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Premessa

Le problematiche ambientali connesse con lo smaltimento
dei rifiuti sono state oggetto in questi anni, di numerose
- iniziative sia sul campo della ricerca che della normativa,
tese a regolamentare tale settore.

La necessita di fornire indicazioni atte a portare
maggiore chiarezza in tale importante settore ha sollecitato
numerosi interventi; in particolare, a seguito di specifiche
richieste del Ministero della Sanita, & stato attivato presso
1'Istituto Superiore di Sanita, che peraltro segue da tempo
queste problematiche, un Gruppo di Studio {GdS) "Emissioni
atmosferiche da impianti di incenerimento'.

Detto gruppo ha iniziatoc 1 suoi lavori nel dicembre 19886
con la partecipazione di esperti del Ministero della Sanita e
dell’Ambiente, delle Regioni, del CNR, Dell’ISPESL ed anche
di =singoli esperti di Universita, dell'UNICHTM, di alcuni
settori dell’industria, che vengono di volta in volta invita-
ti 8 collaborare.

Lo scopo che il GdS si propone & gquello di fare il punto
della situazione attuale in Italia degli impianti di incene-
rimento (cicli tecnologici, emissioni, fattori di emissione,
contenimento del carico inquinante) e di esaminare il proble-
ma del campionamento e della successiva analisi delle enmis
sioni di questi impianti. '

Le metodiche che qui si propongono vengono gia utiliz-
zate con buoni .risultati sia in termini di praticita e

flesgibilita di applicazione, sia dal punto di vista anali-
tico.

Va tuttavia ricordato come 1'utilizzo di qualsiasi
metodica di rilevamento e di analisi vada modulato di volta
in volta a seconda della situazione specifica da affrontare.
A tale proposito si ricorda che i metodi preoposti dal GdS,
pur essendo gia in uso, sono tuttavia in corso di ulteriore
verifica fra vari Laboratori.

I1 presente lavoro & stato elaborato con 1la collabora-
zione del Gruppo di Lavoro "Emissioni" dell’UNICHIM, coordi-

nato dal Perito industriale Sig. Aurelio Quercia.



1Y

Si ritiene che i lavori di queste GdS possano costituire
un concreto punto di riferimento per operatori di settore, in
particolare per la elaborazione di Linee Gﬁida e Normative
che possano portare un pratico contributo alla scluzicne dei
problemi legati alla gestione dei rifiuti.

11 Coordinatore del GdSs

Dott. Giuseppe Viviano

Réparto: Metodologie per la Tutela dell'Ambiente
Laboratorio di Igiene Ambientale

Istituto Superiore di Sanita, Roma
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Gli altri documenti del GdS 1Istituto Superiore di Sanita
"Emissioni atwmosferiche da Impianti di Incenerimento”,
Laboratorio di Igiene Ambientale, Reparto Metodologie per la
Tutela dell’'Ambiente, gia pubblicati nei Rapporti ISTISAN
“sono:

"CAMPTONAMENTO E DOSAGGIO DI MICROINQUINANT1 IN FLUSSIT
GASSO0OST E CONVOGLIATI':

A) Campionamento.

B) Determinazione delle Policloreodibenzodicssine (PCDD}

e dei Policlorodibenzofurani (PCDF)} - Metodo Gascro-
matografico e Spettrometria di Massa.
C) Determinazione dei metalli - Metodo per Spettrofote-
metria di Assorbimento Atomico.
C.1) Determinazione del Mercurio totale - Metodo ad

Assorbimento Atomico.
(Rapporto ISTISAN 88/19})

- "CENSIMENTO DEGLI IMPIANTI DI INCENERIMENTCO DI RIFTUTI NEL

TERRITORIO NAZIONALE" :
Lavoro svolto 1in collaborazione con il progetto "RIRI"

{Rilevamento dati sulla produzione e smaltimentec dei
rifiuti)

{Rapporto TSTISAN 88/37)

- "CICLI TECNOLOGICI DI TERMODISTRUZIONE DET RIFIUTI SOLID

URBANT". .
(Rapporto ISTISAN 88/15)

- "DETERMINAZIONE DEGLI IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI
(IPA)} - METODO GASCROMATOGRAFICO"f
({Rapporto ISTISAN 90/ 33)
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DETERMINAZIONE DEGLI IDROCARBURT POLICICLICI AROMATICI (IPA)
METODO PER CROMATOGRAFTA LIQUIDA (HPLC)

1. Oggetto e campo di applicazione

Il metodo descrive 1'analisi per cromatografia liquida
degli idrocarburi policiclici aromatici {IPA) presenti sotto
forma particellare ed allo stato di vapore, 1in . aeriformi
convogliati.

I1 wmetodo consente 1’identificazione e i1 dosaggio
degli IPA individuali riportati in tabella 1, {elencati in
ordine di eluizione cromatografica}, indicati come priorita-
ri dall’EPA per la lorc determinazione nelle acque.

Va sottolineato che, quanto alle determinazioni quanti-
tative, i risultati relativi alle specie piu volatili (i
primi guattro IPA della tabella 1) possono essere inficiati
da notevoli incertezze in quanto il loro recupero non ¢ co-
stante nella procedura di purificazione.

Per 1'analisi di campioni di emissioni aventi masse
pari 2 1 g se particolati, ovvero volumi pari a 1 1. se
acquosi, il metodo consente di valutare concentrazioni di
IPA individuali come riportato in tabella 2.

2. Principio

Un'aliquota degli estratti organici provenienti dalla
estrazione del materiale particellare, dalla condensa e dai
vapori non condensati (vedi figura 1) viene concentrata,
purificata e sottoposta ad analisi mediante cromatografia
liquida con rivelatore UV in serie ad un rivelatore a
Fluorescenza, -
3. Interferenze

Le operazioni di purificazione dei campioni per isolare
gli IPA permettono di ridurre al minimo le interferenze.

4. Reagenti

Per 1'analisi wutilizzare reagenti aventi grado di



purezza analitica tale che una prova in biancoe, nelle stesse
condizioni analitiche, non dia interferenze.

-
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1. Solfato di sodio anidro

2. Toluene

3. Standard di IPA

4. Gel di silice {tipo Merck 60, 70 -~ 230 mesh),
essiccato a 180°C per due ore e, dopo lavaggio con
circa 200 ml di Alcool metilico (4.10) e con 200 ml di
Metilene cloruro (4.11), viene nuovamente essiccato a
180°C per circa 1 ora

5. n-esano

6. Acqua bidistillata

7. Acetonitrile per HPLC

8. Lastrine di gel di silice con indicatore di flucre-
scenza, 20x20 cm con spessore 1 mm, per cromatografia
su strato sottile (TLC)

9. Azoto UPP ulteriormente purificate con gel di silice e
gsetacci molecolari

.10. Alcool metilico

.11. Metilene cleruro

Apparecchiature

Normale attrezzatura di laboratorio e:

1. Colonna cromatografica in vetro (diametre interno 1
cm, Junghezza 15 cm).

2. Microsiringhe da 10-100 nl.

3. Strumentazione cromatografica costituita da:
- cromatografo liquido a doppia pompa corredato da un
sistema di gradiente - precolonna e colonna cromato-
grafica .Cl18 che . permetta la separazione degli 1IPA
riportati in tabella 1;
- rivelatore UV;
- rivelatore a Fluorescenza;
- sistema di registrazione per i rivelatori;

4. Pipette Pasteur.

6. Vaschetta per l'eluizione delle lastrine 4.8.

6. Lampada UV ad emissione 254 nm.

Purificazione ed analisi cromatografica (HPLC)

Per il dosaggio degli IPA nei campioni, & necessario

operare sulla aliquota degli estratti organici (figure 1),



con una delle due procedure di purificazione descritte al
punte 6.1, 6.2. e calcolare la percentuzle dei recuperi,
applicando la procedura analitica a miscele standard di IPA
ad opportune concentrazioni.

6.1, Purificazione degii TPA wmediante cromatagrafia su co-
lonna.

Impaccare la colonna (5.1.) con 3 g di gel di silice
“{4.4.) ¢ 0.5 g di solfatoc di sodio anidro (4.1.) nella parte
gsuperiocre e pre-eluire con 5 ml circa di n-esano.

Trasferire la soluzione campione degli estratti organi-
ci per la determinazione degli IPA (figura 1), portata a
piccole volume (300-400 pl), in testa alla colonna! evitare
durante tutta 1'operazione che i} solfate di sodioc anidro,
rimanga esposto all’aria a causa della completa eluizione
del solvente. :

Eluire con 10 ml1 di n-esano per eltiminare gli idrocar-
buri alifatici.

Eluire quindi gli IPA con 20 ml di toluene che vengono
raccolti e concentrati a piccolo volume (50-100 wul) ed
addizionati di piccole quantita (circa 200 nl) di acetoni
trile concentrando dopo ogni aggiunta in corrente di azoto
UPP a temperatura ambiente. Si opera in tal modo per almeno
tre volte per eliminare il piu possibile la presenza di
toluene al fine di evitare interferenze nell’analisi.

Diluire il campione a volume noto [200-300 ul) con
aggiunta di acetonitrile (4.7.) e sottoporre ad analisi.

6.2. Purificazione degli TPA con cromatografia su strato
sottile {TLC).

Depositare sulla lastrina per TLC (4.8.) a circa 1 cm

dal bordo inferiore, la soluzione campione degli estratti
organici per la determinazione degli TPA {figura 1), portata
a piccolo volume (100 pl). Lavare il contenitore del

campione con circa 200 pl di toluene e depositare di nuovo.
A lato della lastrina, ad opportuna distanza dalla linea di
gsemina del campione, porre una semina puntiforme della
miscela standard degli IPA al fine di individuare successi-
vamente la superficie adsorbente da asportare.

Porre nella vaschetta (5.5} una miscela di n-esano e

toluene {1:1), e dopo almeno un'ora, porre la lastrina
all’interno della vaschetta. Eluire fino ad 1 cm dal beordo
superiore.

Togliere la lastrina e asciugarla all’aria sotte cappa
al buio. Con la lampada UV {5.6.) evidenziare la fluorescen-



za degli IPA e con una spatola asportare la porzione di gel
di silice contenente gli IPA e porla nella colonnina
.cromatografica (§.1.).

Eluire con 10 ml di acetonitrile (4.7.) raccogliendo
1’eluato in un "vial" a fondo <conico. Fare evaporare a
temperatura ambiente sotto leggero flusso di azoto fino a
piccolo volume (200-300 nl) e sottoporre il campione cosi
ottenuto ad analisi.

7. Condizioni operative di analisi:
"Loop" 20 ul.

Colonna Ci8 in fase 1inversa (250x4,6 mm) con
supporto di gel di silice da 10 um.

Flusso tml/min.

Gradiente Andamento illustrato in Figura 2 (i valori
delle concentrazioni % di A, B e ¢ sono di
seguito riportati).

Fase mobile A= acetonitrile-acqua (1:1)
B= Gradiente lineare: incremento del 2% di
acetonitrile per minuto.
C= 100 % acetonitrile

Rivelatori uv . = 284 nm
Fluorescenza eccitazione
emissione

2685 nm
360 e 420 nm

(LI |

7.1. Determinazione cromatografica

Prima di iniziare l'analisi, impostare le condizioni
operative descritte al punto 7. e condizionare la colonna,
fino a completa stabilizzazione della linea di base, ad un
flusse di 1 ml/wmin con 1'eluente acqua-acetonitrile al 50%;
introdurre la miscela standard nel "loop" iniziando il
programma di gradiente lineare che deve variare con un
incremento di acetonitrile del 2% al minuto fino a raggiun-
gere la concentrazione del 100%; proseguire l'analisi per
almeno 10 minuti oltre 1'eluizione dello Indeno(1,2,3-cd)pi-
rene {impostare al valore di 420 nm la lunghezza d'onda di
emissione del rivelatore a fluorescenza dopo 1'eluizione del
Pirenel. : _

Procedere, operande come descritto per la miscela
standard di IPA, per l'analisi della soluzione <campione
purificata (6.1. o 6.2.).



“ 8. Determinazione quantitativa

Per la determinazione quantitativa di ciascun IPA si
utilizza il metodo di calcolo dello standard esterno.
‘ La concentrazione (Ci), espressa in pg/m3 del compo-
nente iesimo nell'emissione, si calcola applicando le
seguenti espressioni:

Axi Csi R%
1) Cxji=- -====---
Asi 100
dove Cxi = concentrazione in nug/p! del componente iesimo

nel campione

Axi = Area del componente iesimo nel campione

Csi = concentrazione in ng/pl del componente iesimo
nella miscela standard.

Asi = area del componente iesimo nella miscela
standard

R% = recupero percentuale del componente iesimo
Cxi vt
2) Ciz--------- x 1000
v
dove vt = volume del campione 1in pl dopo purificazione

(punto 6.1. o 6.2.)
V. = volume in litri aspirati in condizioni di 0°C
e 1013 mbar.

9. Considerazioni operative di analisi

Per la determinazione analitica degli IPA riportati in
tab. ‘1 & necessario utilizzare due rivelatori: UV e Fluore-
scenza in serie per lo scarso o nullo assorbimento di
alcunii essi in uno dei due rivelatori e per ridurre gli
errori (rivelatore UV) dovuti ad eventuali interferenti
coeluenti.

Per il rivelatore UV si utilizza la lunghezza d'onda
di 254 nm fissa; con la rivelazione a fluorescenza, onde
ottenere una omogeneita di risposta fra i vari TPA, & neces-
sario utilizzare almeno due valori di lunghezza d’onda in e-
missione mantenendo costante quella di eccitazione.



L'analisi deve essere eseguita utilizzando come eluente
la miscela di solventi Acgqua/Acetonitrile. Il gradiente di
“concentrazione e il flusso devono essere scelti in modo tale
da ottenere la migliore separazione degli IPA considerati
{le colonne cromatografiche C18 in fase inversa presenti in
commercio differiscono fra loro nelle caratteristiche di
separazione ed & quindi necessario per ogni colonna CI8
ottimizzare la separazione degli IPA).
A titolo puramente indicativo si riporta in {tab. 1}
l1'ordine di eluizione della miscela standard di TPA (4.3):
nelle condizioni analitiche riportate al punto 7.

10. Resoconto della prova

Nel resoconto del rilevamento riportare 1le seguenti
indicazioni:

-~ Egatta indicazione del punto di emissione controllato

- Data ed ora del prelieve con eventuali annotazioni circa
la conduzione dell'impianto a monte del condotto control-
“lato ‘

- Riferimente del metodo impiegato

- Risultati ed unita di misura nei quali vengono espressi

~ Eventuali particelarita rilevate durante il corso della
prova

- Operazioni non citate nel presente metodo, a cui si &
dovuto fare ricorso durante le prove.



Tabella 1

TPA in ordine di eluizione cromatografica.

Composto Abbr. Peso Classe di
' mal ., cancer.,

{1)

1. Naftalene NA 128 NV

2. Acenaftilene ACL 152 NV

3. Acenafiene AC 154 NV

4. Fluorene FL 166 3

5. Fenantrene PHE 179 3

6. Antracene AN 178 3

7. Fluorantene : FA 202 3

8. Pirene PY 202 3

@. Benzo{a)antracene BaA 228 24
10. Crisene CHR 228 3

11. Benzo{b)fluorantene BbF 252 2B
12. Benzo{k}fluorantene BKF 252 2B
13. Benzo({a)pirene BaP 252 2A
14, Dibenzo(a,h)antracene DBahA 278 2A
15. Benzo(ghi)perilene BghiPE 276 3

16. Indenoc(1,2,3-cd)pirene IPY 276 2B

Classificazione di cancerogenicita {"valutazione globa-
le"} secondo 1a International Agency for Research on
Cancer (TIARC),1987.

NV = Non Valutato,

2A = Probabile cancerogenicita per 1'uomo.

2B = Possibile cancerogenicita per 1'uomo.

3 = Non classificabile rispetto alla cancerogenicita

per 1'uomo.



Tabella 2

Concentrazioni minime rivelabili espresse in ng/g di
particolato o ng/l. di condensa degli IPA considerati,
introdotti in un "loop" da 20 nl nelle condizioni

operative descritte nel metodo (punto 7.).

IPA uv ' FLUORESCENZA
ec./em. ec./em.
254 nm 265-360 nm 265-420 nm

(ng/g-ng/L) (ng/g-ng/L)

1.NA 25 n.v.

Z2.ACL 258 n.v.

3.AC 50 n.v.

4.FL 5 n.v.
" 5,.PHE 2 n.v.

6.AN 1 0,5

T.FA 3 1,0

8.PY 2 1,0

9.BaA 3 0,5
10.CHR 2 1,0
11.BbF 2 0,5
12.BKF 3 0,38
13.BaP 3 0,3
14.DBaha 5 i,0
15.BghiPE 5 1,0
16.IPY - 2 n.v

n.v. - Non valutabile nel rapporto segnale-noise >5.
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FIGURA 1 - Schema di trattamento dei campioni
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A = Aceionitrile/acqua (1:1)
B = Gradiente al 2% in acetonitrile
C = Acetonitrie 100%

C
100~
A A
50
i i (— :
0 o5 t {(min)
INIZIO FINE
ANALISI ANALISI

FIGURA 2 - Gradiente di eluizione cromatografico
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