Appendice 1

METODO DI RIFERIMENTO PER 1L CAMPIONAMENTO E L’ ANALISI
DEL MERCURIO TOTALE GASSOSO NELL’ARIA

| introduzione

Il mercuric in atmosfera é presente prevalentemente in forma gassosa come mercurio
elementare (Hg") ed in misura minore come Metil e Dimetil mercurio (MHg;
MMHg), cloruro di mercurio (HgCly), idrossido di mercurio {Hg(O);] € mercurio
divalente libero (Hg’'). L'insieme di tutie queste forme viepe indicato come
“Mercurio Totale Gassoso” (TGM).

2 Principio del metodo

Il mercurio presente in un campione d’aria pud cssere rimosso dallo stesso mediante
il processo di amalgamazione con ’oro. Il principio su cut si basa il campionamento
del TGM in atmosfera riportato nel presente metodo consiste proprio nell’amalgama
che il mercurio gassoso forma con |’oro. Il mercurio in fase vapore viene campionato
ad un flusso di 1 L/min per mezzo di dispositivi (trappole) di campionamento
costituiti da un tubicino di quarzo della lunghezza di 10-12 cm e diametro interno di
4 mm contenenti o piccoli granuli di oro (1-2 mm) mescolati con granuli di quarzo
(1 mm) o, in alternativa, piccoli granuli di quarzo ricoperti con un sottile film di oro.
Dopo il campionamento, il mercurio viene riportato allo stato di vapore mediante
desorbimente termico a S500°C e, successivamente, determinato analiticamente
tramite Spettroscopia in Fluorescenza Atomica (CVAFS).

3 Materiale ¢ Apparecchiature
3.1 Procedura di pulizia e preparazione materiale occorrente

- Cappa a flusso laminare di classe 100
- Guanti Antistatict

- Pinzette antistatiche

- Cuffie, guanti, camice

- Acqua Milli-Q 18 M(Yem

- Cappa aspirante

- Acetone

- Alconox

- Contenitori Polietilene

- Acido Cloridrico Ultrapuro

- Bapno 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

- Porte-filiro

- Filtri in fibra di vetro da 47 mm
- Pinzette in teflon

- Trappole di campionamento

- Tubi Teflon

- (uanti antistatici

- Nastro di Teflon

- Etichette campioni

- Contenitori da trasporto

3.3 Analsi

- Rivelatore a fluorescenza atomica munito di mass flow controller per il gas
(CVFAS)

- Mass Flow Controller (necessario nel caso in cui il rivelatore 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 limmersione certificato

4  Preparazione dei Campioni
4.1 Procedura di lavaggio

Tutto 1l materiale occorrente sia per il campionamento che per I"analisi (Tubi in
teflon, raccordi, tappi, contenitori ecc.), deve essere pulito scrupolosamente per
evitare tutte le possibili contaminazioni indirette dei campioni, seconda la seguente

procedura: )
- Ii matenale occorrente deve essere sottoposto ad un primo Javaggio con acetone,
pot ad un secondo lavaggio con acqua calda ed infine con detergente specifico



4.2

per analisi in tracce diluito, Si risciacqua abbondantemente, piu volte, con acqua
deiomzzata.

Sotto una cappa chimica si predispone una bacinella in polietilene munita di
coperchio contenente HC! 3M (preparato con HCI ultra pure e acqua Milli-(})
lmmersa in un bagno ad acqua e termostato e si immerpe tutto il matenale
irattato in precedenza ad una temperatura di 80°C per 6 ore.

Dopo 6 ore, si rimuove la bacinella dal bagno termostatico e si fa raffreddare a T
ambicnte.

In una scconda bacinella munita di coperchio contenente HNO3 "0.56 M
{preparato con HN(Q3 ultra pure e acqua Milli-Q) viene trasferito tuito il
materiale trattalo in precedenza con la soluzione di HCI e s lascia il tutto
itumerso per 72 ore a temperatura ambiente. Trascorse le 72 ore, si risciacqua il
materiale con acqua Milli-Q e sl asciuga usando aria ulira pura esente da
mercurio’.

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

Preparazione delle Trappole d’oro e dei pre-Filtri

[ granull di oro o di quarzo ricoperti con oro, usati nelle trappole, vengono impaccati
in un tubicino di quarzo di 10 — 12 com di lunghezza avente all’interno duc
dentellature come illustrato in Figura 1.
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Figura 1 - Schema della trappola di Campionamento

Ogni frappola contiene approssimativamente 0.7 gr di granuli di quarzo ricoperti
d’oro o di oro mescolato con granuli di quarzo e sono impaccati usando della Jana di
quarzo posizionata all’interno delle dentellature. I granuli, la lana di quarzo ed il
tubicino devono essere condizionati a 600°C per un’ ora prima della preparazione €
tutto ["occorrente (tubicini, tappi e pinzette di teflon) deve essere pulito usando la
procedura precedentemente descritta. )

["Aria in bomnbole di prade UPP, deve essere ulteriormente purificata per Jo scope inserendo nella linea di wtilizzo un
filiro a carbone attivo.



Dopo la preparazione le trappole vengono identificate tramite un codice per poter
rintracciare la data di preparazione, i bianchi e le risposie analitiche di ogni singola
trappola.

Le trappole dopo la preparazione vengono condizionate mediante campionamento ad
un flusso di circa i1L/min di aria esente da mercurio (aria zero) per due ore. L.’aria
zero viene oftenuta inserendo nella linea di campionamento, prima dell’ingresso
dell’aria nella trappola, un filtro a carbone attivo.

Dopo il condizionamento la trappola si riscalda a 500°C per 5 minuti facendo passare
un flusso di Argon a 300cc/min al fine di eliminare tutte le eventuali impurita
presenti all’interno della trappola. Questa procedura di condizionamento e pulizia
viene eseguita due volte prima che la trappola venga successivamente testata,

Prima di testare la trappola & necessario cffettuare un bianco della stessa.

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

La trappola viene testata inserendo una trappola condizionata c pulita, di cui sia noto
il valore del bianco, nella linea analitica (Figura 2), al posto della trappola campione.
Dopo aver collegato 1a trappola si lascia passare nella linea Argon UPP ad un flusso
30 cc/min. per 2 - 3 min. in modo da pulire la linea dall’aria ambiente. La pulizia
della trappola camptione si effettua attivando la resistenza R1 (Figura 2) e riscaldando
la trappola per 2 min a 500 °C; a questo punto si attiva il raffreddamento della
trappola mediante |a ventola V1 e contemporaneamente st avvia il riscaldamento
(R2) della trappota analitica per 2 min a 500°C. Si aftiva, infine, la ventola V2 per il
raffreddamento della trappola analitica.

A quesio punto mediante la siringa st preleva una quantita nota di Hg dalla sorgente
di vapore di mercurio (Figura 3} e si injeita nella porta di iniezione.

§1 esegue, quindi, prima il desorbimento della trappola campione cd infine guello
della trappola analitica. Il risultato ottenuto confrontato con uno standard non deve
discostare dallo stesso piu del 5%. Le trappole testate con la procedura sopra descritta
vengono tappate alle due estremitd e conservate in saccheiti di polietilene per un
massimo di 7 giorni. Se non utilizzate per periodi superiori a 7 giomi € necessario
effettuare un ulteriore bianco delle trappole per controllare eventuali contaminazioni
delle stesse prima del loro utilizzo.

I bianchi delle trappole campione devono avere una concentrazione di mercurio
inferiore ai 15 pg.

53 Campionamento

Il sito di campionamento deve essere selezionato in modo da evitare contaminazione
e quindi risultati non-rappresentativi. La presa di camptonamento (inlet) deve essere



posta ad una distanza maggiore di 1.5 m dal suolo e da altre superfici (1.e., muri ecc.)
per evitare I'influenza di flussi locali. '

11 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.

H filtro in fibra di vetro serve per eliminare dal flusso di aria aspirato attraverso la
trappola di campionamento, la frazione grossolana del particolato atmosferico che
pud interferire con [’analisi. Solitamente tuttc il mercurio totale gassoso viene
campionate dalla prima trappola. Sc sulla trappola successiva viene rilevato del
mercurio, la trappola campione deve essere sostituita.

Il filtro in fibra di vetro prima di essere utilizzato deve essere pre-condizionato 1n
muffola a 500°C per un’ ora ed immediatamente riposto con delle pinzette di teflon,
precedentemente lavate, in porta-filtri anche esst puliti, ben sigillati con del teflon e
conservati in tripla busta a chiusura ermetica a -40°C.,

6 Analisi

II mercurio in fase vapore campionato nelle trappole viene desorbito termicamente a
500°C secondo la procedura precedentemente descritta. 11 mercurio presente nel
campione d’aria desorbito dalla trappela viene trasportato con un flusso di Argon
ultra puro (5.0) (carrier gas) all’interno della cella di misura del rivelatore a
fluorescenza (CVATS) ed il segnale & acquisito da un integratore.

6.1 Analisi ed Acquisizione dei Dati

It rivelatore a fluorescenza atomica (CVAFS) per I'analisi del mercurio in fase
vapore pu® essere utilizzato in un normale laboratorio poiché 1 rischi di
contaminazione dei campioni sono minimi.

Durante il normale funzionamento dello strumento il flusso di Argon 5.0 (Carrier
Gas) viene mantcnuto a 35 ce/min da un Mass Flow Controlier (MFC) a monte detlo
strumento per una maggiore caratterizzazione ¢d individuazione del picco durante
"analisi.

La pressione della bombola di Argon viene regolata a 50 PSI e, all’uscita di
quest’ultima, viene posta una trappola filtro prima dell’ingresso nella linea analitica
al fine di evitare contaminazioni i mercurio derivanti dalla bombola stessa.

L’analisi della trappola campione prevede ’inserimento della stessa nella linea
analitica. Tramite piccoli tubi di innesto in Viton la trappola campione viene
collegata a tubi di teflon di ¥4” che a loro volta collegano le varie parti del sistema
analitico, trappola filtro, trappola campione, trappola analitica e rivelatore (Figura 2).



In particolare, la trappola campione viene inserita all’interno della resistenza che
copre completamente la sezione della trappola contenente Vimpacus (granub
d’oro/quarzo). Un flusso di Argon viene fatto passare all’interno di tutta la linea per 2
min. in modo da pulire la linea stessa dall’aria ambiente filtrata durante I'inserimento
della rappola e per eliminare I’eventuale umidita dalia trappola stessa.

Nella linea analitica, 1] mercurio é termicamente desorbito dalla trappola campione e
successivamente amalgamato nella frappola analitica a temperatura ambiente. 1l
desorbimento avviene tramite 1’ attivazione di una resistenza in Nichel-Cromo avvolta
intornc atla trappola nel segmento in cui si trova ['impacco dei granuli. Due ventole
provvedono successivamente al raflreddamento delle trappole (trappola campione e
trappola analitica).

In particolare, ad un Time-Controller vengono collegate le resistenze e le ventole in
mado da poter impostare del tempi di attivazione/disattivazione e le temperature delle
resistenze (Figura 2). Come prima operazione si riscalda la resistenza della trappola
campione (R1} per 2 min, quindi si procede al suo raffreddamento mediante
['attivazione della ventola {V1) e contemporaneamente si attiva il riscaldamento della
resistenza della trappola analitica (R2), quindi l'integratore collegato al rivelatore
acquisisce 1] segnale.

Durante 1l riscaldamento il flusso de] gas carrier trasporta il campione nella cella del
rivelatore a fluorescenza, dove 'integratore fornisce ’area del picco corrispondente
alla concentrazione di atomi di mercurio presenti nel campione. Alla fine del
desorbimento si raffredda la trappola analitica (R2) attivando la ventola (V2) per 2,5
minuti.

L analizzatore (CVAFS) deve essere settato in modo da dare una risposta di 1000mV
per | ng di standard mentre la linea di base viene impostata a S mV.
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Figura 2 — Schema de! sistema analitico



6.2 Curva di Calibrazione ¢ contretli Standard

La Curva di Calibrazione viene costruita iniettando nella linea analitica differenti
volumi di mercurio gassoso prelevati da una sorgente di mercurio termostatata. Le
quantitd di mercurio prelevate sono fortemente dipendenti dalla temperatura del
mercurio stesso usato come standard. Questa relazione ¢ descritia dalla Legge dei
Gas Ideali. La quantitd di mercurio iniettato deve essere compreso nel range dei
campioni che si sottoporranno ad analisi. Nella Tabella 1 sono indicate le
concentrazioni di mercurio alle rispettive temperature di prelieve.

Tabella 1 - Concentrazione di mercurio in funzione della temperatura
°C [ pgL | °C [ pgiL | °C [ pgwl | °C | pgul | °C | pg/ul

50 | 3519 [ )10 1 6070 | 17.0 } 10232 } 23.0 | 16879 | 29.0 | 27.285
S 173552 [100 | 6124 [ 17.1 [ 10319 | 231 | | 17.017 29.1 | 27.500
52 | 3585 112 | 6179 | 17.2 | 10407 | 23.2 | 17.157 [ 29.2 2?.?16‘¢
| 53 [ 3619 l M3 [ 6234 473 | 10.496 | 233 | 17.297 [29.3 | 27.934
54 | 3652 | 114 6289 | 174 | 10586 | 234 | 17439 | 294 | 28.154
55 | 3686 | 115} 6345 | 17.5 | 10676 | 235 | 17.581 | 29.5 | 28.375
56 13720 [ 116 6402 | 176 | 10767 | 23.6 l 17.725 | 29.6 | 28.597
57 3755 | 117 6459 | 17.7 | 10859 | 237 | 17.870 | 29.7 | 28.821

58 13790 | N8 71 6516 | 17.8 | 10951 | 23.8 | 18,016 | 29.8 | 29.047
59 [ 3825 [ 119 6574 | 17.9 | 11.044 | 239 | 18163 | 29.9 | 29.275
60 | 3860 | 120 | 6632 | 180 | 11.138 | 240 | 18311 | 30.0 | 29.504
6.1 73896 | 121 [ 6601 | 181 [ 11.233 | 241 | 18.460 [30.1 | 29.734

62 [ 3932 | 1221 6750 1182 | 11328 | 242 | 18610 | 30.2 | 29.966

63 | 3968 | 123} 63810 i. 183 | 11424 | 243 | 18761 | 30.3 ] 30200

64 | 4005 [ 124 | 6870 | 184 [11.521 | 244 | 18914 | 304 | 30436
6.5 | 4.042 | 12.5 | 6.931 ﬁss 111619 | 245 | 19.068 | 30.5 | 30,673 |
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6.6 | 4079 | 12.6 | 6.992 L.lﬂ_ﬁ___,_'t_l_-ﬂ?,__zi-_@_j 19222 | 30.6 ; 30912
67 ] 4117 [12.7 ] 7.054 1187 | 11816 24.7 | 19.378 [ 307 | 31153
6.8 | 4155 {128 | 7.016 { 188 | 11916 | 248 | 19.535 | 30.8 | 31395 |
6.9 14193 1129 7.179 | 189 | 12.017 | 249 _19.694 1309 | 31639
70 | 4232 | 13.0 [ 7.242 | 19.0 | 12.118 [ 250 | 19.853 [ 31.0 | 31.885
71 [ 4271 [ 1311 7306 1191 12220 | 251 1 20.014 ] 31.1 | 32,133
72 | 4310 [ 132 75370 | 192 [ 12323 | 252 | 20175 [ 3121 32382
[ 73 | 4340 133 7.435 | 193 | 12427 | 253 | 20338 | 313 | 32.633 |

74 | 4389 [ 1341 7.500 j_“1?974 112,551 | 254 | 20502 | 31.4 | 32.886

75 | 4429 1135 7.566 | 195 | 12637 | 255 | 20668 | 31.5 | 33.141 |
| 7.6 | 4470 {336 | 7632 | 196 | 12743 | 256 | 20834 | 316 | 33.397

4511 | 13.7 | 7699 1 197 1 12850 | 257 | 21002 | 31.7 | 33.656

4552 1 13.8] 7. 766 | 198 | 12958 1 25.8 | 21171 | 31.8 | 33.916
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| 4636 [ 140 7.903 2[_}.0 13.176 | 26.0 21513 [ 320 34.44]_F
4678 | 14.1 ] 7972 | 20,1 | 13286 | 26,1 | 21686 | 32.1 | 34.707

4721 11421 8041 202 113398 | 262 | 21.860 | 32.2 | 34.975

8.3 | 4.764 143 8112 | 203 | 13.510 263 | 22035 | 32.3 | 35244 |

84 | 4807 | 144 | 8.182 204 | 13.622 | 264 | 22212 [ 324 ] 35515

85 1 2851 [ 145 8254 | 205 | 13.736 | 265 | 22390 | 32.5 | 35.788 |
8.6 | 4895 | 14.6 | 8325 | 206 | 13.851 | 26.6 | 22.569 | 32.6 | 36.064

8.7 | 4939 [ 147 | 8398 | 20.7 | 13.966 | 26.7 | 22.750 | 32.7 | 36341




88 | 4984 | 148 | 8471 | 208 | 14.083 [ 268 | 72932 [328 | 36620 |

80 1 5029 [ 149 | 8.544 | 209 | 14200 | 269 | 23.115

9.0 | 5075 | 15.0 | 8619 | 21.0 | 14318 | 27.0 | 23.300
"9 | 5121 11511 8693 | 210 | 14437 | 270 | 23.485
92 | 5167 [ 152 | 8769 | 212 | 14557 | 272 | 23.673
93 | 5214 | 153 8845 | 21.3 [ 14.678 | 273 | 23.861
94 | 5361 | 154 ] 8921 | 214 | 14800 | 274 | 24.05)
| 05 [[5.308 | 155 8998 | 21.5 | 14.923 | 27.5 | 24.243
98 | 5356 [ 156 | 9076 | 21.6 | 15.046 | 27.6 | 24435
| 9.7 [ 5405 T157[ 94355 | 217 [15071 | 277 | 24.630
| 9.8 | 5453 |[158 | 9234 | 218 | 15296 | 278 | 24.825 |
| 9.9 | 5.502 ) )59 | 9313 | 219 | 15423 | 279 | 25.022 |
100 [ 5552 [ 160 9.393 | 22.0 | 15.550 [ 28.0 | 25221
[0.t ] 5602 1161 | 9474 | 22.1 115679 | 281 | 25.420
102 | 5652 | 162 | 955 | 222 | 15808 | 282 | 25622
103 ] 5703 | 163 | 6.638 | 223 | 15938 | 283 | 25.824
104 575 1164 9721 | 224 | 16070 | 284 | 26.029 | 3
105 ] 5806 | 165 | 5.804 [ 22.5 [ 16202 { 285 | 26.234
10.6 | 5858 | 16.6 | 9.88% | 226 | 16335 | 28.6 | 26.442
107 5010 [16.71 9973 | 227 | 16470 | 28.7 | 26.650
0.8 | 5963 | 16.8 | 10.059 | 22.8 | 16605 | 28.8 | 26860

109 ] 6016 | 169 | 10.185 | 225 | 16742 | 289 | 27.072

Gli Standard per ogni iniezione vengono prelevati dallo spazio di testa di un
contenitorc di 150 ml contenente 2-3 ml di mercurio metallico ¢ mantenuto al di sotto
della temperatura ambiente di 4 — 5 °C tramite il ncircolo di acqua di raffreddamento
in un bagno termostatato (Figura 3). La temperatura del contenitore va tenuta al di
sotto della temperatura ambiente altrimenti durante il prelievo il mercurio gassoso
condensera all’interno della siringa.
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Figura 3 - Schema dell'unité di calibrazione *

L'unita di ¢alibrazione deve essere controllata settimanalmente al fine di valutare se la superficie de! mercurio
metaliico si siz o meno ossidata a causa dell’ossigena presente nel contenitore. L ossidazione eventualmente presente si
vede dalla decolorazione della superficie del mercurio dovuta allo strato di ossidi fotmatosi, L' ossidazione pud essere
eliminata solo facendo gorgogliare azoto per 15 min. all’interno del contenitore. Altro caso di contaminazione consiste

nella presenza di acqua all’interno del contenitore che si nota ruptando it contenitore stesso ed osservando ’adesione
del mercuria sulle superfici detlo stesso. '



Nel contenitore contenente il mercurio viene periodicamente fatto circolare un flusso
di Azoto per ripulire "ambiente interno dall’ossigeno che andrebbe a ossidare la
superficie de] mercurio presente all’interno. I mercurto gassoso deve essere
prelevato con una siringa graduata GASTIGHT ed iniettato nella linea analitica come
un normale campione da analizzare.

All’inizio di ogni serie di analisi la siringa deve essere condizionata per almeno 15
min. lasciando tutto 1'ago inserito nel setto del calibratore e spingendo lo stantuffo 2
o 3 volte su e gt per poi lasciarlo in posizione di massimo carico per 15 minuti. Nel
frattempo si inserisce la porta di iniczione nella linea analitica a monte della trappola
di camplonamento pulita. Trascorsi i quindici minuti la siringa € pronta per 1'uso.

La Curva di Calibrazione viene costruita con cinque punti partendo da un punto a 0
nL di standard iniettato. 1! punto a O pl rappresenta la quantita di mercurio presente
nell’ago e nella porta di iniezione, ed il valore dovrebbe essere compreso tra 1-6 pg.
Se 1l punto a 0 pul da un valore piu alto di 10 pg verificare il setto della porta di
tniezicne € se necessario sostituirlo. Dopo trenta iniezioni tra standard ¢ controlli vari
1l setto della porta di iniezione deve essere sostituito. Dopo ’intezione si riporta la
siringa nel Calibratore, si porta lo stantuffo su e gid per we volte ¢ lo si lascia in
posiziene di massimo carico pronto per la prossima iniczione. Dopo che la trappola
campione ¢ stala caricata con la quantitd di mercurio precedentemente iniettata, si
esegue 1l desorbimento termico e il mercurio rilasciato viene intrappolato sulla
trappola analitica. Si esegue la procedura descritta per l’analisi dei campioni
annotando ad ogni iniezione sia i pl. di Hg che la temperatura del bagno termostatico.

Ogni punto della calibrazione va eseguito per tre volte. Dopo aver calcolato il valore
medio dell’area relativo ad ogni punto, si calcola la regressione lineare det punti per
stabilire I'r%. La pendenza della retta deve essere tale che 1'intercetta passi per lo zero
degli ass1 e I’area dello standard a 0 pl. di Hg viene sottratta all’area degli altri punti.

L’r? deve essere = 0,999 ed ogni punto della curva non deve discostare piu del 5% del
suo valore reale. Se non si soddisfanc guesti requisiti, i punti errati devono essere
ripetuti e la regressione lineare ricalcolata.

Ogni sei campioni devono essere effettuati degli Standard di controllo posizionando
una trappola pulita nella linea analitica e injettando uno standard. Se il valore dello
standard si discosta di oltre il 5% dal valore iniziale della curva di calibrazione,
significa che la sensibilita dello sirumento ¢ cambiaia e quindi si deve ricalcolare la
curva.

6.3 Calcolo della Concentrazione di mercurio nei Campioni

La Concentrazione di mercurio presente nelle trappole campione viene misurata in

ng/m®.



Si trasformano in concentrazione 1 valori deile aree dei campioni analizzati mediante
I’equazione della retta ottenuta dalla curva di calibrazione, si sottrae il valore del
bianco relativo alla trappola ottenuto come descritto nella procedura di preparazione
delle trappole ed infine ia concentrazione si ottiene dal rapporto con il volume di aria
campionata espresso in m*,

7  Risoluzionce dei Problemi

- Uno dei problemi piu ricorrentt & quello di un cattivo funzionamento delle
trappole che, come accennato in precedenza, devono essere identificate. Ogni
campione deve essere associato alla o alle singole trappole in modo da tracciare
un analisi dell’efficienza di campionamento delle stesse. li contatto delle
trappole con fumi organici o il surriscaldamento delle stesse possono renderle
inutilizzabili.

- Altra fonte di interferenza pud esser dovuto alla presenza di acqua nel
contenitore del calibratore; in tal caso & necessario versarne il contenuto, lavare
benc con HNO3 0.56M e lasciar asciugare. Successivamente si riempic
nuovamente il contenitore con 2-3 ml di mercurio metallico e si lascia passare
all’interno un flusso di azoto per 5 min. Si ripone a questo punto il contenitore
nel bagno termostatato e si lascia stabilizzare per almeno tre ore.

- Se durante ’analisi degli standard si osservano basse concentrazione rispetto a
quelle attese, € 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 inolto larghi o non se ne rilevano affauo,
il problema potrebbe derivare da una possibile perdita neila linea analitica.
I ’allargamento dei picchi pud anch’essere dovuio ad un basso flusso di gas
carrier oppure ad un inadeguato riscaldamento delle trappole. In questi casi &
consigliabile:

* Controllare tutta la linea analitica
* Controllare il flusso del gas carrier
* Controllare la temperatura di desorbimento delle trappole.

- Sc si osserva un picco largo subito dopo il picco analitico il problema potrebbe
derivare da un danno chimico o termico subito dalla trappola analitica da cui
deriva un rilascio di atomi d’oro che migrano fino al rivelatore. In questi casi &
consigliabile sostituire la trappola analitica.

- Se la linea di base risulta non stabile & possibile che la lampada UV si sia
esaurita. Dopo la sostituzione della stessa !o strumento si deve stabilizzare per
almeno 24 ore fin quando la lampada non va a regime. Se il problema persiste, la
causa pelrebbe derivare da fluttuazioni di corrente o variazioni della temperatura
interna della lampada.



[.a temperatura ambiente della stanza dove viene utilizzato i} rivelatore a
fluorescenza atomica (CVAFS) deve essere mantenuta tra i 20-22°C. Per
temperature superiori ai 26 °C,_patrebbe verificarsi un incremento del rumore di
fondo.

8  Obicttivi di Qualita

-~ Tutti gli operatori devono essere istruiti per seguire le procedure che
minimizzino tutte le possibili contaminazioni del campioni,

~ 1l duplice campionamento & vivamente consigliato per poter quantificare la
precisione del metodo.

- 1i campionamenio che prevede |’utilizzo di due trappole in serie & consigliato al
fine di valutare I’efficienza di campionamento.

- Minimo il 25% dei campioni deve essere composto da bianchi di campo ed
analitici.

- Periodicamente si deve procedere alla manutenzione del rivelatore a
fluorescenza atomica (CVAFS), includendo, se necessario, sostituzione della
tampada UV, pulizia della cella e dei tubi in teflon della linea analitica.
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Appendice I1

METODO DI RIFERIMENTO PER IL CAMPIONAMENTO E L'ANALISI
DEI TASSI Bl DEPOSIZIONE DEL MERCURIO

1 Campionamento delle Deposizioni atmosferiche
1.} Campionatori ¢ materiali

11 campionamento delle deposizioni atmosferiche per la detcrminazione del mercurio
viene effettuato mediante I’utilizzo di particolari campionatori. I materiali utilizzati
(imbuti e bottigtie di raccolia ) per il campionamento del mercurio devono essere di
vetro borosilicato, di Teflon o PFA.

I campionatori utilizzati possono essere di due tipi:

a) Campionatori tipo “wet only” che campionano solo quando un evento di
deposizioni atmosferiche “wet” & in atto e sono quelll pit comuncmente usati
poiché evitano la deposizione di particelle in assenza di deposiziont atmosferiche
di tipo “wet ",

b) Campionatori tipo “bulk” (wet and dry) dove I’imbuto di raccolta rimane sempre
aperto.

I campionatori devono essere in grado di campionare e conservare il campione
durante tutte le stagioni e in tutte le condizioni climatiche. Pertanto devono essere
provvisti di un sistema di termoregolazione della temperatura in modo tale da
riscaldare durante "inverno per fondere la neve e prevenire la formazione di ghiaccio
nellimbuto e nelle bottiglie, e raffreddare durante [’estate per prevenire
Ievaporazione del campione. Per periodi di campionamento lunghi & necessario
favorire la diffusione di mercurio elementare (Hg") dal campione di deposizioni
atmosi{eriche raccolto, dal momento che il mercurio elementare potrebbe subire
I'ossidazione a forme solubili in acqua e quindi contribuire all’aumento della
concentrazione di mercurio presente nel campione raccolic. Questo ¢ possibile
usando un tubo capillare tra l'imbuto e la bottiglia. E anche necessario schermare il
camplone raccolto nella bottiglia dalla luce per evitare reazioni fotochimiche indotte
che alterino la concentrazioni di mercurio presente nel campione di deposizioni
atmosferiche.

1.2 Procedura di Campionamento
La procedura descritta di seguito ¢ quella seguita utilizzando il campionatore

rappresentato int Figura 1. Per altre tipologie di campionatori pud essere adottata la
stessa procedura.
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Figura 1 - Schema del campionatore tipo Bulk.

Tutto 1l materiale occorrente per il campionamento deve ¢ssere maneggiato con cura
ed attenzione sia durante il trasporto che durante la fase di conservazione dei
campioni. Le bottiglie utilizzate per il campionamento devono sempre essere poste in
doppia busta, chiuse ermeticamente e maneggiate solo ed esclusivamente usando
guanti sterili da laboratorio per evitare problemi di contaminazione dei campioni.
Prima di utilizzare le bottiglie per il campiopamento, addizionare HCI ultrapuro 0.5%
v/v nel caso si prevede un campionamento mensile. In alternativa, per periodi di
campionamento inferiori a 2 settimane, si addiziona al campione raccolto HCI
ultrapuro 1% v/v.

Per controllare ulteriori problemi di contaminazione (i.e., insetti, materiale organico)
durante il campionamento si raccomanda 'utilizzo in parallelo di due o tre
campionateri. In tal modo, infatti, i campioni contaminati possono essere facilmente
individuati e di conseguenza 1 risultati analitici eliminati.

1.3 Conservazione del campione

I Campioni delle deposizioni atmosferiche contengono basse quantita di elementi in
tracce € quindl vanno manipolati con estrema cura per evitare contaminazioni dei
campioni stessi. 1 campioni prelevati vanno stabilizzati, subito dopo 1l prelievo, con
Paggiunta di HCl ultrapuro 1% v/v, successivamente sigillati in sacchetti di
polietilenc e conservati in frigotifero a +4 °C. L’analisi pud essere effettuata al
massimo entro sei mesi.



1.4 Procedura di lavaggio

Tufto il materiale occorrente sia per il campionamento che per I’analisi (tubi in teflon,
raccordi, tappi, contenitori ecc.) deve essere pulito in modo da evitare tutte le
possibili contaminazioni indirette, secondo la seguente procedura:

- 11 materiale occorrente va prima di tutto sciacqualo con acetone, poi con acqua
cajda ed infine con detergente diluito specifico per 'analisi in tracce. Si
risciacqua abbondantemente, piti volte, con acqua delonizzata.

- Soito cappa si predispone una bacinella in polictilene munita di coperchio
contenente HC1 3M (preparato con HC] ultra puro e acqua Milli-(}) immersa in
un bagno ad acqua ¢ termostato e si immerge tutto il materiale trattato in
precedenza ad una temperatura di 80°C per 6 ore.

- Dopo 6 ore, si rimuove la bacinella dal bagno termostatico e si fa raffreddare a
temperatura ambiente.

- In una seconda bacinella munita di coperchio contenente HNO; 0.56 M
(preparato con HNO; ultra purc e acqua Milli-QQ) viene trasferito tutto il
materiale trattato in precedenza con la soluzione di Acido Cloridrico e si lascia il
tutto immersc per 72 ore a temperatura ambiente. Trascorse le 72 ore si
risciacqua il tutto con acqua Milli-Q e si asciuga usando Aria ultra pura esente
da mercurio' .

- Tutto il materiale, pronto all’uso, viene riposto in triplice busta di polietilene con
chiusura a Zip.

1.5 Conirolio di Qualita

Tutti gli operatori devono essere istruiti al fine di seguire esattamente le procedurc
che eliminane e/o minimizzano tutte le possibili contaminazioni det campioni.

11 duplice campionamento ¢ vivamente consigliato per poter quantificare la precisione
del metodo.

2 Principio del metodo

Il presente metodo viene utilizzato per la determinazione del mercurio totale neile
deposizioni atmosferiche. Il mercurio presente nelle sue varie forme, viene ossidato a
mercurio divalente (Hg™") per aggiunta al campione di Bromo mono-Clorure (BrCl).
Dopo 12 ore il BrCl viene neutralizzato con una scluzione di Idrossilammina
ldroclururo (NH,OH.HCI). Tutto il mercurio divalente (Hg®") viene ridotto a
mercurio elementare (Hig") per addizione al campione di Stagno Cloruro (SnCly).

Mediante la tecnica purge and trap con Azoto o Argon 5.0 1 vapori di mercurio
elementare vengono preconcentrati (secondo il principio dell’amalgama con 1’oro) su

1.7Arla in bombale di prado UPP. deve esserc ulteriormente purificata per o scopo mserendo neita tnea di utilizeo un
filtro a carbornc attive.



una trappola contenente quarzo ricoperio di oro. Successivamente, per desorbimento
termico della trappola {campione}, 1 vapori di mercurio vengono trasportati nella
linea analitica da un flusso di Argon (carrier gas) ¢ amalgamati nuovamente su una
seconda trappola (analitica). Si procede successivamente al desorbimento termico di
quest’ultima ed il mercurio trasportato dal carrier nella cella di misura viene rilevato
mediante  fluorescenza atomica CVAFS  (Cold-Vapor-Atomic-Fluorescence-
Spectrometry).

L’Azoto o ["Argon utilizzato per il purge and trap del campione deve essere di
elevato grado di purczza ed eventuali tracce di mercurio presenti devono essere
eliminate mediante una trappola d’oro (Trappola filtro) Inserita sulla linea del gas
prima dell’ingresso nel gorgogliatore.

3 Campo di applicazione

Questo metodo consente la determinaziene del mercurto totale nelle deposizion
atimosferiche nell’intervallo di concentrazione 0.04 - 100 ng/l.. Per concentraziont

superiori 2 100 ng/LL ¢ possibile rientrarc nell’intervallo indicato ricorrendo alla
diluizione del campione.

4 Materiale ¢ Apparecchiature

- Rivelatore a fluorescenza atomica munito di mass tlow controller per il gas
(CVFAS)

- Mass I'low Controller (necessario nel caso in cul il rivelatore CVEFAS non ne sia
provvisto)

- Integratore o sistema equivalente di acquisizionc segnale 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 termostatico ad acqua, termometro,
ampolla di vetro per mercurio 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

- Tubiin Teflon da '4” ¢ 1/8”

- Tubi in Teflon da 3/8” per la preparazione delle trappole di Soda Lime

- Raccordi Swagelook con attacco da 3/8” a ¥4”

- Pompa di campionamento a basso flusso

- Trappole in quarzo

- Quarzo ricoperto d’oro

- Trappola di Soda Lime

- Guanti Anti-Statici

- Pinzette Anti-Statiche



- QOcchiali,Cuffie e Camici

- Resistenze Ni-Cr

- Ventole di raffreddamento

- Contenitori in polietilene

- Bacinelle in teflon da 20 L con coperchio per procedura di lavaggio “acid clean
- Rubinetto in Tetlon

- Gorgogliatore per purge and trap da 100 ml

- Bottighe in Teflon da 50, 100, 250, 500, 1000 m!

- Termometro digitale con sonda di temperatura > 500 °C

5 Reattivi

Tutti i reattivi, I'acqua utilizzata per il lavaggio della vetreria e dei materiali utilizzati
per la preparazione delle soluzioni devono essere ad elevato grado di purczza.

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

Un Bianco reagenti deve essere effettuato per ogni reagente preparato.
5.1 Acido Cloridrico
Viene imptegato Acido Cloridrico concentrato (d=1.40) di grado ultrapuro.

5.2 Acido Nitrico

Viene impiegato Acido Nitrico di grado ultrapuro.

5.3 Acetone

Vienc impiegato Acetone di grado ACS.
5.4 Acqua Milli-Q

Acqua Delonizzata con una conducibilita di 18 MQ/cm, preparata da un sistema ad
Osmosi-Inversa. Viene utilizzata per la preparazione di tutti 1 reagenti e per il
risciacquo dt tutta fa vetreria e materiall utilizzati per Uanalisi e il campionamente.

5.5 IdrossitAmmina Cloridrato

Si sciolgono 30 gr di NH,OH.HCI in acqua Milli-Q per arrivare al volume finale di
1006 ml in un matraccio. Questa Soluzione viene purificata tramite I’aggiunta di 0,5
ml di SnCl, ¢ lasciata gorgogliare per 12 ore con Azoto (esente da mercurio). La
soluzione preparata deve essere conservata in una bottiglia scura di Teflon in
frigorifero per un massimo di trenta giorni, allo scadere dei quali deve esserc
preparata nuovamente.



5.6 Bronmo MonoClorurc

10.8 gr di Potassio Bromuro (KBr) vengono sciolti in [ L di HCl Cone. di grado
ultrapuro agitando la soluziome tramite un piccolo magnete rivestito in Teflon.
Quando tutto il KBr ¢ disciolto si aggiungono 15.2 gr. di Potassio Bromato
(KBrO,)’. Questo processo porta alla formazione di Bromo e Cloro gassosi, pertanto
tutto il trattamento deve essere effettuato rigorosamente sotto cappa chimica. Dopo
aggiunta del sale, la soluzione deve raggiungere una colorazione giallo scuro. La
soluzione di BrCl preparata deve esser conservata a temperatura ambiente sotto
cappa. Tale soluzione deve essere preparata nuovamente ogni mese. Prima
dell’addizione della quantita opportuna ai campioni da analizzare, deve essere
effettuato un bianco della soluzione stessa come di seguito riportato nella procedura
“bianco dei reattivi”.

5,7 Cloruro Stannoso

In un matraccio da 100 m! si solubilizzano 20 gr di SnCl; con circa 70 ml di acqua
Milli-Q; st aggiungono alla soluzione 10 ml di HCl Conc. di grado ultrapure ¢ st
porta a volume con acqua Milli-Q. Per eliminare dalla soluzione eventuali tracce di
mercurio si lascia passare all’interno della stessa un flusso di Azoto (esente da
mercurio) a 300-400 cc/min per una notte. La soluzione preparata viene conservata in
frnigorifero a + 4 °C in una bottiglia di Teflon scura per un massimo di trenta giorni
allo scadere dei quali la soluzione deve essere preparata nuovamente,

5.8 Soluzione Madre di mercurio
[.a soluzione Madre di mercurio € una soluzione standard (1000 mg/l in HNO;).
5.9 Standard Secondario (100ng Hg/ml)

Lo Standard Secondario si ottiene trasferendo 100 ulL della soluzione madre (1 mg/ml
in HNQ;) dentro un matraccio da 1L cui si aggiungono 5 ml di BrCl conc., si porta a

velume con acqua Milli-Q e si agita vigorosamente. La soluzione & stabile per piu di
un anno.

3.10 Standard di Lavoro ( 2ng Hg/ml)

Lo Standard di Lavoro viene preparato prelevando 2 ml di Standard Secondario
successivamente trasferiti in un matraccio da 100 ml, con ’aggiunta di 1l di BrCl e
portando a volume con acqua Milli-Q. Lo Standard di Lavoro deve essere preparato
ogni trenta giomi.

Per vidurre il contenuto di mercurio nei reagenti di partenza si consiglia di porre in muffola a 256 °C per una notte il
KDr e il KBrO;, quindi si Jasciano raffreddare in essiccatore contenente gel di silice e carbone attivo, Quest’ oparazione
é consigliata ogni qualvolia st deve preparare fa soluzione di BrClL



5.11 Lana di quarzo

Viene utilizzata per la preparazione delle trappole campione, trappole analitiche e
trappole soda Lime. Prima dell’uso viene riposta in muffola a 500 °C per due/tre ore
al fine di eliminare eventuali tracce di mercurio presenti all’interno della stessa, si
lascia raffreddare in essiccatore contenente gel di silice e carbone attivo e si conserva
il buste dj polietilene con chiusura a zip.

5.12 Soda Lime (Calce Sodata)

La Trappola Soda Lime (Merk cod. 1.06839.1000) viene utilizzata per adsorbire
I"umidita e gli alogeni nella fase di Purge and Trap del mercurio dal campione,
poich€ la presenza di umidita e/o alogeni riduce 'efficienza delle trappole e, quindi,
’affidabilita delle stesse.

La Trappola di Soda Lime pud essere realizzata con un tubo di teflon della lunghezza
di 10 cm ¢ del diametro esterno di 3/8” con alle due estremita due raccordi in teflon
tipo swagelook da 3/8” a 4" . L’impaccamento della trappola viene eseguito nel
seguente modo: ad una delle due estremita avvitare lo swagelook in teflon, inserire
dalla parte opposta uno strato di circa 1 ¢m di lana di quarzo, riempire il tubo con ia
Soda Lime fino a circa 1.5 cm dall’estremita del tubo, inserire uno strato di lana di
quarzo di circa 1 cm e avvitare il secondo swagelok in teflon. Nelle due estremita da
1/4” inserire ¢ avvitare due pezzi di tubo in Teflon da 1/4” deila lunghezza
appropriata per il posizionamento nella linea del purge and trap dove viene
condizionata come descritto nella sezione 6.2,

5.13 Preparazione delle Trappole d’oro

I granuli di oro o di quarzo ricoperti con oro, usati nelle trappole vengono impaccati
in un tubicino di quarzo di 10 — [2 cm di lunghezza avente all’interno due
dentellature come illustrato in Figura 2.
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Figura 2 - Schema della trappola d’oro



Ogni trappola contiene approssimativamente 0.7 gr di granub di quarzo ricoperti
d’oro o di oro mescolato con granuli di quarzo e sono impaccati usando della lana di
quarzo posizionata all’interno delle dentellature. I granuli, la lana di quarzo ed il
tubicino devono essere condizionati a 630°c per un’ ora prima della preparazione e
tutto }'occorrente (tubicini, tappi e pinzette di teflon) deve essere pulito usando Ja
procedura precedentemente descritta.

Dopo la preparazione le trappole vengono identificate tramite un codice per poter
rintracciare la data di preparazione, i bianchi e le risposte analitiche dt ogni singola
trappola.

Le trappole prima dell’'uso devone essere condizionate mediante riscaldamento a
500°C per 5 minuti facendo passare un flusso di Argon a 300cc/min al fine di
eliminare tutte le eventuali impurita presenti all’interno della trappola. Questa
procedura di condizionamento e pulizia viene eseguita due volte,

6  Apalisi
6.1 Analisi dei campioni

Ad un’alhquota di campione da 100 ml, introdotta in bottiglie di teflon da 125 ml, si
addiziona ['1% (v/v)} di BrCl, si chiude la bottiglia e si lascia reagire al buio per
almeno 24 ore agitando periodicamente. Nel c¢aso in cuf i campioni presentifio un
elevalo contenuto di materiale particellarc la quantita di BrCl che si aggiunge a 100
m! di campione deve essere del 5%. Allo scadere delle 24h la soluzione deve avere
una colorazione giallina dovuta ad un eccesso di BrCl. Nel caso in cui la soluzione
risulti incolore deve essere ripetuto il trattamento con il BrCl.

Nel gorgogliatore (Figura 3) si versano 100 m! di campione trattato con il BrCl. Si
aggiungono 250 pl. della soluzione di Idrossilammina c¢loridrato 0 una quantitd
maggiore rapportata alla quantita di Brll agpiunta al campione, si chinde e si lascia
reagire per 5 min. per ridurre I’eccesso di BrCl nella soluzione. Trascorsi i 5 min. la
soluzione diventa incolore indicando che witto il BrCl & stato ridotlto.

S1 aggiungono alla soluzione cosi trattata 500 pL di Cloruro Stannoso, si inserisce
nella linea del purge and trap una trappola d’oro campione, precedentemente pulita,
all’estremita libera della Soda Lime Trap (Figura 3), si apre il regolatorc di gas
impostato a 450 ce/imin e fa soluzione si lascia gorgogliare per 7 min. La trappola
campione viene successivamente inscrita nella linea analitica (Figura 4) assicurandosi
che la parte contenente i} quarzo ricoperio di oro sia completamente avvolta dalla
resistenza. Si lascia passare un flusso di Argon per 2 min. all’interno della linea
analitica in modo da pulire completamente fa stessa dall’aria ambiente filtrata
all’interno del sistema durante I’inserimento della trappola campione.
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Figura 3 — Schema dellu tecnica Purge and Trap

S1 procede quindi al desorbimento della trappola campione attivando i riscaldamento
della resistenza (R1) per 2 min.; il mercurio desorbito viene trasportato dal gas carrier
nella linea ed intrappolato sulla seconda trappola del sistema (trappola analitica). Si
procede quindi al raffreddamento della trappola campione mediante }attivazione
della ventola di raffreddamento (V1) e contemporancamente si attiva il riscaldamento
della resistenza (R2) per 2 min. all’interno della quale si trova la trappola analitica. 11
mercurio desorbito viene trasportato per mezzo del gas Carrier (Argon), regolato a 35
c¢/min da un mass flow controller (MFC), nella cella di misura dcl rivelatore a
fluorescenza atomica. Alla fine dei due minuti si attiva la ventola (V2) per il
raffreddamento della trappola analitica.

1] segnale del rivelatore viene acquisito medianic un integratore o un sistema di
acquisizione dati per convertire il segnale in area usata successivamente per i calcoli.
Il rivelatore a fluorescenza atomica (CVAFS) deve essere settato in modo da dare una
risposta di 1000mV per | ng di standard di Hg, mentre la linea di base viene
impostata a S mV.
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Figura 4 - Schema delia Linea Analitica CVFAS
6.2 Condizionamento Trappola Soda lime e Pulizia del Sistema

Prima di analizzare la serie di campioni, & necessario condizicnare la Trappola di
Soda Lime e pulire Ja linea riempiendo il gorgogliatore con SO ral di acqua Milli-Q,
aggiungendo 1 ml di SnCl, e lasciando gorgogliare per 15-20 min. a 450cc/min.
Successivamente si effettua un bianco di sistema per accertare l'assenza di
contaminazioni.

6.2.1 Bianco di Sistema

Si collega una trappola pulita alla Trappola Soda Lime ¢ si aggiunge 1 m) di SnCl,
alla soluzione utilizzata precedentemente per la pulizia del sistema, quindi si lascia
gorgogliare per 5 min. a 450cc/min.

Successivamente si procede all’analisi come descritto precedentemente per i
campiont.

6.2.2 Bianco Reagenti

Prima di ogni serie di analisi deve essere effettuato un Bianco per testare i reagenti
impiegati per ['analisi dei campioni. Il Bianco viene effettuato su un campione
precedentemente analizzato e quindi esente da mercurio. Per un’aliquota di 100 ml di
campione, si utilizzano: Il di BrCl, 0.23ml di NH;OH-HCl e 0.5m! di SnCl,.
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Figura 4 - Schema delia Linea Analitica CVFAS
6.2 Condizionamento Trappola Soda lime e Pulizia del Sistema

Prima di analizzare la serie di campioni, ¢ necessario condizionare la Trappola di
Soda Lime ¢ pulire la linea riempiendo il gorgogliatore con 50 mi di acqua Milli-Q,

Successivamente si effettua un bianco di sistema per accertare ’assenza di
contaminazioni.

6.2.1 Bianco di Sistema

Si collega una trappola pulita alla Trappoia Soda Lime e si aggiunge I ml di SnCl,
alla soluzione utilizzata precedentemente per la pulizia del sistema, quindi si lascia
gorgogliare per 5 min. a 450ce/min.

Successtvamente si procede all’analisi come descritto precedentemente per i
campioni.

6.2.2 Bianco Reagenti

Prima di ogni serie di analisi deve essere effettuato un Bianco per testare i reagenti
impiegati per l’analisi dei campioni. 1l Bianco viene effettuato su un campione
precedentemente analizzato ¢ quindi esente da mercurio. Per un’aliquota di 100 mi di
campione, si utilizzano: [m! di BrCl, 0.25ml di NH;OH-HCl e 0.5m{ di SnCl,.



Si inserisce una trappola pulita immediatamente dopo la Trappola Soda Lime € si
lascia gorgogliare per 7 min. a 450cc/min. Successivamente si procede all’analisi
come deseritto precedentemente per i campioni.

I risultato ottenuto servird per determinare il limite di rilevabiiita del metodo e per i
calcolo della concentrazione del campione.

6.3 Curva di Calibrazione e Standard di Controllo

La curva di calibrazione deve essere effettuata prima di ogni serie di analisi, con un
minimo di quattro punti.

Per ogni standard si inserisce una trappola campione pulita immediatamente dopo la
Trappola Soda Lime. Nel gorgogliatore contenente 100 ml di acqua Milli-Q, si
addiziona I’aliquota di standard di lavoro e 1 mi di SnCl, e si lascia gorgogliare per 7
min. a 450 ce/min. Alla fine del processo si analizza la trappola campione seguendo
la procedura descritta per i campione.

Gli Standard di controlle devono essere analizzati ogni sei campioni, nella maniera
precedentemente descritta,

6.3.1 Calcolo della Concentrazione di mercurio

La Concentrazione di mercurio totale nelle deposizioni atmosferiche viene espressa
in ng/L.
La Concentrazione di mercurio viene calcolata mediante 1a seguente formula:

Hg ng/L=C -~ B x 1000
\

Dove:

C = Concentrazione in ng di Hg ricavata dalla curva di calibrazione
B = Concentrazione in ng di Hg del bianco calcolato come segue:

B= Bianco dei reagenti + Bianco del sistema analitico
V = Volume dell’ Aliquota Analitica

7  Risoluzione dei Problemi

- Uno dei problemi piu ricorrenti ¢ quello di un cattivo funzionamento delle
trappole che, come accennato in precedenza, devono essere identificate. Ogni
camplone deve essere associato alla o alle singole trappole in modo da tracciare
un’analbisi dell’andamento delle stesse nel corso delte determinazioni.
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1l contatto delle trappole con vapori di alogeni o il surriscaldamento deile stesse
possono renderle inutilizzabili.

Pertanto & consigliabile controllare spesso la Trappola Soda Lime, sostituirla
quando necessario ¢ controllare che la temperatura di desorbimento non superi i
550 °C.

Se durante I’analisi si osserva una risposta bassa del rivelatore € possibile che vi
sla qualche perdita all’interno della linea analitica o in quella di gorgogliamento.
Ispezionare le trappole campione e Soda Lime e tutti i raccordi.

Se durante I’analisi si osservano picchi molto larght o non se ne rilevano affatto,
il problema potrebbe derivare da una possibile perdita nella linea analitica.
L’allargamento dei picchi pud anch’essere dovuto da un basso flusso di gas o
condensa all’interno delle trappole, oppure da un inadeguato riscaldamento. In
questi casi & consigliabile sostituire le trappole.

Se la linea di base risulta non stabile ¢ possibile che la lampada UV sia esaurita.
Dopo la sostituzione della stessa lo strumento si deve stabilizzare per almeno 24
ore fin quando la lampada non va a regime. Sc il problema persiste, la causa
potrebbe derivare da fluttuazioni di comente o variazioni della temperatura
interna della lampada.

La temperatura ambiente della stanza dove viene utilizzato il rivelatore a
fluorcscenza atomica (CVAFS) deve essere mantenuta tra i 20-22°C. Per
temperature superiori ai 26 °C potrebbe verificarsi un incremento del rumore di
fondo.
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