D.M 25 agosto 2000

Aggi ornamento dei netodi di canpionanmento, analisi e valutazione degl
i nqui nanti, ai sensi del Decreto del Presidente della Repubblica 24
maggi o 1986, n°203

G U 23 settenbre 2000 n. 223
stato: nornma vigente
IL M N STRO DELL' AVBI ENTE
DI CONCERTO CON
IL M N STRO DELLA SANI TA
E

I'L M N STRO DELL' | NDUSTRI A, DEL COMMERCI O E DELL' ARTI G ANATO

Visto il decreto del Presidente della Repubblica 24 maggi o 1988, n. 203, ed in particolare
|"articolo 3, comma 2, lettera b);

Visto il decreto mnisteriale 12 luglio 1990, pubblicato nella Gazzetta Ufficiale - s.o. n. 51 - del
30 luglio 1990, recante: "Linee guida per il conteninmento delle em ssioni inquinanti degli inpianti
industriali e la fissazione di valori mnim di emssione" ed in particolare |"articolo 4, coma 1;
Visto il decreto mnisteriale 8 maggi o 1989, pubblicato nella Gazzetta Ufficiale n. 124 del 30

maggi o 1989, recante: "Limtazioni delle emssioni nell'atnosfera di taluni inquinanti originati dai
grandi inpianti di combustione";

Vista | a proposta dell'lIstituto Superiore di Sanita, in data 17 marzo 1998,

Sentita la Conferenza unificata ai sensi dell'articolo 83, comma 2, del decreto |legislativo 31 narzo
1998, n. 112

DECRETA:
Articolo 1

Il presente decreto stabilisce i netodi di canpionanmento, analisi e valutazione delle em ssioni, ai
sensi dell"articolo 3, comma 2, del decreto 24 nmggi o 1988, n. 203.

Articolo 2

Dalla data di entrata in vigore del presente decreto, i metodi riportati nell'Allegato 4 del decreto
12 luglio 1990, sono integrati e sostituiti secondo quanto riportato negli Allegati al presente
decreto.

Articolo 3

Il presente decreto entra in vigore il novantesinb giorno successivo alla data della sua
pubbl i cazione nella Gazzetta Ufficiale della Repubblica italiana.

Allegato 1

Ri | evanento delle emissioni in flussi gassosi convogliati di ossidi di zolfo e ossidi di azoto
espressi rispettivamente come SO, e NQ,. (1)

Prenesse

Ove riportato nella normativa vigente, con riferinento alle emissioni inquinanti in atnosfera, per
"ossidi di azoto espressi conme NO" si deve intendere anche NOx.

Il presente netodo sostituisce i Metodi UNICHIM riportati nel Manuale UNI CH M 122/1986, parte | e
I'l, indicati nell'Allegato 4, Tabella 4.1 del DM 12/7/90:

M U. 507 "Determ nazione degli ossidi di zolfo in flussi gassosi convogliati - Metodo
turbidimetrico";



M U. 540 "Determ nazione degli ossidi di zolfo in flussi gassosi convogliati - Metodo gravinetrico";
M U. 541 "Determ nazione degli ossidi di zolfo in flussi gassosi convogliati - Metodo spettonetrico
al |l a pararosanilina";

M U. 544 "Determ nazione degli ossidi di zolfo in flussi gassosi convogliati - Metodo all'acido

f enol di sol f oni co";

M U. 587 "Determ nazione degli ossidi di zolfo in flussi gassosi convogliati - Metodo con reattivo

di Giess-Saltzman".

1. Oggetto e canpo di applicazione

Descri zione di un netodo per |a determ nazione di ossidi di zolfo (SOx = SO, + SO) e degli ossidi di
azoto (NOx = NO + NQ) in flussi gassosi convogliati. |l netodo e applicabile per diverse
concentrazioni di SOx e NOx variando la concentrazione del liquido di assorbinento inpiegato.

2. Principio del netodo

Assorbinento degli ossidi di zolfo e degli ossidi di azoto per gorgoglianmento del flusso gassoso in
una soluzione alcalina di permanganato di potassio e successiva determ nazione analitica, per
cromatografia a scanbio ionico, dei prodotti di ossidazione (SO”“e NQ) derivanti dalle reazioni di
seguito riportate:

2MhQ, + 3SQ7 + HO -> 3S0” + 2MhQ + 20H
2MhO, + 3NQ' + HO -> 3NO, + 2MhO, + 20H

3. Interferenze

Tutte le sostanze riducenti allo stato gassoso e/o particellare diverse dagli inquinanti che si
intendono determinare con questo netodo possono alterare la concentrazione del Iliquido di
assor bi nent o, di m nuendone le capacita ossi dati ve.
4. Reagenti

Nel corso dell'analisi utilizzare acqua bidistillata e reattivi di qualita analitica.

4.1 Sol uzione di assorbinmento: pernmanganato di potassio 0,025 Min anbiente alcalino per idrossido
di sodio 1,25 M (2).

4.2 Nitrato di potassio (titolo 3 99%.

4.3 Solfato di sodio (titolo 3 99%.

4.4 Eluente per cromatografia ionica: bicarbonato di sodio/carbonato di sodio in relazione alle
caratteristiche della colonna cromatografica utilizzata.

4.5 Acqua ossigenata al 30%

5. Apparecchi atura

Attrezzatura di uso cormune di |aboratorio e:

5.1 Sonda di prelievo in material e idoneo, fornita di sistema filtrante, riscaldato, con filtro in
fibra di quarzo o PTFE.

5.2 Tre assorbitori a gorgoglianento con setto poroso del tipo illustrato in fig. 1 (tipo A del DPCM
28/ 3/ 83).

5.3 Col onna di disidratazione con gel di silice.

5.4 Ponpa di aspirazione per portate costanti 0,1 - 1 L/mn.

5.5 Cromatografo a scanbi o ionico, equipaggiato con precol onna, col onna, soppressore, integratore o
si stema conputerizzato.

5.6 Siringa da 5 nL nunita di accessorio per filtrazione dei liquidi.

6. Preparazione delle rette di taratura

6.1 Pesare 1,6306 g di KNO, (seccato in stufa a 105°C) e portare a volunme di 1000 nmL con acqua
distillata; la soluzione risultante conterra 1 ng/nL di ione

". Costruire la retta di taratura, su alneno 3 punti, con opportune diluizioni della soluzione
madre in un intervallo tale da conprendere | e concentrazioni attese dai canpionanmenti sul canpo.
6.2 Pesare 1,4786 g di Na,SO, (seccato in stufa a 105°C) e portare a volume di 1000 nL con acqua
distillata; la soluzione risultante conterra 1 ng/nL di ione SO*. Costruire la retta di taratura su
al meno 3 punti, con opportune diluizioni della soluzione madre in un intervallo tale da conprendere
| e concentrazioni attese dai canpionanmenti sul canpo.
E conveni ente preparare gli standard di taratura in un'unica soluzione contenente i due analiti.

7. Canpi onanent o
- Introdurre in ciascun assorbitore 30 nL di soluzione di assorbinento 4.1 o altre sol uzioni

ottenute per diluizione della 4.1 con acqua bidistillata (3);
- Rienpire la colonna di disidratazione con gel di silice;

- Predisporre la linea di canpionanmento col |l egando i conponenti secondo | o schema illustrato in
fig.2;

- Portare in tenperatura il sistema riscaldante ( 120 - 130°C);

- Annotare |'indicazione del contatore volunetrico (V1), |'ora di inizio del canpionanento (t1), la

tenperatura (T1l) del contatore volunetrico o dell'anbiente, |a pressione atnosferica (P), (in
general e si pud assunere P = 1013 hPa);

- Iniziare |"aspirazione con |a ponpa a portata costante utilizzando la |linea di canpi onanento
descritta; la portata di aspirazione deve essere di 0,3 L/mn;

- Continuare |'aspirazione per il tenpo previsto dal canpionanento (60 mnuti), avendo cura di
evitare | a deposizione di eccessivi quantitativi di biossido di manganese nel prinp gorgogliatore;



in ogni caso sospendere il canpionanento quando conpare |a deposizione di biossido di nmanganese nel
secondo gorgogliatore;

- Al termne del canpionanento annotare |'ora di fine canpionanento (t2), |'indicazione del
contatore volunetrico (V2) e la tenperatura (T2) del contatore volunetrico o dell"'anbiente;

- Raccogliere in uso stesso contenitore |la soluzione di assorbinmento dei prim due gorgogliatori e
separ at anente quel |l a del terzo;

- Lavare i gorgogliatori con acqua bidistillata e raccogliere la stessa nei contenitori delle
rispettive soluzioni di assorbinento;

- Effettuare il |avaggio, della sezione della sonda a valle del filtro riscaldato, con acqua
bidistillata, raccogliere |'eventual e condensa presente insiene all'acqua di lavaggio. Riunire alla
sol uzi one di assorbinento dei prim due gorgogliatori. Prima di procedere alle analisi |asciare
riposare | e soluzioni assorbenti per alnmeno 36 ore.

8. Procedinento di analisi

Travasare il contenuto del prinp e secondo gorgogliatore, delle loro acque di |avaggio e delle acque
di lavaggio della linea di prelievo in un matraccio tarato da 100 nL (soluzione A). Travasare il
contenuto del terzo gorgogliatore e delle sue acque di lavaggio in un matraccio tarato da 50 niL
(soluzione B). Direttamente nei matracci aggiungere goccia a goccia |'acqua ossigenata 4.5,
mantenendo la nassa in agitazione con agitatore nmgnetico o agitazione nmnuale, alla reazione.
Sospendere |'aggiunta di acqua ossigenata e |'agitazione solo quando tutto il pernanganato sara
ridotto a biossido di manganese, che si depositera cone precipitato sul fondo del matraccio; il
surnatante dovra risultare incolore. Se il liquido dovesse mantenere una | eggera col orazione giall o-
marrone, agitare ancora fino a conpletanmento della flocculazione. Al fine di elimnare |'eventuale
acqua ossigenata in eccesso agitare la soluzione ed eventual nente scaldare |eggernmente fino alla
cessazi one dello sviluppo di ossigeno. Portare a volunme, agitare |la soluzione e lasciare decantare
il precipitato. Analizzare |la soluzione con cromatografo a scanmbio ionico 5.5; wutilizzare cone
eluente la soluzione 4.4. Nei casi in cui venga utilizzata una col onna cronmatografica non idonea a

pH fortemente alcalini o nei casi in cui la risoluzione del picco dello ione fluoruro venga
interferita dalla presenza di elevate quantita di O+, la soluzione da analizzare deve essere
trattata, nella fase di iniezione, con |le opportune cartucce a scanbio ionico, al fine di ridurre la
concentrazione degli OH. Per il prelievo del surnatante e |'iniezione della soluzione al
cromatografo utilizzare una siringa nunita di filtro da 0,2 pm al fine di elinmnare eventuali
sospensioni. Preparare soluzioni standard, nediante |'inpiego dei reagenti 4.2 e 4.3, aventi
concentrazioni confrontabili con quelle del canpl one in esarre secondo | e nodalita descritte in 6.1 e
6.2. Determinare la concentrazione in ioni e NO" del canpione, dopo taratura dello strumento

con gli standard di confronto.
9. Calcolo dei risultati

9.1 Cal colo del volunme del gas canpionato
273 P
T+273 1013

dove:

V = volune espresso in litri di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K; 1013 hPa,
secco) (4).

V' = volune in Iitr di gas prelevato (5).

T= tenperatura in °C del sistema di msura del volune (nedia del periodo di prelievo).

P = val ore nedio de Ia pressione baronetrica espresso in hPa rilevata durante il prelievo.

9.2 Cal colo della concentrazione di SOx (espressa cone SO) in em ssione

(mg /L V., +ng/ L, * V) *067=rny,, SQ

dove:

mg / L, =ng/L di SO rilevati nella analisi della soluzione A (lavaggio linea di canpionamento + |
e |l gorgogllatore)

ng / L, = ng/L di SO rilevati nella analisi della soluzione B (IIl gorgogliatore);

Vv, = vol ume del I a sol uzione ottenuta trattando il l'iquido di assorbinento dopo il prelievo,
matraccio A (0,100 L);

V,, = volune della soluzione ottenuta trattando il |iquido di assorbimento dopo il prelievo,

rmtracmo B (0,050 L);
0,67 = fattore di conversione SO/ SO”

----------- = g/ N SO

dove:
V= vol une espresso in ni di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K; 1013 hPa, secco).

9.3 Calcolo della concentrazione di NOx (espressi come NQ) in enissione

(mg /L * V.o +ng/ L, * V) * 074 =nyg,, NG

dove:

mg / L, =mg/L di NO" rilevate nella analisi della soluzione A (lavaggio linea di canpionamento + |
e |l gorgogliatore);

mg / L, = ng/L di NO- rilevate nella analisi della soluzione B (11l gorgogliatore);

V. = volune della soluzione ottenuta trattando il |iquido di assorbinento dopo il prelievo,



matraccio A (0,150 L);
V,, = volune della soluzione ottenuta trattando il |iquido di assorbimento dopo il prelievo,
matraccio B (0,150 L);

0,74 = fattore di conversione NO/NO;

Mo N0 mg/ Nni di NO * (come NO)

dove:
V= vol une espresso in ni di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K; 1013 hPa, secco).

Si consiglia di effettuare separatanente |'analisi della soluzione di assorbinmento dell'ultino
gorgogliatore al fine di verificare |"'efficienza del canpionamento. Si possono considerare idonei i
rilevanmenti nei quali la concentrazione dell'inquinante rilevata nell'ultinmo gorgogliatore sia < 10
% del totale rilevato.

10. Resoconto della determ nazi one

Devono essere riportate alneno | e seguenti indicazioni:

1) Esatta, indicazione del punto di canpionanento (ad es.: stabilinento, inpianto, linea produttiva,
punto di emi ssione, quota di prelievo, presa di canpi onanento).

2) Data, ora e durata del prelievo.

3) Annotazioni circa |la conduzione dell'inpianto (conbustibile/i, carico di processo, ecc.).
4) Riferinmento al presente netodo; eventuali nodifiche a cui si e dovuto far ricorso.
5) Risultati.

6) Limte di rivelabilita per gli eventuali conposti "non rivelati".
7) Eventuali particolarita rilevate durante |'applicazione del netodo.

Fi g.1: Assorbitore a gorgoglianento, tipo A del DPCM 28/ 3/83.
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Fig 2: Schenma di linea di canpionanento per il prelievo di SOx ed NOx

(1) Metodi contenuti nel rapporto | STISAN 98/ 2.

(2) Si consiglia di utilizzare soluzioni preparate di recente, al fine di evitare possibili fenoneni
di decadi mento delle stesse.

(3) In relazione alle concentrazioni attese di inquinanti, si potranno variare |a concentrazione e
le quantita di soluzione di assorbinento. Si tenga conto che 30 ml di soluzione 4.1 sono in di
assorbire circa 48 ng di SOx (espressi come SO) o circa 35 ng di NOx (espressi conme NO).

(4) La misurazione del volune di canpi onanento puo essere affetta da un errore in difetto, dovuto al
parzi al e assorbinmento del biossido di carbonio presente nell'effluente canpionato. In genere tale
errore, considerando il netodo, puo ritenersi trascurabile. Tuttavia, in presenza di alte
concentrazioni di biossido di carbonio (>10%, si puo applicare la fornmula correttiva gia riportata
nel manuale UNICH M n° 122, parte |, edizione 1989.

(5) Il volume misurato al contatore puo considerarsi secco poiché ha attraversato |a col onna di

di si drat azi one 5. 3.

Al l egato 2

Ri | evanento delle em ssioni in flussi gassosi convogliati di conposti inorganici del cloro e del
fluoro sotto forma di gas e vapore espressi
rispettivanente cone HCO e HF. (1)

Prenesse

Ove riportato nella normativa vigente, inriferinento alle em ssioni inquinanti in atnosfera, per
"conposti inorganici del cloro espressi cone HCl", si deve intendere anche:

"Acido cloridrico";

"Cloruro di idrogeno";

"Conposti a base di cloro espressi cone acido cloridrico".

Ove riportato nella normativa vigente, in riferinento alle emi ssioni inquinanti in atnosfera, per
"conposti inorganici del fluoro espressi cone HF", si deve intendere anche:

"Acido fluoridrico";

"Fluoruro di idrogeno”;

"HF".

| presente netodo sostituisce i Metodi UNFCHIM riportati nel Manuale UNICH M 122/1986, parte | e
I, indicati nell'Allegato 4, Tabella 4.1 del DM 12/7/90:

M U. 588 "Determ nazione dei fluoruri gassosi e dei fluoruri particellari - Metodo potenzionetrico";
M U. 607 "Determ nazione del cloro e dell"acido cloridrico - Metodo colorinetrico";

M U. 621 "Determ nazione del cloro e dell'acido cloridrico - Metodo volunetrico".

1

Qggetto e canpo di applicazione

Descrizione di un netodo per |a determinazione dell"acido cloridrico (HC) e dell'acido fluoridrico
(HF) in flussi gassosi convogliati. Il netodo & applicabile per diverse concentrazioni di HO e HF
variando | a concentrazione del l|iquido di assorbinento inpiegato.

2. Principio del netodo



Assorbinento dell'acido cloridrico e dell"acido fluoridrico per gorgogliamento del flusso gassoso,
preventivanente filtrato, in una soluzione alcalina di idrossido di sodio (NaOH) e successiva
det erm nazi one nedi ante cromatografia a scanbio ionico dei prodotti provenienti dalla reazione con
i drossido di sodio.

3. Interferenze

La presenza di cloro, di cloruri e fluoruri particellari (che non vengono trattenuti dal sistem
filtrante) conporta il loro assorbimento e la loro successiva determ nazione analitica in
cronmat ografia ionica

4. Reagent

Nel corso dell'analisi usare acqua bidistillata e reattivi di qualita analitica. 4.1 Sol uzione di
assorbi mento: idrossido di sodio 0,1 N. 4.2 Eluente per cromatografia ionica: bicarbonato di

sodi o/ carbonato di sodio in relazione alle caratteristiche della strunmentazione utilizzata. 4.3
Cloruro di sodio (titolo 3 99%.

4.4 Fluoruro di potassio (titolo 3 99%.

5. Apparecchiatura

Attrezzatura di uso conmune di |aboratorio e:

5.1 Sonda di prelievo, in materiale idoneo, fornita di sistema filtrante, riscaldato, con filtro in
fibra di quarzo o PTFE

5.2 Tre assorbitori a gorgoglianento con setto poroso del tipo illustrato in fig.1 (tipo A del DPCM
28/ 3/ 83).

5.3 Bagno refrigerante ternostatato

5.4 Col onna di disidratazione con gel di silice.

5.5 Ponpa di aspirazione per portate costanti 0,1 - 1 L/mn.

5.6 Cromatografo ionico, equipaggiato con precol onna, colonna, soppressore e integratore o sistema
conputerizzato.

5.7 Siringa da 5 nL nunita di accessorio per filtrazione dei |iquidi

6. Preparazione delle rette di taratura

6.1 Pesare 1,6495 g di NaC (seccato in stufa a 120°C) e portare a volune di 1000 nL con acqua. La

sol uzione cosi ottenuta contiene 1 ng/nL di C-. Costruire la retta di taratura, su almeno tre
punti, con opportune diluizioni della soluzione nadre in un intervallo tale da conprendere le
concentrazi oni attese dai canpi onanment i sul canpo

6.2 Pesare 3,0579 g di KF (seccato in stufa a 120°C) e portare a volume di 1000 nL con acqua. La
sol uzi one cosi ottenuta contiene 1 ng/nmL di F-. Costruire la retta di taratura cosi cone indicato
per il punto 6.1

7. Canpi onanent o

- Introdurre in ciascun assorbitore 30 nL di soluzione di assorbinento 4.1
- Rienpire la colonna di disidratazione con gel di silice.

- Predisporre la linea di canpionanmento col |l egando i conponenti secondo | o schema illustrato in
fig.2.

- Portare in tenperatura il sistema riscaldante ( ~ 120 - 130°C).

- Portare in tenperatura il bagno refrigerante ( ~ 0°C).

- Annotare |'indicazione del contatore volunetrico V1, |'ora di inizio del canpionanento (tl1l), la

tenperatura (T1l) del contatore volunetrico o dell'anbiente, |a pressione atnosferica (P) (in
general e si puo assunere P = 1013 hPa).

- Iniziare |"aspirazione con |la ponpa a portata costante utilizzando la |linea di canpi onanento
descritta. Si consiglia di aspirare a portata definita di 0,5 L/mnuto

- Continuare |'aspirazione per il tenpo previsto dal canpionamento (60 mnuti)

- Al term ne del canpionanento annotare |'ora di fine canpionanento (t2), |'indicazione de
contatore volunetrico (V2) e la Tenperatura (T2) del contatore volunetrico o dell'anbiente

- Raccogliere in uno stesso contenitore |a soluzione di assorbinento dei prim due gorgogliatori e
separatanente quella del terzo

- Lavare i gorgogliatori con acqua bidistillata e raccogliere |a stessa nei contenitori delle
rispettive soluzioni di assorbinento

- Effettuare il lavaggio, della sezione della sonda a valle del filtro riscaldato, con acqua
bidistillata e raccogliere |'eventual e condensa presente insiene all'acqua di lavaggio. Riunire
| "acqua di | avaggio alla soluzione di assorbinmento dei prim due gorgogliatori.

8. Procedinento di analis

Travasare il contenuto del prinp e secondo gorgogliatore, delle loro acque di |avaggio e delle acque
di lavaggio della linea di prelievo in un matraccio tarato da 100 nL (soluzione A). Travasare i

contenuto del terzo gorgogliatore e delle sue acque di lavaggio in un matraccio tarato da 50 niL
(soluzione B). Analizzare le soluzioni, preventivanente portate a volume, nediante tecnica
cromatografica con cromatografo ionico 5.6, utilizzando cone eluente la soluzione 4.2. Nei casi in
cui venga utilizzata una col onna cronatografiche non idonea a pH fortenente alcalini o nei casi in
cui la risoluzione del picco dello ione fluoruro venga interferita dalla presenza di elevate
quantita di O+, la soluzione da analizzare deve essere trattata, nella fase di iniezione, con le
speci fiche cartucce di resina, al fine di ridurre la concentrazione degli OH. Preparare soluzion

standard, nediante |'inpiego di soluzioni 7.1 e 7.2, aventi concentrazioni confrontabili con quelle



del canpione in esane. Deterninare la concentrazione in ioni C- ed F- del canpione, dopo taratura
dello strunento con gli standard di confronto

9. Calcolo dei risultat

9.1 Cal colo del volunme del gas canpionato

dove:

V = volune espresso in litri di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K; 1013 hPa,
secco) (2).

V' = volune secco, in litri, di gas prelevato.(3)

T = tenperatura in °C del sistenma di nisura del vol une. ] ] ]
P = valore nedio della pressione baronetrica espresso in hPa rilevata durante il prelievo.
9.2 Calcolo della concentrazione di HO in em ssione

(mg /L >V, +nmg/ L, *V)* 103 =ny,, H

dove: ng / L =ng/L di A- rilevati nella analisi della soluzione A (lavaggio |inea di

canpi onamento + | e |l gorgogliatore) = ng/L di C- rilevate nella analisi della soluzione B (I
gorgogliatore);

VI = volune della soluzione, matraccio A (0,100 L);

VIl = volune della soluzione, matraccio B (0,050 L);

1,03 = fattore di conversione HC /O -

dove:
V= vol une espresso in ni di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K; 1013 hPa, secco)

9.3 Cal col o della concentrazione di HF in enm ssione
(m/ L xV, +ng/ L, xV) x105=ng,, H
dove:

my / L, =nmg/L di F- rilevate nella analisi della soluzione A (lavaggio |inea di canpionanmento + | e
Il gorgogliatore)

ng / L, =ng/L di F- rilevate nella analisi della soluzione B (11l gorgogliatore);
VI = volune della soluzione, matraccio A (0,100 L);

VIl = volune della soluzione, matraccio B (0,050 L)

1,05 = fattore di conversione HF/ F-

nmgt ot HF

-------- = ng/ NnB HF

\

dove: v = volune espresso in nB di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K, 10 13 hPa
secco)

Si consiglia di effettuare separatanente |'analisi della soluzione di assorbinmento dell'ultino
gorgogliatore al fine di verificare |'efficienza del canpionanento. Si possono considerare idone
rilevanmenti nei quali |la concentrazione dell'inquinante rilevata nell'ultinmo gorgogliatore sia < 10
% del totale rilevato

10. Resoconto della determ nazi one

Devono essere riportate alneno | e seguenti indicazioni

1) Esatta indicazione del punto di canpionanmento (ad es.: stabilinento, inpianto, linea produttiva
punto di em ssione, quota di prelievo, presa di canpi onanento).

2) Data, ora e durata del prelievo.

3) Annotazioni circa |la conduzione dell'inpianto (conbustibile/i, carico di processo, ecc.).
4) Riferimento al presente netodo; eventuali nodifiche a cui si & dovuto far ricorso
5) Risultati.

6) Limte di rivelabilita per gli eventuali conposti "non rivelati"
7) Eventuali particolarita rilevate durante |'applicazione del netodo



Figura 1: Assorbitore a gorgoglianento, tipo A del DPCM 28/ 3/ 83
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Figura 2: Schema di linea di canpionamento per il prelievo di HO ed HF

(1) Metodi contenuti nel rapporto | STISAN 98/2

(2) La misurazione del volune di canpi onanento puo essere affetta da un errore in difetto, dovuto a
parzi al e assorbinento del biossido di carbonio presente nell'effluente canpionato. In genere tale
errore, considerando il nmetodo, pud ritenersi trascurabile. Tuttavia, in presenza di alte
concentrazioni di biossido di carbonio (>10%, si puo applicare la fornmula correttiva gia riportata
nel manual e UNI CH M n° 122, parte |, edizione 1989



(3) Il volunme misurato al contatore pud considerarsi secco poiché ha attraversato la col onna di
di si dratazione 5. 4.

All egato 3

Det erm nazione degli idrocarburi policiclici aromatici (IPA). Metodo gascromatografico. (1)
Premesse

Il presente netodo integra il Metodo | STISAN n. 88/ 19 "Canpi onanento e dosaggi o di m croi nqui nanti
in flussi gassosi convogliati" e sostituisce il capitolo 2 "Determ nazione degli idrocarburi
policiclici aromatici (IPA)" del Metodo UNI CH M 825/1988 " Canpi onanmento e determ nazi one di

m croi nqui nanti organici", indicati nel DM 12/7/90, allegato 4 tabella 4.1.

1. Abbreviazioni e acronim

CV coefficente di variazione

d.i. dianmetro interno

GC CGascromatografia

GC/ M5 gascromat ografia accoppiata alla spettronetria di nassa
HPLC cromatografia |iquida ad alta prestazione

| PA idrocarburi policiclici aronmatici

TLC cronatografia su strato sottile

tR tenpo di ritenzione

2. (Qggetto

Descrizione di un netodo per |a determ nazione degli |IPA con 4-6 anelli nell'estratto dei canpioni
prelevati alle emissioni di inpianti industriali. | canpioni possono essere costituiti da una delle
tre fasi prelevate (materiale particolato, condensato e incondensabile) o da una conbi nazione di
esse. ||l nmetodo & applicabile, in particolare, alla determ nazione degli |IPA classificati dalla | ARC
(1987) cone "probabilnente" o "possibilnente cancerogeni” per |'uono (Tabella 1; nota 1). Tra tali
I PA sono inclusi quelli la cui determ nazione € richiesta - quali "sostanze ritenute cancerogene" -
dalla normativa per le emi ssioni degli inpianti industriali (Cazzetta Uficiale, 1990) (Tabella 1;
not a 2).

3. Canpo di applicazione

Il canpo di applicazione dipende dalla matrice, dal grado di purificazione ottenibile, dalla
quantita di nmateriale prelevabile. A titolo indicativo, il netodo consente generalnente di rivelare
concentrazioni di singol i I PA del | " ordi ne di 0, 02 g/ NnB (nota 3).

4. Msure di sicurezza

In considerazione dell'attivita cancerogena associata alle sostanze oggetto di questo netodo,

occorre prestare |a nassinm attenzione affinché la custodia, |'uso e o smaltinmento degli I|PA delle
loro soluzioni e dei canpioni estratti avvenga senpre con |e dovute cautele e nel rispetto della
nornativa, per non causare danni agli operatori e al | ' anbi ent e.

5. Principio del netodo

L'estratto viene purificato mediante TLC su gel di silice. L'identificazione ed il dosaggio dei
singoli |PA vengono effettuati nediante GC con colonna capillare e rivelatore a ionizzazione di
fiamma. L'identificazione degli |PA viene confermata, se necessario ai fini della conformta ai
val ori limte, medi ant e GC/ Vs su canpi oni sel ezi onati .

6. Interferenze

Interferisce qual unque conposto che, presente nel canpione dopo |la purificazione, eluisca in GC con

tR approssi mati vanente uguale a quello degli |IPA da determnare. Le interferenze possono essere
costituite, oltre che da altri |PA presenti nel canpione, anche da contaminanti presenti nei
solventi, nei reagenti, nella vetreria ed in altra attrezzatura di |laboratorio. L'uso, in
particolare, di vetreria scrupolosanente pulita (nota 4) e di solventi ad elevata purezza aiuta a
mnimzzare i problem dovuti alle interferenze. L'analisi del bianco-reagenti (v. sez. 10.1)
consente di tenere sotto controllo eventuali interferenze provenienti dai materiali e dai reagenti.
7. Reagenti

La purezza deve essere conunque tale che |'analisi del bianco-reagenti soddisfi i criteri riportati

in sez. 10.1.

7.1 Tol uene, n-esano ed acetone: tutti a purezza alneno 'per HPLC o equivalente, oppure
ridistillati prinma dell'uso.

7.2 Solfato di sodio anidro, per analisi.

7.3 Benz[a]antracene, benzo[b]fluorantene, benzo[Kk]fluorantene, benzo[a] pirene,

di benz[ a, h] antracene, dibenzo[a, e] pirene, dibenzo[a, h] pirene, dibenzo[a,i]pirene,

di benzo[ a, ] pirene, indeno[1,2,3-cd]pirene, eventuali altri IPA (nota 5): ognuno cone standard puro
a purezza nota ovvero in soluzione a concentrazione nota e preferibilnente certificata.

7.4 Mscela comerciale dei 16 |PA 'prioritari' per |'US EPA (1984) o altra m scela equival ente ai
fini del controllo delle prestazioni della colonna e del sistema GC (v. sez. 14.1).



7.5 Standard surrogato (nota 6).
7.6 Standard interno (eventuale; v. sez. 14.3): standard puro a purezza nota ovvero in soluzione a
concentrazione nota e preferibilnmente certificata

8. Apparecchiature
8.1 Normal e attrezzatura di |aboratorio.
8.2 Palloni per evaporatore rotante da 50 nl in vetro scuro
8.3 Mcrosiringhe in vetro da 100 - 250 - 500 pl.
8.4 Vials (flaconcini) in vetro, con tappo a vite nunito di guarnizione teflonata, con |e seguent
capacita approssimate: 5 m, in vetro chiaro, graduati e a fondo conico; 20 m, in vetro chiaro; 40
m, in vetro scuro (o da avvol gere accuratanmente in foglio d" allumnio).
8.5 Attrezzatura per TLC preparativa; |a seguente e suggerita a titolo indicativo:
8.5.1 mcropipette nonouso in vetro da 100 pl per |a deposizi one del canpione
8.5.2 lastre al gel di silice 70-230 nesh con indicatore di fluorescenza, spessore 1 mm su vetro 20
x 20 cm
8.5.3 vasche di vetro con coperchio, per il lavaggio e |lo sviluppo delle lastre;
8.5.4 lanpada W a 254 nme occhiali per protezione WV
8.5.5 spatola in acciaio inossidabile con bordo tagliato dritto
8.5.6 colonnina di vetro, senza rubinetto, d.i. 1-2 cm lunghezza mnima 15 cm con setto in vetro
sinterizzato sostituibile con un batuffolo di ovatta sgrassata (nediante estrazione in Soxhlet con
n-esano per una notte e poi lavata con il solvente d' eluizione prima dell'uso).
8.6 Attrezzatura per GC
8.6.1 gascromatografo con iniettore on colum e rivelatore a ionizzazione di fianmm;
8.6.2 colonna capillare in silice fusa, con fase stazionaria (preferibilmente 'chimcanente |egata')
"5%fenil, 1%vinilnmetilpolisilossano' oppure '5% fenilnetilpolisilossano', |unghezza 25-30 m d.i.
0, 20-0,32 nm spessore 0, 25-0, 33 um
8.6.3 sistemn elettronico per |'acquisizione e |'elaborazione dei dati (integratore o conputer con
i doneo programmm) ;
8.6.4 gas di trasporto ultrapuro costituito da: elio, ulteriornente purificato nediante setacc
nmol ecol ari, oppure - preferibilnmente - idrogeno fornito da un generatore;
8.6.5 siringa da 5 pl per |'introduzione del canpione
8.7 Gascronmtografo accoppi ato ad uno spettronetro di nassa: con caratteristiche idonee al tipo d
analisi richiesta (v. sez. 15).
8.8 Azoto ad el evata purezza, ulteriornente purificato attraverso gel di silice e setacc
nol ecol ari .
8.9 Il lum nazione del |aboratorio.
Deve essere evitata |'esposizione a luce solare diretta delle matrici prelevate, dei canpioni a
ual unque stadi o della procedura, delle soluzioni di IPA Usare illum nazione al tungsteno. Le

—Q

anpade fluorescenti possono essere usate solo se fornite di scherno per |e radiazioni UV
8.10 Conservazione degli standard.

Gi standard puri e in soluzione, cosi cone |le mscele di standard sia concentrate che diluite
devono essere conservati in frigorifero a +4°C

9. Preparazione delle soluzioni di standard

9.1 M scela standard di |PA

Contiene tutti gli |IPA da determ nare. E raccomandabile che contenga anche | o standard surrogato
(nota 6).

9.1.1 Preparazione dai singoli materiali pur

Si pesano accuratanente ca. 5,0 ng di sostanza dentro un vial di vetro chiaro da 20 Ml e s

aggi ungono alcuni mllilitri di toluene (nota 7). A dissoluzione avvenuta (prestare particolare
attenzi one nel valutare visivanente |a conpleta dissoluzione della sostanza), |a sol uzione viene
trasferita quantitativamente in pallone tarato da 25 nml, con ripetuti |avaggi; € raccomandabile un
controllo GC dell'ultinp |avaggi o per verificare che siano assenti tracce rivelabili della sostanza
e dunque che il trasferinento sia stato quantitativo. La soluzione viene portata a vol une
(concentrazione risultante della soluzione nadre: ca. 0,2 ng/m). Si analizzano in GC ca. 0,5
del l a soluzione madre, al fine di verificare |'effettiva purezza della sostanza disciolta. Si
trasferisce poi la soluzione madre in vial da 40 m di vetro scuro, per |a conservatone ( 8).

Si prel evano volum noti di ognuna delle soluzioni madre e si trasferiscono in pallone tarato d

i doneo volune. Si porta a volune con toluene e si trasferisce in vial di vetro scuro. Per opportuna
diluizione di tale miscela con toluene, si prepara |la mscela standard (o, se necessario, piu d
una) a concentrazione dell'ordine di grandezza di quella attesa nei canpioni in esane. Si analizza
in GC1 pul della mscela standard e si verifica |'assenza di picchi interferenti. Si trasferisce
infine in vial di vetro scuro (9)

9.1.2 Preparazione dalle soluzioni commerciali dei singoli |PA

Le soluzioni conmerciali concentrate vengono analizzate in GC al fine di verificare |'effettiva
purezza dell a sostanza disciolta. Opportune aliquote di tali soluzioni vengono unite e la mscela
risultante viene diluita con toluene in nodo da ottenere |la miscela (o |le miscele) standard, cone
riportato al precedente punto 9.1.1.

9.2 Sol uzione dello standard surrogato

Si scioglie |o standard nel solvente usato per |'estrazione della fase, corrispondente (nateriale
particol ato, condensato od incondensabile). La soluzione nadre va opportunanente diluita in nodo
tale che |'aliquota da aggiungere alla fase da estrarre (v. sez. 11) contenga una quantita d

surrogato sull'ordine di grandezza atteso degli |PA da deterninare.

10. Controllo di qualita

| seguenti controlli devono essere effettuati

(a) inizialnente, prima di effettuare il prelievo dei canpioni reali (10);

(b) come controllo regolare, in linea di massim ogni 20 determ nazioni od ogni tre nesi

(c) ogniqualvolta si nodifichi |a procedura di trattanmento dei canpi oni

(d) limtatanente al controllo del bianco-reagenti (v. sez. 10.1), ogniqualvolta si canbi narca
tipo o lotto di un qualunque, materiale (nota 11).

10.1 Bi anco-reagent

Si sottopone ogni substrato utilizzato per il canpionanento (sistema filtrante, material e adsorbente
0 assorbente; v. sez. 11) 'bianco' (cioe, non esposto) all'intero processo analitico, a partire

dal | " estrazione, nelle stesse condizioni e con gli stessi materiall inpiegati per |"analisi de
canpioni reali. Nel gascromatogranma del bianco-reagenti, picchi interferenti con gli |PA da

determ nare dovrebbero essere assenti oppure presenti a livelli trascurabili (con un segnale



inferiore indicativamente al 10% di quello dell'IPA "interferito' nei canpioni reali)
Nel calcolo dei risultati, occorre tener conto di un'eventuale presenza di picchi interferenti non

elimnabili. In questo caso, |la quantita dell'interferenza deve essere calcolata cone nedia - in
linea di massima - di tre analisi replicate del bianco-reagenti. Ci 0 € necessario a causa della
variabilita, generalnmente elevata, del segnale di tali interferenze

10. 2 Recupero

La prova viene effettuata in triplicato su canpioni 'bianchi'. Un'opportuna aliquota di miscela
standard (v. sez. 9.1), tale che le quantita risultanti di |PA e dell'eventual e surrogato siano
sull " ordine di grandezza di quelle attese nei canpioni reali, viene aggiunta al nmateriale che deve
essere sottoposto ad estrazione, e precisanente a: (a) il sistema filtrante; (b) una quantita

d' acqua distillata (pre-estratta con cloruro di netilene) circa uguale a quella attesa per la
condensa; (c) |'adsorbente ovvero il |iquido assorbente. Si versa il solvente d' estrazione

nell'"estrattore. Quindi, si eseguono |'estrazione e |le successive fasi della determ nazione nelle
stesse condi zioni e con gli stessi nmaterial

inpiegati per i canpioni reali. Il canpione finale da analizzare in GC viene concentrato allo stesso
volume della miscela standard inizial mente aggiunta. Il recupero percentual e viene determ nato
rapportando | a risposta gascromatografica del canpione (valore nedio delle tre determ nazioni) a
quella ottenuta, nello stesso giorno, con |la mscela standard usata per |'aggiunta. Ogni analisi GC
(sia dei canpioni che della miscela standard) deve essere effettuata in duplicato, con i criteri

riportati nella sez. 14. || recupero dovrebbe risultare > 60% con un CV relativo alle tre
determ nazioni £ 20% per ogni |PA da determinare e per il surrogato. In particolari condizioni, il
superanmento di questi livelli pud essere considerato accettabile (nota 12).

10.3 Ripetibilita

(a) Per ogni insiene onpbgeneo di canpioni (13), deve essere valutata la ripetibilita ottenibile ne
| " applicazione del netodo da parte di un determ nato operatore con una determ nata apparecchi atura
La prova viene effettuata su n (33) estratti provenienti da n canpioni dell'insiene, purificando ed
anal i zzando z (33) aliquote di ogni estratto

(b) In alternativa, ed in particolare quando i canpioni da analizzare non si ritengano onpgene
oppure siano in nunero limtato (uno o alcune unita), si pudo valutare la ripetibilita canpione per

canpi one, purificando ed analizzando z (33) aliquote dell'estratto. In questo caso, il risultato d
ogni canpione € la nedia delle z determ nazioni

In entranbi i casi a e b, il CVrelativo ad ogni canpione dovrebbe risultare £ 20% per ogni | PA da
determnare e per il surrogato. In particolari condizioni, il superanento di questi livelli puo
essere considerato accettabile (nota 12).

Una volta cosi determinati il recupero e la ripetibilita, tutte le msure relative all'insiene

onogeneo di canpioni devono essere effettuate senza nodificare operatore ed apparecchiatura (14)

11. Canpi onanento ed estrazione

Il prelievo e |'estrazione dei canpioni sono descritti in un precedente docunento (CGds |SS, 1988)
riprodotto, per la parte di interesse, in Appendice 1. Prima dell'estrazione viene depositata |la
sol uzi one del |l ' eventual e standard surrogato (in volune di alneno 500 pl) sul materiale che deve
essere sottoposto ad estrazione, direttamente dentro |'estrattore.

12. Concentrazione degli estratt

Gi estratti del materiale particolato, del materiale condensato e di quello incondensabile vengono
conbinati in un unico estratto, il quale viene concentrato in evaporatore rotante a ca. 2 nm, sotto
vuoto (nediante ponpa ad acqua 0 sisterma equivalente) e ad una tenperatura del bagno inferiore a
40°C (nota 15). Si trasferisce |'estratto concentrato, insiene ai |avaggi (prestare particolare
attenzione al |avaggio quantitativo dell'intera superficie interna del pallone), in un vial di vetro
chiaro, graduato e a fondo conico da 5 m, e si concentra a ca. 0,1 nml sotto |eggero flusso d' azoto

13. Purificazione per TLC

Prima dell'uso, la lastra viene preparata e lavata con |a seguente procedura. ] ]
Con una matita a mna dura, vengono segnate con tratto leggero sulla lastra: la linea di

deposi zione, a 2 cmda un bordo; |'arrivo del fronte del solvente, a 2 cmdal bordo opposto; le
demar cazioni, sulla linea di deposizione, per i canpioni ed il riferinento (nota 16).

Atitolo orientativo, si suggerisce |a seguente disposizione delle demarcazioni per il trattanento
simul taneo di due canpioni: bordo esterno di 2 cm- corridoio di 4 cmper il prinp canpione -
corridoio di separazione di 2 cm- corridoio centrale di 4 cmper il riferinento - corridoio d
separazione di 2 cm- corridoio di 4 cmper il secondo canpione - bordo esterno di 2 cm(le

demar cazi oni risultano dunque a 2-6-8-12-14-18 cmda un bordo laterale). La lastra viene quind

| avata con acetone, ponendola in una vasca per TLC e facendo correre il fronte del solvente per
circa 19 cm (senza fargli raggiungere il bordo superiore della lastra) (nota 17). Si fa quind

asciugare sotto cappa aspirante 9 si conserva in essiccatore con gel di silice fino al nonento
dell"uso. La lastra va utilizzata entro una settinana dal |avaggio.

Subito prima di effettuare la cromatografia, si prepara |la mscela eluente (n-esano-toluene 1:1
vol.), la si sversa in una vasca per TLC (contenente due fogli di carta da filtro prelavati con la

stessa miscela di solventi, appoggiati contro |l e due pareti nmggiori) inbibendo i due fogli in nodo
che aderiscano alle pareti, e si lascia equilibrare per alnmeno un'ora. L'estratto concentrato viene
depositato con capillare di vetro sulla lastra TLC, insiene ai |avaggi del vial, lungo una sottile

striscia di 4 cm Cone riferinento, viene depositata, sotto forma di macchia e al centro de
corridoio centrale, un'opportuna aliquota di mscela standard (v. sez. 9.1), tale che ogni |IPA sia
presente in

quantita approssimativanente pari a 1 pg. Verificare in una prova prelimnare che il bordo inferiore
della striscia e della nacchia siano sopra il livello del solvente presente nella vasca al nonento
del | "introduzi one della lastra nella vasca stessa. Lasciato evaporare il solvente (non inpiegare

aria sotto pressione!), la lastra viene posta nella vasca per TLC (la vasca e la faccia superiore
del coperchi o vanno accuratanente ricoperti con foglio d allumnio) e sviluppata al buio, fino a 2
cmdal bordo superiore. Si lascia la lastra sotto cappa aspirante per 1-2 mn, al buio. Osservando
la lastra ancora unida sotto |la |anpada UV, per un tenpo quanto piu breve possibile, si delinmta con
una matita a mna dura e con tratto | eggero un riquadro intorno alla nmacchia fluorescente dei due
canpi oni (indossare guanti e occhiali per protezione dalle radiazioni UV!). Dopo evaporazione de

sol vente, viene inciso con la spatola 1l prino riquadro; poi viene grattato, raccolto, frantunato e
versato in colonnina (effettuare queste operazioni sotto cappa aspirante!) (nota 18). Gi |PA
vengono eluiti con 20 m di toluene. Al termne dell"'eluizione, il gel di silice viene posto sotto



pressi one con azoto per raccogliere |la nmaggi or quantita possibile di solvente. L'eluato viene
raccolto in pallone scuro da 50 ml e concentrato a ca. 1 nl, dapprina in evaporatore rotante e po
sotto flusso d azoto in un vial di vetro chiaro, graduato e a fondo conico da 5 m (v. sez. 12). Se
| "analisi non viene effettuata i nmedi atanmente, il canpione viene conservato in frigorifero a +4°C

11. Analisi GC

Subito prinma dell"analisi, il canpione viene ulteriormente concentrato sotto flusso d' azoto a poco
meno di 100 pl e se ne misura accuratanente il volune mediante mcrosiringa da 100 pl (nota 19)
14.1 Condi zi oni operative

Di volta in volta, in funzione della strunmentazi one e dei canpioni in esane, devono essere definite
Il e condizioni ottimali. Le prestazioni della colonna e del sistema GC devono essere controllate con
regolarita nediante analisi della nmiscela riportata in sez. 7.4 (nota 20). Le seguenti condi zioni
con la colonna riportata in sez. 8.6.2, vengono indicate a scopo orientativo per |a determ nazione
degli IPAriportati in tabella 1:

Tenperatura del rivelatore: 310°C
Tenperatura del forno: 1 min a 90°C, 90-190°C a 25°C/min, 190-300°C a 6°C/nin, isoterna finale a

300°C per il tenpo necessario all'uscita degli ultim picchi (21).

Volume da iniettare: 1,0 pl.

Dopo | "analisi, il canpione - diluito a ca. 1 m con toluene - viene conservato in frigorifero a
+4°C.

14.2 ldentificazione

L' i ndi vi duazi one dei picchi di interesse viene provvisorianente effettuata nmediante confronto de
tempi di ritenzione con quelli della mscela standard (v. sez. 9.1). Poi, viene confermata con i
"met odo del |l e aggi unte", cioe analizzando il canpione arricchito con |la mscela standard (nota 22)
Per un insiene onbgeneo di canpioni (nota 13), |"'arricchinento pud essere effettuato una tantum
Per una conferna definitiva, si effettua |'analisi GJM (v. sez. 15.1).

Particol are attenzione va posta nella conferna di eventuali picchi il cui tR & conpatibile con
quel | o dei dibenzopireni (nota 23).

14. 3 Dosaggi o

L"analisi quantitativa viene effettuata con il netodo degli standard esterni, inpiegando |la m scela
standard (v. sez. 9.1). Il nmetodo dello standard interno non & general nente raccomandabile ( 24)

Il risultato di ogni determ nazione (sia del canpione che della m scela standard) & dato dalla

media di 2 (o piu) analisi replicate. La ripetibilita di due analisi dovrebbe essere tale che la
seconda msura sia contenuta entro *10% del valore della prima, per ogni |PA (val gono anche in
guesto caso |l e indicazioni della nota 12). Le analisi del canpione e della miscela standard devono
essere effettuate nello stesso giorno e nelle stesse condi zioni operative. Prima di accettare cone
valida | "analisi, si verifica che il recupero percentuale del surrogato sia simle a quello ottenuto
nelle prove prelimnari su canpioni 'bianchi' (v. sez. 10.2). La diluizione del canpione da
anal i zzare deve essere aggi ustata in nodo che, per ogni |PA da deternminare, la risposta (area o
altezza del picco) non sia superiore o inferiore di oltre 10 volte rispetto a quella ottenuta con la
m scel a standard. Al fine di poter valutare |'affidabilita della msura fornita dal sistema di
acqui si zi one ed el aborazi one dei dati, questo deve essere inpostato in nodo da nostrare sia la |linea
di base costruita sia (in caso di msura dell'area) |'inizio e la fine di ogni picco integrato
Occorre quindi controllare che la linea di base costruita segua effettivanmente |a base dei picchi d
interesse. Non potendo attuare questo controllo, e preferibile dosare |a sostanza m surando

manual nente |l e altezze dei picchi. Inoltre, affinché siano evidenti eventuali picchi parzial mente
sovrapposti, € opportuno che il paranmetro 'attenuazione' sia scelto in nodo tale che i picchi di
interesse siano tutti 'in scala'. In caso di picchi parzial mrente sovrapposti a picchi interferenti

e preferibile utilizzare le msure relative alle altezze piuttosto che alle aree, tranne che per
tre benzofluoranteni. Questi rappresentano infatti un caso particolare: non sono risolti tra loro e
dovendo essere tutti e tre determnati, il risultato viene riportato conme sonma delle tre sostanze
Dunque, & piu accurata una loro misura nediante |"area del picco risultante (Il a somma delle aree
nel caso siano integrati come due o tre picchi).

14. 4 Interferenze

Una volta adottato un progranmma term co per un insiene di canpioni, se in un deterninato canpi one s

osservano picchi di |PA parzial nente sovrapposti a picchi interferenti, si puo, in funzione

del | ' obiettivo dell"'analisi:

(a) tentare di separare le interferenze nodificando |'incremento di tenperatura nella seconda ranpa

(v. sez. 14.1. Puo essere sufficiente anche una variazione di 1°C/nin; occorre ovvianente analizzare
nel l e condizioni nodificate anche la mscela standard di riferinento);

(b) ricorrere all"analisi GO M (v. sez. 15.2.a);

(c) stimare la concentrazione e riportare il risultato cone "approssi mato" o, se del caso, cone
NS Twig s

La presenza di un'interferenza viene general nente evidenziata dalla forna del picco

gascromat ografico, a meno che non sia esattanente coeluente con |'IPA

15. Analisi GC/ M5

15.1 Confernm dell"'identificazione

L'"identificazione effettuata in GC con il "nmetodo delle aggiunte" (v. sez. 14.2) deve essere
confermata nedi ante GC/MS. Tal e analisi pu0 essere effettuata una tantum per ogni insiene onpgeneo
di canpioni (nota 13). Essa va comunque ripetuta

(a) quando si e a conoscenza di (o0 si suppongono) variazioni delle enmissioni (nodifiche de

mat eri al e conmbusto o delle condizioni di conbustione, ecc.);

(b) ogniqualvolta si abbia nmotivo di ritenere che il profilo gascronatografico possa essere
canbi at o.

La confernma deve essere conunque effettuata per quei canpioni che - sulla base dell"'analisi GC -
risultino non conforni ai valori linite di enissione o ad eventuali altri standard di riferinmento
(comunque siano fissati: per singoli |PA per la classe degli |PA ovvero per una classe piu
generale che |i includa). Si puo evitare invece di effettuare |'analisi GO M5 se | e concentrazion

risultanti dall'analisi GC sono inferiori ai valori limte. In questo caso, i risultati devono



essere tuttavia considerati cone "possibilnente sovrastimati", non potendosi escludere il contributo
di interferenze. L'identificazione viene effettuata nediante esane dello spettro di nassa e
confronto con |l o spettro dello standard puro (nota 25). Tale spettro dovrebbe preferibilnente essere
quello ottenuto con il proprio strunento e nelle stesse condizioni d' analisi del canpione, piuttosto
che 1o spettro fornito dalle librerie disponibili in commercio.

15.2 Al'tri inpieghi relativi al dosaggio

Vengono qui accennati, a titolo indicativo:

(a) Per canpioni contenenti interferenze che non consentono un dosaggi o accurato nedi ante GC, si puo
ricorrere all'analisi GO/ M con tecnica Single lon Mnitoring (SIM.

(b) L'"analisi quantitativa puo essere effettuata in GO MS, nediante |'uso di |PA isotopicanente
marcati aggiunti al canpione, quali standard interni:

(i) Prima dell'estrazione. @i standard interni devono essere scelti in nodo che i tR

gascromat ografici siano conpresi nell'intervallo dei tR degli |IPA da determinare. Con tale
procedura, i risultati quantitativi gia includono, per ogni singolo canpione, |a correzione per il
recupero.

(ii) Prima dell'analisi. Viene aggiunto al canpione un piccolo volune (ad es., 10 pl) di una miscela
di | PA isotopicanente marcati, ad idonea concentrazione (cfr nota 24).

In entranbi i casi a e b, occorre conunque verificare che il recupero e la ripetibilita della

det erm nazi one soddisfino i livelli di qualita riportati nelle sez. 10.2 e 10.3.

16. Calcolo dei risultati

Per cal colare | a concentrazione Cin atnosfera del singolo |PA in un canpione, si applica la
seguente fornmul a:

Rcanmp x Concst x Vol canp
O e Hg/ N
Rst x Vol ar x 1000

dove:
Rcanp: risposta (area o altezza) misurata per il canpione (volune iniettato = 1,0 pl)
Rst: risposta msurata per la mscela standard (volune iniettato = 1,0 pl)
Concst: concentrazione dell' | PA nella mscela standard (pg/m)
Vol canp: vol ume del canpione prima dell'analisi (pl)
Vol ar: volunme d'aria aspirata durante il canpionanento (Nnm8), riferito alle condizioni normali (0°C,
1013 hPa)
Il valore C della concentrazione cosi calcolata va poi corretto, salvo il caso riportato in sez.
15.2.b.i, in base al recupero percentuale stimato nediante |a prova riportata in sez. 10.2, secondo
| a seqguente formul a:

C x 100
Ccorr = ---------

Rec

dove: Ccorr: concentrazione corretta per il recupero Rec: recupero percentual e

Se la ripetibilita della deterni nazione viene val utata canpi one per canpione (v. sez. 10.3.b), il
val ore della concentrazione € dato dalla nmedia aritnetica delle z analisi dell'estratto.

17. Resoconto del |l a determ nazi one

Devono essere riportate | e seguenti indicazioni:

1) Esatta indicazione del punto di canpionanmento (ad es.: stabilinento, inpianto, |linea produttiva,
punto di em ssione, quota di prelievo, presa di canpi onanento).

2) Data e ora del prelievo.

3) Annotazioni circa |la conduzione dell'inpianto (conbustibile/i, carico di processo, ecc.).
4) Riferimento al presente netodo; eventuali nodifiche a cui si e dovuto far ricorso.

5) Risultati.

6) Limte di rivelabilita per gli IPA '"non rivelati' (nota 26).

7) Eventuali particolarita rilevate durante |'applicazione del netodo.
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(1) Il recupero dei quattro di benzopireni (in particolare, dell'isonero a, h) puo risultare

notevol nente inferiore a quello degli altri |IPA (Menichini et al., 1995). Specifica attenzione va
posta nella verifica del recupero di tali sostanze e dunque dell'applicabilita del netodo ad esse
(2) Le "sostanze ritenute cancerogene" sono el encate, nel citato decreto, in allegato 1, Tabella Al,

classe |I. In tale elenco, e riportato il 'dibenzo[a]pirene' : con questa nonenclatura - inpropria -
non € possibile identificare un singolo conposto; esso va inteso quindi cone |'insiene del quattro
di benzo[a] pireni - cioé i conposti ottenuti dalla condensazi one del pirene con due anelli benzenici
di cui uno sul lato a del pirene - classificati dalla | ARC (1987) cone "possibili cancerogeni per
| uono".

(3) Si ricava tale concentrazione adottando i seguenti valori, tipicanente riscontrabili in questa
det ermi nazi one: volune di prelievo intorno a 3-5 NnB, volunme del canpione concentrato prinma

del | "analisi pari a ca. 100 pl, limte di rivelabilita analitico dell'ordine di 0,5 ng/l
efficienza di recupero intorno al 75% A titolo indicativo, in uno studio (Menichini et al., 1995)
su canpioni di 10 g di ceneri provenienti da un inpianto di incenerinento di rifiuti solidi urbani
abbattute nediante elettrofiltro, il limte di rivelabilita del netodo e risultato intorno a 5 ng/g

Il metodo consente dunque la verifica del rispetto del valore linmte di em ssione in vigore
(Gazzetta Ufficiale, 1990), cosi cone quello della normativa attualnmente in itinere relativa
all*incenerinmento di rifiuti urbani e pericolosi, pur considerando che tali limti si riferiscono
cunmul ativamente ad un insieme di |PA e di altre sostanze

(4) E particolarnmente inportante che tutta la vetreria, ed in particolare quella contenente

sol uzi oni concentrate, venga |lavata - subito dopo |'uso - con |'ultinp solvente inpiegato e po

sci acquat a abbondant enente con acetone ad el evata purezza. Subito prima dell'uso, la vetreria viene
ulteriormente lavata con | o stesso solvente che dovra esservi inpiegato

(5) Non e necessario includere anche il benzo[j]fluorantene, in quanto coeluente con gli altri due
isoneri b e k (il risultato viene infatti espresso come sonma dei tre isoneri). Nella preparatone d
guesta mscela, viene escluso |'isonero j per analogia con le nmscele in coomercio (v. sez. 9.1.2)

che contengono di norma solo gli altri due

(6) E una sostanza (I PA o altro conposto poliaronmatico) che si raccomanda di aggi ungere ad ogn
canpione prima dell'estrazione, con funzione di "tracciante":

conoscendone il recupero nelle condizioni del nmetodo (determi nato in prove replicate sul bianco-
reagenti), esso consente di tenere sotto controllo |'applicazione sostanzial nente corretta de
met odo al singol o canpione in esane; consente, cioe, di verificare |'assenza di errori grossol an
nel trattanento del canpione. Lo standard surrogato deve avere |e seguenti caratteristiche

(a) recupero simle a quello degli |PA da determ nare;

(b) presenza in quantita non rivelabili o trascurabili nella matrice in esame e nel biancoreagenti
(c) tR gascromatografico conpreso nell'intervallo dei tR degli |PA da deterninare;

(d) tR gascromatografico tale che il picco esca in una zona quanto piu possibile pulita de

gascromatogranmma (il requisito della linea di base pulita & tuttavia neno stringente che per

| " eventual e standard interno (v. nota 24), in quanto | o standard surrogato, non viene usato - cone
lo standard interno - per |'analisi quantitativa). A causa di tali limtazioni (in particolare,
quel l e esposte ai punti b e d), non c'ée uno standard racconmandabile cone valido per ogni tipo d
canpi one e dunque va scelto caso per caso. Si segnal ano | e seguenti sostanze cone possi bil
surrogati: benzo[a]crisene (o picene), benzo[b]crisene, indeno[1,2,3-cd]fluorantene

(7) Afini di sicurezza, per ridurre |a manipol azione degli |PA standard e dunque il rischio d

cont am nazi one, si raccomanda di cercare di prelevare |la quantita necessaria con un'unica operazi one
(si consideri che generalnmente 5 ng di |PA corrispondono approssi mativanente ad una punta di
spatola). Se la quantita di 5 ng dovesse essere |arganente superata, potrebbero esserci problem ne
sol ubilizzare conpl etanente | a polvere, particolarnmente con i conposti a naggi or peso nolecolare in
guesto caso, dopo decantazi one, |a soluzione surnatante |inpida viene travasata nel pallone tarato
(se necessario, di capacita superiore a 25 nml) e si aggiunge toluene fresco nel vial

(8) Marcare il livello della soluzione in occasione della preparazione e poi ad ogni prelievo, per
poter verificare che non ci sia stata evaporazione significativa di solvente. Si suggerisce di
preparare nuovanente | e soluzioni madre dopo circa un anno

(9) Marcare il livello della soluzione in occasione della preparazione e poi ad ogni prelievo, per
poter verificare che non ci sia stata evaporazione significativa di solvente. Controllare con
regolarita che non ci sia stata degradazione a carico di uno o piu |PA verificando |a costanza de
profil o gascromatografico della mscela. Poiché i tR dei singoli |PA possono variare (al variare
del I e condi zi oni operative, della lunghezza della colonna, ecc.), si racconanda di effettuare tale
verifica nediante le aree (piuttosto che le altezze) dei picchi. Preparare nuovanente |l a mscela
standard appena si constata o si sospetta una nodifica nel titolo.

(10) Per "canpioni reali" si intendono i canpioni prelevati sul canmpo nel corso dell'indagine

(11) Si racconmanda di programare |'approvvigi onanento di ogni materiale di consuno (filtri,
solventi, reagenti, lastre TLC, ecc.) in nodo da effettuare un insienme quanto pi U nunmeroso possibile
di determ nazioni senza nodificare narca, tipo e lotto di alcun materiale.

(12) L'"accettabilita dei risultati ottenuti nei controlli del recupero e della ripetibilita e |egata
all a valutazione di fattori quali |'obiettivo dell"indagine ed il rapporto tra i livelli msurati ed
i valori limte di em ssione (o eventuali altri standard di riferimento). In particolare, a giudizio

del responsabile dell"analisi, una ripetibilita relativamente scarsa puo essere accettata se la
conseguente inprecisione non inficia la conformta o neno del risultato al valore limte. Risultat

scarsi, sia nel recupero che nella ripetibilita, sono possibili a concentrazioni intorno o poco
superiori al limte di rivelabilita. Qualora non siano raggiunti i livelli di qualita indicati ne
testo, i risultati delle analisi devono essere considerati cone "concentrazi one approssimata"

(13) Per "insienme onpbgeneo di canpioni" si intende un insienme di canpioni prelevati allo stesso
inmpianto e ritenuti sostanzial nente onpgenei per condi zioni di conbustione e per tipologia d
materi al e conbusto. Si considera che il profilo gascromatografico dei canpioni (cioe, i rapport
gquantitativi tra i vari |IPA), in assenza di significative variazioni nelle condizioni di conbustione
oppure nel nmaterial e conbusto, sia sostanzial nente costante

(14) L'esigenza che non canbi |'operatore deriva, in particolare, dall'elevata nmanualita insita
nella procedura di purificazione per TLC

(15) La ponpa ad acqua deve essere in condizioni ottimali di efficienza affinché sia possibile la

di stillazione del toluene

Gi estratti relativi alle tre matrici possono anche essere concentrati ed analizzati separatanente

In questo caso, se il solvente di estrazione del materiale condensato o incondensabile & stato
cloruro di netilene, conviene che |a concentrazione finale in azoto sia effettuata subito prima
del | a deposi zi one su TLC, per evitare il rischio che |'estratto vada a secco

(16) Non risulta |la presenza di |PA nel bianco-reagenti conseguenti all'uso della matita. Si tenga
conmunque presente questa potenziale fonte di interferenze nel valutare i risultati del bianco-
reagenti.

(17) Se necessario (a seguito dei risultati ottenuti con il bianco-reagenti), la lastra viene



ulteriormente lavata con la miscela di solventi inpiegata cone eluente.Durante |a delinitazione e
| "asportazi one della macchia, prestare |a nmassinma attenzione ad evitare contam nazi one incrociata

attraverso la punta della matita e |la spatola, sia tra i canpioni che tra questi ed il riferinmento
La matita per questa operazione deve essere differente da quella usata per |e demarcazioni inizial
sulle lastre pulite. Lavare con acetone |a spatola dopo aver asportato ogni singolo canpione. |l gel
di silice puo essere raccolto, ad esenpio, sopra un foglio di carta formato protocoll o aperto e po
frantumat o per conpressione dopo aver chiuso il foglio su se stesso.

(19) Il volum finale di 100 pl & indicativo: canpioni che sono attesi nolto carichi possono essere
;concentrati ad un volunme finale nmaggi ore. Se deve essere aggiustato il volume nedi ante aggiunta di

sol vente, si raccomanda di inpiegare una mcrosiringa di capacita i medi atanente superiore a quella
del vol unme da aggi ungere.

(20) Tale miscela consente una buona val utazione delle prestazioni in quanto contiene al cune coppie
di IPAla cui risoluzione dipende dalle condi zioni operative. | gascromatogranm della mscela de
16 | PA "del|l' EPA" sono conunenente riportati nella docunentazione delle ditte che producono tale

m scel a.

(21) Il progranmma term co deve essere conmunque tale da consentire: (a) la migliore separazione degl
| PA da eventuali interferenze; (b) tenpi di analisi relativanmente brevi per evitare eccessivi
al | arganmenti dei picchi degli |PA a naggi or peso nolecolare. Se |a colonna non consente d

raggi ungere la tenperatura di 300°C, €& possibile inpiegare una tenperatura massima i nferiore (280-
290°C).

(22) Iniettare il canpione tal quale e poi il canpione arricchito, ed individuare i picchi che
presentano un increnmento a seguito dell'arricchinento. Atitolo indicativo, il canpione arricchito
pud essere vel ocenente ottenuto prelevando con la siringa, in sequenza, ca. 0,2 pul della mscela
standard, aria ed infine (dopo aver bagnato |a punta dell'ago in toluene di |avaggio) 1,0 pl d
canpi one. La concentrazione di tale mscela standard deve essere tale che |'aggiunta provochi un
increnento dei picchi chiaranmente individuabile nma non eccessivo (al punto da mascherare un

event ual e sdoppi anento del picco arricchito). Iniezioni on colum di volum superiori sono
sconsigliate Iin quanto possono dar |uogo a peggioranmento della risoluzione

(23) A causa dei lunghi tR e delle piccole quantita presenti, i dibenzopireni si presentano cone
picchi relativamente piccoli, a basa larga (e, per questo, spesso parzial mente sovrapposti a picch
Iinterferenti) e con un tR non ben definito (in quanto non risulta graficanmente ben definito |'apice
del picco). La conferma nediante GC/MS & utile ma non conclusiva, a causa dei nunerosi conposti con
peso nol ecol are 302, presenti nella zona di eluizione dei quattro dibenzopireni riportati in Tabella
1 (cfr. nota 25). Si racconmanda un'accurata applicazione del "nmetodo delle aggiunte", con la

nodi fica del programma termico conme riportate. in sez. 14.4.a

(24) In pratica, risulta difficoltoso (se non inpossibile per determinate natrici) trovare una
sostanza, idonea come standard interno, che eluisca in una zona sufficientenente pulita de
gascromat ogranma. || nmetodo dello standard interno pud essere inpiegato se & possibile dinostrare
che, nei canpioni da analizzare, la msura di tale standard non e inficiata da picchi interferenti
In questo caso, lo standard interno (o piu d' uno) viene aggiunto al canpione purificato e pronto per
| "analisi GC, cone soluzione a piccolo volune (ad es., 10 pl) ed in concentrazione tale che la

m sura del picco GCrisultante sia dell'ordine di grandezza di quella attesa per gli |PA da dosare.
Il netodo dello standard interno pud trovare idonea applicazione, nediante inpiego di |PA

i sotopi canente marcati, qualora |'analisi venga condotta in GO M (v. sez. 15.2.b).

(25) Si tenga presente, tuttavia, che il rivelatore a spettronetria di massa non consente |la

di fferenziazione di alcuni |PA isonmeri, che va dunque effettuata nediante |'uso dei tR
gascromatografici. Tale rivelatore consente quindi di confermare |a presenza di un |PA con un

determ nato peso nolecolare, il cui spettro puo corrispondere - in linea generale - a piu isoneri e,
solo in particolari casi, ad uno specifico isonero

(26) Il limte di rivelabilita dove essere stimato sul canpione reale e non sulla mscela standard.
Al'l o scopo, opportune quantita crescenti di una mscela standard di |PA vengono aggi unte ad un

canpi one rappresentativo dell'insiene onogeneo di canpioni (nota 13), fino ad otteninmento di un

picco rivelabile.

Tabella 1 - IPA di riconosciuto interesse tossicologico a cui e applicabile il netodo.a
None conmuneb Abbr ev. None CAS Al tro sinonino
Benz[ a] ant r acene BaA Benz[ a] ant hr acene 1, 2- Benzant hr acene
Benzo[ b] f | uor ant ene BbFA Benz[ e] acephenant hryl ene|3, 4- Benzof | uor ant hene
Benzo[j]fl uorantene Bj FA Benzo f | uor ant hene 10, 11- Benzof | uor ant hene
Benzo[ k] f 1 uor ant ene Bk FA Benzo[ k] f1 uor ant hene 11, 12- Benzof | uor ant hene
Benzo[ a] pi rene BaP Benzo[ a] pyr ene 3, 4- Benzopyr ene
| ndeno[ 1, 2, 3-cd] pirene |IP | ndeno[ 1, 2, 3-cd] pyrene |2, 3- 0o- Phenyl enpyr ene
Di benz[ a, h] antracene DBahA Di benz[ a, h] ant hr acene 1, 2: 5, 6- Di benzant hr acene
Di benzo[ a, | ] pi rene DBal P Di benzo[ def, p] chrysene |1, 2: 3, 4- Di benzopyr ene
Di benzol a, e] pi rene DBaeP Naphto[ 1, 2, 3, 4- 1, 2: 4, 5- Di benzopyr ene
’ def] chrysene T
Di benzo[ a,i]pirene DBai P Benzo[ r st ] pent aphene 3, 4:9, 10- Di benzopyr ene
Di benzol a, h] pi rene DBahP Di benzo[ b, def ] chrysene |3, 4: 8, 9- Di benzopyr ene
For mul a Peso o o Cl assi f. DM
Nome comune ol oo Vol oc. N. CAS Pf. (O Peb (°O | Ak 1990d
Benz[ajantracen lci gy p 228, 3 56-55-3 (161 400 2A x
Benzol bl Tl uoran jcyor 2 252, 3 205-99-2 (168 481 2B x
Benzolj 1Tl uoran leoom 2 252, 3 205-82-3  [165 480 2B x




BenzolklTluoran ieoor 2 252, 3 207-08-9 216 480 2B X
Benzo[ a] pi rene |C20HL2 252, 3 50-32-8 178 496 oA X
| ndeno[ 1, 2, 3- -39-

el C22H12 276, 3 193-39-5 164 536 B

Di benz[ a, h] antr

D ben C22H14 278, 4 53-70-3  [267 524 A X
D benzo[a, 11PIT lcoaria 302, 4 191-30-0  |162 5956 B Xt
D benzo[a, €] PiT leogh4 302, 4 102-65-4 244 592¢ 2B wf
D benzo[a, 11 PIT lcoghg 302, 4 189-55-9 1282 594¢ 2B xf
D benzo[a, ] PIT leogh4 302, 4 189-64-0 1317 596¢ 2B Xt

(Modi ficata da: Menichini, 1994).

CAS: Chemi cal Abstract Service

a Per |'applicabilita ai dibenzopireni, si veda la nota 1.

b I'n ordine di eluizione gascromatografica

¢ Cancerogenicita per |'uonp secondo | ARC (1987). 2A: probabil nente cancerogeno, 2B: possibilnente
cancer ogeno.

d IPA la cui determinazione & richiesta dal DM 12-7-1990 (Gazzetta U ficiale, 1990).

e Stimato dal tenpo di ritenzione gascronatografico

f Si veda la nota 2.

Appendice 1 - Metodo per il canpionanento di mcroinquinanti in flussi gassosi convogliati *

*Ri prodotto da: Guppo di Studio Istituto Superiore di Sanita "Em ssioni atnosferiche da inpianti d
incenerimento". Canpionanento e dosaggio di mcroinquinanti in flussi gassosi convogliati. Istituto
Superiore di Sanita, Romm, 1988 (Rapporti Istisan; 88/19).

1. Oggetto e canpo di applicazione

Descrizione di un netodo per il prelievo dei seguenti mcroinquinanti particellari ed allo stato di
vapor e;

- Policl orodi benzodi ossi ne (PCDD);

- Policl orodi benzof urani (PCDF);

- Metalli pesanti

- ldrocarburi Policiclici Aromatici (I|PA)

- Policlorobifenili (PCB);

- Policloronaftaline (PCN).

2. Principio del netodo

Prelievo dell"aeriforme in condizioni isocinetiche secondo quanto descritto nei nmetodi UN CH M n.
402, 422, 467, 494.

Poi ché i m croinquinanti possono essere presenti oltre che allo stato particellare anche allo stato
vapore, si rende necessario inserire nella linea di prelievo un condensatore ad alta efficienza. In
tal nodo e possibile il canpionamento della fase allo stato di vapore per le varie classi d
conposti contenuti nell'em ssione. A valle del condensatore viene inserita una trappola assorbente o
adsorbente per trattenere eventuali vapori non condensati, al fine di verificare |"'efficacia de
canpi onanent o.

Qual ora | e sostanze sottoposte al canpi onanento dovessero essere rivelate anche nella suddetta
trappola in quantita maggiore del 5% rispetto al totale rivelato, il canpionamento dovra essere

ri petuto.

| canpioni da sottoporre all'analisi saranno quindi

- materiale particellare contenuto nel sistema filtrante

- condensa;

- soluzione di assorbinmento o material e adsorbente

3. Apparecchiatura

Appar ecchiatura per il prelievo delle em ssioni gia descritta nei netodi UNI CH M 402, 467, 494, con
| "aggiunta di un sistena di raffreddanento ad alta efficienza
un condensatore in vetro, una trappola per gli incondensati

3.1 Sonda di prelievo

Sonda di prelievo in acciaio inox o preferibilnmente in vetro Pirex o quarzo, nmunita di ugell
intercanbiabili di varie sezioni e di un cestello contenente il nezzo filtrante

La scelta del tipo di sonda viene effettuata in funzione della tenperatura, della conposizione
dell"effluente e della classe di conposti da rilevare.

Il materiale filtrante € costituito di lana di quarzo e da filtro in fibra di vetro.

3.2 Sistenm refrigerante

Sistema refrigerante costituito da criostato e condensatore a serpentina in vetro con raccoglitore
di condensa, mantenuto ad una tenperatura conpresa tra 0 e 5°C,

nmedi ant e bagno ternobstatico

3.3 Sistenm adsorbente o assorbente

E' costituito da una trappola contenente material e adsorbente (Carbopack-B 20-nesh, resine
sintetiche tipo Tenax, Anberlite, ecc.) a basso sviluppo superficiale o

da gorgogliatore contenente glicol etilenico mantenuto alla tenperatura di 0-5°C



3.4 Procedinmento

Per il canpionanmento dell'em ssione seguire | e procedure descritte nel netodo UNI CH M 494

Canpi onare una quantita di aeriforne tale da garantire il raggiunginento del linmte di rivelabilita
per la classe o | o specifico microinquinante che si vuole valutare.

Al termne delle operazioni di prelievo |avare accuratanente |a sonda ed il condensatore con | o
stesso solvente che verra utilizzato per |'estrazione. Tale sol uzione viene aggi unta successivanente
al solvente utilizzato per |a estrazione dei mcroinquinanti organici dalla condensa. Alla fine de
canpi onanmento portare all'estrazione il materiale particellare, |a condensa e |'adsorbente o |la

sol uzi one contenuti nella trappola. Conservare i canpioni e gli standards in frigorifero ed a

riparo dalla luce al fine di evitare eventuali degradazioni

4. Estrazione

4.1 Reagenti Per |'estrazione utilizzare reagenti ad elevato grado di purezza, tale che una prova in
bi anco, nelle stesse condizioni analitiche, non dia interferenze

4.1.1 Tol uene.
4.1.2 Metanol o.
4.1.3 Metilene doruro.

4.2 Particolato

In un estrattore tipo Soxhlet si introduce il sistena filtrante (lana di vetro + filtro in fibra di
vetro) sul quale e stato canpionato il materiale particellare. L'estrazione viene effettuata a cal do
utilizzando uno dei seguenti sol venti

- toluene, nel caso di matrici a preval ente conposi zi one carboni osa

- toluene + netanolo 4:1, nel caso di matrici a preval ente conposi zi one i norgani ca

In entranmbi i casi devono essere effettuati non nmeno di 300 cicli nell'estrattore.

4.3 Condensat o

Il condensato raccolto viene estratto con solvente nell'estrattore |iquido-liquido o in inmbuto
separ at or e.

Il rapporto sol vente/condensa non deve essere inferiore a 1:10.

Nel caso venga utilizzato |'inmbuto separatore, |'estrazione viene effettuata con cloruro di netilene
per alnmeno tre volte, agitando ogni volta energicanente per 2 mnuti. |l solvente proveniente

dal | ' estrazi one viene percolato su col onna contenente Na2SO4 anidro per elimnare |'umdita residua
Si lava il solfato di sodio con una piccola porzione di solvente fresco che viene aggi unto

all'eluato secco precedente
L'estratto viene portato a secco sotto flusso di azoto a tenperatura anbiente e ripreso con tol uene
a piccol o vol une.

4.4 | ncondensabi |

Il materiale adsorbente viene estratto in estrattore tipo Soxhl et con tol uene secondo i

procedi mento gia descritto per il particolato. Il glicol etilenico, diluito con H2O 1:2, viene
estratto con cloruro di netilene secondo il procedinmento descritto per il "Condensato". di estratt
del particolato e della condensa possono essere trattati separatamente o riuniti in una unica
sol uzi one.

All egato 4

Det ermi nazi one di conposti organici volatili per adsorbimento su carboni attivi ed analisi
gascromat ogr afi ca.

Met odo contenuto nella Norma UNI 10493

Ove riportato nella normativa vigente, in riferinento alle enmissioni inquinanti in atnosfera, per
"conposti organici volatili" si devono intendere, oltre quelli indicati al punto Al della Norma UN
10493, anche:

"Sostanze organi che sotto forna di gas e vapore" (eventual nente espresse cone "Carboni o organico
totale");

"Sol venti organici";

"Sol vente";

"Sostanze organi che volatili (SOV)".

"Sost anze organi che"

Il metodo contenuto nella Norma UNI 10493, sostituisce il Metodo UNICH M 631, riportato all'interno
del Manual e UNI CH M 122/1986, indicato nel DM 12/7/90, Allegato 4, Tabella 4.1

Allegato 5

Det er mi nazi one di conposti organici volatili (COV) espressi come carbonio organico totale nei fluss
gassosi convogliati

Met odo strunental e
automatico con rivelatore a ionizzazione di fiama (FID).
Met odo contenuto nella Nornma UNI 10391

Ove riportato nella normativa vigente, in riferinento alle em ssioni inquinanti in atnosfera, per

"conposti organici volatili" si devono intendere anche: ] ]
"Sostanze organi che sotto fornma di gas e vapore" (eventual nente espresse cone "Carboni o organico
totale");

"Sol venti organici";
"Sol vente";



"Sostanze organi che volatili (SOV)".
"Sost anze organi che"



