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1 PREMESSA

1.1INTRODUZIONE ALLA MOLECOLA

1.1.a)Generalita sulla molecola

Lf 5A200At&adF3ay2 S5AfFdzNF G2 8§ dzy O2YLIRadG2 2NBIy2
la formula molecolare di tale specie chimica € C40H8004Sn ed il numero CAS ad essa assochato é 3648
188.

Tale molecola presentana 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
Sil3y23s Af ljdZdtS GSRS A ljdza G§iNR St SGGNRYA RStfQ2
carboniose idrate (ognuna costituita di otto atomi di carbonio e relativi idrogeni) ed infine presenta

RdzS f A3FyRA I dzNI} GA 0O &drbossilicdRéSdaten@ méiaR 2 ot/ H dzMIs @2  h dz
vdzSaidQdzA GAYA OSR2y2 A LINBLINR 23aA3SyA RSo62fYSyil:
parziale positiva su di esso, essendo gia impegnato in due legami polarizzati (verso il carbonio che é

piu ekttronegativo dello stagno).

Figure 1: struttura molecolare del DOTL

La voluminosa componente organica rende questmposto molto affine al comparto biotico e di
conseguenza facilmente bioaccumulabile ed ,essendo inoltre tossico, gli son@ssaigate frasi di
pericoloqualicl nmMmnX I nMmHE I nmo OKS ALISOATFTAOFY?2 LISNI aSTT.
F OljdzZt GAOFX YSYGNB I nnn &aLISOAFTAOF LISNI REFYyYyA FffQl
H361, H360D sono frasi di Warningerite rispettivamente alla sospetta tossicita verso la fertilita

RSt f QAYRAGARIz2Z SalLkkad2 S RSt FSG23z YSyauNB 1 aSo:
alla tossicita intrinseca della sostanza sono:H371, H302 (ingestione), H332idirg)lawvero frasi

OKS aLISOATAOIY2 LISNJ RIYYA @SNE2 3IfA 2NBFYA AyidSN
frasi associate al composto, sono quelle che specificano per i pittogrammi allo stesso assegnati ovvero:
Corrosivo (H314 e H318)Rericoloso per la salute (H372)] [

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 pasiL8 giadi celsius.



1.1.b)Utilizzo industriale

[ OFNYXGGSNRAaAaGAOF RSt 5h¢[ X OKS yS KI LISN¥YSaaz
decenni, € quella di fungere da catalizzatore nel processo di sintesi di polimeri. In particolare, questi
composti organostannici calizzano 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 teggenei tra i polimeri)

e di policondensazione (sintesi del polimero stesso a partire dai singoli mono#fjeri) [

In generale, gli organostannici, sono stati da sempre di fondamentale importanza nel processo di
sintesi del silicone, il quale vede lo gteo implicato nella formazione dei legamiCGeEi [3], nel
processo di crosknking.

bSftt2 ALISOAFAO2I A LINAYOALIfA AYLASIKA AYyRdzAGNAI

9 Catalizzatore nel processo di sintesi della gomma siliconica utilizzata in ambitoomed
9 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 altuni processi di trattamento
dei tessuti {1].



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 UnicAmbientale (TU o TUAJ]I

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 parttrattano, ciascuna, un macfargomento, della tutela ambientale, diverso e sono:

1. Disposizioni comuni e principi generali

2. Procedure per la valutazione ambientale strategica (vas), per la valutazione dell'impatto
ambientale (via) e per l'autorizzazione intath ambientale (ippc o AlA)

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

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

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

6. 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
quini F T @Kt 1 LISYlF RA NAOKAIFYFNB | fOdzyA I NILAO2f A
analitici.
9 268: contiene le definizioni necessarie alla corretta interpretazione degli articoli di legge;
U Hec Y LINBGSRS QI dzii 2 NX iskntaia A @aly SoggeddK Sesporsaldied S & a S N
RSTfEQIGiAOGAGE Ay(iSNBaalrdlr RIFIffQSYAaaAirzySsz | ff
o / 2yGSydzi2z RSt (¢l R2Yl yRI RA Fdzi2NRTTFTA2Y
tecnica del ciclo produttivo complessivoicy @2t 12 6 ff QAYGSNYy 2 RA
anche i termini entro i quali devono essere effettuati tutti gli accertamenti di messa a
regime e scadenze per ricontrolli ecc.);
o hoof AIKA RSttt QlIdziaNRGL O2YLISGSYGST
0 Modalita di captazione eonvogliamento delle emissioni, ne identifica le metodologie
di campionamento e analisi, il valore limite ed i criteri per la valutazione della
O2Yy F2NX¥AGL RSEEf{QAYLIAIlIyG2T 2t GNB £ LISNA:
0 Casistiche che richiedono la presentazione deétienanda di autorizzazione, ovvero:
RSTAYAAa0OS Af 02y O0SGi2 RA AGY2RATAOI &azadl yl
U HTAnY Y2NXI Af 02y @23ftAlYSyG2 RStf{S SYAadaA2yAX
RA GNIGOFYSyG2s FAyYy2 It QSYAaaA2yS Ay FiY2aTsS
U 27v Waldri limite di emissione e prescrizioni per gli impiantielé G A @A G L € Y

A
v

o 58FAYyAa0S OKS tQldzi2aNARiGE O2YLISGESydsS KI f
FGOABAGEL ARSYUGATFTAOIGA FEfQFENIAO2f@&INHTHE O
YSNA G2 +ttS O2yRATAZ2YyA RA O2a8GNHzl A2y S SF
OF N} GSNRAGAOKS RSEEftQAYLAILIYy(G2T

o RSTFAyAaldS S Y2RItfAlGt RA aldStidl RSA Ol f 2NN
fF ljdz2 tAGEL RSEfQFINRIEET a52YFyRIE RA | dzii 2 NJ

o GNIX GOl tQStl02NXTA2yS RSt @It 2NS LI NI YS{NR
RA OlFf2NRA NATFTSNRAGA | O2yRATAZ2YA RA I @32NER

viene diluita, ecc;



o Y2NXYI Af Y2yA(d2NI 33A2 RIedeligdsirs, e RrBiscé 10 dzi 2 NJ
fAYySS 3JdzARI ySt OFaz2 aAix LINBaSyilAy2z2 abz2y O3
i 272: identifica gli impianti e attivita in deroga;
U 273274: questi articoli disciplinano i grandi impianti di combustione e la raccolta e
trasmissione dei dasulle emissioni di questi;
U 275: norma le emissioni di sostanze organiche volatili (COV);
U 276HTTY OGONXGlhGly2 €S Y2RIFEIfAGL RQS
RA GdziStINB fQF YOASYGlfS RFTfL
U 278 normaleconsgdzSy 1S RSttt YIyOlFdl O2
F NI AO2tA &AdzZRRSGGAZ ALISOATFTAOFYR?2
REFEEffQFLILI AOFNS €S alyTA2yAOQY
0 t NPOSRdzNI RA RAFFARIZ OKE SOAXFXYIEES VKA N2 QIO&Z S
deve essere corretta;
o Procedura di diffida addizionata al provvedimento di temporanea sospensione
RSEfQFdzi2NRAT T I TA2YST
o wS@20lF RStftQlFdzi2aNATTFTA2yS Ay OlFaz2z RA YI
prescrizioni della diffid, entro i tempi definiti;
U HT oY GNFGaGF fQlYoAd2 RSttS alyiAz2yA Ay Ol a2 R

ASNOATAZ2 RS
RAGLISNBEAZ2YS R
VI2NYAGE RQAYL
JftA 200f A3IKA

at A
A

Ad ogni parte del TUA fanno infine capo i vari allegati che rappresentano la parte piu tecnica e pratica

delle norme; in particolare per lapartedzA y G Af LA G AYLRNIIFIYGdS § ai Odz
azy2 O2ydSydziS tF YIFI3IIA2NI LI NIS RSA ftAYAGA RQSY:
degli impianti, oltre alle varie metodologie e formule, impiegate nei processi di riedalmyre dei dati

sopra citati, e altre informazioni a sfondo pratico.

[ RA&LIZAATAZ2YS RStfl y2N¥YIFX Ff 3JIA2NYy2 RQ23I3IAI L
F2NXI O2yaz2fARIFIGFY 2080SNR O2YS | {0 2unt dabtituiodir ISy (i S
0 abrogazioni apportate, nel tempo, alla norma mediante la pubblicazione di atti normativi numerati

S y2yI Ay aDIFTTSGGEF ' TFAOAILITSé Sk2 awl 002t G ' FF

Considerando che i limiti riportati dalla norma, $on f A YA GA LISNJ 3t A AYLAFYGA ¢
BSOOKA fAYAUA NRALINBAA RIf 5dad MHKADPKMPPnI QA Y
SaaSNB FddGdza tSd |y SaSYLRA2 LISNJ GdzidA NARIdzZ NRI|jd
dasse della Tabella D, quando invece €& un inquinante da includere in classe A in quanto sospetto
cancerogeno.

Ly2ft GNBSx 3fA FaGlddzd tA €tAYAGA RSEEF y2N¥YFGAGE yITA
identificati e attribuiti adiverse classi; per fare un esempio diverso, la Provincia di Trento ha adottato

dzy ONARAGSNAR2 RAYIYAO2:I ol araz2 adzh fAYAGA RSEfQ!/D
in anno in funzione degli aggiornamenti del relativo TLV.

Infine, come sLJdz5 FI OAf YSYy(iS AyGdANB>I f QSftSy02 RStfS az2s3
legge rimanda, per limiti da applicare a sostanze non incluse in alcun elenco, a specie chimiche con
caratteristiche tossicologiche simili. Tale & la situazione delposito organostannico oggetto del

presente lavoro.



1.2.b) Il caso studio

Una norma, soprattutto in campo ambientale, pud subire svariate modifiche per motivi diversi, ad es.
mediante decretdegge o legislativo per il recepimento di udiaettiva comunitaria.

[ QAYUNRRdzZl A2yS RSttt y2@Adt y2NXIFGAGE FddGdza G |
JFdF FEEQFAIAZNYEFYSYyil2 RStt2 adlid2 RA O02y2al0Syl |l
NBEOI dzyl @2f (f QIOK®BA § VA FRAXIA Raz2l 22 Sallr2ad2 R Saa:z
OB NAFT A2yS RStft2 a0SyFNAR2 RQSalLIRarAlAizySoo

pu

Il presente caso studio nasce dalla modifica, realizzata mediadeeiktto legislativo 30 luglio 2020
n°102[6], al decreto legislativo & novembre 2017, n°18F], il quale recepiscéa direttiva (UE) n.
2015/2193 del Parlamento europeo e del Consiglio

Lt MaHkHaun O2YyGASYSsT LISNI f QI LIMzyi2x O2NNBT A2YA
niera sostanziale svariairticoli 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 -bis.

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

i Atto originale: trattava tutte le sostanze per le quali la Regione o la Provincia Autonoma non
I §S@F RSTAYyAG2 RSA fAYAGA RA O2yOSyidNIXTA2YyS |
OdzA  t QI GGA @A (Lt und quarditd ¥ asthnyalis@peribry AllA D& di rilevanza,
fQdziAt AT T2 RStEfS az2aidlyil S S S8 Syaxaarzyr RIS
legato 1;

G Sostituzione con il decreto legislativo 29 giugno 2010, n°128: prescrive la |idssibé Re-
IAA2YA 2 tNRGAYOS | dzi2ay2YS: ySt y2N¥INB f QdziAf
Saaz O02ttS3aArdGSx YSRAIFIYdS tQFrR21TA2yS RA dzy RSO
fAGEL RSEfTQFINARIF o602aw O2 WmateddBothina Jidello Resfotark Yy 2 NJY
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);

i Aggiunta del comma-Bis, come sopra citato, attraverso il decreto legislativo 30 luglio 2020,
yemnu® Lf O2 YermissiohiNdesOshahze Sa¥sifiae Some cancerogene o tossi-
che per la riproduzione o mutagene (H340, H350, H8atelle sostanze di tossicita e cumula-
bilita particolarmente elevata devono essere limitate nella maggior misura possibile dal punto
RA @GAaidl (GSOyad02 S RSttUSASNOAT A2 5SGGS azal
camente ed economicamente sitsile nei cicli produttivi da cui originano emissioni delle so-
aidl yil § oOatlighandlt& glé stabilimenti che impiegano queste sostanze a presentare,
R2LJ2 OAYljdzS FyyA RFf NRfIFI&aOA2 RSttt QlFdzi2aNARTT I
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, finiscanoggraie nelle categorie
A2LINY OAGlIGST SyGuNR GNB FyyiaA RIEffEF Y2RAFAOI X
domanda di autorizzazione al fine di adeguarsi alle disposizioni del presente decreto, in ag-
giunta alla relazione come definito pocogsa.

Come visto in precedenza il Dioctilstagno Dilaurato presenta tra le varie indicazioni di pericolo anche

fl FTNIraS RA NARAOKAZ2Z locnb53 -0MAY RWINIORZQA Y IO § 3 NP Rz
che presentano al loro interno questastanza 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 @L152/2006 (Attivita IPPC), visto il quantitativo di
COV presente nei preparati utilizzati per il rivestimento di superfici. In sede di rinnovo della suddetta

Fdzi2NRTTFTA2ySS NRAOKASAGLI RFEFffQI YYAYAAGNIdl A2y S t
a2RAFTAOKS b2y {2ad0lFyT AFLftA NAOKASAGS RIftQlFGOABAG
Gralr +FA &aSyaair RSt-His@el MhL.gsOP2/2D06 HcosmcdmeQrddificdto dal D.L.gs.

102/2020, la Ditta interessata ha deciso di éffé dzt NB dzy QF y I f AaA LINBOSY (A gl
SYAaaA2YA O2y@23tAlGSS If FAYS RA ljdZ YGATFAOLNB Al
AY ljdzSaiAaz2ys GASGI fOQAYLASI2 RA az2adlyl $ondOKS LINE
locn5 oOljddtSs LISNI £ QF LILddzyd2 Af 5he¢[0 & y2y | 8SyR
EFGAGEYSYdS +t O2vLlatz2 2NBFy2atlyyAro2 Ay | dSad
£t QSYAZAARYA RA | dz8 a 6 va firod mai affettuaBoyadc&rtamentied dndli§ y R
in questo senso.

Ly LI NIAO2fFNBX 23380342 RStf2 addGddzZRA2 az2y2 aidl da
stimento di oggetti in materiale plastico mediante vernici a base solvente, cardailld &AL+ | £ £ QA 'y
OKS |fftQdzaOAGl RSTtftQAYLAIYG2 RA FoolldGdAYSyG2 RSA

sione di vapore uguale o superiore a 0,01kPa a 20°C e ad 1013 mBar).

[ QL ool GOAYSYy (2 a2LINI OAllF 12NIst @M2AdIATWMYGRY (R &S
0t QAY G SNI &0 NMzi G dzNT R Af TFdzyT A2yl YSyidi2 RStftQAY
RAOIFIG20%X S RI dzy &adz00Saai@g2 GNIGGFrYSyG2 2aaARIG
due camere piu comgmsazione.

S
0

! Sy R2 &a0Std2 RA ljdztr yGATAOFNS jdzSaid2 +tyFtAdlrz €I
metodo di prova standard per il campionamento e determinazione del DOTL a condotto, che fosse
riconosciuto dalla normativa italiana ovverm metodo CEN (European Committee of Standardiza-

tion), UNI (Ente Italiano di Normalizzazione) o ISO (International Organization for Standardization).
Considerando la forte affinitd dei composti organo stannici verso la componente biotica, sono invece
dispanibili 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 necessitarigina il caso studio presente, il quale sara affrontato a vari step partendo da

dzy QF Yy £t AAAKNRAOSNDI o0A06ftA23INI FAOI RA R20dzYSyidlr 1 A2
comunque adattabili al DOTL, seguita dallo sviluppo della metodologilitiea vera e propria e, in

O2y Of dzaAA2ySE RI RSfttS LINRGS Ay OIFYLR ySt aridz 7
OF YLIA2YAZ Ff TFTAYS RQARSYUGATFTAOINB Af YSG2R2 RA O
jdzSt £t 2 RA RSTAFNNBE doyt YBAFR2RHEANAALRZYRSNS ffS
fungere da metodo di riferimento per il campionamento di questo analita, da descrivere nei rapporti

RA LINRPGIF RSttS YA&adaNB dzZFFAOAILITA OKS fQFTASYRIF FI
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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
diversea Al LI NI AOSttS tAlJdZARS 2 &2ftARS az2dd2 F2N¥I R

| prelievi sono stati realizzati come indicato nelle varie norme che regolano i diversi metodi di
campionamento. Di seguito € proposta una rassegna delle carattegsfichdamentali 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 impiarti 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:

1 CEN (European Committee of Standaation);
1 UNI (Ente Italiano di Normalizzazione);
1 1SO (International Organization for Standardization).

Queste normano ogni fase e procedura del campionamento, identificano la strumentazione consona,
ALISOATAOLIY2 A NBI dzia & A { antolsogdetio@d dnélig edinfine tighdarodgli A 2 y S
200t AIKA RSA NBaLRyaloAftA oAy GSYl aA OdzNBT T I S
NA 3dzt NRFEy 23S LINAYyOALI €t YSyidaSz tF YSaal Ay &aiAOdaNBi
creazione dipunti di prelievo adeguati alle varie tipologie di campionamento da effettuare nel
O2yR20G02 AaLISOAFAO2® [ OSNAFAOI NAIdzr NR2 Af NRA AL
flI tNBGSYyTi A2yS S tNRUGST A2y S WKthafte QdpralooghSnélie Sitted ! wt | 0
S O2yGNRfftA &adzZ f Q2LISNI G2 RSA G(SOyAOA RStEtS RAGO!
rispetto dei limiti imposti dal TUA e sue modifiche.

Come riportato in precedenza le misure di flussi gassosi contiqudssono essere effettuate solo in
RSGUSNXAYIGS O2yRATA2YA RA AAOdz2NBITTF LISNI £ Q2 LISNI
di misura adeguata alle tipologie di prelievo da realizzare. Il punto di prelievo alla sezione di misura
vienedefinitod ¢ NE yOKSG (2 RA LINStAS@G2¢ S S adzS Fdzyl A2yA

f QFr 00Saaz2 It Ffdzaaz2 3IFaazaz S ljdsSttl RA az2adSySN
varia a seconda del parametro da determinare. La normagyd 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 atmosfer&]. Queste trattano le caratteristiche che il punto di prelievo e la sezione

di misura devono avere, dal tronchetto alla pidtana, piu altre tematiche generali sui
campionamenti.
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Il punto di prelievo deve, secondo la suddetta guida, presentare le seguenti caratteristiche:

1 Il tronchetto deve essere posizionato a piu di 20 cm al di sopra del parapetto piu alto della
piattaformaS | R dzy Ql £t G ST T+ O2YLINXBal GNIF A muHn SR A
T bSt OF&az2z RA OFYAYA OAND2tFNR RSOQSEaASNB LRaAl
RA lidz2 t &A1l aA RSTF2NXIFITA2yS RSt O2yR2G0G22 02 YLN
T Il numero di tronchetti dipende dal diametro interno del condotto e sono richiesti: un
GNRYOKSGG2 FAY2 A op OY RA RAIFIYSONRIZ RdzS LR3
quattro se il diametro interno del condotto supera i 150 cm. Importantb@siano posti sulla
stessa sezione del condotto;
1 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 dicampionamento, oppure un tronchetto da 2 pollici e mezzo con semplice
filettatura gas (vedi figura 2.1). Nel caso in cui sia hecessario ricercare microiquinanti (es. IPA,
PCB, Diossine) devono essere presenti entrambe le tipologie di tronchetto.

N

Figura 21: tronchetto di prelievo munito di controflangia

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

Quando si parla nello specifico di misure effettuate su flgassosi convogliati diverse informazioni

risultano indispensabili per poter interpretare i risultati ottenuti in modo corretto. Tra queste quelle

LIAG AYLRNIFYGA NR&adAZ GFy2 SaaSNBY fF LRNIFGF RSt
come esplicitato in seguito), ottenere informazioni sulle lavorazioni/attivita effettuate nelle
aUFrTA2YAKYLFOOKAYS AyiSNBaalasS RFEEEQAYLALFYyG2 RQI &
LINER2GGA kfl @2NF GA | ©xdahtiE dilvetdicy applidata, eRatuaiaf@midSy G S
LINE RAzIGAGAT AYF2NNITA2YA adzZ €S FFaiA RSA OAOfA R
AYLALFYGA RQlIOOFGOAYSYy(di2 S@SyildzdtYSyiaGsS LINBSaSyida
manutenZ2 Yy S RSt f QAYLIA I Yyii23 X0

5SGSNYAYEFNBE fF LERNIIFIGE RStEE{QAYLAIYG2 8§ T2y RIYSyl
sostanza emessa in atmosfera, ma anche per poter effettuare i campionamenti, qualora richiesto dalla
normativa, in isocinetismo negas in uscita dal condotto.

La procedura per la misurazione della portata & definita nella norma UNI EN -1684[12013 e
aQSFFSihddd YSRAFY(GS tQdziAt AT T2 RA dzy (Gdzo2 tAd2i0
collegato mediante delle canrie silicone ad un anemometro. Ci sono diversi tipi di tubi a Pitot, i piu

comuni sono:

T tAd2i FR {Y O2yaraidsS Ay RdzS (dzaA RQlF OOA L A2
paralle[amente tra loro e con le estremita divergenti ad entrambi i capi dei tubi. Il
FdzyT A2yl YSyild2 S Yz2fta2 aSYLIAOS Ay Jdayidz2 § 3
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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 ursuédiubi 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 dipp;
s

i

Figura 2.2: schema del tubio Pitot a S

[

?’l’flll"’rp’—-—--- Tl

7

W,

W

9 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, semi® @2t G+ y Sttt RANBI A2y S RQI NJ
I ljdzStt2 FFEOSydS OFLR Fffl aASO2yRI LINBal & vdzSai

——re—
\
————=
Py Pg
total pressure ? static pressure
- pressure
Pitot tube transducer

Figura 2.3: schema del tubo di Pitot a L

Le due tipologie di pitot sopra descritte arrivano allo stesso risultaiomediante 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,
owerodevees SNy S OFt O2ftFdF fF &aO02adlydS OFNFYGGSNREAGAO
dei flussi in condizioni standard, ovvero dei flussi di cui si conoscono esattamente le caratteristiche

del campo di moto. La misurazione della velocita avviene ganfido 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
perpendicolarmentgper 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,
LISNXY¥SGGS RA OFLANB I+ RATTSNEBsierdal(perRette diiaira sel2 y S (|
condotto € in pressione o depressione, solitamente dipende dalla posizione del punto di prelievo
NAAaALISGG2 FEfl @Syidz2tl OKS 2NRAIAYLF Af TFtdzaaz S RI
qguasi ininfluente dalpunto di vista del calcolo della portata (ma risulta fondamentale durante

f Q2 G0 Sy AnP)Siyantee & Piddamentale per la fase di campionamento stessa o di analisi sul

campo mediante strumenti in continuo; questo perché se il condotto € in depresempéra aria
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FYOASYGSO @F | RAfdZANB Af AL A& LINBESGOri2 Ay O2y (A
tappando il tronchetto di prelievo dopo averci fissato lo strumento, operazione che & preferibile
effettuare sempre in caso di prelieisocinetici, 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 fondamentalerstlelia

OF N GSNRAGAOKS RSt Ffdzaaz S OFYLAZ2YINI2 Ay RAGS
RStfS aSTA2yA S RSA aAGA RA YA&dNITA2yS S RStfQ2
Ottenuta la velocita, al fine di calcolare prtata normalizzata, sono necessari i parametri di
GSYLISNI GdzN? RSt FfdzAiR2 0Ot O2ftFdF YSRAFYGS dzyl 3
(calcolata mediante la misurazione del lato maggiore e minore del camino se rettangolare o il diametro
iNtSNy 2 &S OAND2ft NS0 S f QdzYARAGL RSt 3IlFao

¢dziGA A RIEGA NIYOO2ftGA Ay OFYLR @Sy3zy2 NARLRNIIGA
al fine di permettere una tracciabilita sulle attivita eseguite e di garantire gli standard di qualita
richiesh  LISNJ f QF OONBSRAGF YSy(i2 RStf{S LINRZPSP® hayAr F23f
prelievo specifico o spesso (quando il punto di prelievo a livello di un condotto e singolo) direttamente

al camino. Inoltre, singoli punti di prelievo possonecessitare di piu fogli dal momento in cui la

maggior parte delle prove ¢ effettuata tramite triplo controllo e molti camini presentano piu parametri

diversi da quantificare.

Presso Ecoricerche srl vengono impiegati dei fogli di campionamento struttcoate 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 diigwelinteressato, i tecnici
LINSEt SO G§2NRA O2Ay@2f GAZ Af O2YYAGUGSYlGS RSt Qly
aSRS fS3rtsS RStfQFTASYRLE asS az2y2 LINBaSyida L
professionali esterne alla ditta che negaiono gli aspetti di sicurezza ambientale) e la sede
RSEfQAYLAFIYyG2 LINRPRdAzGGA@2> fI RIFEGFZ SOOX®

2. Di seguito troviamo la sezione dedicata alla raccolta dei dati sui campionamenti eseguiti
per ciascun parametro. Ogni foglio presenta sei seziogudsto 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 riporfat A Y F 2NN I T A2y A a dzt
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 totde), 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 9GAO0OKSGGFY O2RAOS dzi At A idelkaingion®Redagditg i d € | FI
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 tracciabilitd durante la fase di analisi in laboratorio;

e. | camp 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;
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3. A pié del fronte pagina troviamo da compilare la parte che fa capo alla quantificazione
RSt f QdzYARAGL RSt 3Araz NBFEATTFGF YSRAFYGS dzyl
campionato un determinato volume di gas;
4. Il 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
O2YUNRf 2 SRNBIVEADSIRIBQIaAY Aa20AySuArayz S
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,n LI ONAf S@I G2 | GUON)I OSNB2 Af t Ad200% dzaSsSft ft
isocinetico) e il flusso di prelievo utilizzato per il campionamento. A seconda del diametro (ed
F'yYOKS RStftS O2YRAIA2YA RQ2Y23SY Sidolstessdr@et T dza
O2yR200U2 &aA R2ON:r OIFIfO2ftF NS Af pLI AY LAG Lidzy
vengono specificate le matricole di tutti gli strumenti impiegati per il calcolo della portata,
quindi la termocoppia, il tubo di pitot ed il mantetro, oltre al diametro misurato del
condotto, il numero di fori che questo presenta (presso quello stesso punto di prelievo) e
f QARSYUAFAOI GAG2 RSt OF YAY2T
5. Al di sotto della tabella troviamo
a. una sezione dove vengono indicati eventuali non conformébpdinto di prelievo e
del flusso (es. flusso troppo irregolare, angolo di Swirl del flusso [pud 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 daiRA OF f O2f 2 Sttt QdzYARAUL RS
molecolare media del gas;
c. | yQdz G4AYl uloSttl R20S I|yy2ul NS f QF 00SYy d:
campionamento. Questa parte & 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
Sl e e e e e i —
‘rm\m i | esen Ve RPn° j
S e e T =
‘rmn i ‘Eﬁm.‘ EW3605 |R.Hn‘| | Teamp."C) |vq|,[ar;|p(\1 : v:::;m\z (e [Finale k] i
Fion oo il B e S e T . T daacan |
‘Em‘ v |” | | T T — e e
lg) Esito Posiivo Hegativo [ ’
Figura 2.4: fronte del foglio di campionamento adotta Figura 2.5: retro del foglio di campionamento adottat
dalla ditta "Ecoricerche srl" dalla ditta "Ecoricerche srl"
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Come citato in uno degli ultiMidJdzy i A RSt f QSt Sy 023> dzyl LINRBGF RI S¥
F2YyRFEYSYyGFrtS AYLERNIFYT T & ljdzStfF RA GSydzil © v dzS
sonda al campionatore ed € volta a verificare che la stessa sia a tenuta stagnaandia 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
FftQryFfAaA Ay fF02NIG2NA2d vdzSadlk FLras § Glyaz
caratteristiche che possono portare ad eventuali perdite dellatanza come pud 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 |l

piu possibile, drante 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.

t NAYlF RQATf f dza G4 NI NX iziate in Yaznpole hdcasdarioRdpirelcids sohoS@L@tural S I

i punti di prelievo sfruttati.

HOMDPOOD 5SAONART A2yS RSA LldzyGA RA LINBftAS@2 S RStfQ
Lt Ldzydi2 RA LINBftASG2 R20S azy2 &aidl S NBimdntbl TGS
principale della linea costituito da due rotoconcentratori a zeoliti ripristinati in continuo, con
3d20084aA@F O02Yo0daiA2yS GSNYAOL RSt O2yOSYyGNI G20
RAGGE &adl ySt RAYZ2atiNA WBA IOKS2 FRAI d & H QBN Ui yRE
che sia presente in concentrazioni bassissime; per tale motivo € opportuno effettuare la ricerca del

DOTL a monte del sistema di trattamento VOC. |l punto di prelievo € mostrato in figura 2.6.

CAJdzaNI HdcY Llzydi2 RA LINBtAS@2 Ay GSadl It QAYLI
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Lt O2yR200G2 aAix ag@Afdzldd RIFEIfTEQIfd2 oGSdG2 RSEfIl F
decina di metri ipogeo, a livello del quale, viene suddiviso in due condotti nfigzanti capo ognuno

ad una singola ruota di zeoliti. Come si puo notare dalla foto, il punto di prelievo & costituito di due
tronchetti con tappo filettato del diametro di 4 pollici, obbligatori in quanto il condotto presenta un

diametro di 140 cm e comeescritto 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 viegatadia

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 realizzieticampo).

[ QAYLIAS3I2 RA a2t @dSydS RIF LINIHS RStfF RAGGE 8§ YI a
RSt 5&d[ ®3&aP MpHKHANCYE 8§ AadzZISNA2NB |ftS nnn G2y«
jdz§aiGA2y S O2yiA S ofe sbrint vikerissibre yobvogiiataleldifiuSa) ed @ solvente

Fool Gddzi2 RIfTEQAYLIALIYy(G2 & fF YIFI3IIAZ2NBE @20S RA
RFffQFENIAO2t2 HTp RSt 5®] ®IaPdP MpHKHAANCD

La portata massima del trattamento & di 80.000 Nm3/hed uBA NI | 6 RQS&SNODAT A2 F
Nm3/h e riesce a gestire un carico di solvente in entrata fino a 500 myAdnabbatterlo fino ad
20G6SyYSNB Ay dzaOAllr RIEIEEQAYLALFY 2 dzyl O2y OSYy G NI TA

[ QAYLIALFyG2 & O2aiA prdebncehtraRtdne (RQzEd udaydAconhbistiodzytérmide A
NAISYSNIGADBE owehOod LYATAIFIfYSyGSs At 3Ira O02yil YA
preconcentrazione dove attraversa i due rotori impregnati di zeoliti idrofobe, costituenti il naste

attivo adsorbente contenuto in una struttura rotante. Rispetto ai carboni attivi, le zeoliti offrono il

ANI YRS @GFyidlFr3a3Aaz2 RA y2y SaaSNBE 0O02Yo0dzadAoAfA S RA
acidi e di poter sopportare temperat8r FAYy2 | cnn c¢c/ ® /2YS AYRAOI (2
(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 sucecessiea

NA & OFf RFGF LINAAYS  (RQBIa aASYNISdzyNBE NS aLISOA FA Ol RS f I

airprotech..| .

Riscaldatore

Gas ad alta
concentrazione —
S.0.V. |
Gas depurato
Ingresso Gas al camino
>

ROTOCONCENTRATORE
A ZEOLITI

A - Adsorbimento
K - Concentrazione
R - Desarbimants

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

Lt Ffdzaaz2z OFftR2 Fdzy3S RI  OF NNA S NanitagiNbribBtiojgeh + | Ra
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 carboai ed acqua. Il flusso concentrato arriva alla camera di
combustione dove permane per circa un secondo e poi viene espulso a camino.

17



5A aS3dzAad2 &az2y2 NALRNIFGS RdzS AYYF3IAYA NBtlIGAD
RFEffQSadSNYy2 &Ssinistra unhJdsle cyngeieldBlRombustore 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 rigeoegaii &

possibile notare le due camere di combustione ed il sistema pneumatico che ne permette il
funzionamento alternato permettendo quindi il recupero del calore.

CA3IdzNI wHoyY F2i2 RSEtQAYLRALIyY({E2 RQI opdnopidand M Sntilird coéhénteS a2 ad |l y
una dei due rotori di zeoliti e sulla destra le camere di-posibustione

Figura 2.9: foto raffigurante le due camere del poastnbustore ed il sistema pneumatico che ne permette il funzionamento
alternato
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Nella pima¥ 232 § LIRa&dAo0AfS y2G4F N8 | yOKS Af OFYAy2 R
piattaforma realizzata per raggiungere il punto di prelievo e poter alloggiare gli strumenti vicino ad
€sso0.

[ S OFNYGGSNR&AGAOKS RSA  Optand sprio rigoryate & yivaliblHei f&Rdi A Yy  dz&
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 campionatneé stata effettuata una ricerca
a

ddzf £t Qdzi At AT T 2 RSttt azadlyl RI d#ladbcBmeRtdziofiel RA
2NAIAYLFGF REFE 902NAOSNOKS aNI LISN fF RAGGE Of AS
RQIF 0606l G 0oy AINR 1ST T A2yS AyiSaNIGF FYoASydlrtsS ot L!
HPMPOO ! a2 RSttt azadlyll FfttQAYyGdESNy2 RSttt RAGG

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

w I OO0St S&O vatalfzateren gellaHreazione di polimerizzazione tra i componenti delle
vernici. Percentuale in peso di DOTL contenut6%4;

w +SNYAOS . NAEflIyYydS -L! HnoyHcY @9difetadSe. 6 A O2 Y L.
Questa resina viene definitatamse solvente in quanto nella propria miscelazione oltre alle due resine
e anche presente una parte di diluente. Percentuale in peso di DOTL conteru#/0

w +SNYAOS LISNJ ANAREFYARS Hnnmon Y-011%NOSyddzZ £t S Ay

[ QI LJlofie &li Questi brodotti avviene mediante operazioni di verniciatura automatica, verniciatura
YFEydzk £ S S GSNYAOALF GdzNF &ASYALF dzi2YIF GAOF @ vdzSad Qdz
OFroAyS aSYAldzi2zYlFIGAOKS at LJ2 T T 2zione Zhe lpdinietithad S NA 2
RQ2GGSYSNBE LI NIAO2tFNR STFSGGA ONRYFOGAOA adzZ 0O2Y
distanza di soli 20 n YY RI f ddz0 AGNJI G2 Ly ljdzSadz2 f Q2 3SNBEL
originato dai tradizionali metodiidverniciatura manuale.

Lt O2yR2GG2 23380302 RSt{QAYRFIAYS O2y@23tAl Ay |

w %2yS RA adG200F33A2 RSA az2f @SyaaArT

w /[ LIS RSRAOFGS FEftlF LINBLINIYTA2YyS RSA O2t 2NRT
w / LIS RSRAOFGS FEtF LidzZAT AL RSEES FAGGNSBT T F G dzN
w L'y AYLALFYy(d2 RA GSNYAOALF(GdzNIT Fdzi2YF GAOFT

w {SGGS AYLAFYGA RA OSNYAOALF(GdzNT &aSYALdzi2YF GAOF
w {SGdGS LRadGlFITA2yA RA GOSNYAOAI GdzNI Y ydz ¢ ST

w {SA F2NYA RQS&aaralOFTA2yST

w I LI AOFTA2YyS LISNI aAONRRSO2NITA2YST

w I NBI RA tidfBndnth suderfidalh c@rn/sBlveiii

w { Y2NOKALI G§2NB®

Ricordando che il DOTL non ha una tensione di vapore molto elevata (ai sensi delle definizioni di cui
FffQFNIAO2t2 Hcy y2y Lldzs SaaSNB O2yaAiARSNI (2 dzy
improbabile che venga generato da siti di stoccaggio o durante la preparazione delle vernici, mentre
graiz2 tQStSOFG2 ydzySNR RA &0 TA2yA RA GSNYAOALl (o
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NEFEtATTFEGS RSttS SYAaadadoiddellR fernisihgteste potrebberbddsBe@S & & A
LINBaSyaGA f Liddzyd2 RA LINBEtAS@2 az2G4dG2 F2NXYIF RA YAO
macchine di verniciatura. Per intercettare le particelle realizzate da questo processo sono installati
nSttS OFLoAyS RSA aradaSyia | @St 2 RQIFOldzZa S tQFiyY2:z

Al punto di prelievo € quindi necessario intercettare, certamente, le polveri e per assicurarsi che non
sia presente DOTL in forma libera vengono realezanche delle prove di campionamento con fiale
di carbone attivo per sostanze organiche volatili e delle prove campionando mediante gorgogliamento
Ay az2fddAaz2yS FLREFNS SR FFFAYS [tfQlylFtAlGE®

2.1.d) Campionamento polveri secondo la norma UNI EN 132&&trumentazione impiegata

Le polveri totali sono il parametro pitl 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
possibie il flusso e potendo stimare con la massima accuratezza possibile la quantita emessa. A tal fine, quindi,

§ ySOSaalNR2 FyFfATTINBE O2yldAydzad GAGFYSYydS Af Y232 RS
continuazione la depressione origita 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 delldiztoni del flusso. Queste sonde
LISNXYSGiG2y2s Ay2ft GNBX RA YIYyiSySNBE t QAyGSNRB O2N1l}2 RSt
OKS y2y aQAyidlair 02y tQS@Syldad tS dzYARAGL LINBdSyaST f
dzyt Of I a&aAO0l a2y RF Ay ljdzqryd2 At OFYLAZ2YylIYSyidi2 RS@PQSa:
ySttl aSTA2yS RSt O2yR2iGiG2d [ QSaS0Odd A2yS RSt OFYLAZY
software per elaborare i dati divanti 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.)

§ ftQAaA20KSO]l 200SNER dzy I laeuidettoRmhfineCperYardzffe&rsil pteld#a Sy 4 |

§ LI NIGAO2tI N¥VSY(dS AYLRNIIYydGS At LIaAT A2yl YSyidz2 RStfl
Lddzy G G2 ySttl RANBIA2YS RQFNNAXAG2 RSt 7Ttlicdodetpuio LI NI f f
RA LINBftAS@2 Ay Ay3aINBaaz (QdzasSttz2 § aidliaz2 NA@G2tG2 GOSN

[ ljdzZt yGAFAOIT A2y S RSt LI NFYYSGONR aLlRft @SNRA (201t A& OA
per pesata attraverso bilancia analitica con precisione di@.@. 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 délJ88s) f QdzY A RA ( |
SR dzylk GSYLISNI GdzZNF} RA un 3INFRA OSYGAINIRA |ftftQAYGSN
pesatura del bianco, nelle suddette condizioni, & necessario effettuare un pretrattamento del filtro a 180 gradi

Ay TF2NY2 Rahérnativarevede diyrétrattarli ad una temperatura superiore di 20°C rispetto alla

massima temperatura che ci si aspetta di trovare a camino, a livello di laboratorio € stato scelto il suddetto valore

per cercare di abbracciare la maggior parte8ell OF a A a i A OKS y2NXIf YSYyGS AyO2yiNI
NALIZadGA yStftQSaaAaol0lriGd2NB GSNyzadlaGFd2 LISNI FfYSy2 w2
FAEOGNR GASYyS GNYXGGFG2 Ay F2Ny2 S agid GeBiusik2iNdsequdnkd dzy Q dzt
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, neletiessodde

RI y2A AYLAS3IIGS tQdAStt2 S tF LI NIS LANIYARIFES RSt f ¢
avente una tensione di vapore bassa (acqua + acetone) e viene raccolto il liquido in un contenitore,
preventivamente pesatoche poi viene riposto nel concentratore ed essiccato per poi essere pesato per
determinare la polvere presente per metodo gravimetrico.

Per il prelievo stesso viene impiegato un flusso che varia da pochi litri al minuto (<10 L/min) fino quasi a 40 L/min
adSO2yRII RStfl LRNIFdlI RSt OFYAy2: 2080SNR RIffl @S¢
f QAA20AYySGA&aY2 AFNL AdZFFAOASY(HS F2NYANB [ LINRPINI YYI
RAFYSGONR RSt O2yRRIGHIR2 &  2IABD dzf20 AdYiAA a2y 2 OF GSI2NAT I
SalLINBaaz2z Ay YYI IR Sao ! 3Stft2 yod /2yFAIdNI G2 f QAraz20K
pud collegare i restanti componenti della linea, effettuare il telstethuta (da ripetere ogni qualvolta venga

OF YOALFG2 Af FAELGONRE fQdAStt2 2 ISt RA aAfAO0S0 S LINZ
mediante una filtrazione interna al condotto o esterna ad esso (interna nel nostro caso) a secoada dell
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collocazione del filtro. Uno schema della linea impiegata nei campionamenti realizzati in ditta € illustrato di
seguito.

Legenda

1 Ugello di ingresso 7 Misurazione dinamica della pressione

2 Alloggiamento del filtro 8 Tubo di supporto (dispositivo all'interno del condotto)

3 Tubo di Pitot 9 Sistema di raffreddamento ed essiccazione

4 Sensore di temperatura 10 Unita di aspirazione e dispositivo di misurazione del gas
5 Indicatore di temperatura 11  Manometro

6 Misurazione statica della pressione

(e ©®

Figura 2.10: schema della linea di prelievo impiegata per il campionamento delle polve
in flussiconvogliati

Per il campionamento delle polveri totali € stata utilizzata la seguente strumentazione:

1 Sonde per campionamento polveri e nebbie oleose tramite matrice filtrante. Nella figura 2.12
LR2&daAl Y2 y20FNB fQFff233A2kadzLILI2NIG2 RSt FAL 4N

Figura 2.11: sonda in acciaio impiegata per il campionamento delle po
totali

Figura 2.12: supporto della matrice filtrante
interno alla sonda
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1 Reggi sonda: nelle figure 2.13 e 2.14 lo si vede ¢
la sonda per polveri fissata ad esso e dguto

entrambi disposti per il prelievo in condotto a livell
del tronchetto di prelievo;

2 S ‘&
Figura 2.13: sonda per il campionamento delle polveri disposta si Figura 2.14: sonda + reggisonda disposti a cai
reggisonda

1 Campionatori/contalitri:

o Campionatore ad alto flusso per campionamento su filtri, range di flusso:3h25
L/min

Figura 2.15: campionatore ad alto flusso

Figura 2.16: lato del campionator
che presenta il supporto ove veri
attaccato il tubo in silicone
Tubi in silicone;
Filtri in fibra di vetro: porosita 1.@am e diametro 47 mm;
Filtri in Nitrato di Cellulosa: porosita 1.n e diametro 47 mm;

Torrone di gel di silice;

=A =4 =4 =4
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Per determinare la portata realizzata del $oesgassoso convogliato € necessario:

1 Manometro digitale da collegare al tubo di pitot;

Figura 2.17: manometro digitale

9 Tubi di pitot ad S (sotto) ed a L;

Figura 2.18: tubi di pitot a S (sotto) e L (sopra)

1 Sonda per la misurazione detlemperatura e termometro digitale;

o

Figura 2.19: termometro digitale pit sonda da inserire nel tronchetto

1 Metro.
2.1.e) Campionamento mediante fiala a carboni attivi e strumentazione impiegata

t SNI NAI 2a&dzySNB I YSi2 Rpetifidadecrtica ANDGENAS 1BGA2 pubblicenbnafDy (i 2 |
2015 e consultata presso Ecoricerche sX(i] [

Il campionamento delle sostanze organiche volatili (SOV) viene realizzato mediante una fiala a carboni attivi, i
quali andranno a bloccare le SOV, bzigf A &A | Ra2NDANI yy2 &adz ljdzSadAiA @Gaal
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superficie specifica di cui sono dotati. Questo prelievo non richiede di essere eseguito in isocinestimo e quindi
presenta una linea di prelievo piu semplificata. In testa troviamosgmada in acciaio che presenta un filtro in
YIFE3tAlF YSGIttAOF 2 FAONI RA @GSGNRIZ |t FAYS RQAY:GESND
carboni attivi; inoltre, questi priF A f G NA  LISNXSGd2y2 RQAYGSNDOGeblielaNBE  Qdzy
O2YLINPYSGGSNBE Af LINRPOS&da2 RQFRa2NbAYSyid2 RStfS {hzxo
puo essere riscaldata cosi da limitare ulteriormente la formazione di condensa a livello della fiala posta subito a

monte dellasondaS a4 4 SNY I YSYy (S f O2yR2G0G2d bSt OFaz I FAIFfI
RSttt QAYIljdZAylIydS @SNER2 I &dzZZISNFAOAS RSA OFNbB2YyA LRAG
DOTL essendo idrofobico) falsando i dati@élly' I £ A & A ®

[F FAFEF I OFNb2YyA GGAGA RSPQSaaSNB RA YIGSNAFES Ay
§ O2aitAiddAad2 RA @QSGONRB S LINBaSydal tfQAyGSNy2 RStfS a
da un filto in fibra di vetro che tutela ulteriormente i carboni da polvere ed umidita e permette che stiano

AYLI OOFGAT 2N} UGNRGAIFIY2 A OFND2YyA FTOGGAGA aGdSaar RAODA
poste in successione. La prima é castit di 100 mg di carboni che costituiranno il campione vero e proprio a

FAYS LINBtAS@P2>Y &dzaaS3dzadr REEEF &aSO02yRIF &aSTA2yS> as$s
contiene solo 50 mg aventi funzione di bagk ovvero, nel caso in cupiimi carboni attivi fossero saturi di

analita o con troppa condensa e permettessero ad alcune SOV di oltrepassare il primo step della fiala, queste
verrebbero intercettate a livello della seconda sezione, la quale va sempre analizzata e non deve gresentar

G§N¥ 00S RQlIyFEtAGE Tt FAYS RA LRGSNI I OOSGGFNB Af NRadz
Per il campionamento é sufficiente rimuovere i tappi che sigillano la fiala a carboni attivi e fissarla alla sonda nel

senso corretto e prestando attenzione a non avénatti di tubo in silicone in testa alla sonda in quanto

j dzS&a G Qdzf GAY2 Llz5 AYyGSNIIANBE O2y S {hx fA0SNIYyR2YS 2
flusso da 0.5 a 0.7 L/Min come indicato dal produttore delle fiale fino a raggiungerelume minimo di 30 L

per singolo campionamento avendo cura di ritappare le fiale e porle in un ambiente refrigerato a fine prelievo.

[QFYylFfA&A RSt OFYLA2YS LI NIS RIF dzyl FFraS RQSAGNIT AZ2Y!
la fiala rompendo il vetro esterno, vengono rimossi i carboni e posti in due vial per HPLC/GC tappo dotato di
YSYONI Yl Ay t¢C9 O6RA&ALRYAOATS | yOKS Ay &aratiaodozySsS YiI
precedenza). Mediante una siringa viene itaito nelle vial 1 ml di solfuro di carbonio &8 vengono poste in

oF3ay2 TR dzf N}y adz2yA LISNI YAYAY2 mMn YAY R dzyl GSYLISNI
vengono poste nel rock (porta campioni) del gascromatografo e viene esegWa Yy f AaA Y2RAFTAC
OF N GGSNREGAOKS RSttt QAYASTA2yS Ay O2t2yyl | &aS02yRI

[ QLY GSNR OF YLA2Y | YSy ({2 Lldzs SaaSNB SF¥FSailddz G2 O2y S
sezione di carboni, perd & possibile mettepié di una in serie cosi da tenere le altre come kdmtkdd [ QS & G NI T A
non € necessaria in questo caso, in quanto, iniezione in colonna avviene direttamente tramite il desorbimento
termico realizzato dallo strumento sulla fiala. Nel caso di prelievifjnRd T A 2y A RQSt S@I (I  dzYARA
far fluire del gas carrier o aria da atmosfere standard secca e successivamente procedere con |l
termodesorbimento. Le fiale utilizzare per il desorbimento termico possono essere riutilizzate anche piu di cento

volte ciascuna.

z

Per effettuare il campionamento su fiala a carboni attivi e stata utilizzata la seguente strumentazione:

1 Sonde dotate di filtro metallico in testa per campionamenti a flussi minori e di sostanze volatili
0 campionate in forma gassosa (nelléof@i possono notare la fiala a carboni fissata in serie
in uscita dalla sonda e collegata di seguito ad un tubo di teflon che andra alla pompa
contalitri);

Figura 2.20: sonda in acciaio per campionamenti su fiale a bassi flussi
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I Campionatore a basso flusso, range di flusso:1061L/Min.

Figura 2.21: campionate per bassi flussi visto dell'alt

Figura 2.22: campionatore per bassi flussi visto dal
frontale con in primo piano il flussimetro, il contalitri
il torrone di gel dsilice

9 Fiala a carboni attivi per il campionamento di
sostanze organiche volatili;

2.1.f) Campionamento realizzato per gorgogliamento in metanolo e strumentazione impiegata

Per la descrizione della presente tecnica € stata analizzata la norma eudp&NUSO 21877 del gennaio 2020
LINB&daz2 fQlF NOKAGAR RA 902NAOSNDOKS aoNWi & o

[ QAYLIAS3I2 RSA I2NH23IEALFG2NR 8§ LINBOAal2 LISNI RAGSNES Y
(norma citata appena sopra) ma anche per aldeidi, metalli, acidigamici e altre sostanze. Inoltre, i
gorgogliatori sono impiegati come baak per altri prelievi o come sostituti di altri in condizioni operative

particolari come, ad esempio, per i metalli, i quali possono essere campionati tramite filtro in fibteodserd

OFYAyYy2 y2y KIF GSYLISNY GdzN} S dzYARAGE St SOIFGS 6RSOALIT
RIffQSydS NBIA2YyLFES LISNI fF LINS@SyiAzyS S 1 LINRGST A
gorgogliatori (non a setto poras permettono di mantenere flussi di campionamento maggiori come richiesto

per questo parametro). Quindi variando la soluzione gorgogliata possiamo adattare questa metodologia a
svariati campionamenti.

La linea € molto semplice; & costituita da una sondlaadciaio, analoga a quella utilizzata nel
campionamento per SOV, munita di filtro in maglia di metallo al fine di non intasare la linea in questo

caso a livello del setto poroso. La sonda é collegata ai gorgogliatori mediante un tubicino in teflon o
silione a seconda della sostanza da campionare e infine al campionatore per bassi flussi. |
gorgogliatori vedono arrivare dalla bocca laterale il flusso gassoso che passera il setto e gorgogliera
ySttl &2fdz A2y S LINAYlI RA dzadgioNdforeROgihi tafpidnanrEo S & (i NX
richiede che i gorgogliatori siano refrigerati e mantenuti ad una temperatura costante mediante
appositi sistemi refrigeranti cosi da prevenire la perdita di gorgogliato per evaporazione. Ciascun
analita oggetto di camprmamento richiede un diverso numero di gorgogliatori disposti in serie,
contenenti ciascuno diversi volumi di soluzione; queste variazioni tra i metodi si spiegano analizzando
fQFFFAYAGEL GNI &2fdd A2yS SR FylfAdlflussé gassbso. 02y OS
Solitamente i gorgogliatori sono disposti in serie di tre di cui i primi due impiegati per ottenere il
campione vero e proprio mentre il terzo costituisce una sorta di trappola o di bianco, il quale non
R2ONBO606S LINEaSettagoss £ QFy Lt AGEF® LE &

vdzSadl > & fQdzyAOl YSi2R2f23AF OKSZ RA Frdaa2z § a
DOTL,; infatti, come soluzione gorgogliante & stato impiegato il metanolo puro, il quale non viene
NRAGNRGI G2 Ay ySaadzpNLBNBI VRO AR OV REFEADIKFEyOKS |
S LHNAFAOFITA2YyS RStftQlFylfAdl OKS @SNNX FFFNRYyGLF G
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Oltre alla strumentazione elencata per il campionamento delle sostanze organiche volatili & stata
impiegata la seguente strumeazione:

1 Gorgogliatori di vetro con setto poroso

Figura 2.23: gorgogliatore Figura 2.24: dettaglio del setto
vetro munito di setto poros poroso del gorgogliatore in vett

1 Impianto refrigerante;
9 Tubi in teflon;

2.1.g)Campionamento e spiegazione dei campioni realizzati

Ogni parametro analizzato non in continuo, ovvero non attraverso strumenti che ti forniscono in

tempo reale il dato di concentrazione ricercato, prevede tre repliche del campionamento al fine di

poter c& LA 2y N8B f QFyFftAdGlF Rdz2N}YyGS €S GFENRS FlFaAA LINE
produttiva o anche la produzione di prodotti differenti cosi da confrontarne le rispettive emissioni

(anche nel caso di analisi in continuo vengono forniti tre datrispondenti alla media dei valori
200SydziA Ay 1jdzStt Q2N RA GSYLR® ¢dzidl @A T £ QAYLIR
direttamente in campo & possibile costruire una panoramica delle emissioni realizzate nelle varie fasi
cicliche chesi possono avere in una linea produttiva e permette al prelevatore, inoltre, di
O2YLINBYRSNB f QSTFSGlGAG2 Fdzyi A2yl YSyG2 RA S@OSyldz
3 a2a20 bStf LINBaSydasS OFaz2 § adlnipertigologmipi@l2voRQSFT S
LISNJ RdzS Y20AQGA LINAYOALIfYSYyGSYy €S FyFtA&AA y2y &:
prescritto il triplo controllo ed inoltre per non conferire al laboratorio eccessivo lavoro.

Come riportato nella sezione dedicatla panoramica sul campionamento, prima di procedere con lo
stesso e fondamentale accertarsi in primis che il punto di prelievo sia conforme con quanto riportato
in normativa e che la/e linea/e facenti capo al condotto recante il punto di prelievo, siano
effettivamente in funzione ed abbiano produzione. Dopo essersi accertati di poter effettuare il
prelievo si procede a portare la strumentazione al punto di prelievo e a tirare la corrente dalla torretta
piu vicina, la quale dovrebbe essere in corrisporzdedel punto di prelievo. In seguito, si procede ad
aprire i tronchetti di prelievo e si verifica che siano mantenuti correttamente e che non si presentino
condizioni come quelle mostrate nella figura 2.25.
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Figura 2.25: foto d'un punto grelievo per il campionamento di flussi gassosi convogliati derivanti da attivita di
verniciatura a polvere

{ dz00S&aaA@l YSyiS OA &air I OOSNII OKS f QAYLRALIYyG2 RC
seguito si va a misurare la portata per poter settadeguatamente i campionatori (sempre nel caso

RA LINBfASOA Aa20AYySGAOAOLT Ay2f NBx ySt OFaz2z Ay
NEI2fFNYyS tF FTNBIdSyTl s ySttQS@gSyihdatAaiart OKS f
Ora si puod procedere a comporre le linee di prelievo ovvero:

T bStf OF&az2 RSt LINBftASG2 &aSO2yR2 y2NXIOGAGI LBt O
filtro, in fibra di vetro o nitrato di cellulosa nel nostro caso. Di seguito si puo richiudere la
sondg fissarla al treppiede di supporto e collegarla tramite tubo in silicone al torrone di gel di
silice ed infine al campionatore;

1 Per quanto riguarda la linea di campionamento per sostanze organiche volatili sara sufficiente
settare la linea come indicatoefia sezione di descrizione del metodo prestando attenzione a
disporre la fiala in modo che i carboni costituenti il campione siano in testa mentre la sezione
di backup sia direzionata verso il campionatore per bassi flussi;

1 Infine, per quanto riguarda irelievo mediante gorgogliatori, sara necessario riempire e
accendere il frigo cosi che raggiunga la temperatura desiderata e successivamente verranno
versati rispettivamente nel primo gorgogliatore 50 ml di metanolo, mentre in quello di backup
30midellod i Saaz2® 5A aS3AdzA 2 GASYyS ONBFHGlF €1 tAYySH
di filtro in maglia metallica, tubo in teflon collegato direttamente al primo gorgogliatore e in
serie a quello di backup che verra infine collegato con il campionatareassi flussi.

| campionamenti sono sati realizzati presso entrambi i punti di prelievo e quindi prima e dopo

f QAYLALIyG2 | NE G 2 NA RA T1S2fAGA® L LINBtASOA NEB I
campionamento sono stati realizzati a montefde QA YLIA I yi2 RQlFo6o6FGGAYSy (2
L2adA0ATAGE YIFI3IIA2NB RA NAYGNI OOAFNB tQlFyFfAGET
campionamento mediante un filtro in fibra di vetro. | dati riferiti ai camini ed hai campioni realizzati

sono illustrati nei fogli di campionamento sotto riportati.

Lf LINAY2 F23tA2 OFNRYGSKkNBGNRO FI NAFSNAYSydG2 |f
2.27).
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Figura 2.26 e 2.27: immagini che mostrano rispettivamente la fronterettal del foglio di campionamento compilato in
campo e riferito al punto di prelievo a monte dell'impiegato d'abbattimento

Figura 2.28 e 2.29: immagini che mostrano rispettivamente la fronte ed il retro del foglio di campionamento compilato in
campo e iferito al punto di prelievo a valle dell'impiegato d'abbattimento




Le immagini sopra riportate (figure 2.28 e 2.29) fanno, invece, riferimento al punto di prelievo in uscita
RIFItfTfQAYLAlIYyG2 S LINBaSydal OFNIYdGGSNARaGAOKS RAFFSNSB

Il filtro campionato come sopra € stato analizzato per meta come da metodo sviluppato per il
5A200Atadl3y2 S5AEFdzNI G2 Ay 1t[/ S £QFf4dNr YSit 8§
metalli a camino freddo, andando a determinare la concentraziddéd 2 a Gl 3y 2 | GG NF @SN
in ICPMS. In gquesta analisi il campione viene preparato eseguendo una digestione acida del filtro e

del particolato su di esso adeso, in forno per almeno otto ore ad una temperatura di 180 °C in un
contenitore di PTFE. Btessivamente la digestione viene caricata nello strumento e verra di
O2y&aS3dzSyil | ySodZ ATTF{d2 Ittt QAYGSNYy2 RA dzy LX I ay
vengono quantificati i vari metalli presenti nel filtro. Questo confronto € stato realizratoodo da

accertarsi che, i composti dello stagno, adsorbiti e deadsorbiti dalle ruote a zeoliti e di conseguenza
combusti, non diano vita ad altre forme dello stagno che con il metodo in HPLC non sarebbero
rilevabili. | risultati di entrambe le anali& | yy 2 NALIRZNIF G2 fQlFaaSyIll G240
AffdzZAGNI G2 LIAG yStt2 aLISOAFAO2 ySttl aSiAazyS ano

In campo, una volta ottenuti i campioni, sono stati riposti negli appositi contenitori 0 sono stati sigillati
come nel caso della fiala per campiomanto SOV. In totale quindi si hanno, per quanto riguarda quelli
realizzati in ingresso, quattro barattoli in plastica da 100 ml chiusi ermeticamente contenenti le
quattro soluzioni di metanolo (due gorgogliatori per ogni prelievo), due fiale a carbawi sitjillate

coi propri tappi e due filtri uno in fibra di vetro ed uno in nitrato di cellulosa riposti nelle apposite
scatole di plastica rigida. Tutti i campioni sono mostrati in figura 2.30, affiancati dal bianco della
soluzione di metanolo utilizzata.

v 163618

Tl

CA3dzNI HdonY F202 RSA OFYLA2YA NBFEtATTFGA Ay OFYLR AYy A
campionamento mostrato nelle figure 2.26 e 2.27

Nella foto manca il filtro realizzato in uscita che in questo momento era gia in anafig il filtro in

fibra di vetro mancante (etichetta a destra non applicata) in quanto & stato impiegato per realizzare
altre analisi su di esso al contrario di quello in nitrato di cellulosa che €, invece, stato realizzato al solo
fine di sviluppo del metdo.

t SNJ t QSadNITA2yS RSA OFYLAZ2YA &2LINY RSAONARGGA a2

91 Per il filtro in fibra di vetro ed in nitrato di cellulosa & stata applicata la procedura utilizzata
per gli LCS e che verra riportata nel metodo finale;
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9 | carboniattivi sono stati rimossi dalle fiale e sono stati riposti in una vial munita di tappo ad
avvitamento; di seguito, nella vial & stato versato un volume di circa 30 ml di fase mobile
SdaSyR2 OKS & adlrid2 LINRGFG2 OKS débagnd adYA I A 2
ultrasuoni & stato predisposto il corpo di una siringa in vetro alla cui base & stato messo un
filtro e sopra di questo € stato creato uno strato di solfato anidro di sodio per aiutare, oltre
OKS ySt LINBOSaaz2z RA Telpartd dellaicdnpohénie adqyosarei dgf St £ QI
FIOAEAGIENS f1 FlLasS RQSOFLRNITA2yS RSttt azftdd
Il campione viene portato a secchezza sempre grazieralentratore per campioni liquidi ed
una volta secco vieneldNB &l tF LI NIS &aSRAYSydlFdlFr YSRALY
vdzSad Qdzt GAY2 @GSNNE LER2NIFG2 1§ @2tdzyYS RA dzy Y
analisi HPLC. Le foto sottostanti mostrano da sinistra a destra: i frammenti di carbone attivo
in soluzione (figura 2.31) e quindi il motivo cui si rende necessario filtrare accuratamente il
OF YLIA2YS LISNJ y2y RFEYYS3IIAFNBE 2 adGdNUzySyiaz2T f¢
si presenta la siringa una volta settata e quindi prima della filtrazionefete, a destra, due
provette con rispettivamente i carboni estratti, il filtrato e la siringa che ha filtrato i residui in
sospensione (figura 2.33). Questa divisione € stata fatta solo per la foto e successivamente i
OF NP2y A &2y2 &iindlasirifgh petdedareidi nory daki@dzaPperdite di
analita;

Figura 2.33: illustrazione delle due fas
separate e aspetto del sistema filtrante
post filtrazione

Figura 2.31: soluzione con i
carboni attivi in sospensione

Figura 2.32: filtro e solfato di
sodio disposti alla base dell:
siringa affinché fungano da filt

9 Le soluzioni A e B di entrambi i campioni sono state portate direttamente a secchezza e poi
cio che rimane viene ripreso in esano e disposto in una &iatontrario delle aspettative,
abbiamo riscontrato dei problemi nel portare a secchezza i suddetti campioni in quanto,
LINPOFOAEfYSYGST aQSN}Y F2NXIGIF RSttt O2yRSyal R

Man mano che i campioni sono stati estratti e iniettati nelkd veniva riportato, sulla stessa, il volume
finale contenuto nella suddetta; questo poteva corrispondere a 1 ml o 1.5 ml come si pud notare nella
figura 2.34 ,la quale mostra tutti i campioni estratti e disposti nelle vial pronti per le corse in HPLC.
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Figura 2.34: vial ottenute dall'estrazione dei vari campioni realizzati in campo e mostrati in figura 2.30

2.2 RICERCA E STUDIO DEL METODO ANALITICO

La ricerca é rivolta ad un metodo per la determinazione qualitativa e quantitativdiolilstagno
RAfFdzNI G2 O02YS (I1fS3 ljdAyRA RQdzy YSG2R2 Y2t i2 aSH
LINPOoFoAfAGL  fA@StEt2 RQSYA&aaAz2yS alNIyy2 LINBaSy
monossido di stagno a livello del pignto in eccesso convogliato in condotto. Questo ci impedisce di

utilizzare metodologie per la determinazione quantitativa del metallo, in quanto non sarebbe

NI LILINSaSydalraGAdred LE YSG2R23 l[jdAYRAZ R2GON:X | yRIN
componente organica della stessa per la quantificazione del composto.

Presa questa decisione, il punto di partenza ¢ la scelta dello standard di riferimento; essendo il DOTL
impiegato a livello globale in svariati processi industriali, € oggi presente asi@ \yamma di

produttori che commercializzano la sostanza pura che puo quindi essere usata come standard. Avendo

la possibilita, e stato deciso di acquistare lo stesso standard impiegato dalla ditta che fornisce i prodotti

per la verniciatura utilizzati de LINRE OS&aaA OKS 3ISYSNIy2 fQSYAaarzys
sono contenuti nella sezione dedicata ai reagenti).

Successivamente € stato scelto lo strumento a cui fare riferimento; inizialmente, vista la maggiore
velocita di analisie lapitfad S NBI2f T A2y S RSA LI NFYSGNR RA Fdzy
la ricerca verso metodi che impieghino come metodo selettivo quello gascromatografico; una
aStSTA2ySsT ljdAYyRATZ NBIFEATTFGE Ay o &SQladolbnind RA @S|
capillare ove il gas carrier fluisce insieme agli analiti. La maggior parte dei metodi oggi esistenti per gl
organo stannici impiegano questo strumento accoppiato a metodi di rilevazione mediante
spettrofotometria di massa (MS), assorbimentmmico (AAS), spettrometria ad emissione atomica

(AES), fotometria di fiamma (FDP) o fotometria di fiamma pulsata (PFPD). In laboratorio, & stata
impiegata una sorgente ad Electric lonizzation (EI).

Ly2ft GNBZ 02YS NALRNIF G2 R2004[9, laspait®rifia di imasgd t  { G|
permette di evitare problemi di coeluizione con un livello di specificita impossibile da raggiungere con
metodi di rilevazione ottici (vedi quelli sopra citati).

2.2.a) Metodi GEMS

[ Qdzi At AT T 2 RSt ede)parQINByahb stahmcNia Frepardzbdd del campione secondo
i seguenti passaggi:

1. SAaGNITA2yS RSttQlylFrtAllY O02YS | 060AlY2 @Araiz
organi stannici avviene a livello di matrici ambientali complesse come sedimemateriale
biologico. Questa fase, quindi, & di fondamentale importanza e solitamente viene impiegata
la tecnica della Solid Phase MicroExtraction (SPME) per immersione/stretto contatto col
campione oppure in modalita heagpace, la quale prevede chefilara dipolidimetilsilossano
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ddz OdzA &8 FTRSa2 Af YIFGSNAFES 6FrRaz2NbSyidisS azfa
contatto con i vapori dello stesso in equilibrio con la propria componente solubilizzata, di

modo da estrarla. Questa operazioneello specifico permette anche di purificare e
O2yOSYUNINE fQlyFfAGE 6y St OFaz2z Ay OdzA &aAl y:
selezionate durante la corsa cromatografica o durante il desorbimento termico), cio permette

un risparmio di tempo eeagenti che spiega la forte diffusione della tecnica. Altri metodi
LINEGSR2y 2 Ay@SOS dzyQSadNIiT A2yS € AljdzAR2«kt Al dzA |
matrici acquose, con le quali vengono impiegati solventi apolari e si ottengono ottime rese,
perotalS | LILINROOA2 AYLX AOIF f QI LIWX AOFT A2yS RSA LI

LINBE AYAYFNR O2YS3 IR SaSyYLA23 tQ2Y23SyAill 1Az
2. RSNAGFGATTIFT A2y SY LINRBOSaaz ttia&ikborat@di godid or Sy i S

reattivi di Grignard, al fine di catalizzare la formazione di legami di gruppi esterei, a livello

RSEEQFryFEtAGFY O2aWl RIF FdzyYSyalFNyS tF @2tFGAt A

3. purificazione: realizzata mediante filtrane mediante siringhe su cartucce di gel di silice (a
volte associato anche a magnesio) e solfato di sodio anidro che permettono la purificazione.
Non sempre questo passaggio €& previsto in quanto la corsa in colonna cromatografica ha la
medesima funzione.

In base alla metodologia impiegata per i precedenti passaggi si avranno metodi diversi di caricamento

del campione nello strumento; in caso di estrazione con SPME sara sufficiente inserire la fibra nello
strumento che poi provvedera al desorbimentotermo I f £ I O2NAIF Ay O2f 2yyl X
presente in soluzione questa viene prelavata mediante micro siringa, iniettata in ureolorena e

poi, sempre mediante desorbimenti termico, viene immessa nella colonna vera e propria mediante un

gas carrie.

Nel nostro caso, la maggior parte dei passaggi sopra elencati, si suppongono non necessari in quanto
il campione sara molto meno complesso e contaminato, effettuando un campionamento mirato verso
At 5h¢[ aft AdSNRE 2 02 YdzydndeDrgahighg o altie in@rdicdmplésse2 t S|

[ FrasS &adz00SaaArg@dr RStfl NAOSNDODF aQs8 ljdAyRA A YLN.
una metodologia di derivatizzazione ed un range di valori per i vari parametri strumentali, del gas
cromatogradf 2> AY Y2R2 Rl RSGSNNAYINBIZI YSRAIFIY(GS f QAYLRA
NAGSYyT A2yS &aLISOAFTAO2 RStftQlylfAll @

5A00SNBRA &adGdz2RA S Y§u2lv?7\ ol &l GA adzZ f QBYdLU)8Ha2 RSt :
questi sono stati selezionatiseguenti:d { ONS Sy Ay 3 F2NJ hNEHFIy2GAy [/ 2YLR2d
[ S OKI (iS4 Ld aSNEA26418s wod . N} yEAIDRDDIY R Wo 9
e lo standard ISO UNI EN 17353:2004.[

Lo studio mira a determinare qualitativament quantitativamente gli organstannici contenuti in

LISNO2t FGA RA @OFINAS RAAOINAOKS SdzNRLISSd [ 2 &0 dzRA2
aSGiK2R 5Lb oynnan /pé S A NAOSNDFIG2NR aQl @@Lt 32y 2
FPD (Flame Photometric Detector) che presenta un filtro ad interferenza selettivo verso lo stagno.
Quindi anche in questo caso la quantificazione é realizzata sullo stagno e non é di nostra utilita, cio

che abbiamo ricavato dallo studio sono i parametrusientali e la metodologia di derivatizzazione,
FYOKS &S 1jdzSadQdzA GAYlF & O2YdzyS ljdz- aAx | GdzidaA 33t A

[QLYGSNYFGAZYIFE {GFYRFNR G58GSNXYAYEIA2YS RA O2°
MTopoYHWdesaiceysb aSNAS RA YSGi2RA ol &l GA adzZ tf QA YLIAS3
20GAOA & y2yd 9aaSyR2 IRIFIGGFOAES FR dzy NIy3s vl

procedura.
Lo strumento utilizzato é il seguente

1 GGMS:
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0 Gas cromatografaClarus680 Gas Chromatograph dotato di
A 02t 2yyl ONRBYIG23aNIFAOIY -mY&dAESYNI Way SN
lunghezza 30 metri, diametro interno 25, spessore film 0.28m. Colonna
che presenta una bassa polarita; range temperature di lavoro -
60°C||325/350 °C
o {LISGGNRYSGUNR RA YFaalry /[ fFN¥za {v y¢xX R20F I

Come sottolineato in precedenza la derivatizzazione di questi composti avviene mediante soluzioni di
tetra-etilborato di sodio 0 medianteeattivi di Grigmard; nelle prove eseguite in laboratorio & stato

scelto di impiegare due soluzioni a concentrazione differente del primo agente derivatizzante
LINBLI NFGS FEftQAYGSNYy2 RA YFGON}Y OOA RI wmn Yi 02YS

1 dopo aver pesato 200mg di tetretilborato di sodio, vengwmo riposti nel matraccio e viene
portato a volume con acqua [A];

1 dopo aver pesato 2 g di tetratilborato di sodio, vengono riposti nel matraccio e viene portato
a volume con tetrdadrofurano [B].

Essendo il metodo I1ISO 17353 studiato per campio@|j dz2 & A &4 Q8 LINRcagpRmed 2 O
sciogliendo lo standard DOTL in acqua bensi non sia tanto solubile in essa (solubilita in acqua del DOTL
15.2 pg/L 19)). Seguendo la procedura sono stati aggiunti a 50 ml del camplone per le due prove,
rispetti YSy 4GS p Yt RSttt QlF3ISyidS RSNAGFGATTEFYGS 1 S nd
e stato agitato per un minuto. Il pH é stato corretto ad un valore di 4.5 mediante aggiunte di acido

acetico glaciale e successivamente la soluzione é stata tatsqeer 20 min.

Una volta separate le due fasi mediante imbuto separatore, la fase organica € stata trasferita in un
becker da 100 ml e fatta evaporare aggiungendo 2 g di solfato di sodio. Infine, la soluzione e stata
trasferita su un viaportando la soluzione ad un volume di circa 1 ml.

Il metodo prevede anche due procedimenti nel caso il campione fosse a concentrazioni troppo basse
o troppo elevate, ma essendo stato creato in laboratorio il campione questi passaggi sono stati omessi
(la oncentrazione del campione deve rientrare nel range dL000 ng/L. Nel nostro caso il campione

e stato ottenuto solubilizzando 0.5 mg /500 ng di DOTL in 1 L di acqua).

LYTAYSE a2y2 aidriS STFSGddz2 6S €S O2NARS ONRBYI G23N

1. esang

2.dzy O0AlyO2 RSffQSaliNIGi2 60AlFyO2 az2Gtddz2Lk2adz
soluzione campione);

3. campione estratto.

Le iniezioni effettuate mediante il sistema Clarus 680, consistevano in un volume di 1 pL inserito in
colonna medianteiscaldamento da 100 a 350 °C. | parametri della sorgente erano gia conformi a
j dzSt t A RSttt YSG2R2ft23AF adGFyRINR S y2y azyz2 adl

Impiegando una sorgente ad El (come descritto dalla metodologia ISO) sono stati indeaati i

GOf dZAGSNE RA Yl &aS YI3IFA2NA S YAy 2 NbutistgNNA & L2 Y R
tratre-propilstagno anche se i frammenti generati da questi differiranno da quelli ottenibili dal DOTL.

Il range di masse dei tre cluster su cui cicgbgcentrati corrispondono rispettivamente a: 29289,1

e 249,1247,1 (masse maggiori), 235283 e 165163 (cluster intermedi) e 17877 e 207205 (cluster

minori, anche se quello riferito al tetgaropilstagno risulta maggiore del precedente intermeédio

Nessun cluster attribuibile allo standard € stato riscontrato in nessuno dei due LCS realizzati. La
preparazione e le analisi sono state ripetute ma senza nessun risultato nuovamente. Con buona
LINPOFOATAGL aQ8 @SNRTFA O ltidzzaiondzy estrdki@é dheSndrt ha peBriedsé T I &
f QSY NI GF Ay O2ft2yyl RStfl azadlyll o
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2.2.b) Metodi HPL@IS

/I 2YS @Araid2 Ay LINBOSRSyI Iz f1 LINROf SYFGAOFS | &4z
tempistica che e di fondamentale importanza, in quantocambito lavorativo, comporta un costo

Y2t 02 YIFI3IIFA2NE AYy ydzYSNRB YAY2NB RA lyrftAaAr STFFSO
Ay ljdzSad2 OFraz2sx y2y § ySOSaalNAR2 O2YLIASNBE I Odzyl
dello stesso dlla matrice impiegata per il campionamento a seconda della metodologia che verra
selezionata.

[ LINAYF O2al RIFI RSOGSNNYAYINBS Ay ljdzSadz2 OlFaz2 § fI
parametro in ambito pratico avrebbe comportato un dispemdi materiale e tempo troppo elevato

S ljdZAyRA &4Q8 NAO2NH2 FR dzy dztf GSNA2NB NROSNDI 04
mobile ma anche su altre incognite come: flusso della fase mobile, tipologia di colonna, volume da
analizzare e mlti altri parametri (verranno descritti successivamente).

La ricerca ha portato a selezionare i seguenti metodi:

T 9t! y 0 H M. -extratdb® f @& efalile compounds by higlerformance  liquid
chromatography/termospray/mass spectrometry (HPLC/TS/MS) otraviblet (UV)
RSGSylaq2y ¢

T 9t! y Deteomyhation of organotins by micAioquid chromatographyelectrospray ion
GNF L) YFaa &1SO0GNRYSONEE

A partire da queste, in particolare dalla seconda, é stata ottenuta la composizione della fase mobile
che ta fornito la migliore risposta strumentale. La fase mobile in questione & composta:

T t SNt Qym: APHaSHFy2t2 o/l
1 Peril 14% di acqua millig;
1 Per il restante 6% di Acido Acetico ¢ECBOH).

Per verificare che la fase mobile trovata fosseamente la piu indicata, sono state realizzate prove

02y TFlLA&A Y20AftA T OSYdA RAGSNAEIF LREFINARGLED [ QAYRI 3
di fondo tipico di ciascuna fase, ovvero, si sono identificati i picchi corrispondenti anématine agli

ioni molecolari [M,M-], prodotti a livello della sorgente dello spettrometro di massa, dalle stesse fasi

mobili; successivamente, sono state realizzate delle soluzioni con standard ed esano per vedere se si
registrassero alterazioni del sege rispetto al rumore di fondo ricavato in precedenza e quindi
verificare che la fase mobile permetta il passaggio del DOTL in colonna.

52@0SyR2 AYRFIIFINB az2fdzZ Az2yA Ay023ayAidS S LINIAIEYS
f I O2 féRofli6 i ntilizZza®e due soluzioni per ciascuna comsdasi mobili testate sono:

1 Fase mobile 1:
0 Soluzione A: Acqua millig 94%, Acido Acetico 6%, Trietilammina 0.1%
0 Soluzione B: Acetonitrile 100%
1 Fase mobile 2:
0 Soluzione A: Acqua milligFt2 N¥ A G2 RQIF YY2YyA2 n3Iwma
0 Soluzione B: acetonitrile 100%
1 Fase mobile 3:
0 Soluzione A: Soluzione acquosa di ammonio acetato 0.1M, Acido Acetico 1%
0 Soluzione B: Metanolo 100%
1 Fase mobile 4:
0 Soluzione A: Soluzione acquosa di Ammonio formiato 0.1M, Acido Ad&ético
0 Soluzione B: Metanolo 100%
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Arrivati alla conclusione che la fase mobile pit adatta sia quella descritta nella metodologia EPA 8323,
aQ8 LRGdziz LINBOSRSNE 02y tS TFlaar &adz20SaargdgsS RA
ottimizzazione dei pamaetri strumentali, creazione di una retta di taratura per la quantificazione con
4dz00SaaA @l RSOUSNNAYLFTA2YyS RSt [hv 2G00SyAoArAt S RIf
RSEfQFryFtAGlF YSRAFYyGS 2 adGdzRA2 RSA [F02NX Gd2NB /
La strumatazione peHPLEMS consiste in:

T {AaGSYl 1t[/Y atSNJAY 9fYSNE CtSEFNI[/ ¢ O2YLR
0 Solvent Manager: scomparto dove sono situate le varie fasi mobili gestite in parallelo
dallo strumento in quanto dotato di pompa quaternaria;
0 LC Autosampler: au®l YLIA 2y | 62NB8 R20GF 032 RA @It @2t
O2f 2yyl S f1 LdzZ ATAlF RSt af22L%T
0 LC Pump: pompa quaternaria;
o Collumn oven: ambiente termostatato che ospita la colonna;
T /2t2yyl ONRBYIFG23INIXFAOIY awSadsS]1z weimdraaN / my €
impaccata con fase stazionaria composta di octadecilsilano, la colonna ha una porosita di 2.7
pm, una lunghezza pari a 150 mm e un diametro di 4.6 mm.
T {LISGGNRYSGNR RA Yl aaly at SNJAYy 9f YShwbrar¢ v 5SS
Ay a9f SOUGNR {LIN}e& L2yATlFdA2yé 69{LO 2 a&a! GY2:
Presenta un sistema di rilevazione a singolo quadrupolo;

Di seguito la strumentazione utilizzata durante lo sviluppo del metodo analitico:

9 Bagno ad ultrasua: Novatec Mod. MkSL LCD;

T /2y OSYGNI G2NB LISNI OfabfINIAVEA LS MIndZATRA Y€ [ 6 ¢ SOK
1 Muffola;

1 Porta provette;

9 Siringa da 5QL;

1 Micropipetta con range di funzionamento 1:A@00uL;

1 Filtro in nylon per siringhe con porosita 0.4f;

9 Vial didimensioni differenti e per HPLC;

Le fasi seguite per lo sviluppo del metodo sono:

1. ottimizzazione dei parametri strumentali;

2. caratterizzazione dei picchi;
3. determinazione della retta di taratura necessaria cosi da poter quantificare la sostanza;
4, creazione & [l 02N (2NB [/ 2yGNRE {FYLX Sa o[/ {0 LISN.
percentuale ottenibili.
[QFGOAGAGE NRLERNILFGE Ff LldzyGi2 anésx 200SNR> Il RS

RFEEEQSAadNITAZ2YS RSt ®RSHIE2A @I SR 23S RYMAASINST [ § 5QRNL
verra sviluppata solamente nel momento in cui sara stata identificata la metodologia di
campionamento, ovvero quando la matrice costituente il campione sara definita.

2.2.c) Ottimizzazione dei parametr & G NHzY Sy G f A RQFy I f A &A

Le fasi di regolazione della corsa cromatografica in LC e della frammentazione con sorgente ESI sono
molto articolate in quanto prevedono la regolazione di svariati parametri. In questo senso, per shellire

lo sviluppo del metodo 8tdzY Sy G F £ S LISNJ £ Q2NAFy2 aidlyyAao2s |t Odyg
a quelli strumentali standard, considerando il fatto che la variazione di questi, probabilmente, non

F ONB606S AyFfdzAG2 &dzZ f QFylfA&AD Lnfiond solamenfe2Riz § &
parametri di nostro interesse.
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Per quanto riguarda il procedimento di settaggio dei parametri per la corsa cromatografica, il
programma permette di regolare il funzionamento di ogni singolo modulo dello stesso.

Per prima cosa viene iadOF G+ ljdzZt €S FlF &S Y20AfS dziAftATT I NS
scompartimento. La pompa quaternaria permette infatti di gestire piu fasi mobili nel corso di una
aidsSaal FylFftAaAkO2NElF ONRBYIF(023aNF FAOlF X Odi@duwm RI LR

O2f2yylt o {dz0O0SaaAgdlyYSyitdS @ASyS NBI2ft 1 G2 At T dz
LI N} YSGNR ljdzr fAY LINRPTF2YyRAGL RQAYYSNEAZ2YS RSt f QI
inserire in colonna, flusso di prelievo ed infine il cusc@ett RQF NA I S@Syldz € YSy G S L
OF YLIA2YS LINBfS@lIGa2e Lf aSddlr3airz RA 1jdzSadQdzZ GA YA
preimpostato, cosi come la temperatura di termostatazione della colonna. Il parametro di maggior
rilevanza ¢ iflusso della fase mobile; questo &€ fondamentale per diversi motivi:

 LISNXYSGGS RA QGIENRFNBS Af (GSYLR RQFYyIFIfAAAZ F2NY!
NBIF3SydA AYLASIFGS S €S GSYLRARAGAOKS aMllsi]DKA Sa il S

1 F2NyAa0S I LI2aaArAoAfAdr RQAYRIFIFNB S@Sydadz A
che richiedono piu tempo o non permette che le stesse avvengano.

Il flusso é stato regolato inizialmente ad un valore 0.3 ml/min ed é stato impiegatedeo per quasi

f QAVGSNR aA@QAf dzLlLl2 RSt YSG2R20 !yl @2tdF ARSYGATA
ridurre le tempistiche della corsa cromatografica, il flusso & stato regolato a 0.4 ml/min fino a dieci

minuti per poi ritornare alvalore utilizzato in precedenza cosi da evidenziare meglio i picchi. Da questa

prova & emerso che i picchi erano ben visibili anche a flussi maggiori e venivano rilevati, come si puo
vedere dalla foto sottostante, due minuti prima in confronto con i picofostrati insieme ai
ONRBYFG23aANFX YYA yStfS AYYIFIAAYA noddp S nomn A ljdz £ A

[A] Main Window == E= ==
o 1| [
Y| LA [T0e004 L[ LE|[o
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Figura 2.35: L'immagine mostra il segnale registrato in Single lon Scan del picco corrispondente alla massa 582 m/z, ovvero
il piccoquantifier, ad umV=90kV
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t NEOSRSYyR2 02y fQAYLRadGlITA2yS RStf2 adNdzySyidzzx
caso i moduli da impostare sono due: sorgente e rivelatore.

l ¥

|
!
o-s301a

Per la ionizzazione aglettro spray € importante la regolazione della differenza di potenzjal@ {ra
punta del capillare ed il controelettrodo (cono metallico che raccoglie poi gli ioni prodotti e li converge

8§

Ff NRAESOFG2NBOT I dzSa i lelettidoyhe Beyhietfera i QepitallSighi@zddonedzy O °

delle specie eluite dalla colonna. La regolazionegweé fondamentale in quanto é richiesto un certo
valore dinV al fine di permettere la formazione del cono di Taylor, necessario per il processo di
elettronebulizzazione. La regolazione di questi parametri viene illustrata sfruttando le operazioni
attuate in un primo momento e riferite ai picchi (i quali presentano il pattern isotopico associato allo
stagno) individuati, inizialmente, come quantifiers@rispondenti alle masse 4@43 m/z. A seguire,
verra illustrato come, per i picchi definitivi, i voltaggi ottimali siano differenti.

t SNJ £ NBI2f T A2yS RA [[dzSadA LI NFYSGONR | 00Al Y2
del campione in sgente bypassando la corsa cromatografica e permettendo una rilevazione continua
della sostanza. Nella pratica sono stati prelevati 50 ml di fase mobile, successivamente riposti in una
bottiglietta di plastica dove vengono aggiunte poche gocce di standardottiglia viene avvitata

ddzf £ QF LILI2AAG2 &dzZlJL2 NI 2 O0OSRA GCAIdz2NF HPocé£U0 Af

~

a

lj

[ 38&GA2yS RStt2 &GNHYSyd2 & NBFEATTFGE YSRAL Y

possono essere imptai i valori del potenziale di elettrodo e controelettrodo, la temperatura della
sorgente, il flusso del gas in sorgente per la creazione del cono ed altri parametri relativi al rivelatore

OKS NBIA2fly2 fI NR&A2fdd A2ySHBRSAE LIAIP@KAS SOARRAIRES

operare analisi in positivo 0 negativo.
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ZES+ Fhidics | Extended | Diagnostics

Source Yoltages

Capillary k] 27 R |—F—
Cane (V) 55 0 |—F—
Source Temperatures

Desolvation Temp [(T)  [200 200

Source Gas Flow

Desolvation [LHr) 46 650

Cone [L/) 1

Analyser

LM Resolution 155 |——— F—
HM Resolution 41 |—
lon Eneragy 25 | —F—

Figura 2.38: Quadro che permette di regolare la frammentazione realizzata dalla sorgente ESI

L LI NFYSGONAR NBtFGAGA FEfF NBI2tFTA2yS RStEfI1  FNI
illustrata di seguito insieme ad altre variabili; la stessa permette, inoltresdializzare il segnale
rivelato ed elaborato in tempo reale.
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Figura 2.39: Interfaccia software per il controllo della sorgente ESI.émabaslore associato: magenta (P4
RA | OOSyaAz2zyS S NB3I2fITA2yS RSt Ffdzaaz2z RA |1
visualizzazione e dello zoom sui picchi), verde (controlli del processo di iniezione in sorgente, caried

OF YLIA2YS S FILa&aS RA g4FaK0ux o6fdz 6AYRAOIG2NR R
ONBI2f T A2yS RSt TFfdzada2 RQAYASTI A2yS S aidl G2
posizione di prelievo [boccetta &lrcaso presente], volume da caricare e numero di risciacqui finali
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Nelle figure successive viene il la variazione del segnale al variare del voltaggio del capillare.

=
" Setup Acquie el
Vew SemGan
pom s
w m ——F 2
e 2
4
i
@ #
e i [
= [ —
A
L Faschsicn i C——
Hi Ruebicn e ——
e s r ——
00 120 ' 00 | WsD | 2000 | 2250 2600 | 250 | 300 3O 30 B0 AODD | 4250 4300 | 475D | EODD | 5250 | SE0D | 5750 5000 GEO 5800 €10 7O

== E= =)

Come si nota dalle figure soprastanti a voltaggi troppo elevati si realizza una frammentazione

eccessiva che porta ad avere un rumore di fondo molto elevato; a voltaggnimnvece notiamo

02YS y2y &aA NBIA&AGNARY2 aSayrtiA | tA@0Stt2 RSt Q)
I.

LINBOSRSYyIT I [ O2yRATA2YS NAOSNDIFGE § |jdzS¢t ¢ Y2 a
notare il picco ricercato ed 82 8 aA0Af S RA&AGAYIdzSNI 2 FIFOAfYSYyGS R
RSPQSaaSNBE Af LIAG O2yiGSydziz2z L12aaioAifsS 02awW OKS A

modo medesimo é stato identificato il voltaggio ottimale per il controelettro@iotte le prove sopra
riportate sono state eseguite inizialmente in polarita negativa, mentre per la seconda parte la
rilevazione e stata effettuata in modalita positiva.

Questa prima parte di settaggio della frammentazione é stata eseguita sui primi parchiquali &
stata realizzata una prima retta di taratura. In seguito ad ulteriori analisi, pero, sono stati selezionati
RSA LIAOOKA OKS LISNN¥S(GG2y2 dzyQl yItAaA ljdzr €t AdGF GA DI
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KFyy2 LISNIYSaaekraia aspoSterielparagr@fb deflicato; possiamo affermare, tuttavia
che le condizioni di frammentazione ottimai per questi picchi differiscono da quelle selezionate per il
asS3ayrtS I nan 51 S &az2y2 HwHlzx | fADBuER7).RSEE QSE SGi

Un altro parametro eventualmente modificabile € la temperatura della sorgente che facilita il processo
della fissione di Coulomb permettendo di diminuire la tensione superficiale del solvente; questa é
stata mantenuta a 200°C come preimpaist a livello di strumento.

[ Qdzft GAY2 Y2RdzZ 2 &GNHzYSyidlftSy O2Ay @2t 2 yStfl 02
aSdaroAtA F+ LIALFOSNSTI § 1jdzStf2 RSt NAEt SOFG2NBT |
vdzSailQdz GAY2 @&cNaKilavaide/dRdka adbgnilsiBgéla massa. Diminuendo, quindi,

At RoStt GAYS aQ200SNNYyy2 LIAOOKA RSAONARGUGA RI LI
aumentare la selettivita e precisione del metodo e soprattutto migliorar &edninazione

guantitativa. Nel caso presente, il parametro & stato impostato in un secondo momento, ovvero
guando i picchi definitivi, qualifier e quantifier, sono stati scelti; il valore impostato € di 0.5 secondi

per ciascuna massa e, di conseguenzaji aggcondo verra registrato il dato di rilevazione per

entrambe le masse selezionate.

2.2.d) Caratterizzazione dei picchi

vdzSadl Tl asS O02yaradsS ySt YSNR addzRA2 RStt2 aLlSdaid
precedente in quanto & indispeabile avere un buon rapporto segnale/rumore di fondo per poter
analizzare correttamente i picchi. Questa analisi permette di effettuare analisi qualitative molto
FOOdzNY 4GSz Ay ljdzryid2z LISNXYSGGS RA NRal fpetti® €€ Ql
ottenuto con librerie online costruite impiegando le medesime condizioni strumentali. Non sempre

pero, sono presenti gli spettri delle sostanze analizzate nelle varie librerie online, come nel presente

caso, e quindi, & necessario effettuare unyice 8 OA YSy 42 RSA LA OOKA aGYl ydz
ricongiungibili alla sostanza in esame.

Ci sono diverse informazioni che si possono ottenere da uno spettro di massa, ad esempio: la massa
dello ione molecolare incognito, la presenza di elementikHey' y 2 NI LILI2Z NI A RQlI 6062Y R
LI NGAO2t I NRA 6Ot 4aATAQRRE 2Q0RA VRY 24 102y $H6HRIRiE 1T Y2
St SYSyii2 02y 06062y RFyTl Aaz2i2LAO0OF y2y aSYLNNB {NI
isotopica va presa ioonsiderazione quando si analizzano macromolecole come le proteine, ricche in
jdzSaid2 StSYSyid2T d! buél StSySyidz OKS LINBaSyidal dz
identificabile), infine, facendo corrispondere ogni picco al rispettivo frammentaugirisalire alla

formula molecolare e, in alcuni casi, alla struttura della sostanza incognita. Nel presente caso studio

non € necessario caratterizzare la formula molecolare o la struttura della molecola, bensi € sufficiente
accertarsi che i picchi isgl dal rumore di fondo derivino dal DOTL e capire a che frammenti
corrispondono. Il modo migliore per associare i picchi al dioctilstagno dilaurato & quella di analizzare
fQloo2yREFEYT I A&az2id2LRAOI RStft2 &aiSaaz lodéilpiacHiz S NA
0t QAyGSyaridtr RSt LIAOO2> S ljdAyRA RSt &aS3aylfSz s
OFYLA2YS A2yATT I G20 vdzS&adl LINRPLINASGOL LISNXYSGGS Af
isotopica, di determinati elementi). Laid 3y 2 LINBaASy Gl dzy ydzySNR RQA &2
sono quelli stabili e di conseguenza piu abbondanti e che costituiscono il pattern di rapporto isotopico,
successivamente ne presenta ventinove di instabili e vari radioisotopi. Gli isotopi piirscipo: SH®

(14.54%, blu), S (7.68%, verde), SH(24.22%, viola), S¥(8.59%, arancione), 58(32.58%, nero),

SH22(4.63%, azzurro) e SAO p ®T > 2 ANRIA20T 1jdzSad QdzA GAYA &aA LlRa
morfologia deipicchi che compongono i segnali a m/z = 408 e 867.5+ 2 come mostrato
YSttQAYYlIAYS HOT O
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CA3IdzNI HoOnHY fQlaaz20Ali A2yS GN} fQAyiSyaridt RSA LAOOKA S

La forte correlazione ha permesso di saeare questo insieme di picchi e, di seguito, ne sono stati

studiati i possibili frammenti corrispondenti; in questo senso, & necessario analizzare i possibili

FNI YYSYGA LINRPR2GGA RIEIEEQFYFEfAGlI S RFEffLl sofid &S Y20
presentare. Questa analisi & possibile in quanto le frammentazioni seguono delle regole precise
definite in base a certi parametri come: energia applicata a livello di sorgente, energia di legame e
stabilita dei prodotti originati dalla frammentazionBel caso del DOTL si avra la perdita delle catene
fFGSNFfA RA aflFdzNFG2¢ Ay ljdz yi2 LINBaSydalyz2 dzy f
A2yA02 61jdzSadQdz GAY2 RAALIZNNEL RA dzyl LlRRaaAiroAfAdit
presenza di piu strutture di risonanza aumentando di molto la stabilita del prodotto e favorendo quindi

la rottura di questi legami). Il residuo ottenuto da questa doppia frammentaziseeaddizionato a

due ioni derivanti dalla ionizzazione del metanolo, poetibe alla formazione di un addotto avente
massaf404 Da e corrispondente la picco principale identificato. Essendo il metanolo presente in

grande quantita nella fase mobile riteniamo che sia probabile che il frammento corrispondente alla

massa 404 Da s@uello sopra descritto.

t SNJ ljdzl yG2 NAIdzr NRI Af &aSO2yR2 LIAOO2: a0Stdi2 Aya
i frammenti gia considerati, ma non & stato ottenuto alcun risultato. Si puo supporre che si formi un
addotto con ioni acetatoyf lj dzZF yid 23> f QF OAR2 I OSGiA02 LINKaSyasS vy
(essenziali per favorire le reazioni di frammentazione) e successivamente puo formare addotti con
molecole non protonabili. Ai segnali intorno alla massa 867 quindi non e stato pessibiciare dei

frammenti attendibili.

| ragionamenti soprariportati sono stati effettuati in un primo momento in modo da poter quantificare

la sostanza nei campioni realizzati in campo, al fine di poter fornire ai clienti delle risposte (anche se
ancora slamente indicative) nel minor tempo possibile in merito alla presenza della sostanza,
posticipando le analisi di quantificazione a quando il metodo sarebbe stato ultimato in toto.

Proseguendo con lo sviluppo della metodologia ed effettuando svariate ammeatografiche,
LINAYOALI £ YSYdS It FAYS RA fAYAGFENB A GSYLA RQl yI
identificata una sequenza di picchi interessante e gia notata a livello del confronto tra le diverse fasi

mobili. La suddetta & stataléntificata modificando le condizioni di frammentazione alzangw/ila

f A0Stf2 RSt O2yGNBStSHGNRR2XI R dzy @I f2NS RA nt+

41



Ly LI NLGAO2tFNBT tF &Sl dzSy |l -4900DA e SeNdSuaaiskrie tpgchiY | 44 S
distanziati tutti di circa 44 Da; questa differenza di massa é riconducibile alla perdita, da parte
RStftQlFYyFfAGIEE RA FNFXYYSYyGA LINRPLAEAOA 3ISYSNIGA RE
propilici originabili € pari, infatti, a seilla sequenza notata e la seguente:
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Figura 2.43 sequenza di segnali corrispondenti alla perdita di frammenti propilici
Analizzando il grafico possiamo trarre le seguenti conclusioni:

9 essendo la massk 404 Da sempre presente possiamo affermare che Iefn@ntazione
principale avviene a livello dei gruppi carbossilici delle catene laurate e che non richiede forti
ionizzazioni affinché avvenga; questo per i due motivi illustrati sopra ovvero: € un sito molto
ricco di elettroni (vedere immagine sotto) e fosne dei prodotti ionici molto stabili;

T FdzySyidlyR2 fQSYSNHAI RA A2yATTLFIA2YyS @ryy2 |
andando a formare questi segnali.

Al fine di visubzzare al meglio i siti di frammentazione piu probabili viene mostrato di seguito un
modello rappresentante la nube elettronica intorno alla molecola di DOTL; si nota come le zone rosse,

Figura 2.44: immagine che mostra la nube elettronica caratteristica del DOTL
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ovvero con densita elettronica maggiore, sussistano a livellod@zyJLJA OF Nb2aaif A OA RS
zone daranno luogo a frammentazione con piu facilita rispetto agli altri siti e infatti la rottura di questi
legami consiste nella frammentazione principale della specie.

I FNFGGSNRATTFGE €1 & 8 yalizrg huale sedgnald fas€edl i6id adaitt® &l fing @St G 2
O2aGNHZANB dzyl NBGGF RA GF NI GdzZNF OKS LINBaSyidA RSt
state realizzate delle corse in single ion scan andando a concentrare il rivelatore sulle 4885588,

582, 627, 670 e 715 m/z.

5FA NRAdz GFGA 20G§SydziaA &8 SYSNR2 O02YS €S YIFLaasS cr1
e sono quindi stati selezionati rispettivamente come picchi quantifier (in quanto avendo una massa
maggiorecisiapi it OKS &AlF LIAG aidtloAftsS S Ll2aial RIFENX YSy
t SNJ jdzSadS YlaasS yz2y § adkdlr Y2adNr G fF LINIS R
isotopico, in quanto, essendo associati ad altri picchi come il 404 esgendo stati riscontrati nelle

analisi dei bianchi eseguiti con la fase mobile, siamo certi essere dovuti alla presenza del DOTL.

2.2.d) Creazione della retta di taratura

[ LI NILS RA YSUG2R2 aGAf dzLIL dzl £ AFOAFYTRANG | TS [jNABATYSRVAR YT
della molecola. Per riuscire a quantificare la specie & necessario creare una retta di taratura, la quale
LISNIY SOt | £ a2F061 NB RQlFaazOAl NS dzyl RSUSNINYAYI (
concentrazione dél QF y I t AGFr ® [ NXGGI RA GFNFGdz2NT @GASyS 20
soluzioni a diverse concentrazioni dello standard di DOTL in esano. Inizialmente viene pesato il
dioctilstagno dilaurato mediante bilancia analitica e viene disciolto imatraccio da 10 ml; ottenuta

cosi la soluzione madre si puo procedere alla diluizione nelle varie vial. Gli estremi superiore e inferiore

della concentrazione degli standard scelti sono fondamentali in quanto determinano il range di
concentrazionientrofi ljdz- £ S § LI2&aAaA0AfS | OOSGGFNES Af NRadzZ G
dieci minuti e i dati vengono registrati a dYeA y dzi A RIFf £ I LI NI Syl I = Ay | dz
dA0dzNR OKS y2y LJ2aal SaaSNDAtodo b Sirdrgentd rifedd cindiie RQA y (i
corse di bianchi (solamente fase mobile) successivamente vengono analizzati i sei standard, dalla
concentrazione minore alla maggiore, ed infine viene programmato un metodo di standby che
permette di preservare lo strument

LYATAFEYSyGS € NBGGEF & adlar O2aiNMaAGlE adzh asS3ay
Da perd non si € riusciti ad ottenere una retta che avesse le caratteristiche per garantire una buona
attendibilita del dato come spiegato INNSOSRSyYy T yStftl LI NIGS dc doOE

proseguendo con ulteriori analisi per ultimare il metodo, sono state identificate altre due masse una
guantifier ed una qualifier.

La retta di taratura, realizzata per la quantificazione del DOTtamepioni realizzati in campo e per

gli LCS, é stata ottenuta dai segnali della massa 678 d$data scelta questa massa, a discapito della
582 Da, in quanto € piu pesante e quindi, potenzialmente, meno influenzabile dal segnale di altre
masse simili.

Per costruire la retta € stata realizzata una soluzione madre in esano a concentrazione di DOTL
19.162mg/ml; da questa, successivamente, si sono ricavati gli standard diluiti a concentrazioni di:

T 9.581 mg/mi
1 4.79 mg/ml

T 1.916 mg/ml
T 0,958 mg/mi
T 0,192 mg/mi
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EFFSiddzr yR2Y AYyFAYSS €S LINBOS LISNI ItA [/{ & adldl
At [ hv RQdzy FLGG2NB Emnd ! LI NIANB REfEF az2ftdzd A2
€ stata ottenuta una soluzione madre prelevartiml| della suddetta soluzione, diluita in un matraccio

RFE mn Yt 02y Saly2 I+t FAYS RQ2GGSYSNB dzyl &az2f dz A :
da sesto standard. Inizialmente, quindi, € stata creata una retta con sei standard, a livellquddtia

Af QI f2NB RSfft2 adrFryRINR LAG O2yOSYydN) G2 NRadzZ 4l
e di conseguenza, lo standard a 0.02 mg/ml presentava una deviazione altissima anche se per i restanti

punti la retta rimaneva ugualmente validRreso atto del risultato € stata costruita una retta con

quattro standard.

Le concentrazioni selezionate sono:

1 5 mg/ml, ottenuta prelevando 250l dalla soluzione madre e riponendoli direttamente nella
vial e portando a volume di 1 ml

1 1 mg/ml,ottenuta come la precedente ma prelevando un volume difs0
1 0.5 mg/ml,ottenuta come la precedente ma prelevando un volume du25

T nonuw YIAkYE I jdzSadQdz GAYF & adrdl 20GSydzit Ay
disposizione non sarebbe stato poskilprelevare un microlitro. Sono, quindi, stati prelevati
10 pl sempre dalla prima soluzione standard e sono stato portati a volume in un matraccio da
10 ml.

Elaborazioni successive hanno portato a creare una retta sul segnale corrispondente alla i2assa 58
Da, portando ad avere diverse rette. Questo aspetto del metodo potra essere approfondito in futuro
LISNJ | dzYSy il NyS £ QF OOdzN> GST1T I SR ool &aal NyS dzt G§SN

Essendo la retta limitata come range di concentrazione € stata fatta una prova per edhtaonta

della quantificazione ottenibile con la stessa al di fuori dal range di concentrazioni usato per ottenerla.
Nella pratica e stato quantificato il segnale di un campione estratto, al quale & stato aggiunto lo
standard in un secondo momento ed &at® poi analizzato nuovamente; la quantificazione é stata
realizzata sfruttando la retta ottenuta dal segnale 670 e quella ottenuta come descritto poco sopra
con il segnale corrispondente alla massa 582 Da cosi da confrontare i due risultati avendceléedue

HOHDPSO WSIFETATTFTA2YS RSA [F02NIG2NE [/ 2y (NRT
determinazione della percentuale di recupero

I/ 2YS StSyOFrG2 Ay LINBOSRSyil |l fQdA GAY2 &adGdSL) O2yaia
ediconsedzSy T+ S LISNOSylddza tfA RA NBOdZISNR RSttl azai

LCS. Questo studio viene realizzato una volta identificato il metodo di campionamento piu adeguato
attraverso le prove eseguite in campo; questo perché il campioneredgla matrice sara poi diversa

S RA O2yasS3adsSyil t2 alFNr FyOKS Af LINRPOS&aa2 RQSai
secondo la normativa UNI EN 13282017 per il campionamento di polveri a condotto, il campione

sara costituito da un filty in fibra di vetro ove saranno depositate le particelle con adeso il DOTL; la
situazione da ricreare con LCS é quindi la suddetta.

bSttS LINRPOS SaS3adzAadS Ay fF02NFi2NA2 aQs8 @2f dzi2 |
ovVero:
i Esano ed éetone 50/50%;

1 Esano puro;
1 Fase mobile.
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Verranno creati sei filtri per un totale di due prove per fase estraente. Per creare un LCS sara
necessario impiegare la stessa matrice che verra utilizzata in campo ed applicare la soluzione nella
modalita piud lj dzZl yGAGEF GABF € 1LIR2aaArAoAtS 6arNBooS 2GGAYFES
impiegato dalla ditta, ma in questo modo sarebbe difficile quantificare quanto DOTL é stato posto sul

filtro, oltre a richiedere molta strumentazione non in possessdcadricerche srl). Nel nostro caso é

stata realizzata una soluzione di DOTL in esano a concentrazione di 22.16 mg/ml (concentrazione
scelta in quanto non aspettandoci un recupero del 100% saremmo potuti rientrare nel range di
quantificazione della retta daratura creata), della quale ne vengono distribuiti 1 mL omogeneamente

ddz OALl a0dzy FAEfGONR Ay ¥FA o-NpettaRlktrodiGiiiMNdiests faRskdgig & S f Qd
fondamentale aver cura di distribuire la soluzione a piccole quantita cosi da realizzare
percolazione attraverso il filtro con successiva perdita di analita; contemporaneamente bisogna aver

cura di creare un volume sufficiente di soluzione e disporla in un contenitore facilmente sigillabile cosi

da non permetter che la soluzionencentri per evaporazione durante la creazione degli LCS. Dopo

aver lasciato esiccare i filtri sotto cappa, questi vengono riposti in delle vial di grandi dimensioni dentro

fS ljda tA @Sy3a2y2 F3AAdzydi S tS RA QD SowdaBenthle évariaSa i NI S
RFffS RAYSYyaAz2yar RStfl @GAlLfxX § Y2fd2 AYLERNIIYy(diS:s
jdZAYRAZ | GGASYS AYYSNHSYR2 S @AlLft Ay dzy ol 3y2 |
In sequito, si rimuove illfio e la soluzione viene fatta evaporare attraverso evaporatore; nel nostro

OFraz2 FooAlFY2 a0Std2 RQAYLIRAaAGEFENB fF GSYLISNI (Gdz2NF F
pnc/ O2aW RI FAdzil NS f QS@F L2 NI T A 2yd&quy, Svebbe, indA I £ O
caso contrario, impiegato molto piu tempo ad evaporare. Una volta portate a secchezza il risultato e

guello esposto nella figura sottostante.

Figure 2.45: LCS portati a secchezza e pronti ad essere ripresi con esano. Nothiam uteposito di materiale solido
bianco a livello delle provette sulla destra e sulla sinistra, composti da fibre di vetro che si sono separate dahfitero dur
I'estrazione

Notiamo che a livello della base della vial si possono identificare dei tiefsnchi, i quali

O2NNA &LRYR2Yy 2 | LI NIGA RSt FAEG4NRB Ay FTAON}Y RA @S
NEaARdzA | yRNIyy2 IR SaaSNB aOAlOljdzr A ySttlr FFas
risciacquare anche le pglS G A A YOI SNy S OKS azyz2 aidrdasS Ay Oz2ydal 44
tutto il DOTL eventualmente rimasto assorbito nei residui del filtro. A tal fine, questi, vengono aspirati

ed espulsi diverse volte attraverso una pipe@e2 y f QS & YI3 NJdzh & f NBDHZAISNR & Ly
viene caricato in una siringa e filtrato attraverso dei filtri usa e getta con una porosita diu®.4%

quanto e fondamentale che non arrivi alcuna fibra allo strumento di cromatografia liquida; la
filtrazione avviene dettamente nella vial da 1.5 mEfondamentale che il volume ottenuto alla fine

sia corrispondente ad un millilitro in quanto € il volume a cui ci si riferira per la determinazione
quantitativa.
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Essendo stati i primi tentativi effettuati su piu LCS conseamnente si sono riscontrati dei problemi

durante alcune fasi della preparazione come la concentrazione della soluzione applicata ai filtri
OAlF YyOKAS dzylk € S33ISNI LISNO2t T A2yS | GGNI OSNAR2 At
riscontrae durante il processo di filtraggi&a G F 12 | dzZAi Yy RA RSOA a2 RQSTFFS(idz
circa la stessa quantita di analita al filtro ma aumentando la concentrazione della soluzione e
diminuendo il numero di LCS da creare; in particolare é statnota una soluzione di dioctilstagno

dilaurato in esano a concentrazione 50.8 mg/ml in un matraccio di 10 ml. Questa volta & stato
applicato, ai due LCS, mezzo millilitro di soluzione al filtro cosi da rendere il processo piu veloce e non

dar luogo a perolazioni attraverso la matrice come nel caso precedente. Successivamente gli LCS
aFNryy2 SadNrGaGAaA O2y Saly2 S tF YAaOStl RA Salyz2
con i suddetti estraenti si potessero ottenere risultati migliorigdianto non sia effettivamente

avvenuto. Purtroppo, come in precedenza, i risultati sono stati pessimi in quanto la concentrazione
200GSydzit RFEEEQlIYyFfAAaA & ANNARA2NRLF &ALl LISNI fI azf
in esano + acetoneAllo stesso tempo perd € stato ottenuto ugualmente un risultato in quanto

F LILX A OFyR2 OANDI f1I atiSaat jdzt yGAGE RA FyFEAGLF
concentrazione, a valle del processo estrattivo, di quattro volte superiore alleegieete come

mostrato nel paragrafo dedicato.
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3 REAGENTI

Standard Dioctilstagno Dilaurato in purezza al 96%, CAS1388

Data Scadenza
071032032

Figura 3.1: flacone contenente lo standard di DOTL

Acido Acetico puro al 99.7%, CAS1B46;
Acidofromico puro al 98100%, CAS 331-5;
Aceto nitrile puro al 99.95%, CAS(%8;
Acqua MilkQ;

Metanolo puro >99%, CAS-66-1;

Esano puro al 100%, Cas 1343;

Acetone puro al 100%, CAS&#1;
Tetraetilborato di sodio, CAS 155231-7;
Solfato di sodi puro al 100%, CAS 77BZ-6;
Tetraidrofurano, CAS 1688-9.
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4 RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1) Prove effettate sulle diverse fasi mobili

I primi risultati raccolti riguardano le varie prove eseguite per selezionare la fase mobile migliore per
fQFlylrfAaA RSt 5he¢[® L O2YYSYyidA RSEtS LINRP@OS STFS
404 Da, in quanto, le suddette prove, sono state realizzate nella prima fase di sviluppo del metodo.

Le varie fasi mobili testate sono:

1 Fase mobile 1:
0 Soluzione A: Acqua millig 94%, Acido Acetico 6%, Trietilammina 0.1%
0 Soluzione B: Acetonitrile 100%
1 Fase mobile 2:
o {2fdzlA2yS 'Y 1 0ljdzr YAfEtAl b F2NX¥YAILFIG2 RQF Y
0 Soluzione B: acetonitrile 100%
1 Fase mobile 3:
0 Soluzione A: Soluzione acquosa di ammonitao 0.1M, Acido Acetico 1%
0 Soluzione B: Metanolo 100%
i Fase mobile 4:
0 Soluzione A: Soluzione acquosa di Ammonio formiato 0.1M, Acido Acetico 1%
0 Soluzione B: Metanolo 100%

Dalle corse realizzate é stato evinto che per:

1 Fase mobile 1: il tempo di ritenzieraumenta sensibilmente, il picco principale risulta essere
a 382 + 2 m/z, si nota ugualmente il picco a 404 m/z ed un altro intorno ai 495 m/z. La foto
sottostante mostra il risultato migliore ottenuto e come si puo notare il rapporto tra segnale
RSt fitRé ryiore di fondo & molto basso. E stato concluso che la presente fase mobile non
fosse adeguata;

E5e | Fuckcs | Eutender | Diaorasics bz Span Gan
w

Conicls

|
%#*—J&—A i am L . Ll
oo | 3mo | s || aan0 a0 oo | a@e | w0 o sas 400 438 | 400 o | aow | 4w | 4o w00 | s

400 a0

MEm
Figure 4.1: segnale ottenuto dall'analisi dello standard impiegando la prima fase mobile t¢

BN

i La seconda fase mobile e stata testaddizionando diverse aliquote di una soluzione
standard di DOTL. Queste analisi hanno fornito dati contrastanti, in quanto, aumentando la
O2yOSYiNITA2yS RA adlyRIFINRY fIF NraLRadl RStf?2
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addirittura risultavaoppa G @ [ S F202 a20G2ad0FyiA O2NNRALRYF
addizionando 5L0-15 gocce di standard (la spiegazione della serie regolare di picchi
identificati con queste corse e rimandata alla parte di caratterizzazione dei picchi illusttata ne

LI N} INF F2 AGHPHREOD hftOdNB FffQAYyO2y3INHSYy T &
aS3aylrtS RSEftQlIyrtAGlE aAx NARAO2YUGNR FffQAYAT A2
LISNJ £ F LINAYIF FFrasS Y20AfS 03I R8O RNRPA8&&E2 ROA
parte alta sinistra delle foto). Queste incongruenze ci hanno portato ad ipotizzare che la
colonna si fosse intasata dello standard non completamente solubilizzato ed abbiamo quindi
deciso di procedere con piu corse dismetanolo al fine di ripulire la colonna cromatografica.
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Sotto viene mostrata la foto del segnale originato dalla prooesa con solo solvente; notiamo come

aA NBIAAGNR SOGARSYydGaSYSyidS €I LINBaSyil RStfQlylf
YSGFry2ft2s 8§ adlid2 FLdidG2 SaS3dzZANB Af LINPINI YYF RA
di lavoro dello stumento.
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Figura 4.5: segnale strumentale dell'analisi di solo Metanolo. Vediamo che non solo € presente un ottimo segnale
m/z, ma bensi sono presenti diversi picchi che presentpattéirn isotopico dello stagno e che emergono dal rumore ¢
F2yR2 RSEEQIYylIfA&AD vdzSadA RFEGA dzyAdGA +FEf o6laaz GSvYl

1 Le fasi mobili tre e quattro non hanno portato ad alcun risultato in quanto, come nel caso della
LINAYEF FFasS y2y LISNYSiadz2y2 RQ2G§G§SYSNB dzy NI LILI2
Analizzando i risultati possiamo affermare che la fase mobile migliargusilla ottenuta dal metodo
9t! yoHo S O2YL}ladl RIF YSiOly2t2 LISNItQym:z RIF IO
quindi si sono proseguite le analisi impiegando questa.

Successivamente é stato sviluppato il metodo analitico vepoogrio; la pria fase di questo studio
NR 3dzt NRFE fQ20GAYATTITA2yS RSA LI NFYSGNR aidNHzySy
frammentazione.
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Nn®HO hGOGAYATTITA2YS RSA LI NI} YSGNR &0GNHzYSy Gl €

Come gia spiegato nella sezione relativa ai metodi & stata calibrata la frammentazione su piu picchi
RdzNJ} yiS f QAy( SNER Daladbtd sattdstite sRgpssondidiare Rwltaggi ottimali
risultanti dalle prove eseguite come descritto nel paragrafo 2.2.c. Questi permettono un segnale piu
pronunciato corrispondente alla massa 404 Da e s@nkV (range di funzionamento 1.7<X<4 [kV]) a
livello del caglare e 45 V (range di funzionamento 35<X<90 [kV]) applicati al cono. Con questi valori
risulta ben visibile anche il secondo picco a 8675m/z, scelto come qualifier nella prima parte di
sviluppo della metodologia.
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Successivamente é stata regolasaflammentazione sui picchi delle masse 670 DA e 582 Da. Sotto é
NRALIZNIOFGE fQAYYIF3IAYS OKS Y2adNr O02YS LISNI At LRKAO
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Figura 4.7: segnali della massa 582 Da rivelati a diversi voltaggi. Quello evidenziato in tabella corrisponde a que#o nero ¢
risulta essere molto meno intenso degli altri.
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Notiamo dalla figura sopra riportata come al crescere del voltaggio applicato al controelettrodo,
I'intensita del segnale rilevato aumenti ed inversamente il rumore di fondo diminuisca. Il voltaggio
corrispond Sy 1S A @FNAR aS3ayrfA § NALRNIFG2 ySttl 02t 2y

4.3) Caratterizzazione dei picchi

5IfftQlyFfAaA Ay airy3atsS A2y a0y RSA @I NR LAOOKA )
stati ottenuti i graficisottostanti.
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Figura 4.8: in figura possiamo notare la tabella in basso a sinistra che illustra l'ordine di disposizione dei picchi ed il
voltaggio a cui sono stati realizzati, ovvero 90V al controeletterdo.

Dal confronto dei grafici possiamo apprendehec

1 lamassa 582 e 670 presentano il minor rumore di fondo rispetto alle altre analizzate;
T I tA@0Stt2 RStftlF YIFaalr cuTt aA y2d4F dzy LAOO2 065
rumore di fondo non trascurabile;

Al fine di giustificare la sceltdei nuovi picchi per la costruzione della retta di taratura vengono
mostrate di seguito due immagini dei cromatogrammi dei vari segnali registrati durante le corse
realizzate in modalita full ion scan a 30V e 90V di potenziale al controelettrodo. Notame in
entrambe le immagini il segnale della massa 404 Da sia presente, questo per le motivazioni presentate
nella parte dedicata e perché le condizioni di frammentazione sono similari a quelle ottimali per
guesto picco, in modo particolare quelle utibze per il cromatogramma ottenuto a 30 V. Nella
seconda foto €, inoltre, possibile vedere come il segnale corrispondente alla massa 404 Da sia
distribuito su un tempo molto lungo; questo fatto portera ad avere un picco molto largo e molto poco
definito, awente intensita costantemente differente.

Queste caratteristiche rendono la quantificazione su questo segnale impossibile, come verificato nei
vari tentativi vani di costruire una retta sul suddetto segnale.
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Figura 4.9: Segnali registrati analizzandstiandard in modalita full ion scan a 30V. Come notiamo dal cromatogramma,
nella parte bassa sinistra della figura, riferito alla massa 626.61 Da (una delle masse che ritroviamo nella sequenza di
picchi. Questa e stata selezionata dal grafico soprastacmimhatogramma, il quale mostra la distribuzione temporale dei
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Figura 4.10: Segnali registrati analizzando lo standard in modalita full ion scan a 90 V. In queste condizioni operative il
segnale prevalente € quello della massa 581.84 Da, la quale presenta anche un cromatogramma molto risoluto, con un
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sottostante.
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Figura 4.11: segnale delle tre corse eseguite in single ion scan

Il segnale strumentale attribuito al composto di massa 621 Da e quello di colore blu; questo risulta
molto poco evidente ed in una zona dove anche per le altre masse € stato registrato del rumore di
fondo e quindi non si pud utilizzare al fine di sviluppare la retta. Il segnale riferito alla massa 850,
invece, fornisce un picco a tempi minori e, anche se definito, comunque con un segnale intenso.
AyiSNBaas
intensita, con poco rumore di fondo nei pressi del picco. Queste caratteristiche lo rendono un ottimo
candidato pe essere il picco qualifier o quantifier insieme a quello riferito alla massa 670 Da.

[ QAYTF2NNXIT A2y S RA

4.4) Creazione della retta di taratura

y2aiNR

§ OKS ftF YIa

La retta di taratura utilizzata per quantificare i campioni realizzati in campo e gli LCS realizzati in
laboratorio & laseguente ed & stata ottenuta dai segnali corrispondenti alla massa 670 Da.
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Figura 4.12: retta di taratura ottenuta dai segnali corrispondenti alla massa 670 Da

La prima caratteristica della retta che si pud notare € la bassissima deviazione tra i funétta,

SALX AOAGL G Ay @Ff2NB ydzYSNAO2

O2NNR aLR2YyRSY($S

nNnoddhdHy

Ay @It 2NB

ySttl ORfabyyl &3

aaz2fdzizo Ddz |

come i valori calcolati usando la retta sopra gada si discostino di poco dal valore di concentrazione
calcolato per ogni standard, in modo particolare, agli estremi della retta.
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La retta ottenuta nel tentativo di abbassare il LOD ¢ la seguente:
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Figura 4.13: retta ottenuta sui segnali della massa 670 Da, come possiamo vedere il picco elaborato e corrispor
DOTL é veramente esiguo e difficilmente utilizzabile

Purtroppo, la retta non € risultata pulita come si poteva sperare in quanto a livello dello standard piu

dilvto laRSGA I T A2y S LISN¥YIyYyS YvYztidz2 StSgrir S RA 0O2yasSs

retta. Si puo ovviare al problema rimuovendo lo standard a concentrazione maggiore o operando

interpolazioni dei dati impiegando funzioni matematiche differenti, amdia cosi pero a perdere la

fAYSENRGE RSEfF NBGGIF OKS LISNXYSGGSNB0oo6S RQAYGSNL

la retta. Ad ogni modo operando le suddette modifiche si puo ottenere una retta su tre punti avente

un indice f buono ma canunque rimane poco significativa.

Analizzando gli spettri ottenuti rivelando la massa 582 Da, notiamo come questi, a differenza dei
precedenti, abbiano un buon rapporto segnale/rumore e presentino dei picchi piu puliti. Questo ci
porta ad affermare che,anostante abbia una massa maggiore e quindi meno soggetta ad influenze,

I 02y OSYUGNITA2yA O2aW o0Fa&asS 8§ NAOKAS&alGl dzyQAylSy
massa 582 Da (come visto nelle figure 4.10 e 4113).Q £ (G NI A LI&liid8lta las$a 60O&S A &S
FooAly2 NARaAaSYyidAG2 RQdzy LINRBOfSYF RA NRSEIFI02NITAz2Y

per la creazione del picco. Il sistema, infatti, & dotato di una funzione di smoothing, la quale leviga i

picchi con segnali non abbastza forti, cosi da cercare di rendere quelli di nostro interesse piu visibili

S ARSYUATAOIOATtAD® 9aaSyR2 OKS LISNI ftQStl02NIFTA2yS
suddetta funzione, & possibile che questi risultino pit evidenti endefi
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Dopo aver ragionato come sopra € stato deciso di elaborare i picchi del qualifier eicoatra retta
con guesti segnali e cosi facendo abbiamo ottenuto quanto segue:

Figura 4.14: retta ottenuta elaborando i picchi riferiti alla massa qualifier, ovvero la 582 Da. a sinistra & mostrato
riferito al secondo standard

La retta cosi ottenuta presenta un ottimo indicepari a 0.9968 ed é stata ottenuta interpolando i

punti con una funzione lineare passante per lo zero. Dai risultati ottetautilteriori prove, e mostrati

nelle immagini sotto riportate, possiamo dimostrare come la retta sia rappresentativa per valori al di
Fd2NA RSEf QAYGSNBIfft2 RA O2yOSyGNXTA2yS dziAft ATT I
campioni molb concentrati potrebbero sempre essere quantificati utilizzando la massa che, a quel
punto, verrebbe impiegata come qualifier ovvero la 670 Da dalla quale e stata ottenuta la retta in
figura 4.12 ed utilizzata per quantificare campioni ed LCS)

DallequanF A OF T A2y A 2LISNI S adA OFYLA2yS SaidNlrGiz2 R2LJ
degli ottimi risultati. Partendo da una concentraziofi2é mg/ml (la prova non richiedeva una
quantificazione ma bensi si concentrava sul confronto dei risultaB gttdzi A 0 S |lj dzZ yGA FAOF
con le rette riferite ai picchi corrispondenti rispettivamente alle masse 670 Da (figura 4.12) e 582 Da
(figura 4.14), otteniamo una concentrazione risultante pari a, rispettivamente, 26.546 mg/ml e 26.542

mg/ml. La retta isulta quindi ottima anche a concentrazioni molto eccedenti il proprio range di

O2y OSYUiUNIYT A2yA 002yaARSNITAZ2YyA FlLGGS FYYSGGSYyR?2
essere riscontrate da un campionamento a camino della sostanza in gquestionena@ at gravi

problemi a livello di produzione o abbattimento comunque riscontrabili pit facilmente con altre

analisi. Tali affermazioni, inoltre, non vogliono proporre un utilizzo della retta per la quantificazione

di segnali eccedenti il proprio rangeddincentrazioni in quanto illegale se a fine di analisi accreditate).

Di seguito sono riportate le immagini riferite ai risultati appena sopra trattati.
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