DECRETO LEGISLATIVO 26 giugno 2008, n. 120

Modifiche ed integrazioni al decreto legislativo 3 agosto 2007,
n. 152, di attuazione della direttiva 2004/107/CE relativa
all'arsenico, il cadmio, il mercurio, il nichel e gli idrocarburi
policiclici aromatici nell'aria ambiente.

Gazzetta Ufficiale N. 162 del 12 Luglio 2008
| L PRESI DENTE DELLA REPUBBLI CA

Visti gli articoli 76 e 87 della Costituzione;

Visto il decreto |egislativo 3 agosto 2007, n. 152, recante
attuazione della direttiva 2004/107/ CE, concernente |'arsenico, i
cadmo, il nercurio, il nichel e gli idrocarburi policiclici

aromatici nell'aria anbiente;

Vista |l a | egge 25 gennai o 2006, n. 29, recante di sposizioni per

| " adenpi mento degli obblighi derivanti all'ltalia dall'appartenenza
all e Conmunita' europee. Legge comunitaria 2006, ed, in particol are,
|"articolo 1, comma 5, che consente, entro diciotto nmesi dalla data
della loro entrata in vigore, di apportare correzioni ed integrazion
ai decreti legislativi ivi previsti;

Considerata | a necessita' di apportare al decreto legislativo

3 agosto 2007, n. 152, correzioni e integrazioni volte a precisarne,
in aderenza alla citata direttiva 2004/ 107/ CE, al cune nodalita
applicative;

Vista la prelimnare deliberazione del Consiglio dei Mnistri,
adottata nella riunione del 27 febbraio 2008;

Acquisito il parere della Conferenza unificata di cu

all'"articolo 8 del decreto legislativo 28 agosto 1997, n. 281, reso
nella seduta del 20 marzo 2008;

Vista |l a deliberazione del Consiglio dei Mnistri, adottata nella

ri uni one del 30 nmaggi o 2008;

Sulla proposta del Mnistro per le politiche europee e del Mnistro
dell"anbiente e della tutela del territorio e del nare, di concerto
coni Mnistri degli affari esteri, della giustizia, dell'economa e
dell e finanze, del lavoro, della salute e delle politiche sociali e
per i rapporti con |le regioni

Emana
il seguente decreto |egislativo:

Art. 1.

Di sposi zioni correttive e integrative del decreto legislativo
3 agosto 2007, n. 152

1. All'articolo 2, comma 1, lettera h), del decreto legislativo

3 agosto 2007, n. 152, la parola: «spazial e» e soppressa e |le
parol e: «e dei nodelli» sono sostituite dalle seguenti: «o sulla base
dei nodel | ».

2. All'articolo 3 del decreto |egislativo 3 agosto 2007, n. 152,

sono apportate | e seguenti nodificazioni

a) il comma 2 e' sostituito dal seguente:

«2. Le regioni e le province autonone individuano, sulla base

delle valutazioni effettuate ai sensi dell'articolo 4, |le zone e gl



agglonmerati in cui i livelli degli inquinanti di cui al comma 1 sono
inferiori al rispettivo valore obiettivo. In tali zone e aggl onerati

le regioni e |l e province autonone assicurano che i livelli di detti
i nqui nanti si mantengano inferiori al rispettivo valore obiettivo e
si adoperano per mantenere il mgliore stato di qualita' dell'aria

conpatibilmente con | e esigenze dello sviluppo sostenibile. »;

b) al comma 3, le parole: «in conformta' alle disposizioni» sono
sostituite dalle seguenti: «sulla base delle valutazioni effettuate
ai sensi».

3. All"articolo 5 del decreto legislativo 3 agosto 2007, n. 152, il
comma 3 €' sostituito dal seguente:

«3. Nelle zone e negli agglonerati diversi da quelli previsti a
comma 2 il numero delle stazioni di misurazione e la risoluzione
spazial e dell e tecniche di nodellizzazione e di stina obiettiva
devono risultare sufficienti a rilevare |Ia concentrazi one degl
inquinanti di cui all'articolo 1, comma 1, conformenente alle
previsioni dell'allegato Ill, paragrafo Il, e dell'allegato |V,
paragrafo |.».

4, All'articolo 8 del decreto legislativo 3 agosto 2007, n. 152,
sono apportate | e seguenti nodificazioni

a) al comma 2, le parole: «all'anno 2007» sono sostituite dalle
seguenti: «all'anno 2008»;

b) dopo il comma 8 e' aggiunto il seguente:

«8-bis. | dati relativi ai livelli di concentrazione ed alle

deposi zioni di cui all"articolo 5 conm 4 e 5, sono trasnessi dalle
regioni e dalle province autonone al Mnistero dell' anbiente e della
tutela del territorio e del mare e all' APAT, secondo quanto previsto
ai comm 2, 3, 5e 7. Il Mnistero dell'anbiente e della tutela de
territorio e del mare provvede alla trasmssione di tali dati alla
Conmi ssi one europea secondo quanto previsto al comma 8».

5. All"articolo 9, conma 1, del decreto legislativo 3 agosto 2007,

n. 152, le parole: « anche in via del egata,» sono soppresse.

6. L'allegato | al decreto legislativo 3 agosto 2007, n. 152, €'
sostituito dal seguente all egato:

«A |l egato |
(previsto all'art. 3, comma 1)

Val ori obiettivo per |"arsenico, il cadmo il nichel e il
benzo(a) pi rene

I nqui nant e | Val ore obiettivo [1]
Arseni co | 6,0 ng/nB
Cadm o | 5,0 ng/ nB8
Ni chel | 20,0 ng/n8
Benzo(a) pi rene | 1,0 ng/nB8
[1] Il valore obiettivo e riferito al tenore totale di ciascun

i nqui nante presente nella frazione PMLO del materiale particol ato,
cal colato come nmedia su un anno civile»

7. All'allegato Il, paragrafo Il, punto 2, del decreto |egislativo

3 agosto 2007, n. 152, le parole: «e tecniche di nodellizzazione,
utilizzando a tal fine anche le infornazioni ricavate dagli inventari
dell e emi ssioni» e sostituito dal seguente: «con |e infornmazion
derivanti dagli inventari delle emissioni e delle tecniche di
nodel |'i zzazi one».

8. All'allegato IIl, paragrafo Il, del decreto |egislativo 3 agosto



2007, n. 152, sono apportate | e seguenti nodificazioni

a) al punto 1, lettera a), |le parole: «presso | e aree» sono
sostituite dalle seguenti: «nelle aree»;

b) al punto 1, lettera b), dopo | a parol a: «popol azi one» sono
inserite |l e seguenti: «in general e»;

c) al punto 3, le parole: «L'area di rappresentativita» sono
sostituite dalle seguenti: «In via ordinaria, |'area di
rappresentativita»;

d) al punto 5, secondo periodo, |le parole: «installata, negl

stessi siti,» sono sostituite dalle seguenti: «installata, con
riferinento agli stessi siti,» e la parola: «sottovento» e'
sostituita dalla seguente: «sopravent o».

9. All'allegato Ill, paragrafo Ill, punto 2, del decreto

|l egislativo 3 agosto 2007, n. 152, le parole: «sull'anbiente esterno»
sono soppresse e dopo | e parol e: «pianificazione territorial e» sono
aggiunte |l e seguenti: «ed agli altri vincoli inposti dalla | egge».
10. All'allegato 111, paragrafo IV, secondo periodo, del decreto

| egislativo 3 agosto 2007, n. 152, dopo | a parola: «docunentazi one»
sono aggiunte | e seguenti: «in nmodo da garantire che i criteri d
sel ezione restino validi nel tenpo».

11. All'allegato 1V, paragrafo I, punto 3, del decreto |egislativo
3 agosto 2007, n. 152, dopo |le parole: «percentuali di incertezza»
sono inserite le seguenti: «riportate in tabella».

12. All'allegato V del decreto |egislativo 3 agosto 2007, n. 152,
sono apportate | e seguenti nodificazioni

a) il titolo e sostituito dal seguente: «Metodi di riferinento
per la valutazione dei livelli degli inquinanti»;
b) al punto 2.1. il periodo da: «,0 il metodo previsto dalla

norma | SO 12884: 2000» fino a: «liquid cromatography» e soppresso;
c) ai punti 4 e 5, le parole: «dei tassi di» sono sostituite

dal | a seguente: «dell a»;

d) al punto 7, le parole: «l e procedure» ovunque presenti, sono
sostituite dalle seguenti: «l e procedure di prova».

13. Al " appendice | del decreto |egislativo 3 agosto 2007, n. 152,
al punto 3.1, la parola: «A conox» e sostituita dalla seguente:
«Detergente» e al punto 4.2, ultino capoverso, |la parol a:
«concentrazione» e sostituita dalla seguente: «quantita».

14. Al appendice Il del decreto legislativo 3 agosto 2007, n. 152,
sono apportate | e seguenti nodificazioni

a) il titolo e sostituito dal seguente: «Metodo di riferinento
per il canpionanento e |"analisi della deposizione del nercurio»;
b) al punto 4, |a parola: «Swagel ook» e' sostituita dalle
seguenti: «per tubi in teflonx»;

c) al punto 5.12, le parole: «(Merk cod. 1.06839.1000)» e le
parol e: «tipo swagel ook» sono soppresse; |e parole: «l o swagel ook»
sono sostituite dalle seguenti: «il raccordo» e |la parol a:

«swagel ook» e' sostituita dalla seguente: «raccordo».

Avvertenza:

Il testo delle note qui pubblicato e stato redatto

dal | ' ammi ni strazi one conpetente per nateria, ai sens
dell'art. 10, comma 3, del testo unico delle disposizion
sul | a promul gazi one delle | eggi, sull'enmanazione de
decreti del Presidente della Repubblica e sulle
pubblicazioni ufficiali della Repubblica italiana,
approvato con D.P.R 28 dicenbre 1985, n. 1092, al solo
fine di facilitare la lettura delle disposizioni di |egge



nmodi ficate o alle quali e operato il rinvio. Restano
invariati il valore e |'efficacia degli atti |egislativi
qui trascritti.

Per regol anenti e direttive CE vengono forniti gl
estrem di pubblicazioni nella Gazzetta Uficiale

del I Uni one europea (GUE).

Note all e prenesse:

- L'art. 76 della Costituzione delega |'esercizio della
funzione | egislativa al Governo, per un periodo di tenpo
limtato e per oggetti definiti, previa determ nazione di
principi e criteri direttivi.

- L'art. 87 della Costituzione conferisce, tral'altro,

al Presidente della Repubblica il potere di promulgare |le
leggi e di emanare i decreti aventi valore di |egge ed
regol anenti .

- Il decreto legislativo 3 agosto 2007, n. 152, e
pubblicato nella Gazzetta Uficiale del 13 settenbre 2007,
n. 213, S. O

- L'art. 1, comma 5, della |egge 25 gennai o 2006, n.

29, pubblicata nella Gazzetta Uficiale dell'8 febbraio
2006, n. 32, S.O, cosi' recita:

«5. Entro diciotto nesi dalla data di entrata in vigore

di ciascuno dei decreti legislativi di cui al comma 1, ne
rispetto dei principi e criteri direttivi fissati dalla
presente | egge, il Governo puo' enmanare, con |a procedura
indicata nei comm 2, 3 e 4, disposizioni integrative e
correttive dei decreti legislativi emanati ai sensi de
comma 1, fatto salvo quanto previsto dal comma 6. ».

Note all'art. 1:

- 1l testo dell"art. 2 del decreto legislativo 3 agosto
2007, n. 152, come nodificato dal presente decreto, cosi
recita:

«Art. 2 (Definizioni). - 1. A fini del presente

decreto si applicano | e seguenti definizioni

a) aria anbiente: |'aria esterna presente nella
troposfera, ad esclusione di quella presente nei |uoghi di
| avor o;

b) inquinante: qual siasi sostanza i mmessa

direttamente o indirettanmente dall' uono nell'aria anbiente
che puo' avere effetti dannosi sulla salute umana o

sul | * anbi ente nel suo conpl esso;

c) livello: concentrazione nell'aria anbiente di un

i nqui nante o deposito di questo su una superficie in un
dato periodo di tenpo;

d) valore obiettivo: concentrazione nell'aria

anbiente stabilita al fine di evitare, prevenire o ridurre
effetti nocivi per la salute umana e per |'anbiente, il cui
raggi ungi mento, entro un dato termne, deve essere
perseguito nediante tutte le nmsure a tale fine necessarie
che non conportano costi sproporzi onati

e) deposizione totale: nmassa totale di sostanze

i nqui nanti che, in una data area e in un dato periodo, €'
trasferita dall' atnosfera al suol o, alla vegetazione,
all'acqua, agli edifici e a qualsiasi altro tipo di
superficie;

f) zona: parte del territorio nazionale delimtata a

sensi e ai fini del presente decreto;



g) aggl onerato: zona con una popol azi one superiore a

250. 000 abitanti o, se | a popolazione e pari o inferiore a
250.000 abitanti, con una densita' di popol azi one per kn?
tale da richiedere, secondo | a regi one conpetente per
territorio, |'applicazione delle disposizioni del presente
decreto riferite agli agglonerati;

h) area di superanento: area, ricadente all'interno

di una zona o di un agglonerato, nella quale e stato
rilevato il superanento del valore obiettivo; tale area €'
i ndividuata sulla base della rappresentativita' delle

m surazioni fisse o indicative o sulla base dei nodelli di
di ffusione degli inquinanti;

i) msurazioni fisse: msurazioni dei livelli degl

inquinanti effettuate in stazioni ubicate presso siti fiss
di canpi onanento continuo o discontinuo, eccettuate le

m sur azi oni indicative;

) msurazioni indicative: msurazioni dei livell

degli inquinanti effettuate con una regolarita' ridotta,
alle condizioni stabilite nell"allegato |V, sezione I, in
stazioni ubicate presso siti fissi di canpionanento o

nmedi ante | aboratori mobili o, in relazione al nercurio,
metodi di msura nmanuali cone | e tecniche di canpi onanento
di ffusivo;

m idrocarburi policiclici aromatici: conposti

organici con due o piu anelli aromatici fusi, formati

i nteranente da carboni o e idrogeno;

n) mercuri o gassoso totale: vapore di nercurio

el enentare (HJ0) e nercuri o gassoso reattivo. ».

- Il testo dell'art. 3 del decreto legislativo 3 agosto
2007, n. 152, come nodificato dal presente decreto cosi
recita:

«Art. 3 (Perseguinento del valore obiettivo). - 1.
L'allegato | stabilisce i valori obiettivo relativi
all"arsenico, al cadm o, al nichel ed al benzo(a)pirene.

2. Le regioni e le province autonone individuano, sulla
base delle valutazioni effettuate ai sensi dell'art. 4, le
zone e gli agglonerati in cui i livelli degli inquinanti di
cui al comma 1 sono inferiori al rispettivo valore
obiettivo. Intali zone e agglonerati le regioni e le

provi nce autonone assicurano che i livelli di detti
i nqui nanti si nmantengano inferiori al rispettivo valore
obiettivo e si adoperano per mantenere il mgliore stato di

qualita' dell"aria conpatibilnmente con | e esigenze dello
svi |l uppo sosteni bil e.

3. Le regioni e |le province autonone individuano, sulla
base delle val utazioni effettuate ai sensi dell"art. 4, le
zone e gli agglonerati in cui i livelli degli inquinanti di
cui al coma 1 superano il rispettivo val ore obiettivo,
evidenziando | e aree di superanento e le fonti che
contri bui scono al superanento.

4. Nelle zone e negli agglonerati di cui al comma 3 le
regioni e |l e province autonone adottano, nei limti delle
risorse disponibili a |legislazione vigente, | e msure che
non conportano costi sproporzionati necessarie a perseguire
il raggiunginmento del valore obiettivo entro il 31 dicenbre
2012, con priorita" per le msure che intervengono sulle
principali fonti di em ssione. Il perseguinento del valore
obiettivo non conporta, per gli inpianti soggetti a

decreto legislativo 18 febbraio 2005, n. 59, condi zi on

piu'" rigorose di quelle connesse all'applicazione delle



mgliori tecniche disponibili.

5. Per i livelli del benzo(a)pirene nelle aree urbane

el encate nel decreto del Mnistro dell'anbiente in data

25 novenbre 1994, i comm 2 e 3 si applicano con
riferinento all'obiettivo di qualita definito e

i ndi viduato dagli allegati Il e IV di tale decreto. In tal
aree urbane, le regioni e | e province autonone adottano, in
caso di superamento dell'obiettivo di qualita', un piano di
ri sananento, al quale si applicano | e disposizion
contenute nel decreto del Mnistro dell'anbiente e della
tutela del territorio 1° ottobre 2002, n. 261, e, in caso
di rischio di superanento dell'obiettivo di qualita', un

pi ano di azione ai sensi dell'art. 7 del decreto

| egislativo 4 agosto 1999, n. 351. Se tali aree urbane

coi nci dono anche in parte con e zone e gli aggl onerati
individuati ai sensi degli articoli 7, 8 e 9 del decreto

| egislativo 4 agosto 1999, n. 351, le regioni e le province
aut onome possono adottare piani integrati.».

- Il testo dell'art. 5 del decreto |legislativo 3 agosto
2007, n. 152, come nodificato dal presente decreto, cosi
recita:

«Art. 5 (Stazioni di msurazione in siti fissi di

canpi onanmento). - 1. Alle stazioni di msurazione in siti
fissi di canpionanento si applicano i criteri di ubicazione
su macroscala, i criteri di ubicazione su nmicroscala e le
procedure stabiliti dall'allegato Ill, sezioni 11, IIl e
IV. | criteri previsti dall'allegato IIl, sezioni Il e lll,

si estendono a tutte le misurazioni indicative.

2. Nelle zone e negli agglonerati di cui all'art. 4,

coomm 4 e 5, nei quali le misurazioni fisse costituiscono
|"unica fonte di informazioni sulla qualita dell'aria
anbi ente, deve essere assicurato un numero mnino d
stazioni di msurazione di ciascun inquinante di cui
all'art. 1, comma 1, pari a quello previsto dall'allegato

I1l, sezione V.
3. Nelle zone e negli agglonerati diversi da quell
previsti al conma 2 il numero delle stazioni di m surazione

e la risoluzione spaziale delle tecniche di nodellizzazi one
e di stinma obiettiva devono risultare sufficienti a

rilevare la concentrazione degli inquinanti di cui all"'art.
1, comma 1, conformenente alle previsioni dell'allegato
I1l, sezione Il, e dell"allegato 1V, sezione |

4. A fine di verificare |a costanza dei rapporti, nel
tenpo e nello spazio, tra il benzo(a)pirene e gli altri

idrocarburi policiclici aromatici di rilevanza
tossicologica, |le regioni e | e province autonomne

assi curano, presso al neno sette stazioni di msurazi one de
benzo(a)pirene presenti sul territorio nazionale, |la

m sur azi one di benzo(a)antracene, benzo(b)fl uorantene,
benzo(j)fl uorant ene, benzo(k)fl uorantene,

i ndeno( 1, 2, 3-cd) pi rene e di benzo(a, h)antracene. Tal
stazioni sono scelte, con decreto del Mnistro

del | 'anbiente e della tutela del territorio e del mare,
dintesa con il Mnistero della salute e con | a Conferenza
uni ficata di cui al decreto |legislativo 28 agosto 1997, n.
281, in nodo da individuare | e variazioni geografiche e

| "andanento a lungo termne delle concentrazioni. A tal
stazioni di msurazione si applicano i criteri e le
procedure stabiliti dall'allegato Ill, sezioni I, IIIl e
V.



5. E assicurata, presso alneno tre stazioni di

m surazione di fondo presenti sul territorio nazionale, |la
m sur azi one indicativa delle concentrazioni nell'aria

anbi ente del |l ' arseni co, del cadmi o, del nichel, de
benzo(a)pirene e degli altri idrocarburi policiclici
aromatici di cui al conmma 4, nonche' della deposizione
totale di tali inquinanti. Tal e m surazione indicativa ha
altresi' ad oggetto | e concentrazioni del mercurio gassoso
totale nell"aria anbiente e | a deposi zi one total e de
mercurio. Sulla base di appositi accordi con altri Stati
nel rispetto degli indirizzi forniti dalla Commi ssione
europea, tali stazioni di nisurazi one possono essere comun
a piu Stati con riferimento a zone confinanti.

6. Le stazioni di msurazione di cui al comma 5 sono
scelte con decreto del Mnistro dell'anbiente e della
tutela del territorio e del mare, dintesa con il Mnistero
della salute e con |la Conferenza unificata di cui a
decreto legislativo 28 agosto 1997, n. 281, tra |le stazion
di fondo presenti sul territorio nazionale, incluse quelle
appartenenti alla rete realizzata in sede di attuazi one de
progranma denonmi nat o "European nonitoring and eval uati on of
pol lutants" (EMEP). Tali stazioni sono scelte in nodo da

i ndividuare | e variazioni geografiche e |I'andanento a | ungo
termne delle concentrazioni in aria anbiente e delle
deposizioni. Atali stazioni di msurazione si applica
quanto previsto dall'allegato 111, sezioni I, Il e IV
Con | o stesso decreto mnisteriale si individuano, tra le
stazioni prescelte, quelle in cui si effettua anche |la

m surazione indicativa del nmercurio bivalente particolato e
gassoso.

7. Con decreto del Mnistro dell'anbiente e della

tutela del territorio e del mare, di concerto con i

M nistero della salute, sentita | a Conferenza unificata di
cui al decreto legislativo 28 agosto 1997, n. 281, sono
disciplinate le nodalita" di utilizzo dei bioindicatori per
| a val utazione degli effetti degli inquinanti di cu
all"art. 1, comma 1, sugli ecosistemn.».

- Il testo dell'art. 8 del decreto |egislativo 3 agosto
2007, n. 152, come nodificato dal presente decreto, cosi
recita:

«Art. 8 (Conunicazione di informazioni). - 1. Per le

zone e gli agglonerati individuati ai sensi dell'art. 3,
comma 3, le regioni e le province autonone trasmettono a
Mnistero dell ' anbiente e della tutela del territorio e de
mare e all' Agenzi a nazional e per |a protezione

del | *ambiente e per i servizi tecnici, di seguito

denom nat a APAT:

a) |'elenco di tali zone e agglonerati, con

i ndi vi duazi one del |l e aree di superanent o;

b) i livelli di concentrazione degli inquinanti

oggetto di val utazi one;

c) leinformazioni circa i notivi dei superanenti,

con particolare riferinmento alle fonti;

d) le informazioni circa | a popol azi one esposta a

superanenti .
2. Le informazioni di cui al comma 1 sono trasnesse con
cadenza annual e entro il 30 giugno dell'anno successivo a

quello a cui si riferiscono e, per la prima volta, con
riferimento all'anno 2008.
3. Al fini della trasmssione delle informazioni di cu



al comma 1 si osservano, ove gia definite, |le nodalita
stabilite dalla Commi ssione europea.

4. Le regioni e | e province autonone conuni cano
tenpestivanente al Mnistero dell'anbiente e della tutela
del territorio e del nare:

a) |a docunentazione relativa all'istruttoria
effettuata al fine di individuare | e msure necessarie a
perseguire il raggi unginento dei valori obiettivo e di

i ndividuare, tra |l e stesse, quelle che non conportano costi
spropor zi onat i

b) nei casi incui |'istruttoria ha esito positivo,

le msure adottate ai sensi dell'art. 3, comma 4;

c) piani di risanamento adottati ai sensi dell'art.

3, coma 5.

5. La trasnissione delle informazioni di cui ai comm 1

e 4 ¢ effettuata tramte supporto informatico non
riscrivibile.

6. Le regioni e le province autonone trasmettono a
Mnistero dell'anbiente e della tutela del territorio e de
mare, entro quattro nesi dalla data di entrata in vigore
del presente decreto, informazioni circa i netod
utilizzati per la valutazione prelimnare di cui all'art.
4, comma 2. Il Mnistero dell'anbiente e della tutela de
territorio e del nare trasnette tenpestivanente tal

i nfornmazi oni alla Conmi ssi one europea.

7. L' APAT verifica la conpletezza e la correttezza de

dati pervenuti e la conformta del formato e trasmette gl
esiti di tale verifica al Mnistero dell'anbiente e della
tutela del territorio e del mare nei due nesi successi Vi
alla data di cui al comma 2.

8. Il Mnistero dell'anbiente e della tutela de

territorio e del nmare trasnette alla Conm ssione europea e
al Mnistero della salute, nei tre nesi successivi alla
data prevista nel conma 2, le infornmazioni di cui a

cooma 1 e |'elenco delle msure e dei piani di cui a

coma 4 adottati nell'anno precedente.

8-bis. | dati relativi ai livelli di concentrazione ed
all e deposizioni di cui all'art. 5 conm 4 e 5, sono
trasmessi dalle regioni e dalle province autonone a
Mnistero dell'anbiente e della tutela del territorio e de
mare e all' APAT, secondo quanto previsto ai coom 2, 3, 5 e
7. Il Mnistero dell'anbiente e della tutela del territorio
e del mare provvede alla trasmssione di tali dati alla
Conmm ssi one europea secondo quanto previsto al coma 8. ».

- 1l testo dell"art. 9 del decreto legislativo 3 agosto
2007, n. 152, come nodificato dal presente decreto cosi
recita:

«Art. 9 (Informazione del pubblico). - 1. Le

ammi ni strazioni che esercitano, |le funzioni previste da
presente decreto assicurano, nel rispetto del decreto

| egislativo 19 agosto 2005, n. 195, |'accesso del pubblico
e la diffusione al pubblico delle informazioni disponibil
circa le concentrazioni nell'aria anbiente e i tassi di
deposi zi one di arsenico, cadm o, nercurio, nichel,
benzo(a) pi rene, benzo(a)antracene, benzo(b)fl uorantene,
benzo(j) fluorantene, benzo(k)fl uorantene,

i ndeno( 1, 2, 3-cd) pi rene e di benzo(a, h) antracene e circa le
msure e i piani di cui all'art. 3, coom 4 e 5. A fini
della diffusione al pubblico si utilizzano strunenti di
adeguata potenzialita' e di facile accesso, qual



radi ot el evi si one, stanpa, pubblicazioni, pannell
informativi e reti informatiche.

2. Le informazioni di cui al comma 1 indicano anche
superanenti annuali dei valori obiettivo di cui all'art. 3,
comma 1, segnalando i notivi del superamento e |'area
interessata. In tal caso |le informazi oni devono essere
corredate da una breve relazione circa lo stato della
qualita' dell'aria rispetto al valore obiettivo e circa gl
eventuali effetti del superanento sulla salute e

sul | ' anbi ent e.

3. Le informazioni di cui ai comm 1 e 2 devono essere

aggiornate, precise e confrontabili ed essere rese in forna
chiara e conprensibile. ».
- Il testo dell'allegato Il del decreto legislativo

3 agosto 2007, n. 152, cone nodificato dal presente
decreto, cosi' recita:

Al egato |
(previsto dall'art. 4, comma 1)

Soglie di val utazione superiore e inferiore per

arseni co, cadm o, nichel e benzo(a)pirene

I. Soglie di val utazione superiore e inferiore.

Si applicano | e seguenti soglie di val utazi one superiore
e inferiore:
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Il. Citeri per |a determnazione del superanento delle
soglie di valutazione superiore e inferiore.

1. Il superanento delle soglie di valutazione superiore
e delle soglie di valutazione inferiore deve essere
determnato in base alle concentrazioni degli inquinanti
nell"aria anbiente nei cinque anni civili precedenti. 1]
superanmento si realizza se |la soglia di val utazione €'
stata superata in alnmeno tre sui cinque anni civil
precedenti .

2. Se non si dispone di dati sufficienti per i cinque
anni civili precedenti, il superanmento deve essere

det erm nat o nedi ant e una conbi nazi one di canpagne di

m surazione di breve durata, da effettuare nel periodo
dell"anno e nei luoghi in cui si potrebbero registrare

massim livelli di inquinanmento, con |e infornazion
derivanti dagli inventari delle emssioni e dalle tecniche
di nodel |izzazi one».

- Il testo dell'allegato Il del decreto legislativo 3

agosto 2007, n. 152, cone nodificato dal presente decreto,
cosi' recita:

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

UBI CAZI ONE E NUMERO M NI MD DELLE STAZION DI M SURAZI ONE
DELLE OCONCENTRAZIONI I N ARI A AMBI ENTE E DEI TASSI DI
DEPCSI ZI ONE.

I . Definizioni
a) Stazioni di msurazione di traffico: stazion
ubicate in posizione tale che il livello di inquinanmento e'



i nfl uenzato preval entenente da em ssioni da traffico,
provenienti da strade limtrofe con intensita di traffico
nedi o alta.

b) Stazioni di msurazione di fondo: stazioni ubicate

in posizione tale che il livello di inquinamento non e'

i nfl uenzat o preval entenente da em ssioni da specifiche
fonti (industrie, traffico, riscal danento residenziale,
ecc.) ma dal contributo integrato di tutte le fonti poste
sopravento alla stazione rispetto alle direzion

predom nanti dei venti nel sito.

c) Concentrazioni di fondo: concentrazioni msurate da
stazioni di msurazione di fondo o comunque ril evate con
riferinento a |uoghi non influenzati da em ssioni derivanti
da specifiche fonti (industrie, traffico, riscal damento
residenziale, ecc.), nma dal contributo integrato di tutte
le fonti poste sopravento alla stazione rispetto alle
direzioni predom nanti dei venti.

d) Stazioni di msurazione industriali: stazion

ubicate in posizione tale che il livello di inquinanmento e'
i nfluenzato preval entenente da singole fonti industriali o
da zone industriali limtrofe.

e) Siti fissi di canpionamento urbani: siti fiss

inseriti in aree edificate in continuo o al meno in nodo
pr edoni nant e.

f) Siti fissi di canpionanento suburbani: siti fiss
inseriti in aree larganente edificate in cui sono present
sia zone edificate, sia zone non urbani zzate.

g) Siti fissi di canpionanmento rurali: siti fiss
inseriti intutte le aree diverse da quelle di cui alle
lettere e) ed f). Il sito fisso si definisce rurale renoto

se e' localizzato ad una di stanza nmaggiore di 50 kmdalle
fonti di enissione.
I'l1. UWbi cazi one su macroscal a.

1. | siti fissi di canpi onamento devono essere

i ndi viduati in nodo da:

a) fornire dati sui livelli degli inquinanti nelle
aree, ubicate all'interno di zone o agglonerati, nelle
quali | a popol azi one, secondo | a val utazi one di cui

all"art. 4, puo' essere esposta, in nodo diretto o
indiretto, alle concentrazioni, calcolate cone nedia su
anno civile, piu elevate tra quelle rilevate;

b) fornire dati sui livelli degli inquinanti che
siano rappresentativi dell'esposizione della popol azi one in
generale nelle aree, ubicate all'interno di zone o

aggl onerati, diverse da quelle di cui alla lettera a);

c) fornire dati sui tassi di deposizione totale util

a valutare | ' esposizione indiretta della popol azi one agl
inquinanti attraverso |a catena alinentare.

2. 1 siti fissi di canpionanento devono essere

individuati in nodo tale da evitare m surazion
rappresentative di mcroanbienti nelle i medi ate vici nanze.
3. Invia ordinaria, |'area di rappresentativita' delle
stazioni di msurazione deve essere pari ad al reno 200 n2
in caso di stazioni di traffico, ad al meno 250 mx 250 m
ove tecnicanmente fattibile, in caso di stazioni industrial
e ad alcuni knR in caso di stazioni di fondo in siti

ur bani .

4. Le stazioni di msurazione di fondo non devono

essere influenzate da aggl onerati o da insedi anenti
industriali localizzati entro pochi chilonetri.



5. Al fine di valutare |'influenza delle fonti
industriali devono essere confrontati i dati rilevati da
al meno una stazione installata nei siti urbani o suburbani
interessati da tali fonti con | e concentrazioni di fondo
relative agli stessi siti. Ove non si conoscano tal
concentrazioni di fondo, deve essere installata, con
riferimento agli stessi siti, una stazione di fondo
sopravento alla fonte industriale rispetto alla direzione
predom nante dei venti. La scelta dell' ubicazione di tal
stazioni deve essere funzionale anche alla verifica degl
effetti dell"'applicazione delle mgliori tecniche

di sponibili presso gli inpianti industriali

6. Le stazioni di msurazione devono essere ubicate in
nmodo tale da risultare, per quanto possibil e,
rappresentative anche di aree simli a quelle in cui e

inserito il sito fisso di canpionanmento, incluse quelle che
non si situano nelle i mediate vicinanze.

7. | siti fissi di canpionamento previsti dal presente
decreto devono coincidere con quelli previsti per la

m surazione delle concentrazioni di materiale particolato
PMLO salvo il caso in cui tale ubicazione non risulti
funzionale alle finalita di cui al punto 1 del presente
par agr af o.

I'11. UWbicazione su nicroscal a.

1. Alle stazioni di msurazione si applicano i seguenti
criteri di ubicazione su microscal a:

1.1 11 flusso d aria intorno all'ingresso della sonda

di prelievo deve essere |libero da qual siasi ostruzione. Al
fine di evitare ostacoli al flusso dell'aria, i

canpi onat ore deve essere posto ad una distanza di al cun
metri rispetto ad edifici, balconi, alberi e altri ostacol
e, nel caso in cui si intendano valutare i livelli in
prossimta degli edifici, ad una distanza di alneno 0,5 m
dalla facciata dell'edificio piu vicino.

1.2 1l punto di ingresso della sonda di prelievo deve
essere collocato ad un' altezza conpresa tra 1,5 me 4 m
sopra il livello del suolo. Una collocazione piu elevata,
fino al limte di 8 m puo' essere richiesta in presenza di
particolari situazioni o, anche oltre il limte di 8 m ne
caso in cui la stazione di msurazione sia rappresentativa
di un'anpi a zona.

1.3 1l punto di ingresso della sonda non deve essere

posi zionato nelle i medi ate vicinanze di fonti di em ssione
al fine di evitare |'aspirazione diretta di em ssioni non
di sperse nell"aria anbiente.

1.4 Lo scarico del canpionatore deve essere

posi zionato in nodo da evitare il ricircolo dell'aria
scaricata verso |'ingresso della sonda di prelievo.

1.5 1 canpionatori delle stazioni di msurazione di
traffico devono essere |ocalizzati ad al neno 4 mdi

di stanza dal centro della corsia di traffico piu vicina e

ad alnmeno 25 mdi distanza dal limte dei grandi incroci e
da altri insedianmenti caratterizzati da scarsa
rappresentativita' conme i semafori, i parcheggi e le
fermate degli autobus. Il punto di ingresso della sonda
deve essere localizzato in nodo tale che |a stazione di

m surazione rappresenti i livelli in prossimta' degl
edifici.

1.6 Per |a msurazione della deposizione total e presso
siti fissi di canpionamento rurale, si applicano, in quanto



conpatibili, gli orientamenti e i criteri elaborati in sede
di attuazione del programma EMEP, ferno restando quanto
previ sto dal presente all egato.

2. Nella realizzazione e nella collocazione delle
stazioni di msurazione si deve tenere conto dei seguenti
aspetti:

assenza di fonti di interferenza;

protezione rispetto all'esterno;

possibilita' di accesso;

disponibilita' di energia elettrica e di connession

t el ef oni che;

i mpatto visivo;

sicurezza dell a popol azi one e degli addetti;

opportunita' di effettuare il canpionanento di altri
inquinanti nello stesso sito fisso di canpi onanent o;
conformta' agli strunenti di pianificazione
territoriale ed agli altri vincoli inposti dalla |egge.
I'V. Docunentazione e riesane della scelta del sito.

1. Le procedure di selezione dei siti fissi di

canpi onanment o devono essere interanente docunentate in fase
di classificazione, ad esenpio mediante fotografie

del | " anbiente circostante in direzione nord, sud, est ed
ovest e mappe dettagliate. La sel ezione deve essere
riesanminata a intervalli regolari, producendo | o stesso
tipo di documentazione in nodo da garantire che i criteri
di selezione restino validi nel tenpo.

V. Nurmero delle stazioni di msurazione nelle zone e negl
agglonerati in cui le msurazioni fisse costituiscono
|"unica fonte di informazioni sulla qualita dell'aria
anbi ent e.

1. Fonti diffuse.

1.1 Nelle zone e negli agglonerati in cui le

m surazioni fisse costituiscono |'unica fonte di

i nfornmazi oni deve essere garantito un nunero mninm d
stazioni di msurazione di fondo e di traffico, per la
val utazione della qualita dell'aria anbiente,
corrispondente a quello indicato nella seguente tabella:
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[ 1] Deve essere prevista al neno una stazione di

m surazione di fondo in siti urbani. Per il benzo(a)pirene
deve essere prevista anche una stazi one di m surazione di
traffico in prossimta di una zona di traffico intenso;
tal e obbligo non conporta un aunento del nunero m ni no di
stazioni di msurazione indicato in tabella.

[2] In presenza di una sola stazione, |a stessa deve
essere una stazione di msurazione di fondo in siti urbani.
2. Fonti puntuali.

2.1 Nelle zone e negli agglonerati in cui le

m surazioni fisse costituiscono |'unica fonte di
informazioni il nunero di stazioni di msurazi one
industriali, per la valutazione della qualita' dell'aria
anbi ente, deve essere cal colato tenendo conto dei livell
delle emssioni della fonte industriale, delle probabil
nmodalita' di distribuzione degli inquinanti nell'aria

anbi ente e della possibile esposizione della popol azi one.
L' ubi cazione di tali stazioni deve essere finalizzata anche
a verificare |"applicazione delle mgliori tecniche



disponibili presso gli inpianti industriali.».

- Il testo dell'allegato |V del decreto legislativo 3
agosto 2007, n. 152, cone nodificato dal presente decreto,
cosi' recita:

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

OBl ETTIVI D QUALI TA' DEI DATI E STANDARDI ZZAZ| ONE DE
VaLUM

I. Coiettivi di qualita dei dati.

1. | dati ottenuti dalle msurazioni fisse, dalle

m surazioni indicative, dalle tecniche di nodellizzazione e
dall e tecniche di stina obiettiva devono essere conform a
seguenti obiettivi di qualita':
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2. L'incertezza, ad un livello di confidenza del 95%
deve essere determ nata secondo i principi della «Qiida
all ' espressione dell'incertezza di misura» (UNl CEl ENV
13005- 2000), | a netodol ogia | SO 5725:1994 e | e indicazion
contenute nel rapporto CEN «Air quality - Approach to
uncertainty estimation for anbient air reference

neasur enent net hods» (CR 14377: 2002E)

3. Per le msurazioni fisse e indicative, le

percentuali di incertezza riportate in tabella riguardano
| e singol e msurazioni che sono mediate sui tenpi di
prelievo prescritti ad un livello di confidenza del 95%
L'incertezza delle misure va interpretata conme applicabile
nell'intorno dell' opportuno val ore obiettivo.

4. Le msurazioni fisse e indicative devono essere
ripartite in nodo unifornme nel corso dell'anno al fine di
evitare risultati non rappresentativi.

5. Possono essere applicati periodi minim di copertura

inferiori a quelli indicati nella tabella di cui al punto
1, senza violare il limte del 14%per |l e msurazioni fisse
e del 6% per Ie msurazioni indicative, purche' si dinostri
che e' rispettata |'incertezza estesa al livello di

confidenza del 95% riferita alla nmedia annuale, calcolata a
partire dagli obiettivi di qualita dei dati indicati in
tabella sulla base della norma | SO 11222: 2002, «Air quality
- Determnation of the uncertainty of the tine average of
air quality measurement s».

6. | requisiti relativi alla raccolta mninma di dati

validi e al periodo mnino di copertura non conprendono |e
perdite di dati dovute alla taratura periodica o alla

manut enzi one ordi naria della strunentazi one.

7. Per le msurazioni fisse e indicative delle

concentrazi oni del benzo(a)pirene e degli idrocarburi
policiclici aromatici il canpionamento deve avere una
durata di 24 ore. | singoli canpioni prelevati durante un

peri odo non eccedente un nese possono essere conbinati e
anal i zzati cone un canpi one unico, purche' sia garantita la
stabilita' dei singoli canpioni in tale periodo. |In caso di
difficolta nella risoluzione analitica de
benzo(b) fl uorantene, del benzo(j)fluorantene e de
benzo(k)fl uorantene, |e concentrazioni di tali inquinanti



possono essere riportate come somma. Per | e m surazion
fisse e indicative delle concentrazioni dell'arsenico, de
cadm o e del nichel il canpi onanmento deve avere, ove
tecni cament e possibile, una durata di 24 ore.

8. | canpionanenti di cui al punto 7 devono essere
ripartiti in nmodo uniforme nel corso della settimana e
del I " anno.

9. Per la msurazione dei tassi di deposizione i

canpi onanent o deve avere una durata di una settimana o di
un nmese. | canpionanmenti devono essere ripartiti in nodo
uni forne nel corso dell'anno. | tassi di deposizione devono
essere espressi in ng/nR giornalieri.

10. Per |a msurazione dei tassi di deposizione si puo

effettuare il canpi onamento della sol a deposi zi one unida se
si dinostra che la differenza con il canpi onanento della
deposi zi one total e non supera il 10%

11. Per le tecniche di nodellizzazione |'incertezza

corrisponde alla deviazione nassima tra | e concentrazion
determnate con tali tecniche e | e concentrazion
determnate con |l e misurazioni, nel corso di un anno
intero, indipendentenente dall'ordi ne cronol ogi co de
periodi a cui si riferiscono i dati.

12. In caso di utilizzo di tecniche di nodellizzazione,

i dati devono essere acconpagnati dalla descrizione de
nmodel | o e da informazioni relative al grado di incertezza.
Il1. Standardi zzazi one dei vol um .

1. Per le msurazioni fisse e indicative delle sostanze
che devono essere analizzate nella frazi one PMLO de
materiale particolato, il volune canpionato si riferisce
al | e condi zi oni anbi ent e».

- Il testo dell'allegato V del decreto legislativo 3
agosto 2007, n. 152, come nodificato dal presente decreto,
cosi' recita:

«Al egato V
(previsto dall'art. 7, comma 1)

Metodi di riferinento per |a val utazione dei |ivell

i nqui nanti .

1. Metodo di riferinmento per il canpionanento e

| "analisi dell'arsenico, del cadmo e del nichel nell'aria
anbi ent e.

Si applica la norma UNl EN 14902: 2005 «Anbi ent air

quality - Standard nethod for the neasurenments of Pb, Cd,
As and N in the PMLO fraction of suspended particul ate
matter».

2. Metodo di riferinmento per il canpionanento e

|"analisi degli idrocarburi policiclici aromatici nell'aria
anbi ent e.

2.1 S applicail metodo previsto dall'allegato VIl de
decreto del Mnistro dell'anbi ente 25 novenbre 1994, cone
nmodi ficato dal punto 2.2. |l canpionatore d' aria deve
possedere una testa di prelievo per il nmateriale

particolato PMLO in conformta' alla norma EN 12341. La
frequenza del canpi onanmento deve rispettare gli obiettivi
di qualita previsti dall'allegato IV.

2.2 Nell"allegato VI del decreto del Mnistro

del | " ambiente in data 25 novenbre 1994 | a parol a:

«ci cl oesano» e' sostituita, nel paragrafo «Principio de



met odo», dall e seguenti: «dicloronmetano o tol uene» e, ne
par agr af o «Apparecchiatura e nmateriali», dalla seguente:
«di cl oromet ano»; nel paragrafo «Estrazione» |le parole: «80
m di cicl oesano» sono sostituite dalle seguenti: «80 m di
dicloronmetano o toluene» e |l e parole: «50 ml di cicl oesano»
sono sostituite dalle seguenti: «50 mi di sol vente»; ne
paragrafo «Principio del netodo», dopo |e parole: «Una
quantita' nota» sono inserite | e seguenti: «della frazione
PMLO»; nel paragrafo «Concentrazione dell'estratto» |la
parol a: «cicl oesani co» e' soppressa; i

paragrafi «Determ nazi one nedi ante netodi equivalenti» e
«Efficienza di recupero: confronto con il netodo di
riferinento» sono soppressi; la nota 3 e sostituita dalla
seguente: «[3] Qual ora venga adoperato un canpi onatore
operante a diversa portata, si veda la nota 7», in fine, le
note 11, 13 e 18 sono soppresse.

3. Metodo di riferinento per il canpi onanmento e

|"analisi del mercurio nell'aria anbiente.

Si applica il netodo el aborato dal CNR Istituto per
|"inqui nament o atnosferico, riportato nell' appendice |

4, Metodo di riferinento per il canpionanento e

| "analisi della deposizione di arsenico, cadm o, nichel e
idrocarburi policiclici aromatici.

Si applicano i netodi previsti dal Rapporto |stisan

06/ 38 dell'Istituto Superiore di Sanita'.

5. Metodo di riferinento per il canpi onanmento e

| "analisi della deposizione del nercurio.

Si applica il netodo el aborato dal CNR Istituto per

| "inqui nament o atnosferico, riportato nell'appendice Il

6. | nmetodi di riferinmento stabiliti dal Comtato

europeo di normalizzazione (CEN) si sostituiscono, a
decorrere dall'adozione delle relative norme, ai metodi di
riferinento indicati nei punti precedenti.

7. E ammesso |'utilizzo di netodi diversi da quelli di
riferinento purche' dotati di apposita certificazione di
equi val enza, rilasciata secondo i principi, |e metodol ogie

e le procedure di prova indicati nelle «Quidances for the
denonstrati on of equival ence of anbient air nonitoring
met hods» pubbl i cate dal |l a Conmi ssi one europea. Fino
al|l"attuazi one del decreto di cui all'art. 6, comma 9, de
decreto legislativo 4 agosto 1999, n. 351, tale
certificazione e rilasciata, su donanda dei soggetti
interessati, dai Laboratori primari di riferimento per

| "i nqui nament o at nosferico operanti presso il Consiglio
nazi onale delle ricerche e presso |'ISPESL, i qual
provvedono tenpestivanente a trasnettere alla conpetente
Direzione generale del Mnistero dell' anbiente e della
tutela del territorio e del mare gli atti di
certificazione, corredati dalla docunentazi one tecnica
valutata ai fini del rilascio. E altresi' ammesso
|'"utilizzo di netodi |a cui equival enza sia stata
certificata da enti di altri Paesi dell'Uni one europea
designati ai sensi dell'art. 3 della direttiva 96/62/ CE,
purche' rilasciata secondo i principi, le netodologie e |le
procedure di prova indicati nelle «Quiidances for the
denonstration of equival ence of anbient air nonitoring
nmet hods» pubblicate dalla Comm ssi one europea. ».

- Il testo dell'appendice | del decreto legislativo

3 agosto 2007, n. 152, cone nodificato dal presente
decreto, cosi' recita:



«Metodo di riferimento per il canpionamento e |'anali si
del nercurio totale gassoso nell'aria

1. Introduzione.

Il nmercurio in atnosfera e presente preval entenente in
forma gassosa come mercurio el ementare (Hg0) ed in msura
m nore cone Metil e Dinetil nmercurio (MHg; MwHg), cloruro
di nercurio (HgA 2), idrossido di nercurio [HQ(CH) 2] e
mercurio divalente libero (Hg2+). L'insieme di tutte queste
forme viene indicato come «Mercurio Total e Gassoso» (TGY).
2. Principio del netodo.

Il mercurio presente in un canpione d aria puo essere
rinosso dall o stesso nediante il processo di anal gamazi one
con |"oro. Il principio su cui si basa il canpionanento del
TGMin atnosfera riportato nel presente netodo consiste
proprio nell'anal gama che il nercurio gassoso forma con
|"oro. Il mercurio in fase vapore vi ene canpi onato ad un
flusso di 1 L/mn per mezzo di dispositivi (trappole) di
canpi onanmento costituiti da un tubicino di quarzo della

| unghezza di 10-12 cme dianmetro interno di 4 nm contenenti
o piccoli granuli di oro (1-2 m) nescolati con granuli di
quarzo (1 mm o, in alternativa, piccoli granuli di quarzo
ricoperti con un sottile filmdi oro. Dopo il

canpi onanento, il nercurio viene riportato allo stato di
vapore nedi ante desorbimento termco a 500 °C e,

successi vanente, determinato analiticanmente tranite
Spettroscopia in Fluorescenza Atomni ca (CVAFS).

3. Materiale e Apparecchiature.

3.1 Procedura di pulizia e preparazione nmaterial e
occorrente.

Cappa a flusso lamnare di classe 100

Quanti Antistatici

Pinzette antistatiche

Quffie, guanti, camce

Acqua MI11i-Q 18 M Qrega/ cm

Cappa aspirante

Acet one

Det ergent e

Contenitori Polietilene

Acido Qoridrico Utrapuro

Bagno ternostatato

Acido Nitrico Utrapuro

Contenitori in polietilene nmuniti di coperchio

Buste in polietilene con chiusura a zip

3.2 Material e per canpi onanent o.

Porpa per il vuoto con controllo di flusso

M-C (Mass Fl ow Controller)

Tubi in HDPE con attacco rapi do

Tubi in Tigon

Porta-filtro

Filtri in fibra di vetro da 47 mm

Pinzette in teflon

Trappol e di canpi onanent o

Tubi Tefl on

Quanti antistatici

Nastro di Teflon

Eti chette canpi oni

Contenitori da trasporto

3.3 Analisi.

R vel atore a fluorescenza atomica nunito di mass flow
controller per il gas (CVFAS)



Mass Fl ow Control l er (necessario nel caso in cui il

rivel atore CVFAS non ne sia provvisto)

Integratore

Argon Utra-Puro

Resi stenza N -O

Trasformatore variabile

Ventol e di Raffreddanento

Trappol e di Canpi onanent o

Si ringa Gas-Ti ght

Porta di iniezione

Bagno Ternostatato

Mercurio netallico Tridistillato

Contenitore nercurio

Terrmometro ad | mmersione certificato

4. Preparazione dei Canpi oni

4.1 Procedura di |avaggio.

Tutto il nateriale occorrente sia per il canpi onanento

che per |I'analisi (Tubi in teflon, raccordi, tappi
contenitori, ecc.), deve essere pulito scrupol osanmente per
evitare tutte le possibili contam nazioni indirette de
canpi oni, secondo | a seguente procedura:

Il materiale occorrente deve essere sottoposto ad un

prinmo | avaggi o con acetone, poi ad un secondo | avaggi o con
acqua calda ed infine con detergente specifico per analisi
intracce diluito. S risciacqua abbondantenente, piu
volte, con acqua deioni zzat a.

Sotto una cappa chimca si predi spone una bacinella

in polietilene nunita di coperchio contenente HO 3M
(preparato con HJO ultra puro e acqua MIIi-Q inmersa in
un bagno ad acqua e ternostato e si inmmerge tutto i
materiale trattato in precedenza ad una tenperatura di 80
°C per 6 ore.

Dopo 6 ore, si rinuove |a bacinella dal bagno

ternostatico e si fa raffreddare a T anbi ente.

In una seconda bacinella munita di coperchio

contenente HNOB 0.56 M (preparato con HNGB ultra puro e
acqua MI11i-Q viene trasferito tutto il materiale trattato
in precedenza con la soluzione di HO e si lascia il tutto
i mrerso per 72 ore a tenperatura anbi ente. Trascorse le 72
ore, si risciacqua il materiale con acqua MIIli-Q e si
asciuga usando aria ultra pura esente da nmercurio [1].
Tutto il nateriale, pronto all'uso, viene riposto in
triplice busta di polietilene con chiusura a Zp.

[1] L"Aria in bonbole di grado UPP, deve essere
ulteriormente purificata per 1o scopo inserendo nella |inea
di utilizzo un filtro a carbone attivo.

4.2 Preparazione delle Trappole d oro e dei pre-Filtri.

I granuli di oro o di quarzo ricoperti con oro, usati
nell e trappol e, vengono inpaccati in un tubicino di quarzo

di 10-12 cmdi |unghezza avente all'interno due
dentellature conme illustrato in Figura 1
(QOmssis).

Qgni trappol a conti ene approssi nativanente 0.7 gr d
granuli di quarzo ricoperti d oro o di oro nescolato con
granuli di quarzo e sono inpaccati usando della | ana di
quarzo posizionata all'interno delle dentell ature.
granuli, la lana di quarzo ed il tubicino devono essere



condi zionati a 600 °C per un'ora prina della preparazione e
tutto | ' occorrente (tubicini, tappi e pinzette di teflon)
deve essere pulito usando | a procedura precedentenente
descritta.

Dopo | a preparazione | e trappol e vengono identificate
tramte un codice per poter rintracciare la data di
preparazione, i bianchi e le risposte analitiche di ogn

si ngol a trappol a.

Le trappol e dopo | a preparazi one vengono condi zi onat e

medi ant e canpi onanento ad un flusso di circa 1 L/mn di
aria esente da nercurio (aria zero) per due ore. L'aria
zero viene ottenuta inserendo nella |linea di canpi onanent o,

prima dell'ingresso dell'aria nella trappola, un filtro a
carbone attivo.

Dopo il condi zi onamento | a trappola si riscalda a 500

°C per 5 minuti facendo passare un flusso di Argon a 300
cc/mn al fine di elimnare tutte le eventuali inpurita
presenti all'interno della trappola. Questa procedura d

condi zi onanento e pulizia viene eseguita due volte prina
che la trappol a venga successi vanmente testata.

Prima di testare la trappola e necessario effettuare

un bi anco dell a stessa.

Il bianco della trappol a viene eseguito su una trappol a
pulita e condizionata inserendo | a trappol a stessa nella
linea analitica e riscaldandola a 500 °C per 2 mn.
seguendo | a procedura analitica di seguito descritta per i

canpi oni .
La trappol a viene testata i nserendo una trappol a
condi zionata e pulita, di cui sia noto il valore de

bi anco, nella linea analitica (Figura 2), al posto della
trappol a canpi one. Dopo aver collegato |la trappol a si

| asci a passare nella linea Argon UPP ad un flusso 30
cc/mn, per 2-3 min. in nodo da pulire la linea dall'aria
anbiente. La pulizia della trappola canpione si effettua
attivando la resistenza RL (Figura 2) e riscaldando |a
trappola per 2 mn a 500 °C, a questo punto si attiva il
raf freddanento della trappol a nediante la ventola V1 e

cont enporaneanente si avvia il riscaldamento (R2) della
trappola analitica per 2 min a 500 °C. Si attiva, infine,
la ventola V2 per il raffreddanento della trappol a

anal itica.

A questo punto nediante la siringa si prel eva una
quantita' nota di Hg dalla sorgente di vapore di mnercurio
(Figura 3) e si inietta nella porta di iniezione.

Si esegue, quindi, prinma il desorbinento della trappol a
canpione ed infine quello della trappola analitica. Il
risultato ottenuto confrontato con uno standard non deve
di scostare dallo stesso piu" del 5% Le trappole testate
con |la procedura sopra descritta vengono tappate alle due
estremta e conservate in sacchetti di polietilene per un
massino di 7 giorni. Se non utilizzate per period
superiori a 7 giorni e necessario effettuare un ulteriore
bi anco del |l e trappol e per controll are eventual

contam nazioni delle stesse prinma del loro utilizzo.

| bianchi delle trappol e canpi one devono avere una
quantita' di nmercurio inferiore ai 15 pg.

5. Canpi onanent o.

Il sito di canpi onanmento deve essere selezionato in

nmodo da evitare contam nazione e quindi risultati
non-rappresentativi. La presa di canpionanento (inlet) deve



essere posta ad una distanza naggiore di 1.5 mdal suolo e
da altre superfici (i.e., muri, ecc.) per evitare

I "influenza di flussi |ocali

Il sistena di canpionanento e' costituito da:

un filtro in fibra di vetro (47 nmm,

due trappole in serie,

una ponpa di canpi onanento a basso fl usso,

un mass flow controller.

Il filtroin fibra di vetro serve per elininare da

flusso di aria aspirato attraverso la trappol a di

canpi onanento, | a frazione grossol ana del particolato
atnosferico che puo' interferire con |'analisi. Solitamente
tutto il nercurio total e gassoso vi ene canpionato dalla
prima trappola. Se sulla trappola successiva viene rilevato
del nercurio, la trappol a canpi one deve essere sostituita.
Il filtroin fibra di vetro prinma di essere utilizzato
deve essere pre-condizionato in muffola a 500 C per un'ora
ed i nmedi at anente riposto con delle pinzette di teflon,
precedentenente lavate, in porta-filtri anche essi puliti,
ben sigillati con del teflon e conservati in tripla busta a
chiusura ernmetica a -40 °C

6. Analisi.

Il mercurio in fase vapore canpionato nelle trappol e

vi ene desorbito term camente a 500 °C secondo | a procedura
precedentenente descritta. |l nercurio presente ne
canpione d' aria desorbito dalla trappola viene trasportato
con un flusso di Argon ultra puro (5.0) (carrier gas)
all'interno della cella di msura del rivelatore a
fluorescenza (CVAFS) ed il segnale e acquisito da un

i ntegratore.

6.1 Analisi ed Acquisizione dei Dati.

Il rivelatore a fluorescenza atom ca (CVAFS) per

|"analisi del nercurio in fase vapore puo' essere

utilizzato in un nornal e | aboratorio poiche' i rischi di
cont am nazi one dei canpioni sono mnin.
Durante il nornal e funzionanmento dello strunento i

flusso di Argon 5.0 (Carrier Gas) viene mantenuto a 35
cc/mn da un Mass Flow Controller (MFC) a nonte dello
strunento per una maggi ore caratterizzazi one ed

i ndi vi duazi one del picco durante |'analisi.

La pressione della bonbola di Argon viene regolata a 50

PSI e, all'uscita di quest'ultina, viene posta una trappol a
filtro prinma dell'ingresso nella linea analitica al fine di
evitare contamnazioni di nercurio derivanti dalla bonbol a
st essa.

L' analisi della trappol a canpi one prevede |'inserimnento
della stessa nella linea analitica. Tramte piccoli tubi d
innesto in Viton la trappol a canpi one viene collegata a
tubi di teflon di 1/4» che a loro volta collegano le varie
parti del sistena analitico, trappola filtro, trappol a
canpione, trappola analitica e rivelatore (Figura 2).

In particolare, la trappola canpione viene inserita

all'interno della resistenza che copre conpletanente |a
sezione della trappola contenente |'inpacco (granul

d oro/quarzo). Un flusso di Argon viene fatto passare
all'interno di tuttala linea per 2 min. in nodo da pulire

la linea stessa dall'aria anbiente filtrata durante
I"inserinmento della trappola e per elimnare |'eventual e
umdita' dalla trappola stessa.

Nella linea analitica, il mercurio e term canente



desorbito dalla trappol a canpi one e successi vanent e

amal gamato nella trappol a analitica a tenperatura anbiente.
Il desorbinento avviene tranite |'attivazione di una
resistenza in N chel-Crono avvolta intorno alla trappol a
nel segnmento in cui si trova |'inpacco dei granuli. Due
vent ol e provvedono successi vanente al raffreddanento delle
trappol e (trappol a canpi one e trappola analitica).

In particolare, ad un Tine-Controller vengono coll egate

le resistenze e l e ventole in nodo da poter inpostare de
tenpi di attivazione/disattivazione e |e tenperature delle
resistenze (Figura 2). Come prina operazione si riscalda la
resi stenza della trappol a canpione (Rl) per 2 nin., quind
si procede al suo raffreddanento nediante |'attivazi one
della ventola (V1) e contenporaneanente si attiva i

riscal damento della resistenza della trappola analitica
(R2), quindi |'integratore collegato al rivelatore
acqui si sce il segnale.

Durante il riscaldamento il flusso del gas carrier
trasporta il canpione nella cella del rivelatore a
fluorescenza, dove |'integratore fornisce |'area del picco
corrispondente alla concentrazione di atom di mercurio
presenti nel canpione. Alla fine del desorbinento si
raffredda la trappola analitica (R2) attivando | a ventol a
(V2) per 2,5 minuti.

L' anal i zzat ore (CVAFS) deve essere settato in nodo da

dare una risposta di 1000 nV per 1 ng di standard nentre |la
linea di base viene inpostata a 5 nV.

(QOmssis).

6.2 Qurva di Calibrazione e controlli Standard.

La Qurva di Calibrazione viene costruita iniettando

nella linea analitica differenti volum di nercurio gassoso
prelevati da una sorgente di nercurio ternmostatata. Le
quantita' di nercurio prelevate sono fortenmente di pendenti
dall a tenperatura del mercurio stesso usato cone standard.
Questa relazione e descritta dalla | egge dei Gas |deali
La quantita' di nercurio iniettato deve essere conpresa ne
range dei canpioni che si sottoporranno ad analisi. Nella
Tabella 1 sono indicate | e concentrazioni di nercurio alle
rispettive tenperature di prelievo.

Tabella 1 - Concentrazione di nercurio in funzione

del |l a tenperatura

@i Standard per ogni iniezione vengono prelevati dallo
spazio di testa di un contenitore di 150 mi contenente 2-3
m di nmercurio netallico e mantenuto al di sotto della
tenperatura anbiente di 4-5 3C tramte il ricircolo di
acqua di raffreddanento in un bagno ternostatato (Fi gura
3). La tenperatura del contenitore va tenuta al di sotto

della tenperatura anbiente altrinmenti durante il prelievo
il mercurio gassoso condensera' all'interno della siringa.
(QOmssis).

Nel contenitore contenente il nercurio viene

peri odi camente fatto circolare un flusso di Azoto per
ripulire |"anbiente interno dall'ossigeno che andrebbe a



ossidare la superficie del mercurio presente all'interno.
Il mercurio gassoso deve essere prel evato con una siringa
graduata GASTIGHT ed iniettato nella linea analitica come
un nornal e canpi one da anal i zzare.

All'inizio di ogni serie di analisi |la siringa deve

essere condi zionata per alneno 15 nmin. lasciando tutto
|"ago inserito nel setto del calibratore e spingendo | o
stantuffo 2 o 3 volte su e giu'" per poi lasciarlo in

posi zione di nassino carico per 15 mnuti. Nel frattenpo si
inserisce la porta di iniezione nella linea analitica a
nmonte della trappola di canpi onanento pulita. Trascorsi i
quindici mnuti la siringa e pronta per |'uso.

La Curva di Calibrazi one viene costruita con cinque

punti partendo da un punto a O nL di standard iniettato. 1l
punto a O uL rappresenta la quantita' di mercurio presente

nell'ago e nella porta di iniezione, ed il val ore dovrebbe
essere conpreso tra 1-6 pg. Se il punto a 0 uL da' un
valore piu alto di 10 pg verificare il setto della porta
di iniezione e se necessario sostituirlo. Dopo trenta
iniezioni tra standard e controlli vari il setto della
porta di iniezione deve essere sostituito. Dopo |'iniezione

si riporta la siringa nel Calibratore, si portalo
stantuffo su e giu per tre volte e lo si lascia in
posi zi one di nassino carico pronto per |a prossina

i ni ezione. Dopo che la trappola canpione e stata caricata
con la quantita' di nercurio precedentenente iniettata, si
esegue il desorbinmento termico e il nercurio rilasciato
viene intrappolato sulla trappola analitica. Si esegue |la
procedura descritta per |'analisi dei canpioni annotando ad
ogni iniezione siai uL di Hy che la tenperatura del bagno
ternostati co.

Qgni punto dell a calibrazione va eseguito per tre

volte. Dopo aver calcolato il valore nmedio dell'area
relativo ad ogni punto, si calcola la regressione |lineare
dei punti per stabilire |'r2. La pendenza della retta deve
essere tale che |I'intercetta passi per 10 zero degli assi e
|"area dello standard a O uL di Hy viene sottratta all'area
degli altri punti.

L'r2 deve essere \geq 0,999 ed ogni punto della curva

non deve discostare piu del 5%del suo valore reale. Se
non si soddi sfano questi requisiti, i punti errati devono
essere ripetuti e la regressione lineare ricalcol ata.

Qgni sei canpi oni devono essere effettuati degl

Standard di control |l o posizionando una trappola pulita
nella linea analitica e iniettando uno standard. Se i
valore dello standard si discosta di oltre il 5%dal valore
iniziale della curva di calibrazione, significa che la
sensibilita" dello strumento e canbiata e quindi si deve
rical colare |a curva.

6.3 Cal colo della Concentrazione di nercurio ne

Canpi oni

La Concentrazione di mercurio presente nelle trappol e

canpi one viene msurata in ng/n8.

Si trasformano in concentrazione i valori delle aree

dei canpioni analizzati mediante |'equazione della retta
ottenuta dalla curva di calibrazione, si sottrae il valore
del bianco relativo alla trappola ottenuto cone descritto
nella procedura di preparazione delle trappole ed infine la
concentrazione si ottiene dal rapporto con il vol une di
aria canpi onata espresso in n8.



7. Risol uzione dei Problem

Uno dei problem piu ricorrenti e quello di un

cattivo funzionanmento delle trappol e che, come accennato in
precedenza, devono essere identificate. Qyni canpi one deve
essere associato alla o alle singole trappole in nodo da
tracciare un'analisi dell'efficienza di canpionanento delle
stesse. || contatto delle trappole con fum organici o il
surriscal danento del | e stesse possono renderle
inutilizzabili.

Altra fonte di interferenza puo' esser dovuto alla
presenza di acqua nel contenitore del calibratore; in ta
caso e' necessario versarne il contenuto, |avare bene con
HNGB 0.56 M e | asciar asciugare. Successivanmente si rienpie
nuovanente il contenitore con 2-3 m di nercurio netallico
e si lascia passare all'interno un flusso di azoto per 5
mn. Si ripone a questo punto il contenitore nel bagno
ternostatato e si lascia stabilizzare per alneno tre ore.
Se durante |'analisi degli standard si osservano basse
concentrazione rispetto a quelle attese, e possibile che
vi sia una perdita nella linea analitica o di sensibilita
del rivelatore oppure nella porta di iniezione.

Se durante |'analisi si osservano picchi nmolto larghi o

non se ne rilevano affatto, il problenma potrebbe derivare
da una possibile perdita nella linea analitica.

L' al l arganento dei picchi puo’ anch' essere dovuto ad un
basso flusso di gas carrier oppure ad un i nadeguato

ri scal damento delle trappole. In questi casi €'
consigliabile:

controllare tutta la linea analitica.

controllare il flusso del gas carrier.

controllare la tenperatura di desorbinento delle

t rappol e.

Se si osserva un picco largo subito dopo il picco

analitico il problena potrebbe derivare da un danno chimico

o termco subito dalla trappola analitica da cui deriva un
rilascio di atom d oro che nmigrano fino al rivelatore. In
questi casi e consigliabile sostituire |la trappol a

anal itica.

Se la linea di base risulta non stabile e possibile

che la lanpada W si sia esaurita. Dopo | a sostituzione
della stessa o strunento si deve stabilizzare per al neno
24 ore fin quando |la | anpada non va a regine. Se i

probl ena persiste, |a causa potrebbe derivare da
fluttuazioni di corrente o variazioni della tenperatura

i nterna del |l a | anpada.

La tenperatura anbi ente della stanza dove vi ene

utilizzato il rivelatore a fluorescenza atom ca (CVAFS)
deve essere nmantenuta tra i 20-22 3C. Per tenperature
superiori ai 26 3C, potrebbe verificarsi un increnento de
runore di fondo.

8. (hiettivi di Qalita

Tutti gli operatori devono essere istruiti per seguire

| e procedure che mnimzzino tutte | e possibil
cont am nazi oni dei canpioni.

I'l duplice canpionanento e' vivanente consigliato per
poter quantificare |a precisione del netodo.

Il canpi onanento che prevede |'utilizzo di due trappole

in serie e consigliato al fine di valutare |'efficienza d
canpi onanent o.

Mnino il 25%dei canpi oni deve essere conposto da



bi anchi di canpo ed analitici.

Peri odi canente si deve procedere alla nanutenzi one del
rivelatore a fluorescenza atonica (CVAFS), includendo, se
necessari o, sostituzione della | anpada W, pulizia della
cella e dei tubi inteflon della linea analitica.
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- 1l testo dell'appendice Il del decreto |egislativo

3 agosto 2007, n. 152, comne nodificato dal presente
decreto, cosi' recita:

«Appendi ce |1

Metodo di riferinento per il canpionanento e |'anali si
del | a deposi zi one del nercurio

1. Canpi onanento del | e Deposi zi oni at nosferi che.

1.1 Canpionatori e nateriali.

Il canpi onanent o del | e deposi zi oni atnosferiche per |a
det erm nazi one del nercurio viene effettuato nediante
|"utilizzo di particolari canpionatori. | materiali
utilizzati (inmbuti e bottiglie di raccolta) per il

canpi onanent o del nercuri o devono essere di vetro
borosilicato, di Teflon o PFA



| canpionatori utilizzati possono essere di due tipi:

a) Canpionatori tipo «wet only» che canpi onano sol o

quando un evento di deposizioni atnosferiche «wet» €' in
atto e sono quelli piu conmunenente usati poiche' evitano
| a deposi zione di particelle in assenza di deposi zi on
atnosferiche di tipo «wet».

b) Canpionatori tipo «bul k» (wet and dry) dove

|"inmbuto di raccolta rinane senpre aperto.

| canpi onatori devono essere in grado di canpi onare e
conservare il canpione durante tutte le stagioni e in tutte
| e condizioni climatiche. Pertanto devono essere provvisti
di un sistena di ternoregol azione della tenperatura in nodo
tale da riscaldare durante |'inverno per fondere | a neve e
prevenire la formazione di ghiaccio nell'inbuto e nelle
bottiglie, e raffreddare durante |'estate per prevenire

| ' evapor azi one del canpione. Per periodi di canpionanento
lunghi e' necessario favorire la diffusione di nercurio

el enentare (Hg0) dal canpi one di deposi zi oni atnosferiche
raccolto, dal nonmento che il nercurio el ementare potrebbe
subire |' ossidazione a fornme solubili in acqua e quind
contribuire all'aumento della concentrazione di mercurio
presente nel canpione raccolto. Questo e' possibile usando
un tubo capillare tra |"inbuto e la bottiglia. Eanche
necessari o schermare il canpi one raccolto nella bottiglia
dalla luce per evitare reazioni fotochimche indotte che
alterino |l a concentrazione di nercurio presente ne

canpi one di deposi zi oni atnosferiche.

1.2 Procedura di Canpi onanento

La procedura descritta di seguito e quella seguita
utilizzando il canpionatore rappresentato in Figura 1. Per
altre tipologie di canpionatori puo' essere adottata la

st essa procedur a.

(QOmssis).

Tutto il nmateriale occorrente per il canpi onamento deve
essere maneggi ato con cura ed attenzione sia durante i
trasporto che durante la fase di conservazi one de
canpioni. Le bottiglie utilizzate per il canpionanmento
devono senpre essere poste in doppia busta, chiuse

erneti camente e nmaneggi ate sol o ed escl usi vanent e usando

guanti sterili da |laboratorio per evitare problem di
contam nazi one dei canpioni. Prima di utilizzare le
bottiglie per il canpi onamento, addizionare HQ ultrapuro

0.5%v/v nel caso si prevede un canpi onanmento nensile. In
alternativa, per periodi di canpionanento inferiori a 2
settimane, si addizi ona al canpione raccolto HJ ultrapuro
1% v/ v.

Per controllare ulteriori problem di contam nazi one

(i.e., insetti, materiale organico) durante il
canpi onanmento si racconanda |'utilizzo in parallelo di due
o tre canpionatori. In tal nodo, infatti, i canpion

contam nati possono essere facilnmente individuati e di
conseguenza i risultati analitici elimnati.

1. 3 Conservazi one del canpione

| Canpi oni delle deposizioni atnosferiche contengono

basse quantita' di elenenti in tracce e quindi vanno

mani pol ati con estrenma cura per evitare contan nazioni de
canpioni stessi. | canpioni prelevati vanno stabilizzati,
subito dopo il prelievo, con |'aggiunta di HO ultrapuro 1%
v/ v, successivamente sigillati in sacchetti di polietilene
e conservati in frigorifero a +4 3C. L'analisi puo essere



effettuata al massind entro sei mesi.

1.4 Procedura di |avaggio

Tutto il nateriale occorrente sia per il canpi onanento

che per |"analisi (tubi in teflon, raccordi, tappi
contenitori, ecc.) deve essere pulito in nodo da evitare
tutte le possibili contamnazioni indirette, secondo |a
seguent e procedura:

Il materiale occorrente va prina di tutto sciacquato

con acetone, poi con acqua calda ed infine con detergente
diluito specifico per I'"analisi in tracce. Si risciacqua
abbondant enente, piu' volte, con acqua dei oni zzat a.

Sotto cappa si predi spone una bacinella in polietilene
munita di coperchio contenente HdO 3M (preparato con HA
ultra puro e acqua MIIli-Q imersa in un bagno ad acqua e
ternostato e si immerge tutto il nmateriale trattato in
precedenza ad una tenperatura di 80 °C per 6 ore.

Dopo 6 ore, si rinuove |a bacinella dal bagno

ternostatico e si fa raffreddare a tenperatura anbi ente.
In una seconda bacinella nmunita di coperchio contenente
HNGB 0.56 M (preparato con HNOG3 ultra puro e acqua MI11i-Q

viene trasferito tutto il nmateriale trattato in precedenza
con la soluzione di Acido Cloridrico e si lascia il tutto
i mrerso per 72 ore a tenperatura anbiente. Trascorse le 72
ore si risciacqua il tutto con acqua MIli-Q e si asciuga

usando Aria ultra pura esente da nmercurio [1].

[1] L'Aria in bonbole di grado UPP, deve essere
ulteriormente purificata per 1o scopo inserendo nella |inea
di utilizzo un filtro a carbone attivo.

Tutto il nmateriale, pronto all'uso, viene riposto in
triplice busta di polietilene con chiusura a Zip.

1.5 Controllo di qualita'

Tutti gli operatori devono essere istruiti al fine di
seguire esattanmente | e procedure che elimnano e/ o

m nimzzano tutte |l e possibili contan nazioni dei canpioni
Il duplice canpi onamento e' vivanente consigliato per
poter quantificare |la precisione del netodo.

2. Principio del netodo.

Il presente netodo viene utilizzato per |la

det erm nazi one del nercurio totale nelle deposizion
atnosferiche. Il mercurio presente nelle sue varie forne,
viene ossidato a nercurio divalente (Hg2+) per aggiunta a
canpi one di Bromo nono-doruro (Brd). Dopo 12 ore il Brd
viene neutralizzato con una sol uzione di |drossilammina
Idroclururo (NHROHHOA ). Tutto il mercurio dival ente (Hg2+)
viene ridotto a nercurio el enentare (Hg0) per addizione a
canpi one di Stagno doruro (Snd 2).

Medi ante | a tecnica purge and trap con Azoto o Argon

5.0 i vapori di nercurio el enentare vengono preconcentrati
(secondo il principio dell'amal ganma con |'oro) su una
trappol a contenente quarzo ricoperto di oro.

Successi vanent e, per desorbimento termco della trappol a
(canpione), i vapori di nercurio vengono trasportati nella
linea analitica da un flusso di Argon (carrier gas) e

amal gamati nuovanente su una seconda trappola (analitica).
Si procede successivanente al desorbinento termco di
quest'ultinma ed il nercurio trasportato dal carrier nella
cella di msura viene rilevato nmedi ante fluorescenza

at om ca CVAFS

( Col d- Vapor - At om c- Fl uor escence- Spectronetry).

L' Azoto o |'"Argon utilizzato per il purge and trap de



canpi one deve essere di elevato grado di purezza ed
eventual i tracce di nercurio presenti devono essere
elimnate nediante una trappola d oro (Trappola filtro)
inserita sulla linea del gas prima dell'ingresso ne
gorgogl i atore.

3. Canpo di applicazione.

Questo netodo consente | a determ nazi one del nercurio

total e nell e deposizioni atnosferiche nell'intervallo di
concentrazione 0.04 - 100 ng/L. Per concentrazion
superiori a 100 ng/L e possibile rientrare nell'intervallo

indicato ricorrendo alla diluizione del canpione.

4. Material e e apparecchi ature.

Rivel atore a fluorescenza atonmica nunito di nass flow
controller per il gas (CVFAS).

Mass Fl ow Control l er (necessario nel caso in cui il
rivel atore CVFAS non ne sia provvisto).

Integratore o sistema equival ente di acqui si zi one
segnal e dal CVFAS

Cappa a Flusso Laminare di d asse 100.

Argon 5. 0.

Azoto 5.0.

Bil ancia analitica precisione 0.1 g.

Sistenma di calibrazione costituito da: bagno
ternostatico ad acqua, ternonetro, anpolla di vetro per
mercurio metallico, siringa gas tight.

Flussinetro a sfera regol abile a 300-500 cc/ mn.
Flussinetro a sfera regol abile a 30-40 cc/ mn.
Gorgogliatori in vetro borosilicato.

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

Tubi in Teflon da 3/8" per |a preparazione delle
trappol e di Soda Li ne.

Raccordi per tubi in teflon con attacco da 3/8" a 1/4".
Pompa di canpi onanento a basso fl usso.

Trappol e i n quar zo.

Quarzo ricoperto d' oro.

Trappol a di Soda Li ne.

Quanti Anti-Statici.

Pinzette Anti-Statiche.

Ccchiali, Quffie e Camc

Resistenze N-Cr.

Ventol e di raffreddanento.

Contenitori in polietilene.

Bacinelle in teflon da 20 L con coperchi o per procedura
di | avaggi o «aci d cl ean».

Rubi netto in Tefl on.

Corgogliatore per purge and trap da 100 mi.

Bottiglie in Teflon da 50, 100, 250, 500, 1000 ni.
Ternmonetro digitale con sonda di tenperatura > 500 °C
5. Reattivi.

Tutti i reattivi, |"acqua utilizzata per il |avaggio
della vetreria e dei materiali utilizzati per la

pr epar azi one del |l e sol uzi oni devono essere ad el evato grado
di purezza.

Tutti i reagenti devono riportare: nunmero di lotto,
data e procedura di preparazione.

Un Bianco reagenti deve essere effettuato per ogn
reagent e preparato.

5.1 Acido doridrico.

Vi ene inpiegato Acido doridrico concentrato (d = 1.40)
di grado ultrapuro.



5.2 Acido N trico.

Vi ene inpiegato Acido Nitrico di grado ul trapuro.

5.3 Acetone.

Vi ene inpi egato Acetone di grado ACS.

5.4 Acqua MI11i-Q

Acqua dei oni zzata con una conducibilita' di 18 M Onega
/cm preparata da un sistena ad OGsnosi-I|nversa. Viene

utilizzata per la preparazione di tutti i reagenti e per i
risciacquo di tutta la vetreria e materiali utilizzati per
|"analisi e il canpi onanento.

5.5 ldrossil Ammina O oridrato.

Si sciolgono 30 gr di NH2CH HJ in acqua MI11i-Q per
arrivare al volunme finale di 100 Ml in un matracci o. Questa
Sol uzione viene purificata tranite |'aggiunta di 0,5 m d
Snd 2 e lasciata gorgogliare per 12 ore con Azoto (esente
da nercurio). La soluzione preparata deve essere conservata
in una bottiglia scura di Teflon in frigorifero per un
massino di trenta giorni, allo scadere dei quali deve
essere preparata nuovanente.

5.6 Brono Mnod oruro.

10.8 gr di Potassio Bromuro (KBr) vengono sciolti in 1

L di HO Conc. di grado ultrapuro agitando | a sol uzi one
tramte un piccolo magnete rivestito in Teflon. Quando
tutto il KBr e disciolto si aggiungono 15.2 gr. d

Pot assi 0 Bromato (KBr@3) [2]. Questo processo porta alla
formazi one di Brono e Coro gassosi, pertanto tutto i
trattamento deve essere effettuato rigorosanente sotto
cappa chimca. Dopo |'aggiunta del sale, |a soluzione deve
raggi ungere una col orazione giallo scuro. La sol uzione di
Brd preparata deve esser conservata a tenperatura anbiente
sotto cappa. Tal e sol uzi one deve essere preparata
nuovanente ogni mese. Prima dell'addi zione della quantita
opportuna ai canpioni da analizzare, deve essere effettuato
un bi anco del | a sol uzi one stessa cone di seguito riportato
nell a procedura «bianco dei reattivi».

[2] Per ridurre il contenuto di nercurio nei reagenti
di partenza si consiglia di porre in nuffola a 250 °C per
una notte il KBr e il KBr@3, quindi si |asciano raffreddare

in essiccatore contenente gel di silice e carbone attivo.
Quest ' operazi one e' consigliata ogni qual volta si deve
preparare |la soluzione di Brd.

5.7 doruro Stannoso.

In un matraccio da 100 m si solubilizzano 20 gr di

Snd 2 con circa 70 m di acqua MI1i-Q si aggiungono alla
soluzione 10 mM di HA Conc. di grado ultrapuro e si porta
a volune con acqua MIIi-Q Per elimnare dalla sol uzione
eventuali tracce di nercurio si lascia passare all'interno
della stessa un flusso di Azoto (esente da nercurio) a
300-400 cc/mn per una notte. La sol uzione preparata viene
conservata in frigorifero a +4 °Cin una bottiglia di

Tefl on scura per un massino di trenta giorni allo scadere
dei quali |a soluzione deve essere preparata nuovanente.
5.8 Sol uzi one Madre di nercurio.

La sol uzione Madre di nercurio e una sol uzi one

standard (1000 ng/l in HNCB).

5.9 Standard Secondario (100 ng Hg/m).

Lo Standard Secondario si ottiene trasferendo 100 nL

dell a soluzione nmadre (1 nmg/m in HNGB) dentro un natraccio
da 1 L cui si aggiungono 5 mi di Brd conc., si porta a
vol ume con acqua MIli-Q e si agita vigorosamente. La



sol uzione e' stabile per piu di un anno.

5.10 Standard di Lavoro (2ng Hg/m).

Lo Standard di Lavoro viene preparato prel evando 2 pl

di Standard Secondario successivanente trasferiti in un
matraccio da 100 m, con |'aggiunta di 1 M di Brd e
portando a vol une con acqua MIIi-Q Lo Standard di Lavoro
deve essere preparato ogni trenta giorni

5.11 Lana di quarzo.

Viene utilizzata per |a preparazione delle trappole

canpi one, trappole analitiche e trappole soda Linme. Prinma
del | 'uso viene riposta in muffola a 500 °C per due/tre ore
al fine di elimnare eventuali tracce di mercurio present
all"interno della stessa, si lascia raffreddare in
essiccatore contenente gel di silice e carbone attivo e si
conserva in buste di polietilene con chiusura a zip.

5.12 Soda Line (Cal ce Sodata).

La Trappol a Soda Lime viene utilizzata per adsorbire
["umdita' e gli alogeni nella fase di Purge and Trap de
mercuri o dal canpi one, poiche' la presenza di umdita e/o
al ogeni riduce |'efficienza delle trappole e, quindi,
|"affidabilita" delle stesse.

La Trappol a di Soda Line puo' essere realizzata con un
tubo di teflon della lunghezza di 10 cme del dianetro
esterno di 3/8" con alle due estremta' due raccordi in
teflon da 3/8" a 1/4". L'inpaccanento della trappola viene
eseguito nel seguente nodo: ad una delle due estremta
avvitare il raccordo in teflon, inserire dalla parte
opposta uno strato di circa 1 cmdi lana di quarzo,
rienpire il tubo con |la Soda Linme fino a circa 1.5 cm
dall' estremta' del tubo, inserire uno strato di |ana di
quarzo di circa 1 cme avvitare il secondo raccordo in
teflon. Nelle due estrenmita da 1/4" inserire e avvitare
due pezzi di tubo in Teflon da 1/4" della | unghezza
appropriata per il posizionanento nella |inea del purge and
trap dove viene condi zi onata conme descritto nella sezione
6. 2.

5.13 Preparazione delle Trappol e d' oro.

I granuli di oro o di quarzo ricoperti con oro, usati
nell e trappol e vengono inpaccati in un tubicino di quarzo

di 10-12 cmdi |unghezza avente all'interno due
dentellature cone illustrato in Figura 2.
(Omssis).

Qgni trappol a conti ene approssi mativanente 0.7 gr d

granuli di quarzo ricoperti d oro o di oro nescolato con
granuli di quarzo e sono inpaccati usando della | ana di

quar zo posizionata all'interno delle dentell ature.

granuli, la lana di quarzo ed il tubicino devono essere
condi zionati a 600 °C per un'ora prinma della preparazione e
tutto | ' occorrente (tubicini, tappi e pinzette di teflon)
deve essere pulito usando | a procedura precedent enente
descritta.

Dopo | a preparazione | e trappol e vengono identificate
tramte un codice per poter rintracciare |a data di
preparazione, i bianchi e le risposte analitiche di ogn

si ngol a trappol a.

Le trappol e prina dell'uso devono essere condi zi onate

medi ante riscal damento a 500 °C per 5 mnuti facendo
passare un flusso di Argon a 300 cc/min al fine di
elimnare tutte le eventuali inpurita presenti all'interno
della trappola. Questa procedura di condi zi onanento e



pulizia viene eseguita due volte.

6. Analisi.

6.1. Analisi dei canpion

Ad un'aliquota di canpione da 100 mi, introdotta in
bottiglie di teflon da 125 m, si addiziona |'1% (v/v) d
Brd, si chiude |la bottiglia e si lascia reagire al buio
per al meno 24 ore agitando periodi camente. Nel caso in cui
i canpioni presentino un elevato contenuto di nateriale
particellare la quantita' di Brd che si aggiunge a 100 ni
di canpi one deve essere del 5% Allo scadere delle 24h | a
sol uzi one deve avere una col orazione giallina dovuta ad un
eccesso di Brd. Nel caso in cui la soluzione risulti

i ncol ore deve essere ripetuto il trattanento con il Brd.
Nel gorgogliatore (Figura 3) si versano 100 mi d

canpione trattato con il Brd. S aggiungono 250 uL della
sol uzione di ldrossilammna cloridrato o una quantita
maggi ore rapportata alla quantita' di Brd aggiunta a
canpione, si chiude e si lascia reagire per 5 mn. per
ridurre |"eccesso di Brd nella soluzione. Trascorsi i 5
mn. |a sol uzione diventa incol ore indicando che tutto il
Brd e' stato ridotto.

Si aggi ungono all a soluzione cosi' trattata 500 pL di

A oruro Stannoso, si inserisce nella linea del purge and
trap una trappola d oro canpi one, precedentenente pulita,
all'estremta libera della Soda Line Trap (Figura 3), si
apre il regolatore di gas inpostato a 450 cc/mn e la

sol uzione si lascia gorgogliare per 7 min. La trappola
canpi one vi ene successivanmente inserita nella linea
analitica (Figura 4) assicurandosi che la parte contenente
il quarzo ricoperto di oro sia conpletanente avvolta dalla
resistenza. Si lascia passare un flusso di Argon per 2 mn.

all'interno della linea analitica in nodo da pulire

conpl etanente |l a stessa dall'aria anbiente filtrata
all'"interno del sistema durante |'inserimento della
trappol a canpi one.

(QOmssis).

Si procede quindi al desorbinmento della trappol a

canpi one attivando il riscal damento della resistenza (RL)
per 2 min.; il nercurio desorbito viene trasportato dal gas

carrier nella linea ed intrappolato sulla seconda trappol a
del sisterma (trappola analitica). Si procede quindi a

raf freddanment o del |l a trappol a canpi one nedi ante
|"attivazione della ventola di raffreddanento (V1) e

cont enpor aneanente si attiva il riscal danmento della
resistenza (R2) per 2 min. all'interno della quale si trova
la trappola analitica. Il nercurio desorbito viene

trasportato per nezzo del gas Carrier (Argon), regolato a
35 cc/mn da un nass flow controller (MC), nella cella d
msura del rivelatore a fluorescenza atomca. Alla fine de
due mnuti si attiva la ventola (V2) per il raffreddanento
della trappola analitica.

Il segnale del rivelatore viene acquisito nediante un
integratore o un sistena di acquisizione dati per
convertire il segnale in area usata successivanmente per i
calcoli. Il rivelatore a fluorescenza atom ca (CVAFS) deve
essere settato in nodo da dare una risposta di 1000 nV per
1 ng di standard di Hg, nentre la linea di base viene

i npostata a 5 nV.

(QOmssis).

6. 2 Condi zi onanento Trappola Soda |line e Pulizia de



Si st ema.

Prima di analizzare la serie di canpioni, e necessario
condi zionare la Trappola di Soda Line e pulire la linea
rienpiendo il gorgogliatore con 50 mi di acqua MII1i-Q
aggiungendo 1 ml di Snd 2 e | asciando gorgogliare per 15-20
nmn. a 450 cc/min. Successivamente si effettua un bianco di
sistema per accertare |'assenza di contam nazi oni

6.2.1 Bianco di Sistenma.

Si collega una trappola pulita alla Trappol a Soda Line

e si aggiunge 1 mi di Snd2 alla soluzione utilizzata
precedentenente per la pulizia del sistema, quindi si

| ascia gorgogliare per 5 min. a 450 cc/mn.

Successi vanente si procede all'analisi conme descritto
precedent emente per i canpioni

6. 2.2 Bianco Reagenti.

Prima di ogni serie di analisi deve essere effettuato

un Bianco per testare i reagenti inpiegati per |'analisi
dei canpioni. Il Bianco viene effettuato su un canpi one
precedentenente analizzato e quindi esente da nercurio. Per
un'aliquota di 100 mi di canpione, si utilizzano: 1 m di
Brd, 0.25 mM di NMRZCHHA e 0.5 mi di Snd 2.

Si inserisce una trappola pulita i mredi atamente dopo | a
Trappola Soda Linme e si lascia gorgogliare per 7 mn. a
450cc/ m n. Successi vanmente si procede all'analisi come
descritto precedentenente per i canpioni

Il risultato ottenuto servira' per deternminare i

limte di rilevabilita del netodo e per il calcolo della
concentrazi one del canpi one.

6.3 Qurva di Calibrazione e Standard di Controll o.

La curva di calibrazione deve essere effettuata prinma

di ogni serie di analisi, con un mnino di quattro punti.
Per ogni standard si inserisce una trappola canpi one
pulita imredi at amente dopo |a Trappol a Soda Line. Nel
gorgogliatore contenente 100 m di acqua MI1i-Q si

addi ziona | "aliquota di standard di lavoro e 1 m di Snd 2
e si lascia gorgogliare per 7 mn. a 450 cc/mn. Ala fine
del processo si analizza |la trappol a canpi one seguendo | a
procedura descritta per il canpione.

@i Standard di controll o devono essere analizzati ogn

sei canpioni, nella naniera precedentenente descritta.
6.3.1 Cal colo della Concentrazione di nercurio.

La Concentrazione di nercurio totale nelle deposizion

at nosferiche viene espressa in ng/L.

La Concentrazione di nercurio viene cal col ata nmedi ante

| a seguente fornul a:

Hg ng/L = (C- B)/V x 1000.

Dove:

C = Concentrazione in ng di Hg ricavata dalla curva

di cali brazione;

B = Concentrazione in ng di Hg del bianco calcolato

cone segue:

B = Bianco dei reagenti + Bianco del sistena

analitico;

V = Volune dell'"Aliquota Analitica.

7. Ri soluzione dei Problem.

Uno dei problem piu ricorrenti e quello di un

cattivo funzionanento delle trappol e che, cone accennato in
precedenza, devono essere identificate. Qyni canpi one deve
essere associato alla o alle singole trappole in nodo da
tracciare un'analisi dell'andanento delle stesse nel corso



del | e det er ni nazi oni

Il contatto delle trappole con vapori di alogeni o i
surriscal danento del | e stesse possono renderle
inutilizzabili.

Pertanto e' consigliabile controllare spesso |a

Trappol a Soda Lime, sostituirla quando necessario e
controllare che la tenperatura di desorbi mento non superi i
550 °C.

Se durante |'analisi si osserva una risposta bassa de
rivelatore e possibile che vi sia qualche perdita
all'interno della linea analitica o in quella di
gorgogl i amento. |spezionare | e trappol e canpi one e Soda
Line e tutti i raccordi.

Se durante |'analisi si osservano picchi nmolto larghi o
non se ne rilevano affatto, il probl ena potrebbe derivare
da una possibile perdita nella linea analitica.

L' al l arganento dei picchi puo' anch'essere dovuto ad un
basso flusso di gas o condensa all'interno delle trappole,
oppure ad un inadeguato riscal damento. In questi casi €'
consigliabile sostituire |le trappole.

Se la linea di base risulta non stabile e' possibile

che la lanpada WV sia esaurita. Dopo | a sostituzione della
stessa | o strunmento si deve stabilizzare per alnmeno 24 ore
fin quando I a |l anpada non va a regine. Se il problema
persiste, |la causa potrebbe derivare da fluttuazioni di
corrente o variazioni della tenperatura interna della

| anpada.

La tenperatura anbiente della stanza dove vi ene
utilizzato il rivelatore a fluorescenza atom ca (CVAFS)
deve essere nmantenuta tra i 20-22 °C. Per tenperature
superiori ai 26 °C potrebbe verificarsi un increnmento de
runore di fondo.
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Art. 2.
Di sposi zioni finanziarie

1. Dall'attuazione del presente decreto non devono derivare nuovi o
maggi ori oneri, ne' mnori entrate a carico della finanza pubblica.

Il presente decreto, nmunito del sigillo dello Stato, sara' inserito
nella Raccolta ufficiale degli atti normativi della Repubblica
italiana. E fatto obbligo a chiunque spetti di osservarlo e di farlo
osservare.

Dato a Roma, addi' 26 giugno 2008

NAPCLI TANO

Berl usconi, Presidente del Consiglio
dei Mnistri



Ronchi, Mnistro per le politiche

eur opee

Prestigiacono, Mnistro dell'anbiente e
della tutela del territorio e del mare
Frattini, Mnistro degli affari esteri
A fano, Mnistro della giustizia
Tremonti, Mnistro dell'econonia e
del l e finanze

Sacconi, Mnistro del |a-voro, della
salute e delle politiche sociali

Fitto, Mnistro per i rapporti con |le
regi oni

Visto, il Quardasigilli: A fano



