A\\\\\\=g

=
- T
—

NN

UNIVERSITA DEGLI STUDI DI PADOVA

DIPARTIMENTO DAFNAE:

AGRONOMIA, ANIMALI, ALIMENTI, RISORSE NATURALI E AMBIENTE

CORSO DI STUDI:

SCIENZE E TECMOLOGIE PER L’AMBIENTE ED IL TERRITORIO

CAMPIONAMENTO A CAMINO E DETERMINAZIONE QUANTITATIVA
DEL DIOCTILSTAGNO DILAURATO

LAUREANDO:

RELATRICE:
ANDREA VICINO

PROF.SSA SARA BOGIALLI

ANNO ACCADEMICO 2021/2022






1 PREMESSA

1.1  INTRODUZIONE ALLA SPECIE CHIMICA

1.1.a Generalita sulla molecola
1.1.b Utilizzo industriale

2.1 NORMATIVA
1.2.a Panoramica sul Testo Unico Ambientale
1.2.b Il caso studio

2 MATERIALI E METODI

1.1 CAMPIONAMENTO DEL DOTL

2.1.a Panoramica sul campionamento di flussi gassosi convogliati

2.1.b Descrizione dei punti di prelievo e dell'impianto d’abbattimento

2.1.c Uso della sostanza all’'interno della ditta

2.1.d Campionamento polveri secondo la norma UNI EN 13284-1 e strumentazione impiegata
2.1.e Campionamento mediante fiala a carboni attivi e strumentazione impiegata

2.1.f Campionamento realizzato per gorgogliamento in metanolo e strumentazione impiegata
2.1.g Campionamento e spiegazione dei campioni realizzati

2.1  RICERCA E STUDIO DEL METODO ANALITICO

2.2.a Ricerca realizzata su metodologie che impieghino strumentazione GC-MS

2.2.b Ricerca realizzata su metodologie che impieghino strumentazione HPLC-MS

2.2.c Ottimizzazione dei parametri strumentali d’analisi

2.2.d Caratterizzazione dei picchi

2.2.e Creazione della retta di taratura

2.2.f Realizzazione dei Laboratory Control Sample, studio sull’estrazione dell’analita e
determinazione della percentuale di recupero

3 REAGENTI
4 RISULTATI E DISCUSSIONE

1.1 PROVE EFFETTUATE SULLE DIVERSE FASI MOBILI

2.1 OTTIMIZZAZIONE DEI PARAMETRI STRUMENTALI D’ANALISI

3.1 CARATTERIZZAZIONE DEI PICCHI

4.1 CREAZIONE DELLA RETTA DI TARATURA

5.1 REALIZZAZIONE DEI LABORATORY CONTROL SAMPLE, STUDIO SULL’'ESTRAZIONE
DELL’ANALITA E DETERMINAZIONE DELLA PERCENTUALE DI RECUPERO

6.1  ANALISI DEI CAMPIONI REALIZZATI IN CAMPO

5 CONCLUSIONI
6 METODO
7 BIBLIOGRAFIA






1 PREMESSA

1.1 INTRODUZIONE ALLA MOLECOLA

1.1.a) Generalita sulla molecola

Il Dioctilstagno Dilaurato & un composto organo stannico generalmente indicato con I'acronimo DOTL;
la formula molecolare di tale specie chimica € C40H80045n ed il numero CAS ad essa associato &€ 3648-
18-8.

Tale molecola presenta una struttura caratterizzata da un ingombro sterico importante, con una
massa molecolare di 743.8 U (fattore che avra implicazioni molto importanti nella fase di
campionamento, come spiegato nel paragrafo ad esso dedicato) e presenta al centro un atomo di
Stagno, il quale vede i quattro elettroni dell’orbitale esterno non completo, legati con due catene
carboniose idrate (ognuna costituita di otto atomi di carbonio e relativi idrogeni) ed infine presenta
due ligandi laurati (sali dell’acido laurico, un acido carbossilico a catena media [CH3(CH;):0COOH]).
Quest’ultimi vedono i propri ossigeni debolmente legati allo stagno, il quale, presenta una carica
parziale positiva su di esso, essendo gia impegnato in due legami polarizzati (verso il carbonio che &
piu elettronegativo dello stagno).

Figure 1: struttura molecolare del DOTL

La voluminosa componente organica rende questo composto molto affine al comparto biotico e di
conseguenza facilmente bioaccumulabile ed ,essendo inoltre tossico, gli sono state associate frasi di
pericolo quali:: H410, H412, H413 che specificano per “effetti nocivi di lunga durata” verso la fauna
acquatica, mentre H400 specifica per danni all’ambiente acquatico in seguito ad esposizione acuta;
H361, H360D sono frasi di Warning riferite rispettivamente alla sospetta tossicita verso la fertilita
dell’individuo esposto e del feto, mentre la seconda cita “pud danneggiare il feto”. Altre frasi associate
alla tossicita intrinseca della sostanza sono:H371, H302 (ingestione), H332 (inalazione) ovvero frasi
che specificano per danni verso gli organi interni attraverso diverse vie d’esposizione. Infine, ulteriori
frasi associate al composto, sono quelle che specificano per i pittogrammi allo stesso assegnati ovvero:
Corrosivo (H314 e H318) e Pericoloso per la salute (H372). [1]

Si presenta come solido di colore bianco o come liquido di colore giallognolo trasparente, anche se
solitamente lo si trova a cavallo tra le due fasi avendo un punto di fusione pari a 17-18 gradi celsius.



1.1.b) Utilizzo industriale

La caratteristica del DOTL, che ne ha permesso I'impiego nell'industrie a livello globale da svariati
decenni, & quella di fungere da catalizzatore nel processo di sintesi di polimeri. In particolare, questi
composti organostannici catalizzano le reazioni di esterificazione e transesterificazione durante i
processi di crosslinking (fase che vede la formazione di legami covalenti tra le varie catene di polimeri,
un esempio & la vulcanizzazione della gomma che vede la formazione di legami tioeterei tra i polimeri)
e di policondensazione (sintesi del polimero stesso a partire dai singoli monomeri) [2].

In generale, gli organostannici, sono stati da sempre di fondamentale importanza nel processo di
sintesi del silicone, il quale vede lo stagno implicato nella formazione dei legami Si-O-Si [3], nel
processo di cross-linking.

Nello specifico, i principali impieghi industriali del DOTL, al giorno d’oggi, sono:

e Catalizzatore nel processo di sintesi della gomma siliconica utilizzata in ambito medico;
e Fissante per vernici bicomponenti poliuretaniche a base solvente;

Lo ritroviamo, inoltre, impiegato nei processi di sintesi e/o utilizzo di cere, coloranti, prodotti chimici
per le industrie cartiere e concerie, prodotti per la pulizia della casa ed in alcuni processi di trattamento
dei tessuti [4].



1.2 NORMATIVA

1.2.a) Panoramica sul Testo Unico Ambientale

Le norme legate alla tutela ambientale sono comprese dal Decreto Legislativo 3 Aprile 2006 n°152,

denominato: Testo Unico Ambientale (TU o TUA) [5].

Il TUA viene, nello specifico, suddiviso in sei parti differenti ognuna a sua volta suddivisa in sezioni e a
seguire titoli, capi ed articoli (ognuno dei quali contrassegnato da un numero e dalla propria rubrica).
Le varie parti trattano, ciascuna, un macro-argomento, della tutela ambientale, diverso e sono:

1.
2.

4.
5.
6.

Disposizioni comuni e principi generali

Procedure per la valutazione ambientale strategica (vas), per la valutazione dell'impatto
ambientale (via) e per l'autorizzazione integrata ambientale (ippc o AIA)

Norme in materia di difesa del suolo e lotta alla desertificazione, di tutela delle acque
dall'inquinamento e di gestione delle risorse idriche

Norme in materia di gestione dei rifiuti e di bonifica dei siti inquinati

Norme in materia di tutela dell'aria e di riduzione delle emissioni in atmosfera

Norme in materia di tutela risarcitoria contro i danni all'ambiente

Come si evince dal precedente elenco, il monitoraggio delle emissioni in atmosfera ¢ legato alla parte
quinta; val la pena di richiamare alcuni articoli di legge importanti per capire 'attivita dei controlli
analitici.

268: contiene le definizioni necessarie alla corretta interpretazione degli articoli di legge;
» 269: prevede l'autorizzazione che dev'essere presentata, dal soggetto responsabile
dell’attivita interessata dall’emissione, all’autorita competente. A tal fine I’articolo definisce:

e}

©)

Contenuto della domanda di autorizzazione: progetto dell'impianto e relazione
tecnica del ciclo produttivo complessivo coinvolto (all’interno di questa sono definiti
anche i termini entro i quali devono essere effettuati tutti gli accertamenti di messa a
regime e scadenze per ricontrolli ecc.);

Obblighi dell’autorita competente;

Modalita di captazione e convogliamento delle emissioni, ne identifica le metodologie
di campionamento e analisi, il valore limite ed i criteri per la valutazione della
conformita dell’impianto, oltre alla periodicita dei controlli;

Casistiche che richiedono la presentazione della domanda di autorizzazione, ovvero:
definisce il concetto di “modifica sostanziale” e di “messa in esercizio”.

» 270: norma il convogliamento delle emissioni, prodotte dalla sorgente, all’eventuale impianto
di trattamento, fino all’emissione in atmosfera;
» 271: “Valori limite di emissione e prescrizioni per gli impianti e le attivita”:

e}

Definisce che I'autorita competente ha la possibilita di fissare, per tutti gli impianti e
attivita identificati all’articolo 272, valori limite d’emissione, prescrizioni (anche in
merito alle condizioni di costruzione ed esercizio dell'impianto) e le portate
caratteristiche dell'impianto;

definisce le modalita di scelta dei valori limite nella stesura di: “Piani e programmi per
la qualita dell’aria” e “Domanda di autorizzazione”;

tratta I’elaborazione del valore parametrico ottenuto quando richiesta, come nel caso
di valori riferiti a condizioni di lavoro standard o nel caso d’impianti dove I’emissione
viene diluita, ecc;



o norma il monitoraggio da parte dell’autorita competente e del gestore, e fornisce le
linee guida nel caso si presentino “Non conformita” degli impianti;

» 272:identifica gliimpianti e attivita in deroga;

» 273-274: questi articoli disciplinano i grandi impianti di combustione e la raccolta e
trasmissione dei dati sulle emissioni di questi;

» 275: norma le emissioni di sostanze organiche volatili (COV);

» 276-277: trattano le modalita d’esercizio degli impianti di distribuzione di carburante al fine
di tutelare I'ambientale dalla dispersione di COV;

» 278:norma le conseguenze della mancata conformita d’'impianti alle condizioni apposte dagli
articoli suddetti, specificando gli obblighi dell’autorita competente in tali casistiche (differenti
dall’applicare le sanzioni):

o Procedura di diffida, che comprende I'assegnazione del termine entro cui I'irregolarita
deve essere corretta;

o Procedura di diffida addizionata al provvedimento di temporanea sospensione
dell’autorizzazione;

o Revoca dell’autorizzazione in caso di mancato adeguamento dell’'impianto alle
prescrizioni della diffida, entro i tempi definiti;

» 279: tratta I'ambito delle sanzioni in caso di non rispetto delle norme precedenti.

Ad ogni parte del TUA fanno infine capo i vari allegati che rappresentano la parte pil tecnica e pratica
delle norme; in particolare per la parte quinta il pit importante & sicuramente I’”Allegato 1”. In esso
sono contenute la maggior parte dei limiti d’emissione e le prescrizioni sulla struttura ed esercizio
degli impianti, oltre alle varie metodologie e formule, impiegate nei processi di rielaborazione dei dati
sopra citati, e altre informazioni a sfondo pratico.

La disposizione della norma, al giorno d’oggi, pud essere consultata sia nella versione originale che in
forma consolidata, ovvero come atto multivigente. Quest’ultimo mostra tutte le aggiunte, sostituzioni
o abrogazioni apportate, nel tempo, alla norma mediante la pubblicazione di atti normativi numerati
e non, in “Gazzetta Ufficiale” e/o “Raccolta Ufficiale delle Leggi e dei Decreti”.

Considerando che i limiti riportati dalla norma, sono limiti per gli impianti “esistenti”, cioe ancora i
vecchi limiti ripresi dal D.M. 12/09/1990, I'inquadramento di molte specie chimiche non risulta piu
essere attuale. Un esempio per tutti riguarda quello dell’Aldeide Formica, ancora inserita in seconda
classe della Tabella D, quando invece € un inquinante da includere in classe A in quanto sospetto
cancerogeno.

Inoltre, gli attuali limiti della normativa nazionale sono “statici”, in quanto i diversi inquinanti vengono
identificati e attribuiti a diverse classi; per fare un esempio diverso, la Provincia di Trento ha adottato
un criterio dinamico, basato sui limiti del’ACGIH Americana, con limiti che vanno modificati di anno
in anno in funzione degli aggiornamenti del relativo TLV.

Infine, come si puo facilmente intuire, I'elenco delle sostanze normate non € esaustivo, ed il testo di
legge rimanda, per limiti da applicare a sostanze non incluse in alcun elenco, a specie chimiche con
caratteristiche tossicologiche simili. Tale e la situazione del composto organostannico oggetto del
presente lavoro.



1.2.b) Il caso studio

Una norma, soprattutto in campo ambientale, puo subire svariate modifiche per motivi diversi, ad es.
mediante decreto-legge o legislativo per il recepimento di una direttiva comunitaria.

L'introduzione della novita normativa attuata ad esempio da organismi internazionali puo essere le-
gata all’aggiornamento dello stato di conoscenza del pericolo di esposizione (il danno che la sostanza
reca una volta che I'individuo o I'ambiente sia stato esposto ad esso) o del rischio che questa comporta
(variazione dello scenario d’esposizione).

Il presente caso studio nasce dalla modifica, realizzata mediante il decreto legislativo 30 luglio 2020
n°102 [6], al decreto legislativo 15 novembre 2017, n°183 [7], il quale recepisce la direttiva (UE) n.
2015/2193 del Parlamento europeo e del Consiglio .

Il 102/2020 contiene, per I'appunto, correzioni ed integrazioni al 183/2017 e va a modificare in ma-
niera sostanziale svariati articoli del TUA, tra cui il 271; questo va ad essere modificato a livello di vari
commi, ma presenta la modifica piu rilevante in corrispondenza del settimo, a livello del quale, viene
aggiunto il comma 7-bis.

Il suddetto comma aveva gia subito altre modifiche negli anni precedenti:

» Atto originale: trattava tutte le sostanze per le quali la Regione o la Provincia Autonoma non
aveva definito dei limiti di concentrazione d’emissione specifici ed asserisce che nel caso in
cui I'attivita o I'impianto impieghi una quantita di sostanza superiore alla soglia di rilevanza,
I'utilizzo delle sostanze e le emissioni da esso derivanti dovranno rispettare i limiti di cui all’Al-
legato 1;

» Sostituzione con il decreto legislativo 29 giugno 2010, n°128: prescrive la possibilita alle Re-
gioni o Province autonome, nel normare I'utilizzo di determinate sostanze e le emissioni ad
esso collegate, mediante I'adozione di un decreto o la definizione di piani e programmi di qua-
lita dell’aria (cosi come previsto dalla normativa vigente in materia, comma 3 dello stesso ar-
ticolo), di applicare limiti e prescrizioni piu stringenti di quelli contenuti negli allegati uno, due,
tre e cinque della parte quinta del TUA (se necessario per raggiungere gli obbiettivi di qualita
previsti dalla normativa vigente);

» Aggiunta del comma 7-bis, come sopra citato, attraverso il decreto legislativo 30 luglio 2020,
n°102. Il comma prescrive: “Le emissioni delle sostanze classificate come cancerogene o tossi-
che per la riproduzione o mutagene (H340, H350, H360) e delle sostanze di tossicita e cumula-
bilita particolarmente elevata devono essere limitate nella maggior misura possibile dal punto
di vista tecnico e dell'esercizio. Dette sostanze......devono essere sostituite non appena tecni-
camente ed economicamente possibile nei cicli produttivi da cui originano emissioni delle so-
stanze stesse.” Obbliga inoltre gli stabilimenti che impiegano queste sostanze a presentare,
dopo cinque anni dal rilascio dell’autorizzazione, una relazione, all’autorita competente, dove
vengono analizzate la disponibilita di alternative, i rischi che queste comporterebbero e la
fattibilita economica della sostituzione delle stesse. Inoltre, se alcune sostanze impiegate, suc-
cessivamente ad un cambio nella loro classificazione, finiscano per rientrare nelle categorie
sopra citate, entro tre anni dalla modifica, I’attivita dovra fornire all’autorita competente una
domanda di autorizzazione al fine di adeguarsi alle disposizioni del presente decreto, in ag-
giunta alla relazione come definito poco sopra.

Come visto in precedenza il Dioctilstagno Dilaurato presenta tra le varie indicazioni di pericolo anche
la frase di rischio H360D, quindi, con l'introduzione del comma 7-bis, per I'impiego di tutte le miscele
che presentano al loro interno questa sostanza in concentrazione superiore allo 0,3% in peso va ap-
plicata la procedura sopra descritta.



La ditta interessata dalla problematica e seguita con il presente progetto di tesi, ricade in Autorizza-
zione Integrata Ambientale di cui al Titolo Il del D.L.gs. 152/2006 (Attivita IPPC), visto il quantitativo di
COV presente nei preparati utilizzati per il rivestimento di superfici. In sede di rinnovo della suddetta
autorizzazione, richiesta dall’Amministrazione Provinciale competente a seguito del gran numero di
Modifiche Non Sostanziali richieste dall’attivita nel tempo, ed a seguito della relazione tecnica presen-
tata ai sensi dell’articolo 271, comma 7-bis del D.L.gs. 152/2006, cosi come modificato dal D.L.gs.
102/2020, la Ditta interessata ha deciso di effettuare un’analisi preventiva conoscitiva sulle proprie
emissioni convogliate, al fine di quantificare il dioctilstagno dilaurato. Va precisato che I'autorizzazione
in questione vieta I'impiego di sostanze che presentano frasi H360 (strettamente) e H360F ma non
H360D (quale, per I'appunto il DOTL) e non avendo nessuna prescrizione da parte della Provincia re-
lativamente al composto organostannico in questione, sia in merito all’utilizzo della sostanza sia
all’emissioni di questa in ambiente, I’'azienda non aveva finora mai effettuato accertamenti ed analisi
in questo senso.

In particolare, oggetto dello studio sono stati i flussi gassosi convogliati derivanti dall’attivita di rive-
stimento di oggetti in materiale plastico mediante vernici a base solvente, con misure sia all'ingresso
che all’uscita dell'impianto di abbattimento dei Composti Organici Volatili (specie chimiche con ten-
sione di vapore uguale o superiore a 0,01kPa a 20°C e ad 1013 mBar).

L'abbattimento sopra citato & costituito da un filtro a zeoliti per I'abbattimento specifico delle COV
(I'intera struttura ed il funzionamento dell’impianto d’abbattimento sara descritta nel paragrafo de-
dicato), e da un successivo trattamento ossidativo dell’adsorbito tramite un combustore ceramico a
due camere pil compensazione.

Avendo scelto di quantificare questo analita, la problematica principale risultava essere I'assenza d’un
metodo di prova standard per il campionamento e determinazione del DOTL a condotto, che fosse
riconosciuto dalla normativa italiana ovvero un metodo CEN (European Committee of Standardiza-
tion), UNI (Ente Italiano di Normalizzazione) o ISO (International Organization for Standardization).
Considerando la forte affinita dei composti organo stannici verso la componente biotica, sono invece
disponibili in letteratura molte metodologie per la determinazione di questo composto in matrici am-
bientali come acque lagunari e marine, sedimenti e biota; tuttavia, questi metodi di prova quasi mai
sono selettivi nei confronti del DOTL.

Da questa necessita, origina il caso studio presente, il quale sara affrontato a vari step partendo da
un’analisi/ricerca bibliografica di documentazione in merito a metodi di prova per sostanze similari o
comunque adattabili al DOTL, seguita dallo sviluppo della metodologia analitica vera e propria e, in
conclusione, da delle prove in campo nel sito interessato dall’emissione e successiva analisi dei
campioni, al fine d’identificare il metodo di campionamento pil adeguato. L'obbiettivo & dunque
quello di definire un metodo “interno” al fine di rispondere alle richieste della ditta e che possa
fungere da metodo di riferimento per il campionamento di questo analita, da descrivere nei rapporti
di prova delle misure ufficiali che I'azienda fara effettuare negli anni.
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2
MATERIALI E METODI

2.1 CAMPIONAMENTO DEL DOTL

Nonostante la specie chimica, come gia detto in precedenza, non sia volatile alle condizioni di utilizzo,
abbiamo ipotizzato diverse linee di campionamento a camino in modo da poter fermare in matrici
diverse sia particelle liquide o solide sotto forma di aerosol, sia I'eventuale forma gassosa.

| prelievi sono stati realizzati come indicato nelle varie norme che regolano i diversi metodi di
campionamento. Di seguito € proposta una rassegna delle caratteristiche fondamentali che un
campionamento di flussi gassosi convogliati deve avere.

2.1.a) Panoramica sul campionamento di flussi gassosi convogliati

Come visto in premessa, € presente e vigente una normativa in merito alle emissioni realizzabili dai
vari impianti produttivi e di conseguenza sara presente in merito le modalita di campionamento e di
verifica del rispetto o meno di questi obblighi. Le metodologie standard riconosciute dallo stato
italiano ed applicabili sono le:

e CEN (European Committee of Standardization);
e UNI (Ente Italiano di Normalizzazione);
e ISO (International Organization for Standardization).

Queste normano ogni fase e procedura del campionamento, identificano la strumentazione consona,
specificano i requisiti a livello di produzione dell’'impianto soggetto ad analisi ed infine riportano gli
obblighi dei responsabili (in tema sicurezza ed ambiente) dell’attivita lavorativa; quest’ultimi
riguardano, principalmente, la messa in sicurezza dell’impianto e della stazione di prelievo e la
creazione di punti di prelievo adeguati alle varie tipologie di campionamento da effettuare nel
condotto specifico. La verifica riguardo il rispetto di queste norme ¢ affidata all’Agenzia Regionale per
la Prevenzione e Protezione dell’Ambiente (ARPA) che provvede ad effettuare sopraluoghi nelle ditte
e controlli sull’operato dei tecnici delle ditte esterne che monitorano le emissioni per verificare il
rispetto dei limiti imposti dal TUA e sue modifiche.

Come riportato in precedenza le misure di flussi gassosi convogliati possono essere effettuate solo in
determinate condizioni di sicurezza per I'operatore e solamente se il condotto presenta una sezione
di misura adeguata alle tipologie di prelievo da realizzare. Il punto di prelievo alla sezione di misura
viene definito “Tronchetto di prelievo” e le sue funzioni principali risultano essere quella di permettere
I’accesso al flusso gassoso e quella di sostenere la strumentazione impiegata per il prelievo, la quale
varia a seconda del parametro da determinare. La norma di legge non entra nel dettaglio delle
caratteristiche del tronchetto, rimandando a norme tecniche specifiche, tra le quali la UNI EN
15259:2008.

Allo scopo di fare chiarezza in merito a questa materia, il dipartimento provinciale di Treviso di ARPAV
ha redatto delle linee guida definite: standardizzazione delle metodologie operative per il controllo
delle emissioni in atmosfera [8]. Queste trattano le caratteristiche che il punto di prelievo e la sezione
di misura devono avere, dal tronchetto alla piattaforma, piu altre tematiche generali sui
campionamenti.
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Il punto di prelievo deve, secondo la suddetta guida, presentare le seguenti caratteristiche:

e |l tronchetto deve essere posizionato a piu di 20 cm al di sopra del parapetto piu alto della
piattaforma e ad un’altezza compresa tra i 120 ed i 150 cm dalla base della stessa;

e Nel caso di camini circolari dev’essere posizionato a cinque diametri interni a valle ed a monte
di qualsiasi deformazione del condotto, compresa il punto d’emissione in atmosfera;

e |l numero di tronchetti dipende dal diametro interno del condotto e sono richiesti: un
tronchetto fino ai 35 cm di diametro, due posizionati a 90° I'uno dall’altro dai 35 ai 150 cm e
quattro se il diametro interno del condotto supera i 150 cm. Importante € che siano posti sulla
stessa sezione del condotto;

e In base alla necessita di realizzare campionamenti in isocinetismo 0 meno saranno necessari
tronchetti dal diametro interno di 4 pollici e muniti di controflangia (vedi foto sotto) per fissare
le sonde di campionamento, oppure un tronchetto da 2 pollici e mezzo con semplice
filettatura gas (vedi figura 2.1). Nel caso in cui sia necessario ricercare microiquinanti (es. IPA,
PCB, Diossine) devono essere presenti entrambe le tipologie di tronchetto.

N

Figura 2.1: tronchetto di prelievo munito di controflangia

Per camini rettangolari ci sono piu variabili da considerare e siccome il camino del caso studio e
circolare, questa parte non verra trattata.

Quando si parla nello specifico di misure effettuate su flussi gassosi convogliati diverse informazioni
risultano indispensabili per poter interpretare i risultati ottenuti in modo corretto. Tra queste quelle
piu importanti risultano essere: |la portata dell'impianto (molto soggetta all’influenza di altri parametri
come esplicitato in seguito), ottenere informazioni sulle lavorazioni/attivita effettuate nelle
stazioni/macchine interessate dall’'impianto d’aspirazione a cui fa capo il punto di prelievo (es. pezzi
prodotti /lavorati all’ora, quantita di solvente impiegato, quantita di vernice applicata, eventuali fermi
produttivi, informazioni sulle fasi dei cicli delle varie macchine, .....) ed ottenere informazioni sugli
impianti d’abbattimento eventualmente presenti (es. tipologia d’abbattimento, ultima data di
manutenzione dell'impianto, ....).

Determinare la portata dell’'impianto e fondamentale, innanzitutto, per capire la quantita in massa di
sostanza emessa in atmosfera, ma anche per poter effettuare i campionamenti, qualora richiesto dalla
normativa, in isocinetismo nel gas in uscita dal condotto.

La procedura per la misurazione della portata € definita nella norma UNI EN 16911-1 del 2013 e
s'effettua mediante I'utilizzo di un tubo Pitot (foto della strumentazione nel paragrafo dedicato)
collegato mediante delle canne in silicone ad un anemometro. Ci sono diversi tipi di tubi a Pitot, i piu
comuni sono:

e Pitot ad S: consiste in due tubi d’acciaio del diametro (4 mm solitamente), saldati
parallelamente tra loro e con le estremita divergenti ad entrambi i capi dei tubi. Il
funzionamento e molto semplice in quanto e sufficiente inserire un’estremita del pitot a
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camino di modo che il flusso arrivi perpendicolarmente alla sezione complanare ai due tubi
del Pitot. Cosi facendo, il flusso gassoso, entrera direttamente in uno dei due tubi misurando
quindi la pressione esercitata dal flusso; la seconda bocca, invece, si trovera orientata nel
verso opposto e quindi misurera la depressione realizzata dallo stesso flusso fornendo in

output il dato di Ap;
el

Figura 2.2: schema del tubo di Pitota S
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e Pitot ad L: il funzionamento & simile ma & diversa la struttura dello strumento. Questo vede le due
camere concentriche, in particolare, il tubo della presa totale (quella che opera la misurazione
della pressione realizzata dal flusso, sempre rivolta nella direzione d’arrivo dello stesso) & interno
a quello facente capo alla seconda presa. Quest’ultima viene definita statica.

:,{—"
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total pressure ? static pressure

pressure
transducer
Figura 2.3: schema del tubo di Pitota L

Le due tipologie di pitot sopra descritte arrivano allo stesso risultato ma mediante principi differenti,
o meglio, applicando questi principi in maniera differente. Inoltre, ogni pitot differisce dagli altri in
base alla lunghezza ed alla costruzione dello stesso. Per questo motivo ogni pitot deve essere tarato,
ovvero deve esserne calcolata la “costante caratteristica” (k) dello stesso. Questa si calcola mediante
dei flussi in condizioni standard, ovvero dei flussi di cui si conoscono esattamente le caratteristiche
del campo di moto. La misurazione della velocita avviene collegando al manometro i due tubi in
silicone collegati al pitot prestando attenzione a quale faccia capo la presa totale e quella statica.

Un altro parametro misurato attraverso il pitot & la pressione statica; misurata orientando il pitot
perpendicolarmente (per quanto riguarda quello a S mentre per quello ad L é sufficiente togliere la
presa totale) rispetto alla direzione del flusso e facendo arrivare al pitot una sola canna in silicone,
permette di capire la differenza di pressione tra il condotto e I'atmosfera (permette di capire se il
condotto & in pressione o depressione, solitamente dipende dalla posizione del punto di prelievo
rispetto alla ventola che origina il flusso e dalle condizioni d’omogeneita dello stesso). Questo dato &
quasi ininfluente dal punto di vista del calcolo della portata (ma risulta fondamentale durante
I'ottenimento dei AP), mentre e fondamentale per la fase di campionamento stessa o di analisi sul
campo mediante strumenti in continuo; questo perché se il condotto & in depressione (aspira aria
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ambiente) va a diluire il gas prelevato in continuo dall’analizzatore falsificando il dato. Questo si evita
tappando il tronchetto di prelievo dopo averci fissato lo strumento, operazione che e preferibile
effettuare sempre in caso di prelievi isocinetici, in quanto € importante che il flusso venga alterato il
meno possibile al fine di garantire un campionamento rappresentativo. Sempre per far fronte alla
disomogeneita del flusso, nel caso di campionamenti isocinetici, sara fondamentale studiare le
caratteristiche del flusso e campionarlo in diversi punti come definito dalla UNI EN 15259 “Requisiti
delle sezioni e dei siti di misurazione e dell’obbiettivo, del piano e del rapporto di misurazione “.

Ottenuta la velocita, al fine di calcolare la portata normalizzata, sono necessari i parametri di
temperatura del fluido (calcolata mediante una semplice termocoppia), I'area interna del condotto
(calcolata mediante la misurazione del lato maggiore e minore del camino se rettangolare o il diametro
interno se circolare) e I'umidita del gas.

Tutti i dati raccolti in campo vengono riportati in quello che viene definito “foglio di campionamento”
al fine di permettere una tracciabilita sulle attivita eseguite e di garantire gli standard di qualita
richiesti per I'accreditamento delle prove. Ogni foglio di campionamento viene riferito ad un punto di
prelievo specifico o spesso (quando il punto di prelievo a livello di un condotto e singolo) direttamente
al camino. Inoltre, singoli punti di prelievo possono necessitare di piu fogli dal momento in cui la
maggior parte delle prove é effettuata tramite triplo controllo e molti camini presentano piu parametri
diversi da quantificare.

Presso Ecoricerche srl vengono impiegati dei fogli di campionamento strutturati come segue (i
caratteri colorati fanno riferimento alle sezioni illustrate nelle figure 2.4 e 2.5):

1. % La testata del fronte foglio presenta i campi dove vengono inseriti i dati necessari a
contestualizzare le prove eseguite, ad esempio: il punto di prelievo interessato, i tecnici
prelevatori coinvolti, il committente dell’analisi (I'ente/societa richiedente I'analisi, spesso la
sede legale dell’azienda se sono presenti piu stabilimenti o direttamente altre figure
professionali esterne alla ditta che ne seguono gli aspetti di sicurezza ambientale) e la sede
dell'impianto produttivo, la data, ecc....

2. 'z Di seguito troviamo la sezione dedicata alla raccolta dei dati sui campionamenti eseguiti
per ciascun parametro. Ogni foglio presenta sei sezioni di questo tipo e contengono ciascuna
i campi:

a. Descrizione, usato per indicare il numero del controllo nel caso di piu prelievi realizzati
per uno stesso parametro (solitamente tre, come visto in precedenza);

b. Impianto/caratt. di processo: qui vengono riportate informazioni sull’impianto
produttivo e su eventuali particolari fasi di produzione che implicano variazioni sulla
metodologia di prelievo prevista dalla norma;

c. Prova: qui viene inserito il parametro da quantificare ad esempio COT (carbonio
organico totale), acido solforico, polveri, SOV, ecc. Inoltre, in questa sezione vengono
riportati i dati inerenti agli standard utilizzati per la taratura in campo degli strumenti
(analizzatori in continuo);

d. Etichetta: codice utilizzato durante la fase d’accettazione del campione eseguita in un
secondo momento in ufficio. In questo modo viene contrassegnato ogni campione
con un codice a barre univoco, venendo caricati nel database aziendale e garantendo
la tracciabilita durante la fase di analisi in laboratorio;

e. | campi restanti caratterizzano il prelievo in sé e sono: numero e tipologia di filtro (se
utilizzato), ora inizio e fin di ogni controllo, matricola dello strumento
utilizzato/contalitri al quale vanno riferiti i litri iniziali e finali del campionamento e la
temperatura dello strumento ed infine il flusso di prelievo;

14



3. % A pié del fronte pagina troviamo da compilare la parte che fa capo alla quantificazione
dell’'umidita del gas, realizzata mediante una torre in gel di silice pesata prima e dopo aver
campionato un determinato volume di gas;

4. 'zl retro del foglio di campionamento & dominato dalla tabella necessaria per il calcolo della
portata. Questa & suddivisa in tre colonne poiché le prove da eseguire prevedono un triplo
controllo ed ognuno dev'essere effettuato in isocinetismo e quindi regolando I'aspirazione
prodotta dal campionatore in base al punto, della sezione traversale del condotto, in cui si sta
campionando. Ogni colonna & a sua volta suddivisa in quattro colonne: temperatura del
condotto, Ap (rilevato attraverso il Pitot), ugello applicato alla sonda (nel caso di prelievo
isocinetico) e il flusso di prelievo utilizzato per il campionamento. A seconda del diametro (ed
anche delle condizioni d’omogeneita del flusso, parametro valutato dal tecnico stesso) del
condotto si dovra calcolare il Ap in pil punti. In testa alla tabella troviamo una riga dove
vengono specificate le matricole di tutti gli strumenti impiegati per il calcolo della portata,
quindi la termocoppia, il tubo di pitot ed il manometro, oltre al diametro misurato del
condotto, il numero di fori che questo presenta (presso quello stesso punto di prelievo) e
I'identificativo del camino;

5. Al di sotto della tabella troviamo

a. una sezione dove vengono indicati eventuali non conformita del punto di prelievo e
del flusso (es. flusso troppo irregolare, angolo di Swirl del flusso [puo essere definita
come una misura sulla turbolenza del flusso], diametri di tratto rettilineo a monte ed
a valle del tronchetto);

b. Due tabelle per inserire i dati di calcolo dell’'umidita del flusso e della massa
molecolare media del gas;

c. Un’ultima tabella dove annotare I'avvenuto controllo di tenuta della linea di
campionamento. Questa parte e fondamentale in quanto si deve essere certi che la
linea non abbia perdite e che quindi non venga falsato il dato.

Fogiio di MV000-02 rev. 4 | CARATTERIZZAZIONE DEL FLUSSO GASSOS0 MP201-01 Rew. N" 17
I S T e v R (i ———
‘rm;a, R ‘E"m o~ = : Attond || THC | dpemiho = c | donmio - TC | A =
Filtra n* Tipa Filtre: Ona Camp. o contalid T media camg. el <
Flusso _ Owsta ___min) Tipo Saletiora| | 10M[ ] CIS velume - a T
‘rm\m i | esen Ve RPn° j
Flusso ¢ Durata_____ ¢min} Tipe SB\Ernraﬁ 1OM ] €IS Volume 3 - 0} 1"
pre= s
= o | Eﬁm.‘ EW3605 |n.n " | Teamp."C) |vﬂl,[an‘|p‘(\] v:::;m\z (e [Finale k] i
ko oo Fitte om Gamp. o cnlait Tssasi. O 7 i darscaun |
oo _ o o mm’;'.';;l':'!;l., e e
‘r”:j‘”‘““’““ oL e |” . | {antistante} Fosiivo Negatim | Zera e span2® sl T3, e 15@:?:;;:;‘1”“ lt':ejpmzsi‘;::;;!
Filmn®__ Tipa Filie___ _ om Camp. o contallvl _ Tmedicame.___(C)
Flusso__ Owsta__min)  Tipo Solotiraf ] 10M [ ] ©IS Velumo L - 0

(g)  Esito Positvo[ Hegative [ ]

Figura 2.4: fronte del foglio di campionamento adottato
dalla ditta "Ecoricerche srl"
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Come citato in uno degli ultimi punti dell’elenco, una prova da effettuare obbligatoriamente e di
fondamentale importanza, & quella di tenuta. Questa deve coinvolgere l'intera linea di prelievo, dalla
sonda al campionatore ed & volta a verificare che la stessa sia a tenuta stagna o che non sia ostruita o
che presenti altre criticita. Per strumenti che analizzano in continuo e che non possono realizzare
grandi depressioni questo test viene effettuato mediante la taratura in campo dello zero strumentale
e mediante atmosfere standard.

Ultimo aspetto fondamentale del campionamento & la conservazione del campione tal quale fino
all’analisi in laboratorio. Questa fase e tanto piu importante tanto pil I'analita e reattivo o presenta
caratteristiche che possono portare ad eventuali perdite della sostanza come puo essere la bassa
tensione di vapore o la tendenza a ripartirsi con le pareti del contenitore impiegato. La modalita
impiegata piu spesso consiste nel tenere i campioni al riparo dai raggi solari ed a basse temperature il
pil possibile, durante il trasporto, ed una volta giunti al laboratorio, riporli in frigoriferi dotati di data-
logger, il quale ne registra ciclicamente la temperatura per garantire la qualita del dato emesso dal
laboratorio.

Prima d’illustrare le modalita di prelievo realizzate in campo € necessario capire come sono strutturati
i punti di prelievo sfruttati.

2.1.b) Descrizione dei punti di prelievo e dell'impianto d’abbattimento

Il punto di prelievo dove sono state realizzate le prove & situato a monte dell’impianto d’abbattimento
principale della linea costituito da due rotoconcentratori a zeoliti ripristinati in continuo, con
successiva combustione termica del concentrato. Come puntualizzato inizialmente, l'interesse della
ditta sta nel dimostrare che gia all’entrata dell'impianto d’abbattimento non & presente la sostanza o
che sia presente in concentrazioni bassissime; per tale motivo € opportuno effettuare la ricerca del
DOTL a monte del sistema di trattamento VOC. Il punto di prelievo & mostrato in figura 2.6.

Figura 2.6: punto di prelievo in testa all’impianto d’abbattimento
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Il condotto si sviluppa dall’alto (tetto della ditta) verso il basso, per poi presentare un tratto di una
decina di metri ipogeo, a livello del quale, viene suddiviso in due condotti minori facenti capo ognuno
ad una singola ruota di zeoliti. Come si pud notare dalla foto, il punto di prelievo e costituito di due
tronchetti con tappo filettato del diametro di 4 pollici, obbligatori in quanto il condotto presenta un
diametro di 140 cm e come descritto nel paragrafo dedicato, sono richiesti minimo due tronchetti al
fine di poter calcolare la portata correttamente e, nel caso fossero necessari, effettuare
campionamenti in isocinetismo col flusso gassoso. Nello specifico per la portata viene indagata la
differenza di pressione realizzata dal flusso in 12 punti totali distribuiti su tre diametri (quattro punti
per diametro ottenuti a coppie dai due tronchetti disponibili, vedasi foglio di campionamento nel
paragrafo dedicato ai campioni realizzati in campo).

L'impiego di solvente da parte della ditta € massivo e la capacita nominale, in termini dell’articolo 275
del D.L.gs. 152/2006, & superiore alle 400 ton/anno. Grazie all’abbattimento dei COV |'azienda in
guestione contiene I'emissione totale (come somma di emissione convogliata e diffusa) ed il solvente
abbattuto dall'impianto & la maggiore voce di bilancio nel Piano di Gestione Solventi previsto
dall’articolo 275 del D.L.gs. 152/2006.

La portata massima del trattamento & di 80.000 Nm3/h ed una portata d’esercizio di circa 61.000
Nm3/h e riesce a gestire un carico di solvente in entrata fino a 500 mg/Nm?3 ed abbatterlo fino ad
ottenere in uscita dall'impianto una concentrazione massima di 50 mg/Nm3.

L'impianto & costituito da due unita: una di preconcentrazione (RC) ed una di combustione termico-
rigenerativa (RTO). Inizialmente, il gas contaminato suddiviso in due flussi minori arriva nell’unita di
preconcentrazione dove attraversa i due rotori impregnati di zeoliti idrofobe, costituenti il materiale
attivo adsorbente contenuto in una struttura rotante. Rispetto ai carboni attivi, le zeoliti offrono il
grande vantaggio di non essere combustibili e di essere inerti, molto stabili e resistenti all’acqua e agli
acidi e di poter sopportare temperature fino a 600 °C. Come indicato nell'immagine sottostante
(Figura 2.7), il flusso passa, per la maggior parte, nella sezione inferiore del rotore e viene espulsa
direttamente in atmosfera come depurata; una piccola parte, invece, viene filtrata e successivamente
riscaldata prima d’essere re-iniettata in un’area specifica della ruota in controcorrente.

airprotech..|

Riscaldatore
Gas ad alta ‘--(jgj:}

concentrazione
S.0.v.

Gas depurato

ingresso Gas al camino

ROTOCONCENTRATORE
A ZEOLITI

Figura 2.7: Schema dei flussi gassosi che interessano la ruota di zeoliti

Il flusso caldo funge da carrier per le SOV adsorbite sulle zeoliti e sfocia nell’unita di combustione
rigenerativa. Questa e costituita di due camere che funzionano alternamente da combustore e da
camere di preriscaldamento del flusso pulente. La combustione porta alla completa ossidazione delle
molecole di solvente ad anidride carbonica ed acqua. Il flusso concentrato arriva alla camera di
combustione dove permane per circa un secondo e poi viene espulso a camino.
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Di seguito sono riportate due immagini relative all'impianto. La figura 2.8 mostra l'impianto
dall’esterno e si pud notare a sinistra una delle camere del combustore termico rigenerativo
(evidenziata in rosso) ed in centro una struttura cubica contenente uno dei due rotori a zeoliti
(evidenziato in verde). La figura 2.9, invece, presenta un dettaglio del combustore rigenerativo; qui &
possibile notare le due camere di combustione ed il sistema pneumatico che ne permette il
funzionamento alternato permettendo quindi il recupero del calore.

Figura 2.8: foto dell’impianto d’abbattimento delle sostanze organiche volatili con in primo piano la struttura contenente
una dei due rotori di zeoliti e sulla destra le camere di post-combustione

Figura 2.9: foto raffigurante le due camere del post-combustore ed il sistema pneumatico che ne permette il funzionamento
alternato
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Nella prima foto & possibile notare anche il camino d’uscita a livello del punto di prelievo e la
piattaforma realizzata per raggiungere il punto di prelievo e poter alloggiare gli strumenti vicino ad
€sso.

Le caratteristiche dei camini in entra ed in uscita dell'impianto sono riportate a livello dei fogli di
campionamento compilati durante le uscite realizzate nella ditta cliente e mostrati nella sezione
dedicata alla spiegazione dei campioni realizzati.

Al fine di selezionare i metodi piu affini a questo campionamento e stata effettuata una ricerca
sull’utilizzo della sostanza da parte della ditta; nello specifico e stata analizzata della documentazione,
originata da Ecoricerche srl per la ditta cliente al momento della progettazione dell’'impianto
d’abbattimento e I'autorizzazione integrata ambientale (AIA) del cliente.

2.1.c) Uso della sostanza all’interno della ditta

La ditta del presente caso studio vede il DOTL presente in tre preparati utilizzati nelle operazioni di
verniciatura, ovvero:

e Accelerante 20502-50: catalizzatore della reazione di polimerizzazione tra i componenti delle
vernici. Percentuale in peso di DOTL contenuto: 1-6%;

e Vernice Brillante XIA 203826: vernice bicomponente a base di resine acriliche -poliuretaniche.
Questa resina viene definita a base solvente in quanto nella propria miscelazione oltre alle due resine
e anche presente una parte di diluente. Percentuale in peso di DOTL contenuto: 0-0.3%;

¢ Vernice per grilamide 204134: Percentuale in peso di DOTL contenuto: 0.09-0.11%.

L'applicazione di questi prodotti avviene mediante operazioni di verniciatura automatica, verniciatura
manuale e verniciatura semiautomatica. Quest’ultima vede due diverse modalita d’applicazione: in
cabine semiautomatiche “a pozzo” o attraverso cabine di microdecorazione che permettono
d’ottenere particolari effetti cromatici sul componente tramite una distribuzione del prodotto ad una
distanza di soli 20-30 mm dal substrato. In questo I'overspray é irrisorio se paragonato a quello
originato dai tradizionali metodi di verniciatura manuale.

Il condotto oggetto dell’indagine convoglia in atmosfera le emissioni captate da:
e Zone di stoccaggio dei solventi;

e Cappe dedicate alla preparazione dei colori;

e Cappe dedicate alla pulizia delle attrezzature di verniciatura;
e Un impianto di verniciatura automatica;

e Sette impianti di verniciatura semiautomatica a pozzo;

* Sette postazioni di verniciatura manuale;

e Sej forni d’essicazione;

¢ Applicazione per Microdecorazione;

¢ Area di realizzazione di trattamenti superficiali con solventi;
e Smorchiatore.

Ricordando che il DOTL non ha una tensione di vapore molto elevata (ai sensi delle definizioni di cui
all’articolo 268 non puo essere considerato un VOC in quanto essa € inferiore a 0,01 KPa) sara
improbabile che venga generato da siti di stoccaggio o durante la preparazione delle vernici, mentre
visto I'elevato numero di stazioni di verniciatura facenti capo al condotto, nel caso in cui venissero
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realizzate delle emissioni di DOTL dai processi d’applicazione delle vernici, queste potrebbero essere
presenti al punto di prelievo sotto forma di microparticelle aerodisperse generate dall’overspray delle
macchine di verniciatura. Per intercettare le particelle realizzate da questo processo sono installati
nelle cabine dei sistemi a velo d’acqua e I'atmosfera interna alle cabine viene aspirata e convogliata.

Al punto di prelievo & quindi necessario intercettare, certamente, le polveri e per assicurarsi che non
sia presente DOTL in forma libera vengono realizzate anche delle prove di campionamento con fiale
di carbone attivo per sostanze organiche volatili e delle prove campionando mediante gorgogliamento
in soluzione apolare ed affine all’analita.

2.1.d) Campionamento polveri secondo la norma UNI EN 13284-1 e strumentazione impiegata

Le polveri totali sono il parametro pilt comune che richiede un campionamento in isocinetismo. Questo consente
di campionare le polveri con la stessa velocita con la quale queste percorrono il condotto, influenzando il meno
possibile il flusso e potendo stimare con la massima accuratezza possibile la quantita emessa. A tal fine, quindi,
€ necessario analizzare continuativamente il moto del flusso di gas nei primi dintorni dell’'ugello e regolare in
continuazione la depressione originata dal campionatore. Per rendere questi campionamenti possibili sono state
ideate delle sonde apposite munite di pitot e termocoppia, le quali possono essere messe in contatto con il
campionatore di modo che questo possa autoregolarsi al variare delle condizioni del flusso. Queste sonde
permettono, inoltre, di mantenere I'intero corpo della sonda, e di conseguenza anche il filtro, termostatati cosi
che non s’intasi con I'eventuale umidita presente; la suddetta presenta, infine, un sostegno molto piu lungo di
una classica sonda in quanto il campionamento dev’essere eseguito in un determinato numero di punti differenti
nella sezione del condotto. L'esecuzione del campionamento prevede un dispositivo a sé stante che contiene il
software per elaborare i dati derivanti dal pitot e dalla termocoppia, il quale sia anche in grado di comunicare
con il campionatore in modo da modificarne il flusso; lo strumento in questione (utilizzato da Ecoricerche s.r.l.)
e I'isocheck ovvero un tablet da campo che presenta il software suddetto. Infine, per fare effettuare il prelievo
e particolarmente importante il posizionamento della sonda a camino, in quanto l'ugello dev’essere sempre
puntato nella direzione d’arrivo del flusso e parallelamente ad esso (nel presente caso studio a livello del punto
di prelievo in ingresso I'ugello & stato rivolto verso I'alto).

La quantificazione del parametro “polveri totali” viene ottenuta tramite determinazione gravimetrica e quindi
per pesata attraverso bilancia analitica con precisione di 0.0001 g. Questo comporta la necessita di condizionare
il filtro e quindi creare delle condizioni ambientali standard nelle quali effettuare la pesata; le variabili
considerate sono temperatura e umidita, le quali sono mantenute costanti ad un valore del 48% per I'umidita
ed una temperatura di 20 gradi centigradi all'interno d’un essiccatore termostatato. Prima d’effettuare la
pesatura del bianco, nelle suddette condizioni, &€ necessario effettuare un pretrattamento del filtro a 180 gradi
in forno d’essicazione (la normativa prevede di pretrattarli ad una temperatura superiore di 20°C rispetto alla
massima temperatura che ci si aspetta di trovare a camino, a livello di laboratorio e stato scelto il suddetto valore
per cercare di abbracciare la maggior parte delle casistiche normalmente incontrate) per un’ora per poi essere
riposti nell’essiccatore termostatato per almeno 2 ore prima della pesata del bianco. Una volta campionato il
filtro viene trattato in forno essiccatore per un’ulteriore ora, questa volta a 160 gradi celsius e di conseguenza
dovra essere ricondizionato per almeno 2 ore nello stesso essiccatore. Al fine di non incorrere in errori dovuti
alla perdita di materiale & previsto anche il risciacquo delle parti di linea antecedenti il filtro, nel caso delle sonde
da noiimpiegate I'ugello e la parte piramidale dell’alloggio del filt