Paginal di 23

D.Lgs. Governc n® 152 del03/08/200

Attuazione della direttiva 2004/107/CE concernentéarsenico, il cadmio, il mercurio, il nichel e gliidrocarburi policiclici
aromatici nell'aria ambiente.

Doc.307B0152.00ali OrigineNazionale

emanato/a déresidente della Repubblica

e pubblicato/a suGazz. Uff. Suppl. Ordin.n°213del 13/09/2007
riguardante:

AMBIENTE - Inquinamento e tutela dell'atmosfera - Aspetti generali
SOMMARIO

NOTE

TESTO

Art.
Art.

1. - Campo di applicazione e finalita
2. - Definizioni
Art. 3. - Perseguimento del valore obiettivo
Art. 4. - Valutazione della qualita dell'aria ambiente
Art. 5. - Stazioni di misurazione in siti fissi di campionarn®
6
7
8
9
1

Art. 6. - Obiettivi di qualita dei dati

Art. 7. - Metodi di riferimento per la valutazione delle centrazioni nell'aria ambiente e dei tassi di depose
Art. 8. - Comunicazione di informazioni

Art. 9. - Informazione del pubblico

Art. 10.- Abrogazioni e disposizioni finali

Allegato |
Allegato I
Allegato IlI
Allegato IV

Allegato V
Appendice - METODO DI RIFERIMENTO PER IL CAMPIONAMENTO E L'ANAILSI DEL MERCURIO TOTALE

GASSOSO NELL'ARIA
Appendice 1l- METODO DI RIFERIMENTO PER IL CAMPIONAMENTO E L'ANALSI DEI TASSI DI DEPOSIZIONE DEI
MERCURIO

NOTE

Art. 10 comma 4: cosi corretto dall'avviso di rettifica pubblicato sulla G.U. 220 del 21 settembre 2007.
Art. 10, comma 4, lett. a): il testo omesso € riportato in sostituzione al D.M. 21 aprile 1999, n. 163.

TESTO

IL PRESIDENTE DELLA REPUBBLICA
Visti gli articoli 76e 87 della Costituzione;

Vista la legge 25 gennaio 2006,29, ed in particolaredrticolo 1e lallegato A

Visto l'articolo 14della legge 23 agosto 1988, n. 400;

Vista la direttiva2004/107/CEdel Parlamento europeo e del Consiglio, del 16rdlire 2004, concernente l'arsenico, il cadm
mercurio, il nichel e gli idrocarburi policiclicramatici nell'aria ambiente;

Vista la decision®7/101/CEdella Commissione, del 27 gennaio 1997, che ingtano scambio reciproco di informazioni e di

dati provenienti dalle reti e dalle singole stazidimisurazione dell'inquinamento atmosferico n&gati membri, cosi' come
modificata dalla decisiol 2001/752/C| della Commissione, del 17 ottobre 2(
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Visto il decreto del Ministro dell'ambiente in d&& novembre 1994ecante "Aggiornamento delle norme tecniche itenieadi
limiti di concentrazione e di livelli di attenziomedi allarme per gli inquinanti atmosferici nedlieee urbane e disposizioni per la
misura di alcuni inquinanti di cui al decreto mieisale 15 aprile 1994", pubblicato nel supplemesrttinario alla Gazzetta
Ufficiale n. 290 del 13 dicembre 1994;

Visto il decreto legislativo 4 agosto 1999351, recante attuazione della dirett®&/62/CE in materia di valutazione e di
gestione della qualita dell'aria ambiente;

Visto il decreto del Ministro dell'ambiente e deildela del territorio in data0 settembre 2002ecante "Modalita per la garanzia
della qualita del sistema delle misure di inquinatoetmosferico ai sensi del decreto legislatiagdsto 1999, r851",
pubblicato nella Gazzetta Ufficiale n. 231 del ®bte 2002;

Visto il decreto del Ministro delllambiente e ddildela del territorio 1° ottobre 2002,261, concernente "Regolamento recante
le direttive tecniche per la valutazione prelimiadella qualita dell'aria ambiente, e i criteri pelaborazione del piano e dei
programmi di cui agli articoli 8 e 9 del decretgilativo 4 agosto 1999, n. 351";

Considerato che il benzo(a)pirene e' stato scelteecarker per il rischio cancerogeno degli idrbaarpoliciclici aromatici
nell'aria ambiente alla luce dei rapporti quarititata tale sostanza e gli altri idrocarburi patleci aromatici a maggiore
rilevanza cancerogena generalmente rilevati eggremantenere la correttezza della scelta, e' sades/erificare la costanza di
tali rapporti nel tempo e nello spazio monitoranoi@sso stazioni di misurazione opportunamenteiselate, anche gli
idrocarburi policiclici aromatici diversi dal benzpirene;

Considerato che i valori obiettivo di cui al prefeedecreto non sono da considerarsi norme di quaitbientale quali quelle
definite all'articolo 2, comma 1, lettera h), detckto legislativo 18 febbraio 2005,59, le quali, conformemente all'articolo 8,
comma 1, di tale decreto, richiedono condizionl ggorose di quelle ottenibili con I'applicaziodelle migliori tecniche
disponibili;

Vista la preliminare deliberazione del Consiglid klénistri, adottata nella riunione del 15 giugno(Z;

Preso atto che la Conferenza unificata di cuiréif@lo 8 del decreto legislativo 28 agosto 1997281, non ha espresso il
prescritto parere;

Vista la deliberazione del Consiglio dei Minisagottata nella riunione del 3 agosto 2007;

Sulla proposta del Ministro per le politiche eureedel Ministro dell'ambiente e della tutela @efitorio e del mare, di concerto
con i Ministri degli affari esteri, della giustizidell'economia e delle finanze, della salute egtieaffari regionali e le autonomie
locali;

E m a n a il seguente decreto legislativo:

Art. 1. - Campo di applicazione e finalita

1. Il presente decreto si propone I'obiettivo djliorare, in relazione all'arsenico, al cadmionighel ed agli idrocarburi
policiclici aromatici, lo stato di qualita dell'arambiente e di mantenerlo tale laddove buono cAssiinoltre la raccolta e la
diffusione di informazioni esaurienti in merito@ttoncentrazioni nell'aria ambiente ed alla deparsézdell'arsenico, del cadmio,
del nichel, degli idrocarburi policiclici aromatieidel mercurio.

2. Ai fini previsti dal comma 1 sono stabiliti:

a) i valori obiettivo per la concentrazione neidaambiente dell'arsenico, del cadmio, del niché¢lebenzo(a)pirene;

b) i metodi e criteri per la valutazione delle centrazioni nell'aria ambiente dell'arsenico, delno, del mercurio, del nichel e
degli idrocarburi policiclici aromatici;

¢) i metodi e criteri per la valutazione della deigimne dell'arsenico, del cadmio, del mercurid,niehel e degli idrocarburi
policiclici aromatici.

Art. 2. - Definizioni

1. Ai fini del presente decreto si applicano leusadi definizioni:

a) aria ambiente: l'aria esterna presente nelfpsfera, ad esclusione di quella presente nei iudidavoro;

b) inquinante: qualsiasi sostanza immessa direttgereindirettamente dall'uomo nell'aria ambiefte puo' avere effetti dann
sulla salute umana o sull'ambiente nel suo compless

c) livello: concentrazione nell'aria ambiente diinguinante o deposito di questo su una superifician dato periodo di tempo;
d) valore obiettivo: concentrazione nell'aria ambgestabilita al fine di evitare, prevenire o ridueffetti nocivi per la salute
umana e per I'ambiente, il cui raggiungimento,entr dato termine, deve essere perseguito medisttede misure a tale fine
necessarie che non comportano costi sproporzionati;

e) deposizione totale: massa totale di sostanzeériaqti che, in una data area e in un dato periedwasferita dall'atmosfera al
suolo, alla vegetazione, all'acqua, agli edifiei gualsiasi altro tipo di superficie;

f) zona: parte del territorio nazionale delimitatasensi e ai fini del presente decreto;

g) agglomerato: zona con una popolazione supegi@®0.000 abitanti o, se la popolazione e' panferiore a 250.000 abitanti,
con una densita di popolazione per km2 tale daeifghre, secondo la regione competente per teajtteipplicazione delle
disposizioni del presente decreto riferite aglilaggerati;

h) area di superamento: area, ricadente all'intdrmima zona o di un agglomerato, nella qualeagd stlevato il superamento del
valore obiettivo; tale area e' individuata sulladdella rappresentativita spaziale delle misurafisse o indicative e dei mode
di diffusione degli inquinant
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i) misurazioni fisse: misurazioni dei livelli degtiquinanti effettuate in stazioni ubicate pressidissi di campionamento
continuo o discontinuo, eccettuate le misurazindidative;

[) misurazioni indicative: misurazioni dei livetliegli inquinanti effettuate con una regolarita tidpalle condizioni stabilite
nell'allegato 1V, sezione I, in stazioni ubicate$so siti fissi di campionamento o mediante lalooratobili o, in relazione al
mercurio, metodi di misura manuali come le tecnidheampionamento diffusivo;

m) idrocarburi policiclici aromatici: composti ongiai con due o piu' anelli aromatici fusi, formatieramente da carbonio e
idrogeno;

n) mercurio gassoso totale: vapore di mercurio etgare (Hg”0) e mercurio gassoso reattivo.

Art. 3. - Perseguimento del valore obiettivo

1. L'allegato | stabilisce i valori obiettivo reldtall'arsenico, al cadmio, al nichel ed al berpirene.

2. Le regioni e le province autonome individuamoconformita alle disposizioni dell'articolo 4,2ene e gli agglomerati in cui i
livelli degli inquinanti di cui al comma 1 sonodikotto del rispettivo valore obiettivo. In talirme agglomerati deve essere
assicurato il mantenimento di detti livelli.

3. Le regioni e le province autonome individuamoconformita alle disposizioni dell'articolo 4,2ene e gli agglomerati in cui i
livelli degli inquinanti di cui al comma 1 superaihoispettivo valore obiettivo, evidenziando leeardi superamento e le fonti che
contribuiscono al superamento.

4. Nelle zone e negli agglomerati di cui al comma Begioni e le province autonome adottano, meitlidelle risorse disponibili
a legislazione vigente, le misure che non comportarsti sproporzionati necessarie a perseguiegdiungimento del valore
obiettivo entro il 31 dicembre 2012, con priorigr e misure che intervengono sulle principali faitemissione. Il
perseguimento del valore obiettivo non comportagiempianti soggetti al decreto legislativo l&bbraio 2005, b9,

condizioni piu’ rigorose di quelle connesse alllmazione delle migliori tecniche disponibili.

5. Per i livelli del benzo(a)pirene nelle aree mdalencate nel decreto del Ministro dell'ambiémi#ata25 novembre 1994
commi 2 e 3 si applicano con riferimento all'obigttdi qualita definito e individuato dagdilegati lleV di tale decreto. In tali
aree urbane, le regioni e le province autonometaiotin caso di superamento dell'obiettivo di g@aun piano di risanamento,
al quale si applicano le disposizioni contenutedseireto del Ministro dell'ambiente e della tuedhterritorio 1° ottobre 2002,
261, e, in caso di rischio di superamento dell®ibie di qualita, un piano di azione ai sensi @elitolo 7del decreto legislativo
agosto 1999, n. 351. Se tali aree urbane coincidocbe in parte con le zone e gli agglomerati iddiati ai sensi degli articoli 7,
8 e9 del decreto legislativo 4 agosto 1999, n. 35tetgoni e le province autonome possono adottard pitegrati.

Art. 4. - Valutazione della qualita dell'aria ambiente

1. L'allegato Il stabilisce, nella sezione I, Igk® di valutazione superiori e inferiori degli imganti e, nella sezione I, i criteri
per valutarne il superamento.

2. Nel caso in cui i dati previsti dall'allegato $kezione I, paragrafo 1, relativi ai livelli degiquinanti di cui all'articolo 1, non
siano disponibili per tutto il territorio, le regibe province autonome effettuano, entro quattreirdella data di entrata in vigore
del presente decreto, una valutazione preliminalla dualita dell'aria ambiente sulla base delbmitthe previste da tale sezione
I, paragrafo 2, e, per quanto pertinente, didijato Idel decreto del Ministro dell'ambiente e dellztaitdel territorio 1° ottobre
2002, n. 261.

3. Successivamente al termine di cui al commar@d®ni e province autonome effettuano la valutagidella qualita dell'aria
ambiente nei modi previsti dai commi successivi.

4. Nelle zone e negli agglomerati in cui i liveliegli inquinanti di cui all'articolo 1 superanarispettiva soglia di valutazione
superiore, le misurazioni fisse sono obbligatonesono essere completate da tecniche di moasdiaze per fornire un
adeguato livello di informazione circa la qualiglléria ambiente.

5. Nelle zone e negli agglomerati in cui i liveldiégli inquinanti di cui all'articolo 1 sono comprea la rispettiva soglia di
valutazione inferiore e la rispettiva soglia diwtalzione superiore o uguali a tali soglie, le magioni fisse sono obbligatorie e
possono essere combinate con misurazioni indicatieeniche di modellizzazione.

6. Il solo utilizzo di tecniche di modellizzazionali stima obiettiva e ammesso nelle zone e @megliomerati in cui i livelli degl
inquinanti di cui all'articolo 1 sono inferiori alkispettiva soglia di valutazione inferiore.

7. Le regioni e le province autonome provvedonaonformita alle disposizioni dell'allegato Il, gaze Il, al riesame della
classificazione delle zone di cui ai commi 4, 5arGeno ogni cinque anni e, comungue, in casaydifitative modifiche di
attivita che incidono in modo rilevante sulle camicazioni degli inquinati di cui all'articolo 1.

Art. 5. - Stazioni di misurazione in siti fissi dicampionamento

1. Alle stazioni di misurazione in siti fissi diropionamento si applicano i criteri di ubicazionensacroscala, i criteri di
ubicazione su microscala e le procedure stabditladlegato Ill, sezioni Il, Il e IV. | criteri pevisti dall'allegato Ill, sezioni Il e
11, si estendono a tutte le misurazioni indicative

2. Nelle zone e negli agglomerati di cui all'articd, commi 4 e 5, nei quali le misurazioni fissstituiscono |'unica fonte di
informazioni sulla qualita dell'aria ambiente, dessere assicurato un numero minimo di staziomiislirazione di ciascun
inquinante di cui all'articolo 1, comma 1, pariwetio previsto dall'allegato Ill, sezione V.

3. Nelle zone e negli agglomerati diversi da que#ivisti al comma 2 il numero delle stazioni dsorazione e la risoluzione
spaziale delle tecniche di modellizzazione e daatobiettiva devono risultare sufficienti a rilesda concentrazione degli
inquinanti di cui all'articolo 1, comma 1. A tahé, la combinazione di misurazioni, incluse quiglticative, e tecniche di
modellizzazione e di stima obiettiva deve otteme@tati non inferiori rispetto a quelli che desivo dall'applicazione dei
pertinenti punti dell'allegato Ill, in termini dappresentativita spaziale e di idoneita a rapptesete diverse situazioni di
inquinamento atmosferico in funzione del numeratidtanti e delle fonti puntuali e diffuse di em@# che insistono nella zona
o nell'agglomerato.

4. Al fine di verificare la costanza dei rapponigl tempo e nello spazio, tra il benzo(a)pirend eltyi idrocarburi policiclici
aromatici di rilevanza tossicologica, le regioré erovince autonome assicurano, presso almer® settioni di misurazione del
benzo(a)pirene presenti sul territorio nazionaenisurazione di benzo(a)antracene, benzo(b)fluenan benzo(j)fluorantene,
benzo(k)fluorantene, indeno(1,2,3-cd)pirene e dibénh)antracene. Tali stazioni sono scelte, canetie del Ministro
dellambiente e della tutela del territorio e delrey d'intesa con il Ministero della salute e @bnferenza unificata di cui
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decreto legislativo 28 agosto 1997, n. 281, in md@andividuare le variazioni geografiche e I'andato a lungo termine delle
concentrazioni. A tali stazioni di misurazione gplcano i criteri e le procedure stabiliti daléajato Ill, sezioni Il, Il e IV.

5. E' assicurata, presso almeno tre stazioni dirawsone di fondo presenti sul territorio nazion#éemisurazione indicativa del
concentrazioni nell'aria ambiente dell'arsenicbcddmio, del nichel, del benzo(a)pirene e dedti Elrocarburi policiclici
aromatici di cui al comma 4, nonche' della deposigitotale di tali inquinanti. Tale misurazioneigadiva ha altresi' ad oggetto
le concentrazioni del mercurio gassoso totaleamgllambiente e la deposizione totale del merc&itia base di appositi accordi
con altri Stati, nel rispetto degli indirizzi fotndalla Commissione europea, tali stazioni di magione possono essere comuni a
piu' Stati con riferimento a zone confinanti.

6. Le stazioni di misurazione di cui al comma 5aecelte con decreto del Ministro dell'ambientekadutela del territorio e del
mare, d'intesa con il Ministero della salute e leo@onferenza unificata di cui al decreto legisiat28 agosto 1997, n. 281, tra le
stazioni di fondo presenti sul territorio nazionateluse quelle appartenenti alla rete realizratede di attuazione del
programma denominato "European monitoring and etian of pollutants” (EMEP). Tali stazioni sono lseén modo da
individuare le variazioni geografiche e I'andameatango termine delle concentrazioni in aria amtgiee delle deposizioni. A

tali stazioni di misurazione si applica quanto psevdall'allegato Ill, sezioni Il, lll e IV. Corolstesso decreto ministeriale si
individuano, tra le stazioni prescelte, quelleunsi effettua anche la misurazione indicativardelcurio bivalente particolato e
gasso0so.

7. Con decreto del Ministro dell'ambiente e deltzla del territorio e del mare, di concerto colliihistero della salute, sentita
Conferenza unificata di cui al decreto legislatd®agosto 1997, n. 281, sono disciplinate le mtadliiutilizzo dei bioindicatori
per la valutazione degli effetti degli inquinanticdii all'articolo 1, comma 1, sugli ecosistemi.

Art. 6. - Obiettivi di qualita dei dati
1. Gli obiettivi di qualita dei dati ottenuti dalteisurazioni fisse, dalle misurazioni indicativejld tecniche di modellizzazione e
dalle tecniche di stima obiettiva sono stabilitil'ddegato V.

Art. 7. - Metodi di riferimento per la valutazione delle concentrazioni nell'aria ambiente e dei tassli deposizione
1. I metodi di riferimento per la valutazione dettencentrazioni nell'aria ambiente e dei tassiegiasizione sono stabiliti
dall'allegato V.

Art. 8. - Comunicazione di informazioni

1. Per le zone e gli agglomerati individuati aisietell'articolo 3, comma 3, le regioni e le praérautonome trasmettono al
Ministero dell'ambiente e della tutela del teriiboe del mare e all’Agenzia nazionale per la piotezdell'ambiente e per i sen
tecnici, di seguito denominata APAT:

a) l'elenco di tali zone e agglomerati, con indidione delle aree di superamento;

b) i livelli di concentrazione degli inquinanti ogfo di valutazione;

c) le informazioni circa i motivi dei superamermn particolare riferimento alle fonti;

d) le informazioni circa la popolazione espostalgieramenti.

2. Le informazioni di cui al comma 1 sono trasmessecadenza annuale entro il 30 giugno dell'amgcessivo a quello a cui si
riferiscono e, per la prima volta, con riferimeabanno 2007.

3. Ai fini della trasmissione delle informazioniclii al comma 1 si osservano, ove gia definitepdelalita stabilite dalla
Commissione europea.

4. Le regioni e le province autonome comunicangestivamente al Ministero dell'ambiente e dellaleutiel territorio e del
mare:

a) la documentazione relativa all'istruttoria dffata al fine di individuare le misure necessanemseguire il raggiungimento dei
valori obiettivo e di individuare, tra le stessaelie che non comportano costi sproporzionati;

b) nei casi in cui l'istruttoria ha esito positive misure adottate ai sensi dell'articolo 3, cordma

c) piani di risanamento adottati ai sensi delatt 3, comma 5.

5. La trasmissione delle informazioni di cui ai cainl e 4 e' effettuata tramite supporto informatiom riscrivibile.

6. Le regioni e le province autonome trasmettoridialstero dell'ambiente e della tutela del temitae del mare, entro quattro
mesi dalla data di entrata in vigore del preseertzeto, informazioni circa i metodi utilizzati garvalutazione preliminare di cui
all'articolo 4, comma 2. Il Ministero dellambiergealella tutela del territorio e del mare trasmedtapestivamente tali
informazioni alla Commissione europea.

7. L'APAT verifica la completezza e la correttedea dati pervenuti e la conformita del formatoasinette gli esiti di tale
verifica al Ministero dell'ambiente e della tutdk territorio e del mare nei due mesi succesd$i@idata di cui al comma 2.

8. Il Ministero dell'ambiente e della tutela detiterio e del mare trasmette alla Commissione peace al Ministero della salute,
nei tre mesi successivi alla data prevista nel caripde informazioni di cui al comma 1 e I'elenedl@ misure e dei piani di cui
al comma 4 adottati nell'anno precedente.

Art. 9. - Informazione del pubblico

1. Le amministrazioni che esercitano, anche irdei@gata, le funzioni previste dal presente deassicurano, nel rispetto del
decreto legislativo 19 agosto 2005, n. 195, 'asmelel pubblico e la diffusione al pubblico detiéormazioni disponibili circa le
concentrazioni nell'aria ambiente e i tassi di ég&pone di arsenico, cadmio, mercurio, nichel, lfaypirene, benzo(a)antrace
benzo(b)fluorantene, benzo(j)fluorantene, benzb(&jantene, indeno(1,2,3-cd)pirene e dibenzo(atlgeene e circa le misure e
i piani di cui all'articolo 3, commi 4 e 5. Ai fiella diffusione al pubblico si utilizzano struntiesi adeguata potenzialita e di
facile accesso, quali radiotelevisione, stampabficdwioni, pannelli informativi e reti informatieh

2. Le informazioni di cui al comma 1 indicano anékeperamenti annuali dei valori obiettivo di alllarticolo 3, comma 1,
segnalando i motivi del superamento e 'area isgata. In tal caso le informazioni devono essemedate da una breve
relazione circa lo stato della qualita dell'arigpsdtto al valore obiettivo e circa gli eventuafe#f del superamento sulla salute e
sull'ambiente.

3. Le informazioni di cui ai commi 1 e 2 devonoerssaggiornate, precise e confrontabili ed esgs®ein forma chiara e
comprensibile.
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Art. 10. - Abrogazioni e disposizioni finali

1. Fatto salvo quanto disposto nel comma 2, sormgake le disposizioni inerenti agli idrocarburlipizlici aromatici previste
dal decreto del Ministro dell'ambiente in d@&novembre 1994d eccezione di quelle contenute a#égato VI, come
modificato dall'allegato V, punto 2.2 del preseaereto.

2. Per ilivelli di benzo(a)pirene nelle aree urbatencate nel decreto del Ministro dell'ambientddta 25 novembre 1994, gli
articoli 4, 5, 6, 7, 8 e 9 si applicano con rifegimo all'obiettivo di qualita definito e individwatiagli allegati Il e IV di tale
decreto. Fino all'attuazione dell'articolo 3, comfnaontinuano ad applicarsi i piani e i provveditadottati ai sensi
dell'articolo 4, comma 1, lettere b) e c), del eéémidel Presidente della Repubblica 24 maggio 19883 e degliarticoli 12e

13 del decreto del Ministro dell'ambiente in datan®@yembre 1994.

3. Sono abrogate le disposizioni relative agli ingati di cui all'articolo 1 contenute nel decrd& Ministro dell'ambiente in de
20 maggio 1991pubblicato nella Gazzetta Ufficiale n. 126 del3aggio 1991, recante criteri per la raccolta di ilerenti la
qualita dell'aria, e nel decreto del Ministro delibiente in data5 aprile 1994pubblicato nella Gazzetta Ufficiale n. 107 del 10
maggio 1994.

4. All'articolo 1 del decreto del Ministro dell'amehte 21 aprile 1999, 163 sono apportate le seguenti modificazioni:

a) il comma 3 €' sostituito dal seguente:

[....]

b) i commi 4 e 5 sono abrogati.

5. All'esercizio delle funzioni tecniche previsi@ gresente decreto provvedono gli organismi imtligti dal decreto del Ministro
delllambiente e della tutela del territorio in d2@asettembre 2002.e modalita e le norme tecniche per l'approvezioei
dispositivi di misurazione, quali metodi, appardco#ti e laboratori, sono stabilite dal decretevisto dallarticolo § comma 9,
del decreto legislativo 4 agosto 1999, n. 351.

6. Alla modifica degli allegati del presente deorsitprovvede mediante regolamenti da adottareraisiellarticolo 17 comma
3, della legge 17 agosto 1988, n. 400, su promtMinistro dell'ambiente e della tutela del temio e del mare, di concerto ¢
il Ministro della salute, sentita la Conferenzafizaita di cui all'articolo 8 del decreto legislati28 agosto 1997, n. 281. In cas
attuazione di successive direttive comunitarierdlogificano le modalita esecutive e le carattetigtidi ordine tecnico previste
tali allegati, alla modifica si provvede medianppasiti decreti da adottare ai sensi dell'artid@alella legge 4 febbraio 2005, n.
11, su proposta del Ministro dell'ambiente e deitela del territorio e del mare, di concerto dadinistro della salute.

7. Dall'attuazione del presente decreto non dedenivare nuovi 0 maggiori oneri, ne' minori entrpéz la finanza pubblica.

Il presente decreto, munito del sigillo dello Staara inserito nella Raccolta ufficiale degli attrmativi della Repubblica
italiana. E' fatto obbligo a chiunque spetti dieyssrlo e di farlo osservare.

Allegato |
(previsto dall'art. 3, comma 1)

Valori obiettivo per I'arsenico, il cadmio, il nichel e il benzo(a)pirene

| Inquinante ||Valore obiettivo [1] [2] [3]]

|Arsenico ||6 ng/m3 |
[cadmio |l5 ng/m3 |
|Niche| ”20 ng/m3 |

|

|Benzo(a)pirene||1 ng/m3

[1] I valore obiettivo é riferito al tenore totadk ciascun inquinante presente nella frazione PddIOnateriale particolato,
calcolato come media su un anno civile.

[2] La media annuale calcolata deve essere espressana cifra decimale.

[3] Il valore obiettivo si intende superato anckeari a quello indicato nella tabella, ma segdéaina qualsiasi cifra decimale
diversa da zero.

Allegato Il
(previsto dall'art. 4, comma 1)

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

I. Soglie di valutazione superiore e inferiore
Si applicano le seguenti soglie di valutazione sope e inferiore:

| . || Arsenico || Cadmio || Nichel || B(a)P |
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Soglia di valutazione 60% 60% 70% 60%
superiore in percentuale||(3,6 ng/m3)||(3 ng/m3)[|(14 ng/m3)|[(0,6 ng/m3)
del valore obiettivo
Soglia di valutazione 40% 40% 50% 40%
inferiore in percentuale |((2,4 ng/m3)|[(2 ng/m3)||(10 ng/m3)|[(0,4 ng/m3)
del valore obiettivo

. Criteri per la determinazione del superamento clle soglie di valutazione superiore e inferiore

1. Il superamento delle soglie di valutazione sigpere delle soglie di valutazione inferiore degsa¥e determinato in base alle
concentrazioni degli inquinanti nell'aria ambien& cinque anni civili precedenti. Il superameriteealizza se la soglia di
valutazione é stata superata in almeno tre suueirapni civili precedenti.

2. Se non si dispone di dati sufficienti per i ainqanni civili precedenti, il superamento deve rsdeterminato mediante una
combinazione di campagne di misurazione di brevatduda effettuare nel periodo dell'anno e najhiin cui si potrebbero
registrare i massimi livelli di inquinamento, en@he di modellizzazione, utilizzando a tal fineche le informazioni ricavate
dagli inventari delle emissioni.

Allegato Il
(previsto dall'art. 5, comma 1)

Ubicazione e numero minimo delle stazioni di misurzione delle concentrazioni in aria ambiente e deassi di deposizione

|. Definizioni

a) Stazioni di misurazione di traffico: stazioniedie in posizione tale che il livello di inquiname € influenzato
prevalentemente da emissioni da traffico, provenastrade limitrofe con intensita di traffico die alta.

b) Stazioni di misurazione di fondo: stazioni uldcin posizione tale che il livello di inquinamemton & influenzato
prevalentemente da emissioni da specifiche fomtiustrie, traffico, riscaldamento residenziale, e dal contributo integrato
di tutte le fonti poste sopravento alla staziospetto alle direzioni predominanti dei venti nébsi

¢) Concentrazioni di fondo: concentrazioni misuiddestazioni di misurazione di fondo o comunquevete con riferimento a
luoghi non influenzati da emissioni derivanti d@afiche fonti (industrie, traffico, riscaldamentsidenziale, ecc.), ma dal
contributo integrato di tutte le fonti poste soato alla stazione rispetto alle direzioni predanindei venti.

d) Stazioni di misurazione industriali: stazioniedie in posizione tale che il livello di inquinante & influenzato
prevalentemente da singole fonti industriali o daezindustriali limitrofe.

f) Siti fissi di campionamento suburbani: siti figsseriti in aree largamente edificate in cui sgmesenti sia zone edificate, sia
zone non urbanizzate.

g) Siti fissi di campionamento rurali: siti fissigeriti in tutte le aree diverse da quelle di dla kettere e) ed f). Il sito fisso si
definisce rurale remoto se é localizzato ad un@ntis maggiore di 50 km dalle fonti di emissione.

II. Ubicazione su macroscala

1. I siti fissi di campionamento devono essereviadiati in modo da:

a) fornire dati sui livelli degli inquinanti presémaree, ubicate all'interno di zone o agglomenatie quali la popolazione,
secondo la valutazione di cui all'articolo 4, ps&ere esposta, in modo diretto o indiretto, alleceatrazioni, calcolate come
media su anno civile, piu elevate tra quelle riteya

b) fornire dati sui livelli degli inquinanti cheasio rappresentativi dell'esposizione della popotezinelle aree, ubicate all'interno
di zone o agglomerati, diverse da quelle di ci Httera a);

c) fornire dati sui tassi di deposizione totaldi ativalutare I'esposizione indiretta della popa@ae agli inquinanti attraverso la
catena alimentare.

2. | siti fissi di campionamento devono essereviiddiati in modo tale da evitare misurazioni rappreative di microambienti
nelle immediate vicinanze.

3. L'area di rappresentativita delle stazioni diunazione deve essere pari ad almeno 2Dthroaso di stazioni di traffico, ad

almeno 250 m x 250 m, ove tecnicamente fattibiieaso di stazioni industriali e ad alcuni%in caso di stazioni di fondo in <
urbani.

4. Le stazioni di misurazione di fondo non devosseee influenzate da agglomerati o da insedianrehistriali localizzati entro
pochi chilometri.

5. Al fine di valutare l'influenza delle fonti indtriali devono essere confrontati i dati rilevai@meno una stazione installata
siti urbani o suburbani interessati da tali forinde concentrazioni di fondo relative agli stes8i Ove non si conoscano tali
concentrazioni di fondo, deve essere installatgli séessi siti, una stazione di fondo sottovent® f@nte industriale rispetto alla
direzione predominante dei venti. La scelta dalfakione di tali stazioni deve essere funzionakharalla verifica degli effetti
dell'applicazione delle migliori tecniche dispofipresso gli impianti industriali.

6. Le stazioni di misurazione devono essere ubicateodo tale da risultare, per quanto possibdppresentative anche di aree
simili a quelle in cui € inserito il sito fisso dampionamento, incluse quelle che non si situatle imemediate vicinanze.

7. 1 siti fissi di campionamento previsti dal pretedecreto devono coincidere con quelli previstilp misurazione delle
concentrazioni di materiale particolato PM10 sahaaso in cui tale ubicazione non risulti funzidmalle finalita di cui al punto
1 del presente paragrafo.

[ll. Ubicazione su microscala
1. Alle stazioni di misurazione si applicano i segti criteri di ubicazione su microsc:
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1.1 Il flusso d'aria intorno all'ingresso della dardi prelievo deve essere libero da qualsiasipistne. Al fine di evitare ostacoli
al flusso dell'aria, il campionatore deve essemt@ad una distanza di alcuni metri rispetto afi@dbalconi, alberi e altri
ostacoli e, nel caso in cui si intendano valutdieelli in prossimita degli edifici, ad una distzendi almeno 0,5 m dalla facciata
dell'edificio piu vicino.

1.2 Il punto di ingresso della sonda di prelievealessere collocato ad un'altezza compresa tra £48 m sopra il livello del
suolo. Una collocazione piu elevata, fino al lindie8 m, pud essere richiesta in presenza di mdaticsituazioni o, anche oltre il
limite di 8 m, nel caso in cui la stazione di mazione sia rappresentativa di un‘ampia zona.

1.3 Il punto di ingresso della sonda non deve egsesizionato nelle immediate vicinanze di fontediissione al fine di evitare
I'aspirazione diretta di emissioni non disperséaré ambiente.

1.4 Lo scarico del campionatore deve essere posittdn modo da evitare il ricircolo dell'aria dcata verso l'ingresso della
sonda di prelievo.

1.5 | campionatori delle stazioni di misurazionérdifico devono essere localizzati ad almeno 4 distanza dal centro della
corsia di traffico piu vicina e ad almeno 25 m ditanza dal limite dei grandi incroci e da altsédiamenti caratterizzati da
scarsa rappresentativita come i semafori, i pagirege fermate degli autobus. Il punto di ingredstia sonda deve essere
localizzato in modo tale che la stazione di misiarge rappresenti i livelli in prossimita degli edif

1.6 Per la misurazione della deposizione totaleguaiti fissi di campionamento rurale, si applazan quanto compatibili, gli
orientamenti e i criteri elaborati in sede di atioae del programma EMEP, fermo restando quantagicedal presente allegato.
2. Nella realizzazione e nella collocazione defézi®ni di misurazione si deve tenere conto deiisatj aspetti:

- assenza di fonti di interferenza,

- protezione rispetto all'esterno,

- possibilita di accesso,

- disponibilita di energia elettrica e di connessielefoniche,

- impatto visivo sull'ambiente esterno,

- sicurezza della popolazione e degli addetti,

- opportunita di effettuare il campionamento diiaftquinanti nello stesso sito fisso di campionatog

- conformita agli strumenti di pianificazione teoriale.

IV. Documentazione e riesame della scelta del sito

1. Le procedure di selezione dei siti fissi di ceoanpmento devono essere interamente documenttdsdrdi classificazione, ad
esempio mediante fotografie dell'ambiente circdstémdirezione nord, sud, est ed ovest e mappagdliette. La selezione deve
essere riesaminata a intervalli regolari, produododtesso tipo di documentazione.

V. Numero delle stazioni di misurazione nelle zone negli agglomerati in cui le misurazioni fisse ctituiscono l'unica fonte
di informazioni sulla qualita dell'aria ambiente

1. Fonti diffuse.

1.1 Nelle zone e negli agglomerati in cui le migiwai fisse costituiscono l'unica fonte di inforn@a deve essere garantito un
numero minimo di stazioni di misurazione di fonddi éraffico, per la valutazione della qualita deila ambiente, corrispondente
a quello indicato nella seguente tabella:

Abitanti Se le concentrazioni Se le concentrazioni massime
dell'agglomerato o massime superano la sono comprese tra la soglia di
della zona (in migliaia) soglia di valutazione valutazione superiore e quella
superiore [1] inferiore
| . | As,cd,Ni || B(@P || As,cd,Ni | B(apP |
0-749 I |[112] I IR |
[750-1.999 |E |2 I |1 |
[2.000-3.749 |E I3 I |1 |
[3.750-4.749 I3 |4 |2 |2 |
[4.750-5.999 [l4 |5 |2 |2 |
> 6.000 15 [E |12 [E |

[1] Deve essere prevista almeno una stazione diraEsne di fondo in siti urbani. Per il benzo(a@pie deve essere prevista
anche una stazione di misurazione di traffico wspimita di una zona di traffico intenso; tale adpdinon comporta un aumento
del numero minimo di stazioni di misurazione indiécan tabella.

[2] In presenza di una sola stazione, la stessa desere una stazione di misurazione di fonddiioriani.

2. Fonti puntuali.

2.1 Nelle zone e negli agglomerati in cui le migizai fisse costituiscono l'unica fonte di inform@a il numero di stazioni di
misurazione industriali, per la valutazione dellelita dell'aria ambiente, deve essere calcolaterteéo conto dei livelli delle
emissioni della fonte industriale, delle probabibhdalita di distribuzione degli inquinanti nellaambiente e della possib
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esposizione della popolazione. L'ubicazione digtrzioni deve essere finalizzata anche a veréitapplicazione delle migliori
tecniche disponibili presso gli impianti industrial

Allegato IV
(previsto dall'art. 6, comma 1)

Obiettivi di qualita dei dati e standardizzazione @i volumi
1. Obiettivi di qualita dei dati

1. | dati ottenuti dalle misurazioni fisse, dallésarazioni indicative, dalle tecniche di modellizame e dalle tecniche di stima
obiettiva devono essere conformi ai seguenti abiett qualita:

B(a)P||As, Cd e Ni|| Idrocarburi policiclici |[Deposizione totale
aromatici diversi dal
B(a)P, Hg gassoso totale
Incertezza ||
Misurazioni fisse |[50% |[40% 50% 70%
e indicative
Tecniche di 60% |[60% 60% 60%
modellizzazione
Tecniche di stima [|100% |[{100% 100%
obiettiva
Raccolta minimal|.
di dati validi
Misurazioni fisse |[90% |[90% 90% 90%
e indicative

Periodo minimo
di copertura

Misurazioni fisse |[33% |[50% Il .

Misurazioni 14% |(|14% 14% 33%
indicative

2. L'incertezza, ad un livello di confidenza de¥@5leve essere determinata secondo i principi t@lleda all'espressione
dell'incertezza di misura" (UNI CEIl ENV 13005-2008) metodologia ISO 5725:1994 e le indicazioniteonte nel rapporto
CEN "Air quality - Approach to uncertainty estimatifor ambient air reference measurement meth@R"14377:2002E).

3. Per le misurazioni fisse e indicative, le petaati di incertezza riguardano le singole misurazihe sono mediate sui temp
prelievo prescritti ad un livello di confidenza @&%. L'incertezza delle misure va interpretataeappplicabile nell'intorno
dell'opportuno valore obiettivo.

4. Le misurazioni fisse e indicative devono essipartite in modo uniforme nel corso dell'annoiakfdi evitare risultati non
rappresentativi.

5. Possono essere applicati periodi minimi di cyparinferiori a quelli indicati nella tabella diical punto 1, senza violare il
limite del 14% per le misurazioni fisse e del 6% |eemisurazioni indicative, purché si dimostri ghespettata l'incertezza est
al livello di confidenza del 95% riferita alla madinnuale, calcolata a partire dagli obiettivi dilifa dei dati indicati in tabella
sulla base della norma ISO 11222:2002, "Air qualiBetermination of the uncertainty of the time ragee of air quality
measurements".

6. | requisiti relativi alla raccolta minima di datlidi e al periodo minimo di copertura non compdono le perdite di dati dovt
alla taratura periodica o alla manutenzione ordéindella strumentazione.

7. Per le misurazioni fisse e indicative delle @ntcazioni del benzo(a)pirene e degli idrocarbotigiclici aromatici il
campionamento deve avere una durata di 24 oregbkicampioni prelevati durante un periodo noregente un mese possono
essere combinati e analizzati come un campioneupigaché sia garantita la stabilita dei singoinp#ni in tale periodo. In ca
di difficolta nella risoluzione analitica del berfeifluorantene, del benzo(j)fluorantene e del békfliorantene, le
concentrazioni di tali inquinanti possono essguertate come somma. Per le misurazioni fisse eatidie delle concentrazioni
dell'arsenico, del cadmio e del nichel il campiopato deve avere, ove tecnicamente possibile, ursaddi 24 ore.

8. | campionamenti di cui al punto 7 devono esspeetiti in modo uniforme nel corso della settimmasmdell'anno.

9. Per la misurazione dei tassi di deposizionarhgionamento deve avere una durata di una settimdnan mese. |
campionamenti devono essere ripartiti in modo unifnel corso dell'anno. | tassi di deposizioneodewvessere espressi in
ug/m2 giornalieri.

10. Per la misurazione dei tassi di deposiziomrigieffettuare il campionamento della sola deposi&iumida se si dimostra che
la differenza con il campionamento della deposkitotale non supera il 10%.

11. Per le tecniche di modellizzazione l'incertezzaisponde alla deviazione massima tra le comaeiaini determinate con tali
tecniche e le concentrazioni determinate con leiraigoni, nel corso di un anno intero, indipendergete dall'ordine
cronologico dei periodi a cui si riferiscono i dati

12. In caso di utilizzo di tecniche di modellizzaizé, i dati devono essere accompagnati dalla déseei del modello e ¢
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informazioni relative al grado di incertezza.

H. Standardizzazione dei volumi
1. Per le misurazioni fisse e indicative delle anse che devono essere analizzate nella fraziori®RIgl materiale particolato
volume campionato si riferisce alle condizioni aentie.

Allegato V
(previsto dall'art. 7, comma 1)

Metodi di riferimento per la valutazione delle conentrazioni nell'aria ambiente e dei tassi di deposione

1. Metodo di riferimento per il campionamento @dlsi dell'arsenico, del cadmio e del nichel aeli ambiente.

Si applica la norm&NI EN 14902:2005Ambient air quality - Standard method for the si@@ments of Pb, Cd, As and Ni in
the PM10 fraction of suspended particulate matter".

2. Metodo di riferimento per il campionamento @dlisi degli idrocarburi policiclici aromatici n&dria ambiente.

2.1 Si applica il metodo previsto dallegato Vildel decreto del Ministro dell'ambiente 25 novenit®84, come modificato dal
punto 2.2., o il metodo previsto dalla norma IS@84£22000 "Ambient air - Determination of total (gawl particle-phase)
polycyclic aromatic hydrocarbons - Collection omtmmtbacked filters with gas chromatographic/mass spewtric analyses"

il metodo previsto dalla norma ISO 16362:2005 "Aembiair - Determination of particle-phase polyay@romatic hydrocarbons
by high performance liquid chromatography". Il caomatore d'aria deve possedere una testa di pogtieril materiale
panicolato PM10 in conformita alla norma EN 12344 frequenza del campionamento deve rispettarebigittivi di qualita
previsti dall'allegato IV.

2.2 Nellallegato Videl decreto del Ministro dell'ambiente in data @vembre 1994 la parola: "cicloesano” & sostituiéd,
paragrafo "Principio del metodo", dalle seguerdiclorometano o toluene" e, nel paragrafo "Appahnetara e materiali”, dalla
seguente: "diclorometano”; nel paragrafo "Estrazlda parole: "80 ml di cicloesano" sono sostituitdle seguenti: "80 ml di
diclorometano o toluene" e le parole: "50 ml di@ésano" sono sostituite dalle seguenti: "50 ndadvente”; nel paragrafo
"Principio del metodo", dopo le parole: "Una quintiota” sono inserite le seguenti: "della frazieh&10"; nel paragrafo
"Concentrazione dell'estratto” la parola: "ciclagsa" & soppressa; i paragrafi "Determinazione arg@i metodi equivalenti” e
"Efficienza di recupero: confronto con il metodarifiérimento” sono soppressi; la nota 3 é sosttddlla seguente: "[3] Qualora
venga adoperato un campionatore operante a digertata, si veda la nota 7"; in fine, le note 11 £118 sono soppresse.

3. Metodo di riferimento per il campionamento @dlisi del mercurio nell'aria ambiente.

Si applica il metodo elaborato dal CNR, Istitute fiaquinamento atmosferico, riportato nell'appieed.

4. Metodo di riferimento per il campionamento edlisi dei tassi di deposizione di arsenico, cadmichel e idrocarburi
policiclici aromatici.

Si applicano i metodi previsti dal Rapporto Isti€#ii38 dell'lstituto Superiore di Sanita.

5. Metodo di riferimento per il campionamento edlisi dei tassi di deposizione del mercurio.

Si applica il metodo elaborato dal CNR, Istitute fiaquinamento atmosferico, riportato nell'appieedl.

6. | metodi di riferimento stabiliti dal Comitata®peo di normalizzazione (CEN) si sostituiscondeeorrere dall'adozione de
relative norme, ai metodi riferimento indicati peinti precedenti.

7. E' ammesso l'utilizzo di metodi diversi da gudillriferimento purché dotati di apposita cer@é#fione di equivalenza, rilasciata
secondo i principi, le metodologie e le procedudidati nelle "Guidances for the demonstrationgfiealence of ambient air
monitoring methods" pubblicate dalla Commissionepaa. Fino all'attuazione del decreto di cui@italo 6, comma 9, del
decreto legislativo 4 agosto 1999, n. 351, taléfmazione é rilasciata, su domanda dei soggettiressati, dai Laboratori prim
di riferimento per l'inquinamento atmosferico opdrpresso il Consiglio nazionale delle ricerchgresso I''SPESL, i quali
provvedono tempestivamente a trasmettere alla cemigeDirezione generale del Ministero dell'aml@entella tutela del
territorio e del mare gli atti di certificazionegreedati dalla documentazione tecnica valutatanadel rilascio. E' altresi ammes
l'utilizzo di metodi la cui equivalenza sia stagatificata da enti di altri Paesi dell'Unione euraplesignati ai sensi dell'articolo 3
della direttiva 96/62/CE, purché rilasciata secongldncipi, le metodologie e le procedure indiaatile "Guidances for the
demonstration of equivalence of ambient air moiigpmethods" pubblicate dalla Commissione europea.

Appendice | - METODO DI RIFERIMENTO PER IL CAMPIONA MENTO E L'ANALISI DEL MERCURIO TOTALE
GASSOSO NELL'ARIA

1 Introduzione

Il mercurio in atmosfera & presente prevalentemierfirma gassosa come mercurio elementar@Yed in misura minore come
Metil e Dimetil mercurio (MHg; MMHg), cloruro di mreurio (HgCl), idrossido di mercurio [Hg(OH) e mercurio divalente

libero (H92+). L'insieme di tutte queste forme viene indicatae "Mercurio Totale Gassoso" (TGM).

2 Principio del metodo

Il mercurio presente in un campione d'aria puoressmosso dallo stesso mediante il processo diganezione con l'oro. Il
principio su cui si basa il campionamento del TGMimosfera riportato nel presente metodo congisigrio nell'amalgama ct
il mercurio gassoso forma con l'oro. Il mercuridase vapore viene campionato ad un flusso di li_frar mezzo di dispositivi
(trappole) di campionamento costituiti da un tuldcdi quarzo della lunghezza di 10-12 cm e diamieteyno di 4 mm
contenenti o piccoli granuli di oro (1-2 mm) mesdbton granuli di quarzo (I mm) o, in alternatigéccoli granuli di quarzo
ricoperti con un sottile film di oro. Dopo il cangmiamento, il mercurio viene riportato allo statwajpore mediante desorbime
termico a 500°C e, successivamente, determinaldieamente tramite Spettroscopia in Fluorescenimnfica (CVAFS).

3 Materiale e Apparecchiature

3.1 Procedura di pulizia e preparazione materiale ecorrente
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- Cappa a flusso laminare di classe 100
- Guanti Antistatici

- Pinzette antistatiche

- Cuffie, guanti, camice

- Acqua Milli-Q 18 MQ/cm

- Cappa aspirante

- Acetone

- Alconox

- Contenitori Polietilene

- Acido Cloridrico Ultrapuro

- Bagno termostatato

- Acido Nitrico Ultrapuro

- Contenitori in polietilene muniti di coperchio
- Buste in polietilene con chiusura a zip

3.2 Materiale per campionamento
- Pompa per il vuoto con controllo di flusso
- MFC (Mass Flow Controller)

- Tubi in HDPE con attacco rapido
- Tubi in Tigon

- Porta-filtro

- Filtri in fibra di vetro da 47 mm

- Pinzette in teflon

- Trappole di campionamento

- Tubi Teflon

- Guanti antistatici

- Nastro di Teflon

- Etichette campioni

- Contenitori da trasporto

3.3 Analisi

- Rivelatore a fluorescenza atomica munito di nflasg controller per il gas (CVFAS)
- Mass Flow Controller (necessario nel caso inlaivelatore CVFAS non ne sia provvisto)
- Integratore

- Argon Ultra-Puro

- Resistenza Ni-Cr

- Trasformatore variabile

- Ventole di Raffreddamento

- Trappole di Campionamento

- Siringa Gas-Tight

- Porta di iniezione

- Bagno Termostatato

- Mercurio metallico Tridistillato

- Contenitore mercurio

- Termometro ad Immersione certificato

4 Preparazione dei Campioni

4.1 Procedura di lavaggio

Tutto il materiale occorrente sia per il campionatoeche per I'analisi (Tubi in teflon, raccordippé, contenitori ecc.), deve
essere pulito scrupolosamente per evitare tugtedsibili contaminazioni indirette dei campioniceedo la seguente procedura:
- Il materiale occorrente deve essere sottopostmaatimo lavaggio con acetone, poi ad un secoadagigio con acqua calda ed
infine con detergente specifico per analisi in¢gadiluito. Si risciacqua abbondantemente, piteyabn acqua deionizzata.

- Sotto una cappa chimica si predispone una baaimepolietiiene munita di coperchio contenentel B (preparato con HCI
ultra puro e acqua Milli-Q) immersa in un bagncaadua e termostato e si immerge tutto il matetraktato in precedenza ad
una temperatura di 80°C per 6 ore.

- Dopo 6 ore, si rimuove la bacinella dal bagnonestatico e si fa raffreddare a T ambiente.

- In una seconda bacinella munita di coperchioamente HNO30.56 M (preparato con HNO3 ultra puro e acquaiMi) viene
trasferito tutto il materiale trattato in precedamon la soluzione di HCI e si lascia il tutto ims®@per 72 ore a temperatura

ambiente. Trascorse le 72 ore, si risciacqua ienete con acqua Milli-Q e si asciuga usando atia pura esente da mercutio
- Tutto il materiale, pronto all'uso, viene riposgtdriplice busta di polietilene con chiusura @ Zi

1 'Aria in bombole di grado UPP, deve essere wterente purificata per lo scopo inserendo nelledidi utilizzo un filtro a
carbone attivo.

4.2 Preparazione delle Trappole d'oro e dei pre-Fili
| granuli di oro o di quarzo ricoperti con oro, tiseelle trappole, vengono impaccati in un tubic@i@uarzo di 1(- 12 cm di

11/09/200:



Paginall di 23

lunghezza avente all'interno due dentellature ciliorstrato in Figura 1.
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Figura 1 - Schema della trappola di Campionamento

Ogni trappola contiene approssimativamente 0.7 grathuli di quarzo ricoperti d'oro o di oro mesatol con granuli di quarzo e
sono impaccati usando della lana di quarzo posatéalliinterno delle dentellature. | granuli,dad di quarzo ed il tubicino
devono essere condizionati a 600°C per un'ora paiglia preparazione e tutto I'occorrente (tubidippi e pinzette di teflon)
deve essere pulito usando la procedura precedentemescritta.

Dopo la preparazione le trappole vengono identiiceamite un codice per poter rintracciare la dijareparazione, i bianchi e
risposte analitiche di ogni singola trappola.

Le trappole dopo la preparazione vengono conditéomeediante campionamento ad un flusso di circaniiidi aria esente da
mercurio (aria zero) per due ore. L'aria zero viettenuta inserendo nella linea di campionamenimapdell'ingresso dell'aria
nella trappola, un filtro a carbone attivo.

Dopo il condizionamento la trappola si riscald€08% per 5 minuti facendo passare un flusso di A@&00cc/min al fine di
eliminare tutte le eventuali impurita presentit#rno della trappola. Questa procedura di condemnento e pulizia viene
eseguita due volte prima che la trappola vengaessocamente testata.

Prima di testare la trappola & necessario effettuarbianco della stessa.

Il bianco della trappola viene eseguito su unapégppulita e condizionata inserendo la trappaasa nella linea analitica e
riscaldandola a 500°C per 2 min. seguendo la proeeahalitica di seguito descritta per i campioni.

La trappola viene testata inserendo una trappaidizimnata e pulita, di cui sia noto il valore 8é&nco, nella linea analitica
(Figura 2), al posto della trappola campione. Daper collegato la trappola si lascia passare tinta Argon UPP ad un flusso
30 cc/min. per 2 - 3 min. in modo da pulire la &rdall'aria ambiente. La pulizia della trappola pame si effettua attivando la
resistenza R1 (Figura 2) e riscaldando la trappef&2 miri a 500 °Q a questo punto si attiva ifrefdamento della trappola
mediante la ventola V1 e contemporaneamente saaviscaldamento (R2) della trappola analitica penin a 500°C. Si attiva,
infine, la ventola V2 per il raffreddamento dellagpola analitica.

A questo punto mediante la siringa si preleva wemtjta nota di Hg dalla sorgente di vapore di meoc(Figura 3) e si inietta
nella porta di iniezione.

Si esegue, quindi, prima il desorbimento dellapdp campione ed infine quello della trappola dieali Il risultato ottenuto
confrontato con uno standard non deve discostdi@ stasso piu del 5%. Le trappole testate corrdagdura sopra descritta
vengono tappate alle due estremita e conservai&cichetti di polietilene per un massimo di 7 gio@ non utilizzate per peric
superiori a 7 giorni € necessario effettuare ueriglte bianco delle trappole per controllare evaltontaminazioni delle stesse
prima del loro utilizzo.

| bianchi delle trappole campione devono avereagmeentrazione di mercurio inferiore ai 15 pg.

5 Campionamento

Il sito di campionamento deve essere selezionatoodo da evitare contaminazione e quindi risuttati-rappresentativi. La
presa di campionamento (inlet) deve essere postaadistanza maggiore di 1.5 m dal suolo e da altperfici (i.e., muri ecc.)
per evitare l'influenza di flussi locali.

Il sistema di campionamento € costituito da:

- un filtro in fibra di vetro (47 mm),

- due trappole in serie,

- una pompa di campionamento a basso flusso,

- un mass flow controller.

Il filtro in fibra di vetro serve per eliminare diéiisso di aria aspirato attraverso la trappoleasthpionamento, la frazione
grossolana del particolato atmosferico che pudfitiee con I'analisi. Solitamente tutto il merautotale gassoso viene
campionato dalla prima trappola. Se sulla trappataessiva viene rilevato del mercurio, la trappal@apione deve essere
sostituita.

Il filtro in fibra di vetro prima di essere utiliato deve essere pre-condizionato in muffola a 5@@#%CGin"' ora ed immediatamente
riposto con delle pinzette di teflon, precedenteméavate, in porta-filtri anche essi puliti, begikati con del teflon e conservati
in tripla busta a chiusura ermetica a -40°C.

6 Analisi
Il mercurio in fase vapore campionato nelle trappoéne desorbito termicamente a 500°C secondmizgdura precedenteme

11/09/200:



Paginal2 di 23

descritta. Il mercurio presente nel campione d@eisorbito dalla trappola viene trasportato cofiusso di Argon ultra puro
(5.0) (carrier gas) all'interno della cella di misulel rivelatore a fluorescenza (CVAFS) ed il s#gre acquisito da un
integratore.

6.1 Analisi ed Acquisizione dei Dati

Il rivelatore a fluorescenza atomica (CVAFS) pandlisi del mercurio in fase vapore puo esserizdilo in un normale
laboratorio poiché i rischi di contaminazione dainpioni sono minimi.

Durante il normale funzionamento dello strumenttugso di Argon 5.0 (Carrier Gas) viene manterau85 cc/min da un Mass
Flow Controller (MFC) a monte dello strumento paaunaggiore caratterizzazione ed individuazioneelo durante I'analisi.
La pressione della bombola di Argon viene regade®® PS1 e, all'uscita di quest'ultima, viene posgatrappola filtro prima
dell'ingresso nella linea analitica al fine di avé contaminazioni di mercurio derivanti dalla bafalstessa.

L'analisi della trappola campione prevede l'inserito della stessa nella linea analitica. Tramitegdi tubi di innesto in Viton la
trappola campione viene collegata a tubi di telof/4" che a loro volta collegano le varie pasl distema analitico, trappola
filtro, trappola campione, trappola analitica estatore (Figura 2).

In particolare, la trappola campione viene insaititerno della resistenza che copre completdeniensezione della trappola
contenente l'impacco (granuli d'oro/quarzo). Usstudi Argon viene fatto passare all'interno datld linea per 2 min. in modo
da pulire la linea stessa dall'aria ambiente fédtidurante l'inserimento della trappola e per elare I'eventuale umidita dalla
trappola stessa.

Nella linea analitica, il mercurio & termicamenésarbito dalla trappola campione e successivansanggamato nella trappc
analitica a temperatura ambiente. Il desorbimewtieae tramite I'attivazione di una resistenza iohgl-Cromo avvolta intorno
alla trappola nel segmento in cui si trova l'impgadei granuli. Due ventole provvedono successivaenairaffreddamento delle
trappole (trappola campione e trappola analitica).

In particolare, ad un Time-Controller vengono agdie le resistenze e le ventole in modo da poteostare dei tempi di
attivazione/disattivazione e le temperature delistenze (Figura 2). Come prima operazione saldsda resistenza della
trappola campione (R1) per 2 min., quindi si precetisuo raffreddamento mediante I'attivazioneadethtola (VI) e
contemporaneamente si attiva il riscaldamento defisstenza della trappola analitica (R2), quitididgratore collegato al
rivelatore acquisisce il segnale.

Durante il riscaldamento il flusso del gas cariasporta il campione nella cella del rivelatoftuarescenza, dove l'integratore
fornisce l'area del picco corrispondente alla catrezione di atomi di mercurio presenti nel campichlla fine del desorbimen
si raffredda la trappola analitica (R2) attivandwéntola (V2) per 2,5 minuti.

L'analizzatore (CVAFS) deve essere settato in nizddare una risposta di 1000mV per 1 ng di stancdtemtre la linea di base
viene impostata a 5 mV.
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Figura 2 - Schema del sistema analitic

6.2 Curva di Calibrazione e controlli Standard

La Curva di Calibrazione viene costruita iniettamedia linea analitica differenti volumi di mercorjassoso prelevati da una
sorgente di mercurio termostatata. Le quantitaeficurio prelevate sono fortemente dipendenti dati@peratura del mercurio
stesso usato come standard. Questa relazione rittdedalla Legge dei Gas Ideali. La quantita drooeio iniettato deve essere
compreso nel range dei campioni che si sottopoaadranalisi. Nella Tabella 1 sono indicate le emtiazioni di mercurio alle
rispettive temperature di prelievo.

Tabella 1 - Concentrazione di mercurio in funzionelella temperatura
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°C | pgel | *C | pgel | °Copgul | °C ) pgiul | °C 0 pglul
5.0 | 3519 | 110 6070 [ 17.0 | 10232 | 23.0 | 16.879 | 29.0 | 27.285
51 1 3352 [ 11| 6124 | 170 | 10319 | 231 | 17.017 [ 29.1 [ 27.500
52 [ 33585 [1L2] 6179 | 17.2 [ 10407 | 232 | 17.157 [ 292 [ 27.716
53 03619 113 6234 [ 173 [ 10496 | 233 | 17.297 | 293 | 27.934
54 | 3632 | 114 | 6289 | 174 | 1058 | 234 | 17439 | 294 | 28.154
55 [ 3686 | 11.5 | 6345 | 175 | 10.676 | 235 | 17.581 [ 29.5 [ 28375 |
56 | 3720 116 | 6402 | 17.6 | 10767 | 23.6 | 17.725 [ 29.6 | 28597 |
57 | 3755 [ 11,7 ] 6459 | 17.7 | 10.859 23.7 17.870 | 29.7 | 28.821 |
58 13790 | 118 | 6516 | 17.8 | 10951 | 23.8 | 18.016 | 29.8 | 29.047 |
159 | 3825 | 11.9] 6574 | 179 | 11.044 539 18.163 [ 29.9 | 29.275
L 6.0 | 3.860 [ 12.0 | 6.632 | 18.0 | 11.138 | 24.0 | 18311 | 30.0 | 29.504
6.0 | 3.896 1121 | 6691 | 181 [ 11.233 | 24.1 | 18460 [ 30.1 | 29.734
6.2 3932 | 1221 6750 | 182 111328 | 242 | 16610 | 302 | 29.966
63 | 3968 | 123 | 6810 | 183 | 11.424 | 243 | 18.761 | 303 | 30,200 |
64 | 4005 | 124 6870 | 134 11521 | 244 | 18914 | 304 | 30.436 |
65 | 4042 | 125 | 6931 Ti1619 | 24.5 | 19.068 | 305 | 30.673
6.6 | 4079 | 126 | 6.992 135 11,717 | 246 | 19222 | 30.6 | 30.912 |
6.7 | 4117 | 127 | 7.054 | 187 | 11.RI6 | 247 | 19378  30.7 [ 31153
6.8 | 4155 | 128 7116 | 188 | 11.916 | 248 | 19.535 | 30.8 [ 31395
6.9 L 4193 | 129 | 7,179 1 189 [ 12,017 | 249 | 19.694 | 30.9 | 31.639
7.0 | 4232 1130 7242 | 19.0 [ 12118 | 250 | 19853 | 31.0 | 31.885
7.0 [ 4270 [ 131 ] 7.306 _'! 19.1 | 12220 | 25.1 | 20.014 | 311 | 32,133 |
7.2 [ 4310 1132 7370 | 19.2 | 12323 | 252 | 20175 | 31.2 | 32382
7.3 | 4349 [ 1337 7435 193 | 12427 | 253 | 20338 [ 313 | 32.633
7.4 | 4380 | 134 | 7500 | 194 | 12531 | 254 | 20502 [ 51.4 | 32886
7.5 | 4429 | 135 [ 7.566 | 19.5 | 12637 | 255 | 20.668 | 51.5 | 33.141
(7.6 | 4470 | 136 | 7632 | 19.6 | 12.743 | 256 | 20.834 | 316 | 33.397
77 | 4510 [ 137 7699 | 19.7 [ 12.850 | 25.7 | 21,002 [ 31.7 | 33.656
78 | 4552 | 138 | 7.766 | 19.8 | 12.958 | 258 | 21171 | 31.8 | 33916
| 7.9 | 4594 [13.9 ] 7.834 | 10.9 | 13,067 | 250 | 21342 [ 31.9 | 34.178
8.0 | 4636 | 140 | 7.903 | 20.0 | 13.176 | 26.0 | 21513 | 32.0 [ 34.44]
8.1 | 4678 | 141 | 7.972 | 20.1 | 13.286 | 26.1 | 21.686 | 321 [ 34.707
82 | 4721 [ 142 ] 8.041 ]. 202 | 13398 | 262 | 21.860 | 32.2 | 34.975
83 | 4764 | 143 | 8112 | 203 [ 13.510 | 263 | 22,035 | 323 [ 35.244
84 | 4807 | 144 | 8182 | 204 | [3.622 | 264 | 22212 | 324 [ 35515
85 | 4851 [ 145 8254 | 205 | 13736 | 26,5 | 22390 | 32.5 | 35.788
8.6 | 4895 | 146 | 8325 | 20.6 | 13851 | 26.6 | 22569 | 32.6 | 36.064
87 | 4930 | 147 ) 8398 | 20.7 [ 13.866 | 26.7 | 22.750 | 32.7 | 36.341
88 | 4984 | 148 | 8471 208 | 14083 | 268 22932 | 32.8 | 36.620
8.0 | 5.029 [ 149 | 8544 | 209 | 14200 | 269 | °3.115 | 329 | 36.901
00 | 5075 | 150 | &619 | 21.0 | 14318 | 27.0 | 23300 | 33.0 | 37.183 |
o0 | 5121 | 150 | 8693 | 211 | 14437 | 27.1 | 23485 | 331 | 37.468
92 | 5167 | 152 | 8769 210 | 14557 | 272 23673 | 33.2 | 37.755
03 [ 5214 [ 153 | 8845 | 213 | 14678 | 273 | 23.861 | 333 | 38.044
94 | 5261 | 1541 8921 | 214 | 14800 | 274 | 24.051 | 33.4 | 38335 |
95 | 5308 | 155 ] 8998 | 21.5 | 14923 | 27.5 | 24243 | 33.5 | 38.628
96 | 5356 | 15.6 | 9.076 | 21.6 | 15.046 | 27.6 | 24.435 | 33.6 | 38.923
97 | 5405 | 15.7 | 9.155 | 21.7 | 15171 | 27.7 | 24.630 | 33.7 | 39.220
98 [ 5455 [158 | 9234 [ 21.8 | 15296 | 27.8 | 24.825 | 33.8 | 39.519
59 | 5502 [ 159 9313 | 21.9 | 15423 | 27.9 | 25.022 | 339 | 39.820
100 [ 5552 [ 16.0 [ 9393 | 22.0 [ 15550 | 280 | 25221 | 34.0 | 40.123 |
10,1 | 5602 [ 160 | 9474 [ 221 | 15679 | 281 | 25420 | 34.1 | 40.429
021 5652 T1a2 L 9sse | 222 115808 | 282 1 25622 1342 1 40.73¢6
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Gli Standard per ogni iniezione vengono prelevaliodspazio di testa di un contenitore di 150 mitemente 2-3 ml di mercurio
metallico e mantenuto al di sotto della temperatmbiente di 4 5 °C tramite il ricircolo di acqua di raffreddamerih un bagni
termostatato (Figura 3). La temperatura del cotaemiva tenuta al di sotto della temperatura anmbiatrimenti durante il
prelievo il mercurio gassoso condensera all'inteleita siringa.

Figura 3 - Schema dell'unita di calibraziche

2 | 'unita di calibrazione deve essere controllatiirsanalmente al fine di valutare se la superfitéémercurio metallico si sia o
meno ossidata a causa dell'ossigeno presentemehditore. L'ossidazione eventualmente presenteds dalla decolorazione
della superficie del mercurio dovuta allo strat@ssidi formatosi. L'ossidazione puod essere elitaisalo facendo gorgogliare
azoto per 15 min. all'interno del contenitore. Altaso di contaminazione consiste nella presenaeqiia all'interno del
contenitore che si nota ruotando il contenitorsssieed osservando l'adesione del mercurio sulkericipdello stesso.

Nel contenitore contenente il mercurio viene pddachente fatto circolare un flusso di Azoto peutiige I'ambiente intern
dall'ossigeno che andrebbe a ossidare la supediétimercurio presente all'interno. Il mercurioggeso deve essere prelevato
una siringa graduata GASTIGHT ed iniettato nel&di analitica come un normale campione da anatizzar

All'inizio di ogni serie di analisi la siringa deessere condizionata per almeno 15 min. lascianttwltago inserito nel setto del
calibratore e spingendo lo stantuffo 2 o 3 voltegiu per poi lasciarlo in posizione di massimoamaper 15 minuti. Nel
frattempo si inserisce la porta di iniezione néfi@aa analitica a monte della trappola di campioeato pulita. Trascorsi i
quindici minuti la siringa e pronta per l'uso.

La Curva di Calibrazione viene costruita con cinguati partendo da un punto a O pL di standardtatie Il punto a O pL
rappresenta la quantita di mercurio presente gelkanella porta di iniezione, ed il valore dovrel@ssere compreso tra 1-6 pg.
Se il punto a 0 pL da un valore piu alto di 10 pgficare il setto della porta di iniezione e seessario sostituirlo. Dopo trenta
iniezioni tra standard e controlli vari il settolldeporta di iniezione deve essere sostituito. DiipiEzione si riporta la siringa nel
Calibratore, si porta lo stantuffo su e giu penioéie e lo si lascia in posizione di massimo aapconto per la prossima
iniezione. Dopo che la trappola campione é statiaata con la quantita di mercurio precedenteminigdtata, si esegue il
desorbimento termico e il mercurio rilasciato viémgappolato sulla trappola analitica. Si eseguprbcedura descritta per
I'analisi dei campioni annotando ad ogni iniezisigei pL di Hg che la temperatura del bagno teratwsd.

Ogni punto della calibrazione va eseguito per tiéev Dopo aver calcolato il valore medio dell'arekativo ad ogni punto, si
calcola la regressione lineare dei punti per statit2. La pendenza della retta deve essere tale cherd@tta passi per lo zero
degli assi e I'area dello standard a 0 pL di Hgeigottratta all'area degli altri punti.

L'r2 deve essere 6,999 ed ogni punto della curva non deve discesiar del 5% del suo valore reale. Se non si séattisques
requisiti, i punti errati devono essere ripetu eegressione lineare ricalcolata.

Ogni sei campioni devono essere effettuati degih@ard di controllo posizionando una trappola puiilla linea analitica e
iniettando uno standard. Se il valore dello stashdadiscosta di oltre il 5% dal valore inizialdldeurva di calibrazione,
significa che la sensibilita dello strumento & ceat#e quindi si deve ricalcolare la curva.

6.3 Calcolo della Concentrazione di mercurio nei Gapioni

La Concentrazione di mercurio presente nelle treppampione viene misurata in ngfm
Si trasformano in concentrazione i valori delleeadei campioni analizzati mediante |'equazioneadeitta ottenuta dalla curva di
calibrazione, si sottrae il valore del bianco ligtatlla trappola ottenuto come descritto nellacpaura di preparazione delle

trappole ed infine la concentrazione si ottienerdpporto con il volume di aria campionata esprd!s;sm?'.
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7 Risoluzione dei Problerr

- Uno dei problemi piu ricorrenti & quello di urttbao funzionamento delle trappole che, come acatmim precedenza, devono
essere identificate. Ogni campione deve essereiagsalla o alle singole trappole in modo da tiaecun analisi dell'efficienza
di campionamento delle stesse. Il contatto dedippole con fumi organici o il surriscaldamento elsliesse possono renderle
inutilizzabili.

- Altra fonte di interferenza pu0 esser dovuto pliasenza di acqua nel contenitore del calibratorisl caso é necessario
versarne il contenuto, lavare bene con HNO3 0.5884@ar asciugare. Successivamente si riempieamete il contenitore
con 2-3 ml di mercurio metallico e si lascia passtinterno un flusso di azoto per 5 min. Si rip@ questo punto il contenitore
nel bagno termostatato e si lascia stabilizzarelpeeno tre ore.

- Se durante l'analisi degli standard si ossen@®se concentrazione rispetto a quelle attesessthile che vi sia una perdita
nella linea analitica o di sensibilita del rivele&@ppure nella porta di iniezione.

- Se durante I'analisi si osservano picchi moltghao non se ne rilevano affatto, il problema pbbre derivare da una possibile
perdita nella linea analitica. L'allargamento dechi pud anch'essere dovuto ad un basso flusgasicarrier oppure ad un
inadeguato riscaldamento delle trappole. In questi € consigliabile:

- Controllare tutta la linea analitica

- Controllare il flusso del gas carrier

- Controllare la temperatura di desorbimento dedippole.

- Se si osserva un picco largo subito dopo il piealitico il problema potrebbe derivare da un decinimico o termico subito
dalla trappola analitica da cui deriva un rilasgi@tomi d'oro che migrano fino al rivelatore. lmegti casi € consigliabile
sostituire la trappola analitica.

- Se la linea di base risulta non stabile & polesidbie la lampada UV si sia esaurita. Dopo la smstine della stessa lo strumento
si deve stabilizzare per almeno 24 ore fin quaadarnpada non va a regime. Se il problema persstausa potrebbe derivare
da fluttuazioni di corrente o variazioni della teengtura interna della lampada.

La temperatura ambiente della stanza dove vieliezatio il rivelatore a fluorescenza atomica (CVAE8ve essere mantenuta
tra i 20-22°C. Per temperature superiori ai 26 6@gbbe verificarsi un incremento del rumore didon

8 Obiettivi di Qualita

- Tutti gli operatori devono essere istruiti pegsiee le procedure che minimizzino tutte le podisdmintaminazioni dei campioni.
- Il duplice campionamento € vivamente consigliao poter quantificare la precisione del metodo.

- Il campionamento che prevede I'utilizzo di dwppole in serie & consigliato al fine di valutaefficienza di campionamento.

- Minimo il 25% dei campioni deve essere compostdidnchi di campo ed analitici.

- Periodicamente si deve procedere alla manuteaziehrivelatore a fluorescenza atomica (CVAFS)ludendo, se necessario,
sostituzione della lampada UV, pulizia della celldei tubi in teflon della linea analitica.
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Appendice Il - METODO DI RIFERIMENTO PER IL CAMPION AMENTO E L'ANALISI DEI TASSI DI
DEPOSIZIONE DEL MERCURIO

1 Campionamento delle Deposizioni atmosferiche

1.1 Campionatori e materiali

Il campionamento delle deposizioni atmosferichelaeleterminazione del mercurio viene effettuataliauate I'utilizzo di
particolari campionatori. | materiali utilizzatnfbuti e bottiglie di raccolta) per il campionamedtd mercurio devono essere di
vetro borosilicato, di Teflon o PFA.

| campionatori utilizzati possono essere di duke tip

a) Campionatori tipo "wet only" che campionano ssplando un evento di deposizioni atmosferiche "wéti atto e sono quelli
pit comunemente usati poiché evitano la deposizibparticelle in assenza di deposizioni atmosferidi tipo "wet ".

b) Campionatori tipo "bulk" (wet and dry) dove Iboto di raccolta rimane sempre aperto.

| campionatori devono essere in grado di campioearenservare il campione durante tutte le stagianitutte le condizioni
climatiche. Pertanto devono essere provvisti diistema di termoregolazione della temperatura idartale da riscaldal
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durante l'inverno per fondere la neve e preveaifeimazione di ghiaccio nell'imbuto e nelle bditige raffreddare durante
I'estate per prevenire |'evaporazione del campiBeeperiodi di campionamento lunghi &€ necessasiorire la diffusione di
mercurio elementare (Hydal campione di deposizioni atmosferiche raccaitd momento che il mercurio elementare potrebbe
subire I'ossidazione a forme solubili in acqua djucontribuire all'aumento della concentrazionendrcurio presente nel
campione raccolto. Questo & possibile usando undapillare tra I''mbuto e la bottiglia. E ancheessario schermare il
campione raccolto nella bottiglia dalla luce peitare reazioni fotochimiche indotte che alterin@tacentrazioni di mercurio
presente nel campione di deposizioni atmosferiche.

1.2 Procedura di Campionamento
La procedura descritta di seguito & quella segtiiiazando il campionatore rappresentato in Figlir®er altre tipologie di
campionatori pud essere adottata la stessa pracedur
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Figura 1 - Schema del campionature tipo Bulk

Tutto il materiale occorrente per il campionameaigwe essere maneggiato con cura ed attenzionersiatd il trasporto che
durante la fase di conservazione dei campioni.dtédbie utilizzate per il campionamento devono peenessere poste in doppia
busta, chiuse ermeticamente e maneggiate solockgsiamente usando guanti sterili da laboratogogyitare problemi di
contaminazione dei campioni. Prima di utilizzarédgtiglie per il campionamento, addizionare HQtapuro 0.5% v/v nel caso
si prevede un campionamento mensile. In alterngpieaperiodi di campionamento inferiori a 2 se#ima, si addiziona al
campione raccolto HCI ultrapuro 1% vi/v.

Per controllare ulteriori problemi di contaminaziofie., insetti, materiale organico) durante ihpdgonamento si raccomanda
l'utilizzo in parallelo di due o tre campionatdri.tal modo, infatti, i campioni contaminati possagssere facilmente individual
di conseguenza i risultati analitici eliminati.

1.3 Conservazione del campione

| Campioni delle deposizioni atmosferiche contermbasse quantita di elementi in tracce e quindngananipolati con estrema
cura per evitare contaminazioni dei campioni stéssimpioni prelevati vanno stabilizzati, subitmpd il prelievo, con l'aggiunta
di HCI ultrapuro 1% v/v, successivamente sigillatsacchetti di polietilene e conservati in frigero a +4 °C. L'analisi puo
essere effettuata al massimo entro sei mesi.

1.4 Procedura di lavaggio

Tutto il materiale occorrente sia per il campionatoeche per I'analisi (tubi in teflon, raccordippé contenitori ecc.) deve essere
pulito in modo da evitare tutte le possibili contaazioni indirette, secondo la seguente procedura:

- Il materiale occorrente va prima di tutto sciaaigucon acetone, poi con acqua calda ed infinedetergente diluito specifico
per l'analisi in tracce. Si risciacqua abbondantemepiu volte, con acqua deionizzata.

- Sotto cappa si predispone una bacinella in pleliet munita di coperchio contenente HCI 3M (preparcon HCI ultra puro e
acqua Milli-Q) immersa in un bagno ad acqua e tstato e siimmerge tutto il materiale trattato ieqedenza ad una
temperatura di 80°C per 6 ore.

- Dopo 6 ore, si rimuove la bacinella dal bagnonestatico e si fa raffreddare a temperatura ambient

- In una seconda bacinella munita di coperchioemente HNQ 0.56 M (preparato con HNfltra puro e acqua Milli-Q) viene

trasferito tutto il materiale trattato in precedampn la soluzione di Acido Cloridrico e si lasitiatto immerso per 72 ore a
temperatura ambiente. Trascorse le 72 ore si agagil tutto con acqua Milli-Q e si asciuga usaAdia ultra pura esente da

mercuricL.
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- Tutto il materiale, pronto all'uso, viene ripogtdriplice busta di polietilene con chiusura @ Zi

1 'Aria in bombole di grado UPP, deve essere wterente purificata per lo scopo inserendo nelledidi utilizzo un filtro a
carbone attivo.

1.5 Controllo di Qualita

Tutti gli operatori devono essere istruiti al fitieseguire esattamente le procedure che eliminanmmimizzano tutte le
possibili contaminazioni dei campioni.

Il duplice campionamento € vivamente consigliatogmer quantificare la precisione del metodo.

2 Principio del metodo
Il presente metodo viene utilizzato per la deteamione del mercurio totale nelle deposizioni atranehe. Il mercurio presente

nelle sue varie forme, viene ossidato a mercusialdite (H§*) per aggiunta al campione di Bromo mao@twruro (BrCl). Dopc
12 ore il BrCl viene neutralizzato con una solugia Idrossilammina Idroclururo (N\J©H.HCI). Tutto il mercurio divalente

(H92+) viene ridotto a mercurio elementare Gaiger addizione al campione di Stagno Cloruro (ShCl

Mediante la tecnica punge and trap con Azoto o Afg@ i vapori di mercurio elementare vengono pneeatrati (secondo il
principio dell'amalgama con Foro) su una trappolatenente quarzo ricoperto di oro. Successivampetejesorbimento termi
della trappola (campione), i vapori di mercurio geno trasportati nella linea analitica da un fludsArgon (carrier gas) e
amalgamati nuovamente su una seconda trappolati@ajalSi procede successivamente al desorbintenteico di quest'ultima
ed il mercurio trasportato dal carrier nella cellanisura viene rilevato mediante fluorescenza &ar@VAFS (Cold-Vapor-
Atomic-Fluorescence-Spectrometry).

L'Azoto o I'Argon utilizzato per il porge and trdpl campione deve essere di elevato grado di pared 2ventuali tracce di
mercurio presenti devono essere eliminate mediamerappola d'oro (Trappola filtro) inserita suiteea del gas prima
dell'ingresso nel gorgogliatore.

3 Campo di applicazione

Questo metodo consente la determinazione del merimiale nelle deposizioni atmosferiche nell'imdlo di concentrazione
0.04 - 100 ng/L. Per concentrazioni superiori a A9 e possibile rientrare nell'intervallo indicatcorrendo alla diluizione del
campione.

4 Materiale e Apparecchiature

- Rivelatore a fluorescenza atomica munito di nflasg controllar per il gas (CVFAS)
- Mass Flow Controller (necessario nel caso inilaivelatore CVFAS non ne sia provvisto)
- Integratore o sistema equivalente di acquisizeegnale dal CVFAS

- Cappa a Flusso Laminare di Classe 100

- Argon 5.0

- Azoto 5.0

- Bilancia analitica precisione 0.1 g.

- Sistema di calibrazione costituito da: bagno testatico ad acqua, termometro, ampolla di vetranpecurio metallico, siringa
gas tight

- Flussimetro a sfera regolabile a 300-500 cc/min.

- Flussimetro a sfera regolabile a 30-40 cc/min

- Gorgogliatori in vetro borosilicato

- Tubi in Teflon da 1/4" e 1/8"

- Tubi in Teflon da 3/8" per la preparazione déléppole di Soda Lime

- Raccordi Swagelook con attacco da 3/8" a 1/4"

- Pompa di campionamento a basso flusso

- Trappole in quarzo

- Quarzo ricoperto d'oro

- Trappola di Soda Lime

- Guanti Anti-Statici

- Pinzette Anti-Statiche

- Occhiali, Cuffie e Camici

- Resistenze Ni-Cr

- Ventole di raffreddamento

- Contenitori in polietilene

- Bacinelle in teflon da 20 L con coperchio perqaaura di lavaggio "acid clean”
- Rubinetto in Teflon

- Gorgogliatore per purge and trap da 100 ml

- Bottiglie in Teflon da 50, 100, 250, 500, 1000 ml

- Termometro digitale con sonda di temperatura & %D

5 Reattivi

Tutti i reattivi, 'acqua utilizzata per il lavaggdella vetreria e dei materiali utilizzati perpl@eparazione delle soluzioni devono
essere ad elevato grado di purezza.

Tutti i reagenti devono riportare: numero di lotlafa e procedura di preparazione. Un Bianco reéadeve essere effettuato per
ogni reagente prepara
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5.1 Acido Cloridrico
Viene impiegato Acido Cloridrico concentrato (d 4@) di grado ultrapuro.

5.2 Acido Nitrico
Viene impiegato Acido Nitrico di grado ultrapuro.

5.3 Acetone
Viene impiegato Acetone di grado ACS.

5.4 Acqua Milli-Q
Acqua Deionizzata con una conducibilita di 18Mm, preparata da un sistema ad Osmosi-Inversae\itlizzata per la
preparazione di tutti i reagenti e per il risciacgli tutta la vetreria e materiali utilizzati p&ralisi e il campionamento.

5.5 IdrossilAmmina Cloridrato
Si sciolgono 30 gr di NJOH.«HCI in acqua Milli-Q per arrivare al volume finadé 100 ml in un matraccio, Questa Soluzione

viene purificata tramite I'aggiunta di 0,5 ml di@g e lasciata gorgogliare per 12 ore con Azoto (esdatmercurio). La

soluzione preparata deve essere conservata inattiglib scura di Teflon in frigorifero per un méas® di trenta giorni, allo
scadere dei quali deve essere preparata nuovamente.

5.6 Bromo MonoCloruro
10.8 gr di Potassio Bromuro (KBr) vengono sciaitiliL di HCI Conc. di grado ultrapuro agitando ¢éuzione tramite un picco

magnete rivestito in Teflon. Quando tutto il KBdigciolto si aggiungono 15.2 gr. di Potassio Brcm(KtBrO3)2. Questo

processo porta alla fon-nazione di Bromo e Closgai, pertanto tutto il trattamento deve essdettefito rigorosamente sotto
cappa chimica. Dopo l'aggiunta del sale, la soh&ideve raggiungere una colorazione giallo scuaicsdluzione di BrCl
preparata deve esser conservata a temperaturaraenbigto cappa. Tale soluzione deve essere ptaparavamente ogni mese.
Prima dell'addizione della quantita opportuna aig®ni da analizzare, deve essere effettuato urcbidella soluzione stessa
come di seguito riportato nella procedura "bianeordattivi".

2 per ridurre il contenuto di mercurio nei reageithartenza si consiglia di porre in muffola a 280per una notte il KBr e il
KBrOg, quindi si lasciano raffreddare in essiccatoreeoente gel di silice e carbone attivo. Quest'gpiena e consigliata ogni

qualvolta si deve preparare la soluzione di BrCl.

5.7 Cloruro Stannoso
In un matraccio da 100 ml si solubilizzano 20 g&dCl, con circa 70 ml di acqua Milli-Q; si aggiungonéaaoluzione 10 ml di

HCI Conc. di grado ultrapuro e si porta a volume aoqua Milli-Q. Per eliminare dalla soluzione eweati tracce di mercurio si
lascia passare all'interno della stessa un fluséaato (esente da mercurio) a 300-400 cc/min per motte. La soluzione
preparata viene conservata in frigorifero a + 4rf@na bottiglia di Teflon scura per un massimdrelinta giorni allo scadere dei
quali la soluzione deve essere preparata huovamente

5.8 Soluzione Madre di mercurio
La soluzione Madre di mercurio & una soluzionedseah (1000 mg/l in HNG).

5.9 Standard Secondario (100ng Hg/ml)
Lo Standard Secondario si ottiene trasferendo 108glia soluzione madre (1 mg/ml in HNJdentro un matraccio da 1L cui si

aggiungono 5 ml di BrClI conc., si porta a volume egqua Milli-Q e si agita vigorosamente. La sajugi € stabile per piu di un
anno.

5.10 Standard di Lavoro ( 2ng Hg/m1)

Lo Standard di Lavoro viene preparato prelevandd &i Standard Secondario successivamente trasfetih matraccio da 100
ml, con l'aggiunta di 1ml di BrCl e portando a vok con acqua MillQ. Lo Standard di Lavoro deve essere preparatotogmti
giorni.

5.11 Lana di quarzo

Viene utilizzata per la preparazione delle trapmalmpione, trappole analitiche e trappole soda LiPnena dell'uso viene ripos
in muffola a 500 °C per duef/tre ore al fine di eéliare eventuali tracce di mercurio presenti alinb della stessa, si lascia
raffreddare in essiccatore contenente gel di sdicarbone attivo e si conserva il buste di pddie con chiusura a zip.

5.12 Soda Lime (Calce Sodata)

La Trappola Soda Lime (Merk cod. 1.06839.1000) igtilizzata per adsorbire I'umidita e gli alogeella fase di Purgo and
Trap del mercurio dal campione, poiché la preseizanidita e/o alogeni riduce I'efficienza dellefpole e, quindi, I'affidabilita
delle stesse.

La Trappola di Soda Lime puo essere realizzatauodbo di teflon della lunghezza di 10 cm e dahutro esterno di 3/8" con
alle due estremita due raccordi in teflon tipo selagk da 3/8" a 1/4". L'impaccamento della trappidene eseguito nel seguente
modo: ad una delle due estremita avvitare lo sveadeih teflon, inserire dalla parte opposta unatstdi circa 1 cm di lana |
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quarzo, riempire il tubo con la Soda Lime fino ecail.5 cm dall'estremita del tubo, inserire umatstdi lana di quarzo di circa
cm e avvitare il secondo swagelok in teflon. Ndlle estremita da 1/4" inserire e avvitare due pdizzibo in Teflon da 1/4"
della lunghezza appropriata per il posizionameettarinea del purgo and trap dove viene condiZzi@eame descritto nella
sezione 6.2.

5.13 Preparazione delle Trappole d'oro
| granuli di oro o di quarzo ricoperti con oro, tiseelle trappole vengono impaccati in un tubicti@uarzo di 10 - 12 cm di
lunghezza avente all'interno due dentellature ciiostrato in Figura 2.
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Figura 2 - Schema della trappola d'oro

Ogni trappola contiene approssimativamente 0.7 grahuli di quarzo ricoperti d'oro o di oro mesatol con granuli di quarzo e
sono impaccati usando della lana di quarzo posat#alliinterno delle dentellature. | granuli,dad di quarzo ed il tubicino
devono essere condizionati a 600°c per un' oragpdetia preparazione e tutto I'occorrente (tubj¢appi e pinzette di teflon)
deve essere pulito usando la procedura precedentemescritta.

Dopo la preparazione le trappole vengono identii¢eamite un codice per poter rintracciare la diiareparazione, i bianchi e
risposte analitiche di ogni singola trappola.

Le trappole prima dell'uso devono essere condizéomeediante riscaldamento a 500°C per 5 minutifdogoassare un flusso di
Argon a 300cc/min al fine di eliminare tutte le eizeli impurita presenti all'interno della trappd@uesta procedura di
condizionamento e pulizia viene eseguita due volte.

6 Analisi

6.1 Analisi dei campioni

Ad un'aliquota di campione da 100 ml, introdottddatitiglie di teflon da 125 ml, si addiziona I'184\) di BrCl, si chiude la
bottiglia e si lascia reagire al buio per almenmg agitando periodicamente. Nel caso in cui igiam presentino un elevato
contenuto di materiale particellare la quantit8idll che si aggiunge a 100 ml di campione deveresal 5%. Allo scadere de
24h la soluzione deve avere una colorazione géatiovuta ad un eccesso di BrCl. Nel caso in csdlazione risulti incolore
deve essere ripetuto il trattamento con il BrCl.

Nel gorgogliatore (Figura 3) si versano 100 mlalinpione trattato con il BrCl. Si aggiungono L della soluzione di
Idrossilammina cloridrato o una quantita maggi@gportata alla quantita di BrCl aggiunta al camej@i chiude e si lascia
reagire per 5 min. per ridurre I'eccesso di Br@langoluzione. Trascorsi i 5 min. la soluzione ditzeincolore indicando che tut
il BrCl & stato ridotto.

Si aggiungono alla soluzione cosi trattata 50@juCloruro Stannoso, si inserisce nella lineaglelgo and trap una trappola d'
campione, precedentemente pulita, all'estremitdildella Soda Lime Trap (Figura 3), si apre ibtatpre di gas impostato a 4
cc/min e la soluzione si lascia gorgogliare periid. ha trappola campione viene successivamentgiiasella linea analitica
(Figura 4) assicurandosi che la parte contenelpesitzo ricoperto di oro sia completamente avwitdiita resistenza. Si lascia
passare un flusso di Argon per 2 min. all'interetiadlinea analitica in modo da pulire completanedatstessa dall'aria ambiente
filtrata all'interno del sistema durante l'inserirteedella trappola campione.
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Figura 3 - Schema della tecnica Purge and Trap

Si procede quindi al desorbimento della trappofapiane attivando il riscaldamento della resistefizB) per 2 min.; il mercurio
desorbito viene trasportato dal gas carrier neiksal ed intrappolato sulla seconda trappola dedrais (trappola analitica). Si
procede quindi al raffreddamento della trappolamiame mediante I'attivazione della ventola di edilamento (V1) e
contemporaneamente si attiva il riscaldamento defisstenza (R2) per 2 min. all'interno della qsleova la trappola analitica.
Il mercurio desorbito viene trasportato per mezelogés Carrier (Argon), regolato a 35 cc/min danass fiow controller (MFC
nella cella di misura del rivelatore a fluoresceatamica. Alla fine dei due minuti si attiva la vela (V2) per il raffreddamento
della trappola analitica.

Il segnale del rivelatore viene acquisito mediaméntegratore o un sistema di acquisizione datcpevertire il segnale in area
usata successivamente per i calcoli. Il rivelatofiiorescenza atomica (CVAFS) deve essere séttamodo da dare una rispo:
di 2000mV per 1 ng di standard di Hg, mentre ladinli base viene impostata a 5 mV.
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Figura 4 - Schema della Linea Analitica CVFAS

6.2 Condizionamento Trappola Soda lime e Pulizia d&istema
Prima di analizzare la serie di campioni, € negéssandizionare la Trappola di Soda Lime e pulirénea riempiendo il
gorgogliatore con 50 ml di acqua Milli-Q, aggiungderi ml di SnCJ e lasciando gorgogliare per 15-20 min. a 450cc/min

Successivamente si effettua un bianco di sistemagquertare I'assenza di contaminazioni.

6.2.1 Bianco di Sistema
Si collega una trappola pulita alla Trappola Soutaele si aggiunge 1 ml di SncChlla soluzione utilizzata precedentemente per

la pulizia del sistema, quindi si lascia gorgogliper 5 min. a 450cc/min.
Successivamente si procede all'analisi come desprigcedentemente per i campioni.

6.2.2 Bianco Reagenti

Prima di ogni serie di analisi deve essere efféitua Bianco per testare i reagenti impiegati faardlisi dei campioni. Il Bianco
viene effettuato su un campione precedentementizzaia e quindi esente da mercurio. Per un'aliguaidtt00 ml di campione,
utilizzano: 1ml di BrCl, 0.25ml di NH2OHCI e 0.5ml di SnCGJ.

Si inserisce una trappola pulita immediatamenteodadrappola Soda Lime e si lascia gorgogliare7perin. a 450cc/min.
Successivamente si procede all'analisi come despriécedentemente per i campioni.
Il risultato ottenuto servira per determinareriilie di rilevabilita del metodo e per il calcololldeconcentrazione del campione.

6.3 Curva di Calibrazione e Standard di Controllo

La curva di calibrazione deve essere effettuatagdi ogni serie di analisi, con un minimo di qr@apiunti.

Per ogni standard si inserisce una trappola caregiatita immediatamente dopo la Trappola Soda L&t gorgogliatore
contenente 100 ml di acqua Milli-Q, si addiziordidfuota di standard di lavoro e | ml di SpE@lIsi lascia gorgogliare per 7 min.

a 450 cc/min. Alla fine del processo si analizzadppola campione seguendo la procedura despéttd campione.
Gli Standard di controllo devono essere analizzgtii sei campioni, nella maniera precedentemerderitia.

6.3.1 Calcolo della Concentrazione di mercurio

La Concentrazione di mercurio totale nelle deposizatmosferiche viene espressa in ng/L.
La Concentrazione di mercurio viene calcolata madiéa seguente formu
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Hg ng/L=C - B x 1000
\%

Dove:
C = Concentrazione in ng di Hg ricavata dalla cudivealibrazione
B = Concentrazione in ng di Hg del bianco calcolmme segue:

B = Bianco dei reagenti + Bianco del sistema anatb
V = Volume dell'Aliquota Analitica

7 Risoluzione dei Problemi

- Uno dei problemi piu ricorrenti € quello di urttea funzionamento delle trappole che, come acaemim precedenza, devono
essere identificate. Ogni campione deve essereiagsalla o alle singole trappole in modo da tiae&un'analisi dell'andamer
delle stesse nel corso delle determinazioni.

Il contatto delle trappole con vapori di alogerii surriscaldamento delle stesse possono rendautdizzabili.

Pertanto & consigliabile controllare spesso la folpSoda Lime, sostituirla quando necessario gaitare che la temperatura
desorbimento non superi i 550 °C.

- Se durante l'analisi si osserva una rispostaabdaisrivelatore € possibile che vi sia qualchelperll'interno della linea
analitica o in quella di gorgogliamento. Ispeziankr trappole campione e Soda Lime e tutti i radicor

- Se durante l'analisi si osservano picchi molighao non se ne rilevano affatto, il problema pbtre derivare da una possibile
perdita nella linea analitica. L'allargamento dethi puo anch'essere dovuto da un basso flusgasdo condensa all'interno
delle trappole, oppure da un inadeguato riscaldéanémquesti casi € consigliabile sostituire Eppole.

- Se la linea di base risulta non stabile & pogesifie la lampada UV sia esaurita. Dopo la sostingzdella stessa lo strumento si
deve stabilizzare per almeno 24 ore fin quandariglda non va a regime. Se il problema persistausa potrebbe derivare da
fluttuazioni di corrente o variazioni della temptera interna della lampada.

- La temperatura ambiente della stanza dove vitliezato il rivelatore a fluorescenza atomica (CW®) deve essere mantenuta
tra i 20-22°C. Per temperature superiori ai 26 6@gbbe verificarsi un incremento del rumore didon
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