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Tl metodo a) consente la determinazione, in emissioni atmosferiche convogliate, degli ossidi di zolfo (SO, ) e degli ossidi
di azoto (NO, ). 11 campionamento viene effettuato mediante sonda riscaldata, munita di sistema filtrante, e sistema di
assorbimento in soluzione alcalina di permanganato di potassio. La soluzione di assorbimento viene analizzata mediante
cromatografia a scambio ionico, determinando le concentrazioni di ioni solfato e nitrato come S0, ed NO,. 1l metodo b)
- consente la determinazione, in emissioni atmosferiche convogliate, dell'acido cloridrico (HCI) e dell'acido fluoridrico
(HF). Il campionamento viene effettuato mediante sonda riscaldata, munita di sistema filtrante, e sistema di assorhimento
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Premessa

Nell’ambito della Commissione per la Revisione delle Linee guida, di cui all’art.
2 del dm 12 luglio 1990 “Linee guida per il contenimento delle emissioni inquinanti degli
impianti industriali e la fissazione dei valori minimi di emissione”, istituita presso il
Ministero dell’ Ambiente, é emersa la necessita e I'urgenza di aggiornare ed integrare le
metodiche per il rilevamento delle emissioni in atmosfera da impianti industriali. A tal
fine il Ministero dell’Ambiente ha richiesto all’Istituto Superiore di Sanita (ISS) di
attivare, presso il Laboratorio di Igiene Ambientale, uno specifico gruppo di lavoro
(GdL). L’ISS, accogliendo tale richiesta, ha istituito il GdL “Metodiche per il
rilevamento delle emissioni in atmosfera da impianti industriali” costituito da esperti
dello stesso ISS e di altri Istituti di ricerca ed Enti (la composizione del GdL é riportata
nelle pagine precedenti).

I lavori del Gruppo hanno avuto inizio con una ricognizione preliminare delle
diverse metodiche di rilevamento delle emissioni industriali (ufficiali o in preparazione in
altri gruppi di lavoro o comunque di uso comune). Cio ha consentito di effettuare una
valutazione delle necessita operative e di individuare alcune priorita, tenendo anche
conto delle esigenze normative sui controlli alle emissioni; tra dette priorita vi € quella
della messa a punto di un metodo per il rilevamento degli ossidi di zolfo e degli ossidi di
azoto e di un metodo per |'acido cloridrico e I’acido fluoridrico.

Le metodiche che vengono riportate nel presente Rapporto sono state elaborate
con il contributo del gruppo ad hoc del GdS "Emissioni da impianti di incenerimento”,
costituito da esperti della Regione e delle ARPA della Emilia Romagna, che aveva gia
inizialmente affrontato detta problematica. Tenendo conto dei limiti riportati nel dm
12/7/1990, i1 metodi consentono di determinare gli ossidi di zolfo e gli ossidi di azoto
espressi come biossidi e i composti del cloro e del fluoro sottoforma di gas o vapore
espressi rispettivamente come acido cloridrico e come acido fluoridrico; detti metodi
possono considerarsi generalmente applicabili alle emissioni convogliate da fonti
stazionarie.

Si confida che i lavori del GdL, oltre a fornire un contributo all’aggiornamento
della normativa tecnica, consentano soprattutto una migliore omogeneita nei rilevamenti
delle emissioni da impianti industriali, non solo ai fini di controllo ma anche per una
ottimizzazione della conduzione degli stessi.

Il coordinatore del GdL
Giuseppe Viviano



a) Ossidi di zolfo e ossidi di azoto espressi rispettivamente come SO; e NO,.
1. Oggetto e campo di applicazione
Descrizione di un metodo per la determinazione di ossidi di zolfo (805 = S0z +

SO3) e degli ossidi di azoto (NOx =NO + NO») in flussi gassosi convogliati.

1l metodo & applicabile per diverse concentrazioni di SOx e NOx variando la
concentrazione del liquido di assorbimento impiegato.

2. Principio del metodo

Assorbimento degli ossidi di zolfo e degli ossidi di azoto per gorgogliamento del
flusso gassoso in una soluzione alcalina di permanganato di potassio e successiva
determinazione analitica, per cromatografia a scambio ionico, dei prodotti di ossidazione
(S0,¥e NOy") derivanti dalle reazioni di seguito riportate:

2Mn0,” +350,% + H,0 —350,% +2Mn0, +20H"
2Mn0O,” +3NO,” + H,O —+3NO,” +2Mn0O, +20H"

3. Interferenze ' ' '

Tutte le sostanze riducenti allo stato gassoso~e/o partlcellare dlverse dagli
inquinanti che si intendono determinare con questc metodo possono alterare la
concentrazione del liquido di assorbimento, diminuendone le capacita ossidative.

4. Reagenti :
Nel corso dell'analisi utilizzare acqua bidistillata e reattivi di qualita analitica.
4.1 Soluzione di assorbimento: permanganato di potassio 0,025 M in ambiente alcalino
per idrossido di sodio 1,25 M 1,
4.2 Nitrato di potassio (titolo > 99%).
4.3 Solfato di sodio (titolo = 99%).
4.4 Eluente per cromatografia ionica: bicarbonato di sodio/carbonate di sodio in
relazione alle caratteristiche della colonna cromatografica utilizzata.
4.5 Acqua ossigenata al 30 %.

5. Apparecchiatura
Attrezzatura di uso comune di laboratorio e:
5.1 Sonda di prelievo in materiale idorieo, fornita di sistema filtrante, riscaldato, con
filtro in fibra di quarzo o PTFE.
5.2 Tre assorbitori a gorgoghamento con setto poroso del tipo illustrato in fig.1 (tipo A
del dPCM 28/3/83).
5.3 Colonna di disidratazione con gel di silice.
5.4 Pompa di aspirazione per portate costanti 0,1- 1 L/min. .

1 Si consiglia di utilizzare soluzioni preparate di recente, al fine di evitare possibili fenomeni di
decadimento delle stesse.



5.5 Cromatografo a scambio ionico, equlpagglato con precolonna, colonna, soppressore,
integratore o sistema computerizzato. -

5.6’Su'mga da 5 mL munita di accessorio per filtrazione dei liquidi.

6. I’reparaznone delle rette di taratura

6.1 Pesare 2,5859 g di KNO3 (seccato in stufa a 105°C) e portare a volume di 1000 mL
con acqua distillata; la soluzione risultante conterrd 1 mg/mL di ione NO3". Costruire la
retta di taratura, su almeno 3 punti, con opportune diluizioni della soluzione madre in un
intervallo tale da comprendere le concentrazioni attese dai campionamenti sul campo.

6.2 Pesare 3,0892 g di Na2SO4 (seccato in stufa a 105°C) e portare a volume di 1000
mL con acqua distillata; la soluzione risultante conterra 1 mg/ml di ione SO4%.
Costruire la retta di taratura su almeno 3 punti, con opportune diluizioni della soluzione
madre in un intervallo tale da comprendere le concentrazioni attese dai campwnamentl
sul campo.

E' conveniente preparare gli standard di taratura in un'unica soluzione contenente i due
analiti. S

7. Camplonamento

- Introdurre in ciascun assorbitore 30 ml di soluzione di assorbimento 41 o altre

soluzioni ottenute per diluizione della 4.1 con acqua bidistillata 2;

- Riempire la colonna di disidratazione con gel di silice;

- Predisporre la linea di campionamento collegando i componenti secondo lo schema

illustrato in fig.2;

- Portare in temperatura il sistema riscaldante (~120 - 130°C),

- Annotare lindicazione del contatore volumetrico (V,), l'ora di inizio del

campionamento (t;), la temperatura (T:1) del contatore volumetrico o dellambiente, la

pressione atmosferica (P) (in generale si pud assumere P = 101,3 hPa);

- Iniziare l'aspirazione con la pompa a portata costante utilizzando la linea di

campionamento descritta; la portata di aspirazione deve essere di 0,3 L/min;

_5- Continuare l'aspirazione per il tempo previsto dal campionamento (60 minuti), avendo

cura di evitare la deposizione di eccessivi quantitativi di biossido di manganese nel primo

gorgogliatore; in ogni caso sospendere il campionamento quando compare la deposizione

di biossido di manganese nel secondo gorgoghatore

- Al termine del campionamento anniotgre l'ora di fine campionamento (t;), I'indicazione

del contatore volumetrico (Vz) e la temperatura (T;) del contatore volumetrico o

dell’ambiente;

- Raccogliere in uno stesso contenitore la soluzione di assorbimento dei primi due
gorgogliatori e separatamente quella del terzo;

- Lavare i gorgogliatori con acqua bidistillata e raccoghere la stessa nei contenitori delle

:

IIn relazione-alle concentrazioni attese di inquinanti, si potranno varfare la concentrazione ¢ le quantitd
di soluzione di assorbimento. Si tenga conto che 30 ml di soluzione 4.1 sono in grado di assorbire circa
48 mg di SO o circa 35 mg di NOx (espressi come NO3).



rispettive soluzioni di assorbimento. _

- Effettuare il lavaggio, della sezione della sonda a valle del filtro riscaldato, con acqua
bidistillata, raccogliere Yeventuale condensa presente insieme all'acqua di lavaggio.
Riunire alla soluzione di assorbimento dei primi due gorgogliatori.

8. Procedimento di analisi _
Travasare il contenuto del primo e secondo gorgogliatore, delle loro acque di lavaggio e
delle acque di lavaggio della linea di prelievo in un matraccio tarato da 100 mL
(soluzione A). Travasare il contenuto del terzo gorgogliatore e delle sue acque di
lavaggio in un matraccio tarato da 50 mL (soluzione B). '
Direttamente nei matracci aggiungere goccia a goccia l'acqua ossigenata 4.5,
mantenendo la massa in agitazione con agitatore magnetico o agitazione manuale, al fine
 di facilitare la reazione. '
Sospendere l'aggiunta di acqua ossigenata e I'agitazione solo quando tutto il
permanganato sara ridotto a biossido di manganese, che si depositerd come precipitato
sul fondo del matraccio; il surnatante dovra risultare incolore. Se il liquido dovesse
mantenere una leggera colorazione giallo-marrone, agitare ancora fino a completamento
della flocculazione. . )
Al fine di eliminare l'eventuale acqua ossigenata in eccesso agitare la soluzione ed
eventualmente scaldare leggermente fino alla cessazione dello sviluppo di ossigeno.
Portare a volume, agitare la soluzione e lasciare decantare il precipitato. -
Analizzare 1a soluzione con cromatografo a scambio ionico 5.5; utilizzare come eluente
1a soluzione 4.4. Nei casi in cui venga utilizzata una colonna cromatografica non idonea a
pH fortemente alcalini o nei casi in cui la risoluzione del picco deilo ione fluoruro venga

interferita dalla presenza di elevate quantiti di OH-, la soluzione da analizzare deve

essere trattata, nella fase di iniezione, con le opportune cartucce a scambio 1onico, al fine

di ridurre la concentrazione degli OH",

Per il prelievo del surnatante e liniezione della soluzione al cromatografo utilizzare una

siringa munita di filtro da 0,2 um al fine di eliminare eventuali sospensioni.

Preparare soluzioni standard, mediante limpiego dei reagenti 4.2 e 4.3, aventi
concentrazioni confrontabili con quelle del campione in esame secondo le modalita

descrittein 6.1 e 6.2.

Determinare la concentrazione in iag_i“S‘Of' ¢ NO;~ del campione, dopo taratura dello
strumento con gli standard di confrontd; .

9, Calcolo dei risultati
9.1 Calcolo del volume del gas campionato

273 P
V=V 2 0013

-

dove:
V = volume espresso in litri di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K;



101,3 hPa, secco).

V' = volume in litri di gas prelevato.3 , ,

T = temperatura in °C del sistema di misura del volume (media del periodo di prelievo).
P = valore medio della pressione barometrica espresso in hPa rilevata durante il
prelievo. :

9.2 Calcolo della concentrazione di SOx (espressa come SO5) in emissione

(mg! Ly xV; +mg /! Ly xVy )x 0,67 = mguusSO;
dove: ‘
mg/ L = mg/L di 80,2 rilevati nella analisi della soluzione A (lavaggio linea di
campionamento + I e I gorgogliatore);
mg/ Ly = mg/L di SO42" rilevati nella analisi della soluzione B (III gorgogliatore);
Vi = volume della soluzione ottenuta trattando il liquido di assorbimento dopo il
prelievo, matraccio A (0,100 L);

Vi = volume della soluzione ottenuta trattando il liquido di assorbimento dopo il
‘prelievo, matraccio B (0,050 L) ;

0,67 = fattore di conversione S07/S042-

Mg i SO,

= mg/Nm3 SO2

dove:

¥ = volume espresso in m® di effluente prelevato riferito alle condizioni normali (273 K;
101,3 hPa, secco).

9.3 Calcolo della concentrazione di NOx {espressi come NO2) in emissione

(mg/ Ly xV; +mg! Ly xVy )x 0,74 = mg o NO2
dove:
mg! L, = mg/L di NO;- rilevate nella analisi della soluzione A (lavaggio linea di
campionamento + I e II gorgogliatore);
mg! Ly =mg/L di NO5" rilevate nella analisi della soluzione B (III gorgogliatore);

V1 = volume della soluzione ottenutd trattando il liquido di assorbimento dopo il
prelievo, matraccio A (0,150 L),

Vs = volume della soluzione oftenuta trattando il liquido di assorbimento dopo il
prelievo, matraccio B (0,150 L); -

0,74 = fattore di conversione NO2/NO3™;

3 11 volume misuratc al contatore pud considerarsi secco poicﬁé ha attraversato la colonna di
disidratazione 5.3.



MG s NO,

= = mg/Nm3 di NOx (come NO2)
dove:

¥ = volume espresso in m’ di effluente prelevato riferito alle condizioni normali (273 K;
101,3 hPa, secco).

Si consiglia di effettuare separatamente Ianalisi della soluzione di assorbimento
dell'ultimo gorgoghatore al fine di verificare l'efficienza del campionamento. Si possono
considerare idonei i rilevamenti nei quali la concentrazione dellinquinante rilevata
nell'ultimo gorgogliatore sia < 10 % del totale rilevato.

10. Resoconto della determinazione
Devono essere riportate almeno le seguenti indicazioni:
1) Esatta indicazione de! punto di campionamento (ad es.: stabilimento, impianto, linea
produttiva, punto di emissione, quota di prelievo, presa di campionamento).
2) Data, ora e durata del prelievo.

3) Annotazioni circa la conduzione dell’rmplanto (combustlblle/i carico di’ processo
€cc.).

4) Riferimento al presente metodo; eventuali modifiche a cui st & dovuto far ricorso.
5) Risultati.

6) Limite di rivelabilita per gli eventuali composti “non rivelati”.
7) Eventuali particolarita rilevate durante Papplicazione del metodo.
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Figura 1: Assorbitore a gorgogliamento, tipo A del dPCM 28/3/83.
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b) Composti inorganici del cloro e del fluoro sottoforma di gas e vapore espressi
rispettivamente come HCI ¢ HF.
1. Oggetto e campo di applicazione

Descrizione di un metodo per la determinazione dell'acido cloridrico (HCI) e
dell'acido fluoridrico (HF) in flussi gassosi convogliati. '

1l metodo & applicabile per diverse concentrazioni di HCl e HF variando la
concentrazione del liquido di assorbimento impiegato.

2. Principio del metodo _

. Assorbimento dell'acido cloridrico e dell'acido fluoridrice per gorgogliamento del
flusso gassoso, preventivamente filtrato, in una -soluzione alcalina di idrossido di sodio
(NaOH) e successiva determinazione mediante cromatografia a scambio ionico dei
prodotti provenienti dalla reazione con idrossido di sodio.

3. Interferenze ‘

La presenza di cloro, di cloruri e fluoruri particellari (che non vengono trattenuti
dat sistema filtrante) comporta il loro assorbimento € la loro successiva determinazione
analitica in cromatografia ionica.

4, Reagenti
Nel corso dell'analisi usare acqua bidistillata e reattivi di qualita analitica. '
4.1 Soluzione di assorbimento: idrossido di sodio 0,1 N.
42 Eluente per cromatografia ionica: bicarbonato di sodio/carbonato di sodio in
relazione alle caratteristiche della strumentazione utilizzata.
4.3 Cloruro di sodio (titolo = 99%).
4.4 Fluoruro di potassio (titolo 2 99%).

5. Apparecchiatura
Attrezzatura di uso comune di laboratorio &:
5.1 Sonda di prelievo, in materiale idoneo, fornita di sistema filtrante, riscaldato, con
filtro in fibra di quarzo o PTFE. ‘
5.2 Tre assorbitori a gorgogliamento con setto poroso del tipo illustrato in fig.1 {tipo A
del dPCM 28/3/83).
5.3 Bagno refrigerante termostatato.
5.4 Colonna di disidratazione con gel disilice.
5.5 Pompa di aspirazione per portate costanti 0,1- 1 L/min.
5.6 Cromatografo ionico, equipaggiato con precolonna, colonna, soppressore e
integratore o sistema computerizzato. ‘
5.7 Siringa da 5 mL munita di accessorio per filtrazione dei liquidi.

6. Preparazione delle rette di taratura .

6.1 Pesare 1,6495 g di NaCl (seccato in stufa a 120 °C) e portare a volume di 1000 mL
con acqua. La soluzione cosi ottenuta contiene 1 mg/mL di Cl-.

Costruire la retta di taratura, su almeno tre punti, con opportune diluizioni della
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soluzione madre in un intervallo tale da comprendere le concentrazioni attese dai
campionamenti sul campo.

6.2 Pesare 3,0579 g di KF (seccato in stufd a 120 °C) e portare a volume di 1000 mL
con acqua. La soluzione cosi ottenuta contiene 1 mg/mL diF.

Costruire la retta di taratura cosi come indicato per il punto 6.1.

7. Campionamento :

- Introdurre in ciascun assorbitore 30 mL di soluzione di assorbimento 4.1.

- Riempire la colonna di disidratazione con gel di silice. '

- Predisporre la linea di campionamento collegando i componenti secondo lo schema
illustrato in fig.2.

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

- Portare in temperatura il bagno refrigerante (~ 0 °C). ' _

- Annotare l'indicazione del contatore volumetrico V1, l'ora di inizio del campionamento
(1)), la temperatura (T1) del contatore volumetrico o dell'ambiente, la pressione
atmosferica (P) (in generale si pud assumere P = 101,3 hPa). E
- Iniziare l'aspirazione con la pompa a portata’ costante ~utilizzando la linea di
campionamento descritta. Si consiglia di aspirare a portata definita di 0,5 L/minuto

- Continuare l'aspirazione per il tempo previsto dal campionamento (60 minuti).

_ Al termine del campionamento annotare l'ora di fine campionamento (tz), I'indicazione
del contatore volumetrico (V2) e la Temperatura (T;) del contatore volumetrico o
dell’ambiente. ‘

- Raccogliere in uno stesso contenitore la soluzione di assorbimento dei primi due
gorgogliatori e separatamente quella del terzo.

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

- Effettuare il lavaggio, della sezione della sonda a valle del filtro riscaldato, con acqua
bidistillata e raccogliere l'eventuale condensa presente insieme allacqua di lavaggio.

Riunire 'acqua di lavaggio alla soluzione di assorbimento dei primi due gorgogliatori.

8. Procedimento di analisi :

Travasare il contenuto del primo e secondo gorgogliatore, delle loro acque di lavaggio e
delle acque di lavaggio della linea di prelievo in un matraccio tarato da 100 mL
(soluzione A). Travasare il conténutd del terzo gorgogliatore e delle sue acque di
lavaggio in un matraccio tarato da 50 mL (soluzione B).

Analizzare le soluzioni, preventivamente portate a volume, mediante tecnica
cromatografica con cromatografo jonico 5.6, utilizzando come eluente la soluzione 42,
Nei casi in cui venga utilizzata una colonna cromatografiche non idonea a pH fortemente
alcalini o nei casi in cui la risoluzione del picco dello ioné fluoruro venga interferita dalla

presenza di elevate quantita di OH-, la soluzione da analizzare deve essere trattata, nella
fase di iniezione, con le specifiche cartucce di resina, al fine di ridurre la concentrazione
degli OH". Z

Preparare soluzioni standard, mediante limpiego di soluzioni 7.1 e 7.2, aventi
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concentrazioni confrontabili con quelle del campione in esame.

Determinare la concentrazione in ioni Cl* ed F- del campione, dopo taratura dello
strumento con gl1 standard di confronto.

9. Calcolo dei risultati

9.1 Calcolo del volume del gas campionato

273 P

V= Vxr > 0.1013

dove:

V = volume espresso in litri di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 X;
101,3 hPa, secco).

V' = volume secco, in litri, di gas prelevato.*
I = temperatura in °C del sistema di misura del volume.
P = valore medio della pressione barometrica espresso in hPa rilevata durante 1! prelievo,

9.2 Calcolo della concentrazione di HCl in emissione

(mgl Ly xV, +mg/ L, xVu)x 1,03 = mg ..., HCI
dove: ‘
mg/ L; = mg/l di CI- rlevati nella analisi della soluzione A (lavaggio linea di
campionamento + I e II gorgogliatore)

mg/ Ly = mg/L di CI" rilevate nella analisi della soluzione B (III gorgogliatore);
Vi = volume della soluzione, matraccio A (0,100 L);
V= volume della soluzione, matraccio B (0,050 L) ;

1,03 = fattore di conversione HCI/Cl-

mg, HCI

> = mg/Nm3 HCl

dove:

V= volume espresso in m® di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 X; 101,3
hPa, secco)

9.3 Calcolo della concentrazione di HF in emissione

(mg/ L[ Xp} +mg’/L_;; XVH )X 1,05 ’-mgwMHF
dove: :

4 1 volume misurato al contatore pud considerarsi secco po:ché ha attraversato la colonna di
disidratazione 5.4.
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mg/ L= mg/L di F- rilevate nella analisi della soluzione A (lavaggio linea di
campionamento + I e I gorgogliatore)

mg ! Ly = mg/L di F- rilevate nella analisi della soluzione B (III gorgoghatore)
Vi = volume della soluzione, matraccio A (0,100 L);
Vi = volume della soluzione, matraccio B (0,050L) ;

1,05 = fattore di conversione HF/F’

% = mg/Nm3 HF
dove:

¥ = volume espresso in m® di gas prelevato riferito alle condizioni normali (273 K; 101,3
hPa, secco)

Si consiglia di effettuare separatamente I'analisi della soluzione di assorbimento
dell'ultimo. gorgogliatore al fine di verificare l'efficienza del campionamento. - Si possono
considerare idonei rilevamenti nei quali la concentrazione dell'mqumante rilevata
nell'ultimo gorgogliatore sia < 10 % del totale rilevato.

10. Resoconto della determinazione
Devono essere riportate almeno le seguenti indicazioni;
- 1) Esatta indicazione del punto di campionamento (ad es.: stabilimento, impianto, linea
produttiva, punto di emissione, quota di prelievo, presa di campionamento).
2) Data, ora e durata del prelievo.
3) A_nnotazioni circa la conduzione dell’impianto (combustibile/i, carico di processo,
"~ ecc.).
4) Riferimento al presente metodo; eventuali modifiche a cui si & dovuto far ricorso.
5) Risultati.
6) Limite di rivelabilita per gli eventuali composti “non rivelati”.
7) Eventuali particolarita rilevate durante I’applicazione del metodo.
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Figura 1: Assorbitore a gorgogliamento, tipo A del dPCM 28/3/83.
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Figura 2: Schema di linea di campionamento per il prelievo di HCl ed HF.
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