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SCHEMA. DI DECRETO LEGISLATIVO DI MODIFICA E DI INTEGRAZIO,,"E DEL 
DECRETO LEGISLATIVO 13 AGOSTO 2010, ~. 155, RECA."'TE ATTUAZIOl'iE DELLA 
DIRETTIVA 2008/50/CE RELATIVA ALLA QL:ALITÀ DELL'ARIA A~mIENTE E PER 
UN'ARIA PIÙ PULITA IN EUROPA. 

IL PRESIDENTE DELLA REPUBBLICA 

Visti gli artIcoli 76, 87 e 117 della Costituzione; 

Vista la legge 7 lugho 2009, n. 88, ~oncemente disposizioni per l'adempimento <li obblighi 
deri"anti dall'appartenema dell'Italia alle COr:1unità europee, Legge comunitaria 2008, e. in 
particolare, gli articoli l, comma 5. e IO: 

Visto il decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155, recante recepimento della direttiva 2008/50/CE 
del Parlamento europeo e del Consiglio del 2J maggio 2008, relativa alla g';alità ddl' aria ambiente 
e per un' aria più pulita in Europa; 

Visto il decreto legislativo 11 maggio 1999, n. 152. recante reeepi:nento della dire~(iva 

2004/107/CE del Parlamento europeo e del Consiglio del 15 dicembre 2004, concernente l'arsenico, 
il cadmio, il mercurio, il nichel e gli idrocarburi policiclici aror.1atici nell 'aria ambiente: 

Vista la preliminare deliberazione del Consiglio dei ministri. adottata nella rbnione del 
................... ,,' 

AcquisilO il parere della Conferenza unificata di cui all' anicolo 8 del decreto legislati \'0 28 agosto 
J997. n. 281, reso nella seduta del : 

Acquisiti i pareri delle competenti Commissioni della Camera de: deputati e del Senato della 
Repubblica; 

Vista la deliberazione del Consiglio dei ministri, adottata nella riunione del ... ; 

Sulla proposta del Ministro per gli affari europei e del Ministro dell'ambiente e della tutela del 
territorio e del mare, di concerto con i Ministri della salute. dello sviluppo economico. delle 
infrastrutture e dèi trasporti, delle politiche agricole alimentari e forestali, degli affari esteri. della 
gius~ilia. dell'~eonomia e delle finanze e per i rapportI con le regioni. 'llUris:no e lo Sport; 

EMA~A 

il seguente decreto legislativo: 

ART. l 

(Modifiche ali 'articolo 2 del decreto legislativo 13 agosto 2010. Il. h5) 

"'.Il'articolo 2 del detreto legishtivo 13 agostO 2010, n 155. sono apportate le seguenti 
modificazioni: 

a)� al comma L la lettera hl è sostituita dalla seguente: "h) "a/ore limite: /iveiltl '/;',010 II! base 

alle conoscenze scienrifiche al fine di evitace, prevenice o n'du17"e gii effel'i nocivi per la 
salute umana eper l'ambiente nel suo complesso, che deve essere ragg:UTlIO entro un termine 
prestabilito e ill seguito no" deve essere Sllperato:": 

bi� al comma 1. lettera u), le parole: "o, per ii mercuno, metodi di misura """",ali come le 
tecniche di campionamento d(ffusìvo" sono soppresse: 

cl� al comma 1, lettera vi, la parola: "matematià" è soppressa; 



d) al comma 1, lettera ee), è aggiunto, in fioe, il seguente periodo; "; le attil'ità di controllo sulla 
corretta applicazione di tali programmi sono comprese nella realizzllZione dei programmi 
stessi ", 

ART. 2� 

(Modifiche all'(lI1icolo J del decreto legislativo 13 aGosto 2010, n, 155)� 

1.� All'articolo 3, comma 3, del decreto legislativo 13 agosto 2010, n. 155, le parole: "li Ministern 
dell 'ambiellte, avvalendosi" sono sostitulle dalle seguenti: "II Minisrero dell 'ambiente, anche 
avvalendosi ", 

ART,3 

(.!I1odifiche all'articolo 5 del decreto iegislctivo 13 agosro 2010, n. 155) 

l.� All'artIcolo 5 del deCreto legislativo 13 agosto 2010, Il, 155, sono apportate le seguenti 
modificazioni: 

al al comma 6 le parole: "oUo mesi dall'entrata in vigore del presente <ker-eto" sono sostituii e 
dalle seguenti: "i130 settembre 2012": 

bi� 21 corr.ma 6 le parole: "Il Ministero dell'ambieltte, al'Valendosi" ,ono ,",tituite dal\e seguenti: 
"I1 Ministero dell'ambiente, anche avvalendosi"; 

c) 11 comma 6, dopo le parole: "dello. rete di mi,ura" sono inserite le seguenti: "o del 
programma di mlulazione. "; 

d) al comma 6, l'ultimo periodo è soppresso: 

e)� al comma 9, primo periodo, dopo la parola: "disporre," SOno inserite le seguenti: ". alfine di 
l'aiutarne gli effetri, "; 

f)� al comma 9, primo pe~iodo, dopo la parola: "o l'adeguamento" sono inserite le seguenti: 
"nonché lo. gestione": 

gi� al comma 9, primo periodo, la parola: "valuti" è sostituita dalla seguente: "con"deri"; 

h)� al comma lO, primo periodo, le parole: "dei soggerti, inclusi gh enti locali e i çoncedenti o 
toncessionari di pubblici se,-"i;;i, tenuti ai sensi" sono soStilUite dalle seguenti: "delle autorità 
pubbliche definite dall'articolo 2, comma 1 "; 

i) al comma 12 ie parole: "Con decreta" sono sostituite dalle >èguenti: "Con uno o pII! decretr ". 

ART,4 

~~10difiche ali 'articolo 6 de! decreto legislativo 13 agosro 2010. 11. ;55) 

l.� All'articolo 6 del decreto legislativo 13 3gosto 2010. Il. 155, sono appor:ate le seguenti 
modificazioni: 

a) al comma 1. le parole: "Con decreti" sono sl)stituite dalle seguenti: '·COI1 UI10 o piu decrai"; 

b)� al comma 1, lettera a), le parole: ", scelte nell'amb!lo delle reti di misura regionali," sono 
soppresse ed il numero romane: "1[' è soslituilO dal seguente· "11[" 

c)� 11 comma l, lettera b), le parole: ", scelte nell'ambiro delle reri di misura regionail, .. sono 
soppresse; 

d)� al comma l. lettera ~). primo penodo, dopo la parola: "scelte" è lOseriW la segll~nte ·'anche" 
e le paroie: "delle T'eri dl misura regionalz e" SOno soppresse. 
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ART. 5 

(Modifiche all'articolo 8 dci decrero legislativo 13 agosco 2010, n. 155) 

1.� All'articolo 8 del decreto legislalivo 13 agosto 2010, n. 155. SOM apportate le seguenti 
mDdificazioni: 

a) al comma 6 le parole: "Con deçrelO" sono sostitutte dalle seguenti: "CO,I uno o più deCr'e~' "; 

b) al comma l'> le parole: ", nell'ambito delle reti di misura regIOnali, " sono soppresse: 

cl� al comma 6 è aggiunto, in fine. il seguente periodo: "1 decreti disciplinarlO altresi le modalità 
ed i tempi con i quali i dati e le infol7l1azioni rilevati da tali stazioni di misurazione sono 
messi a disposi::ione di tu.tte le regioni e province autonome. n; 

cl) al comma 7. primo periodo. dopo le parole: "nei modi" sono inserite le seguenti: "e secondo :' 
merodi"; 

e)� al comma 7, secondo periodo. le parole: "Con decreto" sono sostimite dalle seguente "Con 
lino o più decreti"; 

f)� al comma 7, secondo periodo, le parole: ", .ell'ambiro delle reti di mIsura regionali. " sono 
soppresse; 

g)� al comma 7, è aggiunto, in fine, il seguente periodo: ''1 decrell dIsciplinano Ilirresi le modalità 
ed i (empi con i quali i dati e le informazioni rilevan da talI staziOni di misurazione sono 
messi a disposizione di Mte le regioni eprovince autonome. ". 

ART. 6 

(Modifiche ali 'articolo 9 del d~creto legislarivo 13 agosto 2010, n 155) 

l.� All'articolo 9 dei decreto legislativo 13 ar;osto 2010. n. 135, sono apportate le seguenti 
modificazioni: 

a)� al comma 2, ultimo periodo, le parole: "al decreto legislatil'o 18febbraio 2005, n. .19," sono 
sostituite dalle seguenti: "all'autorizzazione integrata amb,enrale, di cui al decrero legIslativo 
3 aprile 2006, n. 152, e successive modiftca::ioni, "; 

b)� al comma 9, dopo il primo periodo è inserito il seguente: "La richiesta della regiorle o della 
provincia autonoma d.'ve essere adegualamente molimta so/tu il profilo tecnico "; 

c)� al comma 9, all'ultimo periodo, le parole: "SI avvale" sono sostituite dali" seguentL "SI puo 
avvalere "; 

d)� al comma l O, sesto periodo, le parole: "si avvale" sono sostitUIte dalle ,eguenli: "SI può 
a'/valere": 

e)� ti comma 11 è sosriwito dal seguente: "11. Le regioni e le province autonome assicurano la 
coeren;:Q tra [uni gli strranenri di plàmj7cazlOne e programmazione regionale Con -i ptani dI 
qualirà dell'aria previsti dal presente articolo. ". 

ART. 7 

(Modifiche ali 'arilcolo 11 del decrero legislarivo 13 agosto 20;:), n. 155) 

1.� All'arricolo l l, comma 3, del decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155, l'ultimo peciodo è 

sostituito dal seguente: "Jpiani disciplùw'10 i casi in cui introdurre, mantenere" n'modulare le 
limIlQ~i"ru deila circolazione deglt au!Oveicoli che non hQ1l1lO effertuaro il controllo delle 
emissioni COli la frequenza prevùta dallii normalÌl'a vigente. ". 
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ART. 8 

(Modifiche all'articolo 12 del decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155) 

l. All'articolo 12, comma 2, del decreto legislati"o 13 agosto 2010, n. 155. le parole: "con decreto" 
sono sostituite dalle seguenti: "con uno o più decreti ". 

ART. 9 

(Modifiche all'articolo 15 del decreto legislalivo 13 agosto 2010. n. 155) 

1. Ali' articolo 15. comma 2, del decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155, le parole: "Con decreto" 
sono sostituite dalle seguenti: "Con uno o più decreti n. 

ART. lO 

(.l,Jodifiche all'articolo 17 del decreto legLslalivo 13 agosto 2010. n. 155) 

l.� AlI'articolo 17 del decreto legislativo 13 agosto 2010, n. 155. Sono apportate le seguenti 
modificaZl()ni: 

a) il comma l è sostituito dal seguente: 

.. 1. Con uno o più decreti del Ministro dell 'ambienre, di concerto con Il Ministro della salute e� 
semita lo Conferenza Unificata, sono stabilite:� 

3) le procedl"e di garanzia di qualitli previste per venficare il nspetto della qualità delle 
misure deli'aria ambz'ente; 

b) le procedure per l'approvazione degli strumenti di campIOnamento e misura della qualità 
del! 'an'a. ~'; 

~)	 dopo il comma l sono inseriti i seguenti: 

<.- l·bis. Le procedu"e di cui al comma 1 sono definite aV'o'aiendosi del supporto tecnico di� 
fSPRA.� 

l-ler. L 'fSPRA, con apposite linee guida, individua i erite"- per garantire l'applicazione delle� 
procedure di cui al comma J su base omogenea in curio il ren'ùon'o nazionale. n;� 

c) al comma 4, ultimo periodo, dopo le parole' "le ccm-eziom" " inserita la seg\leme: 
.' ."operatne ; 

d) il COmma 5 è sostituito dal seguente: "5. Le approvazio711 detli strumenti di campionamento e� 
misura, salla base delle procedure previste dal comma 1. lefAera b). e l'approva.:Ione dei� 
metodi di analisi della qualità dell'aria equivalenti a quelli di rifenmento. con le modalità� 
previste dall'allegato VI, competono, anche sulla base di specifiche intese, all'ISPRA. al CNR� 
e ai labomtori pubblici accreditali secondo lo nonna ISO/IEC J7025 neila versione pi!ì� 
aggiornata al momento dell'accreditamento in relazione al pertinente mctodo prn'ÌSto du tale� 
allegato. Tali soggerri accetrano anche, previa ve~.fica della documentazione, I rapporti delle� 
prove condotre da laboratori siti nel lenitorio dell 'Unione e"ropea accreditati secolldo le� 
procedure stabilite dalla nonna ISGJEC 17025 nella versione pIÙ aggiornata 0.1 momento� 
dell'accreditamento, in rellUl'one al perrinente metodo previsto da tale allegato e previa� 
verifica che il pf"Oduttore sia accreditato secondo la nomta EN 15267 nella ver:;ione pù;� 
aggIOrnata al momertto del/'accreditamento, in relazione al/a produzione dello srrumento. I� 
medesimi soggetti venficano anche, a campione, se i laboratori che hanno condotto ie prOl'f� 
dispongOrtu dellf: dowzioni':ifrUmentali ido,,'ee allo svolgimento dI cali prove. Son è anvnessa 
l'approva::ion.e di strumenti: e metodi sui quali si possiedono dihtti; 'L soggerr(l i:he J1I"ocede 
,,11'app,.o'~ione dlchwra CO"~ apposito (1[(0, da a!legare alla JocumentilZione di 



approvazione, di non possedere diritti sullo scrumento O sul metodo approvato. L'ISPRA, il 
CNR ed i laboratori pubblici accreditati secolldo la norma ISO/IEC 17025 nella versione più 
aggiornata al momento dell'accreditamento in relazione al pertinente metodo pre"isto 
dall'allegato VI del presente decreto, predetenninano e pubblicano le tariffe relative alla 
suddetta attività di approvazione e di controllo. "; 

e)� al comma 8 le parole: "Con decreto" sono sostituire dalle seguenti: "Con uno o più decreti": 

f)� il comma 9 è sostituito dal seguente: "9. Fino alla data di entrata in l'lgore del decreto o dei 
decretlprevisri al comma 8lefwdoni di wi ai commi 4 e 7'>01/0 assicurate dall'ISPRA .... 

ART. Il 

(Modifiche all'arricolo 18 del decreto leglslath'o 13 agosto 2010, n. 155) 

1.� All'articolo 18 del decteto legislativo 13 agosto 2010, n. 155, sono apportate le seguenti 
modificazioni: 

a) al comma I, dopo la lettera e) sono aggiunte, in fine, le seguenti: 

"e·bis) i progetri approvati previsti dall'articolo 3, comma 3, e dali 'articolo 5. comma 6; 

c·rer) la documentazione di cui ali 'allegato llL paragrafo 5". 

ART. 12� 

(Modifiche all'anicolo 19 del decreto legIslativo 13 agosto 2010, n. 155)� 

1.� All'articolo 19 del decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155. sono apportate le seguenti 
modificazioni: 

a)� al comma l, le parole: "ai commi 3, 5 e T' sono sostituite dalle seguenti: "ai commi 3, 5. 7 e 
8",' 

b)� al comma l, lettera a), numero l), dopo la parola: "limite" sono inserite le seguenti: "o i 
livelli critici"; 

cl al comma l, lettera f), è aggiunto, in fine, il seguente periodo: ", nonché le altre ir/omllL'1oni 
previste da tale appendICe. "; 

d)� dopo il comma 2 è aggiunto il seguente: "2·bis. Nella comunicazione previsla dal comma 2, 
lettera b). il Ministero dell 'ambiente inserisce anche, nel formato previsto daWappendice Hl. 
le mformazioni relative alle mISure di cui all'articolo 9. comma 9:"; 

e)� al comma 4, dopo le parole: "di cui al comma 3, "sono aggiunte le seguenti: ", le altre 
informazioni previste dall 'appendice VI ": 

f)� al comma 12, secondo periodo. le parole: "con i1fel1mento ai dati ed alle in(orma2ioni relativi 
al 2012" sono soppresse; 

g)� il comma 14 è sostituito dal seguente: "14. Ai ]ini delle comunicaziDnl ùlla Commissione 
europea. il Ministero dell 'ambiente o, su richiesta, l'lSPRA carica sulla banca dati 
appositamente individuata dali Agenzia europea per l'ambiente I da'" e le informaziOni di cui 
(1i commi 2, 6 e 9. In tal caso l'ISPRA, notifica tempestivamellle al Ministero dell 'ambiente 
l'avvenuto caricamento. Resta fenno, comunque, l'obbligo del Ministero dell'ambiente di 
comunicare tempestivamente alla Commissione eu'~opea l'avvenuto can'camellto. '.'; 

hl� al comma 17, dopo il secondo periodo è inserito il seguente: "In ca..'o di "",ncaro o incompleto 
invio del dari alla dala del 30 luglio di cIascun anllO, l'ISPRA ill/orma tempestivamellle il 
Ministero dell'ambiente. "; 
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il al comma 17 è aggiunto, in fine. il seguente periodo' "L'ISPRA notifica tempestivamenre al� 
Ministero dell'ambiente l'awenura trasmissione. ".� 

ART. 13 

(Modifiche all'articolo 20 del decrero legL,lativo 13 agosto 2010, n. 1.'15) 

l.� All'.rticolo 20, comma 2, del decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155, è aggiunto, in fine, ti 
seguente periodo: "Il Coordinamento assicura inoltre un esame congiunro e l'e!aborruione di 
indirizzi e linee guida in relazione ad aspetti di camune interesse ineremi la nOl7nativa "igente /Il 

m'lreria di emISSIOni in atmosfera,", 

ART. 14 

(,I,fodifiche all'allegato VI del decreto legislativo 13 agosto 2010. n, 155) 

1. Ali' allegato VI, parte A, del decreto legislativo 13 agosto 2010, n. 155. sono apportate le sE'guenti 
modific.zionì: 

a)� il paragrafo 11 i; sostituito dal seguente: 

" 11. l"'[erodo di riferimento per il campionamento e la misurazione del mercurio ,,,'II'aria� 
ambienre.� 
Il metodo di nferimento per il campionamemo e la misurazione é descritro nella nOl7na UNI EN� 
15852:2010 'Qualità dell'aria ambiente. Metodo normalizzaro per la determinazione di� 
mercurio gassoso mtale ' IO;� 

b)� il paragrafo 12 è sostituito dal seguente: 

" 12. Metodo di riferimento per la misurazione dei taSSI di depOSIzione di arsenico, cQdmio e� 
nichel.� 
Il metodo di riferimento per IQ misurazione e desçn'tto nella IlOrmQ UNI EN 15841:2010� 
'Qualicà dell'aria ambiente - Metodo normaliz;:Qto per IQ determinazione di arsenico, cadmio,� 
piombo e nichel in depos!zioni atmosferiche'. ,.� 

c) il paragrafo 13 è sostituito dal seguente: 

" 13. Metodo di riferimento per il campionamenro e la misurazione dei tassi di deporiziane del� 
mercun'o.� 
Il metodo di riferimento per li campionamenco e la Im~,urruione é descritto nella norma UNI EN� 
15853:2010 'Qualità dell'aria ambiente. Metodo nomlalizzaco per la delerminazione di� 
deposiZIOne di mercUJ1o'. ";� 

d) dopo il par.grafo 13 è insemo il seguente: 

" l3-bis. Merodo di riferimento per la misurazione dei tassi di depOEdone deglz IFA.� 
Il metodo di riferimento per la miSllrazlOne è descriao nella nonna UNI EN 15980:2011� 
'Qualità dell'ana • Determinazione della deposLZione di ben:o {al anrracene. bel/Zo (b]� 

fluorantene. benzo !J]fluorantene. bel1~ [k] fluoranlen.e, be'!Zo [a] pirene. diben:: [a. h]� 
antracene e indeno pirene [1. 2.J-cd ']. ".� 

2.� ",.[l'allegato VI. pane B, del decreto legislati"o 13 agosto 2010. n, 155, sono apport.ale le segu2nti 
modifìcazioOl: 

a)� il paragrafo 2 è sostituito dal seguente: 

.. 2 I soggettl che n'lasciano la certrficazz'one d{ cui al punto f provvedono rempeslivamellte a� 
,~'Qsmettere alla competente Dire:r'ofle generale del .\[inisfero dell'amblen.ti? gli atti di� 
cer[ijicazìone. corredati daìla dOcul1U:rU~I'one t2cnica vahawa al fini de! n/ascio. Se! ca,,'O in� 
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cui tale certificazione si riferisca alla presenza di un rapporto costante, il Ministero 
dell'ambiente provvede ad inviare tali atri e documentazione tecnica alla Commissione europea. 
Il Ministero dell'ambiente provvede inoltre a pubblicare sul proprio sito web gli atti e la 
documentazione tecnica relativi al/e certificazioni di equivalenza rilasciate da tali soggetti e, ove 
previsto, dichiarate accettabili dalla Commissione europea, "; 

b) il paragrafo 4 è soppresso. 

3, All'allegato VI, parte C. del decreto legislativo 13 agoslo 2010. n. 155, il paragrafo 2. è 
sostituito dal seguente: 

.. 2. Tutti gli strumenti di campionamento e misura della qualità del/ 'an'a utilizzati per le 
mi~UI'(lZioni in sirifl.'isi di campionamenro ai fini dell'applicazione del presente decreto devono 
essere idonei all'applicazione del metodo di n/erimento o dei metodi equivalenti entro 1'11 
giugno 2013. Fino a tale data possono essere utili=ti gli strumenti di campionamento e misura 
già acquistan° e conformi ai requisiti previsti dalle direttive adottate ai ~'ensi della direttiva 
96/621CE. In caso di strumenti che utIlizzano metodi che presentano un rapporto costante con il 
merodo di riferimento, l'utilizzo fino a tale data è ammesso a condliione che sia inviato al 
Minisrero, entro 60 giorni dall'entrata in vigore del presente decreto, un apposito rapporto dal 
quale risultino i fattori di con-ezwne, i criteri di individuazione degli stessi e le modalità di 
applicazione anche in riferimenro alle misurazioni già effertuate ed a condizione che il 
Ministero, anche avvalendo,i dell'ISPRA, non esprima parere contrario entru i successivi 60 
giorni. ". 

4. All'allegato VI del decreto legislativo 13 agosto 2010. n. 155, la parte D è soppressa, 

ART. 15 

(./Wodifiche all'allegato X del decrero legislativo 13 agosto 2010, n. 155) 

1. All'allegato X del decreto legislativo 13 agosto 2010, n. 155, dopo il paragrafo 3, è aggiunto il 
seguente: 

.. 3-bis. Merodi di misurazione. 

1. Per la misurazione degli os,'idi di azoto si applica il metodo di rifer,mclUo previsto 
dall'allegato VI 

2. Per la misurazione dei CO V è ullli=to il metodo di riferimento comenuto nell'appendice X 
È possibile urilizzare, in alternallva a tale merodo, quaL'iasi alrro metodo equivalente sulla base 
delle procedure previste dall'allegato VI ". 

ART. 16 

(Modifiche all'allegaro XI del decreto legislativo 13 agosto 2010, Il. 155) 

1.� Ali'allegato Xl del deereto legls1ativo 13 agosto 2010, n. 155, paragrafo 1. sezione PM2.5 
FASE 1 della tabella. alla terla colonna, dopo le parole; "entro ili' gennaio 2015" è aggiunta. in 
flne, la seguente nota: "(3·bis) " e conseguentemente, in calce alla tabella, dopo I.a Ilota (3) è 
inserita la seguente: ·'(3·bis) La somma del valore limite e del relativo margine di tolleranza da 
applicare iII ciascun anno dal 2008 al 2015 è stabilito dall'allegato l, parte (5) della Decisione 
2011/85O/L'E. e successive mod{(icazioni. ". 

ART. J7 

(Modifiche all'Appendice X del decreto legislaavo 13 agosto 2010, Il. i55i 



1.� L'Appendice X al decreto legislativo 13 agosto 2010, n. 155, è sostituita dall'Appendice X 
inserita nell'Allegato al presente decreto. 

ART.IS� 

(,'vtod!fiche all'appendice Xl del decreto legislarivo 13 agosto 2010, n. J55)� 

1. L'appendice XI al decreto legislativo 13 agosto 2010, n. 155, è soppressa. 

ART. 19 

(Disposizione filUlnziaria) 

l. Dall'attuazione del presente decreto non devono derivare nuovi o maggiori oneri a carico della 
finanza pubblica. Le amministrazioni pubbllche provvedono agli adempimenti previsti dal 
presente decreto con le risorse umane, strumentali e finanziarie disponibili a legislazione vigente. 
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ALLEGATO 

(Artlcolo 17, comma ]) 

"Appendice X� 

Metodo di riferimento pe,.la misurazione dei COV� 

Premessa 

La determinazione deglI idroca,.bun' volatili leggen" comp,.esi nell'Intervallo C2 - C7. degli 
idroca,.bun' volatili compre,i nell'intervallo C6 - CII e della tornlOldeide deve essere effertuata 
come n"portato di seguiro, 

"Idrocarburi leggeri volatili compresi nelh'n.tervallo C1- C7: 

• campionamento mediante l'liSO di contenitori pressu""zwbili (canistel"S) oppure mediante 
preconcentra::ione su adsorbenti a temperat'4ra sub-ambiente; 

• estra::ione per mezzo di desorbimento termico;� 

- analisi gascromarografica;� 

- rivelazione e qllannjicazione per iOrloa::ione di fiammn;� 

- Idrocarburi volatili compresi nell'intervallo C," Cu :� 

• prelievo do.l/'atmosfera mediante arricchimenro Su trappola adsorbenee ovvero tl'(lsfenmento In 

Wnislers; 

• trasfen'mento in capillare raffreddato (CJ1oconcentrtaione); 

• desorbimenro !ermtco,' 

• analisi medianee GC capilla,.e aecoppiaca alla spettrometria di massa o alla iùrzi.""-:cuione dI 
fiamma; 

- Formaldeide: 

• arricchimento dall'aria su trappole di silice n'coperta con 2.4-dinitro/enilidrazina; 

• esa-a;:ione con solvente organico; 

• allalisi chimIca mediante HPLC-UTl (a metodo consente la contemporanea mù"ra di aldeidi e 
chetanifino a C;i, 

l. /vletodo di nferimento per il campionilmelUO e l'analisi d'::i!./i idrocarburi "oùltili ,Ipggen' 
apparlEfu:J;[i all'iT/rer',iallo C]~C; 
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1.1. Prelievo del campione 

A i fini del presente decreto. per il campionamento degli idrocarburi volatili leggeri appartenenti 
all'intervallo C2 C7 deve essere urilizzato uno dei seguenti metodi di campionamento: 

a) Metodi di campionamento ojf-line (che utilizzano canisters o bombole pressurizzate: trappole 
adsorbenti); 

bi Metodi di campionamento on-line (comprendenti trappole adsorbenti collegate direttamente .al 
gascromatografo). 

J"fentre le bombole pressurizzate (cardsters) devono essere impiegate per il campionamento spot 
dell'aria ai fi,.i della determinazione dei COV (non è necessario che lo stromemo anali::.:atore sIa 
collocato nel sito di misura), le trappole adsorbentI raffreddate e al/oggiale nell'analizzato/'e 
devono essere impIegate per lo misura in semi-contiT/l'O eseguita a intervalli di tempo regolari ~ 

frequenti. 

1.1.1. Contenitori di raccolta dell'aria campione (canistu"s) 

Per il prelievo del/'aria campione si devono usare contenitori ennetici (canisrers COn l'olume 
intel710 compreso tra 2 e 8 litri) pressurizzabili fino a non meno di 10 arm. Essi devono essere 
dotali di rubinetto apri/chiudi, valvola per lo. regolazione del flusso e misuratore di pressione. La 
scelta dei mareriali deve essere eseguita COn grande cun1: il recipiente deve essere in metallo. le 
pareli inteme devono essere 0ppor11.mameme rrattate, in modo da passivare la superficie metallica, 
ovvem renderla inerte ai COV e all'umidità mediante processi elettrochimici 

Pn'lTIfl della raccolta del campione. pulire il canisrer con la seguenre proco'dura: svuorare il 
canister dell'aria residua producendo il vuoto per aspirazione con una pompa da gas iII cOlldizion!' 
di blando n'scaldamento (T " 40 CC); quindi immeltervi azoto iperpul'o e produrre di nuovo il 
vuoto; lavare ancora COn azoto iperpuro e operare definitivamellie il vuoto. 

1.1.2. Controllo del, bianco» del contenitore 

Un'aliquota dell'a.:olo di secondo lavaggio del contenitore (l'edi sopra) deve essere SOltoposta ad 
analisi allo stesso modo di un campione reale di an'a secondo la procedura appresso descl'it1a. 

La concentrazione dei CO V che ne risulta rappresenta rl «bia.nco" del sistema dI prelievo ed analisi 
e fornisce, per sorrrazione del "bianco della lrappola" (vedi di seguilo) il "biallco del wnisler>" 
che deve risultare inferiore a O.2IJg/1r?, Qualora tale limite sia superato, il contenitore 
pressuri:zaro deve essere ulteriormente purificato e IIlfine, se l'operazione non (omisce cf/elio 
apprc:mbile, deve essere sOSl/luito. 

1. i.3. Sislema pneumatico 

Per il prelievo dell'aria campione devono essere utr'li:cate pompe per aspirazione - compressione 
per ba..mflussi (2" 5 Vmin/ costruite o internamente rivesrlte di materiale ine,te. pl1ve di spurgo di 
olio (non lubrificale); tali pompe devono essere in grado di operare a flusso L'o,tanee (""2%/ 
compensando /a cresce'lte impeden.za offerta dalla progressim pressuriz:w.zione dei canister. 

Il sistema pneumUlico deve essere accessoriato con: 
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• regolatori-misuratori di flusso di massa di gas avellri accuratezza e precisione (supel;ori al 99%) 
neglr intervalli diflusso operarivi (50·300 mi/mill) 

• misuratori - resolatori di pressione, per pressioni comprese tra Oe 7 atmosfere 

• ro.lnnetli apri/chiudi a tenuta in materiale inerte. 

Regolacori-misuratori di pressione e del flusso di massa sono posti ill/inea con ia pompa, La relluta 
pneumatica dell'intero sL<fema deve essere verificara sperimentalmente. 

1.2, Operazione di prelievo 

[{ c,mister deve essere cortegoto al sistema pneumatico immediatamente prima del prelievo. [[ 
prelievo dell'aria campiolle è prorrotto per l'inrervallo temporale di un ·oro. od un flusso di 
aspirazione prefissato (50 - 300 ml/nllll) affinché la pressione fillole risulti Ilon inferiore a 2 
armosfere. 

Operando come sopra descn'tto il volume di aria campione prelevaw è Ilotevolmente superiore a 
quello necessario per l'analisi e permerte di eseguire Ilon mello di tre repl!che, attraverso le qu,ali si 
può valutare la ripetitività della misura. Le analisI devono essere eseguite entro e non olrre 15 
giomi dal prelievo. 

1.3. Separazione gascromatografica 

1.3.1. Gascromatografo per colonne capillari 

Il gascromatografo, atto all'impiego di colonne separaI/ve capillari, deve essere dotaro di ullirà 
criogenica per operazioru sub·amblenre (a!imenro/a con anidn'de carbOl2ica compressa oppure con 
azoto liquido) e del modulo di controllo di costanza del flusso (1I105s Flow Contraller). 

1.3.2. Colonna capillare 

Per i CDV compresi nell'intervallo da 2 a 7 atomi di carbonio sono disponibili colonne capillari in 
grado di separare selertivamente tutti i congenen' saturi e insaturi. A ",l fine, devono essere 
utilizzate colonlle separative con fase stazionaria costituita da ossido di allumillio poroso, drogato 
con KClo Na2S0" Proprio per la natura molto polare dellafa.", le suddetle colonne non sono in 
grado di e/uire i composti polari i quali, eventualmente introdotti in colonna, vi rlmallgo11o 
inrrappolati e pOSSono anche subire decomposizione, Le stesse colonne. irlOltre, Ilon pennettono la 
separazione dr alculli idrocarbun' di on'gine narurale quali i mOlloterpeni. 

1.3.3. Rivelazione. identi[ica.;;ione e quanti[lcazione dei COV 

La rive/azione del CDV (C2 • C7) deve essere effettuata medianle ioniuazlone di fiamma (FIDI; 
!'identificazione deve essere realizzara in base ai tempi di rirenzione dei sirlgo!r componellli, per 
confronto con miscele di smndard. le quali devono essere urili.:;(Jre anche per la determina:;ionc 
quanritatrva, 

1.4. Cararten'sriche strumeiltali nece55arie per il rnoniroragglO dei CDV Cl - C; armosferici 

L'analizzatore per U n"!evamento automatico se{etr;'vQ e CmUuwo degli ld,'()c',Jr{1/lrf nellarmosf'!l'a 
deve comprendere i seguenti elementi: 

..0:.;~ 
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a) modulo di campionamento ed arricchimento: 

b) sisrema automatico di iniezione (incluse l'unita di criofocalizzClZione e termodesorbimemoi; 

c) colonna anallrica dedicata all'analisi specifica: 

d) rivelatore a ionizza::ione di fiamma (FID); 

e) inter/accia di comunicazioni;: seria.le. 

L'intero sisrema pu6 essere reso autom(ltico o seml'auromatico grazie alla programmazione da 
computer con. sofMare.\ e moduli dedicari. 

1.4.1, Modalita di funziorlamen.ro dello strUmeniO 

L'apparecchiatura deve essere equipaggiara con un 'unirà-pompa, COn un autoeampionatore dotato 
di trappola lineare a più carbom, con una colonna capillare gascromatograflca specifica per gli 
idrocarbun' g"s~u~i, CO/1 un sistema di rivelaZIone. A. monte dell'autocampiollatore. I ispetto alla 
finea di gas, li collocata l'unità di prelievo dei gas, equipaggiata di COntrollo elerrf'Ollico del flusso 
(mass flow cOlllroller), Il complesso li gestito tramite computer da un software dedicato. 
responsabile anche della gestione ed elaborazione dei dati analitici, La rivelaziolle dà eomposrì 
organici d'interesse del'e essere realizzata rramite la n\'ela.zione a ionizzazlOne di .fiamma (FIDI, 
l'idenfljicazione deve essere effetwara tramite il tempo di rilenzione assollito. 

L'autocampionatore. imerito nella linea dei gas dello strumento, deve avere caratt~nstiche adarre 
per arricchire quantitativamente dall'aria ambiente i composti organici volatili e successimmente 
inViarli alla colonna separativa al momellto dell'analisi chimIca. 

L'invio dei gas al sistema analiliarore può essere effettuato arrraverso due di\'ersl condotri. leno 

adatto ai gas pressurizzar! (trasferiti all'analì==atore da canisters o bombole di calibrazione), 
l'alero urile p~r campionare direttamente l'aria esterna (operanre a pressione atmosfel'ica n in 
leggera depressione). li campione di an'a, ehe provenga da uno o dalI'alero ingresso. viene fatro 
passare nella trappola adsorbente, p"eventlvamente raffreddata sub·ambiente. eh" ermtiene i CO V 
di interesse Q!'lalicico. 

I composti di interesse eventualmerzte intrappolati nell'adeguato adsorbente sono desorbili 
mediante rapido riscaldamemo (fino a 2500 C) e trasmessi con urla corrent~ dI gas inerte (elio) ad 
wl capillare di slllce ([iner) roffreddato con azoto liquido, Il gas che artraversa illiner, a sua volta, 
può essere innato all'esremo (vent) oppure alla colonna di separaziolle dò CO V. Quando ii 
desorbimento dalla (rappola pn'maria è completo, i composti d'imeresse SOllo inierrali ne/la 
colonna analitica mediante nuovo liscaldamento Israntaneo delfiner. 

Le/asi operative di analisi pertanro sono.' 

1n:ezione/baci:flush: Rappresenra la/a5e di ime::ione epull:ia della trappola per mezzo di llllJ7usso 
di dio in corlrrOC01Te'lte n'sperro alla d{rezione di prelie1Jo. 

Auesa: È la fase di sincromZzazione t1"Ci l'autocampionatore ed il ciclo gaJcrumacografico. 

Raffreddamenzo dei/a lrappo!a pnmana: La rrappola adsorbolte l'iene mfjredda[Q mediante 
circuito criogenico cllimemato con az010 liquido. 

~' 
~f ' ,\

" \ /. : 
. -'. ! 

---\,~/ ~
 



i., 

Campionamento: Il campione gassoso passa attraverso lo. (,-appola adsorbente fredda chc ritiene i 
componenti d'interesse. 

Raffreddamento del liner: Mentre la colonna analitica continua la fase di campionamento, il liner 
"iene raffreddato mediante Circuito criogenico ad azoto liquido, 

Desorbimento della trappola primaria dei gas: La trappola adsorbente Viene riscaldata in modo da 
trasferire ~ crioconcentrare i composti di interesse analirito ilei liner di si/ice fusa mediante flusso 
di gas di rrasporto, 

fa trappola dI arricchimento dei composti organici volatili è costialita da una carruccia adsorbente 
contenente d"e carboni grafitati (Carbopack C, Carbopack B o maten'ali di pari carotrcnsticke), 
con le due estremitci l',,ote per prevenire la condensazione del vapore acq"eo atmosf~rico nella fase 
di p,'elievo a freddo. 

1.4,2. Specifi'che dei sistemi adatti alla dererminazione dei co V C;:.C, in a'1a 

u,,'upparecchiaruro. o sistema strumentale dedicato alla determina.zione dci COV deve soddisfare 
le seguenti specifiche: 

Rivelatore� Limite di rivelabilitci: 10 -12 g!s n-C12 

Sensibilità: 40 mC!g 

Ripetibi/ità� Tempo di ritenzione: 5% RSD (Relative Standard DevlaIion) 

Qualllilci miSllrara: 5% RSD (RelM'vc Stalldard Del'iarion; 

Tipo PLOr (fase stazionaria: A1203!KCI. oppure A120]/Na2S04, L ~ iiO m,
ColOMa 

d,i. '" 0,3 mm, d.e,� 

~ 0,45 mm, spessore fase; lO "mj o equil'alent"� 

Regolaron' di pressione all'entrara con inrelTUttore di limltaziul1e della� 
Regolarione gas 

pre~sione per tutti i gas 

necessan·. Regolatori dijlusso di massa atti alle p0l1me di gas d'esercizzo 
Tutti con precisione 

miglIOre del 95% Valvole a spillo Con valvole di chiusura rapida reI' 
idrogeno e an'Q 

Trappola lineare il1 vetro (L - 25 mm, D.l '" "mm, D.l, ,,3 mm) contenente 
Trappola lineare 

Carbotrap C,� 
Carborrap B, nel/'ordine secondn la direZIOne di aspirazioi1é, in quanrirlÌ alte� 
a ritenere e 
n'lasciare qaantitativamente e seleltivamellte gli idrocùrburi C2-C7 (vedi 
appresso), ovvero 

mISture adsorbenti di pan' cararre'1stiche 

Tempi di ciclo� Periodo di campionamento irzdi"·,:idua!e: pan' a 60 miri o miglLOn~. 
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1.4.3. Esempio di procedura di monitoraggio dei COV C2 C7• siandardiuata t applicara in camT!.o 

Per l'analisi dei campioni d'an'a sono adoteate le seguenti condizioni operative: 

Flus,o gas di trasferimento alliner = 4 mLlmin per 4 min. 

1 composti organici volatili sono trasferiti alla colonna gascromarografica per riscaldamento 
rapido del liner a +125' (flash heating). Col1temporaneament~ lo. trappola adlorbellte è n'scaldata 
a 275°C sotto flusso di elio (20 mLimin) per eliminare le eventuali IrlCCe di idrocarburi rimaste 
intrappolace dal ciclo analitico precedenle. 

La separazione dei composti è realicata Su colonna capillare di .4L20 yKC1 mediante gradience di 
temperatura, soteo flusso di elio (flusso ~ 4 mlImzn). Il programma di temperatura del 
gascromatografo li appresso riportato: 

Tl", sooe t"sorennal - 2 min I grado temp '" + ./°C/mùz fino {[ T 

T2", 150'C isotenna2 '" lO min IIgrado temp = +IOoClmin fino a T3 

T3 ~ 200°C lSotenna3 = 18 mill 

Operando in queste condizioni, il sistema consen:e di eseguire il monitoraggio dei COmpoSTi 
d'interesse ad intervalli regolari di 60 minuti, campionando l'a,'ia per 30 minuti ogni ora. 

In sinteSi, II ciclO analitico completo adottato per la misura dei CO V C2-C; eil seguente: 

Iniezione backflush: 11 line,. di sllice fusa è stillO riscaldato istantaneameme ad una temperatura di 
~ 12SoC (flash hearing) in modo da iniettare in colonna gli idrocarburi cno-çonceTlfrati nella fase 
precedente di desorbimento. Contemponmeameme la trappola adsorbente è srala riscaldata per 5 
min ad una telt'peratura di +275°C e tenuta sotto flusso in controcorrente di elio (20 mllmin) per 
eliminare le eventuali tracce di conlposi/ nOI! eliminatz nel ciclo analitico precedente e quindi 
preparare la trappola Stessa per fanalisz successiva. 

Ateesa: Questa fase (durata di 1 minuto,! li usata dal sistema per sincroni:;:;are il programma di 
iemperatura dell'auco-campionacore Con !l ciclo gascromarografico. 

Raffreddamento della trappola: La trappola è raffi'eddata fino ad unil temperatura di -20'C 
mediallte circuiw Cliogenico ad a:zoto liquido per predisporb al.<ucceuivo campionamento. 

Campionamento dell'aria: Il campionamento ha la duraw di 30 minuti e l'iene ~ffetrllato (acendo 
passare II campione di aria nella direzione che l'a dall'adsorbente pili debole al più forte 
manrenendo la trappola ad una temperatura dz -20°C ed un }lusso di elio di 20 ml;ìrdn 
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Raffreddamento della trappola adsorbente: Mentre la fase di campionamento continuava, illiner di 
silice è scato raffreddaco in 2 minuti ad una temperatura di -120'C, mediante circuito ad ~oto 

liquido. 

Desorbimeruo: La trappola adsorbente è storo n~<caldata ad una temperatura di 250~C per 5 minuti 
in modo da trasferire e cnOconcentrare i COV di interesse analirico nel Imer di silice fusa 
mediante un ]1usso di gas di rrasporto di 20 mi. 

1.4.4. Calibrazione 

Dopo aver definilO e verificaro la validità del ciclo operativo prescelto, SO'lO eseguire le prove di 
calibrazione dello strumerUO aifini della quanrijicaziolle dei CO V atmosferici. 

Cesigen.za di ottenere un recupero qucmtitativo dei CO V si r~'lelte nella necessirà di disporre di una 
bombola di laratura contenente in q"anrirà esattamente calibmte tutti i COV di interesse. III modo 
da 7lHrumi?Zare gli errori nelle valllta::ioni qUQntirative. 

Per calibrare il sistema sono processari almeno ere diverse miscele standard. contenenti gas III 

concentrazIOni che comprendono i li"elli riscontr'ati in atmosfera reale (ppb e frazIOni). Ad ogni 
prova è processato un volume di miscela standard pari a quelli dei campioni di an'a abilua/mente 
analiz.:cati (200m!). Il test su ciascuna miscela stal1dard deve essere ripetllto almeno Ire !'Olte per 
defil1ire la retta o curva di calibrazione s/rumentale. Si definiscono i fattori di risposta stmmerltale 
per ogni componente di intel'esse. 

Le prove di calibrazione richiedono l'utilizzo di una bombola a miscela di gas con ritolo notn ad 
elevala accuratezza (sfandardprimario. fornilO da Ditte o Enti certIficati). 

Lo strumento d, misurazione è sottoposto a prove di calibruzione con lIn gas sumdard. a prove di 
d<luizione per' lo valutazione della linearità della rlspos/a nonché a misure in aria ambiente. 

Le prove di calib~ione sono effettuare utiliuando un sistema c()mposto da un modulo che diluisce 
l'atmo,jera slcuzdard a concentrazione nota di COV con il gas di diluizione, regolando I rapporti 
tra le portate dei flussi di massa dei gas. 

L'uso di Mass Flow Controller (MFC) aventi caraUeristiche di elevara precisione è n'chiesto per 
attenere un 'alta accuratezza nella fase di mÌjcela.::ione e assicura quilldi un Controllo di Qualità 
dello strumento sottoposto a calibrazione. 

Le procedure di calibrazione sono effettuate mediante operazioni di ,'erifica dei segnali di zero e su 
ul1 prefissato punto intermedio della scala, dellO di span. tipicamente pari 011'80% dei/onda scala. 
Allo scopo sona uuZ,zzati gas di rifetimel1to. OSSia gas per lo zero e gas per lo "pan a 
concelltraziol1e nota. In par/icolare le prove di calibrazione prevedono l'Uiili:.zo di una bombola a 
miscela di gas con titolo Iloto e ad elevata aCCurateua. l "alori delle cuflcentra:ioni dei gas della 
b,Jmbola possono ritenersi precisi almeno dell' 1%, 

Per la calibrazione deve essere adottato un sistema Muln-?Qini. 

La [ernica Mu!ri-Point va utiliz::ata per generare atmosfere sta!ldard a diverse cCJncelltn1.Zi(J,~i e 
attraverso di queste venj7care la linean'tà de!la ri.:-,post(.l strumenrale enrro il range dI 
cn/lcer1lrazi0111 di interesse per lo ')tudio dl ambienn- èsten1i. La miscela contenuta nella bombola dI 
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calibrazione è sottoposta ad un processo di diluizione con aria pulita, I rapporti di diluizione sono 
regolarmente controllati mediante sistemiper la mtsura della portata ad elevaca precisione. 

Le analisi sono effettuate collegando l'analizzatore in oggetro con una bombola di calibrazione 
contcl'ZCntc gli allaliti (CO V di interesse) con concentrazIOne nota e ad un sistema di diluizIOne, 
çonnesso a sua volta ad IIna bombola di an'a sintetica pura (priva di idrocarburi), Jgas sono fomiti 
all'analiaatore simultaneamente. Il flusso dei gCL> è regolato mediante l'utilizzo di MFC <lv,nti una 
portata di 2CiOml/min e SOmllmin, illteifaceiati con PC via sen'ale. 

Il s':rtema deve essere munito di valvola Vent per venjicare l'effettivo flusso di uscita dei gas ed 
eliminare gli eccessi, Le misure di flusso di gas sono effettuate medwnte Mass Flow Controller il 
cui componente pn'llcipale è un senso," termico di portata dei gas che produce un segnale eletlnco 
di uscita infrm-zione della velocità del flusso, 

Ogm punto di calibrazione a cui corrisponde Wl ben detemlinato valore di concentrazione deve 
essere riperoto almeno quattro volte per verificare la riproducibilìrà del dato, In una apposita 
tabella 'iono riportati i risultati delle prove effettuate sull'arwli.;;:;atore (rapporti di datl/zione, valori 
leorici delle çoncelltrazioni, risposta strumentare espressa in tennini di ·,area del picco 
cromatografiço),). 

Riportando in grafico i valori teond delle concentrazioni impostate in fimzione dei valori delle 
aree registrate, è eostndta la «curva di taratura,; la quale definisce il wmpu di linearità 
strumentale, entro il quale occorre eseguire la determinazione dei composli di ùueresse, 

1,-1.5. Proçedwe di controllo di qualirà 

1.4.5.1, Tests di zero e span 

Cn gas di span per rl controllo della stabilità dello strumento del'e contenere una concentrazione di 
CO V da 70% a 90% del range massimo della certzficazione, 

La pressione iniziale della bombola della miscela è di "n;a 20Ci atm e ia pressione dopo l'uso non 
può essere al di sotto di 20 alm, 

Il gas di span è UIlO standard s,'Condario necessario per i Controlli di qualità, o'''l'ero per \'erirìcare 
il regolare funzionamento dello strUmento inclusa la sensibilità e la den'a. 

Il gas di span deve essere a concemra::ione /lata. 

Tests di span devono essere effettuati almeno una volta la settÌ/narta ma a dll'erg ore del giorno in 
modo da evitare la pOSSibilità di introdun'e errori sistematici. 

1.4.5.2. Bianco d'analisi (test di zero) 

Test, di zero devono es,7ere ~ffetlUati almeno una volta i~ setnmana, a dIfferenti ore del gIOrno. 
-"Iediante COrSe cromarograjiche di "bianco» deve n'sulrare l'assenza di picchi ,puri dovuti ad 
effetti memorla o ad eventuali contamin.azioni del campion.e analitico interne allQ s!l1imenlO s{esso, 

:l, A1"rodo di riferimento per la detemlina::;ione degli idrocarbrm "olmiil (COVI upparrenentl 
all 'inrermllo C, - C14 
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Il metodo di rivelazione per la detennirlaziorle degli idrocarburi CS-Ci4 deve essere basato sulla 
spettrometria di massa, oppure, in alternativa, sulla ionizzazione di fiamma. 

L'idemificazione e quantificazlOlle degli idrocarburi gassosi mediante MS puo essere operaza in 
due modalilli. a seansione di ioni (scan) con successiva ricostruzione ddle tracce delle correnti 
ioniche (Totallon Current mode), oppure, in alternativa con la regisrrazione selettiva di un l1umero 
limitato di correnti ioniche derivanti dalla IOnizzazione delle diverse sostanze chimiche e dalla 
rispettiva frammemazione per bombardamento Col1 fasci d'elettroni, aventi rapporti can'ca/massa 
specifici per le specie d'interesse. 

Nel primo caso, il cromatogramma è ricostruito sommando le tracce dei segnali di tutti gli ioni 
derivanti dalla frammentazione dei composti chimici eluiti parallelamente al procedere dell'analL,i 
gascromatogmfica, entro un intervallo predeterntinato del rapporto massa su earica (m / z). Nel 
secol1do caso, invece, è effettuata la ricerca selettiva di alcuni ioni specifici, che risultano indicativi 
della presellza dei composti chimici di interesse. Si opera nella prima modalità di rivdaziolle nel 
C050 si voglia effettuare lo ((screening» di tutti i composti chimici p,'esellti nel campione analitico, 
mentre si utilizza il metodo selettivo quando interessa la ricerca esclusi\'Q di un numero ristrello 
d'idrocarburi scelti a prioli, facenti parte di una miscela complessa. 

21. Campwnamento mediame trappole riempite di materiali adsorbenti 

La scelta del mezzo assorbente da usare nel campionamento dei CO V dall'aria deve essere 
modulata in funzione del tipo di applica!Zione che si l'uole fare, ovvero dnll 'intervallo di massa 
molecolare o di vo/atilità che .II vuole inveJ;ligare, dal volume d'an"a unitalio necessarIO per 
l'analisi e dalla n"soluzione temporale scelta. Allo stato attuale della tecnologia, non si dispon~ di 
adsorb~flti singolarmente capaci di catturare tutti i compost! organici gassosi presenti in aria e 
successivamente lilasciarli grazie al desorbimento termico o per estrazione con solventi. Per 
ampliare il piÙ possibile il numero di composti che si possono monirorare in UI1 unico step (ovvero. 
assol'birli e rilasclarli con un ullico sistema di prelievo e analiz.:arli chimicamente in un solo 
passaggio), si ricorre perciò all'uso di trappole contellenti più adsorbenti aventi capacità di 
rite1l2ione degli idrocarburi differenti, in modo da combinare i vantaggi offerti da ciascun 
materiale. In questo caso, i vari adsorbenn' SOIlO organizzat!o in se:;ioni successive, fino a cost/t"ire 
trappole multistrato. Le trappole multistrato sono fOlmate da Wl n,bo di vetro conteflente IIII 

adsorbente forte nella parte terminale e un adsorbente debole nella sedone frontale lispetto al 
j/ussu di campionamento di gas. Questa disposizione consente il facile desorbimetlto dei composn' il 
plli alta temperatura d'ebollizione (più ritenute dai materiali assorbenti) semplicemellle Invertendo 
il j/usso di gas lùpetto a quello utilizzato al momento del campionamento. 

2.2. I materiali adsorbenti per i CO V C-CI4 

È dimostrato che una combina.zwne ommale di corbOlli pennette di utili:.zare una lemperalura di 
desorbimento alta a minimizzare i fenomeni d! degradazione dei compo:>!i n tenuti. Una simile 
combinazione conunte il prelievo dall'aria e l'identificazione di compostipolan e non polan' C
C14 e illoru monitoraggio in zone urballe, subw'bane, rurali e remote. Un' efficace combinazione di 
cal'boll! contempla l'uso di Carbopack C e Carbopack B che. essendo grafitati e idrofobI, 
consentono analisi di COV anche in presefU:a di un elevato tasso di "midità atmosfi:n·co. 

Il recupero dei composti adsorbiti è di l'egola ~ffettuaro per desorbimento tennico oppure per 
estraZIone con sol l'enti, Iltennodesorbimeruo risulta di gran lunga preferito n'spetto all'estra::ione 
con soil'eIlti U1 quanto consente di ottenere le sellSlbilità necessane per Identl/ìcare " qfiQlI/ificare 1 

composti presenti nell'atmosfera a livello di pptV Per evitare la decomposizione degh anali" !Iella. 

~.;)
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trappola ed aumentare la sensibilità del metodo SI preferisce introdurre uno stadio di 
cr'iofocaliz,zazione del campione prima de/l'iniezione in colonna, Questo è compiuto in tubi capillari 
per consentire un tra:,1erimento in colonna ad alta risolw;ione senza eccessil'o allargamento della 
banda cromatografia. 

2.3. Preparazione delle trappole multistrato 

Le trappole per i COV sono costituite da tubidni in vetro di 15 cm di lunghezza aventi un diametro 
interno di 3 mm e un diarru'tro esterno pari a 6 mm; esse sono riempite sia con due tipi di carbone 
grafitato, differenti per area supeificìale, Il carbone, in forma granulare e porosa, viene mantenuto 
nell'alloggIamento da batuffoli di lana di quarzo; la lana di quar.:o separa tra loro anche gli s~'ati 

di carbone. 1/ principio seguiro nell'assemblaggio delle trappole è l'inserimento dei carboni 
secondo una sequelU:a crescente rispetto alle rispettive aree superficiali. Durante il campionamento 
dell'aria. lo linea dI flus.su va dal carbone con area superfiCiale minO/-e "e,-,o quello con superficie 
specifica maggiore. 

Le trappole d'adsorbimento devono essere pulite tramite trattamento termico sotto flusso di elio 
(JOOcC per 20 minuti con unflusso di elio di 100 ml/min) sia prima del loro primo impiego, sià tra 
un prelievo e il successivo (infatti esse possono essere n'utilizzate indefiniramente. purché non SI 

o~sen'ino contaminazioni in'el'ersibili. notificale dalla comparsa di spurghi fasridi()sl e carlS':>lelW 
nei cromatog,.ammi d'eluizione dei campioni reali e dei bianchI) 

2.4. Procedure analitiche 

11 campionamento/arricchimento viene efferruato direttamente con trappole adsorbemi. facendo 
passare la quantltà voluta dr aria (250 mI) attraverso la trappola, a temperazura amblelllè. 

Le trappole in vetro (d.i. =3 mll4 L =15 mm) comengono Cal'boh'ap B e Carboirap C, 
n'spettivamerlte 0,77 g e 0,034 g, entrambi aventi granulometria compresa tra 20 e 40 mesh. 

La pulizia delle t,.2ppole adsorbenti prima del loro uso di campo deve essere effettuata medtante 
riscaldamento fino a 285'C per 10 minuti. sotto un flusso di elio di 300mUmUl. 

Dopo il prelievo dall'aria, i COV devono essere rm'ferin' al sistema di separazione e analisI 
chimica (Ge-MS oppure GC-FID) ~-amite unità di lennodesorbimento. Dopo af'er raKreddaw ti 
liner di criofocaliuazione (in sihce fusa) ad una temperatwYl di -150°C mantenendo la trappola 
ad,orbente solto flusso in controcon'~nte di elio (lO ml!mln pel- 1 min), il flusso del gas di trasporto 
deve essere indirizzato al /iner. allo sle>so tempo deve essere riscaldata la [l'appala ad.;orbellle a 
250'C (jlusso di elio = 20 ml/mln per 5 mini. In questo modo. i COV desorbiti dalla trappola 
d'assorbimento sono Iluovamente cOnde/lSatl. per cn'oconcentrazlOne, sulle parai ùlteme dellil/e/" 
collegato alla colonna separativa. 

Successlyamente, gli idrocarburi C5,C]4 devono essere lIlv;ari nella colonna capillare medzanw 
rapido riscaldamento (-100°C/mln) del liner da -150'( a .]]Ooe. mentre UI! flus_,o di elio lo 
ara'aversa nella direzione della colonna. 

Un sisl<ma GC-MS gestito attraverso uri programma termico d'elulZIone e Wl programma 
informatico per lacquisizione e elaborazione dei dati crornmografici deve consentire la 
detennmazione dei COV appartenenti all'illterva!lo Cs-C/..j. 
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La separoziolle dei CDV deve essere effettuata mediante coionne capii/ari di tipo silicontco mB 1 o 
equivaienti, L = 60 m, d.i. = 0.32,fase " 0,25 um). 

L 'eluizione degli analiti deve essere effettuata in programmata di temperatur-a: 

Ti = 5'C, 3 minuti; +3'Clminfino a T2 ~ 50 0 e; +5°C/minfi/wa T: = 220"(; isoEermal = 8 min, 

1 CDV individuali devono essere identificati sia sui/a base dei rempi di ritenzione assoluti, sia 
tramite l'acquisizione degli spetrri di massa caratteristici di sostaJ'IZe pure (miscele stalldard 
sottoposte alla medesima procedura di eluizione e rivelazione, 

2.5. DescriZIone delle fasi operative srnunentali 

Di seguito è riportato in modo detlagliato il ciclo di fun.:iollame1lto dell'apparato per il 
desorbimento e per l'alUl/isi dei COV (C,CI.;!. 

11 ciclo difwlZion.amenro del temlOdesorbito"e è costituito da: 

durante questa fase illiner del'e essere raffi'eddato alla temperatura impostata mentre la rrappola 
del'e essere tenuta Cl tempera!l<ra ambieme sotto flusso di elio inviato secondo il flusso d,' 
campionamento: 

fase 2 - desorbimento 

durante questa fase II capillar' deve essere mantenwo a temperatura sub-ambiente menTre la 
trappola dn'e essere riscaldata velocemente fino a 250'C (da 25'C a 250'C in 3 min.). I1f1usso di 
elio nella trappola de\'e essere inverriro per trasferire i compaMi desorbiti nel Imer, 

fase 3 . iniuione 

ilfiner deve essere nscaldaro velocemente (da -160'C a 200'C in pochi secondi) e i composti sono 
in/errati in colonna separativa. Le sostanze" separate dalia colonna capillare, entrano ndl'area del 
rivelatore spettrometrico di massa dove soilO sottoposte ad un bombardamertio d'elettroni 
accelerati a 70 eV; prodorri da un filamento riscaldato. L'energia degli eleerroni deve riS14ltare 
s«fticientemenle alta da ioniaare il composto (ione molecolare) e rompere i legami più deboli 
creando frammenti l-onizzati. Gli ioni positivi gp:nel·ati nella sorgente vengono espulsi mediante Wl 
campo elettrico ed iMiati nell'analizzatore quadrupolare. 

Applicando alle ban'e del rivelarore Wl voiraggio oscillante ili radiofrequenza è pOSSIbile 
destabil~c.are lutti gli ioni tranne quelli avenli un v~lore di m/z prefisslllO, Vanando il campo delle 
frequenze di oscillazione delle barre secondo una sequenza prefissQ[a, si ottiene la -,(onsion.e degli 
10m in grado di raggiungere un livel~tore-fut(Jmoltiplicatore. li n'I·'tIatore trasfornza la COITentt 
IOnica in segnale elettrico. Se alle barre SOI/O imposli solo mlon' defil1lTi dI pote'utale, SOIlO 

registl'wl solo fi'ammenl! Con dererrnillan valori m/z (acquisizione SIMi. 

La "olonno separativa lITiliz:;ala per separare gli idrocarbw1 (,-Cu è di tipo CP<;IL (L ~ 5'0 Al; 
I.D. ~ 0,32 171m, spessore della(ase = 0,41 Iilni o di pori caraturisuche: ia pr~ssiom' del gas di 
{/'asporto ~ 0.8 bar di elio. 
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Prima di i~iziare la scansiDne dello spettrometro si deve rIttende,.e 1 mi~. (solvenl delayJ. 

Il fotomoltiplicatore deve essere posto ad una ddp di 2000 V (Resulling Voltage). 

Usando lo spettromerr-o di massa come rivelalare, la nsposTil strumemale non è proporzionale a/ 
numero di atomi di carbonio presenti nella molecola del composto; pertanto è f1ecessario generare 
,ma linea di calibrozione per ciascun composto inierrato se si vuole determll1are la quamità di 
questo presente in un campione incognito. 

J,6. Calibrazione 

Le prove di calibrazione dello strumento devono essere eseguite ai finr della quantificw:io~e dci 
COV armosjerici. 

L'esigenza dI ottenere un recupero quantitativo del CO V si riflette nella lZecessità di dispon'e di ulla 
bombola di laratura contenente in quantità esattamente calibrate tutti i CO V di interesse. in modo 
do. minimizzare gli errori nelle valurazioni quamitative. 

La linearità dell'analizzatore deve essere testata usando almeno tre concenlradoni (ll1cluso il punto 
zero). Le conçentrazioni devono essere più o meno egualmente d(,m'buite nell'lmero range di 
conçentrazione ambientale. A ciascu'la concelltrazione (incluso zero). devono essere e.5eguite 
almeno quattro misure indipe'ldenti e la prima misura. a ciascun livello di conccnlrazione. de ..e 
essere scartata. 

La calibrazionI< è calcolata riportando m grafico la risposta stn<melltale in fur.zione della 
cow;ellG'fJ:ione della misçe!rI standard 

2.7. Calcolo del fattore di l'ecupero dei COV 

Per cO/Teggere i risultati grezzi dell'analisi e delennillare i valori esatti di conCentrazIOne degli 
analiti nell'atmosfera. deve essere calcolata la percentuale di recupero complessivo de! singoii 
CDV ilei sistema adocwto. Il recupero % deve essere valutato cOllla seguente jomlUla: 

Recupero % " [A li campione)' V (standard) I A li" stal'ldard) V (campione)I 100 

Dove: 

A (i campione) " Area del picco cornspondente al composto i-esimo ne! campione; 

A (i siandard) " Area del picco com'spondente al composto i-es'mo nello standard; 

V (crtnzprone) = Volume d'aria campionato (,nL); 

V (standard) " Volume di gas standard iniettato per la calibra:;ior.e (m!)� 

Riportùndo In grafico il recupero % di un determinato composto in funzione sia del volume� 
campionato che della lunghez:!a del carbone utiliz::ato si n"cava una stima del Volume di sicurezza 
(SSV) 

J. .\fetodo di 'lferim2nto per la determinazione della/arow/delde in aria ambieme 
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La fonnaldeide non può essere misurata con le stesse lecniche analitiche degli altri CDV 

Pn'ncipio del metodo 

Ai fini del presente decreco per la misura della formaldeide deve essere utilizzato il segueme 
metodo: 

• campionamento dell'aria su cartuccia di gel di silice ncoperta con 2,4.dinitrofendidrazina 
acid!ficata (DNPH); 

• analisi mediallte HPLC con rivelazione Uv,· 

• identificazione e quancificazione alla lunghezza d'onda d! 360 nm attraverso il fenilidrazone 
eorn':;pondente, 

li metodo di campionamento fornisce valori di concentrazione della fomwldelde mediati su periodi 
compresi tra 1 e 24 h. 

3.1. Interferenze dovute alia presenza di ozono 

L'ozono ad aite concentrazioni interferisce negativamente per reazione con lo DNPH e l'idrazone 
formaco. Il livello di interfer€llza dipende dalle concentrazioni dell'ozono e delia fomzaldeide e 
dalie loro VQI,azioni durame il penodo di campionmnento. 

L'esposizione diretta del/a cartuccia di DNPH campionata olia luce solare può produrre arcefarri; 
perlanto, essa deve essere protetta dalia luce diretta n'vestendola con carra di al/uminir. 

L'imerferenza del/'ozono durante la fase di campionamento deve essere eliminata facendo passare 
l'aria da analizzare attraverso un dispositivo in grado di rimuovere l'ozono, indicato come «OZOIIO 

scrubbeni. 

32 Metodo di campionamenro 

Per il campionamento della formaldeide devono essere utili::..ate cartucce di gel di silice ricoperte 
di 2.4 dinitrofenilidrazi"a (1, f-DNPH) e dei seguenti mate/-iati e strumenwzionc 

• pompa di campionamenro il cui.f7usso Ilon deve essere ùiferwre di 2 Umin, tenendo conco che la 
caduta di pressione nella cartuccia di campionamento è dell'ordine di 19 kPa con Ull /l''''SO di 
1, Sl/min; la pompa deve essere equipaggiata di regolatore di portala; 

• conrarore volumetrico per gas a secco; 

• ozono-scrubber costituro da un denuda anulare '1coperlo di una soluzione satura di Ki. 

1 denuders anulari sono costiTuiti da due tubi dI vetro coassiali lunghi circa lO cm e con diametri 
ddl'a"eilo di lO e 13 mm. Il n'coprimenro del denuder dcve essere esegluCO intTcd,.cel1do "na 
soluzione satura di KI nell'inlercapedine anulare per bagnarne le pareti. L'eccesso di KI deve 
esseri! scaricato e le par/:.ti devono essere asciugate mediante un flusso di a:oto puro. [in denuder 
"coperro di KI delle dimell,ioni sopra ripo/rare presema un'eificien:.a per (ozono \'ICma aìl'Unlrò 
(F .> Q9,9%) con portate di an'a di 1 Limin, La sua crcpJclrJ operat/I'a fin.o a guando E sande a 
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95% è pari a 250 l'g di ozono (2000 ppb/h). In aleernativa è possibile utili~are come 020110 

scmbber cartucce commerciali, conrenenti KI granulare. 

L'aria campione deve essere roccolta connettendo !'ingresso della cartuccia ricoperta dI DNPH 
con il denuder ricoperto con KI o con la cç.rruccia cOllCenenre KI ;<ranulare. L'usClea della 
careuccia di DNPH deve essere col/egata alla pompa di aspirazione dell"aria e quesr'ulrima a sua 
volta al conearore volumetrico di on'a 

3.3. Procedura di campionamento 

Assemblare il sistema di campionamelllo e assicurarsi che la pompa sia capace di garantire una 
portata di aria coscante durame il periodo di campionamento. Prima di procedere con ,I 
campionamento assicurarsi che la lirlea di prelievo dell'aria non presenti perdite. Questa verijìca 
l'iene effettuata occludendo l'rngresso dell'aria a monte dell'ozono scnlbber e controllarldo che li 
contatore "olumerrico non indichi alcun passaggio di aria nella linea. 

Inslallare lo linea di campioname~to nel siro di moniroraggio e verificare che il flusso di aria sia 
vicmo a quello programmato. n flusso di aria può variare da 0.5 a 1,2 Umin egeneralmente ..ierze 
regolato a 1 Umin. Le moli totali di formaldeide nel volume di aria campilmara non devono 
eccedere quelle di DNPH nella cartuccia (2 mg oppure 0.01 millimoli/cartuccia). In generole una 
stima conservativa del volume del campione può essere approssimatil'amente quella del 50% della 
capaci/a di saturazione della DN?H. 

Termrnato il campionamento, rimuovere la cartuccia di DNPH dal sistema e ch,:uderla da entrambi 
i lati con appositi tappi, quindi nporla in un contenitore dI lletro etichertato che va mamenulo in 
ambiente r~frigeralO. 

Il pen'odo di corlservazione del campione in ambiente refrigemlO pn'ma dell'analisi di laboratorio 
non può eccedere i 30 giorni. 

3.4. Procedure di estrazione 

Rimuovere la cartuccia campionata dal coneenilore; inietrare nella corruccia medlQnte siringa 3 
mL dI CH;CN ad un ]1usso non superiore a 1,5 mllmin in direzione inversa a quella dI 
campionamento. AIl'eluato vanno agglUnri :< mi di acqua per ottenere una miglwre prestazione 
cromatografica. 

3 S Analisi mediante HPLC 

L'analisi del campione deve essere ejfeitlJata utili::.zando un'unita base HPLC costauira da una 
pompa I.<ocraeica, ulla valvola di iniezione dotata di loop da 20 IJL, una colom", cronwlog>'afìca in 
fa.'e im1ersa tipo ODS 15,11 m. 250 x 4.6 mm), Wl rivelatore ad assorbimellto LT regolato Cll!<l 

lunghezza d'onda di 360 nm e un processorc-integrotore di dati cromatografici. 

Prima di ciascun analisi "en/icare ch", la lillea di base del rivelarore flOTI presenti del"lva. 

Preparare lafase mobile. cosrirwta da urIO m'-scela acetollicrilc-acqua (60:-10), 

Car:care l°' serbawio dell'HPLC con /a miscela eiUf.l1te e regolare ilflusso il!.llrz p(lr1!pa perisraltlcc.: 
ad J. Oml'mi1l. 
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Caricare !'iniertore con 100 iii di soluzione campione medianTe una siringa per HPLC. Azionare la 
valvola dell'iniettore in modo da introdurre il contenuto delloop (20 I/L)nella colonna separativa e 
procedere con l'analisi cromatografica. 

Procedere all'identificazione e quantìficazione deU'idra::one della jonnaldeide. 

Se la concentrazione dell'analita eccede il range di linearità del rivelatore. il campione deve essere 
opportunamente dliuito con la fase mobile. 

3. 6. Calcolo delle concentra;;ioni 

La COl1cenlrazwne della formaldeide ne[ campiane di aria, espresso in Ilgln? è dato da 

c ~ [H (p)-v'k (c . cd / H (s) V! 

Dove: 

c ~ concentrazione della formaldeide nel campione di ana (ligi",!),� 

c ~ concenlrazione dell'idra::onl! della formalddde nello standard (uglmlJ.� 

Co - cuncenuazione dell'idrazone della formaldeide nel "biaTlco" (cartuccia non esposta),� 

H (s) '" altezza/area del picco della formaldeide nello staTldard (unità).� 

H (P) '" altezza/area del picco della formaldeide nel campione (umrà),� 

k ~ feutore di conversione da idrazine della fonnaldelde aformaldeide (- 0.1./3),� 

li ~ volume di aria campionata (m3
),� 

v ~ volume della soluzione iniettata (mI).� 

NB. La concentr~ione Co del bianco va determinata per ogni lolto di cartucce ricoperte di DNPH� 
utzlt::zate. 

3.7. CalibrtL.'"lone dell'HPLC 

Preparare una soluzione stock di callbra;>ione sciogliendo 10 mg di 2,-1 dirtitro(ertilidrazol1e della 
formaldeide in 100 mi di acelOrtitrile. 

Da que<ia soluzione slpreln'ano -4 standard di calibrazione al/e concentrazioni di interesse 10.25, 
1),50 lO e 2 Opg/mlì am'averso opportuna diluizione con la miscela eluPI!fi> 

Anah=-zare ciascuno slandard dI r..-a!ibrazione tre l Jolte e tabulare l'area dl rispo'ira stnoneruale in 
Junzione della concentrazione. 

Costil.l.ire la curVQ di caiibra::ione. La ri,,,:posra è lineùre qUGndo si ottiene ;m !:.oLjj7clrnte di 
c01Tc!az.iune di almeno 0,99. 
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Eseguil'e quotidianamente il controllo della risposta del rivelatore iniettando una soluzione 
srandard avenre concentrazione pari o superiore a lO volte il limire di n·velabllÌ/à srrumentole (es 
l fig/ml). 

La risposta ottenuta non deve scnsrarsi più del 10% dal valore medio regisrraro con soluzioni di 
uguale concentrazione. 

Se si osserva Una variabilita maggiore è necessario ripetere i test di calibrazione oppure eseguire 
una nuova CUf1'a di calibrazione utilizzando soluzioni standard preparare difresco, ". 


