compromesso tra  il 

minor numero di interferenze spettrali originate e possedere la maggiore abbondanza 

isotopica (A.I., tab. 3.2), congiuntamente ad un corposo segnale in uscita dallo strumento 

(CPS).  

Il 40Ca, sebbene sia l’isotopo più abbondante interferisce con interferisce con l’argon  40Ar+ 

(Reed et al., 1994), per questo motivo solitamente per l’analisi si sceglie l’isotopo 44Ca, il 

secondo in ordine di abbondanza. Interferenze dal background, dovute alla presenza di ioni 

molecolari di fondo che si formano nella sorgente al plasma in presenza di Argon, aria ed 

acqua, soprattutto in presenza di acidi quali H2SO4, H3PO4, HCl ed HClO4. Queste 

interferenze possono essere causate dalla formazione di 35Cl40Ar per la determinazione del 
75As e 36Cl16O, che interferisce con 51V. L’acido nitrico (HNO3) risulta essere il migliore 

mezzo di acidificazione poiché tramite il suo utilizzo non si inseriscono ulteriori specie 

molecolari nel background della soluzione da analizzare. Tuttavia per l’analisi del 

mercurio (e degli altri elementi chimici), in questo lavoro di tesi è stato previsto l’utilizzo 

di HCl sia come acidificante, che permette una migliore stabilizzazione  dell’elemento 

stesso. Le caratteristiche operative strumentali della tecnica ICP-MS rendono più adatte 

all’analisi le soluzioni acide, che consentono di ottenere un rapporto strumentale 

segnale/rumore migliore  grazie al miglior grado di ionizzazione che si ottiene con 

soluzione acidificate (lo ione H+ aiuta nella ionizzazione e nella stabilizzazione del 

plasma).  

Un’ulteriore riduzione delle interferenze di tipo isobarico è ottenibile dall’utilizzo della 

CRC. Le principali interferenze poliatomiche per gli elementi di nostro interesse sono 

riportate nella seguente tabella (3.1). 
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Isotopo A.I. % Principali interferenze poliatomiche 
24Mg 78,7 12C2

+ 

27Al 100 12C2
15N+ , 13C14N+ , 1H12C14N+ 

39K 93,08 38Ar1H+
 

 44Ca 2,06 12C16O2 , 14N2
16O+ , 28Si16O+ 

51V 99,76 
4S16O1H+, 35Cl 16O+, 38Ar13C+, 36Ar15N+, 

36Ar14N1H+, 37Cl14N+, 36S15N+, 33S18 O+, 34S17O+ 
 52Cr 

 
83,76 

 
35Cl16O1H+ , 40Ar12C+; 36Ar16O+, 37Ar15N+, 34S18O+ 

36Ar16O+,38Ar14N+, 36Ar15N1H+, 35Cl17O+ 

57Fe 2,19 40Ar16O1H+, 40Ca16O1H+, 40Ar17O+, 38Ar18O1H+, 
38Ar19F+ 

59Co 100 
43Ca16O+, 42Ca16O1H+, 24Mg35Cl+, 36Ar23Na+, 

40Ca18O1H++, 40Ar19F 

60Ni 26,16 44Ca16O+, 23Na37Cl+, 43Ca16O1H+ 
 

63Cu 69,1 
31P16O2

+, 40P23Na+, 47Ti16O+, 23Na40Ca+, 46Ca16O1H+ 

, 36Ar12C14N1H+ , 14N12C37Cl+, 16O12C35Cl+ 

66Zn 27,81 
50Ti16O+ , 34S16O2

+, 33S16O2
1H+ , 32S16O18 

O+, 32S17 O2
 + , 33S16O17O+, 32S34S+,  33S2

+ 
 

75As 100 
40Ar35Cl+ , 59Co16O+, 36Ar38Ar1H+ , 38Ar37Cl+, 
36Ar39K ,43Ca16O2 , 23Na12C40Ar ,  12C31P16O2

+ 

78Se 23,52 40Ar38Ar+ , 38Ar40Ca+ 

79 Br 50,54 40Ar39K+ , 31P16O3
+ , 40Ar40Ar1H+ 

 111Cd
 

12,8 95Mo16O+, 94Zr16O1H+, 39K16O1H+ 

133Cs 100 
 

101Ru16O2
+ 

208Pb
 

52,4 192Pt16O+ 

202Hg
 

29,86 186W16O 

209Bi
 

100 81Ta16O+ 

 
Tabella 3.1 -  Principali interferenze spettrali poliatomiche per gli isotopi considerati nella fase analitica 

dell’esperimento e le relative abbondanze isotopiche percentuali (A.I. %) (May & Wiedmeyer, 1998). 

 
3.2.5 Cella di collisione-reazione (CRC) 

L’utilizzo della cella di collisione-reazione CRC (Collision-reaction cell) in abbinamento 

ad un filtro a quadrupolo è diventato indispensabile in molti laboratori chimici.  Risulta 

inoltre di estrema importanza nell’aumentare la sensibilità strumentale (attraverso 

l’aumentata energia di collisione) e di migliorare la precisione attraverso 

l’omogeneizzazione temporale segnale, delle alte frequenze, che subiscono oscillazioni 

derivate dalla fonte al plasma (Tanner et al., 2002). 

L’utilizzo della cella di reazione/collisione in accoppiamento all’apparato analitico ICP-

MS, permette la rimozione di interferenze di tipo isobarico; la traslazione dell’analita ad 

una massa che dia meno interferenze risulta estremamente utile nella discriminazione dei 

vari elementi. 

La CRC può operare in due modalità distinte: modalità reazione e modalità collisione. 

In modalità reazione si utilizza l’idrogeno (H2) come gas di reazione introdotto nella cella 

di collisione-reazione, mentre l’elio (He) essendo un gas nobile (non reattivo), viene usato 

in modalità collisione. In linea di principio, l’idrogeno aggiunge un’unità di massa 
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all’elemento interferito, rendendo possibile la determinazione (utile nel caso della 

determinazione analitica di Se ed As). La modalità collisione invece è in grado di 

frammentare le molecole poliatomiche formatesi nel plasma, in grado di interferire con 

specifici isotopi analizzati. La modalità collisione  fa affidamento ad un processo di 

discriminazione di energia cinetica (KED, kinetic energy discrimination), in grado di 

attenuare in modo selettivo le interferenze poliatomiche, basandosi sul rapporto 

massa/dimensioni degli ioni poliatomici (causa dell’interferenza), le quali dimensioni sono 

maggiori degli ioni analitici a parità di massa. La modalità KED è particolarmente 

efficiente nel rimuovere le specie poliatomiche formatesi con l’argon (ArX+). 

 

 
Figura 3.11 - Rappresentazione schematica del funzionamento della cella di collisione-reazione (CRC) per la 

rimozione delle interferenze di tipo isobarico (Modificato da fonte: http://brooksapplied.com) 

 
La cella di collisione/reazione dello strumento ICP-MS utilizzato è di tipologia  ORS 

(octopole reaction system), ovvero dotata di ottupolo, in grado di garantire un’efficiente 

rimozione delle interferenze poliatomiche derivanti dalla fonte al plasma e la matrice del 

campione. L’ottupolo offre il vantaggio di trasmettere ioni corrispondenti all’intera gamma 

delle masse elementali, in modo simultaneo, rendendo le condizioni analitiche dello 

strumento ICP-MS molto più uniformi e adatte all’analisi multielementare.  
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Since the introduction of 
the highly successful 4500
Series in 1994, Agilent has
been responsible for most 
of the innovation in ICP-MS
design, including bench top
format, Peltier-cooled spray
chamber, cool plasma
analysis with ShieldTorch,
motorized ICP torch position
with autotune, off-axis ion
lens, octopole reaction cell
and GC interface.

All of these features come together in the
new 7500 Series to produce the most
powerful range of ICP-MS instrumentation
ever produced. And we continue to invest
and innovate in ICP-MS, to keep our 
ICP-MS users ahead of their competitors.

Open Sample 
Introduction Area

• Easy access for maintenance and for 
switching between alternative sample 
introduction devices.

• High precision, 10 roller peristaltic pump
– mounted close to the nebulizer to min-
imize sample uptake and washout time. 

Spray Chamber 
Temperature Control

• Peltier controlled spray chamber prevents
drift due to lab temperature change and
reduces oxide formation. Compatible with
both quartz and inert spray chambers.

• Enables routine analysis of volatile 
organic sample types, without requiring 
an additional mini-chiller.

Robust Plasma

• Maintenance-free, solid state RF 
generator. Unique digital-drive for highest 
coupling efficiency.

• 27.12MHz RF produces a more robust 
plasma for complete decomposition of 
sample matrix, giving low oxide and 
other matrix interferences. 

• High precision, motorized, auto-alignment
of ICP torch position with full autotune. 

Agilent ShieldTorch System

• ShieldTorch System (STS) controls ion 
energies for increased sensitivity and 
improved interference removal in ORS 
collision mode, using energy discrimination.

• STS enables cool plasma mode for 
semiconductor applications, including high
purity organic solvents.

Interface and Ion Lens

• Extraction lenses and off-axis ion lens 
system ensure high ion transmission 
across the entire mass range.

• Off-axis lens located before the gate 
valve in ORS systems: protects cell from 
contamination and can be cleaned 
without breaking vacuum.

Active Mass Flow Control 
(AMFC)

• Agilent designed AMFC system precisely
controls all standard gas flows (4 argon 
gas, and 2 cell gas flows in ORS systems)
using sophisticated electronic pressure 
sensors. 

Octopole Reaction System

• Collision/reaction cell for highly 
efficient removal of polyatomic 
interferences. Unique He collision 
mode for reliable analysis of unknown 
sample matrices. H2 reaction mode 
for Se and semiconductor applications.
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Continuous Innovation in ICP-MS 1

www.agilent.com / chem / icpms

Figura 3.12 - Rappresentazione grafica 
dell’ORS in dotazione allo strumento 

utilizzato (ICP-MS 7500 Agilent) 
(Fonte: Agilent 2010). 
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L’ottupolo è in grado di dare origine ad una compatta regione di stabilità, attraverso la 

quale avviene il passaggio degli ioni ottenuti dalla torcia al plasma. La guida ionica 

ottenuta dall’utilizzo dell’ottupolo è in grado di minimizzare la dispersione, soprattutto in 

presenza di un’adeguata depressurizzazione; il minor diametro del fascio di ioni ottenibile 

con il sistema ORS rispetto a quelle ottenibili con sistemi CRC a quadrupolo o esapolo, 

consentono di contenere le dimensioni della cella stessa (Agilent, 2010). 

 
Figura 3.13 - Confronto tra diverse configurazioni di CRC ( i diametri riferiti a ottupolo, esapolo e  

quadrupolo) con le dimensioni relative in confronto al diametro del fascio ionico (Agilent, 2010). 

 

3.3 Cause d’errore strumentali  

Qualsiasi tecnica di analisi di tipo quantitativo in chimica analitica prevede la presenza di 

un errore nella determinazione generato da molteplici aspetti strumentali ed operativi. I tipi 

di errore possono essere quindi di tipo casuale o sistematico. Gli errori casuali, la quale 

origine è indeterminabile e sfugge al controllo dell’operatore, determinano una dispersione 

del segnale attorno al risultato medio attenuto. Ripetendo più misure del medesimo 

campione attraverso una precisa metodica e calcolando la media dei risultati, è possibile 

ridurre l’effetto di questo tipo di errori.  Gli errori di tipo sistematico hanno una 

determinata causa, e danno luogo ad uno scostamento dal valore analitico medio, 

considerato attendibile. Essi sono imputabili all’efficienza del metodo, al tipo di 

strumentazione, vetreria e reagenti utilizzati e dalle capacità dell’operatore. Altri tipi di 

errore definiti grossolani, sono meno consueti, e possono causare una variazione estrema di 

un risultato analitico, che verrà definito outlier (valore anomalo), e quindi rimosso da una 

serie di misure. Nella tecnica ICP-MS sebbene le cause d’errore derivate dalla fase 

analitica siano minimizzate, si può assistere talvolta a perturbazioni nel segnale in uscita, le 

quali cause sono prese in considerazione nei seguenti paragrafi. 

La stabilità strumentale è inoltre si valuta in base al tempo di riscaldamento delle varie 

componimenti e delle prestazioni a lungo termine (Montaser, 1999). 

La fluttuazione del segnale in uscita dallo strumento viene espressa dalla RSD (Residual 

standard deviation) analitica, ovvero la deviazione standard relativa, ottenuta da una serie 

di ripetizioni della medesima misura (nel caso del nostro esperimento il numero di misure 
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adottato è stato 3). La fluttuazione del segnale può essere causata anche da oscillazioni 

nelle caratteristiche del plasma, variazioni di temperatura all’interno dello strumento, 

perturbazioni causate dal sistema di introduzione e nebulizzazione del campione e dalla 

presenza di particelle solide di aerosol (talvolta derivate da contaminazione del campione 

nel sito di analisi).  La ripetibilità dell’esperimento, ovvero la concordanza tra una serie di 

misure per il medesimo campione o standard di taratura può essere espressa tramite la 

stima del parametro RSD%. La verifica del grado di riproducibilità dei risultati ottenuti si 

ottiene sostituendo le condizioni operative (operatore, strumento, metodica e luogo), ed è 

periodicamente attuata tramite procedure di controllo attraverso altri laboratori certificati. 

 
3.3.1 Effetto memoria 

Effetto creato tipicamente alla formazione e all’accumulo di precipitati nelle parti sensibili 

del cono sampler e il cono skimmer (in particolar modo gli orifizi, che possono talvolta 

ostruirsi), i quali possono compromettere l’analisi di campioni in successione, aumentando 

il segnale ottenuto per i singoli isotopi considerati. Inoltre può verificarsi deposito di 

materiale sull’ottica ionica causando ulteriori anomalie nel segnale in uscita dallo 

strumento. 

Può essere mitigato con l’introduzione di campioni di acqua ultrapura alternati ai campioni 

oggetto di analisi. Nell’eventualità che si sospetti la presenza di un effetto memoria che 

possa compromettere il risultato analitico è necessario effettuare un lungo ciclo di lavaggio 

con acqua ultrapura, o talvolta estraendo le componenti strumentali per una più accurata 

pulizia (ISS – Istituto superiore della sanità). Effetti di ionizzazione causati da elevate 

concentrazioni di Elementi appartenenti al primo e secondo gruppo della tavola periodica, 

ovvero i metalli alcalini e alcalino-terrosi. I campioni di questo esperimento derivano da 

un’ambiente fortemente influenzato dalla vicinanza di acqua marina, la quale può dare 

luogo al trasporto di elementi quali Na, Mg, K e Ca.  

3.3.2 Effetto matrice 

Un altro aspetto che può compromettere la determinazione di un isotopo è l’effetto 

matrice, il quale è causato dalla presenza di altre specie chimiche nel campione, oltre 

all’analita prescelto. Durante l’analisi i costituenti della matrice analitica portano alla 

formazione di ioni molecolari che interferiscono con alcuni isotopi, o che interferiscono 

con la ionizzazione dell’elemento prescelto in analisi. Si tratta di un effetto a breve termine 

in grado di sopprimere il segnale di alcuni analiti. Ciò può avvenire in presenza di matrici 

contenenti elevate concentrazioni di metalli alcalini facilmente ionizzabili ( K, Ca ed Na). 

In questo caso si può avere un effetto di soppressione a spese del mercurio che acquistando 

un elettrone dal K, può perdere la carica positiva necessaria a condurre correttamente la 
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determinazione. La presenza di H2SO4, H3PO4, HCl ed HClO4  e derivati può portare alla 

formazione di molti ioni molecolari in grado di interferire con precisi isotopi. Anche in 

presenza di HNO3 quindi si possono creare interferenze; d’esempio può essere 

l’interferenza nella massa 54 per Fe e Cr a causa di 40ArN+ e nella massa 55 per il Mn ad 

opera di 40ArNH+. L’effetto matrice inoltre risulta interessare maggiormente gli ioni con 

minor grado di ionizzazione e massa, in presenza di costituenti della matrice con elevato 

grado di ionizzazione e massa. 

3.4 Limiti di rivelabilità 

Con il fine di assegnare un parametro in grado di definire il livello di confidenza, sono stati 

determinati i parametri LOD e LOQ, di estrema importanza nel controllo di qualità e nella 

validazione di risultati analitici, specialmente quando si effettua la determinazione di 

elementi in traccia, ovvero in presenza di esigue quantità di analita. Se il risultato analitico 

di un campione è inferiore al limite di determinazione, non significa che l’analita non sia 

presente nella soluzione analizzata, ma bensì le prestazioni dello strumento utilizzato e del 

metodo analitico non sono sufficientemente adeguate. 

Il parametro LOD (limit of determination), denominato anche limit of decision , è un 

livello critico di concentrazione, oltre il quale la misura strumentale non è da ritenersi 

accettabile. Il LOQ (limit of quantification), ovvero il limite di quantificazione, viene 

definito come la più bassa concentrazione analitica che può essere determinata con 

un’accettabile livello di ripetibilità e precisione, attraverso le prestazioni del metodo 

analitico per un utilizzo specifico. 

I parametri  LOD ed LOQ si calcolano a partire da una serie di misure del bianco del 

metodo, sulle quali calcola la deviazione standard, indicata con SD0 . 
 

Sebbene esistano diversi approcci al calcolo di LOD ed LOQ , in questo lavoro di tesi si 

utilizzerà la seguente modalità (Miller & Miller, 1993): 

LOD = 3,3 ⋅ SD0  

LOQ = 10 ⋅ SD0 

In altre parole si tratta della concentrazione minima determinabile tramite la metodica 

utilizzata, che produca un segnale analitico almeno 10 volte superiore alla deviazione 

standard delle misure effettuate sul bianco del metodo. 
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Figura 3.14 - Rappresentazione di LOD e LOQ in base al loro rapporto segnale su rumore di fondo (SNR - 

signal to noise ratio), rappresentato dal bianco del metodo (WHO/FIP, 2008). 

 

Il concetto di LOQ fu inizialmente introdotto da Currie (1968), ma successivamente 

adottato e migliorato. Sebbene esistano numerosi approcci al calcolo del LOQ, il fattore 

10, inizialmente attribuito da Currie, risulta essere tutt’ora adeguato agli scopi analitici e 

corretto sotto il profilo statistico. Risultati analitici inferiori al LOD si definiscono non 

rilevabili, mentre superato questo limite i risultati sono da ritenersi apprezzabili fino al 

raggiungimento del LOL (limit of linearity, rappresenta il limite di linearità strumentale del 

metodo, oltre il quale la quantificazione non risulta attendibile). Nel caso in cui la 

concentrazione analitica sia compresa tra LOD ed LOQ, siamo sicuri della presenza 

dell’analita nel campione analizzato, tuttavia non è corretto affermare che si tratti di una 

precisa determinazione quantitativa (Iammarino, 2016). 
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4. METODOLOGIA 
#
4.1 Reagenti e standard primari 

#
• Acido nitrico (HNO3) Ultrapuro (Romil, Uk) 

• Acido cloridrico (HCl) ultrapuro (Romil, Uk) 

• Standard primario di taratura Multielemento (SPT ME): 

- Denominazione: ICP-MS calibration standard IMS-102 (ULTRA Scientific, USA) 

- Concentrazione del singolo analita: 10 µg/mL 

- Analiti presenti: Alluminio, Arsenico, Bario, Berillio, Bismuto, Cadmio, Calcio, Cesio, 

Cromo (III), Cobalto, Rame, Gallio, Indio, Ferro, Piombo, Litio, 

Magnesio, Manganese, Nickel, Potassio, Rubidio, Selenio, Argento, 

Sodio, Stronzio, Tallio, Uranio, Vanadio e Zinco. 

- Dettagli della Matrice: Acqua e Acido nitrico 

 

• Standard di taratura Na, Br, I, K e Ca (non acidificati - NA): 

- Standard Primario Bromo      (SPT Br)      1000  µg/mL 

- Standard Primario Iodio         (SPT I)         1000  µg/mL 

- Standard Primario Sodio        (SPT Na)      1000  µg/mL 

- Standard Primario Potassio    (SPT K)       1000  µg/mL 

- Standard Primario Calcio       (SPT Ca)     10000 µg/mL 

• Standard di taratura Mercurio (Hg): 

- Standard primario Mercurio  (SPT Hg)      1000 µg/mL (ULTRA Scientific) ICP-080 

 

Inoltre, per tutte le procedure di pulizia del materiale per le analisi e di preparazione degli 

standard di taratura è stata utilizzata acqua deionizzata di alto grado di purezza (circa 18 

MΩ cm-1) , ottenuta tramite un apparato di purificazione ELGA (ELGA Labwater - Lane 

End Industrial Park – UK).  

#
4.2 Preparazione e pulizia del materiale per le analisi 

Le provette utilizzate durante l’esperimento, sia quelle utilizzate per  sono state 

preventivamente sottoposte ad una procedura di lavaggio effettuata in camera bianca 

tramite l’utilizzo di HNO3 concentrato e acqua deionizzata ultrapura. L’operazione di 

pulizia è stata effettuata per prevenire eventuali contaminazione del campione e degli 
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standard di taratura da parte delle provette di materiale plastico, che sebbene siano 

costituite di materiale certificato, possono potenzialmente contenere un grado minimo di 

impurità. L’esperimento condotto prevede la determinazione di elementi in concentrazioni 

molto basse, quindi il rischio di contaminazione durante la fase analitica richiede 

un’estrema attenzione nei confronti della pulizia del materiale utilizzato, con opportune 

soluzioni acide attenzione (HNO3).  

Si deve prestare attenzione nella contaminazione dei campioni e degli standard durante la 

fase di preparazione degli standard di taratura ed aliquota (e relativa acidificazione) dei 

campioni. 

Le provette quindi sono state lavate con acqua ultrapura e riempite con una soluzione di 

acqua ultrapura e acido nitrico concentrato in rapporto 1:20 (2,5 ml ogni 50 cc di 

soluzione). Le provette riempite con questa soluzione acida sono state conservate in 

ambiente idoneo, al riparo da fonti luminose e di calore, per un opportuno tempo di 

conservazione (all’incirca 15 giorni). Dopo un le provette vengono nuovamente introdotte 

nella camera bianca per le fasi di lavaggio con acqua deionizzata ultrapura e per la fase di 

asciugatura delle stesse. Al termine di queste fasi le provette sono pronte per la fase di 

preparazione degli standard e di aliquota dei campioni. 

 

4.3 Trattamento e preparazione dei campioni 

 
I campioni sono stati analizzati senza operare alcun tipo di filtraggio del particolato. Tutte 

le operazioni di preparazione del campione ed eventuale acidificazione sono state 

effettuate in camera bianca (clean room), un ambiente confinato e pressurizzato all’interno 

del quale si ottiene una significativa riduzione della presenza di particolato. L’utilizzo di 

questa specifica area di lavoro risulta indispensabile al fine di preservare i campioni dalla 

contaminazione da parte del particolato, potenzialmente presente nei laboratori e nelle 

convenzionali cappe aspiranti, che potrebbe interferire con le analisi di elementi in traccia 

tramite ICP-MS. La camera bianca utilizzata per l’esperimento appartiene alla classe ISO 5 

(caratterizzata da un contenuto massimo di 100.000 particelle con dimensioni ≥ 0,1 µm per 

m3; normativa serie UNI EN ISO 14644) sufficiente per raggiungere gli obiettivi 

sperimentali prefissati. Le fasi di preparazione dei campioni sono state realizzate sotto 

cappa a flusso laminare, posta all’interno della camera bianca. Gli operatori addetti alla 

fase preparativa del campione all’interno della camera bianca, sono tenuti ad indossare 

degli appositi indumenti e calzari, con lo scopo di minimizzare la contaminazione da 

agenti provenienti dall’ambiente esterno. I campioni per le analisi di mercurio ed i TE 
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considerati in questo lavoro di tesi sono stati acidificati al 2% con acido cloridrico 

ultrapuro (Romil, UK). 

4.4 Preparazione degli standard 

La diluizione per l’ottenimento degli standard di taratura strumentale è stata effettuata a 

partire da uno standard certificato a concentrazione nota. Gli standard per le rette di 

calibrazione sono stati preparati  tramite diluizioni successive, pesando la quantità 

prelevata ed il volume finale. Viste le basse concentrazione degli standard tutte le 

operazioni si sono svolte sotto cappa a flusso laminare. Le micropipette utilizzate sono di 

tipologia monocanale a spostamento d’aria ed hanno un  notevole grado di precisione. 

Sebbene le pipette risultino essere molto precise, le pesate delle aliquote da diluire 

consentono un livello più elevato di affidabilità del metodo nelle fasi successive di 

creazione delle rette di taratura. Risulta inoltre indispensabile l’utilizzo di puntali monouso 

costituiti di materiale plastico. Ottenendo concentrazioni in ordine decrescente, è 

necessario utilizzare i puntali di prelievo della micropipetta una sola volta, e possibilmente 

allontanare il materiale dalla cappa a flusso laminare, onde evitare la contaminazione degli 

standard di taratura successivi.  

4.4.1 Procedimento di preparazione degli Standard di Taratura  

Il procedimento analitico adottato prevede l’utilizzo di standard di taratura esterni, che 

saranno indispensabili alla creazione delle rette di taratura strumentali. 

La preparazione degli standard necessari alla taratura strumentale attraverso le rette di 

taratura per ogni singolo elemento, è avvenuta a partire da Soluzioni Standard primarie 

certificate a concentrazione nota. Le serie di standard di taratura necessarie alla fase 

analitica dell’esperimento sono le seguenti: 

• Standard di taratura Br,I,Na,K,Ca (serie Non acidificata - NA) 

• Standard di taratura Multielemento (ME) 

• Standard di taratura Mercurio (Hg) 

Le opportune diluizioni per l’ottenimento degli standard di taratura sono state eseguite a 

partire da soluzioni madre mono-elementari per il gruppo di elementi Br, I, Na, K e Ca, e 

per il mercurio, mentre per gli standard di taratura di tutti gli ulteriori elementi oggetto 

d’indagine è stata utilizzata una soluzione madre multi-elementare. 

Al fine di ottenere standard di opportune concentrazioni, tali da appartenere al range di 

concentrazione degli analiti nei campioni, sono stati eseguiti i seguenti passaggi di 
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diluizioni in serie per l’ottenimento di soluzioni madri intermedie , dalle quali saranno 

preparati gli standard per diluizioni successive.  Il risultato finale è l’ottenimento di una 

serie di standard contenenti concentrazioni decrescenti degli analiti di nostro interesse, con 

lo scopo di ottenere rette di taratura i quali limiti di linearità siano superiori alle 

concentrazioni attese (secondo ciò che riporta la letteratura per studi pregressi) 

Si sono dovute adottare come detto in precedenza, due strategie metodologiche differenti 

per la determinazione di elementi chimici le quali caratteristiche richiedono un diverso 

trattamento del campione a seguito del metodo analitico adottato (ICP-MS). 

In altre parole è stato necessario creare delle rette di taratura con standard non acidificati 

per gli elementi Na, Br, I, K e Ca , mentre è stato previsto l’utilizzo di HNO3 per 

l’acidificazione degli standard contenenti tutti gli altri analiti previsti dall’indagine. È di 

basilare importanza l’utilizzo di reagenti e soluzioni standard certificate e di opportuno 

grado si purezza. 

Inoltre le provette utilizzate per il contenimento degli standard, devono essere 

opportunamente pretrattate con una soluzione di acido nitrico al 5%, che durante un 

periodo di almeno 24 ore rimuove la maggioranza delle impurità e dei probabili 

contaminanti presenti al loro primo utilizzo. 

Trattandosi di analisi di tipo inorganico è previsto l’utilizzo di materiale e vetreria di 

materiale plastico, per minimizzare l’interferenza che può arrecare l’utilizzo di ausigli di 

vetro (che invece ben si prestano alle metodiche riguardanti analiti di tipo organico). 

Le concentrazioni degli analiti negli standard verranno espresse come ppb (parti per 

bilione, ovvero ng g-1) e ppt (parti per trilione, ovvero pg g-1). 

Non tutti gli analiti presenti nella soluzione standard di calibrazione sono stati presi in 

considerazione durante la fase di taratura ed analisi. Sono quindi stati trascurati per la loro 

scarsa importanza i seguenti elementi: Berillio, Gallio, Indio, Rubidio, Argento e Tallio. La 

loro presenza non suppone interferenze strumentali. 

Nei prossimi tre paragrafi si rappresentano schematicamente le serie di diluizioni adottate 

per l’ottenimento degli standard di taratura. 

 

4.4.2 Standard di taratura Multielemento (ME) 

#
La#preparazione#degli#standard#di#taratura#multielemento#ME#(capitolo#4.1)#prevede##

la#realizzazione#delle#soluzioni#madre#intermedie#ME#(M1,#M3#ed#M3),#necessarie#alla#

preparazione#dei#5#standard#di#taratura#ME,#le#quali#pesate#delle#diluizioni#sono#

riportate#nella#tabella#4.2#,#mentre#lo#schema#relativo#alle#diluizioni#necessarie#

all’ottenimento#delle#soluzioni#intermedie#è#riportato##.##
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#
#

Sol. Madre 
Intermedie 

ME 

Concentrazione 
teorica (ppb) 

Madre 
prelievo 

Fattore 
di 

diluizio
ne 

Volume 
prelievo 

Volume 
totale 

Concentrazione 
Ottenuta (ppb) 

M1 (ME) 10000 SMP ME  1:100 0,1 10,07 9930,4865 
M2 (ME) 100 M1 1:100 0,094 10,024 93,1230 
M3 (ME) 1 M2 1:100 0,1 10,041 0,9274 

 
Tabella 4.3 - Resoconto delle diluizioni effettuate per l’ottenimento delle soluzioni madre intermedie M (ME), necessarie 
all’ottenimento degli standard di taratura acidificati multielementari (ME), a partire dallo standard certificato a 10000 ppb 
del singolo analita. 

#
 

 
 
Figura 4.3 - Schema delle diluizioni seriali per l’ottenimento delle soluzioni madre necessarie alla 
preparazione degli standard di taratura multielemento (ME) 
 
 
Standard di 

taratura 
ME 

Concentrazione 
teorica (ppb) 

Madre 
prelievo 

Fattore di 
diluizione 

Volume  
prelievo 

(ml) 

Volume    
totale 
(ml) 

Concentrazione 
Ottenuta (ppb) 

STD 1 (ME) 0,001 STD 2 (ME) 1:10 1,005 10,066 0,0009576 
STD 2 (ME) 0,01 STD 3 (ME) 1:10 1,01 10,127 0,0095914 
STD 3 (ME) 0,1 M3 (ME) 1:10 1,005 10,251 0,0961711 
STD 4 (ME) 1 M3 (ME) 1:1 1,011 10,488 0,9809453 

Standard Primario  
Multielemento 

1000 µg\mL (ppm) 

Soluzione Madre M1 (ME) 10000 ppb 

SERIE DILUIZIONI  

Soluzione Madre M2 (ME)  100 ppb 

Soluzione Madre M3 (ME) 1 ppb 

STANDARD TARATURA MULTIELEMENTO 

Fattore Diluizione 
1:100 

Fattore Diluizione  
1:100 

Fattore Diluizione  
1:100 
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STD 5 (ME) 10 M2 (ME) 1:10 1,014 10,209 10,176216 
 
Tabella 4.4 - Resoconto delle diluizioni effettuate per l’ottenimento degli standard di taratura per l’elemento 
mercurio, a partire dalle soluzioni madre diluite M2 ed M3 (ME). 
 

 

4.4.3 Standard di taratura Br, I, Na, K e Ca (serie non acidificata) 

#
Per#l’allestimento#degli#standard#di#taratura#non#acidificati#(NA),#necessari#alla#

corretta#determinazione#analitica#degli#elementi#Br,#I,#Na,#K,#Ca#sono#state#create#due#

serie#di#soluzioni#madre#(M)#intermedie#distinte:#

; Serie#soluzioni#madre#M#(Br,#I)#

; Serie#soluzioni#madre##M#(Na,#K,#Ca)#

Il#procedimento#di##diluizioni#in#serie#per##l’ottenimento#delle#soluzioni#madre#M#(Br,#

I)#ed#M#(Na,#K,#Ca)#è#schematicamente#riportato#rispettivamente#in#figura#4.1#e#4.2.#

#
Figura#4.1#;#Schema#delle#diluizioni#seriali#per#l’ottenimento#delle#soluzioni#madre#necessarie#alla#

preparazione#degli#standard#di#taratura#di#sodio#bromo#e#Iodio#(Br,I).#
 

Standard Primario  
Bromo (Br)  
1000 µg\mL 

Standard Primario  
Iodio (I)  

1000 µg\mL 

Soluzione Madre M1 (Br,I) 
10 µg\mL (Br), 1 µg\mL (I) 

Fattore Diluizione  
1:100 

SERIE DILUIZIONI  

Soluzione Madre M2 (Br,I) 
100 ppb Br), 1 µg\mL (I)#

STANDARD TARATURA Multielemento 

Fattore Diluizione  
1:100 

Fattore Diluizione  
1:1000 
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Figura 4.2 - Schema delle diluizioni seriali per l’ottenimento delle soluzioni madre necessarie alla 

preparazione degli standard di taratura di sodio potassio e calcio (Na,K,Ca)). 
 
Di seguito sono rappresentate in due tabelle distinte (tab. 4.1 e 4.2) le modalità di 

diluizione attraverso pesate, per l’ottenimento dei medesimi 5 standard NA, contenenti gli 

elementi Br, I Na, K e Ca. 

 
Standard di 

taratura 
(Br, I Na, 

K, Ca) 

Volume 
prelievo 

(Br,I) 

Madre 
prelievo 

[Br] 
ppb 

[I] 
ppb 

Volume 
Finale 

Standard 
STD1 (NA) 0,495 M2 1,000 0,096 49,377 
STD2 (NA) 1,239 M2 2,501 0,241 49,448 
STD3 (NA) 0,023 M1 4,606 0,444 50,273 
STD4 (NA) 0,049 M1 9,754 0,940 50,570 
STD5 (NA) 0,121 M1 24,701 2,381 49,313 

 
Tabella 4.1 -  Resoconto delle diluizioni effettuate per l’ottenimento degli standard di taratura per gli elementi Br, I, Na, 
K, Ca, ovvero gli standard non acidificati (NA), a partire dalle soluzioni madre diluite M1 ed M2 (Br, I). 

 
Standard di 

taratura 
(Br, I Na, K, 

Ca) 

Volume 
Prelievo 
(Na,K,Ca) 

Madre 
prelievo 

[Na] 
ppb 

[K] 
ppb 

[Ca] 
ppb 

Volume 
Finale 

Standard 
STD1 (NA) 0,042 M1 8,556 8,556 7,367 49,377 
STD2 (NA) 0,239 M1 48,616 48,616 41,861 49,448 
STD3 (NA) 0,483 M1 96,637 96,637 83,210 50,273 
STD4 (NA) 2,450 M1 487,309 487,309 419,601 50,570 
STD5 (NA) 4,973 M1 1014,352 1014,352 873,414 49,313 

 
Tabella 4.2 - Resoconto delle diluizioni effettuate per l’ottenimento degli standard di taratura per gli elementi Br, I, Na, 
K, Ca, ovvero gli standard non acidificati (NA),  a partire dalle soluzioni madre M1 (Na, K, Ca). 

 

Standard 
Primario  

Sodio (Na)  
1000 µg\mL 

Standard 
Primario  

Calcio (Ca)  
1000 µg\mL 

Standard 
Primario  

Potassio (K)  
1000 µg\mL 

Soluzione Madre M1 (Na,K,Ca) 
10 µg\mL (Br), 1 µg\mL (I)1 µg\mL (I) 

SERIE 
DILUIZIONI  

STANDARD TARATURA 
Multielemento 

Fattore 
Diluizione  

1:1000 

Fattore 
Diluizione  

1:1000 

Fattore 
Diluizione  

1:1000 
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4.4.4 Standard di taratura Mercurio (Hg) 

Per l’allestimento degli standard di taratura strumentali del mercurio, ottenuti a partire 

dalla soluzione madre certificata di mercurio alla concentrazione di 1000 ppm (ug/mL) 

(cap. 4.1), è necessario preparare delle soluzioni madre intermedie M (Hg), secondo lo 

schema  di diluizioni mostrato in figura 4.4; mentre in tabella 4.5 sono riassunte le pesate 

necessarie al procedimento di diluizione. 

 
Sol. Madre 
Intermedie 

Hg 

Concentrazione 
teorica (ppb) 

Madre 
prelievo 

Fattore di 
diluizione 

Volume 
prelevato 

Volume 
totale 

Concentra
zione 

Ottenuta 
(ppb) 

M1 (Hg) 10000 M (Hg) 1:100 0,1 10,07 9930,4865 
M2 (Hg) 100 M1 1:100 0,094 10,024 93,1230 
M3 (Hg) 1 M2 1:100 0,1 10,041 0,9274 

 
Tabella 4.5 - Resoconto delle diluizioni effettuate per l’ottenimento delle soluzioni madre di partenza per il successivo 
ottenimento degli standard di taratura per l’elemento mercurio. Gli standard di taratura si otterranno a partire da 
successive diluizioni delle soluzioni M2 ed M3 (Hg). 
 

 
Figura 4.4 - Schema delle diluizioni seriali per l’ottenimento delle soluzioni madre necessarie alla 
preparazione degli standard di taratura (Hg). 

Standard Primario  
Mercurio (Hg)  

1000 µg\mL (ppm) 

Soluzione Madre M1 (Hg) 10000 ppb 

SERIE DILUIZIONI  

Soluzione Madre M2 (Hg)  100 ppb 

Soluzione Madre M3 (Hg) 1 ppb 

STANDARD TARATURA MERCURIO 

Fattore Diluizione 1:100 

Fattore Diluizione  1:100 

Fattore Diluizione  1:100 
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Dopo aver ottenuto le soluzioni madre intermedie è stato possibile procedere alla creazione 

dei 5 standard STD (Hg) necessari alla fase di taratura dello strumento, secondo il processo 

di diluizione tramite pesate riassunto in tabella 4.6. 

 
Standard di 

taratura 
Concentrazione 

teorica (ppt) 
Madre 

prelievo 
Fattore di 
diluizione 

Volume  
prelievo 

Volume    
totale 

Concentrazione 
Ottenuta (ppt) 

STD 1 (Hg) 1 M3 (Hg) 1:1000 0,05 49,423 0,938 
STD 2 (Hg) 5 M3 (Hg) 1:200 0,251 50,246 4,633 
STD 3 (Hg) 10 M3 (Hg) 1:100 0,503 49,863 9,356 
STD 4 (Hg) 50 M3 (Hg) 1:20 2,531 50,3 46,666 
STD 5 (Hg) 100 M2 (Hg) 1:1000 0,051 50,322 94,378 

 
Tabella 4.6 - Resoconto delle diluizioni effettuate per l’ottenimento degli standard di taratura per l’elemento mercurio, a 

partire dalle soluzioni madre diluite M2 ed M3 (Hg). 

 
#
#
#
#  
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5. ANALISI STRUMENTALE E TUNING 
#
5.1  Parametri operativi strumentali ICP-MS 

Tutti i settaggi strumentali effettuati sono utili a migliorare il rapporto segnale su rumore. 

Nella tabella sottostante (tab. 5.1) vengono riportati i parametri per l’utilizzo della 

strumento senza l’utilizzo della cella CRC. 

 

PARAMETRO Valore 
PARAMETRI GENERALI  
Integration Time: 0.1000 sec 
Sampling Period: 0.6200 -  sec  n:59 
Utilizzo del gas opzionale: No 
Make Up Gas : No 
PARAMETRI OPERATIVI  PLASMA (Plasma Condition)  
RF Power : 1450 W 
RF Matching : 1.74 V 
Smpl Depth : 8.0 mm 
Torch-H : 0.5 mm 
Torch-V : -0.1 mm 
Carrier Gas : 1.17 L/min 
Nebulizer Pump : 0.10 rps 
S/C Temp : 2 degC 
PARAMETRI DEL QUADRUPOLO (Q-Pole Parameters)  
AMUGain: 118 
AMU Offset : 128 
Axis Gain : 0.9989 
Axis Offset : -0.02 
QPBias : -6 v 
LENTI IONICHE (Ion Lenses)  
Extract 1 : 0V 
Extract 2 : -138.5 V 
Omega Bias-ce : -26 V 
Omega Lens-ce : 0,4 V 
Tabella 5.1 - Parametri strumentali   adottati in fase analitica per lo strumento ICP-MS utilizzato. 

 

5.2 Utilizzo CRC 

Il metodo ha previsto l’utilizzo della cella di collisione-reazione per la determinazione 

degli elementi V e Se. Questa scelta operativa nasce dall’esigenza di annullare interferenze 

di tipo isotopico che si possono verificare durante la determinazione di questi elementi. 

L’isotopo prescelto per l’elemento vanadio è il  51V, la quale determinazione in assenza di 

CRC può essere compromessa dall’interferenza isobarica con 35Cl16O. 
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#
#
5.2 Inserimento campioni e programmazione automazione analisi  

Lo#strumento#ICP;MS#utilizzato#permette#la#selezione#degli#isotopi#da#determinare,#

scelti con priorità in base alla maggiore abbondanza isotopica percentuale; tuttavia nel caso 

si abbiano interferenze spettrali con altri elementi chimici si è scelto l’isotopo successivo 

in ordine di abbondanza.  

 

 

In figura 5.1 sono raffigurati gli isotopi prescelti e se sia previsto o meno l’utilizzo della 

cella CRC, o richiedano acidificazione per condurre una corretta determinazione analitica. 

 
Figura 5.1 - Elementi chimici determinati nell’esperimento e relativo numero isotopico utilizzato, si 
evidenziano in verde gli elementi che necessitano di acidificazione, in azzurro gli elementi acidificati che 
esigono l’utilizzo della C.R.C (collision-reaction cell), ed in giallo gli elementi non acidificati.  
 
 
 
Nella sequenza analitica sono stati inseriti dei bianchi del metodo per verificare la reale 

attendibilità dei risultati all’incirca ogni 20 campioni. I bianchi del metodo contengono 

acqua deionizzata e l’eventuale aggiunta dell’acido utilizzato per le analisi nelle stesse 

aliquote utilizzate per i campioni. Il monitoraggio dei valori del bianco del metodo ci 

permette di valutare se ci sono effetti memoria o delle oscillazione dell’intensità rispetto al 

segnale strumentale di base. 

Lo strumento è dotato di autosampler, in grado di eseguire in modo autonomo le analisi 

tramite la programmazione della sequenza analitica, necessaria a riprocessare i dati 

ottenuti. Quindi durante le fasi analitiche sono stati inseriti dicitura e posizione dei singoli 

campioni e degli standard necessari alla creazione delle rette di taratura, intervallati da 
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bianchi di controllo periodici. Lo strumento provvede autonomamente ad effettuare un 

lavaggio con una soluzione di acqua ultrapura e 2% di HNO3 (Romil, UK) a seguito di una 

serie di misure effettuate per il medesimo campione. 

 

5.3 Parametri strumentali con utilizzo CRC 

Il metodo ha previsto l’utilizzo della cella di collisione-reazione per la determinazione 

degli elementi V e Se. Questa scelta operativa nasce dall’esigenza di annullare interferenze 

di tipo isotopico che si possono verificare durante la determinazione di questi elementi. 

L’isotopo prescelto per l’elemento vanadio è il  51V, la quale determinazione in assenza di 

CRC può essere compromessa dall’interferenza isobarica con 35Cl16O. 

#
Nel caso dell’analisi dell’elemento selenio Se si richiede l’utilizzo della cella CRC in 

presenza di un flusso di elio (He). Tramite la fase di tuning si ottengono le massime 

prestazioni strumentali per la corretta quantificazione degli analiti. Calibrare il flusso del 

gas di reazione ( H2 o He) permette di minimizzare il segnale di background in modo da 

raggiungere il livello di sensitività strumentale necessario. Si ricorda che quanto maggiore 

è il flusso del gas di reazione, tanto minore sarà l’intensità del segnale di fondo 

(background) e il livello di sensitività. Risulta evidente che il flusso di gas dovrà essere 

tale da ottenere un compromesso tra segnale di fondo e sensibilità strumentale.   

La fase di tuning dello strumento può essere effettuata in modalità automatica tramite il 

software che controlla la strumentazione ICP-MS. Il flusso di gas utilizzato nella cella di 

collisione-reazione CRC viene incrementato gradualmente tramite una rampa di flusso da 0 

fino a raggiungere 5 mL/min, con lo scopo di stabilire quale sia il flusso operativo ottimale 

del gas prescelto, in questo caso l’idrogeno H2 (tabella 5.2). 

Con il termine tuning si intende la messa a punto dello strumento ICP-MS attraverso una 

serie di settaggi di molteplici parametri strumentali (tabella 5.2). 

Il tuning dello strumento è indispensabile in fase pre-analitica di ottimizzazione delle 

prestazioni dello strumento, migliorando il rapporto segnale rumore. Risulta utile nel 

monitorare e regolare alcuni parametri operativi strumentali, soprattutto durante 

applicazioni particolari,#

 Il procedimento di settaggio dello strumento tramite tuning risulta indispensabile nel caso 

di utilizzo della cella di Collisione-Reazione (CRC) nella determinazione di Selenio ed 

Arsenico. 
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PARAMETRO Valore 
PARAMETRI GENERALI  
Integration Time: 0.1000 sec 
Sampling Period:  0.6200 -  sec  n:59 
Utilizzo del gas opzionale: No 
Make Up Gas :  No 
PARAMETRI OPERATIVI  PLASMA (Plasma Condition)  
RF Power :  1500 W 
RF Matching :  1.71 V 
Smpl Depth :  8 mm 
Torch-H :  0.9 mm 
Torch-V :  -0.3 mm 
Carrier Gas : 1.16 L/min 
Nebulizer Pump :  0.1 rps 
S/C Temp : 2 degC 
PARAMETRI DEL QUADRUPOLO (Q-Pole Parameters)  
AMUGain:  119 
AMU Offset :  126 
Axis Gain :  0.9987 
Axis Offset :  0.02 
QPBias :  -6 v 
LENTI IONICHE (Ion Lenses)  
Extract 1 :  4V 
Extract 2 :   -185 V 
Omega Bias-ce :  -26 V 
Omega Lens-ce :  1 V 
Cell Entrance :  -32 V 
QP Focus : 2V 
Cell Exit : -48 V 
PARAMETRI OTTUPOLO (Octopole Parameters)  
OctP RF :  180V OctP 
OctP Bias :  -2 V 
PARAMETRI DEL DETECTOR (Detector Parameters)  
Discriminator :  8 mV 
Analog HV :  1780 V 
PulseHV :  1380V 
CELLA DI REAZIONE Reaction Cell  
Reaction Mode :                  OFF 
H2 Gas :  7 mL/min 
He Gas :  10 mL/min 
Tabella 5.2 - Parametri strumentali adottati durante la fase di tuning dello strumento e per il corretto utilizzo 
della CRC (collision-reaction cell) 
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Figura 5.2 -  Procedura di tuning dello strumento in modalità cella di reazione per l’elemento Se (masse 77-78-82): 

 sono stati determinati i migliori flussi operativi di idrogeno nella cella di collisione, per minimizzare le interferenze e 
massimizzare il rapporto segnale/rumore. BEC = background equivalent concentration. 
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6. RISULTATI 
#
6.1 Rette di taratura 

Le rette di taratura sono state ottenute con il calcolo della regressione lineare (metodo dei 

minimi quadrati), a partire dai punti rappresentanti i dati relativi alle concentrazioni 

teoriche degli standard di taratura e la relativa risposta analitica (CPS). Un metodo per 

valutare l’effettiva attendibilità di una retta di taratura e la relativa equazione di regressione 

è il calcolo dei un parametro denominato coefficiente di determinazione (R2). Si calcola a 

partire dai valori ottenuti in fase di taratura strumentale a partire dall’analisi degli standard 

a concentrazione nota (asse x), ovvero il segnale strumentale in uscita (espresso in CPS), 

rappresentato dall’asse delle ordinate (y).  

 

!! = [ !" − ( !)( !)/!]!

[ !! − ( !)!/!][! !! − ( !)!
! ]

 

 

Il parametro R2 assume valori compresi tra 0 e 1; nel caso di assenza di correlazione 

lineare R2 si approssimerà allo zero, mentre nel caso di una correlazione lineare perfetta 

questo valore sarà uguale a 1. Nel nostro esperimento la maggioranza delle rette di taratura 

hanno dimostrato di essere attendibili, con un R2  compreso tra 0,990 e 1.de 

Nei seguenti paragrafi si riportano i risultati ottenuti dalla determinazione analitica delle 

concentrazioni delle serie di standard di taratura a concentrazione nota multielemento 

(ME), degli elementi non acidificati (Br, I, Na; K, e Ca), e dell’elemento mercurio (Hg). 
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6.1.1 Rette di taratura Multielemento (ME) 
#
Risultati#analitici#riguardanti#le#rette#di#taratura#multielemento#(ME)#a#partire#dallo#

standard#primario#ME.#Le#rette#consultabili#in#figura#6.1,#con#elementi#scelti#come#

esempio,#dimostrano#una#buona#linearità#espressa#dall’indice#scelto#per#definirne#

l’affidabilità#R2.#

 

 

 
Figura 6.1 - Rette di taratura ME per i rispettivi isotopi selezionati  per gli elementi Li, Mg, Ni, Cu e Se. In 

ascissa troviamo la concentrazione espressa in ppb, mentre nelle ordinate la risposta strumentale (CPS). 
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6.1.2 Rette di taratura Br, I, Na, K e Ca (NA) 
#
Le rette di taratura riguardanti gli elementi che non richiedono acidificazione, ovvero Br, I, 

Na, K e Ca, sono rappresentate nella seguente figura (6.2). Anche per queste rette si può 

dimostrare un buon risultato sperimentale attraverso la linearità espressa da R2. 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 6.2 - Rette di taratura per gli elementi Br, Ca, I, K, Na per i rispettivi isotopi selezionati. Nell’asse 

delle ascisse troviamo la concentrazione espressa in ppb, mentre nelle ordinate la risposta strumentale 

espressa in CPS.  
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6.1.3 Rette di taratura del Mercurio 

La rette di taratura per l’elemento mercurio, ottenuta a partire dell’analisi dagli standard di 

taratura (con concentrazione nota), ed è indispensabile durante la successiva fase di calcolo 

della concentrazione dal segnale in uscita dei campioni aventi concentrazioni di mercurio 

incognite. La retta ottenuta permette di determinare concentrazioni di mercurio nell’ordine 

di alcuni ppt, consentendo di mantenere la linearità oltre i 100 ppt. Nei paragrafi successivi 

saranno considerati LOD ed LOQ quali parametri di affidabilità analitica. Il grafico 

rappresentante la retta di taratura (figura 6.3) dimostra una buona linearità, con un valore 

di R2 che si approssima a 1.  

 
Figura 6.3 - Retta di taratura per l’elemento mercurio, nell’asse delle ascisse troviamo la concentrazione 

espressa in ppt, mentre nelle ordinate la risposta strumentale espressa in CPS  (isotopo selezionato: Hg/202). 

 

6.2 Calcolo delle concentrazione 

Il calcolo della concentrazione per ogni singolo elemento è possibile tramite la 

registrazione del segnale numerico (CPS) in uscita dallo strumento, e la successiva 

elaborazione tramite foglio di calcolo elettronico. 

Il calcolo effettuato a partire dai parametri della retta di taratura (pendenza e intercetta) 

secondo la seguente formula: 

Concentrazione = (CPS - Intercetta) / pendenza 
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L’intercetta può essere considerata il bianco strumentale, da sottrarre al segnale ottenuto. 

L’elevato numero di dati ottenuti come risultato dell’esperimento non ha permesso di 

elencarli in modo integrale, per tale motivo sono stati espressi attraverso parametri quali 

concentrazione media, concentrazione massima, concentrazione minima e campo di 

variazione (Range) e riassunti in tabella 6.1. 

 

Elemento 
Conc. 
media 
(ppb) 

Conc. 
massima 

(ppb) 

Conc. 
minima 
(ppb) 

Campo di 
variazione 

(Range) 
(ppb) 

Li (Litio) 
Na (Sodio) 

Mg (Magnesio) 
Al (Alluminio) 

K (Potassio) 
Ca (Calcio) 

Mn (Manganese) 
Fe (Ferro) 

Co (Cobalto) 
Ni (Nichel) 
Cu (Rame) 
Zn (Zinco) 

As (Arsenico) 
Se (Selenio) 
Br (Bromo) 

Sr (Stronzio) 
Cd (Cadmio) 

I (Iodio) 
Cs (Cesio) 
Ba (Bario) 

Hg (Mercurio) * 
Pb (Piombo) 
Bi (Bismuto) 
U (Uranio) 

 

0,0950 
3430,3093 
394,8229 
28,5568 

136,4663 
490,0296 

1,7619 
60,4169 
0,0341 
0,1308 
0,3633 
2,0663 
0,0639 
0,0977 
6,4408 
3,0592 
0,0257 
0,1475 
0,0148 
0,3845 
9,7944 
0,3770 
0,0101 
0,0765 

 

0,2898 
7262,6405 
1107,4931 
171,2632 
292,7079 

1514,0426 
10,7285 

862,3560 
0,1381 
0,5477 
1,7110 

10,9535 
0,4640 
0,6281 

11,1503 
10,2985 
0,0904 
0,8951 
0,0594 
1,9366 

45,2329 
0,7435 
0,0461 
0,1016 

 

0,0428 
603,0927 
73,2960 
7,5025 

31,8209 
108,7727 

0,3370 
3,3382 
0,0157 
0,0436 
0,1276 
0,4883 
0,0120 
0,0175 
1,7532 
0,5600 
0,0070 
0,0360 
0,0051 
0,0753 
1,7136 
0,0896 
0,0043 
0,0716 

 

0,2471 
6659,5478 
1034,1970 
163,7607 
260,8870 

1405,2699 
10,3915 

859,0178 
0,1224 
0,5041 
1,5834 

10,4652 
0,4520 
0,6106 
9,3971 
9,7385 
0,0835 
0,8591 
0,0543 
1,8613 

43,5193 
0,6540 
0,0417 
0,0300 

 

 
Tabella 6.1 - Risultati delle concentrazioni (espresse in ppb) ottenute dall’analisi dei campioni prelevati con 

risoluzione oraria, espressi tramite parametri quali: valore medio, valore minimo valore massimo e campo di 

variazione (Range). (* Mercurio espresso in ppt) 
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6.3 Rappresentazione dei risultati ottenuti 

Di seguito sono rappresentati in modo integrale i risultati ottenuti dall’analisi dei 70 

campioni prelevati in successione temporale (risoluzione oraria), riassunti precedentemente 

in tabella 6.1. Per la creazione del grafico sono stati selezionati dei gruppi di elementi  

chimici in base alle differente affinità geochimiche previste dalla classificazione 

Goldschmidt (1925) , ovvero i litofili rappresentati da Mg, Na, Al e Ca (fig. 6.5) , calcofili 

Cu, Zn, Cd, Pb (fig. 6.6 ), e siderofili Ni, Co, Fe, Mn (fig. 6. ),  In ognuno dei seguenti 

grafici sono sarà presente l’elemento mercurio, elemento di maggior interesse in questo 

lavoro di tesi, assieme alla radiazione solare incidente (ISR), utile a definire le ore di 

maggior radiazione (legata ai processi fotochimici) e visualizzare il ciclo giorno/notte.  

 

#
#

Figura 6.4 - Rappresentazione grafica degli elementi Ca, Fe e Pb, rappresentanti rispettivamente le seguenti 

classi: Litofili, siderofili  e calcofili. Il mercurio, analita di maggior interesse in questo lavoro di tesi, 

appartiene alla classe dei litofili. 
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#
#

#
#
#
Figura 6.5 - Rappresentazione grafica della variazione temporale oraria degli elementi Mg, Na, Al e Ca, 

appartenenti alla classe dei litofili. 
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#

#
#
#
Figura 6.6 - Variazione temporale oraria durante l’esperimento degli elementi Cu, Zn, Cd, Pb, appartenenti 

alla classe dei calcofili secondo la classificazione Goldschmidt.#
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#

#
#
#
Figura 6.7 - Variazione temporale oraria durante l’esperimento degli elementi Ni, Co, Fe, Mn, appartenenti 

alla classe dei siderofili secondo la classificazione Goldschmidt.#
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6.4 Limiti di rivelabilità del metodo 

#
I limiti di rivelabilità del metodo, LOD ed LOD, scelti come grado di bontà dell’analisi 

(descritti nel paragrafo 3.4), hanno dimostrato di essere adeguati alle concentrazioni 

analitiche dei campioni dell’esperimento.  

I risultati ottenuti in questo lavoro di tesi, riguardanti LOD e LOQ di singolo elemento 

(isotopo), confrontati con parametri quali la concentrazione analitica minima, RDS% 

analitica e campionaria, sono riportati nella tabella 6.2; i medesimi dati sono visionabili 

graficamente in figura 6.8.  

Sebbene nella serie analitica siano stati inseriti anche Cr e V, i risultati della loro 

determinazione non rispettano i  limiti di affidabilità analitica dettata dai parametri LOD ed 

LOQ riscontrati durante la fase di taratura strumentale, per questo motivo tali elementi non 

sono presenti nei risultati finali. 

 
Elemento 
(Isotopo ) 

LOD 
(ppb) 

LOQ 
(ppb) 

Concentrazione 
Minima 

(ppb) 

RDS% 
Campioni 

RDS% 
Analitica 

Media 
Li / 7 

Na / 23 
Mg / 24 
Al / 27 
K / 39 
Ca / 44 
Mn / 55 
Fe / 57 
Co / 59 
Ni / 60 
Cu / 63 
Zn / 66 
As / 75 
Se / 78 
Br / 79 
Sr / 88 

Cd / 111 
I / 127 

Cs / 133 
Ba / 137 

Hg / 202 * 
Pb / 208 
Bi / 209 
U / 238 

 

0,0129 
6,7298 
0,0086 
0,0012 
3,7159 
4,6574 
0,0052 
0,0879 
0,0031 
0,0047 
0,0291 
0,0114 
0,0398 
0,0090 
0,2090 
0,0034 
0,0032 
0,0533 
0,0029 
0,0021 
0,3734 
0,0025 
0,0038 
0,0704 

 

0,0308 0,0308 
37,5495 37,5495 
0,0286 0,0286 
0,0343 0,0343 

29,0459 29,0459 
11,6777 11,6777 
0,0145 0,0145 
0,6089 0,6089 
0,0038 0,0038 
0,0125 0,0125 
0,0793 0,0793 
0,0533 0,0533 
0,1088 0,1088 
0,0156 0,0156 
0,4827 0,4827 
0,0055 0,0055 
0,0043 0,0043 
0,1222 0,1222 
0,0038 0,0038 
0,0169 0,0169 
1,2446 1,2446 
0,0037 0,0037 
0,0050 0,0050 
0,0711 0,0711 

 

0,0428 
603,0927 
73,2960 
7,5025 

31,8209 
108,7727 

0,3370 
3,3382 
0,0157 
0,0436 
0,1276 
0,4883 
0,0120 
0,0175 
1,7532 
0,5600 
0,0070 
0,0360 
0,0051 
0,0753 
1,7136 
0,0896 
0,0043 
0,0716 

 

33,82 0,031 33,817 
34,27 37,549 34,274 
30,85 0,029 30,849 
79,87 0,034 79,870 
34,32 29,046 34,323 
41,80 11,678 41,804 
86,94 0,014 86,943 
96,41 0,609 96,409 
58,73 0,004 58,727 
60,22 0,013 60,218 
77,04 0,079 77,041 
79,86 0,053 79,862 
99,75 0,109 99,755 
76,96 0,016 76,961 
31,85 0,483 31,847 
49,80 0,005 49,799 
49,02 0,004 49,021 

109,20 0,122 109,202 
69,16 0,004 69,162 
80,26 0,017 80,262 
62,36 1,245 62,356 
33,31 0,004 33,310 
77,39 0,005 77,391 
7,27 0,071 7,270 

 

4,90 
3,35 
1,03 

13,13 
3,27 
4,48 
1,64 
3,98 
7,27 
7,07 
2,08 
2,11 
1,39 
8,53 
3,18 

16,13 
14,99 
2,68 

12,43 
5,58 
7,89 
1,35 

12,06 
13,03 

 

 
Tabella 6.2 - Limiti di rivelabilità (LOD ed LOQ) degli elementi (isotopi) analizzati durante l’esperimento 
espressi in ppb (*Hg ppt). Per ogni singolo analita si inseriscono nella tabella anche concentrazione analitica 
minima, RDS% campionaria ed analitica. 
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Figura 6.8 - Grafico su scala logaritmica dei risultati riguardanti i parametri LOD ed LOQ, a confronto con la 
concentrazione analitica minima e media dei singoli elementi per la totalità dei campioni dell’esperimento (* 
concentrazione del mercurio espressa in ppt). 
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6.5 Risultati dell’acquisizione dei dati meteorologici 

 

I dati meteorologici ottenuti durante l’esperimento, con la medesima frequenza dei 

campioni prelevati, sono stati utili a definire le condizioni ambientali. Il sito di 

campionamento è caratterizzato da temperature costantemente al di sotto dei 0°C nel corso 

dell’intero esperimento. Il monitoraggio della temperatura atmosferica (a livello di 10m dal 

suolo) e dello strato superficiale del manto nevoso (primi 10 cm), ha rilevato valori medi 

rispettivamente di -7,5°C e -8,21°C, con valori massimi di -6,01°C  e -3,9°C. Ulteriori dati 

meteorologici, ovvero il loro valore massimo, il valore minimo e la media, sono 

consultabili nella tabella 6.5.  

 
Parametro T  °C Neve   T 

°C P. Atm. Umidità 
Relativa 

Velocità 
vento m/s 

Direzione° 
azimuth INC SWR 

Unità di 
misura °C °C Hp % m/s Gradi [°] W m-2 

Valore 
min. -10,36 -13,3 1015,3 50,04 0,68 120 25,16 

Valore 
max. -6,01 -3,9 1016,95 80,67 6,19 262 456,27 

Media -7,50 -8,21 1016,13 62,23 2,44 163,35 193,02 
 
Tabella 6.5 - Riepilogo dei valori di alcuni parametri meteorologici, ottenuti tramite le acquisizioni 
strumentali eseguite durante l’esperimento, rappresentate da un valore medio orario derivante da più misure. 
Per ciascun parametro in tabella si possono osservare i valori massimi, i valori minimi e la media delle 
misure caratterizzanti la totalità dell’esperimento esperimento.  
 

 
Tabella 6.6 - Strumentazione utilizzata per l’ottenimento dei dati meteorologici (AWI - Istituto Alfred 
Wegener per la ricerca marina e polare, Potsdam, Germania – Marian Maturilli). 
 

I gradi azimuth, utili a descrivere la direzione di provenienza del vento, rappresentano 

l’angolo formato tra la direzione nord e la direzione di provenienza del vento 

sull’orizzonte. Questo tipo di dati non sono rappresentabili tramite grafici convenzionali; 

per questo motivo si è scelto di rappresentare dati relativi alla direzione ed intensità del 

vento tramite un apposito diagramma, che rappresenta in modo efficace la velocità e la 

frequenza suddivisi in settori di provenienza, la quale ampiezza angolare è stata scelta 

arbitrariamente. Questa tipologia di grafico viene anche denominata rosa dei venti e risulta 

Parametro meteo Locazione sensore Strumento utilizzato 
Vento velocità 10  metri  sopra il suolo Combined Wind Sensor Classic, Thies Clima 

Vento direzione 10  metri  sopra il suolo Combined Wind Sensor Classic, Thies Clima 
Temperatura 2 metri sopra il suolo ventilated PT100, Thies Clima 

Umidità relativa 2 metri sopra il suolo HMT337, Vaisala 
Pressione atmosferica Livello suolo 6000-16B, Paroscientific Inc. 
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essere il miglior metodo utile a rappresentare statisticamente dati meteorologici riguardanti 

il vento (figura 6.12). 

 

 
Figura 6.12 - Rappresentazione grafica tramite diagramma della rosa dei venti, contenente i dati relativi a 
direzione ed intensità del vento nel sito di campionamento durante l’intera durata dell’esperimento. La 
direzione del vento è rappresentata dal raggruppamento di categorie di direzioni appartenenti a settori 
circolari di ampiezza pari a 22,5°, in modo da dividere il diagramma in 16 settori circolari. Altresì, per 
ciascun settore, sono evidenziate le intensità del vento, rappresentate con differenti colori in base alla legenda 
in alto a destra;  la percentuale di frequenza delle singole categorie di intensità rappresentate in legenda, i 
quali assi corrispondono proporzionalmente al raggio del diagramma, sono quindi rappresentate 
dall’ampiezza dei singoli settori di intensità. Ognuna delle corone circolari, appartenenti alle varie categorie 
di direzione del vento e rappresentanti le classi di intensità, hanno un raggio di ampiezza proporzionale alla 
percentuale di insistenza del vento proveniente da un determinato settore.  
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Figura 6.13 – Grafico rappresentante la variazione oraria dei parametri meteorologici quali: velocità del 
vento, pressione, umidità relativa, temperatura della neve e temperatura atmosferica e radiazione solare (ISR) 
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Figura 6.14 - NOAA HYSPLIT transport and dispersion model - GDAS meteorological data. 
Rappresentazione delle Backward trajectories con termine alle ore 6.00 del 1 maggio 2015 a partire dalle 
06.00 del 28 aprile dello stesso anno (6 ore precedenti all’inizio dell’esperimento). Metodo di calcolo 
spostamento verticale: Modello vertical Velocity, con una durata di 24h precedenti (suddiviso in modello 1 e 
2) e 72 h (raffigurate nel modello 3), calcolati all’altitudine di 75 m AGL (ABOVE GROUND LEVEL), 
nelle medesime coordinate del punto di campionamento. 
(Fonte : NOAA Air Resources Laboratory (ARL) for the provision of the HYSPLIT transport and dispersion 
model - http://www.ready.noaa.gov). 
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7. DISCUSSIONE  
 
 
7.1 Stabilità analitica del mercurio 

La stabilità analitica strumentale nei confronti della determinazione del mercurio risulta 

abbastanza efficiente. Sono state effettuate delle determinazioni multiple in serie per gli 

standard di taratura, che dimostrano una graduale se pure lieve perdita di inclinazione delle 

corrispondenti rette di taratura, causata da un diminuito segnale analitico per tempi 

analitici lunghi (alcune ore). Sebbene si ritiene che questo effetto sia trascurabile o facente 

parte di fenomeni di oscillazione del segnale strumentale, tuttavia esiste la possibilità che a 

temperature ambientali il mercurio possa essere volatilizzato durante la permanenza nel 

campionatore automatico, in attesa che il campione sia introdotto nello strumento. Questo 

periodo per la maggioranza delle determinazioni è stato inferiore alle 6 ore.  

Dalla elaborazione dei dati ottenuti riguardo alla riproducibilità delle misure, si stima che 

l’errore finale causato da questo tipo di oscillazione del segnale corrisponda ad un valore 

massimo del 3,3% (nell’intervallo delle concentrazioni di Hg dei campioni).  

 

 
Figura 7.1 - Stabilità analitica strumentale per l’elemento mercurio, ottenuta da una successione di 3 
sequenze analitiche. 
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7.2 Variabilità spaziale 

 
La valutazione dei processi deposizionali attraverso l’acquisizione di campioni attigui con 

una successione oraria non fornisce alcuna informazione riguardo a come possano variare 

le concentrazioni di più campioni superficiali di una delimitata area, prelevati 

simultaneamente. 

L’esperimento  si prefigge, tra gli altri obiettivi, di valutare la variabilità temporale 

riguardante i  processi deposizionali, ma sono necessarie ulteriori informazioni per 

dimostrare che tali variazioni non siano influenzate dalla variabilità spaziale. 

Quindi, risulta di notevole importanza determinare quanto la variabilità spaziale 

superficiale possa influire sull’esperimento, tramite la verifica della possibile distribuzione 

disomogenea degli elementi in traccia nel manto nevoso, eseguendo un campionamento 

multiplo simultaneo in punti di campionamento distanziati. 

 

In alcune analisi di carote di ghiaccio, la variabilità spaziale degli elementi risulta essere 

maggiore per le specie la quale deposizione deriva da particelle di polvere (dust) e di sale 

marino (Na+,  Cl- , Ca2+; Mg 2+; K+),rispetto a specie derivate dalla accumulazione o da 

fase gassosa (NH4+, NO3-, SO4
2-). La natura della deposizione definita coarse-particle, 

rende quindi più accentuata la variabilità spaziale delle specie chimiche che la 

caratterizzano (Dibb & Jaffrezo, 1997; Yalcin et al., 2006). 

 

Con il fine di avvalorare l’ipotesi che l’esperimento non sia influenzato dalla variabilità 

spaziale si è ritenuto utile considerare due parametri: Campo di variazione (Range) e 

deviazione standard relativa percentuale (RDS%) 

Il parametro Range, ovvero la differenza tra valore massimo e valore minimo della 

sequenza analitica scelta (sequenza campionaria propria dell’esperimento o sequenza per la 

determinazione della variabilità spaziale) per la determinazione della variabilità spaziale. 

Di seguito, nel grafico 7.1 e tabella 7.1, sono riportati i risultati riguardanti la valutazione 

della variabilità spaziale e i parametri adottati per tale scopo. 
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Figura 7.2 - Risultato della verifica della variabilità spaziale, espresso tramite il parametro range (campo di 
variazione), riferito alla variabilità spaziale e a quella campionaria.  
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Figura 7.3 - Deviazione standard relativa percentuale RDS% dei campioni appartenenti alla serie 
dell’esperimento e dei campioni riguardanti la variabilità spaziale, a confronto con RDS% analitica media. 
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Elemento V.S. 1 
Conc. 

V.S. 2 
Conc. 

V.S.  3 
Conc. 

MEDIA 
V.S. 

RDS
% 

V.S. 

RDS
% 

V.T. 

Range 
V.S. 

Range 
V.T. 

Li 0,1089 0,1279 0,1480 0,1282 15,21 33,81 0,039 0,247 
Na 3207,516 3056,2676 2628,0618 2963,948 10,14 34,27 579,454 6659,548 
Mg 544,6608 596,4669 556,6464 565,9247 4,79 30,84 51,80 1034,197 
Al 43,4994 47,1702 54,2556 48,3084 11,31 79,87 10,75 163,761 
K 117,9149 118,3422 117,2218 117,8263 0,48 34,32 1,12 260,887 
Ca 517,0170 456,6571 396,2282 456,6341 13,22 41,80 120,78 1405,270 
Mn 3,0634 2,3478 2,2058 2,5390 18,10 86,94 0,858 10,392 
Fe 72,6398 79,2150 87,5815 79,8121 9,383 96,40 14,942 859,018 
Co 0,0558 0,0524 0,0467 0,0516 8,88 58,72 0,009 0,122 
Ni 0,1062 0,1143 0,1098 0,1101 3,68 60,21 0,008 0,504 
Cu 0,2577 0,2577 0,2587 0,2580 0,21 77,04 0,001 1,583 
Zn 1,7289 1,7614 1,6731 1,7212 2,59 79,86 0,088 10,465 
As 0,0784 0,0700 0,0793 0,0759 6,77 99,75 0,009 0,452 
Se 0,1011 0,1007 0,0906 0,0975 6,07 76,96 0,010 0,611 
Br 7,4529 5,8116 5,7057 6,3234 15,49 31,84 1,747 9,397 
Sr 3,8491 3,7338 3,5523 3,7118 4,03 49,79 0,297 9,738 
Cd 0,0177 0,0188 0,0202 0,0189 6,60 49,02 0,002 0,083 
I 0,0630 0,0684 0,0630 0,0648 4,83 109,2 0,005 0,859 

Cs 0,0177 0,0204 0,0205 0,0196 8,22 69,16 0,003 0,054 
Ba 0,6788 0,5489 0,5550 0,5942 12,33 80,26 0,130 1,861 
Hg 13,2893 11,8675 17,3728 14,1765 20,15 62,35 5,505 43,519 
Pb 0,4062 0,4940 0,4334 0,4445 10,10 33,31 0,088 0,654 
Bi 0,0063 0,0062 0,0058 0,0061 4,12 77,39 0,000 0,042 
U 0,0756 0,0748 0,0758 0,0754 0,70 7,27 0,001 0,030 

 
Tabella 7.1 - Risultati riguardanti la verifica della variabilità spaziale dell’esperimento confrontati con alcuni 
parametri inerenti la serie di campionamento oraria. Concentrazioni espresse in ppb (concentrazioni del 
mercurio espressa in ppt). 
#
#
7.3 Stabilità del mercurio alla conservazione 

La verifica della stabilità del mercurio, a causa delle sue proprietà chimico fisiche, è un 

fattore di primaria importanza in questo tipo di esperimenti. da molto tempo oggetto di 

interesse nel mondo della chimica analitica, specialmente per matrici acquose. Molti fattori 

inoltre possono influenzare la stabilità alla conservazione , tra i quali la tipologia di 

matrice, il materiale del contenitore, la forma chimica in cui il mercurio si presenta e il tipo 

di tecnica di preservazione utilizzata. 

La conservazione a basse temperature, in ambiente privo di luce, consente di evitare la 

perdita in concentrazione di mercurio nei campioni dell’esperimento. 

I risultati riguardanti la conservazione del mercurio evidenziano una trascurabile 

diminuzione delle concentrazioni di analita nei campioni, osservabile da un decremento nel 

segnale strumentale (figura 7.3). 
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SERIE STANDARD Pendenza Intercetta R2 
CONSERVATA NON ACIDIFICATA 2,5091 17,6534 0,9992 
CONSERVATA ACIDIF. 2,5744 24,4847 0,9997 
FRESCA NON ACIDIFICATA 2,6645 20,1460 0,9999 
FRESCA ACIDIFICATA 2,5264 32,0397 0,9995 
Tabella 7.2 - Risultato della verifica della stabilità strumentale dell’elemento mercurio; si visualizzano 
pendenza, intercetta e R2 per un rapido confronto delle rette ottenute.  
 

 
Figura 7.3 - Grafico rappresentante la stabilità del mercurio alla conservazione, per standard acidificati e non 
acidificati. 
 
La costante conservazione dei campioni, dal momento del prelievo al momento 

dell’analisi, ha previsto il trasporto e lo stoccaggio a basse temperature (fino a -25°C) in 

ambiente privo di luce; ciò favorisce la permanenza del mercurio all’interno degli stessi 

contenitori utilizzati in fase di campionamento per tempi prolungati. Le analisi dei 

campioni, per necessità organizzative, sono state effettuate ad alcuni mesi di distanza dal 

momento del prelievo (circa 6 mesi). 

Alcune fonti affermano che campioni di Hg si conservano meglio utilizzando contenitori in 

vetro rispetto ai  LDPE; Un esperimento afferma che, in un periodo di conservazione di 2,5 

anni a temperature ambientali, il mercurio contenuto in una soluzione standard contenente 

5µg/L di analita in una soluzione al 5 % di acido nitrico, ha subito una perdita superiore al 

99% nei contenitori di LDPE, mentre nel caso di contenitori in vetro del solo 5%; altre 

osservazioni invece dimostrano che si assiste ad una perdita apprezzabile per 

concentrazioni fino a 100 µg/L, sebbene ad alte concentrazioni (superiori a 1000 µg/L), la 

perdita sia esigua. Tuttavia altre prove di laboratorio dimostrano che il mercurio sia stabile 

anche in contenitori di LDPE in presenza di acidificanti quali l’acido nitrico e cloridrico 

(Gaines), sebbene il trattamento con acidi forti possa aumentare il livello di porosità delle 

superfici del contenitore.  
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Alcuni ricercatori asseriscono che le pareti dei Contenitori in HDPE possano formare dei 

legami con gli atomi di mercurio in forma ionica, che subiscono una riduzione e possono 

essere intrappolati sulla superficie del contenitore, o addirittura attraversarne le pareti. Un 

altro aspetto limitante risulta essere la volatilizzazione dei vapori in caso di contenitore 

aperto o non ermeticamente sigillato (Butler & Pearson, 2003). 

 

7.3 Variazioni del mercurio ed elementi in traccia in campioni superficiali  

Le concentrazioni di mercurio riscontrate durante questo esperimento si dimostrano 

compatibili con i valori riscontrati durante altri lavori di ricerca nelle aree interessate, più 

precisamente la concentrazione massima di mercurio determinata nel nostro esperimento 

corrisponde a 45 ppt, ovvero un valore abbastanza contenuto rispetto ad un possibile valore 

limite di 100 ppt, ipotizzato nel lavoro di Lindberg et al. (2002).  La concentrazione 

minima riscontrata di 1,71 ppt, che si colloca al di sotto del LOD, risulta in linea con 

quanto asserito da Lu et al. (2001) riguardo alle concentrazioni di background, che 

solitamente non superano gli 8 ppt.  

Come avviene per la maggioranza degli elementi, la concentrazione di mercurio subisce un 

apprezzabile incremento durante la precipitazione nevosa avvenuta durante la fase finale di 

campionamento. Alcuni elementi appartenenti al gruppo dei litofili (Classificazione 

Goldschmidt) Cu Zn Cd, nella fase finale della nevicata dimostrano un ulteriore 

incremento, mentre il piombo sembra dimostrare un comportamento simile al mercurio. 

Come suggerito dalla letteratura, il mercurio depositatosi durante la nevicata, sembra 

essere reimmesso in atmosfera in tempi molto brevi, e sottratto dai campioni successivi in 

ordine temporale (vedi figure 6.4 e successive).  

Alcuni risultati dimostrano che con l’aumento della temperatura dello strato di neve il 

mercurio  in equilibrio di adsorbimento con i cristalli di neve, può essere riemesso 

nell’atmosfera in fase gassosa nella forma elementare (Hg0). Il grado di adsorbimento del 

mercurio nella superficie del manto nevoso è molto debole e si stima che i primi 10 cm 

dello stesso siano in equilibrio con la boundary layer atmosferica (Dommergue et al., 

2012). 

Si ritengono tra i responsabili della presenza di Hg(II) nel manto nevoso, quale riserva di 

Hg0 Atmosferico, i rapidi processi di ossidazione giornaliera che avvengono in un 

confinato strato di mescolamento con l’atmosfera, durante i periodi di maggiore 

irraggiamento solare (Dommergue et al., 2012). 

La chimica del mercurio nell’ossidazione dell’Hg0, può avvenire anche in scarsa presenza 

di specie alogene come il Br-, e può essere interessata da altri composti ossidanti quali 
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HONO, H2O2, HNO3 e altri composti azotati, che riducono la permanenza del mercurio in 

atmosfera. Tuttavia, sebbene questi aspetti non possano essere considerati nel notro 

esperimento, non esistono ancora significativi studi di cinetica della reazione (Dommergue 

et al., 2012). Risulta utile rappresentare graficamente l’andamento temporale del mercurio, 

assieme a mercurio atmosferico, ozono e radiazione solare, quali possibili responsabili dei 

fenomeni deposizionali e post-deposizionali relativi all’elemento mercurio. 

 

 
 

Figura 7.4 – Confronto dell’andamento temporale del mercurio, assieme a mercurio atmosferico, ozono e 
radiazione solare, possibili responsabili dei fenomeni deposizionali e post-deposizionali relativi al mercurio. 
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7.5 Effetto della precipitazione nevosa sulle concentrazioni superficiali di mercurio ed 

elementi in traccia 

Come si può osservare, per la maggioranza degli elementi studiati (cap.6), risulta evidente 

che la nevicata verificatasi verso la fine della fase di campionamento dell’esperimento, ha 

la capacità di causare un aumento delle concentrazioni nella neve superficiale, 

probabilmente dovute alla capacità “scaverging” della neve. 

In virtù di questi risultati si può ipotizzare che per quel determinato periodo dell’anno (tra 

fine aprile e inizio maggio), la deposizione della maggioranza degli elementi sia causata da 

fenomeni di precipitazione atmosferica. 

Studi pregressi hanno evidenziato che la concentrazione della maggioranza dei metalli ha 

la tendenza a concentrarsi fino a 1000 volte nei liquidi ottenuti da fenomeni di 

precipitazione atmosferica rispetto alla concentrazione nell’aria (rapporto peso/peso). 

Alcuni elementi come il Piombo risultano arricchiti di un fattore circa 2, ciò è dovuto alla 

limitata volatilità e alle rilevanti dimensioni della particella. Al contrario particelle di 

dimensioni inferiori e con alto tasso di volatilità, risultano molto più arricchite 

(Struempler, 1979).  

Inoltre si suppone che le nevicate possano sottrarre efficientemente gli alogenuri presenti 

in atmosfera (in Particolare Cl-), e arricchire il loro contenuto nei campioni di neve rispetto 

ai rapporti osservati nell’aerosol atmosferico (Toom-Sauntry & Barrie, 2002). 

Alcuni studi inoltre suggeriscono che la concentrazione di particelle contenute nell’aerosol 

atmosferico, a seguito di una nevicata, verosimilmente subiscono un’apprezzabile 

decrescita. Risulta evidente che il destino delle particelle sottratte dalla matrice 

atmosferica, durante tali eventi, siano depositati nel suolo, dimostrando l’efficienza dei 

fiocchi di neve in questo tipo di meccanismo. Le precipitazioni non nevose risultano 

generalmente meno efficienti sotto questo profilo. (Yamagata et al., 2009). 

 
7.6 Confronto con altri analiti 

7.6.1 Ioni maggiori  
#
I risultati ottenuti tramite l’analisi in parallelo della serie di campioni dell’esperimento 

tramite cromatografia ionica (tramite strumento thermo scientific - Ion Chromatography 

(IC) System) hanno rivelato un andamento in accordo con le analisi effettuate tramite ICP-

MS. In particolare si assiste, analogamente a ciò che avviene per gli elementi in traccia, ad 

un aumento della concentrazione, sulla superficie del manto nevoso, durante la 

precipitazione nevosa 
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Oltre ai classici ioni è interessante verificare la presenza dell’acido metansolfonico (MSA), 

presente in atmosfera e prodotto in grandi quantità nelle zone artiche come conseguenza 

dell’esplosione algale primaverile, che può subire e influire sui processi deposizionali, 

permettendo di determinare la sua concentrazione nel manto nevoso (come asserito da 

Lehrer et al. 1997).   

 

 
Figura  7.5 - Grafico che rappresenta i risultati delle analisi condotte per alcune specie ioniche presenti nei 70 
campioni necessari a verificare la variabilità temporale. 
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7.6.2 Black Carbon 
 

Il Black carbon è un tipo di materiale carbonioso che dimostra particolari proprietà fisiche 

e gioca un ruolo fondamentale nel sistema climatico terrestre. Il black carbon e altre forme 

di composti carboniosi  possono essere dispersi nell’atmosfera, costituendo l’aerosol 

atmosferico,  principalmente a seguito di combustioni di tipo naturale o antropogenico (di 

biomasse, combustibili fossili  ecc.). La forzatura climatica può avvenire attraverso 

fenomeni quali: assorbimento diretto della radiazione solare, influenza sulle proprietà dei 

liquidi, fasi miste e nubi e la deposizione su neve e ghiaccio con una conseguente 

riduzione dell’albedo (Bond et al., 2013). 

La presenza di Black carbon nel manto nevoso modifica l’albedo del suolo innevato, 

provocando l’incremento nella radiazione solare assorbita, influendo in tal modo sulle 

caratteristiche chimico-fisiche. Nel periodo primaverile, durante il quale sono stati 

effettuati i campionamenti per questo esperimento, si ritiene possibile un aumento del 

Black Carbon derivato anche da fenomeni di trasporto a lungo raggio, La concentrazione 

di Black Carbon nella neve artica di Ny-Ålesund nel periodo primaverile può variare tra i 

0,6 e 4,1, come suggerisce uno studio durato quattro anni consecutivi (Gogoi et al., 2016). 

I campioni sottoposti all’analisi del BC, unita alla concentrazione di polveri (dust), 

eseguite per la medesima serie di campioni dell’esperimento, ha dimostrato per la durata 

dell’esperimento concentrazioni comprese tra 0,2 e 22,7 ppm. 

A differenza di altri parametri il black carbon non risulta incrementare durante la nevicata. 

Mentre per i parametri dust (polveri) e conducibilità elettrica si può osservare un 

sostanziale incremento durante la nevicata, il concomitanza con il parametro Hg 

(mercurio) e altri elemeti in traccia. Il risultato dell’analisi del black carbon, 

congiuntamente alla conducibilità elettrica e del parametro dust  (polveri ) sono 

confrontate con il mercurio nel seguente grafico (figura7.6) 
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Figura 7.6 - Risultato dell’analisi del black carbon, conducibilità elettrica e del parametro dust  (polveri ) 
confrontate con il mercurio. 
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7.7 Calcolo dei fattori di arricchimento (EF) 

7.7.1 Arricchimento in base a rapporto Crostale 
 

La concentrazione media degli elementi nella crosta terrestre superficiale (UC, Upper 

crust), è stata ottenuta a partire da una attendibile tabella della composizione delle croste 

continentali (Wedepohl, 1995). Per il calcolo dell’EF rispetto ad una composizione crostale 

media (Wedepohl, 1995) si sono ottenuti risultati molto simili utilizzando come elementi di 

riferimento Ferro ed Alluminio, utili per fatto che le loro comportamento conservativo, in 

atmosfera le concentrazioni risultano meno perturbate da influenze di tipo antropogenico o 

naturale, analogamente a quanto effettuato in altri studi di questa tipologia (Barbante et al., 

2003; Ghadimi et al., 2013; Grigholm et al., 2009). 

 

Figura 7.7 - Fattore di arricchimento crostale rispetto alle concentrazioni medie determinate durante 
l’esperimento, utilizzando e confrontando ferro e alluminio come elementi di riferimento. Si può osservare 
come L’EF calcolato utilizzando Al come riferimento sia significativamente più alto del calcolo con Fe. 

Osservando il livello di arricchimento degli elementi conservativi marini  quali Na, Mg, K 

e Ca che varia da significativo ad estremamente alto secondo la classificazione proposta 

(Loska & Wiechuła, 2003; Sutherland, 2000), si può dedurre che l’influenza degli aerosol 

con marcata componente marina possa essere una delle maggiori sorgenti durante 

l’esperimento. 

Per Fattori di arricchimento inferiori a 5 la origine degli elementi può essere 

operativamente considerata di origine crostale, per valori superiori suggeriscono che 

l’origine non sia crostale (Zhan et al., 2014), di conseguenza molti degli elementi risultano 

estremamente arricchiti secondo questo rapporto. 
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Figura 7.9 - Fattore di arricchimento in base al rapporto crostale medio utilizzando come elementi di 
riferimento Fe ed Al. 
 

7.7.2 Arricchimento in base al rapporto marino 
#
La posizione geografica del sito di campionamento in effetti risulta essere estremamente 

influenzabile dalla presenza di acque marine,  per questo è possibile verificare se ci 

possano essere più analogie tra i rapporti campionari e i rapporti marini. 

Analogamente al fattore di arricchimento in base alla componente crostale, possono essere 

messi a confronto i risultati ottenuti con l’utilizzo di più elementi di riferimento per 

l’ottenimento dei fattori di arricchimento rispetto alla componente marina. L’elemento che 

meglio si presta ad essere utilizzato come riferimento per la componente marina risulta 

essere il Sodio, che oltre ad essere uno degli ioni conservativi marini più abbondanti.  

Inoltre il sodio risulta estremamente correlato alla presenza di influssi marini in quanto non 

è possibile attribuire a molte altre fonti la presenza di tale elemento. L’utilizzo 

dell’elemento sodio come elemento rappresentativo per il calcolo del fattore di 

arricchimento rispetto alla componente marina risulta essere ampiamente 

documentato.(Chester, 2003; Davis, 2006; Millero, 2013)  

Gli ioni conservativi marini illustrati in figura 7.8, sono rappresentati da cloro, sodio, 

magnesio, calcio, e potassio e rappresentano la maggioranza dei soluti marini. È risultato 

utile considerare altri due elementi di riferimento come Mg e K che presentano buone 

caratteristiche di stabilità. Il calcio è stato trascurato per una possibile contaminazione in 

loco, mentre il cloro e i solfati sono stati esclusi perché la loro determinazione ha richiesto 

un diverso approccio analitico (cromatografia ionica). 
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Figura 7.8 - Fattore di arricchimento per gli elementi dell’esperimento rispetto al rapporto elementare  

medio marino (Turekian, 1968), calcolato a partire da Sodio, Magnesio e Potassio come 

 elementi normalizzanti di riferimento. 

 
Si può notare come il rapporto tra gli ioni conservativi marini ovvero Sodio, Magnesio, 

Potassio, rappresentati in figura 7.8,  siano quasi perfettamente rispettati, con un EF≅1, a 

prova del fatto che l’origine delle masse d’aria che hanno influenzato l’esperimento hanno 

maturato un elevato grado di equilibrio rispetto al rapporto marino (Turekian, 1968). 

Elementi come Ca, Br, I e Li dimostrano valori moderati di arricchimento. 

Considerando la classificazione geochimica degli elementi secondo Goldsmith 

(Goldschmidt et al., 1925) gli elementi che più rispettano i rapporti marini sono il gruppo 

dei  litofili (Na,Mg, K, Ca, Br, I e Li e U). Cs e Ba pur essendo litofili risultano 

leggermente più arricchiti. La categoria dei siderofili rappresentata da Mn, Fe, Co e Ni e 

dai calcofili (Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Bi) dimostra un grado di arricchimento estremamente 

alto(Loska & Wiechuła, 2003; Sutherland, 2000), a conferma del fatto che la probabile 

origine di questi elementi non sia di tipo marino. 
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Figura 7.9 - Raggruppamento degli elementi considerati nell’esperimento in base alla classificazione 

geochimica Goldsmith (Goldschmidt et al., 1925). 

 

Nonostante la maggioranza degli elementi analizzati rispecchiano un elevato grado di 

arricchimento rispetto al rapporto marino preso in considerazione, si può assumere che i 

rapporti con gli ioni conservativi marini siano rispettati e che l’influenza della componente 

marina sia accentuata. 

 

Con lo scopo di determinare maggiori analogie con matrici ambientali che possano 

rispettare maggiormente i rapporti tra gli analiti di questa esperienza, si possono scegliere 

come rapporti di riferimento le concentrazioni medie degli elementi in campioni di roccia 

circostanti il sito, oppure le concentrazioni medie di aerosol atmosferico. 

Non disponendo di molte informazioni geologiche riguardo alla composizione media delle 

rocce, ci siamo dovuti affidare alla composizione media del suolo circostante Ny-Ålesund 

(Zhan et al., 2014).  

 

La posizione molto isolata rispetto a grossi centri abitati, unita ad una limitata densità di 

popolazione e di attività antropogeniche correlate fa supporre che le fonti locali di 

inquinamento legate al fenomeno Artic haze siano molto limitate. La foschia artica inoltre 

risulta essere il risultato di processi di combustione, processi industriali ed agricoli che 

hanno luogo a latitudini inferiori, i quali inquinanti possono subire un trasporto a lungo 

raggio fino alle latitudini maggiori (Rahn, 1982). 

Nonostante ciò i risultati di alcuni studi affermano che la presenza di navi mercantili e da 

crociera durante il periodo estivo, le concentrazioni di elementi di origine antropogenica 
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quali Fe, Mn, Co, Ni, As, and Se , unite alla presenza di particolato di carbonio possono 

subire un aumento significativo, modificando le caratteristiche dell’aerosol stesso.(Moroni 

et al., 2016; Weinbruch et al., 2012; Zhan et al., 2014). 

 

 
Figura 7.10 - Enrichment factor riferito ad Al, calcolato rispetto al rapporto crostale medio e crostale locale e 

rispetto al particolato atmosferico medio (Zhan et al., 2014). 

 

Si può osservare come l’EF rispetto alla composizione dell’aerosol Medio nei pressi di Ny-

Ålesund sia rappresentato da valori prossimi all’unità per la maggior parte degli elementi 

(tranne lo zinco e Cadmio).  

 

 
Figura 7.11 - Enrichment factor marino (Na) e crostale (Fe) per alcuni elementi, confrontato con l’EF rispetto 

al particolato atmosferico medio su scala logaritmica (Zhan et al., 2014). 
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La maggioranza degli elementi hanno dimostrato un elevato grado di arricchimento 

rispetto ai rapporti crostali e marini, a dimostrazione del fatto che le fonti che 

maggiormente hanno influenzato la deposizione degli elementi durante l’esperimento 

hanno diversa origine. 

L’impronta chimica dell’aerosol atmosferico presente nel luogo dell’esperimento, risulta 

avere caratteristiche che corrispondono maggiormente ai rapporti medi tra elementi 

riscontrato durante l’esperienza. 

7.7.3 Fattore di arricchimento per l’elemento mercurio 
#
Possiamo analizzare più nel dettaglio l’andamento del fattore di arricchimento orario per il 

mercurio, trascurato nei paragrafi precedenti. 

Trattandosi di una serie temporale oraria è possibile calcolare il fattore di arricchimento 

degli elementi prescelti per i singoli campioni disponibili.  

Figura 7.12 - EF campionario per il Mercurio calcolato rispetto al rapporto crostale con Fe come riferimento 

e rispetto al rapporto crostale con Na come riferimento. È stata inserita nel grafico anche la concentrazione di 

Hg 

Si può notare graficamente nella rappresentazione oraria nell’esempio del mercurio come 

una maggiore concentrazione dell’analita non corrisponda necessariamente ad un maggiore 

fattore di arricchimento. Un possibile arricchimento anche per l’elemento di riferimento, 

rende questo tipo di approccio investigativo di difficile interpretazione.  
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7.8 Prospettive e idee per future indagini 

Benché i risultati ottenuti da questo lavoro di tesi non abbiano evidenziato i cicli 

giornalieri nella neve degli elementi considerati fotoattivi, come mercurio e iodio in 

primis, hanno suggerito importanti informazioni riguardo la programmazione degli 

esperimenti effettuati in seguito, in particolare il periodo dell’anno. Come si vede dalla 

figura 7.13, l’esperimento ripetuto durante un periodo caratterizzato dall’alternanza 

giorno\notte, ha confermato la presenza della ciclicità giornaliera nella neve superficiale.  

Inoltre per meglio comprendere la variabilità chimica del manto nevoso superficiale 

sarebbe consigliato una valutazione delle proprietà fisiche della neve, sia per quanto 

riguarda la forma che la tipologia di cristallo in modo da poter come ipotesi, associare 

determinati elementi con particolari cristalli di neve.  
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Figura 7.13 - Rappresentazione dei risultati ottenuti dall’analisi dei campioni dell’esperimento (anno 2015) 
per ciò che concerne gli elementi Iodio e Bromo, che assieme alla radiazione solare incidente (ISR) 
costituiscono i maggiori precursori degli eventi deposizionali del mercurio. 
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Figura 7.14 - Risultati della campagna di campionamento effettuata nel mese di aprile 2016 nei pressi di Ny-
Ålesund; sono presi in considerazione gli elementi Iodio e Bromo quali precursori degli eventi deposizionali 
del mercurio. 
#

#
#
#
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CONCLUSIONI 
 
I risultati ottenuti da questo lavoro di tesi risultano soddisfare gli obiettivi prefissi durante 

la fase di programmazione dell’esperimento. Attraverso le rappresentazioni grafiche è stato 

possibile prendere concretamente visione delle variazioni a livello temporale orario della 

totalità degli elementi e dei parametri considerati. L’esperimento è stato effettuato agli 

inizi del giorno polare, periodo caratterizzato da presenza costante della radiazione solare; 

Si sostiene e si conferma l’ipotesi che i cicli deposizionali correlati al mercurio siano 

regolati e catalizzati da processi fotochimici. In assenza di cicli giorno notte, che 

consentano l’interruzione  della radiazione solare, non si nota nessun ciclo giornaliero del 

mercurio. Questo suggerisce che durante l’estate polare (24 ore di luce) il mercurio possa 

essere continuamente ridotto nella superfice nevosa e riemesso in modo continuo e ciclico. 

Inoltre tramite questo tipo di esperimento si conferma che la deposizione di mercurio e 

della maggioranza degli ioni, delle molecole e delle particelle presenti in atmosfera, viene 

resa molto efficiente  in presenza di eventi di precipitazione nevosa.  Le nevicate durante la 

primavera artica, come confermato da Steffen et. al. (2014), sono in grado di trascinare al 

suolo grandi quantità di mercurio in un breve asso temporale. 

L’elaborazione dei risultati ha fornito inoltre importanti informazioni riguardo ad altri 

aspetti non prettamente legati all’elemento mercurio, ma comprendenti la maggioranza 

degli elementi considerati in questo lavoro di tesi, tramite l’utilizzo di metodi come il 

calcolo del fattore di arricchimento (EF) rispetto a un determinato rapporto crostale o 

marino medio, ottenendo importanti informazioni, che delineano un moderato 

arricchimento di elementi di origine marina e caratteristiche simili all’aerosol locale. 

E’ probabile che il miglior periodo per effettuare esperimenti di questo tipo, utili ad 

evidenziare un possibile ciclo deposizionale e post-deposizionale giornaliero del mercurio 

nella neve superficiale, sia periodo compreso indicativamente tra il 18 febbraio e il 15 

aprile, caratterizzato da una marcata alternanza giorno notte. 

I risultati ottenuti da questo lavoro di tesi possono quindi offrire un’occasione di 

perfezionamento dei metodi di indagine riguardanti i processi deposizionali e post-

deposizionali a breve termine e nella miglior pianificazione dell’esperimento. Le 

informazioni operative ottenute dalle varie prove hanno permesso di sviluppare e meglio 

focalizzare gli esperimenti simili condotti nelle campagne successive. Come è evidenziato 

in figura 7.14 , si è potuto apprezzare il ciclo giornaliero del mercurio (e dello iodio, un 

altro elemento fotochimico) nella neve superficiale durante il periodo suggerito, ovvero, 

quando il ciclo giorno notte è ancora marcato. 
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