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AHegatol ~ 
( previs to dall'art. 3, comma I~ 

V , 
Valori obiettivo per l'arscnico, il cadmiu, il nichel e il benzo 

Inqninante Valore obiettivo [ lJ [2] (eJ 

Arsenico ~ -
Cadmio 
Nichel 
Renzo(a) irene 1 ng/m-

[l] 11 valore obiettivo e riferito al tenore totaJe d.i cias~ n inquinante presente nella 
frazione PMlO de] materiaJe particolato, calco1ato C<:\r;ne media su un a11no ci.vile. 
[2] La media annuale calcolata deve essere es pre . 6. con una cifra decimale. 
[3] 11 valore obicttivo si intendc superato anc.:h~,.s pari a quello indicato nella tabella, [ 
ma seguito da llna qualsiasi cifra decirnalc ct·t sa da zero. 
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Allcga to II ~ 
(prcvislo dall 'art. 4, comma l)~ 

Soglie di valutazione superiore e inferiore 
per arscnico, cadmio, nichel e benzo(a)pirene 

1. Soglie di valutazione superiort: e foforiore 

' V 
~ 0 

~ 
Si applicano le seguenti soglie di valutazione superiore e inferiore: ~ .. ,· 

I 
Arscnico Cadmio N iche! u B(a)P 

L, - --
· Soglia di vilhlt8zione 1 

60% 60% 70% ~ .... 60% 
supen ore 111 percentuale (3,6 ng/m3

) (3 ng/m ') ( 14'n@'m3
) (0,6 ng/m3

) 

del valore obiettivo · ----- (~% Soglia d i valutazione 40% 40% 40°/21 
\ inforiore in percentuale 

'l (2 ng/m3
) ~ (0,4 ng/m3

) (2,4 ng/11;1·) ( 10 ng/rn3
) 

' L de! valore obiettivo 
- - · 'v 

IL Crileri per la determinazione dcl superam -nto lle lJe soglie di valutazione 
s uperiore e inferiore ~ 

(? 
1. II superamento delle soglie dj valutazio9-e supe1iore e dclle soglie di valutazione 
inferiore devc essere detcrminato in base al1e concentrazioni degl i inquinanti nell'aria 
ambiente nei cinque anni civili prece enk 11 superamento si realizza se la soglia di 
valutazione e stala superala in alme~ !Jie sui cinque anni civi li preccdenti. 

2 . Se non si dispone di dati( ~ cienti per i cinque anni c ivili precedenti, il 
superamento deve essere cle~ 1nato med iante una combinazione di Campagne di 
misurazione di breve duratarcjJ e:ffettuare nel periodo dell'anno e nei luoghi in cui si 
potrebbero registrare i ~ assimi livelli di inquinamento, e tecniche di 
modeLlizzazione, utilizza~ a ta] fine anche le informazioni ricavate dagli inventari 
delle emissioni. 
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Allegato ill ~ 
(previsto dall 'art. 5, comm' I) 

V 
~ 

0 
(Jbicazione e numero minimo «Jelle stazioni di misuraz:iunc 

deUe concentrazioni in aria amhiente c dei tassi di de >0 'i ione 

I. Dcfinizioni 

a) Stazioni di misurazione di traffico: stazioni ubicate in ~ sizione tale che ii livello 
di inquinamento e influenzato p revalentemente da emjs( roni da traf.fico, provenienti 
da strade limitrofe con intensita di traffico media alta. 

b) Stazioni di misurazione di fondo: stazioni ubic~ ~ posizionc talc chc il livcllo di 
inquinamento non e inflt1enzato prevalenteme;1te cta emission i da specifiche fonti 
(industri~, t~affico, riscaldamento resid~nzial _<Jee.) ma d~l c?nt~ibuto in~egra~o d~ 
tutte le font, poste ·sopravenlo alla staz10ne rospetlo alle direz.10111 predommanti de.1 
venti nel sito. 1 

~ 

c) Concentrazioni di fondo: concentre mi misurate da stazioni <li misurazione di 
fondo o comunque rilevate con riferimento a luoghi non infiuenzati da emissioni 
derivanti da specifiche fonti (indus · ·e, traffico, riscaldamento residenziale, ecc.), ma 
dal cunlribulo in legralo di tultev onti paste sopra'(P,Blo alla slazione risp,c.:Llo alle 
direz ioni pxedominanti dci vcz~ 
<l) S Lazioni di misurazion( industriali: stazioni ubicate in posizione tale che il livello 
di inquinamento e iniluen~to prevalentemente da singole fonti industri a li o da zone 
industriali limitrofe. ~ 

c) Siti flss i di cam , . amento urbani: siti fissi inseri ti in aree edificate in continua o 
almeno in modo p~ omi_oante. 

f) Siti fissi qa~~pionamento suburbani: siti fissi inseriti it~ aree largamente edificate 
in cui sono/i ·esenti sia zone edificute, sia zone non urbaniaate, 

g) Siti 11)s1 d i campionamento rurali: s iti fissi inscrili in tuttc le arec diverse da qucllc 
di cu.1 a1're lettere e) ed 1), II sito ii sso si uefinisce rurale rcmoto se e localizzato ad 
Lm~ stanza rnaggiore di 50 km dalle fonti di emissione . 

. Ubicazione su macroscala . 

0 U 1, I siti fissi cli campionamento devono essere i.nd ividuati in modo da: 
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a) fornirc dati sui livelli dcgli inquinanti pres::;o le uree, ubicate alt'interno di zone ~ 
agg1omerati, nelle quali ]a popo1azione, secondo la valutazione di cui all 'art icoJo ~ 
puo essere esposta, in modo dirello o indiretto, alle concent:ra?ioni, calcolate cofue 
media su anno civile, piU elevate tra qucllc rilevate; ~ V 

b) fornire dati sui livelli degli inquinanti che siano rappresentativi dell'eG sizione 
della popolazione nelle aree, ubicate all ' intemo di zone o agglomcrat! diverse da 
quelle di cui alla lettera a); V/ 

c) fomire dati sui tassi di deposizione totale utili a valutarc l'e~lone indiretta 
deJla popolazione agli inquinanti attraverso la catena alimcntare. 

2. I siti fissi di campionamento devono essere individuati '111 modo tak da evita:re 
misurazioni rappresentative di m icroa1rtbienti nelle immediat~ icinanze. 

3. ~'m~e~ di rappresent~tiv.ita.dell: stazioni di misurazi67re. deve essere pari a~ almeno 
200 m · m caso d1 staz10m d1 ti-atfico, ad alm8no 250~ x 250 rn. ove tecmcarnente 
fattibile, in caso di stazioni industriali c ad alclmi1k1i1 in caso di s·tazioru <li fon<lo in 
siti urbani . / V 

~ 
4 . Le stazioni di misurazione di fondo non q_l!y9no essere influenzate da agglomerati 
o da insediamenti industriali localizzati entro_ p'6chi chilometri. 

5. Al fine di va!utare !'influenza de!Je ~ dustriali devono essere confrnntati i dati 
rilevari da alrneno u11a stazione instalfat . nei siti urbani o suburbani inieressa.Li da tali 
fonti con le conccntrnzioni di fonru:l ·dative agli stessi siti. Ove non si conoscano tali 
concentrazioni di fondo, deve ess-erl!:. instal lata, ncgli stessi siti, una stazione di fondo 
sottovento alla fonle indusLri aJ-$.¢i;petLo all a direzione predominame dei venti. La 
scelta dell ' ubicazione di tali t~oni dcve essere funzionale anche alla verifica degli 
effetti dell'applicazione deH;) migliori tecniche disponibi li presso gli impianti 
industria[i . ~ 

6. Le staz ioni di mis~ "azionc dcvono essere ubica.te in modo tale da risultare, per 
guanto possibile, rap12resentat ive anchc di aree simili a quelle in cui e inserito il sito 
fisso di campiona ento, incl use quelle che non si situano nelle immediate vicinanzc. 

7. I siti fiss~ @ eampionamento previsti dal presente decrero devono coincidere con 
quelli previs~ per la rnisurazione delle concentrazioni di materiale pa1ticolato PMlO 
salvo il c~ in cui tale ubicazione non risulti funzionale alle finalita di cui al punto l 
del presente paragrafo. 

illj b .cazione su microscala 

1. Alle s1azioni di misurazione s1 applicano seguenti criteri di ubicazione su 
micros cal a: 
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1.1 II flusso d'aria intorno all'ingresso dclla sonda di prelievo deve essere lit/~ da 
qualsia;:;i oslruzione. Al fine di evitare ,Jstacoli al flusso del1'aria, il campi!)1'Iatore 
deve essere posto ad una distanza Ji alcuni rnet1i rispetto ad edifici, balcQ!_l~lberi e 
altri ostacoli c, nel caso in cui si inteodano valutare i livelli in prossimit~g;li cdifici, 
ad una distanza di almcno 0,5 m dalla facciata dell'edificio pi11 vicino

0 
J .2 11. punto di ingresso del la sonda di prelievo deve essere collofa o ad un' altezza 
compresa tra 1,5 m e 4 m sopra i i livello del suolo. Una collocazre.~e piu elevata, fino 
al limite di ~ m, puo essere richiesta in presenza di particola ~ ituazioni o, anche 
ultre ii lirnite di 8 m, uel casu in (.;Ui la stazione di misLU·az.;i'{:,:) sia rappresentativa di 
un'ampia zona. "-t._ 

1 :3. Il punt~ di i_n~·ess~ ~ell::i sonda n?n ~eve esse_re ~ osizi~nato n~llc _ir11;1nc~iate 
vicmanzc d1 fonti d1 em1ss1onc al fine d1 ev1tare l'asprr z-ione d1rctta d1 em1ss10m non 
disperse nell'aria ambiente. ~ 

1.4 Lo scarico <lel campionatore deve essere )osizionaio in modo <la evitare ii 
ricircolo dell'aria scaricnta verso l'ingresso ctr~ onda di prelicvo. 

I 

1.5 I campionatori delle stazioni di misu~ tone di traffico devono csscrc localizzati 
ad almeno 4 m di distanza dal centro da!la corsia di traffico piu vjcina e ad almeno 25 
m di distanza da! \irnite dei grandi in~ ci e cla altri insediamenti caratterizzati da 
scarsa rappresentativita come i sem~fori, i parcheggi e k formate degli autobus. II 
punto di ingresso della sonda de~ ssere localizzato i_n modo tale che la stazione di 
misurazione rappresenti i liveJ(4e prossimita dcgli cdifici. 

1.6 Per _La m i_surazi~ne d~ l~ deposi~io.n_e to_tal~ presso s!t i _fiss_i d! campio~~mento 
rurale, s1 apphcano, m qua~ o compatib1li, gh onentament1 e I en ten elaboratl in secle 
di attuazione del progra;~ma. EMEP, fermo restando guanto previslo dal presente 
allegato. V 

~ 
2. Nella realizzazi00.e c nella co11ocazione delle stazioni di misurazione si deve Lenere 
canto dei scg~~aspetti : 

,, 
- assenza ditfooti di interferenza, 
- protezior~ spctto alrestemo, 
- possibiQa-di accesso 
- dispt'nloilita di energia elettrica e di connessioni tclefoniche, 
- im ~c;rtto visivo sull'ambientc csterno, 

-ffU.t'ezza_ d_ell~ popolazio~e e de~li addetti, . . _ . . . 
\!J'pport~mta d1 effettuare 11 camp1onamemo d1 altn mqurnant1 ne\lo stesso si to fisso 

( '1~1 campw~~me~to, _ . . . . . . 
-1 conformlta agh strument1 d1 pian1ficaz1one terntonale. 
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IV. Documentazionc e desame dclla sce)ta del sito ~ 
· d d. I . d . . . fi . d' . c.1 ·~ l. Le proce ure 1 se ez10n e e1 s1t1 1ss1 1 carnp1onamento evono esse, 

in1namcnte rlocumentule in fa:;e di dassificazione, ad esempio mediante fotog1'trlie­
cie tl 'ambienf.e circostante in direzione nord, sud, est ed ovest e mappe dertagliate.1.,a 
selezione dcve esserc ri esa.minata a intervalli regolari, producendo lo stessV o di 

documentazione. <.t.. / 

V. Numero dclle stazioni di misurazione nelle zone e negli agglomef~ in cui le 
misurazioni fisse costituiscono l'unica fonte ui info-rmazion· ulla qualita 
dell'aria ambicnte 

~ 
1. Fenti diffuse. ~"<_ 
l.1 >Telle zone e negli agglomerati in cui le misurazioni fi's~ costituiscono l'unica 
fonte cii informazioni deve essere garantito un numero,-n1inimo di stazioni di 
misurazione di fondo e di traffico, per la valutazione de;} qualita deU'a.ria ambiente, 
corrispondenle a quello indi.cato nella seguente tabella,;"-

{f I 
f Abitanti 
dell'agglomerato 

Se le concentrazioni massim~~ji, ffo le concentrazioni massitne 
supernno la soglia di vulutazi◊tl.o/(sono comprese tra la soglia di 

o della zona (in superiore [l J ~ valutazione superiore e quell a I 
migliaia) ( ') / inferiore 

As, Cd, Ni B(a)P . l As, Cd, Ni B(a)P --
0-749 I 1 [2]/ 1 l 

t- - - -
750-1.999 2 

,.., 
L '- ,I l 1 

2.000-3.749 2 ~ 1 l ·.., ··---- - ~ ----1-- -- - ·--
3.750-4.749 ..) I~ 2 2 
4.750-5.999 4 /"\ ....... 1•5 2 2 
2: 6.000 5 _ _ s 5 ___ __ .] _ _ _ 2 _ _ . 

[ I l Deve essere prevista aln\e~o una stazione di misurazionc di fondo in siti urbani. 
Per ii benzo( a )pirene diS:. csserc previsla anche una sta,i;ione di misurazione di 
traffico in prossimita ol)ma zona di traffico intenso; talc obbligo non comporta un 
aumento del numer~ n'imo di ~taz.ioni di misuraz.ione indicato in tabella. J 

[2] In presenza d~,~ sola stazione, Ia stcssa deve esscrc una stazionc di misurazione . 
di fondo in si ti ~~n:i. --OJ ·-- -· 

2. 1 N~~one e n.egli agglomerati in cui Le mi:sura?.ioni fissc costituiscono l 'unica 
[ontn ctt informazioni il numero di stazioni di misurazione industriali, per la 
valutazione della qualita dell'ari a ambiente, deve essere caJcolato tenendo canto dei 
~v~ li'i delle emissioni della fonte industria1e, de11e probabili modalita di distribuzione 
cteg' i inquinanti nell'aria amblente e della possibile esposizione della popolazione. 
L'ubicazione di tali stazioni deve essere fina lizzata anche a verificare l'applicazione 
delle migliori lecniche disponihili presso gli impianti industriali . 
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Allegato IV 
(previsto dall'art. 6, comma 

V 
~ 

Obiettivi di qualita dei dati e standardizzazione ctei vol ma 

I. Ohiettivi di qualita dei dati ~ 
V 

l. l dati ottenuli dalle misurazioni lisse, dalle misurazioni in<lic'ative, dalk tecniche di 
model1 i2iZaziooc c dal lc tccnichc <li s tima obicniva dcv QgJ csscrc co11fom1i a i 
seguent.i obiettivi di qualita: 4.. 

L. 
B(a)P As, Cd e Ni fdrocarb~ policiclici Deposizione 

arom~ { aiversi dal totale 

f..... (a)P, 

I--- - - -
J'.:fg gassoso totale 

lnccrtczza ----~ '<.;--- -
-~ ----

Misurazioni fisse 
50% 40% '(\"v 50% 70% e indicative I ~ 

1-- - -- --

i~v Tecniche di 
60% 60% rJ__ 60% 60% 

~odellizzaz.ioue 
,-- - ---- -r-- - · - · -

Tecniche di stima 
LOO% 1 ooy,, 100% 

obiettiva 
---- ·- =-

RaccoUa minima 
di dati validi /v 

~ - ,. ---
Misuraz.ioni fisse 90%,,..l' 90% 90% 90% e indicative 

Periodo minirno ~ ,,,~"' di copertura 
~ -

Misurazioni fisse ~3-Yo~ 50% - -- --
Misurnzioni i.'."1-r- 14% 14% 33% indicative r [4% 

\ ---
2. L' incertezza~ un l ivello di confidenza del 95%, deve essere determinata second o 
i principi :del a "Guida all 'espressione lie ll'incer lezza cJi misura" (ONT CET ENV 
13005_~2~~ I~ metodologia ISO 5725: 19~4 e le i_ndic~zio_ni conte?ute ~el rapporto 
CEN ~ quality - Approach to unce1tamty est1mat10n for ambient air reference 
mea~ ement methods ' (CR l 4377:2002E). 

3. ~ er le misurazioni fisse e indicative, le percentuali di incertezza riguardano le 
(!} .gole misurazioni che sono mediate sui tempi di prelievo prescritti ad un livello di 

a cmfidenza del 95%. L'inccrtczza dcllc misure va interpretata come applicabile 
U nell' intorno dell'oppo1tuno valore obiettivo. 

4. Le misurazioni fisse e indicative devono esst.:re ripartite in modo u.n.iforme nel 
corso dell'anno al fine di evitare risulta( non rappresemativi. 
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5. Possono essere appli<.:ati periodi minim.i di coperlura in[eriori a quelli in<licati nella ~ 
tabella di cu i a l punto l, scnza violare ii limile del 14% per le misurazioni fisse e del 
6% per le misurazioni indicative, purche si dimostri che e rispettata l'1nce1tezza 
este-sa a! livello di confidenza de! 95% r:iferita alla media annuaJe, calcolata a parttt-~ 
dagl i ohiettivi di qualita d ei. datJ indi cati in taheJla s ulla base dell a norma TSO 1 ~ 2: 
2002, "Air qualily - D etermination of the uncertainty of the tim e avcragc~f air 

quality measurements". (.i_/ 

6. I requisiti rclativi alla raccolta mnuma di dati vali<li e al periodo inimo di 
copertura non comprendono le perditc di dati dovute alla taratura ~~dica o alla 
rnanulenzione ordinaria della si.:rumentazione. CJ 
7 . Per le m isura.zioni fis:;e e indicative delle concentraz ioni de! y /zo(a)pirene e deg Ii 
id.rocarburi polieiclki aromatici il campionamento deve aver~tla durata di _24 ore. I 
singoli campion.i pre.levati durante un pcriodo non eccedente'un1 mese possono essere 
combinati e analizzati come un campione unico, pw·che st.¾ arantita la stabil ita dei 
siugoli campioni in tale periodo. In caso di difl.ico!La o-f.U~ risoluzione ana1itica de! 
benzo(b)fl uorantene, de] benzo(j)tluorantenc c ,~el benzo(k)fluorantenc, le 
concentrnzioni di tali inquinanti possono essere twortate come somma. Per le 
misu.razioni fisse e indicative delle concentraziom~ l' arsenico, del cadmio e de! 
niche] iJ campionarnento dcve avere, ave tecoi~ uentc possiuile, umi d urata di 24 
ore. ~ 

8 I . . ct· . I 7 d 0 . . .. d . ~ I . carnp1onament1 1 cu, a punto · evoJo essere npar t1l1 111 mo o um1orme nc 
corso delta sctlirnana e dell ' anno. / 

9. Per la mismazione dei tassi ui ,cl~ &;i7.i one il campionamento deve avere una 
durata di una settimana o di un "es-l I campionamenti devono essere ripartiti in 
modo unifonne nel corso dell ' anno. tassi di deposizione devono esserc espre~si in 
µg/nl gtornalieri . ~~ 

JO. Per la misw:a~ione de_i(!;jsi ~i ~eposizione si P~?. effottuare !I camp!onamento 
de1la sola deposIZLone u~ a st: s1 dur,ostra che la chflerenza con 11 camp1onamento 
de Ila deposizione total nefn-supera i I l 0%. 

11 . Per l..e tecnich\r di modelliz7.azfrme 1' inccrtez7.H corrisponcie l'llla deviaz.ione 
massima tra le ~ centrazioni determ inate con tali tccniche e le concentrazion.i 
determinate cnrf~ e misurazioni, nel corso di l m anno in tern, indipendenlemenle 
dall'ordine cro~ 1og~co dei perimli a cui si riferiscono i dat i. 

l 2. l n cls~ i utilizzo di tecniche di modell izzazione, i dati devono essere 
~ccomru1gnati dalla descrizionc de! mullello e da i.n funnazioni re la li ve al i~rado di 
tncert~~ 

lI ._~ d,H"di.:a.azionc dei ""\-Olumi 

~ t e.r le rn isur2zioni fisse e indicative delle sostanze che devono essere analizzate 
nella frazione PM! 0 del materiale pa1ticolato, ii volume carnpionato si rifcrisce allc 
condizioni 3mbiente. 
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Allegato V ... x 
(previsto dall'art. 7, com~i 

V 
~ 

0 
lV[etodi di ,-iferimento per la valutazione deJle concentrazioni n ll'aria ambiente 

e dei tassi di deposizione V/ 

1. Metodo di riferimento per ii campionamento e l'analisi dell"arsenico1 de] cadmio e 
del niche! nell'aria ambiente. CJ 

l..t 
Si applica la norma UNI EN 14902:2005 "Ambient air~ allty- Standard method for 
the measurements of Pb, Cd, As and Nj in the PMlO fo-c ·on of suspended pa1ticulate 
1natter" _ 

2. Metodo di riforimenlo peril campionamento , ' ~ a.lisi degli id.rocarburi-policic]ici 
aromatici ncll'aria ambientc. '<.; 

2. l Si applica il metodo previsto daW~ ato Vll dcl dccrcto dcl 1Vlinistro 
dell 'ambiente 25 novembre 1994, co~ odificato dal punto 2.2., o ii metodo 
previsto dalla norma ISO 12884:2000 tNjnbient air - Determination of total (gas and 
particle-phase) polycyclic aromatic l,ydl·ocarbons - Collection on sorbent-backed 
filters• with gas chromatographic/ma, s spectrometric an2Iyses" o il metodo previsto 
dalla norma ISO 16362:2005 "!};mbient air - Deterrninatjon of particle-phase 
polycyclic aromatic hydrocarb~ 9 by high perfonnance liquid chromatography''. II 
campionatore d'aria deve pos €dere una testa di prelievo per ii materiale particolato 
PM 10 in conformita alJa ~ tna EN 1234 I. La rrequenza de! campionamento deve 
rispettare gli obiettivi d~~ Hta previsti dall'i:tllegato IV. 

2.2 Nell'allegalu VU ~~ uecrdo de] Ministro ddl'ambienle in uula 25 novembre 
1994 la parola: "cicf~ esano" e sostituita, nel paragrafo "Princip10 del metodo" , dalle 
seguenti : "diclor~ tano o toluene" e, nel paragrafo "Apparecchiatura e ma.tcriali' ', 
dalla seguente~ iclorometano"; nel paragrafo "Estrazionc" le parole: "80 ml di 
cicloesano" ~6nl sostituite dallc seguenti: '·80 ml di dicloromctano o toluene" c le 
parole: "SQ - l ai cicloesano" sono sostituite dalle seguenti: "50 ml di solventc"; nel 
paragrufo "Rrinci.pio del rnetodo", dopo le parole: "Una quamita nota" sono inserite 
le scg enrt.i:: "<lclla frazionc PMl 0"; ncl paragrafo ''Conccntrazionc dcll 'cstratto" la 
paro1" eicloesanico" e soppressa; i paragrafi "Detcrminazione mediank metodi 
eq~ lenti" c "Efficienza di recupero: confronto con il metodo di riferimento'' sono 
s@~.ressi; la nota 3 e sostituita dalla seguente : "[3] Qualora venga adoperato un 
~ampionatore operante a diversa portata, si veda la nota 7"; in fine, le note 11 , l 3 e 

Qs sono sopprcsse. 

u 
3 .. Metodo di riferimento per il campionamento e 1'analisj del mercurio nell'aria 
arnbicntc. 
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Si appl ica il rnetodo elaborato dal CNR, lstituto p er l ' inqu inamento atmosfori~ 
ri port.a to nell ' appcndicc I. 

4. Metodo di riferimenLu pt:r ii ca.mpiunaruento e l'analis i dei tassi di deposizio~ i 
arsenico, cadmio, nichcl c idrocarburi policiclici aromatici. 

0 
Si applicano i merodj previsti dal Rapporto Tstisan 06/38 dell'Istituto 8 9~riorc di 
Sanita. V 

S. Met~do d.i riferimento per il cam pionamento e l'analis i dei tassi1di.cleposizione del 
mercuno. '-' 

4.. 
Si applica i1 metodo elaborato dal CNR, l stituto per l' inq i arnento atmosforico, 
riportato nell 'appendjce II. 

6. T merndi di riferimento stabiliti dal Comitato europeo1 · norma.lizzazione (CEN) si 
sostituiscono, a deco1Tere daJ l'adozione delle relativ;l 1orme, ai rnetodi riferimento 
indicati nei punti precedenti . «.,t 

'V 
7. E ' ammesso l ' utilizzo di mctodi diversi da. quc.Jli di rifcrimcnto purche dotati di 
apposita ce11iticazionc <li equivalenza, rilasciat$'?secondo i principi, le metodologie e 
le procedure indicati nclle "Guidances fo(} c demonstration of equivalence of 
ambient air monitorii1g methods:' pubbli iatc dalla Commlssione c uropea. Fino 
all 'atiuazione del decreto di cui all 'artico1o 6, comma 9, del decreto Jegislativo 4 
agosto 1999, n. 3 51, tale certificiizio e rilasciata, su domanda dei soggetti 
interessati, dai Laboratori primar~ ~ riferimento per I ' inquinamento atmosferico 
uperanli presso ii Cons ig lio n~ iiialc delle rjcerche e presso l ' J.SPESL, i quali 
provvcdono tempestivamente al asmettere alla competente Direzione genera.le de1 
Ministcro dell ' ambienle e del a Lutela <lei lerri.torio e del mare gli atti di 
certificazione, corredati dalkr) cumentazione tecruca valu tata ai fini de1 rilascio. E' 
altrcsl ammesso l 'utilizzo dJ~ etodi la cw equivaJe11za sia stata ce1tificata da enti di 
alni Pa.esi dell'Unione ~ opea designati ai. sensi dell' articolo 3 della direttiva 
96/62/CE, purche rilas~ secondo i principi, le m.etodologie e le procedure indicati 
ndle "Guidances fo ·tae den1onstration of equi valence of ambient air monitoring 
methods" pubblica~ dl1a Commissione europea. 

"­
(}:~ 

" ~'("' 

& u 
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Appendice J ~ 

JVIETODO DI RlFERIMENTO PER IL CAJ\1PIONAMRNTO E L' AN~LlST 
DEL MERCURIO TOTALE GASSOSO NELL'ARIA ~ V 

0 
1 lntroduzionc i.t../ 
11 . . r.: ' I . fi V . . mercuno m atmos(era e presente preva entemente m ·orma gars osa come mercuno 
elementare (J-Ig0

) ed in misura minore come Metil e D' n'etl1 mercurio (MHg; 
:tv~MHg), cl?rw-o di m~rcuri_~ CI:.gC12) , _idrossido di mercur~ ~g(Ol-92] . e mercurio 
d1valente libero (Hg2 

). L · ms1eme dt tutte queste fo 1e v1ene md1cato come 

" Mercurio Totale Gassoso" (TOM). J 
2 Priacipio del metudo 'v'-

' 11 mercurio presente in un campione d ' aria pua-'6sere rimosso dallo stesso mediante 
il processo di amalgamazione con l'oro. Il pri~ io su cui si basa ii ca.mpionamento 
de) TGM i.n atmosfcra riportato ncl prcsente 111todo consiste proprio nell'mnalgama 
che ii mercurio gassoso forma con l 'oro. Il1fiil.ercurio in fase vapore viene campionato 
ad un flusso di 1 L/min per mezzo di7Bisposit ivi (trappole) di campionamento 
costituiti da un tubicino di quarzo dell l"l . · ghezza di 10-12 cm e diametro intemo di 
4 mm contene□ti o piccoli granuli di 0ro (1-2 mm) mescolati con grnnuli di quarzo 
(1 mm) o, in alternativa, piccoli gracr6li di quarzo ricoperti con un sottile film di oro. 
Dopo ii campionamento, ii m~r~~ o viene riportato allo stalo di vapore mediante 
desorbimento tem1ico a 500°e e, successjvamente, determi.nato analiticamente 
tram.ite Spettroscopia in Fluo e=scenza Atornica (CV AFS). 

3 Maleriale e Appa ~ ature 

" 3.1 Procedura di u 'zia e preparazione materiale occorrente 

- Cappct a flusQ am in are di classe 100 
- Guanb .~tistatici 
- Pinzett~ tlstatiche 

Cuffi~¼uru1ti, carnice 
- Acqtt 1illi-Q 18 IVfQ/cm 
- C.~'.J2pd aspirante 

A ·e one 

Contenitori Pulielilene 
A cido Clori<lrico U1trapuro 
Bagne tennostatato 
Acido Nitrico Ullrnpuro 

- Contenitori in polietilenc muniti di copcrchio 
- Busle in polietilene con chiusura a zip 
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3.2 Materiale per carnpionamento 

~ 
- Pompa per i I vuoto con control lo di flusso 
- MFC (Mass Flow Controller) 
- T ubi in HOPE con attacco rapido 
- Tubi in Tigon 
- Po1ta-filtro 
- Filtri in fibra di velro da 47 mm 
- Pinzette :in tellon 
- Trappole di ca.mpionamento 
- Tubi Teflon 
- Guanli antistatici 
- Nastro di Teflon 
- Eti chette vampioni 
- Contenitori da trasporto 

~ 
V 
~ 

0 
~ 

~ (J 
'-<." 

J 
3.3 Analisi "'~ 

" - Rivelatore a Duorcscenza atomica munito dr~ ss flow cootro!Jer per il gas 
(CVFAS) 1 

- Mass Flow Controller (nccessario nel caso~n cui il rivelatore CVFA.S non ne sia 
provvisto) (2; 

- lntegratore 
- Argon Ultra-Puro I 
- Resistenza Ni-Cr 
- Trasform~tore variabile i;JI 
- Ventole ch Ra[freddamento (( 
- Trappolc di Campionamen~ i' 

Si1inga Gas-Tight ~ 
Porta di iniezione 

0
~ 

- Bagno Tennostatato 
- :v1ercurio metalJico · ~ distiUato 

Contenjtorc mere~ 
Tcrmometro ~ ~ nersione certificato 

Preparazio , dei Campioni 4 

4.l i lavaggio 
( 

I' 

Tutto il mnteriale occorrente sia per il campionamento che per l 'anali.si (Tubi in 
teflon, rn cordi, Lappi , contenitori ecc.), deve essere pulito scnipo1osamente per 
evitare'"-"tu le Je possibi li contaminazioni indirette dei campioni, seco11do la seguente 
pro~ cl 1ra: · 

~ 1 ~1ateriale occorrente de~e es.sere sottoposto ad ~m prirnu lavaggio con ace~one, 
p01 ad un secondo lavaggio con acqua calda ed mfine con dctcrgente speclfico 
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u 

per analisi i11 tracce diluito. Si Jisciacqua abbondantemente, piu volte, con ,a~gua 
deionizzata. ~ 

- Sotto WJ.a cappa chimica si predispone una bacinella in polietilene m'a-nita di 
coperchio contcnentc HCl 3M (prcparnto con HCI ultra puro e UC<;Q-!~ illi--Q) 
jmmersa in un bagno ad acqua e termostato e si irmnerge lutt~ maleriale 
trattato in precedenza ad una temperatura di 80°C per 6 ore. 0 

- Dopo 6 ore, si rirnuove la baci □ell a dal bagno termostatico e si~ raffreddare a T 

ambiente. . . . . v.< 
- ~n una seconda bac1~1ella rnumta d1 coperc~o. cont.enet1e 1-1~0_1 · o.56 ~ · 

(preparnto con HNO.J ultra puro e acqua M11J1-Q) )',l~n.1 trasfen to tutto 11 
materiale trnttato in precedenza con la soluzione di ld I e si lascia il tutto 
immerso per 72 ore a temperatura ambiente. Trascor ~ 72 ore, si risciacqu:1 j\ 
maten.·ale con ucqua Milli-Q e si asciuga usan~ ;j aria ultra pura esente da 
men;LLrio'. ~ 

- Tutto ii materialc, pronto all' uso, viene riposlo · triplice busta di polietilene con 
chiusura a Zip. , 

4.2 Preparazione delle Trappole d'oro e de" 
I 

I granuU di oro o di quarzo ricoperti con orn usati nelle trappole, vengono impaccati 
in un tubicino di guarzo di 10 - 12 ~ m di lun.gbezza avente all 'interno due 
dentellature come illustrato in Ftgura 10 

w, ... ~c;•dv ,,~ 
Tjg-:-n 

I 

~ ~ 'igurn 1 - Schema detla trc.ppola di Campionamento 

~ 
O~ni tr l\Ola contiene approssimativamente 0.7 gr di granu.li di quarzo ricope11.i 
d'oro

1
o d-1 oro mescolato con granuli di quarzo e sono impaccati usando delta lana di 

quarzo'posizionata all 'interno delle dentellature. I granuli, 1~ Jana di quarzo ed il 
tubwrno devono essere conclizionati a 600°C per un' ora prima della preparazione e 
.t.rJto l' occorrente (tubicini, tappi e pinzette di teilon) deve essere pulito u~ando la 
1:irocedura precedentemente descritta. 

l 
L' Aria in bombole di grado UPP, deve ei;sere ulteriormente purilica1a per lo scopo mserendo nella linea di utilizzo un 

filtro a carbone attivo. 
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f~opo la prcparazion~ 1e trnpp~)le v~n~on0 i_dentifi~ate tramite_ ~m co~ice ~er_ poter~ 
ri ntraccrnre la data d1 p rep::1raz1one, i brnnchi e le nsposte analmche d1 ogm smgo -a 
trappola. 

V , 
Le trappole dopo la preparazione vengono condizionate mediante campionam 11 o ad 
un flusso di c irca 1 Umin di aria csentc da mercurio (aria zero) per due 0€,C'aria 
zcr~ v_iene otlenula insere~do nella linea ~i campionamento, prima ~ ' mgresso 
dell ana nella trappola, un filtro a carbone att1vo. V/ 

Dopo il (;Ondizionamento la trappola si riscalda a 500°C per 5 minutf ~ ndo passare 
un flusso di Argon a 300cc/min al fine di eJiminare tutte le ~ ntuali impuri ta 
presenti all' interno della trappola. Questa procedura di condizio amento c pulizia 
viene eseguita due volte p rima che la trappola venga success iv u~ nte testata. 

Prima di testare la trappola i, necessario effettuare un bian~~la stessa. . 

II bianco della trappo1a viene eseguito su i.:ma trappola ~ a e condizionata inserendo 
la trappola stessa nella linea analitica e riscaldandol~{/00°C per 2 min. seguendo la 
procedLU:a aoal itica di seguito descritta per 1 campL0t? 

I 

La trappola viene testata inserendo una trappola eondizionata e pulita, di cui sia noto 
il valore del bianco, nella linea an_alitic~ (Fi~ Q), al p?sLo deUa trappola campione. 
D opo aver collcga to la trappola s, la~cm passare ncUa lmea Argon UPP ad un flus~o 
30 cc/min. per 2 - 3 min. in modo da p~if.e la ]inea dall'ari a ambiente. La pulizia 
della trappola campione si effettua att ivando la resis lenza R I (Figura 2) e riscaldando 
la trappola per 2 min a 500 °C; a6J_ge'3to punto si attiva ii rnffreddamcnto della 
trappo1a mediante la ventola V l ~'bnternporaneamenie si avvia il ri scaldamento 
(R2) delJa trappola anal itica per,_ .in a 500°C. Si atliva, in fine, la ventola V2 per i i 
raffreddamento della trappola a a i-tica. 
A quesw punto mediante la siii9ga si preleva una quantita nota di Hg dalla sorgente 
di vaporc di mercurio (Fi gu(t/) e si inietta nella porta di iniezione. 

Si esegue, quindi, pr4rra~ desorbimento della trappola campione ed . infine quello 
c.:lella lrappola anal i Lica. Pl risultato ottenuto con frontato con uno standard non c.leve 
discostare dallo ste ~ iu del 5%. Le trappole testate con la procedura soprn descritta 
vengono tappat~ Ile due estrem.ita e conservate in sacchetti di polietilene per un 
massimo di 7 ~iorni. Se non utilizzate per periodi superiori a 7 giomi e nec.essario 
effettuare u~{"ll~riore bianco delle trappole per controllare eventuali contamin.azioni 
delle stesse1Jrirna de! loro utilizzo. 

I' 

I bia 'elle trappo le campione devono avere una concentrazionc di mercurio 
info·· . 15 pg. 

5(J ampionamento 

11 sito di campionamento deve essere selezionato in modo da evitare contarrunazione 
e quindi risultati non-rappresentativi . La presa di campionamento (inlet) deve esscre 
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pos1.a ad una distanza rnaggiore di 1.5 m dal suolo e da altre superfici (i.e., muri , ec.) 
p~r evit are !'influenza d i flussi locali. 

11 sistema di campionarnento e costituito da: 
- un filtro in fibra di vetro ( 4 7 m_tn), 
- due trappole in serie, 
- una pompa di campiomunento a basso flusso, 
- un mass flow controller. 

V 
11 fi ltro in -fibra di vetro serve per eliminare dal flusso di aria ~ ii'ato attraverso la 
trappola di campionamento, la frazione grossolana del partfc Oato atmosfcrico ~he 
puo interforire con I 'anali s i. Solitamente tutto il merct1 10 totale gassoso viene 
campio~ato dalla prima t~·appola. Se sulJa tr~p~ola s~ c siva viene rilevato de] 
mercuno~ la trappola camp10ne deve essere sost1tu1ta. 

II fi ltro in fibra di vetro prima di essere utilizzat© ~eve csserc pre-condizionato in 
muffola a 500°C per un' ora ed immediata.ment ri~osto con delle pinzette di teflon, 
precedentemente lavate, in porta-filtri anche e,~t _puliti, ben s igillati con del tet1on e 
conservati in tripla busta a chiusura ennetica} -~H:')°C. 

6 Analisi ;,_v 
Il mercurio in fase vapore campionato ~ Ile 1rappole viene desorbito termicamente a 
500"~ second? le pro~edura prece9entem~nte descritta. n rnercurio pres~nte neJ 
camptone d'ana desorb1to dalla trappola v1ene trasportato con un flusso d1 Argon 
ultra puro (5.0) (carrier gas), alv'interno dell a ce ll a di misura de! .rivelatore a 
lluorescenza (CV AFS) ed il se~ale e acquisito da un integratore. , 

61 A I .. dA ... ,,...,,d'D. , · na ISJ e l'.(J U lS IZU>ne' Cl at1 

11 riveiatore a fluor ~~a atornica (CY AFS) per l'analisi de! mercurio in fase 
vapore puo css t.:re ufuizzalo in un norma le laboralorio poiche i rischi di 
contaminazione dei campioni sono minimi. 

Durante il notm~e funzionamento dello strume□to il f1usso di Argoc 5.0 (Canier 
Gas) viene 1~ , cnuto a 35 cc/min da un Mass FJow Controller (MPC) a monte dello 
strumentol per una maggiorc caralierizza.7.ione ed indi viduazione del p icco durante 
l 'anallsi. 
~ . 

La ffe.·essione della bombola di Argon viene rego lata a 50 PS I e, all 'uscita di 
q e--sl:ultima. viene posta una u·appola filtro prima dell' ingresso nella linea analitica 9. .. me di evitare contaminazioni di mercurio derivanti dalla bombola stessa. 

' analisi della lrappola campione prevede l ' inserimento della stessa nella linea 
anal itjcc1 . Tramite piccoli tubi di im1esto in Viton la trappola campione viene 
collegata a tubi di teflon di ¼" d1e a loro volta col legano le varie parLi de l sis tema 
an.al itico, trappola t"iltro, trappola campione, trappola analitica e rivelatore (Figura 2) .. 
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l '.1 particol;:irc, la trappola campione v1ene inserita al l' ioterno del la res;stenza che ~ 
copre completamente la sezione della trappola contenente l ' impaccd (granu · 
d'oro/quarzo). Un flusso di Argon viene fatto passare aJl 'i.nterno di tutta la linea per .,_ 
min. in modo da pulire la linea. stessa dall 'aria ambientc filtrata durante l ' inserim~ t 
della trappola e per e!iminare I 'eventuale umidita dalla trappol2. stessa. 
Nella linea analiLica, il mercurio c tennicame:1te desorbito dalla trappola ca1w;ane e 
successiva111ente amalgamato nella trappola analitica a temperatura azyiente. 11 
desorbirnento avviene tramite l'attivuzione di una resistenza in Nichel-Crorn6 avvolla 
intorno aila trappola nel segmento in cw si trova l' impacco dei g,ranulci: ~e ventole 
provvedono successivamente al raffreddamento delle trappole (tra~ o a campione e 
trappola analitica). U 

In particolare, ad un Time-Comrol ler vengono cn.llegate le re~ i_"'nze e le ve.ntole in 
modo da poter impostarc dci tempi di attivazione/disattivazi~ c le temperature delle 
resistenzc (Figura 2). Come prima operazione si riscalda la resistenza della trappola 
campione (Rl ) per 2 mjn., q uindi s i proce<le al s~ \'a°Ffred<lamento mediante 
l'attivazione della ventola (Vl ) e contcrnpomueamente si attjvail riscaldamento della 
resistenza della trappola analitica (R2), g uindi l'iq,e~ratore collegato al rivelatore 
acquis isce i] segnale. 

1 
V 

J:?urante il riscaldamento il f1usso _del gas can~er1~a. sporta ii carni::ione nell_a cel1a del 
n velatore a fluorescenza, dove l'mtegratore ~omj§ e !'area de] p1cco cornspondente 
alla concentrazione di alomi di rnerc urio 1r resenti nel campione. Alla fine del 
desorbimento si raffrcdda Ja trappoJa analitica ER.2) attivando la ventola (V2) per 2,5 
minuti. / 

L'analizzatore (CVAFS) deve esse:re.,s ttafo in rnodo da dare una risposta di lO00mV 
per 1 ng di standard mentre la linca di (base viene impostata a 5 m V. 

□ Cl 

Figura 2 - Scherna del .siste.ma analitico 
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6.2 Curva di Calihrazione e con~xoJli Standard . ~ 

La Curva di Calibrazione viene costruita iniettando nella li nea analiti ca diffcrenti 
volumi di rnercur!O gassoso prelevati da una sorgcnte di mercurio termo~ uta. Le 
quantita di mercurio prclcvatc sono fortemente dipender1ti dalla tem~ mhH"a del 
mercurio stesso usato come standard. Questa relazione e descritta d~ Legge dei 
Gas ~de~li. La q_uantita di men:urio iniett~t_o deve essere compn~ / e~ r~nge dei 
camp10rn che s1 sottoporranno ad anal1s1. Nella Tabclla l ~ o md1cate le 
concentTazioni di rncrcurio allc rispcttive temperature di prelievo~ 

Tabella 1 - Concentrazione di mcrcutio in funzionc.: <lt: fa c.:mpc:raturu -..~ 
oc pg/µL oc pg/µL oc pghtL oc ~~~/µL oc pg/µL 

5.0 3 . .5 19 11 .0 6.07() 17.0 10.232 23.0 1, 16.879 29.0 27.285 
5.1 3.552 l 1.1 6.124 17.1 10.3 l 9 23.1'-1 17.017 29.1 27.500 
5.2 3.585 11.2 Ci.179 17.2 J 0.407 2~i2 17.157 29.2 27.716 -· .A23.~ 5.3 3.6 1 g l l.3 6.234 17.3 10.496 17.297 29.3 27.934 - - f- - · 

l 0.586} .. ?.1 .4 .'i.4 ~.652 11 .4 6,289 .17.4 17.419 29.4 28.1 .'i4 
- -

I 0.62ti 5.5 3.686 11.5 6.345 17.5 
1 

21_.5 _ 17.58 1 29.5 28.375 ,__. -- .. - -
10//,~ 

f-

5.6 3.720 11.6 6.402 17.6 23 .6 17.725 29.6 28.597 I 
5.7 3.755 11.7 6.459 17.7 ~.85~ 23 .7 17.870 29.7 28.821 

·-
5.8 3.790 11.8 6.516 17.8 ~ 51 23 .8 l 8.016 29.8 29.047 ---~ 44 ----- . -
5.9 3.825 ll.9 6.574 17.9~ 23.9 18 .163 29.9 29.275 

I 6.D 3.860 12.0 6.632 18.0\ 1./1 1.138 24.0 18.3 J 1 30.0 29.504 
6.1 3.896 12.1 6.691 18. 1· 11 .233 24.l 18.460 30.1 29.734 
6.2 I 3.932 12.2 6.750 I w.'2 I 1.328 24.2 18.610 30.2 29.966 
6.3 I 3.968 12.3 6.810 1,8.3 I l l.tl24 24.3 18.761 30.3 30.200 
6.4 I 4.005 l 2.4 6.87Qf i ~ 8.4 11.521 24.4 18.914 30.4 30.436 

6.9.A-! ' 18.5 - t----l J .619 -
- - · 

].() .068 -
- •----

6.5 4.042 J 2.5 24.5 30.5 30.673 
6.6 4.079 12.6 6:9~2" 18.6 11.717 24.6 19.222 30.6 30.91 2 
6.7 4. l l 7 12. 7 (Z.054 I 18.7 l 1.816 24.7 19.378 30.7 31.151 
6.~ 4. l55 12.8 '-7,.1 16 I I 8.8 11.91 6 24.8 19.535 30.8 Jl.395 
6.9 4. 193 12.\il", ~ .179 I 18.9 l2.0l 7 24.9 19.694 30.9 31.639 
7.0 4.212 13 .'b• / 7.242 I 

19.0 12. 118 25.0 19.853 1 3 J.O 31.885 i - -
I 7.1 4.271. 1n r-1 7.306 19. l 12.220 25. 1 20.01 4 I 31.1 32.133 

1,i.l.2 
~ - - - - ---·-

7.2 4.3 10 t 7.370 I 19.2 12 . .323 25.2 20.175 31.2 32.382 -
7.3 4.349 1"'13.J 7.435 I 19.3 12.427 25.3 20.338 31.3 32.633 
7.4 4)8~[ . 13.4 7.500 19.4 12.531 25 .4 20.502 3 1.4 32.886 
7.5 ;f.~~9 13.5 7.566 19.5 12.637 25 .5 20.668 J 1.5 33:1 41 

I---

7.6 l~ '.470 
1--

I 3.6 7.632 19.6 12.743 25.6 20.834 3 1.6 33.397 
7.7 ~ c-4.5 I l 13.7 7.699 19.7 12.850 25.7 21.002 31. 7 33.656 
7...'8.J. ""~4.552 

• -. - - - - - - - - - - -
11.8 7.766 19.8 12.958 25 8 21.171 31.8 33.916 

r'i-...9 ' 
-- ~~ - - ,..--- - - -

4.594 13.9 7.834 19.9 1:l.067 25.9 2JJ42 31.9 34.178 
--··- ·--

8.0 4.636 14.0 7.901 20.0 l 3 .176 26.0 21.513 32.0 34.441 
~ I✓ 8.1 4.678 14.1 7.972 20. J lJ.286 26.1 21.686 32.] 34.707 

' ~ 8.2 4.721 14.2 8.041 20.2 13.398 26.2 21.860 '.:'i2.2 34.975 - - ---8.3 4.764 14.3 8.112 20.3 13.510 26.3 22.035 32.3 35 .244 
' • - -

8.4 4.807 14.4- 8.182 20.4 13.622 26.4 22.212 32.4 35.515 - ---- - ~ ~ 

8.5 4.851 14.5 8.254 20.5 13.736 26.5 22.390 32.5 35.788 
8.6 4.895 14.6 8.325 20.6 I 3.851 26.6 22.569 32.6 36.064 
8.7 4.939 14.7 8.398 20.7 13.966 26.7 22.750 32.7 36.341 - · 
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- -, ·· 
20.8 14.083 26.8 i :2.932 32.8 I 36-.62() 8.8 I 4.984 14.8 8.471 ' . . . -·--

8. I) 5.029 14.9 8.544 I 20.9 14.200 26.9 '13.l!S 32.9 36.901 
-

9.0 I. 5.075 15.0 8.619 21.0 14.318 27.0 23.300 33.0 37.183 

9. 1 5.12 1 15.1 8 693 21. 1 14.437 27.1 23.485 33.1 .lL~ ~ 
9.2 5. 167 15.2 8.769 2 1.2 14.557 27.2 23.673 332 37.7._-5-
9.3 5.2 14 15.3 8.845 21.3 14.678 27.3 23 .86 l 33.3 3t'04,~ ... 

24.051 33.4 ,38~'5 9.4 5.261 15.4 8.921 21.4 14.800 27.4 - - - - -~ .628-9.5 5.308 15.5 8.998 21.5 14 .923 27.5 24.243 33.5 - - - -
9.6 5.356 15.6 9.076 21.6 15.046 27.6 24.435 33.6 _}8.923 ---
9.7 5.40j 15.7 9.155 21.7 15. 171 27.7 24.630 ]3'rj-, 39.220 
9.8 5.453 l 5.8 9.2.14 21.8 15.296 27.8 24.825 ..3'3,g1 39.519 
9.9 5.502 15.9 9.J IJ 21.9 15.423 27.9 25.022 1.J jl_9 39.820 
10.0 5.552 J6.0 9.393 22.0 15.550 28.0 25 .22/ ~ 4.0 40.123 
l 0.1 5.602 16. l 9.474 22. 1 15.679 28.1 ----.w 34.1 40.429 .LJ. ' - - - ·- - - f--

25:6~'2 10.2 5.652 16-.2 9.556 22.2 15.808 28.2 34.2 40.7JG - - -· ·- - -
2~ sq,11-10.3 5.703 16.3 9.638 22.3 15.93& 28.3 34.3 4 1.046 

~ 

16.070 28.4 • ~}6--:029 41.357 10.4 5.754 16.4 9.721 22.4 34.4 
10.5 5.806 16.5 9.804 22.5 16.202 28.~I'-~ 26.234 34.5 41.671 
10.6 5.858 16.6 9.889 22 .6 16.335 2&6 26.442 34.6 4 1.987 
10.7 5.910 16.7 9.973 22.7 l6.470 t~7 26.650 34.7 42.306 -- ------~ - 1\rn; s 10.8 5.963 16 8 10.059 22.8 16.605 26.860 34.S 42.626 
10.9 6.0 ] 6 

1 1 G.9 10.145 22.9 l 6.742.r 18.9 27.072 34 .9 Ll2.949 
'( 

Gli Standard per .ogni iniezione vengonc(p~e1evati dallo spazio di testa di un 
contenilore di 150 m l contenente 2-3 ml di mW curio metaJJico e mantenuto a l di sotto 
?ella temperatura ambiente ~i 4 - 5 °C tr8:rllte il ricircolo dj acq~a di raffreddament~ 
in un bagno tennostatato (Figura 3 ). La temperaturn del contemtore va tenuta al d1 
sotto dell~ te~peratura ambi_e~te a~ l nti dw·ante iJ preJievo iJ mercurio gassoso 
condensera all mterno della smngp' 

2 

r-- - - =------- ---, 

V 

T s o,J[ClltC 
r.r.• 

Pir~ 
•r \ m llt<ll 

Figura 3 - Schema deL!'unita di calibrazione 2 

~

u1t·1a di calibrazione deve .esscre cootrollam senimanalmente al tine di valutare se la superficie del mercuric 
mew fr ·o si .~ia a meno ossidata a causa deil 'ossigeno presence ne l contenitore. L'ossidazione eventualrnente presence si 
vi?cl· tlall a decolorazione della superficie de! mercuric dOVlJla allo straro di ossidi rormacosi. I. ' ossidazione J)UO cssere 
elimirmta solo filcencio gorgogliatc azoto per l5 min. all 'in lerno Jd co11tenitore. Altro caso di contaminazio11e t:onsistc 
ncl!a ;,resenza di acqua all ' ime.rno de! conteniton: che si nota ruotandu ii cuntenilure st1:sso ed osservando l'adesione 
de! mc:rcurio sul!e supcdki de lta .TTcsso. 
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Nel contenitore contenente ii mercurio viem.! periodicamente fatto circo lc1re un 4l~ su 
di Azoto per ripulire l'ambientc intcrno dall'ossigeno che andrcbbc a ossi~ c la 
superficie del mercuric presente all 'interno. I1 mercuric gassoso dev~ essere 
prelevato coo una siringa graduata GASTIGHT ed inicttalo nella linea ~ r!{a come 
un normale campione da analizzare. 0 
AH'inizio di ogni serie di analisi la siTinga deve essere condiziona\3-/er alrneno 15 
min. lasciando ~~tto l' ag~ ins~rito ~el set~o_ del c~li.brat~re e sp~ng~ eo lo st_an~ffo 2 
o 3 volte su e gm per po1 lasciar1o m postz10ne d1 masstmo can€D"'Per ] 5 mmutt. Nel 
f~attem~o si insedsce ~a porta di ir~i~zio~1e ~~lla_Iirr~a an~l!ti t -i ~ monte dell~ trappola 
d1 camp1onarnento pulJta. Trasc:ors1 1 qumd1c1 mmul1 la smn~<c€ pronta per 1 uso. 

4.. 
La Curva di Calibrazione vienc costruita con cinque p:uhti partcndo da un punto a 0 
µL di standard iniettato. II pumo a O ,µ.L rappresenta la gJ..1antita di mercurio presente 
nel]' ago e nella p01ta di iniezione, ed il valore dovr me essere compreso tra 1-6 pg. 
Se il punto a O µL du un val ore piu alto di 10 k verificare il seLLo <lella porta di 
iniezione e se necessario sostituirlo. Dopo trenta~nJ_ezioni tra standard c controlli vari 
il setto delta potia di inieLione deve essere s stituito. D opo l' iniezionc si riporla la 
siringa nel Calibraiore, si porta lo stanluff6 \ Lr e giu per tre volte e lo si lase ta in 
posizione di massimo carico pronto per la -possima injezione. Dopo che la trappola 
carnpion_e e staLa_ caricata con la quanJ,ifi1'fi ~erc_urio. prece?cntcr_ncnle iniettata, si 
esegue LI desorb1mento Lerrmco c 11 \mercuno nlascrnto v1ene intrappolato sulla 
trappola analitica. Si esegue la p1y cedura descritta per I 'analisi dei campioni 
annotando ad ogni iniezione sia i pLkl i Hg che lc1 temperatma de! bagno termostatico. 

/'-J 
Ogn! punto della caJi_brazione(~ seguit~ per tre volte. D o1~0 ave~· ca!colat_o il v~ore 
med10 dell 'area relat1vo ad . gr h punto, s1 calcola la regress10ne lmcarc de1 punt1 per 
stabilire l'r2

• La pendenz' :hll-a Tetta dcve essere tale che l' intercetta passi per lo zero 
degli assi e l'area dello ~ ar<l a 0 µL di H g viene sottratta all ' area degJi altri punti. 

L'r2 deve essere ::: oJ{d ogni pumo della curva non deve discostare piC1 de.I 5% del 
suo val ore reale. .. e on si soddisfano questi requisiti, i punti erratt d.evono essere 
ripetuti e la regres i@nc lineare ricalcolata. 

Ogni sei cai:nf ~ devono essere effettuati degli Standard di controllo posizionando 
una trappo<Ja ulita nella linea analitica e iniettando uno standard. Se il valore dello 
standard t"-eliscosta di oltre Ll 5% dal valore imziale della curva di calibrazione, 
signififc~ ne la sensibilita dello strumento e cambiata e quindi s i deve ricalcolare la 
curva. 

.. Cakolo della Concentrazione di mcrcuriu nci Campioni 

UQa Concentrazione di mercuriu presente nelle trappole campione vienc misurata in 
ng/m3

• 
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Si trasformano in concemrazione i valori delle aree dei campioni ana1izzati medianteV 
J ' equazione delta retta ottenuta dalla cun ~i di calibrazione, si sottrae il valore d~l 
bianco relativo a ll}] trappola ottenuto come <lescriLLo neila procedura di p reparazio e 
delle trappole ed .infine la concent.razione si otticnc dal rappo1io con il volume di., r.ia 
campionata espresso in 1113

• 

7 Risoluzioue dei .Problcmi 

Uno dei problemi pi Lt ricorrenti e qnel lo di un cattivo funzi Q-1 ·ai~ ento delle 
trappoie che, come accennulo in precedenza, devono essere ,itieJ1tificate. Ogni 
campionc devc esserc ussocinto alla o alle singole trappole ~nl .1,nbdo da tracciare 
un analisi dell ' d =Gcienza di campionamento delle stesse~ l contatto delle 
trappole con fumi organici o ii surriscaldamento delle !:>~ Se possono renderle 
inutilizzabili. 

- AJtra fonle di interfe1:enza puo esser dovuto 1a1la: presenza di acqua ne1 
conlenitore dcl calibratore; in tal caso e nf;lcessa ., v-ersarne il contenuto; I av are 
benc con HN03 0.56M e lascia.r asciuga:116,, uccessivamentc si riempie 
nuovamentc it contenitore con 2-3 ml di me our,fo metallico e si lascia passare 
rrll'interno un t1usso di azoto per 5 min. Si~ i one a questo punto i] contenitore 
nel bagno tennostatato e si lascia stabilizz ·e--per almeno tre ore. 

0 
- Se durante l 'analisi degli standard si osservano basse concentrazione rispetto a 

quelle attese, e possibile r:::he vi si/ una perdita nella linea analitica o di 
ser1sibi lita de! ri velatore oppure n~Jla porta di iniezione. 

- Se durante l'analisi si osservan~)(cchi molto larghi o non se ne rilevano affa1to, 
il problema polrebbe der~ da una possibile perdita nella linea analitica. 
L'allargamcnto dci picchi~ uo anch'essere dovuto ad un basso flusso di gas 
carrier oppw·e ad tm i1la9fguato riscaldamento delJe trappole. ln guesti casi e 
consigliabile: "'-"' 

• Controllare tut~ ~ nea analitica 
• Conlrollare i{..fui.sso <lei gas carrier 
• Controlla1J~"'t.emperalura di desorbimento delle Lrnppole. 

"-- Se s i osser-v~ un picco largo subito dopa il picco analitico il problema potrebbe 
dcrivan( 9a, un danno chimico o termico subito dalla trappola analitica da cui 
derivalu;;"rilascio di atomi d'oro che migrano fino al rivelatore. In questi casi e 
confilgJ,iabil e sostitLlire la trappola analitica. 

~ la Jinea di base risulta non stabile e possibile che la lampada UV si sia 
es1aurita. Dopo la sostituzione della stessa lo strumento si deve stabilizzare per 

(Jalmeno 24 ore fin quando la lampacla non va a regime. Seil problema persiste, la 
causa potrebbe derivare da f1uttuazioni di corrente o variazioni della temperatura 
intema della 1arnpada. 
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La temperatura ambiente delta stanza dove viene utilizz.ato il rivelat ~ a 
t1uorescenza atomica (CVAFS) deve csserc mantcnuta tru i 20-22°~ Pcr 
tempernture su11eriori ai 26 °G IYltrebbe verificarsi un incremento de] rrnnore di 

.•. ,r- V 
fondo. ~ 

8 Obiettivi di Qualita 0 
- Tutti g1i operatori devono . esse1·e istruiti per seguire ~ rocedure che 

minimi·aino tulle le possibili contaminazioni dei carnpioni.x"" 

11 t.luplice carnpionarnento e vivamente consigliato _e~ oter qua.ntificare la 
precisione del metodo. 4,_ 

- 11 campioname11to che prevede l'utilizzo di due tra~ le in serie e consigliato al 
fine di valui.are l'e1ncienza d i campionamento. 

- Minimo i i 25% dei carnpioni deve esser«_,,composto da bianchi di campo ed 
anal it ici. i, . 

I .-V-, 
- Pcriodicamente si deve proceder?\_ ~¥la manutenzione de] rivelatore a 

tluoresccnza atomica (CV AFS), in.l4luffi"endo, se necessario, sostituzionc: dclla 
!ampada lN, pulizia della cella e e,fubi in teflon della linea analitica. 
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Appendice II 

METODO DI RIFERIME:"lTO PF,R TL CAM:PIONAMENTO E L'AN~lSI 
DEi TASSIDI DEPOSIZIONE DEL MERCURIO .;f,V 

I Campionamcnto dclle De.posizioni atmosferiche 0 
~ 1.1 Cumpionatori c materiali V 

Il campionarnento delle deposizioni atmosferiche per la dete1 ni~ ione del mercuric 
viene effethiato mediante l'utilizzo di particolari campionatow 1 materjali utllizzati 
(irnbuti e bottig,lie di raccolta ) per L1 campionamento del ' ~ercurio devono essere di 
vetro boros1licato, di TeO.on o PFA. ~ 
I campionatori utilizzali possono esscre di due; tipi: ~ 

a) Campionatori tipo "wet only" che campio ano solo quando un evento di 
deposizioni atmosferiche "wet'' e in atto e; 0110 quelli piu comunemente usati 
poicbe evitano la deposizione di particellet(t,assenza di deposizioni atmosferiche 
di tipo "wet". 'V 

b) Campionatori tipo "hulk" (wet and dry dove l ' imbuto di raccolta rimane se1T1pre 
ape110. ~ 

0 
I carnpionatori devono essere in grado di campionare e conservare ii campione 
clurante tutre le stagioni e in tutte i✓condi7ion.i climatiche. Pertanto devo.no essere 
provvisti di un sistema di ten~ golazioue della tempe1:atura in modo tale da 
riscaldare durante l'inverno per(~}ia.ere la neve e preven.ire la formazione di ghiaccio 
nell'imbuto e nelle bottigli~ e raffreddare duranle !'estate per prevl!nirc 
1 'evaporazione de1 campio~ Per perio<li di campi_unamenlo lunghi e necessario 
favori re la diffusione di:j'1ercurio clemcntare (Hg0

) dal Campione di dcposizion.i 
a_tmo_sfer~che raccolto( ,?I m_o_m~nto che il me_rcu_rio eJe:17e~tare potrebbe subire 
I ·oss1daz10ne a fonn ~ solubil1 m acqua e quind1 contnh111re all 'aumento della 
concentrazione di ~ rcurio presente nel campione raccolto. Questa e possibjle 
usando un tubo ~ llare tra l'imbuto e la bottiglia. E ~1che necessario schermare ii 
camrion~ rac:c<~~Q,nelia bo:tig~ia ~alla luc~ per evitare reazioni ~otochil~iche i~d?tt~ 
che altenno/ ~ "'eoncentrazioni di mercuno presente nel camp1one d1 deposiz10111 
atmosfericl;i~. 

1..2 P · eerlura di Campiunamento 
( 

I' 

La~~ cedura descritta di seguito e quella seguita utilizzamlo il campionatore 
rap,J]%cscntato in Figura 1. Per altre tipologie di campionatori puo esserc adottata la 
~ ssa procedura. 

uo 
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T 
I 

,-.... ..,._,.. _ __, !Gtt-~n ;,n 

Figuni. l - Schema del campionatore {1!;;;;su.lk. 

Tutto ii materiale occorrente per ii campionamenU\~• essere m,meggialo con cura 
ed attenzione si.a durante il trasporto cl1e durq1~fe 1a fase di conservazione dei 
campioni. Le bottiglie ulilizzate per il campionaJ1')ento devono sempre cssere postc in 
doppia busta, chiuse ermeticamente e man gJiate solo e<l esclusivamente usando 
guanti sterili da laboratorio per evi.Jare pr<313lemi di contaminazione <lei campioni. 
Prima di utilizzare le bottiglie per ii campipfrnmento, addizionare HCl ultrapuro 0.5% 
v/v nel caso si prevede un l:ampion~ to mensile. In alternativa, per period.i di 
campionaruenlu infcriori a 2 setti~ e, si addiziona al campione raccolto HC! 
ultrapuro I% v/v. (( 

~ 
P~r controllare ulteriori proble~ contaminazione (i.e., insetti, materiale organico) 
durante il campionamento ( s iJt; ccomancla l 'utilizzo in parallelo di due o tre 
campionatori. In tal modo, tt~tti, i campioni contaminati possono essere faci lmentc 
indjviduati e di consegue1~ i risultati analitici eliminati. 

1.3 Conservaz.ionc 1 campione 

I Campioni. de~~ osizioi!.i atrr\usferiche conlengono bass~ guantita di. ele1~1c~ti ~ 
tracce e qum~11 ~nno mampolut1 con estrnma cura per cV1tarc contammaz1orn de1 
campioni ste1.si i..:ampioni prelevati vanno stabilizzati, subito dopo ii prelievo, con 
l'aggiunta rc!i Cl ulu·apuro I% v/v, succcssivamente sjgiilati in sacchetti di 
polierilene e conservati m frigorifcro a +4 °C. L'analisi puo essere effettuata al 
massiiuo entro sei mesi. 
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1.4 Procedura di lavaggio ~ 

Tutto il_materi~le occor~ent~ sia peril campjonamen:o c?e per l'anal isi (tu~ cflon, 
raccord1, tapp1, conterntori ecc.) deve essere pul1t0 m modo da evrtar~ tutte le 
possibili cuntaminazioni indirette, secondo la seguente procedura: r-;. 

- Il rnateriaLe occorrente va prirna di tutto sciacquato con acetone,\.P,_9i con acgua 
calcla ed infine con detergente diluito specifico per J'anal5 ~ in LTacce. Si 
risciacqua abbondantemenle, piu volte, con acqua deionizzata., 1 

- Sotto c:appa si predispone una bacinelia in polietilene ntrmita di coperchio 
c.:ontenenle HCl 3M (preparato con H Cl ultra puro e aegHa N1illi-Q) immersa in 
un bagno ad acqua c tennostato e si immerge tutt0 \ iiJ material e trattato in 
prece<lenza ad una temperatura di 80°C per 6 ore. "-<._ 

- Dopo 6 ore, si rirnuove la bacinella dal bagno terni ~Hatico e si fo raffreddare a 
temperatura arnbicnte. ,.,,J 

- In una scc:onda bacinclla munita di copero · , contenente HN03 0.56 M 
(prcparato con HN03 ultra puro e acqua · illi-Q) viene lrasferito tutto ii 
matcriale trattato in precedenza con la soluzro e di Acido Cloridrico e si lascia ii 
tutto immerso per 72 ore a temperatu. v.mbiente. Trascorsc le 72 ore si 
risciacqua iJ tutto con acgua MiJlL-Q e '81 asciuga usando Aria ultra pura esente 
da mercurio1

• 
1 

- Tutto ii materialc, pronto all' uso, vie~ ·iposto in triplice busta dj polietiJene con 
chiusura a Zip. 0 

1.5 Controllo di Qualita 
. '-..I 

Tutti gli operatori devono essefe i·struiti uJ fine di seguire esattamenle le procedure 
che eliminano e/o minimizz~ ulte le possibili contmninazioni dei campioni. 

Il dupl ice campionamento~ ivamente consigliato per poter quantificare la precisione 
del melodo. ;V 

0 
2 Principia del 

ll presente me :G o viene utilizzato per la determinazione clel mercur:io totale nelle 
deposiz.ioni ~l!in sferiche. 11 mercurio presente nelle sue varie forme, viene ossidato a 
mercuric dj~ ente (Hg2+) per aggiunta al campione di Bromo mono-Cloruro (BrCl). 
Dopo l 2tq£.e il BrCl viene ncutralizzato con una so1uzionc di l<lrossilammina 
Idroclu~ (NH20H,HC1). Tutlo il mercurio divalcnte (Hg2+) vicnc ridotto a 
mere 1:l~ lementare (Hg0

) per a.ddizione ul cumpione di Stagno Cloruro (SnCJ2). 

l\,1e~ nte la tecnica purge and trap con i~oto o Argon 5.0 i vapori di mercurio 
,~ mentat'e vengono preconcentrati (secondo il principio <lell 'amalgamc1 con l'oro) su 

G- - --u L' Aria in bombole di grado 1..iPP, tlev.:. e,sere ultcriormente puri(icata per lo scopo insercnt!o nclla linea <li u1 iliz.zo un 
filtro a carbonc attivo. 
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una trappola contenente quarzo ricoperto di oro. Successivamente, per desorbimentoy 
termico clella trap pol a ( campione ), i vapori di mei:curio vengono trasportati nell~ 
linea analitica da un flusso di Argon (carrier gas) e amalgamati nuovamente s1.1 tma 
seconda trappola (analitica). Si prncecle successivamente al desorbimento ten~Vdi 
quest'ultima ed il mercuric trasportato dal carrier nella cella di misura v iene nlevalo 
mediante fluorescenza atomica CV AFS (Cold-Vapor-Atomic-Flu<Qc.ence-
S pectrometry) . ~ 

L ' Azoto o l 'Argon utilizzato per il purge and trap dcl cam pi one ~ es sere di 
e levato grado di purczza ed evemuali tracce di mercurio prcs'r1tl clevono csscre 
eliminate mediante una trappola d'oro (Trappola filtro) inserit~ l\ a linea del gas 
prima dcll ' ingresso nel gorgogliatore. ~ 

3 Campo di applicazionc J 
Questa metodo consente la determinazione del 111erQ61~ totale oelle deposi:1,ioni 
atrnosfcriche ne]l 'intervaUo di concentrazione 0.04 ~ 00 ng/L. Per concentrazioni 
superiori a 100 ng/L e possibile rientrare nell ' in~ allo inclicato ricorrendo alla 
diJuizione del campione. AJ 
4 Materiale e Apparecchiaturc ~ 0 

- Rivelatore a Duorescenza alomic.:a mlJililo di mass flovv controller per iJ gas 
(CVFAS) / 

- Mass Flow Controller (neccssario~ caso in cui il rivelatore CVFAS non ne sia 
provvisto) «:i 
Integratore o sistema equivaleflte. di acquisizione segnalc daJ CVF AS 

- Cappa a Flusso Laminare d~ lasse l 00 
- Argon 5 .0 ;:5 
- Azoto 5.0 ( 

Bilancia analitica precis1~ e 0.1 g. 
- Sistema di calibrazidii'e-costituito da: bagno term.ostatico a<l acqua, termometro, 

arhpoUa di vetro p@{~.,mercurio metallico, siringa gas tight 
- Flussimen:o a sf~regolabile a 300-500 cc/min. 

Flussimetro a, {el-a regolabile a 30-40 cc/mi_n 
GorgogLiatal ·n vetro borosi)icato 

- Tubi in Teflon da ¼" e 1/8" 
- Tubj in ~ flan da 3/8" p~r la preparazione Jellu trappolc di Soda Lime 

Racco/ · Swagelook con attacco da 3/8" a ¼" 
- P01~ di campionamento a basso D.usso 

Tra pole in quarzo 
{ii,..... . - ~ ldarzo ncoperto d 'orn 

- T appola di Soda Lime 
(JGuanti Anti-Statici 
- Pinzette Anti-Statiche 
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- Occhiali,Cuffie e Camici 
- Resistenze Ni-Cr 
- Ventole di raffreddarnento 

~ 
~ 

- Contenitori in polietilene ),/ 
- Bacinelle in leDon da 20 L con coperchio per procedura di lavaggio "a~id clean" 

Rubinetto in Teflon 0 
- Gorgogliaturt: per purge and trap da 100 ml ~ 
- Bottiglic in Teflon da 50, 100, 250, 500, 1000 ml . V 
- Termometro digitale con sonda di temperatura > 500 cc ~ 

~-5 Reattivi 

Tutti i reattivi, I' acqua utilizzata per ii 1avaggio dclla vel{ijria e dei rnateriali utilizzati 
per la preparazione delle soluzioni devono cssere ad ele; ato grado di purezza. 

Tutti i reagenti devm10 riportare: nwnero di lotto, dp 'a;•e procedura di preparazione. 

Un Bianco reagenti deve essere effettuato per og
1
l~gente preparato. 

5.1 Acido Cloridrico ~ 
I 

Viene impiegato A.;ido Cloridrico conceutratb ( d=l .40) di grado ultrapuro. 

5.2 Acido Nitrico 0 
I 

Viene impiegato Acido Nitrico d~ do ultrapuro. 

5.3 Acetone J........«;, 
~ 

Viene impiegato Aceto~:§ii·ado ACS. 

5.4 Acqua L\1jlli-Q 0 
Acqua Deionizz~~ ~ Lma conducibilita di 18 :ivfWcm, preparat a da un sistema ad 
Osmosi-lnvers[ 1{ne utilizza.ta per la preparazione di tutti i reagenti e per il 
risciacquo di~ 1;la vetreria e materiali utilizzati per l'analisi e il campionament.o. 

5.5 Iclro si mmina Cloridrato 

Sj sct~~ o 30 gr di NH20H.HC1 in acqua Milli-Q per arrivare al volume finale di 
l 00 ml m un rnatraccio. Questa Soluzione viene pLUificata tramite l 'aggiunta di 0,5 
~ -· nClz e lasciata gorgogliare per 12 ore con Azoto (esenle <la mercurio). La 
· ~uzione preparata deve essere conservata in una bottiglia scura di Teflon in 

c 1gorifero per UJI massimo di lrenta giomi,. aUo scadere <lei quali deve essere 
U preparata nuovarnente. 
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5.6 Bromo MonoCloruro 

10.8 gr di Potassio Bromuro (KBr) vengono sciolti in I L di H Cl Cone. di b'ra · 
ultrapuro . agita~do Ja so_lu~on_e trai~te u:1 piccolo magnete _rivestito_ in ~ fl n. 
Quando tutto 11 K.Br e disc1olto s1 aggrnngono 15.2 gr. d1 Potass10 &~rtiato 
(KBrO3{ Questo procesRo porta alla form azione di Bromo e Cloro gassosG rtanto 
tutt o il tranamento. deve essere effettuato rigorosamente sotto cappa chnµica. Dopo 
l'aggiunta de] sale, la soluzione deve raggiungere una oolorazione giru]o,~ cur o. La 
soluzione di BrCl preparata deve esser conservata a tempera.Lura ~~iente sotto 
cappa. Tale soluzione deve essere preparata nuovamente og-n· mese. Prjma 

de11 'addiz.ione _della quantita ~ppo11una ai cami:ioni ?a ~naJ~e, deve essere 
effettua. to un bian_co deUa soluz1one stessa come d1 segu1to n ~o,ptato nel1a procedura 
" bianco dei rean ivi". s 
5.7 Cloruro Stannoso ,"7-
In un matraccio da 100 ml s i solubilizzano 20 gr dV~nCh con circa 70 ml di acqua 
Mim-Q; si aggiungono alla soluzione 10 ml di H Q- Cone. di grado ultrapuro e si 
porw a volume coo acqua Milli-Q. Per eliminar~1da)la soluzione eventuali tracce di 
mercurio si 1ascia passare all' intemo della stess;t un fl usso di Azoto (eseme d c1 
mercuric) a 300-400 cc/min per una notte. L~~ zione preparata viene conservata in 
frigori fero a + 4 °C in una bottigua di Teilon~scura per un massirno di trenta giorni 
allo staden: dei quali la soluzione deve es/ e preparata mJovat11ente. 

5.8 Soluzione Madre di me,·curio f;:;l 
La so1uzione Madre di mcrcurio e~ a, soluzione standard (1000 mg/I in HNO3). 

5.9 Standard 8econdario (lCf~ Hg/ml) 

Lo Standard Secondario si oh ii ne trasferet1do 100 ~il della soluzione madre (1 mg/ml 
i11 HNO3) dentro un matr~ o da l L cui si aggiungono 5 ml di BrCI cone., si potta a 
volL1me con acqua Mill'i© e si agita vigorosamente-. La soluzione e stabile per piu di 
unmmo. ~ 

" 5.10 Standard di Lavoro ( 2ng I-lg/ml) 

L o Standard~ Lavon_} viene preparato prelevando 2 mJ di Standard Secondario 
su~cessiva~e;;ite u-asferiti in un matraccio da 100 ml, con l ' aggiunta di 1ml di BrCI e 
po11_ando~,Y_olur~_1e con acqua Milli-Q. Lo Standard di Lavoro deve essere preparato 
ogm ~ t! g1om1. 

2 I"'°"\ .. 
Pe · mmkre i i contenuto di mercmio 11ci rcagcmi <l i partenza si consiglia di porre in muffola a 25D °C per uoa none il 

K · e 11 KB.rOJ, quindi si lascia110 raifr..:ddare in essiccatore cmte11t:11le gel di silice e carbone attivo_ Quesl'opcrnzlone 
e constgliata ogni qualvolta si deve preparare la soluLione Lli BrCl. 
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5.11 Lana di quarzo 

~ 
Viene utiliz.zata per la preparazione delle trappole campione, trappole anal'it1che e ' / trappole soda Lime. Prima dell ' uso viene riposta in muffola a 500 °C p c!oe/tre ore 
al tine di eliminare eventuaJi tracce di mercurio presenti all'interno d -a stessa, si 
lascia raffreddare in essiccatore con.tenente gel di silice e carbone alti~ si conserva 
il buste di polictilene con chiusura a zip. ~ 

5.12 Soda Lim e (Calce Sodntn) ~ 
La Trappola Soda Lime (Merk cod. 1.06839.1000) vieneCrthizzaln per adsorbire 
J'umidita e g li alogeni nella fase di Purge and Trap dcl rnercurio dal campionc, 
poiche la presenza di umidita e/o alogeni riduce l 'effic~ zu delle trappole e, quindi, 
l'affidabiJita delle stesse. ',) 

La Trappola di Soda Lime puo essere realizzata co'~~tubo di teflon della lunghezza 
di 10 cm e del diametro estemo di 3/8" con all.e due cstrem:ita due raccordi in tetlon 
tipo swageJook da 3/8" a ¼'' . L 'impaccam ' t de Ila trappola viene esegulto nel 
seguente rnodo: ad una delle due cstremita "'a 1v,itare lo swagelook in teflon, inserire 

;-

dalla parte opposta uno strato di circn 1 cnl. ~ • lana di quarzo, riempire il tuba con la 
Soda Lime fino a circa 1.5 cm dall'estrtJnita de] tubo, inserire uno strata di Jana di 
quarzo di circa l cm c avvitare il seco~ swagelok in teflon. Nelle due estremita da 
1/4" inserire e avvitare due pezzi cii tubo in Teflon da 1/4" della lunghezza 
appropriata per il posizi.onamemo/nella linca del purge and trap dove viene 
condizionala come descritto ne]Ja~ ione 6.2. 

5.13 Preparazione dellc Tr!!:,~e d'oro 

l granuli di oro o di quarz~ coperti con oro, usati ne]lc trappoJe vengono impaccati 
in un tubicino di qurrfoPJ di 10 - 12 cm di lunghezza avente all' interno clue 
dentellature come illusl'rafo in Figura 2. 

<::>"' 

,::;.,.:,n u n ct qubrz o 
1w::.:c,pc.I--ilt.lic-ro 

--~--·-, . ·--~ .. - - ~~. 

Figura 2 - Schema delta trappola d'oro 
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Ogni lrappola contiene approssimativarnente 0.7 gr di granuli di quarzo ricopertiy 
d'oro o di oro rnescolato con granuli di quarzo e sono impaccati usand.o della Jana d~ 
quarzo posizionata aJl 'interno delle dentellature. I granul i, la lana di quarzo eN 
tubicino devono eE_ser~ ~0~1dizio1:ati a_ 600°c p~r u_n' ora prima della p~·epar':~~m/ e 
tutto l'occorrente (tub-1c1111 , tapp1 e pmzette dt te!lon) deve essere pulito us-an8.o la 
procedura precedentemente descritta. 0 

<.t. 
Dopa la prepa.rnzione ]e trnppole vengono idcntificatc tramitc un co~ c/ pcr peter 
rintracciare la data di preparazionc, i bianch.i e le risposte analitiche~ ogni singola 
trap po la. CJ 
Le trappole prima dell ' uso devono essere condizionate med/ante riscaldamento a 
500°C per 5 minuti faccndo passare un Ousso di Argon ~~(JOcc/min al fine dj 
elimjnare tutte le eventuali impurita presenti a] l' intemo -ella t.rappola. Questa 
procedLLra <li condizionamemo e pulizia viene esegu ita du~ olte. 

' 6 Analisi " 

~ 6.1 Analisi dei ('ampioni 

Ad un'aliquota di campione da 100 m], intr~~ in bottjgJie di teflon da 125 ml , s i 
addiz.iona 1' 1 % (v/v) clj BrCl, si chiude la ~ tiglia e si lascia reag,ire al buio per 
almeno 24 ore agitando perio<licarnente. :t'iel caso in cui i campioni presentino un 
e levato contenuto di materialc particellare/La quantita di BrC1 che si aggiunge a 100 
m.1 di campjone deve cssere del 5%. Al,19 scadere delle 24h la soluzione deve ,were 
una co!orazione giallina dovuta ad if~ ccesso di BrCl. Nel caso in cui la soluzione 
risu lti incolore deve essere ripetut~ trattamento con il BrCl. 

Nel gorgogliatore (figura 3) s'i(;ersano l 00 ml di campioJ1e trattato con ii BrCl. Si 
aggiu:1gono 250 µL della e o·1rzione di Idrossi1ammina cloridrato o una quantitu 
magg10re rapponata alla quantlta di BrCl aggiunta al campione, si chiude e si la~cia 
reagire per 5 min. per riclurre l'eccesso di BrCl nella soluzione. Trascorsi i 5 min. la 
soluzione diventa incol ~ indicando che rutto ii BrCl e stato ridotto. 

Si aggiungono all/:t~~zione cosi trattata 500 µL di CJorurn Stannoso, si inserisce 
nella linea del p1:.6~e and trap una trappola d'oro campione, precedentemente pulita, 
all'estrem ita 1il:rera • della Soda Lime Trap (Figura 3), si apre ii regolatore di gas 
impostalo a £$)_, cc/inin e la solu2ione si lascia gorgogliare per 7 min. La trappola 
campionc vfu~ successivamente inserita nella linea analitica (Figura 4) assicurandos·i 
ch~ la p~ _conte-?-ente i i quarzo ricope1:to di oro sia co°:plcta~ente avvolta ~alla 
res1stene.:a. S1 lasc1a passare un flusso d1 /\Jgon per 2 min. all'mtcmo della lmea 
analilia in modo da pulire cotnpletamente la sLessa dall 'aria arnbiente filtrata 
all ' i<.Thrno de! sistema durame l ' inselimento de.Ila trappola campionc. u 
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0 ... 
0 ,, 

o I; o • ., 

~ • ~ Corgc ~tlltlloro 

I 
Figurn 3 --Sdiema de!La tJ\j :a Purge and Trap 

Si procede quindi al dcsorbimcnto clella t~ ola campione attivando i l riscaldamento 
della resistenza (R1) per 2 min.; il merct1rj'~ desorbito vienc Lrasporlato <la! gas carrier 
nella linea ed intrnppolatu wlla sewn la' rappula de! sislema (trappola analitica). Si 
procede quindi al raffreddamcnto d 1\a trappula campionc med1ante J'attivazione 
de Ila ventola di raffreddarnento (VJ) e contemporar.camente si attiva il riscaldamento 
deUa r~sistenza \R2) _per 2 mi11, ~ll' it1Lerno della qua le :.i i m>:a la Lrappola analitica~ 11 
mercuno desorb,to v1enc lras -ortato per mezzo del gas Carner (Argon), regolato a .15 
cc/min da un mass 11ow CQLll roller (lvIFC), neHa cell a di misura del rive latore a 
fhiorescenza alornica. A!~ line dei due minuti si attiva la ventola (V2) per il 
rnffreddamenLo del!a tra~ ra analitica. 

11 1 d l . l (j . . . d' . . d. segna e t nvc ~ re v1ene acqu1s1to rue 1ante un mtegratore o un s1stema 1 

acquisizione dali _.pcri convcrtirc ii scgnale in area usata successivamente per i calcoli . 
U rivelatore a fluorcscenza atomica (CVAFS) deve essere settato in modo da dare una 
risposta di 19(')_ mV per I ng di standard di Hg, mentre la linea di base viene 
impostata a f mv .... 

" (}:~ 

" ~'("' 

& u 
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CJ 

Yer~ole 
1a11reddamento 

V1/ 
~ 

Trer:>1-"-'kl 
Cam,::,roe 

\ CelP di mls•;ra 

\ V2 

-~ 
Trappola 
An,•lifica, 

Figura 4 - Schema delta Le\{Analitica CVF'AS 

6.2 Co-udizionamento Trappola Soda lim e Pulizia del Sistema 

Serie generate - n. 213 

Prima di analizzare la serie rli campir,1.,1:, e necessarlo condizionare la Trappola di 
Sod_a Lime e pulirc la linea riempi~1ci · il gorgogl_iatore con 50 ml ~i acqua Mil

1

li-_Q, 
aggrnngendo 1 ml d1 SnCh e la ci'ando gorgogliare per 15- 20 mm. a 450cc1mm. 
Succes~iv~e~te si eflettua \~ bi,inco di sistema per accertare l 'assenza di 
contammaz1on1. :..::5 

6.2.l Bianco di Sislema'S;" (j 

Si collega una trappolaQ 1lita alla Tra_ppola Soda Lime c si aggiunge 1 ml di SnCh 
all a sol~iz.ione u~i I i1z~ :r pret:ede~temente per la pulizia clel sistema, quindi sj lascia 
gorgoghare per J m'!-n. a 450cc/mm. 
Successivamente i;.i procede all 'analisi com e descriLlo precedentemente per i 
campioni . ,,~ 

6.2.2 Bianco Reagen ti 

~ri°:1~ . ·. gni serie ~i _anal_isi dev~ e~sc~e c~fettuat~ un Bi~~1co per testare i rea~enti 
unp e~a.ti per l'anal!s1 dc1 camp1om. 11 Bianco v1ene eftettuato su un camp10nc 
pr cedentemente ana!Lzzato e quindi esente da mercuric. Per un 'aliquota di I 00 ml di 
cam~ione, si utilizzano: 1ml di BrCI, 0.25ml di NH2OH-HCl e 0 .5ml di SnCh. 
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Si inse1i sce una trappola pulita inm1ediatamente dopo la Trappola Soda Lim~ si 
lascia gorgogliare per 7 min. a 450~c/min. Successivamente si procede a.l~ .alisi 
come descritto precedenterne.nte per i campioni. 

V , 
Tl risultato ottenuto servira per detenninare il 1imite di rilevabilita del me · clo e per ii 
cakolo della concentrazione del c.ampione. 0 

~ 6.3 Curva di Calibrazione e Standard di Controllo V _ 

La curva di •calibrazione deve essere effettuata prima di ogni s3: di analisi, con un 
minimo di. quattro punti. U 

4.. 
Per ogni standard si inserisce una t.rappola campione p~ ':la immediatamente dopo la 
Trappola Soda Lime. Nel gorgogliatore contenente 1 :o ml di acqua Milli -Q, si 
addiziona I ' aliquota di standard d i Javoro e 1 ml di , m(;l2 e si lascia gorgog1iare per 7 
min. a 450 cc/min. AJla fine del processo si anali&~ la trappola campione seguendo 
la proccdura descritta per il carnpione. 

Gli Standard di contrnllo devono essere an~ ti ogni sei campioni, nella maniera 
precedentemente descritta. 1 .., 

~ .,. 
6.3.1 Calcolo della Concentrazione di crcurio 

La Concentrazionc <li mercurio total{ ne1Je deposizioni atmosferiche viene espressa 
in ng/L. '-..I 
La Concentrazione di mercur~ i~ne ca!colata mediante la seguen1e formula: 

~(f Rg ng/L ~ C ~ B x 1000 

0 Dove: 
C = Concentrazione m g di Hg ricavata dalla curva di calibrazione 
B = Concentrazi~ )h. ng ai Hg del bianco calcolato come segue: 

B= ~ co dei reagenti + Bianco del s istema anaHtico 

V = Yolum~ cll ' Aliquota Analitica 

7 

- ~ ~ no dei prob!emi piu ricorrenti c guello di un cattivo .funzionamento dellc 
r, , "trappole che, come accennato in precedenza, devono essere identi.ficate. Ogni 

0~ cai;1pio~~ dev~ essere associato aUa o alle singole lrnppole i_n m~)do da Lracciarc 
U un analis1 dell andamento delle stesse nel corso delle determmaz10m. 

-42 -



13-9-2007 Supplemento ordinario alla GAZZETTA lJFFICTALE Serie generate - n. 213 

11 contatto delle trappole con vapori di alogeni o i i surriscaldamento dcllc stessN 
possono renderle inutilizzabili. ~ 
Pertanto e consig1iabile controllare spesso ln Trappola Soda L ime, sos1ituir--a 
quando necessario e controll are che la. Lempernl.ura di desorbimento non ~ e 1 i 
550 °C. 0 

- S_e durante l'ana~isi_ si ~sscrva una ri~posta ba~~a dd _r i velatore _e pos~~pe che vi 
srn qualche perdna all ' mterno della lrnea anal1t1ca o in quellu ch gor;g..Jghamento. 
Ispezionare le trappole campione e Soda Lime c tuLti i raccordi. x"" 

- Se durante l'analis i si osservano picchi mo Ito larghi o non S€ 'cJriJcvano affatto, 
ii problema potrebbe derivare da una possibile perdita nelra linea analitica. 
L'allargamento dei piccbi puo anch' essere dovuto da u b asso flusso di gas o 
condensa all ' intemo deLle trappole, oppure da LU1 inad~g ato riscaldamento. 1n 
questi casi e consigliabiJe sostituire le trappole. 

' - Se la 1inea di base risulla n on stabile e possibile • . e la lampada UV sia esaurita. 
Dopo la sostih1zione della stossa lo strumento / ~ eve stabilizzare per alrneno 21 
ore fin quando la lampada non va a regim¢'. il problema pers iste, la catJsa 
potrebbe derivare da fluttuazioni di corrf 11 t ;> o variazioni. della temperatura 
i.nterria della Lampuda. ~ 

0 
La temperatura arnbiente della stanza dove VH;ue utilizzaLO il rivdalore a 
.fluorescenza atomica (CV AFS) de* esscrc mantcnuta tra j 20-22°C. Per 
temperatw-e superiori a i 26 °C g@trebbe verificarsi un inc..:remen.Lo de! rumore dj 
fondo . J.......«;, 
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