D.P.C.M 28 marzo 1983 (1)

Limiti massim di accettabilita delle concentrazioni e di esposizione
relativi ad inquinanti dell'aria nell'anbiente esterno (*)

G U 28 nmmggio 1983, n. 145, S. O
stato: parzial mente abrogato

nota*: "Sono abrogate |le disposizioni realtive al biossido di azoto, zolfo, alle particelle sospese
e al PMLO, al pionbo, al nonossido di carbonio e al benzene" dall'art.40 del DM n° 60 del 2 aprile
2002

Art. 1
Il presente decreto fissa i limti massim di accettabilita delle concentrazioni e i limti nmassim
di esposizione relativi ad inquinanti dell'aria nell'anbiente esterno ed i relativi netodi di

prelievo e di analisi al fine della tutela igienico-sanitaria delle persone o conunita esposte.

Art. 2.

Gi allegati | e Il sono parte integrante del presente decreto.

Art. 3.

Le Regioni controllano il rispetto dei liniti di cui all'allegato |I e, ove le concentrazioni
superino o rischino di superare i predetti limti, provvedono a predisporre appositi piani di
ri sananento per il mglioramento progressivo della qualita dell'aria in nmpdo da consentire il
rispetto dei limti stessi entro e non oltre dieci anni dalla data di entrata in vigore del presente
decreto.

Per |a predisposizione dei piani di risananento saranno attivate procedure di consultazione degli
enti e dei soggetti tenuti all'esecuzione degli interventi relativi all'applicazione dei piani.
Per |'attuazione di quanto previsto ai precedenti comm |e Regioni e gli enti locali si avval gono

delle strutture del Servizio sanitario nazionale e dei conpetenti organisnm tecnici statali.
L' appl i cazione dei provvedinenti adottati ai sensi del presente decreto non deve condurre ad un
deterioranento della qualita dell'aria |addove il livello di inquinanento e inferiore ai limti di
cui all'allegato I.

Art. 4.

Con |'entrata in vigore dei limti di cui all'allegato | cessano di aver vigore i corrispondenti
limti riportati nella tabella dell"art. 8 del decreto del Presidente della Repubblica 15 aprile
1971, n. 322, nell'art. 6 della legge 18 dicenbre 1973, n. 880, e nell'art. 9 della |legge 2 agosto
1975, n. 393 .
Il presente decreto sara pubblicato nella Gazzetta U ficiale della Repubblica italiana n. 145 del 23
marzo 1983.

ALLEGATO |

TABELLA A
Limti massim di accettabilita delle concentrazioni e limti massim di esposizione relativi ad
inquinanti dell'aria nell'anbiente esterno (standard di qualita)

I nqui nant e | |
Medi ana delle concentrazioni nedie di 24 ore
nell"arco di 1 anno (1° aprile/ 31 nmarzo) 80 pg/ nB
Bi ossido di zolfo
espresso cone SO2 98° percentile nedie di 24 ore rilevate nell'arco 250 pg/ nB8
i 1 anno
; ; ; 98° percentile delle concentrazioni nedie di 200 pg/ nB8 [1]
Bi ossido di azoto 1 ora, rilevate durante |'anno (1°gennaio/31
espresso cone NO2 di cenbre) (*)
Concentrazione nedia di 1 ora da non 200 pg/ nB8
Gzono espresso come CB raggiungere piu di 1 volta al nese
Monossi do di carboni o Concentrazi one medi a di 8 ore 10 ng/ nB
espresso cone CO Concentrazione nedia di 1 ora 40 ng/ n8
Pi onbo Media aritnetica delle concentrazioni nedie 2 pg/ nB
di 24 ore rilevate in 1 anno
Fl uor o Concentrazi one nmedi a di 24 ore 20 pg/ nB
Media delle concentrazioni medie di 24 ore 10 pg/ nc
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[rilTevate in 1 nese |

Media aritnetica di tutte |le concentrazioni nedie 150 pg/ nB
: di 24 ore rilevate nell'arco di 1 anno
Particelle sospese 95° percentile di tutte le concentrazioni nedie di
24 ore rilevate nell'arco di 1 anno 300 pg/ n8
(*) Si devono prendere tutte le msure atte ad evitare il superanento di questo valore per piu
di tre giorni consecutivi: inoltre si deve cercare di prevenire e ridurre detti superanenti.
[1] | valori limte del Biossido di zolfo e del Biossido di azoto sono stati cosi nodificati

dall"art. 20 del D.P.R 24 maggi o 1988 n. 203.

TABELLA B (2)
Val ori per le concentrazioni massine nell'aria di precursori di inquinante contenuti nella Tabella A
da adottarsi subordi natanente alla concorrenza di determ nate condi zi oni

Condi zi oni per la validita del valore
limte

Concentrazi one medi a di 3 ore |Da adottarsi soltanto nelle zone e nei

I drocar buri totalil|lconsecutive in periodi del giorno da/|periodi dell'anno nei quali si siano

escluso il netano|lspecificarsi secondo |le zone a curallverificati super ament i significativi

espressi conme C delle autorita regionali conpetenti: |[dello standard dell'aria per |[|'ozono

200 pg/ nB8 indicato nella tabella A

Precursore Valori limte di concentrazi one

ALLEGATO || (2 bis)

Metodi di prelievo e di analisi degli inquinanti dell"aria

I nt roduzi one.

In vista di una revisione dell'attuale normativa sull'inquinamento dell'aria, la Conm ssione
centrale contro |'inquinanento atnosferico ha dato nmandato a un gruppo di studio appositanmente
costituito di elaborare delle proposte per la revisione dei netodi di prelievo e di analisi degli
i nqui nant i del |l "aria.
Allo scopo di infornmare quanti sono interessati al rilevamento dell'inquinanento atnosferico e di
raccogliere dagli stessi osservazioni e suggerinmenti sulle netodiche proposte, nel presente vol une
sono stati raccolti i netodi di analisi elaborati fino ad oggi. Tali netodi si riferiscono agli
inquinanti per i quali il gruppo di studio "Limti", parallelamente costituito dalla Conm ssione
centrale contro |'inquinanento atnosferico, ha fornmulato proposte di standard di qualita dell"aria.

n questo prinp volune vengono riportati i netodi di analisi di riferimento e i criteri per

‘utilizzazione dei sistem di msura automatizzati; i lavori del gruppo proseguono per

' el aborazione di proposte sui criteri di canpionanento, di presentazione e di valutazione dei

risultati delle msure. | risultati di tali lavori verranno presentati in un secondo volune.

| criteri seguiti nell'elaborazione dei nmetodi di riferimento per |a determ nazi one degli inquinanti

dell"aria sono stati i seguenti: per ogni inquinante viene descritto un solo netodo di riferinento;

tra i diversi netodi disponibili e stato scelto quello piu affidabile in base alla riproducibilita e
alla specificita; nell'elaborazione di ogni netodo si € tenuto conto dei lavori condotti dall'lSO
per la standardizzazione dei netodi di analisi degli inquinanti dell'aria; nel caso non fosse
di sponibile wun netodo sufficientenmente affidabile, si e ricorsi a un netodo strunentale
descrivendone il principio di msura e le interferenze, senza pero entrare nei dettagli strunentali,

che ri guardano ogni si ngol o anal i zzatore.

Per quanto riguarda i sistem di misura automatizzati, il gruppo di lavoro ha indicato i criteri da
seguire nella scelta delle apparecchiature, |le specifiche tecniche che devono essere rispettate e le
nodalita di controllo di rispondenza alle specifiche stesse.

APPENDI CE 1
Appar ecchi ature cormuni a tutti i prelievi di inquinanti per |'applicazione dei netodi analitici
manual i
1 Li nea di prelievo
La conposizione della linea di prelievo e indicata dettagliatanente per ogni netodo di analisi; la

corretta successione dei conponenti essenziali di essa, indicata nella figura 1, € | a seguente:

filtro (se richiesto);
assorbitore (se richiesto);
ponpa aspirante con annesso regol atore di portata;

contatore vol unetri co.

Filtro e relativo portafiltro
Nel caso della determ nazione del nmateriale particellare sospeso si rimanda al punti 2.1. e 2.2.
del | " appendice 2; nel caso di prelevanenti di inquinanti nediante soluzioni assorbenti, il filtro

deve essere a nenbrana o in PTFE o altro material e idoneo; esso deve avere porosita tra 0,4-0,8 p e
deve essere sostenuto da un portafiltro a doppio cono di material e inattaccabile.

Assorbitori a gorgogl i anent o
Gi assorbitori devono essere costruiti in vetro e devono avere la forma e le dinmensioni riportate
nella figura 3. La scelta del nodello piu idoneo tra quelli riportati nella figura viene indicata,
per ogni inquinante, nella relativa appendice.
4 Tubazi oni
Le eventuali connessioni tra il punto di ingresso dell'aria e |'assorbitore devono essere realizzate
nmedi ante tubazioni in vetro o in PTFE o altro materiale idoneo della |unghezza m nima necessaria, e
non devono dare |uogo ad assorbinmenti o ad alterazioni degli inquinanti.
5 Pompa di aspirazi one

L' aspirazione dei canpioni di aria da analizzare viene effettuata per nezzo di ponpe neccaniche




vol unetri che ) azi onat e ] ) da ) motori ] elettrici.
Le ponpe devono essere in grado di funzionare in nodo continuo senza richiedere interventi per la
manut enzi one per un tenpo ragi onevol nente |ungo, conservando le caratteristiche funzionali richieste

per il prelievo senza vari azi oni apprezzabili .
A ciascuna ponpa deve essere annesso un dispositivo che consenta |la regolazione, anche nmanual e,
della portata ai valori stabiliti nei singoli netodi di analisi. |l suddetto dispositivo non deve
dare variazioni apprezzabili della quantita di aria aspirata rispetto a quella espul sa dalla ponpa.

6 M suratore vol urmetrico

La misura del canpione di aria prelevato viene eseguita nmediante contatori volunetrici, funzionanti
per portate specificate nei singoli netodi di analisi, con possibilita di totalizzazione, tarati
nell"anbito delle portate di prelevanento in nodo che |'errore di nisura non superi il + 4%
Il volune di aria prelevato deve essere riportato a 25 °C e a 1013 nillibar nediante |la seguente
formul a:

V. P 298
V=
1013 (273 + t)
dove:

\% e il volume di aria prelevato, riportato a 25 °C e a 1013 nillibar, in nB;

V' e il volune di aria prelevato dedotto dalla lettura del contatore, in nB;

P e la pressione atnosferica nmedia durante il periodo dl prelievo, in millibar:te
la tenperatura nedia dell"aria all'ingresso del contatore, oppure |la
tenperatura nmedia dell'aria esterna nel caso che tra la ponpa e il contatore
venga inserito un idoneo sistema di raffreddanento, in °C + 3

T e la tenperatura nedia dell'aria all'ingresso del contatore, oppure |la
tenperatura nmedia dell'aria esterna nel caso che tra |a ponpa ed il contatore

venga inserito un idoneo sistema di raffreddanento, in °C = 3.

Il controllo della costanza della portata dell'aria aspirata nel corto del prelievo si effettua
inserendo sulla linea un nisuratore istantaneo (rotametro) oppure nisurando il volune di aria
aspirato durante un tenpo crononetrato.

APPENDI CE 2

Det er mi nazi one del nateriale particellare in sospensione nell'aria

1 Principio del netodo

Il materiale particellare in sospensione viene raccolto su filtri a nenbrana rnicropori; la
determ nazione viene fatta per gravinmetria e riferita al volume di aria filtrato, riportato alle
condi zi oni di pressione e di tenperatura prescritte.

2 Apparecchiature

1. Filtri a menbr ana
Filtri a menbrana mcropori di dianmetro di 50 mmcirca, aventi pori di dianetro nedio 0,4-0,5 p. |
filtri non devono subire alterazione alcuna durante |e operazioni dl taratura (punto 3.1.) e di
prel evanento dei canpioni (punto 3.2.).

2.2. Supporto per filtrazione
Il filtro deve essere sostenuto, durante tutto il periodo di tenpo in cui e attraversato dall'aria
aspirata, da un apposito supporto di tipo analogo a quello illustrato nella figura 2. Il supporto

deve essere costruito con materiale metallico resistente alla corrosione e deve avere le superfici
interne |evigate. Le dinmensioni vincolanti del supporto di filtrazione sono indicate nella figura 2.

Le due parti del supporto una volta nontato il filtro, devono conbaciare in nodo da evitare
qual unque trafilamento di aria. A tale scopo le due parti devono risultare prenute |'una contro
|"altra per mezzo di un dispositivo di blocco tale da non defornare e da non danneggiare il filtro.

Il filtro deve essere sostenuto da un disco di nateriale sinterizzato o altro mezzo idoneo che
i npedi sca ogni possibile deformazione del filtro e che sia perfettamente resistente alla corrosione.
Il dianetro della superficie effettiva di filtrazione deve essere di 36 nm

2.3. Ponpa aspirante
Ponpa avente le caratteristiche generali descritte nella appendice | punto 5, che pernetta la
portata prevista per il prelevamento del canpione di materiale particellare sospeso, nelle
condi zi oni di esercizio.

2.4 M suratore vol unetrico

Contatore a secco avente le caratteristiche generali dl cui all'appendice 1 punto 6.

2.5. Bilancia analitica di sensibilita 0,02 nyg.

2.6. Stufa da laboratorio con ternoregol atore incorporato.

3 Determ nazi one

3. 1. Taratura dei filtri
Si contrassegna sul margine ogni filtro avendo cura di non oltrepassare 5 nm dal bordo esterno. |
filtri contrassegnati vanno collocati su vetrini da orologio a bassa curvatura e mantenuti in stufa

alla tenperatura di 90-100°C per un periodo di 2 ore. | filtri vengono quindi posti in essiccatore
contenente gel di silice per un periodo di alnmeno 12 ore. | filtri cosi condizionati vengono pesati
con la bilancia 2.5. e conservati negli appositi contenitori.

3. 2. Pr el evanent o del canpi one
Le parti conponenti la linea di prelevanento vanno disposte conme indicato nella figura | b, nel
seguent e or di ne:
supporto di filtrazione;
ponpa aspirante con regol atore di portata;
contatore vol unetri co.
Si colloca il filtro tarato sull'apposito supporto di filtrazione e si inizia il prelievo
utilizzando una portata di 20 I/min. Il supporto di filtrazione deve essere orientato in nodo che la
superficie di filtrazione del filtro sia rivolta verso il basso. Qualora nel corso del prelevanmento
la portata dovesse scendere di sotto di 15 I/mn., si deve provvedere a regolare di nuovo la portata
al valore iniziale o, qualora ci0 non sia possibile, a effettuare il prelievo in due o al nassinp
tre periodi consecutivi. Conpletato il prelevanmento, il filtro viene collocato nel contenitore e

trasportato in laboratorio per il condizionanento e |a pesata, che verranno eseguite con |le stesse



nodal ita descritte nel punto 3.1. Il prelievo (o, nel caso, i prelievi consecutivi) deve avere una
durata di 24 ore.

4 Calcolo dalla concentrazione del materiale particellare in sospensione nell'aria.

La concentrazione del nateriale particellare in sospensione, Ps, espresso in pg/n8, a 25 °C e a 1013
m | libar, viene calcolata tuo | a seguente fornula:

Ps = DP/V
dove:

DP e la differenza in pg, tra i pesi finale e iniziale del filtro (o dei filtri
nel caso di piu prelievi consecutivi nelle 24 ore),

\% e il volune di aria aspirato in 24 ore, espresso in nB, dedotto dalla lettura
del contatore volunetrico e riportato alle condizioni prescritte di pressione e
di temperatura (25 °C e 1013 mllibar).

APPENDI CE 3

Det er mi nazi one del biossido di zolfo

1 Principio del netodo.

Il biossido di zolfo presente nell'atnosfera viene fatto assorbire in una soluzione di tetracloro-
mercurato di sodio con formazione di un conplesso diclorosolfitonmercurato che non viene ossidato

dal | * ossi geno del |l "ari a.
Questo conpl esso, per aggiunta di aldeide formca e di pararosanilina in soluzione acida, da |uogo
al |l ' aci do pararosani |l i nmetil sol foni co di col or rosso pur pur eo.
L'intensita del valore di questo conplesso, nisurata per via spettrofotometrica alla |unghezza
d' onda di 548 nm e propor zi onal e all a concentrazi one del bi ossi do di zol fo.
Il metodo e applicabile nell'intervallo di concentrazione tra 3 e 500 ng di biossido di zolfo per
metro cubo di aria (nota 1).
La concentrazione di biossido di zolfo viene ricavata per nezzo di una curva di taratura preparata
con " i npi ego di m scel e di gas di taratura (cfr. 6.2.).
Per i controlli di routine, a seconda delle apparecchiature disponibili in |laboratorio, puo
convenire in taluni casi sostituire le miscele di gas di taratura con soluzioni di solfito di sodio
a concentrazi one not a.

Tuttavia questo procedi mento puo essere applicato solo dopo un idoneo controllo con un dispositivo a
per neazi one.
2 Interferenze.

L'interferenza del biossido di azoto € elininata nediante |'aggiunta di acido solfammico; |'ozono
non interferisce se si lascia intercorrere un tenpo mininb di 20 minuti tra la fine del prelievo e
| " aggi unta dei reattivi.
Le interferenze di ioni netallici quale Fe(lll), WM(Il), C(lll), Cu(ll) e V(V) sono elimnate per
| " aggi unta del sal e bi ossi do del I " aci do etil endi anm not etraceti co.

Eventuale torbidita o precipitati devono essere elimnati dalla soluzione assorbente dopo il
prelievo.
3

Reagenti .
Sal vo indicazione diversa, per acqua si intende acqua distillata esente da sostanze ossidanti, di
preferenza bidistillata con apparecchiatura di vetro.
3.1 Sol uzi one assor bente di tetracl oromercurato 0, 04 M
Disciogliere 10,9 g di cloruro di nercurio HgQ2, 4,7 g di cloruro di sodio NaCl e 0,07 del sale
bi sodico dell'acido etilendianmm notetracetico in acqua distillata e portare il volune a un litro.
La soluzione e stabile per alneno due nesi a tenperatura anbiente e non pud essere adoperata se si
fo;ma un precipitato. Fare attenzione nell'usare |a soluzione perché € nplto tossica (note 2, 3 e
10) .
3. 2. Sol uzi one di aci do sol fanmmi co.
Disciogliere 0,6 g di acido solfammico NH2SO3H in acqua distillata e portare il volune a 100 mi.
La soluzione & stabile per alcuni giorni se protetta dall"aria.
3. 3. Sol uzi one di f or mal dei de.
Diluire 5 m di soluzione di fornaldeide al 40% a un litro con acqua distillata. La soluzione e
instabile e va preparata iornal nente.
3. 4. Aci do cloridrico 1 M
3 | ui Irle 86 m di acido cloridrico concentrato (HO p. sp. = 1,19 g/m) a un litro con acqua

istillata.

3.5. Sol uzi one di pararosanilina 0, 2%
Disciogliere 0,2 g di cloridrato di pararosanilina in 100 M di acido cloridrico 3.4. (note 4 e 11).
3. 6. Aci do fosforico 3 M
Diluire 205 m di acido fosforico concentrato (H3PO4 p. sp. = 1,69 g/m) a un litro con acqua
distillata.
3.7. Sol uzi one di pararosanilina 0, 16 all.
Mescolare 20 m della soluzione di pararosanilina 3.5 con 25 m di acido fosforico 3.6. in un
pal | one da 250 m e portare a vol unme con acqua distillata.
La soluzione e stabile per alcuni nesi se conservata al buio.
3.8. Sol uzi one di solfito di sodi o 9, all.

Sciogliere 0,40 di solfito di sodio Na2SG3 oppure 0,30 g di metabisolfito di sodio NaZSZCB in 500 m
di acqua distillata e bollita di recente. La concentrazione della soluzione, che corrisponde a 320 -
400 ng di biossido di zolfo per m, va deterninata con titol azione iodonetrica (nota 5).

3.9. Sol uzi one di solfito di sodi o 0,012 g/l
| mredi at anente dopo |la titolazione della soluzione di solfito 3.8. prelevarne accuratanente 2,0 ml e
portare a 100 m con la sol uzi one assor bente 3. 1.

QJesta soluzione e stabile per un giorno a tenperatura anbiente e per 30 giorni se conservata a 5

4 Appar ecchi ature.

4.1 Filtro e relativo portafiltro: come descritto nel punto 2 dell'appendice 1.

4.2. Assorbitori a gorgogl i anent o del tipo illustrati nel l a fi

L' efficienza di assorbinento varia con |la geonetria degli assorbitori, |a dinmensione delle bol I e d|
aria e il loro t enpo di contatto con la sol uzi one.
L' efficienza di assorbinento pud essere deternminata inserendo nel sistema di canpionanento un
secondo assorbitore in serie con il prino e facendo il rapporto tra la quantita di biossido di zolfo
trovata nel prinb assorbitore e la sonma delle quantita trovate nei due assorbitori.
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L' efficienza di assor bi ment o dei gorgogliatori deve essere superiore al 95%
L'uso di miscele di biossido di zolfo ed aria per la preparazione della curva di taratura tiene
conto anche dell"'efficienza di assorbinento.

4.3. Ponpa aspirante avente le caratteristiche generali descritte nell'appendice 1, punto 5, che
consenta di ottenere portate da 0,1 a 0,25 |/nin.

4.4, Msuratore volunetrico avente |le caratteristiche generali descritte nell'appendice 1, punto 6,
funzi onante per portata di 0,1 I/mn.

4.5. Spettrofotonetro per msure di assorbanza alla |lunghezza d onda di 548 mm fornito di celle
aventi un canm no ottico di 10 nm

5 Prel evanento del canpione.

5.1. Li nea di prel evanment o.
La linea di prelevanento va nobntata secondo |le prescrizioni riportate nell'appendice 1, cone
nostrato nella fig. 1, inserendo il filtro prima dell'ingresso dell'aria nell'assorbitore (nota 6).

5. 2. Canpi onanent o.
Trasferire 50 m della soluzione di TCM (3.1.) in un assorbitore e pesare quest'ultinp con una
accuratezza di 0,1 g.
Inserirlo nel si stema di prelievo.
Durante il canpionanento, proteggere la soluzione assorbente dalla luce solare diretta, coprendo
opportunanent e |"assorbitore, per es. con un foglio di al | um ni o.
Dur ant e il canpi onanent o mant ener e | " assorbitore a 20 + 5 °C.
La portata dell'aria deve essere conpresa fra 0,1 e 0,25 |/mme mantenuta costante entro il + 5%
La quantita m ni ma di aria aspirata deve essere di 150 litri.
Al term ne del canpionanmento di 24 ore, pesare di nuovo |'assorbitore e correggere le eventuali
perdite di peso aggiungendo acqua distillata fino a raggiungere il peso iniziale Prendere nota del
volume di aria msurato dal contatore di gas e della tenperatura e pressione atnosferica.
Se il canpione deve essere conservato per piu di 12 ore prima dell'analisi, esso deve essere

mantenuto a 5 °C (nota 7).

6 Deterninazione.

6. 1. Anal i si .
Trasferire 10 ml della soluzione di canpione in un matraccio tarato da 25 nm e contenporaneanente
preparare un bianco introducendo 10 m della soluzione di assorbimento 3.1 in un altro matracci o da
25 m

Aggi ungere al bianco i reattivi cone descritto piu avanti e determinarne |'assorbanza a 548 mm
rispetto al | "acqua, i mpi egando celle da 10 mm

Confrontare il valore dell'assorbanza del bianco con quello ottenuto per il bianco della curva di

taratura; differenze tra i due valori superiori al 10% sono indizio di contaninazione dell'acqua,

dei reagenti oppure della deconposizione di questi ultim; in tal caso devono essere preparati di

nuovo.

Aggi ungere in ciascun matraccio 1 m della soluzione di acido solfanmmco e lasciare reagire per 10
m nuti in nodo da di struggere | " eventual e i one nitrito presente.

Versare quindi nei matracci 2 m della soluzione d fornual deide accuratanmente msurati e 5 m della
sol uzi one di pararosanilina 3. 7.

Portare a vol unme con acqua distillata e porre in ternostato a 20 + 1°C.

Dopo 30/60 minuti, determinare |'assorbanza del canpione e del bianco rispetto all'acqua.

Non lasciare la soluzione colorata nelle celle poiché si potrebbe depositare sulle pareti una
pellicola di colorante (nota 8).

6. 2. Curva di taratura con m scel e di bi ossi do di zolfo e ari a.
Le nmiscele di biossido di zolfo e aria devono essere preparate con il netodo di perneazione (vedi
appendi ce 11).
Per preparare la curva di taratura e necessario misurare alnmeno 4 differenti Ilivelli di
concentrazione di biossido di zolfo, conpresi nell'intervallo di cui al punto 1, ed una
concentrazi one zero.
Il canpionanento e |'analisi applicati a ciascuna miscela di taratura devono essere effettuati nelle
stesse condi zioni inpiegate per il canpione in esane, specialnmente per quanto concerne il tenpo di
canpi onanent o, la portata dell"aria ed il vol unme di sol uzi one assorbente.
Si riportano i valori di assorbanza in funzione della quantita di biossido di zolfo calcolata in
base alla concentrazione di biossido di zolfo nella mscela di taratura ed il volume di aria
canpi onat o.

Det er mi nar e il fattore di taratura f (reciproco dell a pendenza dell a retta).
Tale fattore di taratura pud essere inpiegato per il calcolo dei risultati (nota 9).

6. 3. Curva di taratura con sol fito di sodi o.

i
Trasferire volum accuratanente misurati (0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 50 nm) della soluzione di
solfito di sodio 3.9 in una serie di palloncini tarati da 25 m e diluire a circa 10 m con la

sol uzi one assorbente 3. 1.
Procedere qui ndi cone descritto nel punto 6. 1.
Riportare in un grafico i valori delle assorbanze (ordinate) in funzione dei corrispondenti
quantitativi di biossido di zolfo, in ng, contenuti nella serie di canpioni a titolo noto.
Nell"intervallo di concentrazione tra O a 40 ng di biossido di zolfo in 25 m di soluzione finale si
deve ottenere una relazione lineare e |'intercetta della retta di taratura sull'asse delle ordinate
non deve differire pi U di 0, 02 unita di assor banza dal val ore del bi anco.
Determinare | a pendenza della retta e calcolare il suo reciproco f.

7 Espressione dei risultati.

7.1 Cal col o.

In base a quanto riportato nel punto 6.2., calcolare |la concentrazione in nmassa del biossido di
zol fo conme segue:

f - (as - ab)
Cso2
\Y
dove:
Cso2 concentrazione in massa del biossido di zolfo in ng/n8;
f fattore di taratura, in ng, ottenuto nella taratura con mscele di gas;
as assor banza del | a sol uzi one del canpione;
ab assorbanza del bianco

\% volunme di aria canpionato, riportato a 25 °C e a 1013 nmillibar, in nB.



Se si calcola la concentrazione di biossido di zolfo con la curva di taratura 6.3., si deve usare la
seguent e espressione:

f (as - ab)
Cso2= . 5

\%
dove:
Cso2 concentrazione in massa del biossido di zolfo in ng/nB;

fr fattore di taratura, in ng, ottenuto nella taratura soluzioni di solfito (vedi
punto 6.3.);

as assor banza del |l a sol uzi one del canpione;
ab assorbanza del bianco;
\% volunme di aria canpionato, riportato a 25 °C e a 1013 nillibar, in nB
f ' puo essere utilizzato per controlli di routine del netodo e deve differire neno del 10% dal
fattore di taratura ottenuto con |'inpiego di miscele di gas.
7.2. Limte di rivelabilita.
Il limte di rivelabilita del biossido di zolfo in 10 nl di soluzione di TCM & conpreso tra 0,2 e
1,0 gy (in base al doppi o del l a devi azi one standard) .
Nelle condizioni mgliori, cio corrisponde a concentrazioni di biossido di zolfo nell"aria di 3
nmg/ nB in canpioni di aria di 300 litri (canpionanento di 24 ore a 0,2 |/min).
7.3 Preci si one.

La devi azi one standard del procedi nento descritto € di circa 5 ng/nB per concentrazioni di biossido
di zolfo fino a circa 400 ng/ n8.

NOTA 1
Se si prevedono concentrazioni superiori a quella del limte superiore del canpo di applicazione, si
puo canpionare un volune di aria inferiore a quello indicato al punto 5.2. riducendo opportunanente
la portata di canpi onanent o.

In tal caso occorre accertare sperinental nente che |'efficienza di assorbinento rinmanga inalterata.
NOTA

La quantita di EDTA aggiunta elimna le possibili interferenze dei netalli pesanti fino a 60 ng di
Fe(lll), 10 mg di Mu(Il), 10 mg di C(lIIl), 10 ny di Cu(ll), e 22 ng di V(V) in 10 m di soluzione
di assorbi nento.

NOTA 3 La soluzione €& estremanente tossica e va trattata cone tale; se viene a contatto con la

pel | e, | avar e i medi at anent e con acqua.
Nella nota 10 é riportato un netodo per recuperare il nercurio delle soluzioni da scartare.

NOTA 4
E necessario controllare le proprieta del cloridrato di pararosanilina usato nella preparazione
del l a sol uzi one secondo guant o descritto nel l a not a 11

| reagenti che non corrispondono a quei requisiti devono essere purificati per estrazione (vedi nota
11) o scartati.

NOTA 5
In una beuta da 500 m trasferire 25 m della soluzione concentrata di solfito 3.8, 50 nm di
soluzione di iodio 0,01 N e titolare |'eccesso di iodio con una soluzione di tiosolfato 0,01 N in
presenza di sal da d' ani do.
Eseguire una prova in bi anco con acqua distillata.
La concentrazione di biossido di zolfo nella soluzione 3.8, in ng/m, viene calcolata con la
seguente fornmul a:

(V1-V2) N 32 10E3

Cso2
25

dove:

Cso2 e la concentrazione di biossido di zolfo nella soluzione 3.8 espressa in ng/m;

Vi e il volume di soluzione di tiosolfato consumato per la prova in bianco, in m;
V2 e il volune di soluzione di tiosolfato consumato per 25 ml di soluzione 3.8, in

m ;

N e la normalita della soluzione di tiosolfato.

NCTA 6
Se si ha notivo di ritenere che |'aria contenga solfuro di idrogeno, tra il filtro e |'assorbitore
dovra essere inserito un tubo di assorbinento rienpito con lana di quarzo inpregnata di una
sol uzi one contenente lo 0,5% di solfato di argento e il 2,5% di solfato acido di potassio.
L' i mpregnazione si ottiene facendo passare due volte |la soluzione attraverso il tubo ed assicando
quindi il tubo per riscaldanento in corrente di azoto.

NOTA 7
Se nella soluzione del canpione si nota un precipitato, esso e probabil mente dovuto ad una reazione
tra Ho(ll)y e . un ) conpost o ) sol forato ridotto.
Prima dell'analisi, elimnare il precipitato per filtrazione o centrifugazi one.

NCTA 8
Intervalli di tenpo fissi (per es. un minuto) fra le aggiunte dei vari reagenti, assicurano una
mgliore riproducibilita nell o svi | uppo del col ore.
Usando acido solfammico con il procedinento descritto, possono essere tollerati fino a 50 ng di
bi ossi do di ‘azoto in 10 m di sol uzi one di canpi one.
Poiché la concentrazione della fornmaldeide €& un paranetro che influenza in nopdo critico
| ' assorbanza, | " aggi unta di 2 m deve essere accur at ament e m sur at a.
Le soluzioni la cui assorbanza superi quella della concentrazione piu elevata inpiegata per la
preparazione della curva di taratura, possono essere diluite fino a sei volte con il bianco, in nodo

tale da poter ottenere una lettura in scala. Tale lettura, tuttavia, ha soltanto valore indicativo
del reale valore dell'assorbanza, entro il * 10%

NOTA 9
Per quanto riguarda il canpionanmento descritto al punto 5.2., sia racconmanda di canpionare circa



0,5-3 ng di SO2 per m di soluzione assorbente ogniqualvolta cio sia possibile, allo scopo di
eseguire |l a determ nazione fotonetrica nelle mgliori condizioni.

NCTA 10
ELI M NAZI ONE DEL MERCURI O DALLE SOLUZI ONI RESI DUE DA SVALTI RE
Nella presente nota & descritto un netodo per elimnare il nercurio dalle soluzioni residue che si
ot t engono i npi egando | a sol uzi one assorbente (3.1.).

1. Reagenti .
1.1. Sol uzi oni di i drossi do di sodi o contenente all'incirca 400 ol l di NaOH.
1.2. Acqua ossi genat a (H2D2) al 30% circa (prodotto tecni co)
1.3. Solfuro di sodio (Na2S - 9H20) (prodotto tecnico).

2. Modo di operare.

In un contenitore di polietilene, del volume di 50 litri circa, raccogliere |le soluzioni residue il
cui contenuto in nmercurio e troppo elevato perché possano essere elimnate attraverso |e fognature.

Quando il volume raccolto ha raggiunto approssinativanente i 40 litri, aggiungere, nell'ordine,
agi tando per insufflazione d aria, un volune di soluzione di idrossido di sodio (1.1) sufficiente
alla neutralizzazione, seguito da altri 400 m .
Aggi ungere 100 g di solfuro di sodio (1.3) e, dopo dieci mnuti, 400 di soluzione di acqua
ossi genat a (1.2).
Lasci are riposare per 24 ore la m scel a, poi aspirare e separare il I'i qui do.
Trasferire il residuo in un altro contenitore.

NCTA R 11
PROPRI ETA E PURI FI CAZI ONE DEL CLORI DRATO DI PARARCSANI LI NA
1. Verifica dell a purezza del reagente.

Prelevare 1 nml della soluzione 3.5. di PRA e diluire a 100 m con acqua distillata.
Porre 5 m della soluzione in un pallone tarato da 50 nl ed aggiungere 5 ml di soluzione tanpone
M

acetato di sodi o aci do acetico 0,1

Portare a vol une con acqua e nescol are.
Dopo un'ora, msurare |'assorbanza della soluzione allo spettrofotometro, a 540 nm in una cella di
10 mm

Cal col are | a concentrazione di pararosanilina (PRA) con |a seguente formula:
assorbanza - K

YPRA=

100 ng
dove:

K = 21300

Se la purezza della pararosanilina & inferiore al 95% il reagente deve essere purificato secondo il
procedi nento indicato al punto 2.
2. Puri ficazi one.
Pesare 0,1 g di cloridrato di pararosanilina (PRA) in un beaker. Aggiungere 50 nm dell"acido

equilibrato e | asci ar ri posare per al cuni m nuti.
Introdurre 50 m del | ' 1- but anol o equilibrato in un i mbut o separatore da 125 m .
Trasferire nel |'inmbuto la sol uzi one aci da cont enent e il col orante ed estrarre.
L"inpurezza violetta passera nella fase organica. Trasferire la fase inferiore (acquosa) in un altro
i mbut o separatore ed aggi ungere por zi oni da 20 m di | - but anol o.
Qloesufflmente di solito a elimnare quasi tutta |'inpurezza violetta che contribuisceacg!orare
i i anco.
Se dopo 5 estrazioni |'inpurezza violetta e ancora presente nella fase |-butanolo, questa partita di
col orante deve essere scartata.
Dopo quest'ultinma estrazione, filtrare la fase acquosa attraverso un batuffolo di cotone in un
mat racci o tarato da 50 m e portare a vol ume con aci do cloridrico | M
Questa  soluzione di reagente deve avere una colorazione rossa tendente al giallo.
Al cune partite di |-butanol o contengono ossidanti che provocano una Controllare agitando 20 m di |-
but anol o con 5 m di i oduro di pot assi o al 15%

Se nella fase alcolica conpare una colorazione gialla, distillare |I'1-butanolo su ossido di argento.

APPENDI CE 4

Det er mi nazi one del biossido di azoto (4)
1

Principio del nmet odo.
Il metodo e basato sulla chem | um nescenza (emissione di luce) in seguito alla reazione in fase
gassosa tra ossi do di azoto e ozono.
Le reazioni sono le seguenti :
NO + 0 NO", + Q
NO* 2 NO, + hv
Il biossido di azoto eccitato enette una radiazione nel vicino infrarosso (intorno a 1200 mm. In
presenza di un eccesso di ozono, |'intensita della radiazione e proporzionale alla concentrazione
del | " ossi do di azoto.
La radi azione enessa viene filtrata da un filtro ottico selettivo e convertita in segnale elettrico
da un t ubo fotonol tiplicatore.
La msura del biossido di azoto viene ottenuta cone differenza fra la msura degli ossidi di azoto
totali, cioe |'ossido di azoto contenuto nel canpione di aria piu quello proveniente dalla riduzione
del bi ossi do di azoto (NQ) , e quel I a del sol o ossi do di azoto (NO) .
Per la misura dell'ossido di azoto, il canpione di aria viene inviato direttanmente in una canera di
reazi one dove vi ene nm scel ato con ozono in eccesso.
Per la msura degli ossidi di azoto totali |'aria viene fatta passare attraverso un convertitore
posto prinma della canmera di reazione che trasforma il biossido di azoto (NO) in nonossido di azoto
(NO).
2 Interferenze.

Possono interferire nella determ nazione degli ossidi di azoto totali i conposti azotati, differenti
dal biossido di azoto, che vengono trasformati dal convertitore in ossido di azoto in parte o
conpl etamente, in funzione del tipo di convertitore e della sua tenperatura; i conposti azotati che



pi U comunenmente possono interferire sono: ammoniaca, anmmine, acido nitrico, alcuni nitriti organici
e inorganici, il periossiacetilnitrato (PAN).
3 Anal i zzat ore.

L"anal i zzatore deve avere le caratteristiche strunmental i riportate nel | ' appendi ce 10.
L"anal i zzatore puo essere del tipo a due vi e o} del tipo ciclico.
Negli analizzatori del prinp tipo il flusso di aria viene diviso in due parti; una di queste passa
direttamente in una canera di reazione, |'altra attraversa invece prina il convertitore; questo tipo
di analizzatore pertanto ha due canere di reazione, una per la msura dell'ossido NO ed una per la
m sura degli ossi di NOX.
La radi azi one enessa da ciascuna delle due canere di reazione pud essere nisurata alternativanente
da un sol o rivelatore oppure cont enpor aneanent e da due rivelatori.
Negli analizzatori del tipo ciclico il flusso di aria passa alternativamente attraverso il

convertitore o entra direttanente nella canera di reazione; vi e pertanto una sola canera di
reazione ed un solo rivelatore e la msura di NO e di NOX viene effettuata in due tenpi eccessivi.
Le parti essenziali dell'analizzatore sono |le seguenti: linea di canpionanento; filtro per le
particelle; regol atore di portata;
convertitore;

generatore di ozono; canera di reazione; rivelatore (filtro ottico e tubo fotonoltiplicatore); ponpa
per | " aspirazione dell"'aria.

1.

Li nea di canpi onanment o (nota 1).
AI I"inizio della linea di canpionamento deve essere collocato un piccolo inbuto rivolto verso il
basso.
L'inmbuto e il materiale dei tubi che costituiscono la linea di canpionanento devono essere di
material e inerte, possi bi |l mente in politetrail uoroetilene (PTFE) .

La linea di canpionamento deve essere la piu corta possibile e piu noderatanente riscaldata per
evitare condensazioni.

3. 2. Filtro per le particelle.
Il filtro deve essere in grado di trattenere tutte le particelle che possano alterare le
funzionalita del | " anal i zzatore e deve essere costituito da un nmaterial e inerte.
Sono materiali adatti, per esenpi o, i PTFE e | " acciaio i nossi dabi | e.

Il filtro deve essere sostituito o pulito peri odi canente in funzione del grado di polverosita della
zona di canpi onanent o.

3. 3. Regol at ore di portat a.
Deve essere in grado di assicurare che la portata dell'aria durante il canpionanento sia mantenuta
costante entro il = 2%

3. 4. Convertitore.
Il convertitore deve essere in grado di trasformare il biossido di azoto in ossido di azoto con una

efficienza non inferiore al 95% (vedi successivi punti 4 e 5) ad una tenperatura non superiore a 400

Il convertitore utilizza come catalizzatore acciaio inossidabile, rane, nolibdeno, tungsteno o
carboni o spettroscopi co, e deve essere mantenuto a tenperatura costante.
3.5.

Gener atore di 0zono.
L' ozono viene prodotto da aria o da ossigeno per irraggianento W o per scarica elettrica.
Pud essere utilizzata anche |'aria anbiente se convenientemente seccata e filtrata.
Si raccomanda che il flusso di aria o di ossigeno nel generatore venga mantenuto costante.

La concentrazione dell'ozono prodotto deve essere nmggiore della concentrazione piu elevata degli
ossidi di azoto da determ nare.

3. 6. Caner a di reazi one.
La canera di reazione deve essere costituita da materiale inerte e pud essere riscaldata | eggernente
per evitare condensazi oni .
La reazione in genere e condotta a pressione ridotta per aunentare |a sensibilita.

3.7. Ri | evat ore.
E costituito da un filtro ottico e da un tubo fotonmoltiplicatore. Il filtro ottico deve trattenere
tutte le radiazioni con lunghezza d' onda inferiore a 600 nm per evitare le interferenze causate
dal | a reazione di chemi | um nescenza dell'ozono con gli idrocarburi instauri.

3.8. Filtro per | ' eccesso di ozono.
Al'l"uscita della canera di reazione deve essere collocato un filtro di carbone attivo allo scopo di
trattenere |'eccesso di ozono per proteggere |la ponpa di aspirazione dell'aria e |'anbiente.

3.9. Pompa per |"aria.

La ponpa dell'aria deve essere collocata alla fine del circuito pneunatico e deve essere in grado di
funzionare alle condizioni di pressione richieste per la canera di reazione.

4 Appar ecchiatura per il controllo della efficienza del convertitore.

4. Sor gent e di ossi do di azoto.
Puo essere costituita da una bonbola di gas conpresso contenente ossido di azoto NO in azoto.
Se la concentrazione di NO della bonbola & superiore a 1 ppm €& necessario diluire il gas con aria,
in nmodo che la concentrazione finale risulti pari a circa 1 ppm (vedere appendice 11); la

concentrazione effettiva non deve essere necessarianente nota, purché essa rinmanga costante durante
il controllo dell'efficienza del convertitore.

4.2. Sorgent e di 0ssi geno.
Pud essere costituita da una bonbol a per gas conpressi contenente ossigeno o aria.

4.3. Ceneratore di 0zono.
Deve essere in grado di produrre quantita variabili di ozono in una corrente di aria o di ossigeno,

e costituito da una lanpada W la cui intensita di irraggiamento e regolata da una finestra con
di mensioni variabili.A

5 M sura del | " efficienza del convertitore.
La misura dell'efficienza del convertitore € basata sul principio che la risposta dell'analizzatore
per gli ossidi di azoto totali (NO + NO2) non canbia quando vengono eseguite determ nazioni di
m scel e contenenti rapporti variabili di ossido e di biossido di azoto, purché |la somma delle loro
concentrazi oni venga mant enut a costante.
Durante la misura €& necessario assicurarsi che la portata conplessiva del gas sia nmggiore della
portata del gas attraverso |'analizzatore, in nodo da poterne scaricare una parte. La concentrazi one

di biossido di azoto nel gas di prova deve essere conpresa tra il 10 e il 90% della concentrazi one
degli ossidi di azoto totali. In ognuno dei passaggi indicati di seguito deve essere annotata la
risposta dell'analizzatore per il biossido di azoto e per gli ossidi di azoto totali:

a) calibrare |'analizzatore cone descritto nel successivo punto 7.1.;

b) tenendo spenta |a |anpada del generatore di ozono (4.3.), annotare le risposte in concentrazione
(ppm degli ossidi di azoto totali R2 e dell'ossido di azoto PI. Se il gas di prova contiene
impurezze di NO2 i due segnali saranno | eggernente diversi;



c) accendere la lanpada W (4.3.). Si forma cosi ozono che reagisce con |'ossido di azoto prima che
il gas entri nell'analizzatore. Annotare le risposte in concentrazione degli ossidi totali R2
del | " ossido di azoto P2;

d) variare la finestra della lanpada UV (4.3.) e annotare le risposte in concentrazi one degli ossidi
totali di azoto (R3, R4 ecc.) e dell'ossido di azoto (P3, P4 ecc.);

e) determinare |'efficienza del convertitore, espressa in percento, nediante la fornula: dove E e
|"efficienza del convertitore e Rn e Pn sono rispettivanente le risposte in ppm dell'analizzatore
per gli ossidi totali e |'ossido di azoto per ciascuna posizione della |lanpada UW. Se E é inferiore
a 95% sostituire o rigenerare il convertitore.

6 Taratura del | "anal i zzat ore.
Devono essere costruite due curve di taratura, una per NO ed una per NOX, che riportino in ascisse
le concentrazioni in ppm e in ordi nate i corrispondenti segnal i di ri sposta.
QOgni curva deve essere costruita con alneno 7 punti, approssimativanmente equidistanti e distribuiti
in mdo da ricoprire un canmpo pari a 90 + 5% del canpo nomnale di m sur a.
Per costruire le curve di taratura devono essere inpiegate atnosfere canpione a concentrazione nota
preparate secondo |le nodalita riportate nell'appendice 11.

7 Procedi nento.

7.1. Controllo dell o zero e del |l a taratura.

Per il controllo e la regolazione dello zero, inviare all'analizzatore aria pura e agire sugli

appositi regolatori, wuno per NO ed uno per NOX, fino ad ottenere i segnali di zero.

Per il controllo e la regolazione della taratura si invia nell'analizzatore un'atnosfera canpione
contenente una concentrazione nota di NOe di NO2 (in ppm) e si regolano i segnali di risposta di NO
e NOX in nodo che essi siano uguali e quelli attesi; regolare alternativanente i segnali di zero e
di taratura sia per NO che per NOX fino a che non si ottengano i risultati voluti.

Il controllo dello zero e della taratura deve essere eseguito periodi canente.

7.2. Det er m nazi one.

Le m sure devono essere eseguite secondo le i struzioni del manual e operati vo.

Col l egare |'analizzatore <con un idoneo sistema di registrazione e iniziare la msura.

Integrare i segnali di risposta per un periodo di 1 ora.

7.3. Espressi one dei risultati.

Le risposte dell'analizzatore vengono convertite in valori di concentrazione (ppn) utilizzando la
curva di taratura appropriata e quindi espressi in pg/nB a 25 °C e 1013 mllibar (vedere appendice
10, punto 5.2.).

NCTA

L' i mboccatura del|l'apparecchio di prelevanento deve essere situata ad una distanza di alneno 0,5 m

dagl i edifici per evitare |'"effetto di scher no.
Il tenmpo di transito dei canpioni di volune di gas nella linea di canpi onanento non deve superare i
10 secondi .
L' i mboccatura dell'apparecchio di prelevamento deve essere protetta dalla pioggia e dagli insetti.
Se si utilizza un prefiltro, la sua scelta e manutenzione (pulizia regolare) deve essere fatta in
nodo da influire il meno possibile sulla concentrazi one di bi ossi do di azoto.

La linea di canpionanmento deve essere pulita regolarnente, tenendo conto delle condizioni locali.
@i scarichi di gas dello strunento e gli scarichi provenienti dal sistema di calibratura non devono

influire sul canpi onanent o.
Gi inpianti annessi (dispositivo di climatizzazione e dispositivo di trasnmissione dei dati) non
devono influire sul canpi onanent o al | 'inboccatura del | " appar ecchio di pr el evanment o.
Tutte le necessarie precauzioni devono essere prese affinché le variazioni di tenperatura non
det erm ni no una percentual e di errori troppo not evol e nell a m sur azi one.

La linea di canpionanento deve essere a tenuta d' aria e la portata va controllata regol arnente.

APPENDI CE 5

Det er mi nazi one del pionbo
1 Princi pio del nmet odo.
Il pionmbo contenuto nel materiale particellare sospeso viene raccolto filtrando un volune noto di
aria attraverso un filtro a nmenbrana micropori. Dopo mineralizzazione del filtro con acido nitrico
si determina il pionbo presente nella soluzione per spettrofotonmetria di assorbinmento atonico.

2 Interferenze
Il metodo & specifico per quanto riguarda |'assorbinmento della radiazione di risonanza da parte
degli atom di pionbo. Il netodo di msura pud essere soggetto ad interferenze di natura chimca o
fisica (Nota 1). Alcune interferenze di natura fisica possono essere elimnate procedendo alla
correzi one del fondo con una | anpada a spettro continuo.

3 Reattivi

3.1 Acido nitrico concentrato (HNO3 p. sp. = 1,40) con concentrazione di pionbo uguale o inferiore a
70 ug/l diluito con acqua bidistillata 3.2 e sciacquata ripetutanmente con acqua bidistillata.

3.2. Acqua bidistillata

3. 3. Sol uzi one di nitrato di pi onbo
Sciogliere 0,1599 g di nitrato di pionbo anidro Pb(NG3)2 (mininmo di purezza 99,9% in circa 200 m
di acqua bidistillata 3.3. Aggiungere 10 m di acido nitrico 3.1 e portare a 1 litro con acqua
bi distillata. Quest a sol uzi one contiene 100 ug di Pb2+ per m .
La sol uzi one va conservata in bottiglia di polietilene.

4  Apparecchiature

4.1. Filtro a menbrana di micropori di diametro 50 nmcirca aventi i pori di diametro nmedi o conpreso
tra 0,4 e 0,5 m cron.
Il filtro non deve subire alterazione alcuna durante |le operazioni di prelevanento del canpione e
deve essere conpletanmente mneralizzabile con il procedinento descritto nel punto 6.1. (Nota 2).

4.2. Supporto di filtrazione
Il filtro deve essere sostenuto, durante tutto il periodo di tenpo in cui € attraversato dalla
corrente di aria aspirata, da un supporto di tipo analogo a quello illustrato nella figura 2 con le

caratteristiche specificate nel punto 2.2. della appendice 2.

4.3. Ponpa aspirante avente |le caratteristiche generati descritte nell'appendice 1, punto 5, che
consenta una portata di 20 I/nmin. nelle condizioni di esercizio.

4.4. Msuratore volunetrico avente le caratteristiche generali di cui all'appendice 1, punto 6.

4.5. Vetreria esente da pi onbo
La vetreria deve essere accuratanente |avata con acido nitrico.

4.6. Bagno di sabbia o piastra riscal dante



4.7 Spettrofotonetro di assorbinento atomico fornito di |anpada per il pionbo, e di sistema di
aut om zzazi one nediante fiamma alinmentata da una niscela aria-acetilene o aria-propano. Nel caso che
nella soluzione in esane siano presenti notevoli quantita di sostanze che possano dar luogo alla
formazi one di conposti di inclusione, la fianmm deve essere alinentata con la mscela di protossido
di azoto ed acetilene

5 Prelevanento del canpione

5.1. Le parti conponenti la linea di prelevanento vanno di sposte cone illustrato nella figura | B
nel seguent e or di ne:
supporto di filtrazione
ponpa aspirante con regol atore di portata
contatore vol unetrico
Si colloca il filtro sull'apposito supporto di filtrazione e si inizia il prelievo utilizzando una
portata di 20 I/min. Il supporto di filtrazione deve essere orientato in nodo che la superficie d
filtrazione del filtro sia rivolta verso il basso.

i
Qualora nel corso del prelevanento la portata dovesse scendere al di sotto di 15 1/min., si deve
provvedere a regolare di nuovo la portata di aspirazione al valore iniziale o, qualora cio non sia

possi bil e, a effettuare il prelievo in due o al massinp  tre periodi consecuti vi
Conpletato il prelevamento, il filtro viene collocato in un contenitore per il trasporto d
| aboratorio.

Il prelievo (o, nel caso, i prelievi consecutivi) deve avere una durata di 24 ore

6 Procedinento

6. 1. M neral i zzazi one del filtro
Collocare il filtro a nenbrana utilizzato per il prelievo del canpione in un recipiente di vetro a

fondo piano del dianetro di 50 mmcirca, aggiungere 3 ml di acido nitrico 3.1 e scaldare sotto cappa
aspirante sul bagno di sabbia o sulla piastra riscaldante nantenuta a tenperatura non superiore a

200 °C, portando quasi a secco; conpletare |la mneralizzazione ripetendo il trattamento per altre
due volte con 2 m di aci do nitrico 3.1 per volta
Trattare il residuo ottenuto con 1 ml di acido nitrico 3.1 scal dando |eggernente; diluire con 3 ni

di acqua distillata; trasferire quantitativanente la soluzione in un matraccio tarato da 10 ni
| avando con piccol e porzioni di acqua bidistillata e portare a volune. Agitare e |asciare depositare
eventual i particelle insolubili che potrebbero ostruire il capillare di aspirazione dello strunmento
nel corso della msura spettrofotonetrica. Procedere alla determ nazi one del pionbo cone descritto
nel punto 6. 3.
6.2

. Prova in bi anco
Sottoporre alle stesse operazioni descritte nel punto 6.1. un filtro della stessa partita di quell
usati per il prelievo del canpione. La soluzione cosi ottenuta costituisce |la prova in bianco
6. 3. Det er m nazi one
Procedere alla deterrninazione del pionbo sia nella soluzione del canpione 6.1. che nella prova in
bianco 6.2. nediante |o spettrofotonetro di assorbimento atomico 4.7.; |eggere |'assorbanza a 283,3
nm aspi rando | a soluzione direttanente dal matraccio tarato
6.4 Curva di taratura

Preparare una serie di soluzioni a titolo noto di pionbo introducendo in 5 matracci tarati da 100 m
rispettivanente 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 e 20,0 m della soluzione 3.3.; aggiungere a ciascun natraccio
10 M di acido nitrico 3.1 e portare a volune con acqua bidistillata. Queste sol uzioni devono essere
preparate al nonento dell'uso. Msurare |'assorbenza delle soluzioni cone descritto nel punto 6.3
Tracciare la curva di taratura riportando in ascisse |le concentrazioni di pionbo espresse in g/nm e
in ordinate i valori delle relative assorbenze (Nota 3)

7 Cal col o dell a concentrazi one di pi onbo nell"aria
La concentrazi one del pionbo nel canpione di aria prelevato si calcola con |la seguente formula
(L-L') 10
Cpb=
\%

dove:
Cpb e la concentrazione di pionbo nel canpione di aria, espressa in pg/nS;
L e la concentrazione di pionbo nella soluzione di canpi one preparata secondo

6.1., edotta dalla curva di taratura, espressa in pg/m
L' e la concentrazione del pionbo nella prova in bianco preparata secondo 6. 2.

dedotta dalla curva di taratura, espressa in pg/n
\ e il volune di aria prelevato riportato a 25 °C e a 1013 nillibar, espresso in
Nel caso che sia stato necessario frazionare il prelievo in due o tre periodi consecutivi della

durata totale di 24 ore, la concentrazione nedia di 24 ore deve essere calcolata facendo |la nedia
ponderata dell e determ nazioni con |a seguente fornula
byl
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NCTA 1
Per quanto riguarda le interferenze di natura chimica, alcuni cationi cone |'allumnio e o zirconio
possono formare nella fianma conposti refrattari che occludono parte del pionbo. Fra gli anioni
interferiscono quelli che formano precipitati con il pionbo; quest'ultima interferenza pud essere
el i m nata aggi ungendo all a sol uzi one i donei conpl essanti

NCTA 2
Nel caso si volesse utilizzare il prelievo per |a determ nazione contenporanea del materiale
particellare sospeso, il filtro dovra essere tarato secondo |e prescrizioni del punto 3.1
del | " appendice 2 e non dovra subire alterazione al cuna durante tal e operazione



NCTA 3
Al cuni spettrofotonmetri forniscono la risposta direttamente in concentrazione; in tal caso le
sol uzi oni standard vengono utilizzate per la taratura e |la eventuale |linearizzazione della risposta
fotonetrica.

APPENDI CE 6

Det er mi nazi one del nonossido di carbonio

Princi pi o del met odo
Per la msura del nonossido di carbonio presente nell'aria anbiente viene inpiegato cone netodo di
riferimento wun sistena automatico di msura (spettrofotonetro IR non dispersivo) fondato
sull"assorbimento da parte del nonossido di carbonio di radiazioni IR intorno a 4600 nm
La variazione di intensita della radiazione & proporzionale alla concentrazione del nonossido di
car boni o.

2 Interferenze
Le principali interferenze sono dovute al biossido di carbonio all'unidita atnosferica particellare
sospeso e agli i drocarburi .
L'interferenza del biossido di carbonio pudo essere elininata facendo passare il canpione di aria
attraverso calce sodata; |'interferenza dell'umdita si elimna facendo passare il canpione di aria
attraverso un disidratante (per es. pentossido di fosforo, perclorato di magnesio, gel di silice,
ecc.) o sottoponendolo a refrigerazione. Il materiale particellare sospeso si elimna per
filtrazione del | "ari a.
Gi idrocarburi interferiscono a concentrazioni superiori a 50 ppm cone carbonio; sali sostanze, con
| " eccezi one del netano, possono essere elimnate per nmezzo di una trappola raffreddata con biossido
di carboni o sol i do.
Alcuni tipi di spettrofotonetri IR non dispersivi per la msura del nonossido di carbonio sono
dotati di dispositivi atti a elimnare le interferenze dell'unidita e del biossido di carbonio.

3 Anal i zzatore

L' analizzatore € uno spettrofotonmetro IR non dispersivo costituito nelle sue parti essenziali da una
sorgente di radiazioni IR da una cella di msura, da una cella di riferinento, da un rilevatore
speci fico per le radiazioni assorbite dal nonossido di carbonio, da un anplificatore di segnale, da
un sistema pneunatico conprendente una ponpa, un msuratore e regolatore di portata, i dispositivi
per la el i m nazi one dell e interferenze e da un si stema di regi strazione.
Il rilevatore msura differenze quantitative nella radiazione energente dalla cella di msura
rispetto a quella energente dalla cella di riferinmento contenente un gas che non assorbe radi azi oni
IR

L"analizzatore spettrofotonmetrico IR non dispersivo per il nonossido di carbonio deve avere le
caratteristiche strunmentali riportate nella appendice 10.

4 Taratura del | "anal i zzatore
La curva di taratura dell'analizzatore deve essere costruita cone riportato nei punti 2.4. e 2.5.
del | * appendi ce 10.

Il procedinmento per |la preparazione delle atnosfere a concentrazione nota di nonossido di carbonio
per la costruzione della curva di taratura & descritto nei punto 2 dell'appendice 11.
5

Controllo dell o zero e dell e tarature del | "anal i zzat ore.
Per il controllo e la regolazione dello zero inviare nell'analizzatore aria pura e agire
sul | " apposito regol atore fino ad ottenere il segnal e di zero.
Per il controllo e la regolazione della taratura si invia nell"analizzatore una atnosfera canpione
contenente una concentrazione di nonossido di carbonio tale da dare un segnale conpreso tra il 50 e
il 90% del fondo scal a.
Regolare il segnale di risposta in npdo che esso sia uguale a quello atteso in base alla
concentrazione di nonossido di carbonio nella atnosfera canpione. Regolare alternativamente |o zero
e la taratura del | " anal i zzatore finché non Si ot t engono i segnal i vol uti .

Il controllo dello zero e della taratura dell'analizzatore deve essere eseguito giornal mente.
6 ] ] ) o ] Procedi nent o
Le misure devono essere eseguite secondo le istruzioni del nanuale operativo (punto 1.2.

del | " appendi ce 10).
Procedere per prima cosa al controllo dello zero e della taratura cone indicato nel precedente punto
5; eseguire quindi la msura inviando nell'analizzatore |'aria da analizzare registrando il segnale

di risposta.
7 Espr essi one dei risultati
Calcolare e nedie di 1 ora e di 8 ore consecutive del segnale di msura e trasformarle in valori di
concentrazione, ng/nB, nediante |a curva di taratura.

(1) L'art. 6 della legge n. 880 del 1973 trattava della rete di rilevanento chinmco e neteorol ogico

e della concentrazione al suolo degli inquinanti delle centrali termoelettriche. L'art. 9 riguardava
|"inpiego del carbone nelle centrali ternoelettriche con zolfo fino al 2%

(2) Allegato |, tabella A e B: sono state cosi nodificate nediante Avviso di rettifica pubblicato
sulla Gazzetta Ufficiale del 28 luglio 1983.

Tutti i wvalori limte riportati riguardano |a concentrazione totale dell'inquinante presente
nell"aria. Si veda |'art. 20 del D.P.R 24 naggio 1988, n. 203.

(2 bis) Allegato Il: & stato cosi nodificato nediante Avviso di rettifica pubblicato sulla Gazzetta
U ficiale

(3) Cosi sostituita dall'appendice 3 dell'allegato Ill del D.P.R 24 nmggio 1988, n. 203, secondo il
dettato dell'art. 22 dello stesso D.P.R

(4) Cosi sostituita dall'appendice 4 dell'allegato Ill del D.P.R 24 nmeggio 1988, n. 203, secondo il

dettato dell'art. 22 dello stesso D.P.R



