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1 PREMESSA 

 

1.1 INTRODUZIONE ALLA MOLECOLA 

 

1.1.a) Generalità sulla molecola 

Lƭ 5ƛƻŎǘƛƭǎǘŀƎƴƻ 5ƛƭŀǳǊŀǘƻ ŝ ǳƴ ŎƻƳǇƻǎǘƻ ƻǊƎŀƴƻ ǎǘŀƴƴƛŎƻ ƎŜƴŜǊŀƭƳŜƴǘŜ ƛƴŘƛŎŀǘƻ Ŏƻƴ ƭΩŀŎǊƻƴƛƳƻ 5h¢[Τ 
la formula molecolare di tale specie chimica è C40H80O4Sn ed il numero CAS ad essa associato è 3648-
18-8. 

Tale molecola presenta una struttura caratterizzata da un ingombro sterico importante, con una 
massa molecolare di 743.8 U (fattore che avrà implicazioni molto importanti nella fase di 
campionamento, come spiegato nel paragrafo ad esso dedicato) e presenta al centro un atomo di 
SǘŀƎƴƻΣ ƛƭ ǉǳŀƭŜ ǾŜŘŜ ƛ ǉǳŀǘǘǊƻ ŜƭŜǘǘǊƻƴƛ ŘŜƭƭΩƻǊōƛǘŀƭŜ ŜǎǘŜǊƴƻ ƴƻƴ ŎƻƳǇƭŜǘƻΣ ƭŜƎŀǘƛ Ŏƻƴ ŘǳŜ ŎŀǘŜƴŜ 
carboniose idrate (ognuna costituita di otto atomi di carbonio e relativi idrogeni) ed infine presenta 
ŘǳŜ ƭƛƎŀƴŘƛ ƭŀǳǊŀǘƛ όǎŀƭƛ ŘŜƭƭΩŀŎƛŘƻ ƭŀǳǊƛŎƻΣ ǳƴ ŀŎƛŘƻ carbossilico a catena media [/Iїό/Iіύѕє/hhIϐ). 
vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƛ ǾŜŘƻƴƻ ƛ ǇǊƻǇǊƛ ƻǎǎƛƎŜƴƛ ŘŜōƻƭƳŜƴǘŜ ƭŜƎŀǘƛ ŀƭƭƻ ǎǘŀƎƴƻΣ ƛƭ ǉǳŀƭŜΣ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴŀ ŎŀǊƛŎŀ 
parziale positiva su di esso, essendo già impegnato in due legami polarizzati (verso il carbonio che è 
più elettronegativo dello stagno).  

 

Figure 1: struttura molecolare del DOTL 

La voluminosa componente organica rende questo composto molto affine al comparto biotico e di 
conseguenza facilmente bioaccumulabile ed ,essendo inoltre tossico, gli sono state associate frasi di 
pericolo quali:: IпмлΣ IпмнΣ Iпмо ŎƘŜ ǎǇŜŎƛŦƛŎŀƴƻ ǇŜǊ άŜŦŦŜǘǘƛ ƴƻŎƛǾƛ Řƛ ƭǳƴƎŀ ŘǳǊŀǘŀέ ǾŜǊǎƻ ƭŀ Ŧŀǳƴŀ 
ŀŎǉǳŀǘƛŎŀΣ ƳŜƴǘǊŜ Iплл ǎǇŜŎƛŦƛŎŀ ǇŜǊ Řŀƴƴƛ ŀƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜ ŀŎǉǳŀǘƛŎƻ ƛƴ ǎŜƎǳƛǘƻ ŀŘ ŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŀŎǳǘŀΤ 
H361, H360D sono frasi di Warning riferite rispettivamente alla sospetta tossicità verso la fertilità 
ŘŜƭƭΩƛƴŘƛǾƛŘǳƻ ŜǎǇƻǎǘƻ Ŝ ŘŜƭ ŦŜǘƻΣ ƳŜƴǘǊŜ ƭŀ ǎŜŎƻƴŘŀ Ŏƛǘŀ άǇǳƼ ŘŀƴƴŜƎƎƛŀǊŜ ƛƭ ŦŜǘƻέΦ !ƭǘǊŜ ŦǊŀǎƛ ŀǎǎƻŎƛŀǘŜ 
alla tossicità intrinseca della sostanza sono:H371, H302 (ingestione), H332 (inalazione) ovvero frasi 
ŎƘŜ ǎǇŜŎƛŦƛŎŀƴƻ ǇŜǊ Řŀƴƴƛ ǾŜǊǎƻ Ǝƭƛ ƻǊƎŀƴƛ ƛƴǘŜǊƴƛ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ ŘƛǾŜǊǎŜ ǾƛŜ ŘΩŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜΦ LƴŦƛƴŜΣ ǳƭǘŜǊƛƻǊƛ 
frasi associate al composto, sono quelle che specificano per i pittogrammi allo stesso assegnati ovvero: 
Corrosivo (H314 e H318) e Pericoloso per la salute (H372). [1] 

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

[ŀ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎŀ ŘŜƭ 5h¢[Σ ŎƘŜ ƴŜ Ƙŀ ǇŜǊƳŜǎǎƻ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ ƴŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ƎƭƻōŀƭŜ Řŀ ǎǾŀǊƛŀǘƛ 
decenni, è quella di fungere da catalizzatore nel processo di sintesi di polimeri. In particolare, questi 
composti organostannici catalizzano le reazioni di esterificazione e transesterificazione durante i 
processi di crosslinking (fase che vede la formazione di legami covalenti tra le varie catene di polimeri, 
un esempio è la vulcanizzazione della gomma che vede la formazione di legami tioeterei tra i polimeri) 
e di policondensazione (sintesi del polimero stesso a partire dai singoli monomeri) [2].  

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

bŜƭƭƻ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻΣ ƛ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƛ ƛƳǇƛŜƎƘƛ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀƭƛ ŘŜƭ 5h¢[Σ ŀƭ ƎƛƻǊƴƻ ŘΩƻƎƎƛΣ ǎƻƴƻΥ 

¶ Catalizzatore nel processo di sintesi della gomma siliconica utilizzata in ambito medico; 

¶ Fissante per vernici bicomponenti poliuretaniche a base solvente; 

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

 

1.2.a) Panoramica sul Testo Unico Ambientale 

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

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

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

1. Disposizioni comuni e principi generali 
2. Procedure per la valutazione ambientale strategica (vas), per la valutazione dell'impatto 

ambientale (via) e per l'autorizzazione integrata ambientale (ippc o AIA) 
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 è legato alla parte 
quinǘŀΤ Ǿŀƭ ƭŀ ǇŜƴŀ Řƛ ǊƛŎƘƛŀƳŀǊŜ ŀƭŎǳƴƛ ŀǊǘƛŎƻƭƛ Řƛ ƭŜƎƎŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘƛ ǇŜǊ ŎŀǇƛǊŜ ƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ŘŜƛ ŎƻƴǘǊƻƭƭƛ 
analitici. 

¶ 268: contiene le definizioni necessarie alla corretta interpretazione degli articoli di legge; 
ü нсфΥ ǇǊŜǾŜŘŜ ƭΩŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŎƘŜ ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ ǇǊŜsentata, dal soggetto responsabile 
ŘŜƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀǘŀ ŘŀƭƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜΣ ŀƭƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜΦ ! ǘŀƭ ŦƛƴŜ ƭΩŀǊǘƛŎƻƭƻ ŘŜŦƛƴƛǎŎŜΥ 

o /ƻƴǘŜƴǳǘƻ ŘŜƭƭŀ ŘƻƳŀƴŘŀ Řƛ ŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜΥ ǇǊƻƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ Ŝ ǊŜƭŀȊƛƻƴŜ 
tecnica del ciclo produttivo complessivo coƛƴǾƻƭǘƻ όŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ǉǳŜǎǘŀ ǎƻƴƻ ŘŜŦƛƴƛǘƛ 
anche i termini entro i quali devono essere effettuati tutti gli accertamenti di messa a 
regime e scadenze per ricontrolli ecc.); 

o hōōƭƛƎƘƛ ŘŜƭƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜΤ 
o Modalità di captazione e convogliamento delle emissioni, ne identifica le metodologie 

di campionamento e analisi, il valore limite ed i criteri per la valutazione della 
ŎƻƴŦƻǊƳƛǘŁ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻΣ ƻƭǘǊŜ ŀƭƭŀ ǇŜǊƛƻŘƛŎƛǘŁ ŘŜƛ ŎƻƴǘǊƻƭƭƛΤ 

o Casistiche che richiedono la presentazione della domanda di autorizzazione, ovvero: 
ŘŜŦƛƴƛǎŎŜ ƛƭ ŎƻƴŎŜǘǘƻ Řƛ άƳƻŘƛŦƛŎŀ ǎƻǎǘŀƴȊƛŀƭŜέ Ŝ Řƛ άƳŜǎǎŀ ƛƴ ŜǎŜǊŎƛȊƛƻέΦ 

ü нтлΥ ƴƻǊƳŀ ƛƭ ŎƻƴǾƻƎƭƛŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ ŜƳƛǎǎƛƻƴƛΣ ǇǊƻŘƻǘǘŜ Řŀƭƭŀ ǎƻǊƎŜƴǘŜΣ ŀƭƭΩŜǾŜƴǘǳŀƭŜ ƛƳǇƛŀƴǘƻ 
Řƛ ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƻΣ Ŧƛƴƻ ŀƭƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ ƛƴ ŀǘƳƻǎŦŜǊŀΤ 

ü 27мΥ άValori limite di emissione e prescrizioni per gli impianti e le ŀǘǘƛǾƛǘŁέΥ  
o 5ŜŦƛƴƛǎŎŜ ŎƘŜ ƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜ Ƙŀ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ Řƛ ŦƛǎǎŀǊŜΣ ǇŜǊ ǘǳǘǘƛ Ǝƭƛ ƛƳǇƛŀƴǘƛ Ŝ 
ŀǘǘƛǾƛǘŁ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘƛ ŀƭƭΩŀǊǘƛŎƻƭƻ нтнΣ ǾŀƭƻǊƛ ƭƛƳƛǘŜ ŘΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜΣ ǇǊŜǎŎǊƛȊƛƻƴƛ όŀƴŎƘe in 
ƳŜǊƛǘƻ ŀƭƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ Řƛ ŎƻǎǘǊǳȊƛƻƴŜ ŜŘ ŜǎŜǊŎƛȊƛƻ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻύ Ŝ ƭŜ ǇƻǊǘŀǘŜ 
ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻΤ  

o ŘŜŦƛƴƛǎŎŜ ƭŜ ƳƻŘŀƭƛǘŁ Řƛ ǎŎŜƭǘŀ ŘŜƛ ǾŀƭƻǊƛ ƭƛƳƛǘŜ ƴŜƭƭŀ ǎǘŜǎǳǊŀ ŘƛΥ άtƛŀƴƛ Ŝ ǇǊƻƎǊŀƳƳƛ ǇŜǊ 
ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŁ ŘŜƭƭΩŀǊƛŀέ Ŝ ά5ƻƳŀƴŘŀ Řƛ ŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜέΤ 

o ǘǊŀǘǘŀ ƭΩŜƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǾŀƭƻǊŜ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛŎƻ ƻǘǘŜƴǳǘƻ ǉǳŀƴŘƻ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀΣ ŎƻƳŜ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ 
Řƛ ǾŀƭƻǊƛ ǊƛŦŜǊƛǘƛ ŀ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ Řƛ ƭŀǾƻǊƻ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ƻ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ŘΩƛƳǇƛŀƴǘƛ ŘƻǾŜ ƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ 
viene diluita, ecc; 
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o ƴƻǊƳŀ ƛƭ ƳƻƴƛǘƻǊŀƎƎƛƻ Řŀ ǇŀǊǘŜ ŘŜƭƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜ e del gestore, e fornisce le 
ƭƛƴŜŜ ƎǳƛŘŀ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ǎƛ ǇǊŜǎŜƴǘƛƴƻ άbƻƴ ŎƻƴŦƻǊƳƛǘŁέ ŘŜƎƭƛ ƛƳǇƛŀƴǘƛΤ 

ü 272: identifica gli impianti e attività in deroga; 
ü 273-274: questi articoli disciplinano i grandi impianti di combustione e la raccolta e 

trasmissione dei dati sulle emissioni di questi; 
ü 275: norma le emissioni di sostanze organiche volatili (COV); 
ü 276-нттΥ ǘǊŀǘǘŀƴƻ ƭŜ ƳƻŘŀƭƛǘŁ ŘΩŜǎŜǊŎƛȊƛƻ ŘŜƎƭƛ ƛƳǇƛŀƴǘƛ Řƛ ŘƛǎǘǊƛōǳȊƛƻƴŜ Řƛ ŎŀǊōǳǊŀƴǘŜ ŀƭ ŦƛƴŜ 
Řƛ ǘǳǘŜƭŀǊŜ ƭΩŀƳōƛŜƴǘŀƭŜ Řŀƭƭŀ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴŜ Řƛ /h±Τ 

ü 278: norma le conseƎǳŜƴȊŜ ŘŜƭƭŀ ƳŀƴŎŀǘŀ ŎƻƴŦƻǊƳƛǘŁ ŘΩƛƳǇƛŀƴǘƛ ŀƭƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ŀǇǇƻǎǘŜ ŘŀƎƭƛ 
ŀǊǘƛŎƻƭƛ ǎǳŘŘŜǘǘƛΣ ǎǇŜŎƛŦƛŎŀƴŘƻ Ǝƭƛ ƻōōƭƛƎƘƛ ŘŜƭƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜ ƛƴ ǘŀƭƛ ŎŀǎƛǎǘƛŎƘŜ όŘƛŦŦŜǊŜƴǘƛ 
ŘŀƭƭΩŀǇǇƭƛŎŀǊŜ ƭŜ ǎŀƴȊƛƻƴƛύΥ 

o tǊƻŎŜŘǳǊŀ Řƛ ŘƛŦŦƛŘŀΣ ŎƘŜ ŎƻƳǇǊŜƴŘŜ ƭΩŀǎǎŜƎƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǘŜǊƳƛƴŜ ŜƴǘǊƻ Ŏǳƛ ƭΩƛǊǊŜƎƻƭŀǊƛǘŁ 
deve essere corretta; 

o Procedura di diffida addizionata al provvedimento di temporanea sospensione 
ŘŜƭƭΩŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜΤ 

o wŜǾƻŎŀ ŘŜƭƭΩŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ƛƴ Ŏŀǎƻ Řƛ ƳŀƴŎŀǘƻ ŀŘŜƎǳŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŀƭƭŜ 
prescrizioni della diffida, entro i tempi definiti; 

ü нтфΥ ǘǊŀǘǘŀ ƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƭƭŜ ǎŀƴȊƛƻƴƛ ƛƴ Ŏŀǎƻ Řƛ ƴƻƴ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŘŜƭƭŜ ƴƻǊƳŜ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘƛΦ 

Ad ogni parte del TUA fanno infine capo i vari allegati che rappresentano la parte più tecnica e pratica 
delle norme; in particolare per la parte ǉǳƛƴǘŀ ƛƭ ǇƛǴ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ŝ ǎƛŎǳǊŀƳŜƴǘŜ ƭΩέ!ƭƭŜƎŀǘƻ мέΦ Lƴ Ŝǎǎƻ 
ǎƻƴƻ ŎƻƴǘŜƴǳǘŜ ƭŀ ƳŀƎƎƛƻǊ ǇŀǊǘŜ ŘŜƛ ƭƛƳƛǘƛ ŘΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ Ŝ ƭŜ ǇǊŜǎŎǊƛȊƛƻƴƛ ǎǳƭƭŀ ǎǘǊǳǘǘǳǊŀ ŜŘ ŜǎŜǊŎƛȊƛƻ 
degli impianti, oltre alle varie metodologie e formule, impiegate nei processi di rielaborazione dei dati 
sopra citati, e altre informazioni a sfondo pratico. 

[ŀ ŘƛǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ƴƻǊƳŀΣ ŀƭ ƎƛƻǊƴƻ ŘΩƻƎƎƛΣ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊŜ Ŏƻƴǎǳƭǘŀǘŀ ǎƛŀ ƴŜƭƭŀ ǾŜǊǎƛƻƴŜ ƻǊƛƎƛƴŀƭŜ ŎƘŜ ƛƴ 
ŦƻǊƳŀ ŎƻƴǎƻƭƛŘŀǘŀΣ ƻǾǾŜǊƻ ŎƻƳŜ ŀǘǘƻ ƳǳƭǘƛǾƛƎŜƴǘŜΦ vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ƳƻǎǘǊŀ ǘǳǘǘŜ ƭŜ ŀƎƎiunte, sostituzioni 
o abrogazioni apportate, nel tempo, alla norma mediante la pubblicazione di atti normativi numerati 
Ŝ ƴƻƴΣ ƛƴ άDŀȊȊŜǘǘŀ ¦ŦŦƛŎƛŀƭŜέ Ŝκƻ άwŀŎŎƻƭǘŀ ¦ŦŦƛŎƛŀƭŜ ŘŜƭƭŜ [ŜƎƎƛ Ŝ ŘŜƛ 5ŜŎǊŜǘƛέΦ  

Considerando che i limiti riportati dalla norma, sonƻ ƭƛƳƛǘƛ ǇŜǊ Ǝƭƛ ƛƳǇƛŀƴǘƛ άŜǎƛǎǘŜƴǘƛέΣ Ŏƛƻŝ ŀƴŎƻǊŀ ƛ 
ǾŜŎŎƘƛ ƭƛƳƛǘƛ ǊƛǇǊŜǎƛ Řŀƭ 5ΦaΦ мнκлфκмффлΣ ƭΩƛƴǉǳŀŘǊŀƳŜƴǘƻ Řƛ ƳƻƭǘŜ ǎǇŜŎƛŜ ŎƘƛƳƛŎƘŜ ƴƻƴ Ǌƛǎǳƭǘŀ ǇƛǴ 
ŜǎǎŜǊŜ ŀǘǘǳŀƭŜΦ ¦ƴ ŜǎŜƳǇƛƻ ǇŜǊ ǘǳǘǘƛ ǊƛƎǳŀǊŘŀ ǉǳŜƭƭƻ ŘŜƭƭΩ!ƭŘŜƛŘŜ CƻǊƳƛŎŀΣ ŀƴŎƻǊŀ ƛƴǎŜǊƛǘŀ ƛƴ ǎŜŎƻƴŘŀ 
classe della Tabella D, quando invece è un inquinante da includere in classe A in quanto sospetto 
cancerogeno.  

LƴƻƭǘǊŜΣ Ǝƭƛ ŀǘǘǳŀƭƛ ƭƛƳƛǘƛ ŘŜƭƭŀ ƴƻǊƳŀǘƛǾŀ ƴŀȊƛƻƴŀƭŜ ǎƻƴƻ άǎǘŀǘƛŎƛέΣ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ƛ ŘƛǾŜǊǎƛ ƛƴǉǳƛƴŀƴǘƛ ǾŜƴƎƻƴƻ 
identificati e attribuiti a diverse classi; per fare un esempio diverso, la Provincia di Trento ha adottato 
ǳƴ ŎǊƛǘŜǊƛƻ ŘƛƴŀƳƛŎƻΣ ōŀǎŀǘƻ ǎǳƛ ƭƛƳƛǘƛ ŘŜƭƭΩ!/DLI !ƳŜǊƛŎŀƴŀΣ Ŏƻƴ ƭƛƳƛǘƛ ŎƘŜ Ǿŀƴƴƻ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛ Řƛ ŀƴƴƻ 
in anno in funzione degli aggiornamenti del relativo TLV. 

Infine, come si ǇǳƼ ŦŀŎƛƭƳŜƴǘŜ ƛƴǘǳƛǊŜΣ ƭΩŜƭŜƴŎƻ ŘŜƭƭŜ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ƴƻǊƳŀǘŜ ƴƻƴ ŝ ŜǎŀǳǎǘƛǾƻΣ ŜŘ ƛƭ ǘŜǎǘƻ Řƛ 
legge rimanda, per limiti da applicare a sostanze non incluse in alcun elenco, a specie chimiche con 
caratteristiche tossicologiche simili. Tale è la situazione del composto organostannico oggetto del 
presente lavoro. 
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1.2.b) Il caso studio 

Una norma, soprattutto in campo ambientale, può subire svariate modifiche per motivi diversi, ad es. 
mediante decreto-legge o legislativo per il recepimento di una direttiva comunitaria. 
[ΩƛƴǘǊƻŘǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ƴƻǾƛǘŁ ƴƻǊƳŀǘƛǾŀ ŀǘǘǳŀǘŀ ŀŘ ŜǎŜƳǇƛƻ Řŀ ƻǊƎŀƴƛǎƳƛ ƛƴǘŜǊƴŀȊƛƻƴŀƭƛ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊŜ ƭŜπ
Ǝŀǘŀ ŀƭƭΩŀƎƎƛƻǊƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘŀǘƻ Řƛ ŎƻƴƻǎŎŜƴȊŀ ŘŜƭ ǇŜǊƛŎƻƭƻ Řƛ ŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜ όƛƭ Řŀƴƴƻ ŎƘŜ ƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ 
ǊŜŎŀ ǳƴŀ Ǿƻƭǘŀ ŎƘŜ ƭΩƛƴŘƛǾƛŘǳƻ ƻ ƭΩŀƳōƛŜƴǘŜ ǎƛŀ ǎǘŀǘƻ ŜǎǇƻǎǘƻ ŀŘ Ŝǎǎƻύ ƻ ŘŜƭ ǊƛǎŎƘƛƻ ŎƘŜ ǉǳŜǎǘŀ ŎƻƳǇƻǊǘŀ 
όǾŀǊƛŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭƻ ǎŎŜƴŀǊƛƻ ŘΩŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜύΦ 
 
Il presente caso studio nasce dalla modifica, realizzata mediante il decreto legislativo 30 luglio 2020 
n°102 [6], al decreto legislativo 15 novembre 2017, n°183 [7], il quale recepisce la direttiva (UE) n. 
2015/2193 del Parlamento europeo e del Consiglio.   
Lƭ млнκнлнл ŎƻƴǘƛŜƴŜΣ ǇŜǊ ƭΩŀǇǇǳƴǘƻΣ ŎƻǊǊŜȊƛƻƴƛ ŜŘ ƛƴǘŜƎǊŀȊƛƻƴƛ ŀƭ муоκнлмт Ŝ Ǿŀ ŀ ƳƻŘƛŦƛŎŀǊŜ ƛƴ Ƴŀπ
niera sostanziale svariati articoli del TUA, tra cui il 271; questo va ad essere modificato a livello di vari 
commi, ma presenta la modifica più rilevante in corrispondenza del settimo, a livello del quale, viene 
aggiunto il comma 7-bis. 
 
Il suddetto comma aveva già subito altre modifiche negli anni precedenti: 
ü Atto originale: trattava tutte le sostanze per le quali la Regione o la Provincia Autonoma non 
ŀǾŜǾŀ ŘŜŦƛƴƛǘƻ ŘŜƛ ƭƛƳƛǘƛ Řƛ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ ŘΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ ǎǇŜŎƛŦƛŎƛ ŜŘ ŀǎǎŜǊƛǎŎŜ ŎƘŜ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ƛƴ 
Ŏǳƛ ƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ƻ ƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ƛƳǇƛŜƎƘƛ una quantità di sostanza superiore alla soglia di rilevanza, 
ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭƭŜ ǎƻǎǘŀƴȊŜ Ŝ ƭŜ ŜƳƛǎǎƛƻƴƛ Řŀ Ŝǎǎƻ ŘŜǊƛǾŀƴǘƛ ŘƻǾǊŀƴƴƻ ǊƛǎǇŜǘǘŀǊŜ ƛ ƭƛƳƛǘƛ Řƛ Ŏǳƛ ŀƭƭΩ!ƭπ
legato 1; 

ü Sostituzione con il decreto legislativo 29 giugno 2010, n°128: prescrive la possibilità alle Re-
Ǝƛƻƴƛ ƻ tǊƻǾƛƴŎŜ ŀǳǘƻƴƻƳŜΣ ƴŜƭ ƴƻǊƳŀǊŜ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǘŜ ǎƻǎǘŀƴȊŜ Ŝ ƭŜ ŜƳƛǎǎƛƻƴƛ ŀŘ 
Ŝǎǎƻ ŎƻƭƭŜƎŀǘŜΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩŀŘƻȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƴ ŘŜŎǊŜǘƻ ƻ ƭŀ ŘŜŦƛƴƛȊƛƻƴŜ Řƛ Ǉƛŀƴƛ Ŝ ǇǊƻƎǊŀƳƳƛ Řƛ ǉǳŀπ
ƭƛǘŁ ŘŜƭƭΩŀǊƛŀ όŎƻǎƜ ŎƻƳŜ ǇǊŜǾƛǎǘƻ Řŀƭƭŀ ƴƻǊƳŀǘƛǾŀ ǾƛƎŜƴǘŜ in materia, comma 3 dello stesso ar-
ticolo), di applicare limiti e prescrizioni più stringenti di quelli contenuti negli allegati uno, due, 
tre e cinque della parte quinta del TUA (se necessario per raggiungere gli obbiettivi di qualità 
previsti dalla normativa vigente); 

ü Aggiunta del comma 7-bis, come sopra citato, attraverso il decreto legislativo 30 luglio 2020, 
ƴϲмлнΦ Lƭ ŎƻƳƳŀ ǇǊŜǎŎǊƛǾŜΥ έ[Ŝ emissioni delle sostanze classificate come cancerogene o tossi-
che per la riproduzione o mutagene (H340, H350, H360) e delle sostanze di tossicità e cumula-
bilità particolarmente elevata devono essere limitate nella maggior misura possibile dal punto 
Řƛ Ǿƛǎǘŀ ǘŜŎƴƛŎƻ Ŝ ŘŜƭƭϥŜǎŜǊŎƛȊƛƻΦ 5ŜǘǘŜ ǎƻǎǘŀƴȊŜΧΧŘŜǾƻƴƻ ŜǎǎŜǊŜ ǎƻǎǘƛǘǳƛǘŜ ƴƻƴ ŀǇǇŜƴŀ ǘŜŎƴƛπ
camente ed economicamente possibile nei cicli produttivi da cui originano emissioni delle so-
ǎǘŀƴȊŜ ǎǘŜǎǎŜΦέ Obbliga inoltre gli stabilimenti che impiegano queste sostanze a presentare, 
ŘƻǇƻ ŎƛƴǉǳŜ ŀƴƴƛ Řŀƭ ǊƛƭŀǎŎƛƻ ŘŜƭƭΩŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜΣ ǳƴŀ ǊŜƭŀȊƛƻƴŜΣ ŀƭƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜΣ ŘƻǾŜ 
vengono analizzate la disponibilità di alternative, i rischi che queste comporterebbero e la 
fattibilità economica della sostituzione delle stesse. Inoltre, se alcune sostanze impiegate, suc-
cessivamente ad un cambio nella loro classificazione, finiscano per rientrare nelle categorie 
ǎƻǇǊŀ ŎƛǘŀǘŜΣ ŜƴǘǊƻ ǘǊŜ ŀƴƴƛ Řŀƭƭŀ ƳƻŘƛŦƛŎŀΣ ƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ŘƻǾǊŁ ŦƻǊƴƛǊŜ ŀƭƭΩŀǳǘƻǊƛǘŁ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜ ǳƴŀ 
domanda di autorizzazione al fine di adeguarsi alle disposizioni del presente decreto, in ag-
giunta alla relazione come definito poco sopra. 

 
Come visto in precedenza il Dioctilstagno Dilaurato presenta tra le varie indicazioni di pericolo anche 
ƭŀ ŦǊŀǎŜ Řƛ ǊƛǎŎƘƛƻ Iосл5Σ ǉǳƛƴŘƛΣ Ŏƻƴ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŎƻƳƳŀ т-ōƛǎΣ ǇŜǊ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ǘǳǘǘŜ ƭŜ ƳƛǎŎŜƭŜ 
che presentano al loro interno questa sostanza in concentrazione superiore allo 0,3% in peso va ap-
plicata la procedura sopra descritta.  
 



10 
 

La ditta interessata dalla problematica e seguita con il presente progetto di tesi, ricade in Autorizza-
zione Integrata Ambientale di cui al Titolo II del D.L.gs. 152/2006 (Attività IPPC), visto il quantitativo di 
COV presente nei preparati utilizzati per il rivestimento di superfici. In sede di rinnovo della suddetta 
ŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜΣ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ŘŀƭƭΩ!ƳƳƛƴƛǎǘǊŀȊƛƻƴŜ tǊƻǾƛƴŎƛŀƭŜ ŎƻƳǇŜǘŜƴǘŜ ŀ ǎŜƎǳƛǘƻ ŘŜƭ ƎǊŀƴ ƴǳƳŜǊƻ di 
aƻŘƛŦƛŎƘŜ bƻƴ {ƻǎǘŀƴȊƛŀƭƛ ǊƛŎƘƛŜǎǘŜ ŘŀƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ƴŜƭ ǘŜƳǇƻΣ ŜŘ ŀ ǎŜƎǳƛǘƻ ŘŜƭƭŀ ǊŜƭŀȊƛƻƴŜ ǘŜŎƴƛŎŀ ǇǊŜǎŜƴπ
ǘŀǘŀ ŀƛ ǎŜƴǎƛ ŘŜƭƭΩŀǊǘƛŎƻƭƻ нтмΣ ŎƻƳƳŀ т-bis del D.L.gs. 152/2006, così come modificato dal D.L.gs. 
102/2020, la Ditta interessata ha deciso di effeǘǘǳŀǊŜ ǳƴΩŀƴŀƭƛǎƛ ǇǊŜǾŜƴǘƛǾŀ ŎƻƴƻǎŎƛǘƛǾŀ ǎǳƭƭŜ ǇǊƻǇǊƛŜ 
ŜƳƛǎǎƛƻƴƛ ŎƻƴǾƻƎƭƛŀǘŜΣ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ǉǳŀƴǘƛŦƛŎŀǊŜ ƛƭ ŘƛƻŎǘƛƭǎǘŀƎƴƻ ŘƛƭŀǳǊŀǘƻΦ ±ŀ ǇǊŜŎƛǎŀǘƻ ŎƘŜ ƭΩŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ 
ƛƴ ǉǳŜǎǘƛƻƴŜ ǾƛŜǘŀ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ŎƘŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀƴƻ ŦǊŀǎƛ Iосл όǎǘǊŜǘǘŀƳŜƴǘŜύ Ŝ IослC Ƴŀ non 
Iосл5 όǉǳŀƭŜΣ ǇŜǊ ƭΩŀǇǇǳƴǘƻ ƛƭ 5h¢[ύ Ŝ ƴƻƴ ŀǾŜƴŘƻ ƴŜǎǎǳƴŀ ǇǊŜǎŎǊƛȊƛƻƴŜ Řŀ ǇŀǊǘŜ ŘŜƭƭŀ tǊƻǾƛƴŎƛŀ ǊŜπ
ƭŀǘƛǾŀƳŜƴǘŜ ŀƭ ŎƻƳǇƻǎǘƻ ƻǊƎŀƴƻǎǘŀƴƴƛŎƻ ƛƴ ǉǳŜǎǘƛƻƴŜΣ ǎƛŀ ƛƴ ƳŜǊƛǘƻ ŀƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ ǎƛŀ 
ŀƭƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴƛ Řƛ ǉǳŜǎǘŀ ƛƴ ŀƳōƛŜƴǘŜΣ ƭΩŀȊƛŜƴŘŀ ƴƻƴ ŀǾŜva finora mai effettuato accertamenti ed analisi 
in questo senso. 
Lƴ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜΣ ƻƎƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘǳŘƛƻ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ƛ Ŧƭǳǎǎƛ Ǝŀǎǎƻǎƛ ŎƻƴǾƻƎƭƛŀǘƛ ŘŜǊƛǾŀƴǘƛ ŘŀƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ Řƛ ǊƛǾŜπ
stimento di oggetti in materiale plastico mediante vernici a base solvente, con miǎǳǊŜ ǎƛŀ ŀƭƭΩƛƴƎǊŜǎǎƻ 
ŎƘŜ ŀƭƭΩǳǎŎƛǘŀ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ Řƛ ŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ŘŜƛ /ƻƳǇƻǎǘƛ hǊƎŀƴƛŎƛ ±ƻƭŀǘƛƭƛ όǎǇŜŎƛŜ ŎƘƛƳƛŎƘŜ Ŏƻƴ ǘŜƴπ
sione di vapore uguale o superiore a 0,01kPa a 20°C e ad 1013 mBar). 
[ΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ǎƻǇǊŀ Ŏƛǘŀǘƻ ŝ Ŏƻǎǘƛǘǳƛǘƻ Řŀ ǳƴ ŦƛƭǘǊƻ ŀ ȊŜƻƭƛǘƛ ǇŜǊ ƭΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻ ŘŜƭƭŜ /h± 
όƭΩƛƴǘŜǊŀ ǎǘǊǳǘǘǳǊŀ ŜŘ ƛƭ ŦǳƴȊƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ǎŀǊŁ ŘŜǎŎǊƛǘǘŀ ƴŜƭ ǇŀǊŀƎǊŀŦƻ ŘŜπ
ŘƛŎŀǘƻύΣ Ŝ Řŀ ǳƴ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾƻ ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƻ ƻǎǎƛŘŀǘƛǾƻ ŘŜƭƭΩŀŘǎƻǊōƛǘƻ ǘǊŀƳƛǘŜ ǳƴ ŎƻƳōǳǎǘƻǊŜ ŎŜǊŀƳƛŎƻ ŀ 
due camere più compensazione. 
 
!ǾŜƴŘƻ ǎŎŜƭǘƻ Řƛ ǉǳŀƴǘƛŦƛŎŀǊŜ ǉǳŜǎǘƻ ŀƴŀƭƛǘŀΣ ƭŀ ǇǊƻōƭŜƳŀǘƛŎŀ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜ ǊƛǎǳƭǘŀǾŀ ŜǎǎŜǊŜ ƭΩŀǎǎŜƴȊŀ ŘΩǳƴ 
metodo di prova standard per il campionamento e determinazione del DOTL a condotto, che fosse 
riconosciuto dalla normativa italiana ovvero un metodo CEN (European Committee of Standardiza-
tion), UNI (Ente Italiano di Normalizzazione) o ISO (International Organization for Standardization). 
Considerando la forte affinità dei composti organo stannici verso la componente biotica, sono invece 
disponibili in letteratura molte metodologie per la determinazione di questo composto in matrici am-
bientali come acque lagunari e marine, sedimenti e biota; tuttavia, questi metodi di prova quasi mai 
sono selettivi nei confronti del DOTL. 
Da questa necessità, origina il caso studio presente, il quale sarà affrontato a vari step partendo da 
ǳƴΩŀƴŀƭƛǎƛκǊƛŎŜǊŎŀ ōƛōƭƛƻƎǊŀŦƛŎŀ Řƛ ŘƻŎǳƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ƛƴ ƳŜǊƛǘƻ ŀ ƳŜǘƻŘƛ Řƛ ǇǊƻǾŀ ǇŜǊ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ǎƛƳƛƭŀǊƛ ƻ 
comunque adattabili al DOTL, seguita dallo sviluppo della metodologia analitica vera e propria e, in 
ŎƻƴŎƭǳǎƛƻƴŜΣ Řŀ ŘŜƭƭŜ ǇǊƻǾŜ ƛƴ ŎŀƳǇƻ ƴŜƭ ǎƛǘƻ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀǘƻ ŘŀƭƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ Ŝ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀ ŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƛ 
ŎŀƳǇƛƻƴƛΣ ŀƭ ŦƛƴŜ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǊŜ ƛƭ ƳŜǘƻŘƻ Řƛ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ǇƛǴ ŀŘŜƎǳŀǘƻΦ [ΩƻōōƛŜǘǘƛǾƻ ŝ ŘǳƴǉǳŜ 
ǉǳŜƭƭƻ Řƛ ŘŜŦƛƴƛǊŜ ǳƴ ƳŜǘƻŘƻ άƛƴǘŜǊƴƻέ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ǊƛǎǇƻƴŘŜǊŜ ŀƭƭŜ ǊƛŎƘƛŜǎǘŜ ŘŜƭƭŀ Řƛǘǘŀ Ŝ ŎƘŜ Ǉƻǎǎŀ 
fungere da metodo di riferimento per il campionamento di questo analita, da descrivere nei rapporti 
Řƛ ǇǊƻǾŀ ŘŜƭƭŜ ƳƛǎǳǊŜ ǳŦŦƛŎƛŀƭƛ ŎƘŜ ƭΩŀȊƛŜƴŘŀ ŦŀǊŁ ŜŦŦŜǘǘǳŀǊŜ ƴŜƎƭƛ ŀƴƴƛΦ 
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2 

 MATERIALI E METODI 

 

2.1 CAMPIONAMENTO DEL DOTL 

 

Nonostante la specie chimica, come già detto in precedenza, non sia volatile alle condizioni di utilizzo, 
abbiamo ipotizzato diverse linee di campionamento a camino in modo da poter fermare in matrici 
diverse ǎƛŀ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƭƛǉǳƛŘŜ ƻ ǎƻƭƛŘŜ ǎƻǘǘƻ ŦƻǊƳŀ Řƛ ŀŜǊƻǎƻƭΣ ǎƛŀ ƭΩŜǾŜƴǘǳŀƭŜ ŦƻǊƳŀ ƎŀǎǎƻǎŀΦ 

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

2.1.a) Panoramica sul campionamento di flussi gassosi convogliati 

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

¶ CEN (European Committee of Standardization); 

¶ UNI (Ente Italiano di Normalizzazione); 

¶ ISO (International Organization for Standardization). 

Queste normano ogni fase e procedura del campionamento, identificano la strumentazione consona, 
ǎǇŜŎƛŦƛŎŀƴƻ ƛ ǊŜǉǳƛǎƛǘƛ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ Řƛ ǇǊƻŘǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛanto soggetto ad analisi ed infine riportano gli 
ƻōōƭƛƎƘƛ ŘŜƛ ǊŜǎǇƻƴǎŀōƛƭƛ όƛƴ ǘŜƳŀ ǎƛŎǳǊŜȊȊŀ ŜŘ ŀƳōƛŜƴǘŜύ ŘŜƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ƭŀǾƻǊŀǘƛǾŀΤ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƛ 
ǊƛƎǳŀǊŘŀƴƻΣ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƳŜƴǘŜΣ ƭŀ ƳŜǎǎŀ ƛƴ ǎƛŎǳǊŜȊȊŀ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ Ŝ ŘŜƭƭŀ ǎǘŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ Ŝ ƭŀ 
creazione di punti di prelievo adeguati alle varie tipologie di campionamento da effettuare nel 
ŎƻƴŘƻǘǘƻ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻΦ [ŀ ǾŜǊƛŦƛŎŀ ǊƛƎǳŀǊŘƻ ƛƭ ǊƛǎǇŜǘǘƻ Řƛ ǉǳŜǎǘŜ ƴƻǊƳŜ ŝ ŀŦŦƛŘŀǘŀ ŀƭƭΩ!ƎŜƴȊƛŀ wŜƎƛƻƴŀƭŜ ǇŜǊ 
ƭŀ tǊŜǾŜƴȊƛƻƴŜ Ŝ tǊƻǘŜȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩ!ƳōƛŜƴǘŜ ό!wt!ύ ŎƘŜ ǇǊƻǾǾŜŘŜ ŀŘ Ŝffettuare sopraluoghi nelle ditte 
Ŝ ŎƻƴǘǊƻƭƭƛ ǎǳƭƭΩƻǇŜǊŀǘƻ ŘŜƛ ǘŜŎƴƛŎƛ ŘŜƭƭŜ ŘƛǘǘŜ ŜǎǘŜǊƴŜ ŎƘŜ ƳƻƴƛǘƻǊŀƴƻ ƭŜ ŜƳƛǎǎƛƻƴƛ ǇŜǊ ǾŜǊƛŦƛŎŀǊŜ ƛƭ 
rispetto dei limiti imposti dal TUA e sue modifiche. 

Come riportato in precedenza le misure di flussi gassosi convogliati possono essere effettuate solo in 
ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǘŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ Řƛ ǎƛŎǳǊŜȊȊŀ ǇŜǊ ƭΩƻǇŜǊŀǘƻǊŜ Ŝ ǎƻƭŀƳŜƴǘŜ ǎŜ ƛƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴŀ ǎŜȊƛƻƴŜ 
di misura adeguata alle tipologie di prelievo da realizzare. Il punto di prelievo alla sezione di misura 
viene definito ά¢ǊƻƴŎƘŜǘǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻέ Ŝ ƭŜ ǎǳŜ ŦǳƴȊƛƻƴƛ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƛ Ǌƛǎǳƭǘŀƴƻ ŜǎǎŜǊŜ ǉǳŜƭƭŀ Řƛ ǇŜǊƳŜǘǘŜǊŜ 
ƭΩŀŎŎŜǎǎƻ ŀƭ Ŧƭǳǎǎƻ Ǝŀǎǎƻǎƻ Ŝ ǉǳŜƭƭŀ Řƛ ǎƻǎǘŜƴŜǊŜ ƭŀ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ƛƳǇƛŜƎŀǘŀ ǇŜǊ ƛƭ ǇǊŜƭƛŜǾƻΣ ƭŀ ǉǳŀƭŜ 
varia a seconda del parametro da determinare. La norma di legge non entra nel dettaglio delle 
caratteristiche del tronchetto, rimandando a norme tecniche specifiche, tra le quali la UNI EN 
15259:2008. 

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

¶ Il tronchetto deve essere posizionato a più di 20 cm al di sopra del parapetto più alto della 
piattaforma Ŝ ŀŘ ǳƴΩŀƭǘŜȊȊŀ ŎƻƳǇǊŜǎŀ ǘǊŀ ƛ мнл ŜŘ ƛ мрл ŎƳ Řŀƭƭŀ ōŀǎŜ ŘŜƭƭŀ ǎǘŜǎǎŀΤ 

¶ bŜƭ Ŏŀǎƻ Řƛ ŎŀƳƛƴƛ ŎƛǊŎƻƭŀǊƛ ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ ǇƻǎƛȊƛƻƴŀǘƻ ŀ ŎƛƴǉǳŜ ŘƛŀƳŜǘǊƛ ƛƴǘŜǊƴƛ ŀ ǾŀƭƭŜ ŜŘ ŀ ƳƻƴǘŜ 
Řƛ ǉǳŀƭǎƛŀǎƛ ŘŜŦƻǊƳŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻΣ ŎƻƳǇǊŜǎŀ ƛƭ Ǉǳƴǘƻ ŘΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ ƛƴ ŀǘƳƻǎŦŜǊŀΤ 

¶ Il numero di tronchetti dipende dal diametro interno del condotto e sono richiesti: un 

ǘǊƻƴŎƘŜǘǘƻ Ŧƛƴƻ ŀƛ ор ŎƳ Řƛ ŘƛŀƳŜǘǊƻΣ ŘǳŜ ǇƻǎƛȊƛƻƴŀǘƛ ŀ флϲ ƭΩǳƴƻ ŘŀƭƭΩŀƭǘǊƻ Řŀƛ ор ŀƛ мрл ŎƳ Ŝ 
quattro se il diametro interno del condotto supera i 150 cm. Importante è che siano posti sulla 
stessa sezione del condotto; 

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

 

Figura 2.1: tronchetto di prelievo munito di controflangia  

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

Quando si parla nello specifico di misure effettuate su flussi gassosi convogliati diverse informazioni 
risultano indispensabili per poter interpretare i risultati ottenuti in modo corretto. Tra queste quelle 
ǇƛǴ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘƛ Ǌƛǎǳƭǘŀƴƻ ŜǎǎŜǊŜΥ ƭŀ ǇƻǊǘŀǘŀ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ όƳƻƭǘƻ ǎƻƎƎŜǘǘŀ ŀƭƭΩƛƴŦƭǳŜƴȊŀ Řƛ ŀƭǘǊƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ 
come esplicitato in seguito), ottenere informazioni sulle lavorazioni/attività effettuate nelle 
ǎǘŀȊƛƻƴƛκƳŀŎŎƘƛƴŜ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀǘŜ ŘŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀǎǇƛǊŀȊƛƻƴŜ ŀ Ŏǳƛ Ŧŀ ŎŀǇƻ ƛƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ όŜǎΦ ǇŜȊȊƛ 
ǇǊƻŘƻǘǘƛ κƭŀǾƻǊŀǘƛ ŀƭƭΩƻǊŀΣ ǉǳŀƴǘƛǘŁ Řƛ ǎƻƭǾŜƴǘŜ ƛƳǇƛŜƎŀǘo, quantità di vernice applicata, eventuali fermi 
ǇǊƻŘǳǘǘƛǾƛΣ ƛƴŦƻǊƳŀȊƛƻƴƛ ǎǳƭƭŜ Ŧŀǎƛ ŘŜƛ ŎƛŎƭƛ ŘŜƭƭŜ ǾŀǊƛŜ ƳŀŎŎƘƛƴŜΣ ΧΦΦύ ŜŘ ƻǘǘŜƴŜǊŜ ƛƴŦƻǊƳŀȊƛƻƴƛ ǎǳƎƭƛ 
ƛƳǇƛŀƴǘƛ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ŜǾŜƴǘǳŀƭƳŜƴǘŜ ǇǊŜǎŜƴǘƛ όŜǎΦ ǘƛǇƻƭƻƎƛŀ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻΣ ǳƭǘƛƳŀ Řŀǘŀ Řƛ 
manutenziƻƴŜ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻΣ ΧΦύΦ 

5ŜǘŜǊƳƛƴŀǊŜ ƭŀ ǇƻǊǘŀǘŀ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŝ ŦƻƴŘŀƳŜƴǘŀƭŜΣ ƛƴƴŀƴȊƛǘǳǘǘƻΣ ǇŜǊ ŎŀǇƛǊŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŁ ƛƴ Ƴŀǎǎŀ Řƛ 
sostanza emessa in atmosfera, ma anche per poter effettuare i campionamenti, qualora richiesto dalla 
normativa, in isocinetismo nel gas in uscita dal condotto.  

La procedura per la misurazione della portata è definita nella norma UNI EN 16911-1 del 2013 e 
ǎΩŜŦŦŜǘǘǳŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǳƴ ǘǳōƻ tƛǘƻǘ όŦƻǘƻ ŘŜƭƭŀ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ƴŜƭ ǇŀǊŀƎǊŀŦƻ ŘŜŘƛŎŀǘƻύ 
collegato mediante delle canne in silicone ad un anemometro. Ci sono diversi tipi di tubi a Pitot, i più 
comuni sono: 

¶ tƛǘƻǘ ŀŘ {Υ ŎƻƴǎƛǎǘŜ ƛƴ ŘǳŜ ǘǳōƛ ŘΩŀŎŎƛŀƛƻ ŘŜƭ ŘƛŀƳŜǘǊƻ όп ƳƳ ǎƻƭƛǘŀƳŜƴǘŜύΣ ǎŀƭŘŀǘƛ 

parallelamente tra loro e con le estremità divergenti ad entrambi i capi dei tubi. Il 
ŦǳƴȊƛƻƴŀƳŜƴǘƻ Ŝ Ƴƻƭǘƻ ǎŜƳǇƭƛŎŜ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ŝ ǎǳŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ƛƴǎŜǊƛǊŜ ǳƴΩŜǎǘǊŜƳƛǘŁ ŘŜƭ Ǉƛǘƻǘ ŀ 
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camino di modo che il flusso arrivi perpendicolarmente alla sezione complanare ai due tubi 
del Pitot. Così facendo, il flusso gassoso, entrerà direttamente in uno dei due tubi misurando 
quindi la pressione esercitata dal flusso; la seconda bocca, invece, si troverà orientata nel 
verso opposto e quindi misurerà la depressione realizzata dallo stesso flusso fornendo in 
output il dato di ɲp; 

 

Figura 2.2:  schema del tubo di Pitot a S 

¶ Pitot ad L: il funzionamento è simile ma è diversa la struttura dello strumento. Questo vede le due 
camere concentriche, in particolare, il tubo della presa totale (quella che opera la misurazione 
della pressione realizzata dal flusso, sempre ǊƛǾƻƭǘŀ ƴŜƭƭŀ ŘƛǊŜȊƛƻƴŜ ŘΩŀǊǊƛǾƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻύ ŝ ƛƴǘŜǊƴƻ 
ŀ ǉǳŜƭƭƻ ŦŀŎŜƴǘŜ ŎŀǇƻ ŀƭƭŀ ǎŜŎƻƴŘŀ ǇǊŜǎŀΦ vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ ǾƛŜƴŜ ŘŜŦƛƴƛǘŀ ǎǘŀǘƛŎŀΦ  
 

 

Figura 2.3:  schema del tubo di Pitot a L 

Le due tipologie di pitot sopra descritte arrivano allo stesso risultato ma mediante principi differenti, 
o meglio, applicando questi principi in maniera differente. Inoltre, ogni pitot differisce dagli altri in 
base alla lunghezza ed alla costruzione dello stesso. Per questo motivo ogni pitot deve essere tarato, 
ovvero deve esǎŜǊƴŜ ŎŀƭŎƻƭŀǘŀ ƭŀ άŎƻǎǘŀƴǘŜ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎŀέ όƪύ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻΦ vǳŜǎǘŀ ǎƛ ŎŀƭŎƻƭŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ 
dei flussi in condizioni standard, ovvero dei flussi di cui si conoscono esattamente le caratteristiche 
del campo di moto. La misurazione della velocità avviene collegando al manometro i due tubi in 
silicone collegati al pitot prestando attenzione a quale faccia capo la presa totale e quella statica.  

Un altro parametro misurato attraverso il pitot è la pressione statica; misurata orientando il pitot 
perpendicolarmente (per quanto riguarda quello a S mentre per quello ad L è sufficiente togliere la 
presa totale) rispetto alla direzione del flusso e facendo arrivare al pitot una sola canna in silicone, 
ǇŜǊƳŜǘǘŜ Řƛ ŎŀǇƛǊŜ ƭŀ ŘƛŦŦŜǊŜƴȊŀ Řƛ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜ ǘǊŀ ƛƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ Ŝ ƭΩŀǘƳosfera (permette di capire se il 
condotto è in pressione o depressione, solitamente dipende dalla posizione del punto di prelievo 
ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀƭƭŀ ǾŜƴǘƻƭŀ ŎƘŜ ƻǊƛƎƛƴŀ ƛƭ Ŧƭǳǎǎƻ Ŝ ŘŀƭƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ŘΩƻƳƻƎŜƴŜƛǘŁ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻύΦ vǳŜǎǘƻ Řŀǘƻ ŝ 
quasi ininfluente dal punto di vista del calcolo della portata (ma risulta fondamentale durante 
ƭΩƻǘǘŜƴƛƳŜƴǘƻ ŘŜƛ ɲP), mentre è fondamentale per la fase di campionamento stessa o di analisi sul 
campo mediante strumenti in continuo; questo perché se il condotto è in depressione (aspira aria 
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ŀƳōƛŜƴǘŜύ Ǿŀ ŀ ŘƛƭǳƛǊŜ ƛƭ Ǝŀǎ ǇǊŜƭŜǾŀǘƻ ƛƴ Ŏƻƴǘƛƴǳƻ ŘŀƭƭΩŀƴŀƭƛȊȊŀǘƻǊŜ ŦŀƭǎƛŦƛŎŀƴŘƻ ƛƭ ŘŀǘƻΦ vǳŜǎǘƻ ǎƛ ŜǾƛǘŀ 
tappando il tronchetto di prelievo dopo averci fissato lo strumento, operazione che è preferibile 
effettuare sempre in caso di prelievi isocinetici, in quanto è importante che il flusso venga alterato il 
meno possibile al fine di garantire un campionamento rappresentativo. Sempre per far fronte alla 
disomogeneità del flusso, nel caso di campionamenti isocinetici, sarà fondamentale studiare le 
ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ Ŝ ŎŀƳǇƛƻƴŀǊƭƻ ƛƴ ŘƛǾŜǊǎƛ Ǉǳƴǘƛ ŎƻƳŜ ŘŜŦƛƴƛǘƻ Řŀƭƭŀ ¦bL 9b мрнрф άwŜǉǳƛǎƛǘƛ 
ŘŜƭƭŜ ǎŜȊƛƻƴƛ Ŝ ŘŜƛ ǎƛǘƛ Řƛ ƳƛǎǳǊŀȊƛƻƴŜ Ŝ ŘŜƭƭΩƻōōƛŜǘǘƛǾƻΣ ŘŜƭ Ǉƛŀƴƻ Ŝ ŘŜƭ ǊŀǇǇƻǊǘƻ Řƛ ƳƛǎǳǊŀȊƛƻƴŜ άΦ 

Ottenuta la velocità, al fine di calcolare la portata normalizzata, sono necessari i parametri di 
ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘŜƭ ŦƭǳƛŘƻ όŎŀƭŎƻƭŀǘŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ǳƴŀ ǎŜƳǇƭƛŎŜ ǘŜǊƳƻŎƻǇǇƛŀύΣ ƭΩŀǊŜŀ ƛƴǘŜǊƴŀ ŘŜƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ 
(calcolata mediante la misurazione del lato maggiore e minore del camino se rettangolare o il diametro 
intŜǊƴƻ ǎŜ ŎƛǊŎƻƭŀǊŜύ Ŝ ƭΩǳƳƛŘƛǘŁ ŘŜƭ ƎŀǎΦ  

¢ǳǘǘƛ ƛ Řŀǘƛ ǊŀŎŎƻƭǘƛ ƛƴ ŎŀƳǇƻ ǾŜƴƎƻƴƻ ǊƛǇƻǊǘŀǘƛ ƛƴ ǉǳŜƭƭƻ ŎƘŜ ǾƛŜƴŜ ŘŜŦƛƴƛǘƻ άŦƻƎƭƛƻ Řƛ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻέ 
al fine di permettere una tracciabilità sulle attività eseguite e di garantire gli standard di qualità 
richiestƛ ǇŜǊ ƭΩŀŎŎǊŜŘƛǘŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ ǇǊƻǾŜΦ hƎƴƛ ŦƻƎƭƛƻ Řƛ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ǾƛŜƴŜ ǊƛŦŜǊƛǘƻ ŀŘ ǳƴ Ǉǳƴǘƻ Řƛ 
prelievo specifico o spesso (quando il punto di prelievo a livello di un condotto è singolo) direttamente 
al camino. Inoltre, singoli punti di prelievo possono necessitare di più fogli dal momento in cui la 
maggior parte delle prove è effettuata tramite triplo controllo e molti camini presentano più parametri 
diversi da quantificare.  

 

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

1.  La testata del fronte foglio presenta i campi dove vengono inseriti i dati necessari a 
contestualizzare le prove eseguite, ad esempio: il punto di prelievo interessato, i tecnici 
ǇǊŜƭŜǾŀǘƻǊƛ ŎƻƛƴǾƻƭǘƛΣ ƛƭ ŎƻƳƳƛǘǘŜƴǘŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ όƭΩŜƴǘŜκǎƻŎƛŜǘŁ ǊƛŎƘƛŜŘŜƴǘŜ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛΣ ǎǇŜǎǎƻ ƭŀ 
ǎŜŘŜ ƭŜƎŀƭŜ ŘŜƭƭΩŀȊƛŜƴŘŀ ǎŜ ǎƻƴƻ ǇǊŜǎŜƴǘƛ ǇƛǴ ǎǘŀōƛƭƛƳŜƴǘƛ ƻ ŘƛǊŜǘǘŀƳŜƴǘŜ ŀƭǘǊŜ ŦƛƎǳǊŜ 
professionali esterne alla ditta che ne seguono gli aspetti di sicurezza ambientale) e la sede 
ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ǇǊƻŘǳǘǘƛǾƻΣ ƭŀ ŘŀǘŀΣ ŜŎŎΧΦ 

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

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

b. Impianto/caratt. di processo: qui vengono riportatŜ ƛƴŦƻǊƳŀȊƛƻƴƛ ǎǳƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ 
produttivo e su eventuali particolari fasi di produzione che implicano variazioni sulla 
metodologia di prelievo prevista dalla norma; 

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

d. 9ǘƛŎƘŜǘǘŀΥ ŎƻŘƛŎŜ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ŘǳǊŀƴǘŜ ƭŀ ŦŀǎŜ ŘΩŀŎŎŜǘǘŀȊƛƻƴŜ del campione eseguita in un 
secondo momento in ufficio. In questo modo viene contrassegnato ogni campione 
con un codice a barre univoco, venendo caricati nel database aziendale e garantendo 
la tracciabilità durante la fase di analisi in laboratorio; 

e. I campi restanti caratterizzano il prelievo in sé e sono: numero e tipologia di filtro (se 
utilizzato), ora inizio e fin di ogni controllo, matricola dello strumento 
utilizzato/contalitri al quale vanno riferiti i litri iniziali e finali del campionamento e la 
temperatura dello strumento ed infine il flusso di prelievo; 
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3.  A piè del fronte pagina troviamo da compilare la parte che fa capo alla quantificazione 
ŘŜƭƭΩǳƳƛŘƛǘŁ ŘŜƭ ƎŀǎΣ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ǳƴŀ ǘƻǊǊŜ ƛƴ ƎŜƭ Řƛ ǎƛƭƛŎŜ ǇŜǎŀǘŀ ǇǊƛƳŀ Ŝ ŘƻǇƻ ŀǾŜǊ 
campionato un determinato volume di gas; 

4.  Il retro del foglio di campionamento è dominato dalla tabella necessaria per il calcolo della 
portata. Questa è suddivisa in tre colonne poiché le prove da eseguire prevedono un triplo 
ŎƻƴǘǊƻƭƭƻ ŜŘ ƻƎƴǳƴƻ ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘƻ ƛƴ ƛǎƻŎƛƴŜǘƛǎƳƻ Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ǊŜƎƻƭŀƴŘƻ ƭΩŀǎǇƛǊŀȊƛƻƴŜ 
prodotta dal campionatore in base al punto, della sezione traversale del condotto, in cui si sta 
campionando. Ogni colonna è a sua volta suddivisa in quattro colonne: temperatura del 
condotto, ɲǇ όǊƛƭŜǾŀǘƻ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ ƛƭ tƛǘƻǘύΣ ǳƎŜƭƭƻ ŀǇǇƭƛŎŀǘƻ ŀƭƭŀ ǎƻƴŘŀ όƴŜƭ Ŏŀǎƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ 
isocinetico) e il flusso di prelievo utilizzato per il campionamento. A seconda del diametro (ed 
ŀƴŎƘŜ ŘŜƭƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ŘΩƻƳƻƎŜƴŜƛǘŁ ŘŜƭ ŦƭǳǎǎƻΣ ǇŀǊŀƳŜǘǊƻ Ǿŀƭǳǘŀǘƻ Řŀƭ ǘŜŎnico stesso) del 
ŎƻƴŘƻǘǘƻ ǎƛ ŘƻǾǊŁ ŎŀƭŎƻƭŀǊŜ ƛƭ ɲǇ ƛƴ ǇƛǴ ǇǳƴǘƛΦ Lƴ ǘŜǎǘŀ ŀƭƭŀ ǘŀōŜƭƭŀ ǘǊƻǾƛŀƳƻ ǳƴŀ ǊƛƎŀ ŘƻǾŜ 
vengono specificate le matricole di tutti gli strumenti impiegati per il calcolo della portata, 
quindi la termocoppia, il tubo di pitot ed il manometro, oltre al diametro misurato del 
condotto, il numero di fori che questo presenta (presso quello stesso punto di prelievo) e 
ƭΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘƛǾƻ ŘŜƭ ŎŀƳƛƴƻΤ 

5.  Al di sotto della tabella troviamo 
a.  una sezione dove vengono indicati eventuali non conformità del punto di prelievo e 

del flusso (es. flusso troppo irregolare, angolo di Swirl del flusso [può essere definita 
come una misura sulla turbolenza del flusso], diametri di tratto rettilineo a monte ed 
a valle del tronchetto); 

b. Due tabelle per inserire i dati Řƛ ŎŀƭŎƻƭƻ ŘŜƭƭΩǳƳƛŘƛǘŁ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ Ŝ ŘŜƭƭŀ Ƴŀǎǎŀ 
molecolare media del gas; 

c. ¦ƴΩǳƭǘƛƳŀ ǘŀōŜƭƭŀ ŘƻǾŜ ŀƴƴƻǘŀǊŜ ƭΩŀǾǾŜƴǳǘƻ ŎƻƴǘǊƻƭƭƻ Řƛ ǘŜƴǳǘŀ ŘŜƭƭŀ ƭƛƴŜŀ Řƛ 
campionamento. Questa parte è fondamentale in quanto si deve essere certi che la 
linea non abbia perdite e che quindi non venga falsato il dato. 

Figura 2.4: fronte del foglio di campionamento adottato 
dalla ditta "Ecoricerche srl" 

Figura 2.5: retro del foglio di campionamento adottato 
dalla ditta "Ecoricerche srl" 
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Come citato in uno degli ultimi Ǉǳƴǘƛ ŘŜƭƭΩŜƭŜƴŎƻΣ ǳƴŀ ǇǊƻǾŀ Řŀ ŜŦŦŜǘǘǳŀǊŜ ƻōōƭƛƎŀǘƻǊƛŀƳŜƴǘŜ Ŝ Řƛ 
ŦƻƴŘŀƳŜƴǘŀƭŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴȊŀΣ ŝ ǉǳŜƭƭŀ Řƛ ǘŜƴǳǘŀΦ vǳŜǎǘŀ ŘŜǾŜ ŎƻƛƴǾƻƭƎŜǊŜ ƭΩƛƴǘŜǊŀ ƭƛƴŜŀ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻΣ Řŀƭƭŀ 
sonda al campionatore ed è volta a verificare che la stessa sia a tenuta stagna o che non sia ostruita o 
che presenti altre criticità. 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 è la conservazione del campione tal quale fino 
ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƛƴ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛƻΦ vǳŜǎǘŀ ŦŀǎŜ ŝ ǘŀƴǘƻ ǇƛǴ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǘŀƴǘƻ ǇƛǴ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ŝ ǊŜŀǘǘƛǾƻ ƻ ǇǊŜǎŜƴǘŀ 
caratteristiche che possono portare ad eventuali perdite della sostanza come può essere la bassa 
tensione di vapore o la tendenza a ripartirsi con le pareti del contenitore impiegato. La modalità 
impiegata più spesso consiste nel tenere i campioni al riparo dai raggi solari ed a basse temperature il 
più possibile, durante il trasporto, ed una volta giunti al laboratorio, riporli in frigoriferi dotati di data-
logger, il quale ne registra ciclicamente la temperatura per garantire la qualità del dato emesso dal 
laboratorio. 

tǊƛƳŀ ŘΩƛƭƭǳǎǘǊŀǊŜ ƭŜ ƳƻŘŀƭƛǘŁ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ǊŜŀƭizzate in campo è necessario capire come sono strutturati 
i punti di prelievo sfruttati.  

нΦмΦōύ 5ŜǎŎǊƛȊƛƻƴŜ ŘŜƛ Ǉǳƴǘƛ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ Ŝ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ 

Lƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ŘƻǾŜ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŜ ƭŜ ǇǊƻǾŜ ŝ ǎƛǘǳŀǘƻ ŀ ƳƻƴǘŜ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōattimento 
principale della linea costituito da due rotoconcentratori a zeoliti ripristinati in continuo, con 
ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀ ŎƻƳōǳǎǘƛƻƴŜ ǘŜǊƳƛŎŀ ŘŜƭ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƻΦ /ƻƳŜ ǇǳƴǘǳŀƭƛȊȊŀǘƻ ƛƴƛȊƛŀƭƳŜƴǘŜΣ ƭΩƛƴǘŜǊŜǎǎŜ ŘŜƭƭŀ 
Řƛǘǘŀ ǎǘŀ ƴŜƭ ŘƛƳƻǎǘǊŀǊŜ ŎƘŜ ƎƛŁ ŀƭƭΩŜƴǘǊŀǘŀ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ƴƻƴ ŝ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ ƻ 
che sia presente in concentrazioni bassissime; per tale motivo è opportuno effettuare la ricerca del 
DOTL a monte del sistema di trattamento VOC.  Il punto di prelievo è mostrato in figura 2.6. 

 

CƛƎǳǊŀ нΦсΥ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ƛƴ ǘŜǎǘŀ ŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ 
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Lƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ ǎƛ ǎǾƛƭǳǇǇŀ ŘŀƭƭΩŀƭǘƻ όǘŜǘǘƻ ŘŜƭƭŀ Řƛǘǘŀύ ǾŜǊǎƻ ƛƭ ōŀǎǎƻΣ ǇŜǊ Ǉƻƛ ǇǊŜǎŜƴǘŀǊŜ ǳƴ ǘǊŀǘǘƻ Řƛ ǳƴŀ 
decina di metri ipogeo, a livello del quale, viene suddiviso in due condotti minori facenti capo ognuno 
ad una singola ruota di zeoliti. Come si può notare dalla foto, il punto di prelievo è costituito di due 
tronchetti con tappo filettato del diametro di 4 pollici, obbligatori in quanto il condotto presenta un 
diametro di 140 cm e come descritto nel paragrafo dedicato, sono richiesti minimo due tronchetti al 
fine di poter calcolare la portata correttamente e, nel caso fossero necessari, effettuare 
campionamenti in isocinetismo col flusso gassoso. Nello specifico per la portata viene indagata la 
differenza di pressione realizzata dal flusso in 12 punti totali distribuiti su tre diametri (quattro punti 
per diametro ottenuti a coppie dai due tronchetti disponibili, vedasi foglio di campionamento nel 
paragrafo dedicato ai campioni realizzati in campo).  

[ΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ǎƻƭǾŜƴǘŜ Řŀ ǇŀǊǘŜ ŘŜƭƭŀ Řƛǘǘŀ ŝ ƳŀǎǎƛǾƻ Ŝ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŁ ƴƻƳƛƴŀƭŜΣ ƛƴ ǘŜǊƳƛƴƛ ŘŜƭƭΩŀǊǘƛŎƻƭƻ нтр 
ŘŜƭ 5Φ[ΦƎǎΦ мрнκнллсΣ ŝ ǎǳǇŜǊƛƻǊŜ ŀƭƭŜ плл ǘƻƴκŀƴƴƻΦ DǊŀȊƛŜ ŀƭƭΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ŘŜƛ /h± ƭΩŀȊƛŜƴŘŀ ƛƴ 
ǉǳŜǎǘƛƻƴŜ ŎƻƴǘƛŜƴŜ ƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ ǘƻǘŀƭŜ όŎome somma di emissione convogliata e diffusa) ed il solvente 
ŀōōŀǘǘǳǘƻ ŘŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŝ ƭŀ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ǾƻŎŜ Řƛ ōƛƭŀƴŎƛƻ ƴŜƭ tƛŀƴƻ Řƛ DŜǎǘƛƻƴŜ {ƻƭǾŜƴǘƛ ǇǊŜǾƛǎǘƻ 
ŘŀƭƭΩŀǊǘƛŎƻƭƻ нтр ŘŜƭ 5Φ[ΦƎǎΦ мрнκнллсΦ 

La portata massima del trattamento è di 80.000 Nm3/h ed una ǇƻǊǘŀǘŀ ŘΩŜǎŜǊŎƛȊƛƻ Řƛ ŎƛǊŎŀ смΦллл 
Nm3/h e riesce a gestire un carico di solvente in entrata fino a 500 mg/Nm3 ed abbatterlo fino ad 
ƻǘǘŜƴŜǊŜ ƛƴ ǳǎŎƛǘŀ ŘŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ǳƴŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ ƳŀǎǎƛƳŀ Řƛ рл ƳƎκbƳ3. 

[ΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŝ Ŏƻǎǘƛǘǳƛǘƻ Řŀ ŘǳŜ ǳƴƛǘŁΥ ǳƴŀ Řƛ preconcentrazione (RC) ed una di combustione termico-
ǊƛƎŜƴŜǊŀǘƛǾŀ όw¢hύΦ LƴƛȊƛŀƭƳŜƴǘŜΣ ƛƭ Ǝŀǎ ŎƻƴǘŀƳƛƴŀǘƻ ǎǳŘŘƛǾƛǎƻ ƛƴ ŘǳŜ Ŧƭǳǎǎƛ ƳƛƴƻǊƛ ŀǊǊƛǾŀ ƴŜƭƭΩǳƴƛǘŁ Řƛ 
preconcentrazione dove attraversa i due rotori impregnati di zeoliti idrofobe, costituenti il materiale 
attivo adsorbente contenuto in una struttura rotante. Rispetto ai carboni attivi, le zeoliti offrono il 
ƎǊŀƴŘŜ ǾŀƴǘŀƎƎƛƻ Řƛ ƴƻƴ ŜǎǎŜǊŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƛƭƛ Ŝ Řƛ ŜǎǎŜǊŜ ƛƴŜǊǘƛΣ Ƴƻƭǘƻ ǎǘŀōƛƭƛ Ŝ ǊŜǎƛǎǘŜƴǘƛ ŀƭƭΩŀŎǉǳŀ Ŝ ŀƎƭƛ 
acidi e di poter sopportare temperaturŜ Ŧƛƴƻ ŀ слл ϲ/Φ /ƻƳŜ ƛƴŘƛŎŀǘƻ ƴŜƭƭΩƛƳƳŀƎƛƴŜ ǎƻǘǘƻǎǘŀƴǘŜ 
(Figura 2.7), il flusso passa, per la maggior parte, nella sezione inferiore del rotore e viene espulsa 
direttamente in atmosfera come depurata; una piccola parte, invece, viene filtrata e successivamente 
ǊƛǎŎŀƭŘŀǘŀ ǇǊƛƳŀ ŘΩŜǎǎŜǊŜ ǊŜ-ƛƴƛŜǘǘŀǘŀ ƛƴ ǳƴΩŀǊŜŀ ǎǇŜŎƛŦƛŎŀ ŘŜƭƭŀ Ǌǳƻǘŀ ƛƴ ŎƻƴǘǊƻŎƻǊǊŜƴǘŜΦ 

 

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

 Lƭ Ŧƭǳǎǎƻ ŎŀƭŘƻ ŦǳƴƎŜ Řŀ ŎŀǊǊƛŜǊ ǇŜǊ ƭŜ {h± ŀŘǎƻǊōƛǘŜ ǎǳƭƭŜ ȊŜƻƭƛǘƛ Ŝ ǎŦƻŎƛŀ ƴŜƭƭΩunità di combustione 
rigenerativa. Questa è costituita di due camere che funzionano alternamente da combustore e da 
camere di preriscaldamento del flusso pulente. La combustione porta alla completa ossidazione delle 
molecole di solvente ad anidride carbonica ed acqua. Il flusso concentrato arriva alla camera di 
combustione dove permane per circa un secondo e poi viene espulso a camino.  
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5ƛ ǎŜƎǳƛǘƻ ǎƻƴƻ ǊƛǇƻǊǘŀǘŜ ŘǳŜ ƛƳƳŀƎƛƴƛ ǊŜƭŀǘƛǾŜ ŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻΦ [ŀ ŦƛƎǳǊŀ нΦу ƳƻǎǘǊŀ ƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ 
ŘŀƭƭΩŜǎǘŜǊƴƻ Ŝ ǎƛ ǇǳƼ ƴƻǘŀǊŜ a sinistra una delle camere del combustore termico rigenerativo 
(evidenziata in rosso) ed in centro una struttura cubica contenente uno dei due rotori a zeoliti 
(evidenziato in verde). La figura 2.9, invece, presenta un dettaglio del combustore rigenerativo; qui è 
possibile notare le due camere di combustione ed il sistema pneumatico che ne permette il 
funzionamento alternato permettendo quindi il recupero del calore. 

 

CƛƎǳǊŀ нΦуΥ Ŧƻǘƻ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ƻǊƎŀƴƛŎƘŜ Ǿƻƭŀǘƛƭƛ Ŏƻƴ ƛƴ primo piano la struttura contenente 
una dei due rotori di zeoliti e sulla destra le camere di post-combustione 

 

Figura 2.9: foto raffigurante le due camere del post-combustore ed il sistema pneumatico che ne permette il funzionamento 
alternato 
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Nella prima Ŧƻǘƻ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ƴƻǘŀǊŜ ŀƴŎƘŜ ƛƭ ŎŀƳƛƴƻ ŘΩǳǎŎƛǘŀ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ Ŝ ƭŀ 
piattaforma realizzata per raggiungere il punto di prelievo e poter alloggiare gli strumenti vicino ad 
esso.  

[Ŝ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ ŘŜƛ ŎŀƳƛƴƛ ƛƴ ŜƴǘǊŀ ŜŘ ƛƴ ǳǎŎƛǘŀ ŘŜƭƭΩƛƳpianto sono riportate a livello dei fogli di 
campionamento compilati durante le uscite realizzate nella ditta cliente e mostrati nella sezione 
dedicata alla spiegazione dei campioni realizzati. 

Al fine di selezionare i metodi più affini a questo campionamento è stata effettuata una ricerca 
ǎǳƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ Řŀ ǇŀǊǘŜ ŘŜƭƭŀ ŘƛǘǘŀΤ ƴŜƭƭƻ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻ ŝ ǎǘŀǘŀ ŀƴŀƭƛȊȊŀǘŀ della documentazione, 
ƻǊƛƎƛƴŀǘŀ Řŀ 9ŎƻǊƛŎŜǊŎƘŜ ǎǊƭ ǇŜǊ ƭŀ Řƛǘǘŀ ŎƭƛŜƴǘŜ ŀƭ ƳƻƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǇǊƻƎŜǘǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ 
ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ Ŝ ƭΩŀǳǘƻǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ƛƴǘŜƎǊŀǘŀ ŀƳōƛŜƴǘŀƭŜ ό!L!ύ ŘŜƭ ŎƭƛŜƴǘŜΦ 

нΦмΦŎύ ¦ǎƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ Řƛǘǘŀ 

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

ω  !ŎŎŜƭŜǊŀƴǘŜ нлрлн-50: catalizzatore della reazione di polimerizzazione tra i componenti delle 
vernici. Percentuale in peso di DOTL contenuto: 1-6%; 

ω  ±ŜǊƴƛŎŜ .ǊƛƭƭŀƴǘŜ ·L! нлоунсΥ ǾŜǊƴƛŎŜ ōƛŎƻƳǇƻƴŜƴǘŜ ŀ ōŀǎŜ Řƛ ǊŜǎƛƴŜ ŀŎǊƛƭƛŎƘŜ -poliuretaniche. 
Questa resina viene definita a base solvente in quanto nella propria miscelazione oltre alle due resine 
è anche presente una parte di diluente. Percentuale in peso di DOTL contenuto: 0-0.3%; 

ω  ±ŜǊƴƛŎŜ ǇŜǊ ƎǊƛƭŀƳƛŘŜ нлпмопΥ tŜǊŎŜƴǘǳŀƭŜ ƛƴ ǇŜǎƻ Řƛ 5h¢[ ŎƻƴǘŜƴǳǘƻΥ лΦлф-0.11%. 

[ΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛone di questi prodotti avviene mediante operazioni di verniciatura automatica, verniciatura 
ƳŀƴǳŀƭŜ Ŝ ǾŜǊƴƛŎƛŀǘǳǊŀ ǎŜƳƛŀǳǘƻƳŀǘƛŎŀΦ vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ ǾŜŘŜ ŘǳŜ ŘƛǾŜǊǎŜ ƳƻŘŀƭƛǘŁ ŘΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜΥ ƛƴ 
ŎŀōƛƴŜ ǎŜƳƛŀǳǘƻƳŀǘƛŎƘŜ άŀ ǇƻȊȊƻέ ƻ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ ŎŀōƛƴŜ Řƛ ƳƛŎǊƻŘŜŎƻǊŀzione che permettono 
ŘΩƻǘǘŜƴŜǊŜ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊƛ ŜŦŦŜǘǘƛ ŎǊƻƳŀǘƛŎƛ ǎǳƭ ŎƻƳǇƻƴŜƴǘŜ ǘǊŀƳƛǘŜ ǳƴŀ ŘƛǎǘǊƛōǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǇǊƻŘƻǘǘƻ ŀŘ ǳƴŀ 
distanza di soli 20-ол ƳƳ Řŀƭ ǎǳōǎǘǊŀǘƻΦ Lƴ ǉǳŜǎǘƻ ƭΩƻǾŜǊǎǇǊŀȅ ŝ ƛǊǊƛǎƻǊƛƻ ǎŜ ǇŀǊŀƎƻƴŀǘƻ ŀ ǉǳŜƭƭƻ 
originato dai tradizionali metodi di verniciatura manuale.  

Lƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ ƻƎƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭΩƛƴŘŀƎƛƴŜ ŎƻƴǾƻƎƭƛŀ ƛƴ ŀǘƳƻǎŦŜǊŀ ƭŜ ŜƳƛǎǎƛƻƴƛ ŎŀǇǘŀǘŜ ŘŀΥ 

ω  ½ƻƴŜ Řƛ ǎǘƻŎŎŀƎƎƛƻ ŘŜƛ ǎƻƭǾŜƴǘƛΤ 

ω  /ŀǇǇŜ ŘŜŘƛŎŀǘŜ ŀƭƭŀ ǇǊŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ŎƻƭƻǊƛΤ 

ω  /ŀǇǇŜ ŘŜŘƛŎŀǘŜ ŀƭƭŀ ǇǳƭƛȊƛŀ ŘŜƭƭŜ ŀǘǘǊŜȊȊŀǘǳǊŜ Řƛ ǾŜǊƴƛŎƛŀǘǳǊŀ; 

ω  ¦ƴ ƛƳǇƛŀƴǘƻ Řƛ ǾŜǊƴƛŎƛŀǘǳǊŀ ŀǳǘƻƳŀǘƛŎŀΤ 

ω  {ŜǘǘŜ ƛƳǇƛŀƴǘƛ Řƛ ǾŜǊƴƛŎƛŀǘǳǊŀ ǎŜƳƛŀǳǘƻƳŀǘƛŎŀ ŀ ǇƻȊȊƻΤ 

ω  {ŜǘǘŜ ǇƻǎǘŀȊƛƻƴƛ Řƛ ǾŜǊƴƛŎƛŀǘǳǊŀ ƳŀƴǳŀƭŜΤ 

ω  {Ŝƛ ŦƻǊƴƛ ŘΩŜǎǎƛŎŀȊƛƻƴŜΤ 

ω  !ǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ ǇŜǊ aƛŎǊƻŘŜŎƻǊŀȊƛƻƴŜΤ 

ω  !ǊŜŀ Řƛ ǊŜŀƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜ Řƛ trattamenti superficiali con solventi; 

ω  {ƳƻǊŎƘƛŀǘƻǊŜΦ 

Ricordando che il DOTL non ha una tensione di vapore molto elevata (ai sensi delle definizioni di cui 
ŀƭƭΩŀǊǘƛŎƻƭƻ нсу ƴƻƴ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊŜ ŎƻƴǎƛŘŜǊŀǘƻ ǳƴ ±h/ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ Ŝǎǎŀ ŝ ƛƴŦŜǊƛƻǊŜ ŀ лΣлм Ytŀύ ǎŀǊŁ 
improbabile che venga generato da siti di stoccaggio o durante la preparazione delle vernici, mentre 
Ǿƛǎǘƻ ƭΩŜƭŜǾŀǘƻ ƴǳƳŜǊƻ Řƛ ǎǘŀȊƛƻƴƛ Řƛ ǾŜǊƴƛŎƛŀǘǳǊŀ ŦŀŎŜƴǘƛ ŎŀǇƻ ŀƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻΣ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ƛƴ Ŏǳƛ ǾŜƴƛǎǎŜǊƻ 
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ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŜ ŘŜƭƭŜ ŜƳƛǎǎƛƻƴƛ Řƛ 5h¢[ Řŀƛ ǇǊƻŎŜǎǎƛ ŘΩŀǇǇƭƛcazione delle vernici, queste potrebbero essere 
ǇǊŜǎŜƴǘƛ ŀƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ǎƻǘǘƻ ŦƻǊƳŀ Řƛ ƳƛŎǊƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ŀŜǊƻŘƛǎǇŜǊǎŜ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ŘŀƭƭΩƻǾŜǊǎǇǊŀȅ ŘŜƭƭŜ 
macchine di verniciatura. Per intercettare le particelle realizzate da questo processo sono installati 
nŜƭƭŜ ŎŀōƛƴŜ ŘŜƛ ǎƛǎǘŜƳƛ ŀ ǾŜƭƻ ŘΩŀŎǉǳŀ Ŝ ƭΩŀǘƳƻǎŦŜǊŀ ƛƴǘŜǊƴŀ ŀƭƭŜ ŎŀōƛƴŜ ǾƛŜƴŜ ŀǎǇƛǊŀǘŀ Ŝ ŎƻƴǾƻƎƭƛŀǘŀΦ 

Al punto di prelievo è quindi necessario intercettare, certamente, le polveri e per assicurarsi che non 
sia presente DOTL in forma libera vengono realizzate anche delle prove di campionamento con fiale 
di carbone attivo per sostanze organiche volatili e delle prove campionando mediante gorgogliamento 
ƛƴ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŀǇƻƭŀǊŜ ŜŘ ŀŦŦƛƴŜ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΦ 

 

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

Le polveri totali sono il parametro più comune che richiede un campionamento in isocinetismo. Questo consente 
di campionare le polveri con la stessa velocità con la quale queste percorrono il condotto, influenzando il meno 
possibile il flusso e potendo stimare con la massima accuratezza possibile la quantità emessa. A tal fine, quindi, 
ŝ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛƻ ŀƴŀƭƛȊȊŀǊŜ ŎƻƴǘƛƴǳŀǘƛǾŀƳŜƴǘŜ ƛƭ Ƴƻǘƻ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ Řƛ Ǝŀǎ ƴŜƛ ǇǊƛƳƛ ŘƛƴǘƻǊƴƛ ŘŜƭƭΩǳƎŜƭƭƻ Ŝ ǊŜƎƻƭŀǊŜ ƛƴ 
continuazione la depressione originata dal campionatore. Per rendere questi campionamenti possibili sono state 
ideate delle sonde apposite munite di pitot e termocoppia, le quali possono essere messe in contatto con il 
campionatore di modo che questo possa autoregolarsi al variare delle condizioni del flusso. Queste sonde 
ǇŜǊƳŜǘǘƻƴƻΣ ƛƴƻƭǘǊŜΣ Řƛ ƳŀƴǘŜƴŜǊŜ ƭΩƛƴǘŜǊƻ ŎƻǊǇƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻƴŘŀΣ Ŝ Řƛ ŎƻƴǎŜƎǳŜƴȊŀ ŀƴŎƘŜ ƛƭ ŦƛƭǘǊƻΣ ǘŜǊƳƻǎǘŀǘŀǘƛ ŎƻǎƜ 
ŎƘŜ ƴƻƴ ǎΩƛƴǘŀǎƛ Ŏƻƴ ƭΩŜǾŜƴǘǳŀƭŜ ǳƳƛŘƛǘŁ ǇǊŜǎŜƴǘŜΤ ƭŀ ǎǳŘŘŜǘǘŀ ǇǊŜǎŜƴǘŀΣ ƛƴŦƛƴŜΣ ǳƴ ǎƻǎǘŜƎƴƻ Ƴƻƭǘƻ ǇƛǴ ƭǳƴƎƻ di 
ǳƴŀ ŎƭŀǎǎƛŎŀ ǎƻƴŘŀ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ƛƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ ŜǎŜƎǳƛǘƻ ƛƴ ǳƴ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǘƻ ƴǳƳŜǊƻ Řƛ Ǉǳƴǘƛ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘƛ 
ƴŜƭƭŀ ǎŜȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻΦ [ΩŜǎŜŎǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ǇǊŜǾŜŘŜ ǳƴ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛǾƻ ŀ ǎŞ ǎǘŀƴǘŜ ŎƘŜ ŎƻƴǘƛŜƴŜ ƛƭ 
software per elaborare i dati derivanti dal pitot e dalla termocoppia, il quale sia anche in grado di comunicare 
con il campionatore in modo da modificarne il flusso; lo strumento in questione (utilizzato da Ecoricerche s.r.l.) 
ŝ ƭΩƛǎƻŎƘŜŎƪ ƻǾǾŜǊƻ ǳƴ ǘŀōƭŜǘ Řŀ ŎŀƳǇƻ ŎƘŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ƛƭ ǎƻŦǘǿare suddetto. Infine, per fare effettuare il prelievo 
ŝ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊƳŜƴǘŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ƛƭ ǇƻǎƛȊƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻƴŘŀ ŀ ŎŀƳƛƴƻΣ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ƭΩǳƎŜƭƭƻ ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ ǎŜƳǇǊŜ 
Ǉǳƴǘŀǘƻ ƴŜƭƭŀ ŘƛǊŜȊƛƻƴŜ ŘΩŀǊǊƛǾƻ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ Ŝ ǇŀǊŀƭƭŜƭŀƳŜƴǘŜ ŀŘ Ŝǎǎƻ όƴŜƭ ǇǊŜǎŜƴǘŜ Ŏŀǎƻ ǎǘǳŘƛƻ ŀ livello del punto 
Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ƛƴ ƛƴƎǊŜǎǎƻ ƭΩǳƎŜƭƭƻ ŝ ǎǘŀǘƻ ǊƛǾƻƭǘƻ ǾŜǊǎƻ ƭΩŀƭǘƻύΦ 

 [ŀ ǉǳŀƴǘƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǇŀǊŀƳŜǘǊƻ άǇƻƭǾŜǊƛ ǘƻǘŀƭƛέ ǾƛŜƴŜ ƻǘǘŜƴǳǘŀ ǘǊŀƳƛǘŜ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ƎǊŀǾƛƳŜǘǊƛŎŀ Ŝ ǉǳƛƴŘƛ 
per pesata attraverso bilancia analitica con precisione di 0.0001 g. Questo comporta la necessità di condizionare 
il filtro e quindi creare delle condizioni ambientali standard nelle quali effettuare la pesata; le variabili 
considerate sono temperatura e umidità, le quali sono mantenute costanti ad un valore del 48% ǇŜǊ ƭΩǳƳƛŘƛǘŁ 
ŜŘ ǳƴŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ нл ƎǊŀŘƛ ŎŜƴǘƛƎǊŀŘƛ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘΩǳƴ ŜǎǎƛŎŎŀǘƻǊŜ ǘŜǊƳƻǎǘŀǘŀǘƻΦ tǊƛƳŀ ŘΩŜŦŦŜǘǘǳŀǊŜ ƭŀ 
pesatura del bianco, nelle suddette condizioni, è necessario effettuare un pretrattamento del filtro a 180 gradi 
ƛƴ ŦƻǊƴƻ ŘΩŜǎǎƛŎŀȊƛƻƴŜ (la normativa prevede di pretrattarli ad una temperatura superiore di 20°C rispetto alla 
massima temperatura che ci si aspetta di trovare a camino, a livello di laboratorio è stato scelto il suddetto valore 
per cercare di abbracciare la maggior parte dellŜ ŎŀǎƛǎǘƛŎƘŜ ƴƻǊƳŀƭƳŜƴǘŜ ƛƴŎƻƴǘǊŀǘŜύ ǇŜǊ ǳƴΩƻǊŀ ǇŜǊ Ǉƻƛ ŜǎǎŜǊŜ 
ǊƛǇƻǎǘƛ ƴŜƭƭΩŜǎǎƛŎŎŀǘƻǊŜ ǘŜǊƳƻǎǘŀǘŀǘƻ ǇŜǊ ŀƭƳŜƴƻ н ƻǊŜ ǇǊƛƳŀ ŘŜƭƭŀ ǇŜǎŀǘŀ ŘŜƭ ōƛŀƴŎƻΦ ¦ƴŀ Ǿƻƭǘŀ ŎŀƳǇƛƻƴŀǘƻ ƛƭ 
ŦƛƭǘǊƻ ǾƛŜƴŜ ǘǊŀǘǘŀǘƻ ƛƴ ŦƻǊƴƻ ŜǎǎƛŎŎŀǘƻǊŜ ǇŜǊ ǳƴΩǳƭǘŜǊƛƻǊŜ ƻǊŀΣ ǉǳŜǎǘŀ Ǿƻƭǘŀ ŀ мсл gradi celsius e di conseguenza 
dovrà essere ricondizionato per almeno 2 ore nello stesso essiccatore. Al fine di non incorrere in errori dovuti 
alla perdita di materiale è previsto anche il risciacquo delle parti di linea antecedenti il filtro, nel caso delle sonde 
Řŀ ƴƻƛ ƛƳǇƛŜƎŀǘŜ ƭΩǳƎŜƭƭƻ Ŝ ƭŀ ǇŀǊǘŜ ǇƛǊŀƳƛŘŀƭŜ ŘŜƭƭΩŀƭƭƻƎƎƛƻ ŘŜƭ ŦƛƭǘǊƻΦ Lƭ ƭŀǾŀƎƎƛƻ ǾƛŜƴŜ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘƻ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ 
avente una tensione di vapore bassa (acqua + acetone) e viene raccolto il liquido in un contenitore, 
preventivamente pesato, che 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 
a ǎŜŎƻƴŘŀ ŘŜƭƭŀ ǇƻǊǘŀǘŀ ŘŜƭ ŎŀƳƛƴƻΣ ƻǾǾŜǊƻ Řŀƭƭŀ ǾŜƭƻŎƛǘŁ ŘŜƭ ƎŀǎΦ tŜǊ ƭΩƛƳǇƻǎǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘƻ ǇŜǊ 
ƭΩƛǎƻŎƛƴŜǘƛǎƳƻ ǎŀǊŁ ǎǳŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ŦƻǊƴƛǊŜ ŀƭ ǇǊƻƎǊŀƳƳŀ ƛ Řŀǘƛ ǊŜƭŀǘƛǾƛ ŀƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ Ŝ ŀƭƭŀ ǎƻƴŘŀ ƛƳǇƛŜƎŀǘŀΣ ƻǾǾŜǊƻ ƛƭ 
ŘƛŀƳŜǘǊƻ ŘŜƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻ Ŝ ƭΩǳƎŜƭƭƻ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻΦ vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƛ ǎƻƴƻ ŎŀǘŜƎƻǊƛȊȊŀǘƛ ƛƴ ōŀǎŜ ŀƭ ŘƛŀƳŜǘǊƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻ 
ŜǎǇǊŜǎǎƻ ƛƴ ƳƳΣ ŀŘ ŜǎΦ ¦ƎŜƭƭƻ уΦ /ƻƴŦƛƎǳǊŀǘƻ ƭΩƛǎƻŎƘŜŎƪ Ŝ ƳŜǎǎƻ ƛƴ ŎƻƳǳƴƛŎŀȊƛƻƴŜ Ŏƻƭ Ǉƛǘƻǘ ŜŘ ƛƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀǘƻǊŜ ǎƛ 
può collegare i restanti componenti della linea, effettuare il test di tenuta (da ripetere ogni qualvolta venga 
ŎŀƳōƛŀǘƻ ƛƭ ŦƛƭǘǊƻΣ ƭΩǳƎŜƭƭƻ ƻ ƎŜƭ Řƛ ǎƛƭƛŎŜύ Ŝ ǇǊƻŎŜŘŜǊŜ ŀƭ ǇǊŜƭƛŜǾƻΦ Lƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊŜ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘƻ 
mediante una filtrazione interna al condotto o esterna ad esso (interna nel nostro caso) a seconda della 
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collocazione del filtro. Uno schema della linea impiegata nei campionamenti realizzati in ditta è illustrato di 
seguito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

¶ Sonde per campionamento polveri e nebbie oleose tramite matrice filtrante. Nella figura 2.12 
ǇƻǎǎƛŀƳƻ ƴƻǘŀǊŜ ƭΩŀƭƭƻƎƎƛƻκǎǳǇǇƻǊǘƻ ŘŜƭ ŦƛƭǘǊƻΤ 

 

 

Figura 2.12: supporto della matrice filtrante 
interno alla sonda 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.10: schema della linea di prelievo impiegata per il campionamento delle polveri totali 
in flussi convogliati 

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



22 
 

¶ Reggi sonda: nelle figure 2.13 e 2.14 lo si vede con 
la sonda per polveri fissata ad esso e di seguito 
entrambi disposti per il prelievo in condotto a livello 
del tronchetto di prelievo; 
   

 

¶ Campionatori/contalitri: 
o Campionatore ad alto flusso per campionamento su filtri, range di flusso: 0.25-55 

L/min 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

 
 
 

¶ Tubi in silicone; 

¶ Filtri in fibra di vetro: porosità 1.2 µm e diametro 47 mm; 

¶ Filtri in Nitrato di Cellulosa: porosità 1.2 µm e diametro 47 mm; 

¶ Torrone di gel di silice; 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13: sonda per il campionamento delle polveri disposta sul 
reggisonda 

Figura 2.14: sonda + reggisonda disposti a camino 

Figura 2.15: campionatore ad alto flusso 

Figura 2.16: lato del campionatore 
che presenta il supporto ove verrà 

attaccato il tubo in silicone 
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Per determinare la portata realizzata del flusso gassoso convogliato è necessario: 

¶ Manometro digitale da collegare al tubo di pitot; 

 

Figura 2.17: manometro digitale 

¶ Tubi di pitot ad S (sotto) ed a L; 

 

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

¶ Sonda per la misurazione della temperatura e termometro digitale; 

 

Figura 2.19: termometro digitale più sonda da inserire nel tronchetto 

¶ Metro. 

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

tŜǊ ǊƛŀǎǎǳƳŜǊŜ ƭŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ ǎΩŝ Ŧŀǘǘƻ ǊƛŦŜǊƛƳŜƴǘƻ ŀƭƭŀ specifica tecnica UNI CEN/TS 13649 pubblicata nel marzo 
2015 e consultata presso Ecoricerche s.r.l. [10] 

Il campionamento delle sostanze organiche volatili (SOV) viene realizzato mediante una fiala a carboni attivi, i 
quali andranno a bloccare le SOV, le qǳŀƭƛ ǎƛ ŀŘǎƻǊōƛǊŀƴƴƻ ǎǳ ǉǳŜǎǘƛ Ǿƛǎǘŀ ƭŀ ŦƻǊǘŜ ŀŦŦƛƴƛǘŁ Ŝ ƭΩŜƭŜǾŀǘƛǎǎƛƳŀ 
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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 più semplificata. In testa troviamo una sonda in acciaio che presenta un filtro in 
ƳŀƎƭƛŀ ƳŜǘŀƭƭƛŎŀ ƻ ŦƛōǊŀ Řƛ ǾŜǘǊƻΣ ŀƭ ŦƛƴŜ ŘΩƛƴǘŜǊŎŜǘǘŀǊŜ ǘǳǘǘŜ ƭŜ ǇƻƭǾŜǊƛ ŎƘŜ ŀƴŘǊŜōōŜǊƻ ŀŘ ƛƴǘŀǎŀǊŜ ƛƭ ŦƛƭǘǊƻ ŀ 
carboni attivi; inoltre, questi pre-ŦƛƭǘǊƛ ǇŜǊƳŜǘǘƻƴƻ ŘΩƛƴǘŜǊŎŜǘǘŀǊŜ ƭΩǳƳƛŘƛǘŁ ŎƘŜ ǎŜ ŜŎŎŜǎǎƛǾŀ ŀƴdrebbe a 
ŎƻƳǇǊƻƳŜǘǘŜǊŜ ƛƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŘΩŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ {h±Φ !ƭ ŦƛƴŜ Řƛ ǊŜƴŘŜǊŜ ǇƛǴ ŜŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ƛƭ ǇǊŜŦƛƭǘǊŀƎƎƛƻΣ ƭŀ ǎƻƴŘŀ 
può essere riscaldata così da limitare ulteriormente la formazione di condensa a livello della fiala posta subito a 
monte della sonda, ŜǎǘŜǊƴŀƳŜƴǘŜ ŀƭ ŎƻƴŘƻǘǘƻΦ bŜƭ Ŏŀǎƻ ƭŀ Ŧƛŀƭŀ ǎΩƛƴǘŀǎŀǎǎŜ ŘΩǳƳƛŘƛǘŁ ǊŀƭƭŜƴǘŜǊŜōōŜ ƭŀ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴŜ 
ŘŜƭƭΩƛƴǉǳƛƴŀƴǘŜ ǾŜǊǎƻ ƭŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŜ ŘŜƛ ŎŀǊōƻƴƛ ǇƛǴ ƭŜƴǘŀ Řƛ ǎǾŀǊƛŀǘƛ ƻǊŘƛƴƛ Řƛ ƎǊŀƴŘŜȊȊŀ όǎƻǇǊŀǘǘǳǘǘƻ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ŘŜƭ 
DOTL essendo idrofobico) falsando i dati dellΩŀƴŀƭƛǎƛΦ  

[ŀ Ŧƛŀƭŀ ŀ ŎŀǊōƻƴƛ ŀǘǘƛǾƛ ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ Řƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ƛƴŜǊǘŜ ǾŜǊǎƻ ƭŜ {h± ƻǾǾŜǊƻ Řƛ ǾŜǘǊƻ ƻ t¢C9Τ ƴŜƭ ƴƻǎǘǊƻ Ŏŀǎƻ ƛƭ ǘǳōƻ 
ŝ Ŏƻǎǘƛǘǳƛǘƻ Řƛ ǾŜǘǊƻ Ŝ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŜ ǎŜȊƛƻƴƛΥ ƛƴ ǇǊƛƳƛǎ ŝ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ǳƴƻ ǎǇŀȊƛƻ Řƛ ǘŜǎǘŀ ǾǳƻǘƻΣ ǎŜƎǳƛǘƻ 
da un filtro in fibra di vetro che tutela ulteriormente i carboni da polvere ed umidità e permette che stiano 
ƛƳǇŀŎŎŀǘƛΤ ƻǊŀ ǘǊƻǾƛŀƳƻ ƛ ŎŀǊōƻƴƛ ŀǘǘƛǾƛ ǎǘŜǎǎƛ ŘƛǾƛǎƛ ƛƴ ŘǳŜ ǎŜȊƛƻƴƛΣ ǳƴŀ Řƛ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ ƳŀƎƎƛƻǊƛ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀƭƭΩŀƭǘǊŀΣ 
poste in successione. La prima è costituita di 100 mg di carboni che costituiranno il campione vero e proprio a 
ŦƛƴŜ ǇǊŜƭƛŜǾƻΣ ǎǳǎǎŜƎǳƛǘŀ Řŀƭƭŀ ǎŜŎƻƴŘŀ ǎŜȊƛƻƴŜΣ ǎŜƳǇǊŜ ŘŜƭƛƳƛǘŀǘŀ Řŀ ŘƛǎŎƘƛ ƛƴ ŦƛōǊŀ Řƛ ǾŜǘǊƻΦ vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ 
contiene solo 50 mg aventi funzione di back-up, ovvero, nel caso in cui i primi 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 presentare 
ǘǊŀŎŎŜ ŘΩŀƴŀƭƛǘŀ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ǇƻǘŜǊ ŀŎŎŜǘǘŀǊŜ ƛƭ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƭ ŎŀƳǇƛƻƴŜΦ  

Per il campionamento è sufficiente rimuovere i tappi che sigillano la fiala a carboni attivi e fissarla alla sonda nel 
senso corretto e prestando attenzione a non avere tratti di tubo in silicone in testa alla sonda in quanto 
ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ǇǳƼ ƛƴǘŜǊŀƎƛǊŜ Ŏƻƴ ƭŜ {h± ƭƛōŜǊŀƴŘƻƴŜ ƻ ǎƻǘǘǊŀŜƴŘƻƭŜ ŀƭ ŦƭǳǎǎƻΦ LƴŦƛƴŜΣ ŝ ǎǳŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ƛƳǇƻǎǘŀǊŜ ǳƴ 
flusso da 0.5 a 0.7 L/Min come indicato dal produttore delle fiale fino a raggiungere un volume minimo di 30 L 
per singolo campionamento avendo cura di ritappare le fiale e porle in un ambiente refrigerato a fine prelievo. 

[Ωŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƭ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ǇŀǊǘŜ Řŀ ǳƴŀ ŦŀǎŜ ŘΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ Řŀƛ ŎŀǊōƻƴƛ ŀǘǘƛǾƛΦ /ƻƳŜ ǇǊƛƳƻ ǎǘŜǇ ǾƛŜƴŜ ŀǇŜǊǘŀ 
la fiala rompendo il vetro esterno, vengono rimossi i carboni e posti in due vial per HPLC/GC tappo dotato di 
ƳŜƳōǊŀƴŀ ƛƴ t¢C9 όŘƛǎǇƻƴƛōƛƭŜ ŀƴŎƘŜ ƛƴ ǎƛƭƛŎƻƴŜ Ƴŀ ƳŜƎƭƛƻ ŜǾƛǘŀǊŜ ǇŜǊ ƛƭ ƳƻǘƛǾƻ ŘΩƛƴǘŜǊŦŜǊŜƴȊŀ ŜǎǇƻǎǘƻ ƛƴ 
precedenza). Mediante una siringa viene iniettato nelle vial 1 ml di solfuro di carbonio (CS2) e vengono poste in 
ōŀƎƴƻ ŀŘ ǳƭǘǊŀǎǳƻƴƛ ǇŜǊ ƳƛƴƛƳƻ мл Ƴƛƴ ŀŘ ǳƴŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ƴƻƴ ŜŎŎŜŘŜƴǘŜ ƛ нрϲ/Φ ¢ŜǊƳƛƴŀǘŀ ƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ƭŜ Ǿƛŀƭ 
vengono poste nel rock (porta campioni) del gascromatografo e viene eseguita ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƳƻŘƛŦƛŎŀƴŘƻ ƭŜ 
ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ ŘŜƭƭΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ ƛƴ Ŏƻƭƻƴƴŀ ŀ ǎŜŎƻƴŘŀ ŘŜƎƭƛ ŀƴŀƭƛǘƛ Řŀ ǊƛŎŜǊŎŀǊŜΦ 

[ΩLƴǘŜǊƻ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊŜ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘƻ Ŏƻƴ ƭŜ ŦƛŀƭŜ ŀ ŘŜǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ǘŜǊƳƛŎƻ ŎƘŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀƴƻ ǳƴΩǳƴƛŎŀ 
sezione di carboni, però è possibile metterne più di una in serie così da tenere le altre come back-ǳǇΦ [ΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ 
non è necessaria in questo caso, in quanto, iniezione in colonna avviene direttamente tramite il desorbimento 
termico realizzato dallo strumento sulla fiala. Nel caso di prelievi in coƴŘƛȊƛƻƴƛ ŘΩŜƭŜǾŀǘŀ ǳƳƛŘƛǘŁ ǎŀǊŁ ƻǇǇƻǊǘǳƴƻ 
far fluire del gas carrier o aria da atmosfere standard secca e successivamente procedere con il 
termodesorbimento. Le fiale utilizzare per il desorbimento termico possono essere riutilizzate anche più di cento 
volte ciascuna. 

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

¶ Sonde dotate di filtro metallico in testa per campionamenti a flussi minori e di sostanze volatili 
o campionate in forma gassosa (nella foto si possono notare la fiala a carboni fissata in serie 
in uscita dalla sonda e collegata di seguito ad un tubo di teflon che andrà alla pompa 
contalitri); 

 

Figura 2.20: sonda in acciaio per campionamenti su fiale a bassi flussi 
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¶ Campionatore a basso flusso, range di flusso: 0.1-1.5 L/Min. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

¶ 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 è stata analizzata la norma europea UNI EN ISO 21877 del gennaio 2020 

ǇǊŜǎǎƻ ƭΩŀǊŎƘƛǾƛƻ Řƛ 9ŎƻǊƛŎŜǊŎƘŜ ǎΦǊΦƭΦ ώ11] 

[ΩƛƳǇƛŜƎƻ ŘŜƛ ƎƻǊƎƻƎƭƛŀǘƻǊƛ ŝ ǇǊŜǾƛǎǘƻ ǇŜǊ ŘƛǾŜǊǎŜ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŜ Ŝ ƴƻƴ ǎƻƭƻ ǇŜǊ ƛƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩŀƳƳƻƴƛŀŎŀ 
(norma citata appena sopra) ma anche per aldeidi, metalli, acidi inorganici e altre sostanze. Inoltre, i 
gorgogliatori sono impiegati come back-up 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 fibra di vetro se il 
ŎŀƳƛƴƻ ƴƻƴ Ƙŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Ŝ ǳƳƛŘƛǘŁ ŜƭŜǾŀǘŜ όŘŜǾƛŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ƳŜǘƻŘƻ ŀŎŎŜǘǘŀǘŀ ŘŀƭƭΩŜƴǘŜ ŀŎŎǊŜŘƛǘŀǘƻǊŜ Ŝ 
ŘŀƭƭΩŜƴǘŜ ǊŜƎƛƻƴŀƭŜ ǇŜǊ ƭŀ ǇǊŜǾŜƴȊƛƻƴŜ Ŝ ƭŀ ǇǊƻǘŜȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜύΣ ǎŜƴƴƼ ƛƭ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ƴŜŎŜǎǎƛǘŁ Řƛ ŀǇǇƻǎƛǘƛ 
gorgogliatori (non a setto poroso, 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 è molto semplice; è costituita da una sonda in acciaio, 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 è collegata ai gorgogliatori mediante un tubicino in teflon o 
silicone a seconda della sostanza da campionare e infine al campionatore per bassi flussi. I 
gorgogliatori vedono arrivare dalla bocca laterale il flusso gassoso che passerà il setto e gorgoglierà 
ƴŜƭƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ǇǊƛƳŀ Řƛ ǳǎŎƛǊŜ ŘŀƭƭΩŀƭǘƻΣ ŜǎǘǊŜƳƛǘŁ ŎƻƭƭŜƎŀǘŀ ŀl campionatore. Ogni campionamento 
richiede che i gorgogliatori siano refrigerati e mantenuti ad una temperatura costante mediante 
appositi sistemi refrigeranti così da prevenire la perdita di gorgogliato per evaporazione. Ciascun 
analita oggetto di campionamento richiede un diverso numero di gorgogliatori disposti in serie, 
contenenti ciascuno diversi volumi di soluzione; queste variazioni tra i metodi si spiegano analizzando 
ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŁ ǘǊŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŜŘ ŀƴŀƭƛǘŀ Ŝ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ ŀǎǇŜǘǘŀǘŀ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻ ƴŜl flusso gassoso. 
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 
ŘƻǾǊŜōōŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀǊŜ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀΦ Lƭ ǎetto poroso  

vǳŜǎǘŀΣ ŝ ƭΩǳƴƛŎŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ ŎƘŜΣ Řƛ ŦŀǘǘƻΣ ŝ ǎǘŀǘŀ ŀŘŀǘǘŀǘŀ ǇŜǊ ŜǎǎŜǊŜ ƛŘƻƴŜŀ ŀƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭ 
DOTL; infatti, come soluzione gorgogliante è stato impiegato il metanolo puro, il quale non viene 
ǊƛǘǊƻǾŀǘƻ ƛƴ ƴŜǎǎǳƴΩŀƭǘǊƻ ƳŜǘƻŘƻΦ vǳŜǎǘƻ Ƙŀ ŎƻƳǇƻǊǘŀǘƻ ǳƴŀ ƳƻŘƛŦƛŎŀ ŀƴŎƘŜ ŘŜƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŘΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ 
Ŝ ǇǳǊƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ŎƘŜ ǾŜǊǊŁ ŀŦŦǊƻƴǘŀǘŀ ƴŜƭƭŀ ǇŀǊǘŜ ŘŜŘƛŎŀǘŀΦ 

Figura 2.21: campionatore per bassi flussi visto dell'alto 

Figura 2.22: campionatore per bassi flussi visto dal lato 
frontale con in primo piano il flussimetro, il contalitri ed 

il torrone di gel di silice 
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Oltre alla strumentazione elencata per il campionamento delle sostanze organiche volatili è stata 
impiegata la seguente strumentazione: 

¶ Gorgogliatori di vetro con setto poroso 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

¶ Impianto refrigerante; 

¶ 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 caƳǇƛƻƴŀǊŜ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ŘǳǊŀƴǘŜ ƭŜ ǾŀǊƛŜ Ŧŀǎƛ ǇǊƻŘǳǘǘƛǾŜ ŎƘŜ ǎƛ ǎǳǎǎŜƎǳƻƴƻ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭƭŀ ƭƛƴŜŀ 
produttiva o anche la produzione di prodotti differenti così da confrontarne le rispettive emissioni 
(anche nel caso di analisi in continuo vengono forniti tre dati corrispondenti alla media dei valori 
ƻǘǘŜƴǳǘƛ ƛƴ ǉǳŜƭƭΩƻǊŀ Řƛ ǘŜƳǇƻΦ ¢ǳǘǘŀǾƛŀΣ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ǉǳŜǎǘƛ ǎǘǊǳƳŜƴǘƛ ŝ Ƴƻƭǘƻ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀƴǘŜ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ 
direttamente in campo è possibile costruire una panoramica delle emissioni realizzate nelle varie fasi 
cicliche che si possono avere in una linea produttiva e permette al prelevatore, inoltre, di 
ŎƻƳǇǊŜƴŘŜǊŜ ƭΩŜŦŦŜǘǘƛǾƻ ŦǳƴȊƛƻƴŀƳŜƴǘƻ Řƛ ŜǾŜƴǘǳŀƭƛ ƛƳǇƛŀƴǘƛ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ Ŝ ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ 
ƎŀǎƻǎƻύΦ bŜƭ ǇǊŜǎŜƴǘŜ Ŏŀǎƻ ŝ ǎǘŀǘƻ ǎŎŜƭǘƻ ŘΩŜŦŦŜǘǘǳŀǊŜ ǎƻƭŀƳŜƴǘŜ ŘǳŜ ŎŀƳǇƛƻni per tipologia prelievo 
ǇŜǊ ŘǳŜ ƳƻǘƛǾƛ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƳŜƴǘŜΥ ƭŜ ŀƴŀƭƛǎƛ ƴƻƴ ǎƻƴƻ ǘǳǘǘΩƻǊŀ ǇǊŜǾƛǎǘŜ Řŀƭƭŀ ƴƻǊƳŀǘƛǾŀΣ ǉǳƛƴŘƛΣ ƴƻƴ ŝ 
prescritto il triplo controllo ed inoltre per non conferire al laboratorio eccessivo lavoro. 

Come riportato nella sezione dedicata alla panoramica sul campionamento, prima di procedere con lo 
stesso è 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 
più vicina, la quale dovrebbe essere in corrispondenza del 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.  

Figura 2.23: gorgogliatore di 
vetro munito di setto poroso 

Figura 2.24: dettaglio del setto 
poroso del gorgogliatore in vetro 
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Figura 2.25: foto d'un punto di prelievo per il campionamento di flussi gassosi convogliati derivanti da attività di 
verniciatura a polvere 

 {ǳŎŎŜǎǎƛǾŀƳŜƴǘŜ Ŏƛ ǎƛ ŀŎŎŜǊǘŀ ŎƘŜ ƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀǎǇƛǊŀȊƛƻƴŜ ǎǘƛŀ ŦǳƴȊƛƻƴŀƴŘƻ ŎƻǊǊŜǘǘŀƳŜƴǘŜ Ŝ Řƛ 
seguito si va a misurare la portata per poter settare adeguatamente i campionatori (sempre nel caso 
Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƛ ƛǎƻŎƛƴŜǘƛŎƛύΤ ƛƴƻƭǘǊŜΣ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ƛƴ Ŏǳƛ ƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŀǎǇƛǊŀƴǘŜ ǎƛŀ Ƴǳƴƛǘƻ ŘΩƛƴǾŜǊǘŜǊ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ 
ǊŜƎƻƭŀǊƴŜ ƭŀ ŦǊŜǉǳŜƴȊŀΣ ƴŜƭƭΩŜǾŜƴǘǳŀƭƛǘŁ ŎƘŜ ƭŀ ǇƻǊǘŀǘŀ ŘΩŀǎǇƛǊŀȊƛƻƴŜ ǎƛŀ ŜŎŎŜǎǎƛǾŀ ƻ ǘǊƻǇǇƻ ōŀǎǎŀΦ 

Ora si può procedere a comporre le linee di prelievo ovvero: 

¶ bŜƭ Ŏŀǎƻ ŘŜƭ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ǎŜŎƻƴŘƻ ƴƻǊƳŀǘƛǾŀ ǇƻƭǾŜǊƛ ǾƛŜƴŜ ǇƻǎƛȊƛƻƴŀǘƻΣ ƴŜƭƭΩŀƭƭƻƎƎƛƻ ŀǇǇƻǎƛǘƻΣ ǳƴ 
filtro, in fibra di vetro o nitrato di cellulosa nel nostro caso. Di seguito si può richiudere la 
sonda, fissarla al treppiede di supporto e collegarla tramite tubo in silicone al torrone di gel di 
silice ed infine al campionatore; 

¶ Per quanto riguarda la linea di campionamento per sostanze organiche volatili sarà sufficiente 
settare la linea come indicato nella 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; 

¶ Infine, per quanto riguarda il prelievo mediante gorgogliatori, sarà necessario riempire e 
accendere il frigo così che raggiunga la temperatura desiderata e successivamente verranno 
versati rispettivamente nel primo gorgogliatore 50 ml di metanolo, mentre in quello di backup 
30 ml dello ǎǘŜǎǎƻΦ 5ƛ ǎŜƎǳƛǘƻ ǾƛŜƴŜ ŎǊŜŀǘŀ ƭŀ ƭƛƴŜŀ ŎƻƳǇƻǎǘŀ Řŀƭƭŀ άǎƻƴŘƛƴŀέ ƛƴ ŀŎŎƛŀƛƻ Ƴǳƴƛǘŀ 
di filtro in maglia metallica, tubo in teflon collegato direttamente al primo gorgogliatore e in 
serie a quello di backup che verrà infine collegato con il campionatore per bassi flussi. 

I campionamenti sono sati realizzati presso entrambi i punti di prelievo e quindi prima e dopo 
ƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŀ ǊƻǘƻǊƛ Řƛ ȊŜƻƭƛǘƛΦ L ǇǊŜƭƛŜǾƛ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘƛ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ŎƻƴŦǊƻƴǘŀǊŜ ƭŜ ǾŀǊƛŜ ǘƛǇƻƭƻƎƛŜ Řƛ 
campionamento sono stati realizzati a monte deƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ ŎƻǎƜ Řŀ ŀǾŜǊŜ ǳƴŀ 
ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ ƳŀƎƎƛƻǊŜ Řƛ ǊƛƴǘǊŀŎŎƛŀǊŜ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀΤ ŀ ǾŀƭƭŜ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻΣ ƛƴǾŜŎŜΣ ŝ ǎǘŀǘƻ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘƻ ǳƴ ǳƴƛŎƻ 
campionamento mediante un filtro in fibra di vetro. I dati riferiti ai camini ed hai campioni realizzati 
sono illustrati nei fogli di campionamento sotto riportati.  

Lƭ ǇǊƛƳƻ ŦƻƎƭƛƻ όŦǊƻƴǘŜκǊŜǘǊƻύ Ŧŀ ǊƛŦŜǊƛƳŜƴǘƻ ŀƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ƛƴ ƛƴƎǊŜǎǎƻ ŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ όCƛƎǳǊŜ нΦнс Ŝ 
2.27). 
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Figura 2.26 e 2.27: immagini che mostrano rispettivamente la fronte ed il retro 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 riferito al punto di prelievo a valle dell'impiegato d'abbattimento 
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Le immagini sopra riportate (figure 2.28 e 2.29) fanno, invece, riferimento al punto di prelievo in uscita 
ŘŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ Ŝ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘƛ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀƭ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘŜΦ  

Il filtro campionato come sopra è stato analizzato per metà come da metodo sviluppato per il 
5ƛƻŎǘƛƭǎǘŀƎƴƻ 5ƛƭŀǳǊŀǘƻ ƛƴ It[/ Ŝ ƭΩŀƭǘǊŀ ƳŜǘŁ ŝ ǎǘŀǘŀ ŀƴŀƭƛȊȊŀǘŀ ŎƻƳŜ ǎŜ ŦƻǎǎŜ ǳƴ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ǇŜǊ 
metalli a camino freddo, andando a determinare la concentrazione dŜƭƭƻ ǎǘŀƎƴƻ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ ǳƴΩŀƴŀƭƛǎƛ 
in ICP-MS. In questa 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. Successivamente la digestione viene caricata nello strumento e verrà di 
ŎƻƴǎŜƎǳŜƴȊŀ ƴŜōǳƭƛȊȊŀǘƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ǳƴ ǇƭŀǎƳŀ ŘƻǾŜ ǾƛŜƴŜ ŎƻƳǇƭŜǘŀƳŜƴǘŜ ƛƻƴƛȊȊŀǘƻ ŜŘ ƛƴŦƛƴŜ 
vengono quantificati i vari metalli presenti nel filtro. Questo confronto è stato realizzato in modo 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. I risultati di entrambe le analisi Ƙŀƴƴƻ ǊƛǇƻǊǘŀǘƻ ƭΩŀǎǎŜƴȊŀ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜƛ ǾŀǊƛ ŀƴŀƭƛǘƛ ŎƻƳŜ 
ƛƭƭǳǎǘǊŀǘƻ ǇƛǴ ƴŜƭƭƻ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻ ƴŜƭƭŀ ǎŜȊƛƻƴŜ άпΦсύέΦ 

In campo, una volta ottenuti i campioni, sono stati riposti negli appositi contenitori o sono stati sigillati 
come nel caso della fiala per campionamento 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 carboni attivi sigillate 
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. 

 

CƛƎǳǊŀ нΦолΥ Ŧƻǘƻ ŘŜƛ ŎŀƳǇƛƻƴƛ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘƛ ƛƴ ŎŀƳǇƻ ƛƴ ƛƴƎǊŜǎǎƻ ŀƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻ ŘΩŀōōŀǘǘƛƳŜƴǘƻ Ŝ ǊƛŦŜǊƛǘƛ ŀƭ ŦƻƎƭƛƻ Řƛ 

campionamento mostrato nelle figure 2.26 e 2.27 

Nella foto manca il filtro realizzato in uscita che in questo momento era già in analisi, come il filtro in 
fibra di vetro mancante (etichetta a destra non applicata) in quanto è stato impiegato per realizzare 
altre analisi su di esso al contrario di quello in nitrato di cellulosa che è, invece, stato realizzato al solo 
fine di sviluppo del metodo. 

tŜǊ ƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ŎŀƳǇƛƻƴƛ ǎƻǇǊŀ ŘŜǎŎǊƛǘǘƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ƛƳǇƛŜƎŀǘŜ ŘƛǾŜǊǎŜ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŜΥ 

¶ Per il filtro in fibra di vetro ed in nitrato di cellulosa è stata applicata la procedura utilizzata 
per gli LCS e che verrà riportata nel metodo finale; 
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¶ I carboni attivi sono stati rimossi dalle fiale e sono stati riposti in una vial munita di tappo ad 
avvitamento; di seguito, nella vial è stato versato un volume di circa 30 ml di fase mobile 
ŜǎǎŜƴŘƻ ŎƘŜ ŝ ǎǘŀǘƻ ǇǊƻǾŀǘƻ ŎƘŜ ŝ ƭŀ ƳƛƎƭƛƻǊ ŦŀǎŜ ŜǎǘǊŀŜƴǘŜΦ 5ƻǇƻ ǳƴΩƻǊŀ di bagno ad 
ultrasuoni è stato predisposto il corpo di una siringa in vetro alla cui base è stato messo un 
filtro e sopra di questo è stato creato uno strato di solfato anidro di sodio per aiutare, oltre 
ŎƘŜ ƴŜƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ Řƛ ŦƛƭǘǊŀȊƛƻƴŜΣ ŀƴŎƘŜ ƴŜƭƭΩŀǎǎƻǊōƛǊe parte della componente acquosa così da 
ŦŀŎƛƭƛǘŀǊŜ ƭŀ ŦŀǎŜ ŘΩŜǾŀǇƻǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŎƘŜ ǾŜǊǊŁ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘŀ ŀ Ǌǳƻǘŀ ŘŜƭƭŀ ŦƛƭǘǊŀȊƛƻƴŜΦ 
Il campione viene portato a secchezza sempre grazie al concentratore per campioni liquidi ed 
una volta secco viene riǇǊŜǎŀ ƭŀ ǇŀǊǘŜ ǎŜŘƛƳŜƴǘŀǘŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ŘŜƛ ƭŀǾŀƎƎƛ Ŏƻƴ ƭΩŜǎŀƴƻΦ 
vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ǾŜǊǊŁ ǇƻǊǘŀǘƻ ŀƭ ǾƻƭǳƳŜ Řƛ ǳƴ ƳƛƭƭƛƭƛǘǊƻ Ŝ Ǉƻƛ ŘƛǎǇƻǎǘƻ ƴŜƭƭŀ Ǿƛŀƭ Řŀ мΦр Ƴƭ ǇŜǊ 
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 
ŎŀƳǇƛƻƴŜ ǇŜǊ ƴƻƴ ŘŀƴƴŜƎƎƛŀǊŜ ƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘƻΤ ƭΩƛƳƳŀƎƛƴŜ ŎŜƴǘǊŀƭŜ όŦƛƎǳǊŀ нΦонύ ƳƻǎǘǊŀ ŎƻƳŜ 
si presenta la siringa una volta settata e quindi prima della filtrazione ed infine, 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 è stata fatta solo per la foto e successivamente i 
ŎŀǊōƻƴƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ŘƛǎǇƻǎǘƛ ŀƴŎƘΩŜǎǎi nella siringa per cercare di non dar luogo a perdite di 
analita; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

¶ Le soluzioni A e B di entrambi i campioni sono state portate direttamente a secchezza e poi 
ciò che rimane viene ripreso in esano e disposto in una vial. Al contrario delle aspettative, 
abbiamo riscontrato dei problemi nel portare a secchezza i suddetti campioni in quanto, 
ǇǊƻōŀōƛƭƳŜƴǘŜΣ ǎΩŜǊŀ ŦƻǊƳŀǘŀ ŘŜƭƭŀ ŎƻƴŘŜƴǎŀ ŘǳǊŀƴǘŜ ƛƭ ƎƻǊƎƻƎƭƛŀƳŜƴǘƻΦ 

Man mano che i campioni sono stati estratti e iniettati nella vial veniva riportato, sulla stessa, il volume 
finale contenuto nella suddetta; questo poteva corrispondere a 1 ml o 1.5 ml come si può notare nella 
figura 2.34 ,la quale mostra tutti i campioni estratti e disposti nelle vial pronti per le corse in HPLC. 

Figura 2.31: soluzione con i 
carboni attivi in sospensione Figura 2.32: filtro e solfato di 

sodio disposti alla base della 
siringa affinché fungano da filtro 

Figura 2.33: illustrazione delle due fasi 
separate e aspetto del sistema filtrante 

post filtrazione 
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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 è rivolta ad un metodo per la determinazione qualitativa e quantitativa del dioctilstagno 
ŘƛƭŀǳǊŀǘƻ ŎƻƳŜ ǘŀƭŜΣ ǉǳƛƴŘƛ ŘΩǳƴ ƳŜǘƻŘƻ Ƴƻƭǘƻ ǎŜƭŜǘǘƛǾƻΦ ¢ŀƭŜ ƴŜŎŜǎǎƛǘŁ ŘŜǊƛǾŀ Řŀƭ Ŧŀǘǘƻ ŎƘŜ Ŏƻƴ ōǳƻƴŀ 
ǇǊƻōŀōƛƭƛǘŁ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ ǎŀǊŀƴƴƻ ǇǊŜǎŜƴǘƛ ŀƭǘǊŜ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ŎƻƴǘŜƴŜƴǘƛ ƭƻ ǎǘŀƎƴƻΣ ŀŘ ŜǎŜƳǇƛƻ ƛƭ 
monossido di stagno a livello del pigmento in eccesso convogliato in condotto. Questo ci impedisce di 
utilizzare metodologie per la determinazione quantitativa del metallo, in quanto non sarebbe 
ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀǘƛǾŀΦ Lƭ ƳŜǘƻŘƻΣ ǉǳƛƴŘƛΣ ŘƻǾǊŁ ŀƴŘŀǊŜ ŀ ǊƛŎŜǊŎŀǊŜ ƭΩƛƴǘŜǊŀ ƳƻƭŜŎƻƭŀ ƻ ŦǊŀƳƳŜƴǘƛ ŘŜƭƭŀ 
componente organica della stessa per la quantificazione del composto. 

Presa questa decisione, il punto di partenza è la scelta dello standard di riferimento; essendo il DOTL 
impiegato a livello globale in svariati processi industriali, è oggi presente una vasta gamma di 
produttori che commercializzano la sostanza pura che può quindi essere usata come standard. Avendo 
la possibilità, è stato deciso di acquistare lo stesso standard impiegato dalla ditta che fornisce i prodotti 
per la verniciatura utilizzati neƛ ǇǊƻŎŜǎǎƛ ŎƘŜ ƎŜƴŜǊŀƴƻ ƭΩŜƳƛǎǎƛƻƴŜ ƛƴ ŜǎŀƳŜ όƛ ŘŜǘǘŀƎƭƛ ǎǳƭƭƻ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 
sono contenuti nella sezione dedicata ai reagenti). 

Successivamente è stato scelto lo strumento a cui fare riferimento; inizialmente, vista la maggiore 
velocità di analisi e la più facƛƭŜ ǊŜƎƻƭŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ Řƛ ŦǳƴȊƛƻƴŀƳŜƴǘƻΣ ǎΩŝ ŘŜŎƛǎƻ ŘΩƛƳǇǊƻƴǘŀǊŜ 
la ricerca verso metodi che impieghino come metodo selettivo quello gascromatografico; una 
ǎŜƭŜȊƛƻƴŜΣ ǉǳƛƴŘƛΣ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŀ ƛƴ ōŀǎŜ ŀƭƭŀ ŘƛǾŜǊǎŀ ŀŦŦƛƴƛǘŁ ŀƭ ǎǳōǎǘǊŀǘƻ ŀŘŜǎƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜlla colonna 
capillare ove il gas carrier fluisce insieme agli analiti. La maggior parte dei metodi oggi esistenti per gli 
organo stannici impiegano questo strumento accoppiato a metodi di rilevazione mediante 
spettrofotometria di massa (MS), assorbimento atomico (AAS), spettrometria ad emissione atomica 
(AES), fotometria di fiamma (FDP) o fotometria di fiamma pulsata (PFPD). In laboratorio, è stata 
impiegata una sorgente ad Electric Ionizzation (EI). 

LƴƻƭǘǊŜΣ ŎƻƳŜ ǊƛǇƻǊǘŀǘƻ ŘŀƭƭΩ LƴǘŜǊƴŀǘƛƻƴŀƭ {ǘŀƴŘŀǊŘ мтор3:2004 [12], la spettrometria di massa 
permette di evitare problemi di coeluizione con un livello di specificità impossibile da raggiungere con 
metodi di rilevazione ottici (vedi quelli sopra citati). 

2.2.a) Metodi GC-MS 

[ΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭ ƎŀǎŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƻ ǇǊŜǾede, per gli organo stannici, la preparazione del campione secondo 
i seguenti passaggi: 

1. ŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΥ ŎƻƳŜ ŀōōƛŀƳƻ Ǿƛǎǘƻ ŀƴŎƘŜ ƛƴ ǇǊŜŎŜŘŜƴȊŀΣ ƭŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƎƭƛ 
organi stannici avviene a livello di matrici ambientali complesse come sedimenti o materiale 
biologico. Questa fase, quindi, è di fondamentale importanza e solitamente viene impiegata 
la tecnica della Solid Phase MicroExtraction (SPME) per immersione/stretto contatto col 
campione oppure in modalità head-space, la quale prevede che la fibra di polidimetilsilossano 
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ǎǳ Ŏǳƛ ŝ ŀŘŜǎƻ ƛƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ όŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ ǎƻƭƛŘƻ ƻ ǇƻƭƛƳŜǊƻ ƭƛǉǳƛŘƻύ ŀŦŦƛƴŜ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΣ ŜƴǘǊƛ ƛƴ 
contatto con i vapori dello stesso in equilibrio con la propria componente solubilizzata, di 
modo da estrarla. Questa operazione nello specifico permette anche di purificare e 
ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǊŜ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀ όƴŜƭ Ŏŀǎƻ ƛƴ Ŏǳƛ ǎƛŀƴƻ ǇǊŜǎŜƴǘƛ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ǎƛƳƛƭƛ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΣ ǾŜǊǊŀƴƴƻ 
selezionate durante la corsa cromatografica o durante il desorbimento termico), ciò permette 
un risparmio di tempo e reagenti che spiega la forte diffusione della tecnica. Altri metodi 
ǇǊŜǾŜŘƻƴƻ ƛƴǾŜŎŜ ǳƴΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ƭƛǉǳƛŘƻκƭƛǉǳƛŘƻΣ ŎƻƳŜ ŀŘ ŜǎŜƳǇƛƻ ǉǳŜƭƭŜ ŎƘŜ ŎƻƛƴǾƻƭƎƻƴƻ 
matrici acquose, con le quali vengono impiegati solventi apolari e si ottengono ottime rese, 
però talŜ ŀǇǇǊƻŎŎƛƻ ƛƳǇƭƛŎŀ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇŀǎǎŀƎƎƛ ƛƭƭǳǎǘǊŀǘƛ Řƛ ǎŜƎǳƛǘƻΣ ƻƭǘǊŜ ŀ ǇŀǎǎŀƎƎƛ 
ǇǊŜƭƛƳƛƴŀǊƛ ŎƻƳŜΣ ŀŘ ŜǎŜƳǇƛƻΣ ƭΩƻƳƻƎŜƴƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ōƛƻƭƻƎƛŎƻΤ  

2. ŘŜǊƛǾŀǘƛȊȊŀȊƛƻƴŜΥ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŎƘŜΣ ǎƻƭƛǘŀƳŜƴǘŜΣ ǇǊŜǾŜŘŜ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ tetraetil-borato di sodio o 
reattivi di Grignard, al fine di catalizzare la formazione di legami di gruppi esterei, a livello 
ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΣ ŎƻǎƜ Řŀ ŀǳƳŜƴǘŀǊƴŜ ƭŀ ǾƻƭŀǘƛƭƛǘŁ Ŝ ŦŀŎƛƭƛǘŀǊƴŜ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎŀΤ 

3. purificazione: realizzata mediante filtrazione 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 è 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 sarà sufficiente inserire la fibra nello 
strumento che poi provvederà al desorbimento termico Ŝ ŀƭƭŀ ŎƻǊǎŀ ƛƴ ŎƻƭƻƴƴŀΣ ƳŜƴǘǊŜ ǎŜ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ŝ 
presente in soluzione questa viene prelavata mediante micro siringa, iniettata in una pre-colonna e 
poi, sempre mediante desorbimenti termico, viene immessa nella colonna vera e propria mediante un 
gas carrier. 

Nel nostro caso, la maggior parte dei passaggi sopra elencati, si suppongono non necessari in quanto 
il campione sarà molto meno complesso e contaminato, effettuando un campionamento mirato verso 
ƛƭ 5h¢[ άƭƛōŜǊƻέ ƻ ŎƻƳǳƴǉǳŜ ƴƻƴ ŀŘǎƻǊōƛǘƻ ƻ ƭŜƎŀǘƻ ŀ ǎƻǎǘanze organiche o altre matrici complesse. 

[ŀ ŦŀǎŜ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀ ŘŜƭƭŀ ǊƛŎŜǊŎŀ ǎΩŝ ǉǳƛƴŘƛ ƛƳǇǊƻƴǘŀǘŀ ǎǳƭƭΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘΩǳƴ ƳŜǘƻŘƻ Řŀ Ŏǳƛ ƻǘǘŜƴŜǊŜ 
una metodologia di derivatizzazione ed un range di valori per i vari parametri strumentali, del gas 
cromatograŦƻΣ ƛƴ ƳƻŘƻ Řŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǊŜΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŘŜǊƛǾŀǘƛȊȊŀǘƻΣ ƛƭ ǘŜƳǇƻ Řƛ 
ǊƛǘŜƴȊƛƻƴŜ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΦ 

5ƛǾŜǊǎƛ ǎǘǳŘƛ Ŝ ƳŜǘƻŘƛ ōŀǎŀǘƛ ǎǳƭƭΩƛƳǇƛŜƎƻ ŘŜƭ ƎŀǎŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƻ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ŀƴŀƭƛȊȊŀǘƛ ώ15,16,17] e tra 
questi sono stati selezionati i seguenti: ά{ŎǊŜŜƴƛƴƎ ŦƻǊ hǊƎŀƴƻǘƛƴ /ƻƳǇƻǳƴŘǎ ƛƴ 9ǳǊƻǇŜŀƴ [ŀƴŘŦƛƭƭ 
[ŜŀŎƘŀǘŜǎέΣ LΦ aŜǊǎƛƻǿǎƪȅΣ wΦ .ǊŀƴŘǎŎƘΣ ŀƴŘ WΦ 9ƧƭŜǊǘǎǎƻƴΣ WΦ 9ƴǾƛǊƻƴΦ vǳŀƭΦ олΥмслпς1611 (2001) [13] 
e lo standard ISO UNI EN 17353:2004 [12]. 

Lo studio mira a determinare qualitativamente e quantitativamente gli organo-stannici contenuti in 
ǇŜǊŎƻƭŀǘƛ Řƛ ǾŀǊƛŜ ŘƛǎŎŀǊƛŎƘŜ ŜǳǊƻǇŜŜΦ [ƻ ǎǘǳŘƛƻ ŝ ōŀǎŀǘƻ ǎǳƭƭŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ǘŜŘŜǎŎŀ ά{ǘŀƴŘŀǊŘ 
aŜǘƘƻŘ 5Lb оуплп /рέ Ŝ ƛ ǊƛŎŜǊŎŀǘƻǊƛ ǎΩŀǾǾŀƭƎƻƴƻ Řƛ ǳƴ ƎŀǎŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƻ ŀŎŎƻǇǇƛŀǘƻ ŀŘ ǳƴ ǊƛƭŜǾŀǘƻǊŜ 
FPD (Flame Photometric Detector) che presenta un filtro ad interferenza selettivo verso lo stagno. 
Quindi anche in questo caso la quantificazione è realizzata sullo stagno e non è di nostra utilità, ciò 
che abbiamo ricavato dallo studio sono i parametri strumentali e la metodologia di derivatizzazione, 
ŀƴŎƘŜ ǎŜ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ ŝ ŎƻƳǳƴŜ ǉǳŀǎƛ ŀ ǘǳǘǘƛ Ǝƭƛ ǎǘǳŘƛ ƛƴ ƳŜǊƛǘƻ ŀƎƭƛ ƻǊƎŀƴƻǎǘŀƴƴƛŎƛΦ  

[ΩLƴǘŜǊƴŀǘƛƻƴŀƭ {ǘŀƴŘŀǊŘ ά5ŜǘŜǊƳƛƴŀȊƛƻƴŜ Řƛ ŎƻƳǇƻǎǘƛ ƻǊƎŀƴƛŎƛ ŘŜƭƭƻ ǎǘŀƎƴƻΣ ǎŜƭŜȊƛƻƴŀǘƛΦ L{h 
мтороΥнллпέ ώ12] descrive uƴŀ ǎŜǊƛŜ Řƛ ƳŜǘƻŘƛ ōŀǎŀǘƛ ǎǳƭƭΩƛƳǇƛŜƎƻ ŘŜƭ D/ ŀŎŎƻǇǇƛŀǘƻ Ŏƻƴ ǾŀǊƛ ǊƛƭŜǾŀǘƻǊƛ 
ƻǘǘƛŎƛ Ŝ ƴƻƴΦ 9ǎǎŜƴŘƻ ŀŘŀǘǘŀōƛƭŜ ŀŘ ǳƴ ǊŀƴƎŜ ƳŀƎƎƛƻǊŜ Řƛ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ŝ ǎǘŀǘŀ ŀǇǇƭƛŎŀǘŀ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ 
procedura.  

Lo strumento utilizzato è il seguente 

¶ GC-MS:  
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o Gas cromatografo: Clarus 680 Gas Chromatograph dotato di 
Á  Ŏƻƭƻƴƴŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎŀΥ ά!ƎƛƭŜƴǘ Wϧ² D/ /ƻƭƭǳƳƴǎΣ It-рƳǎ ¦ƭǘǊŀ LƴŜǊǘέΣ 

lunghezza 30 metri, diametro interno 250 µm, spessore film 0.25 µm. Colonna 
che presenta una bassa polarità; range temperature di lavoro             -
60°C||325/350 °C 

o {ǇŜǘǘǊƻƳŜǘǊƻ Řƛ ƳŀǎǎŀΥ /ƭŀǊǳǎ {v у¢Σ Řƻǘŀǘƻ Řƛ ǎƻǊƎŜƴǘŜ ά9ƭŜŎǘǊƛŎŀƭ LƻƴƛȊŀǘƛƻƴέ ό9Lύ 

Come sottolineato in precedenza la derivatizzazione di questi composti avviene mediante soluzioni di 
tetra-etilborato di sodio o mediante reattivi di Grignard; nelle prove eseguite in laboratorio è stato 
scelto di impiegare due soluzioni a concentrazione differente del primo agente derivatizzante 
ǇǊŜǇŀǊŀǘŜ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ƳŀǘǊŀŎŎƛ Řŀ мл Ƴƭ ŎƻƳŜ ǎŜƎǳŜΥ 

¶ dopo aver pesato 200mg di tetra-etilborato di sodio, vengono riposti nel matraccio e viene 
portato a volume con acqua [A]; 

¶ dopo aver pesato 2 g di tetra-etilborato di sodio, vengono riposti nel matraccio e viene portato 
a volume con tetra-idrofurano [B]. 

Essendo il metodo ISO 17353 studiato per campioni ŀŎǉǳƻǎƛ ǎΩŝ ǇǊƻŎŜŘǳǘƻ ŀ ŎǊŜŀǊŜ ǳƴ campione 
sciogliendo lo standard DOTL in acqua bensì non sia tanto solubile in essa (solubilità in acqua del DOTL 
15.2 µg/L [19]). Seguendo la procedura sono stati aggiunti a 50 ml del campione, per le due prove, 
rispettivŀƳŜƴǘŜ р Ƴƭ ŘŜƭƭΩŀƎŜƴǘŜ ŘŜǊƛǾŀǘƛȊȊŀƴǘŜ ! Ŝ лΦр Ƴƭ Řƛ .Σ ŎƛŀǎŎǳƴƻ ǎŜƎǳƛǘƻ Řŀ нл Ƴƭ Řƛ Ŝǎŀƴƻ ŜŘ 
è stato agitato per un minuto. Il pH è stato corretto ad un valore di 4.5 mediante aggiunte di acido 
acetico glaciale e successivamente la soluzione è stata mescolata per 20 min.  

Una volta separate le due fasi mediante imbuto separatore, la fase organica è stata trasferita in un 
becker da 100 ml e fatta evaporare aggiungendo 2 g di solfato di sodio. Infine, la soluzione è stata 
trasferita su un vial portando 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 concentrazione del campione deve rientrare nel range di 10-1000 ng/L. Nel nostro caso il campione 
è stato ottenuto solubilizzando 0.5 mg /500 ng di DOTL in 1 L di acqua).  

LƴŦƛƴŜΣ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘŜ ƭŜ ŎƻǊǎŜ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎƘŜ ŀƴŀƭƛȊȊŀƴŘƻ ƴŜƭƭΩƻǊŘƛƴŜΥ 

1. esano; 
2. ǳƴ ōƛŀƴŎƻ ŘŜƭƭΩŜǎǘǊŀǘǘƻ όōƛŀƴŎƻ ǎƻǘǘƻǇƻǎǘƻ ŀ ǘǳǘǘƛ ƛ ǇŀǎǎŀƎƎƛ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘŜƳŜƴǘŜ ŜƭŜƴŎŀǘƛ ǇŜǊ ƭŀ 

soluzione campione); 
3. campione estratto. 

Le iniezioni effettuate mediante il sistema Clarus 680, consistevano in un volume di 1 µL inserito in 
colonna mediante riscaldamento da 100 a 350 °C. I parametri della sorgente erano già conformi a 
ǉǳŜƭƭƛ ŘŜƭƭŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ ǎǘŀƴŘŀǊŘ Ŝ ƴƻƴ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛ ǇŜǊ ŜŦŦŜǘǘǳŀǊŜ ƭΩŀƴŀƭƛǎƛΦ 

Impiegando una sorgente ad EI (come descritto dalla metodologia ISO) sono stati indagati i vari 
άŎƭǳǎǘŜǊέ Řƛ ƳŀǎǎŜ ƳŀƎƎƛƻǊƛ Ŝ ƳƛƴƻǊƛ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘƛ ŀ ǎƻǎǘŀƴȊŜ ǎƛƳƛƭŀǊƛ ŎƻƳŜΥ ǘŜǘǊŀ-butilstagno o 
tratre-propilstagno anche se i frammenti generati da questi differiranno da quelli ottenibili dal DOTL. 
Il range di masse dei tre cluster su cui ci si è concentrati corrispondono rispettivamente a: 291,1-289,1 
e 249,1-247,1 (masse maggiori), 235,1-233 e 165-163 (cluster intermedi) e 179-177 e 207-205 (cluster 
minori, anche se quello riferito al tetra-propilstagno risulta maggiore del precedente intermedio). 
Nessun cluster attribuibile allo standard è stato riscontrato in nessuno dei due LCS realizzati. La 
preparazione e le analisi sono state ripetute ma senza nessun risultato nuovamente. Con buona 
ǇǊƻōŀōƛƭƛǘŁ ǎΩŝ ǾŜǊƛŦƛŎŀǘƻ ǳƴ ǇǊƻōƭŜƳŀ ƴŜƭƭŀ ŦŀǎŜ Řƛ ŘŜǊƛǾŀtizzazione o estrazione che non ha permesso 
ƭΩŜƴǘǊŀǘŀ ƛƴ Ŏƻƭƻƴƴŀ ŘŜƭƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀΦ 
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2.2.b) Metodi HPLC-MS 

/ƻƳŜ Ǿƛǎǘƻ ƛƴ ǇǊŜŎŜŘŜƴȊŀΣ ƭŀ ǇǊƻōƭŜƳŀǘƛŎŀΣ ŀǎǎƻŎƛŀǘŀ ŀƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǉǳŜǎǘŀ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ŝ ƭŀ 
tempistica che è di fondamentale importanza, in quanto in ambito lavorativo, comporta un costo 
Ƴƻƭǘƻ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ƛƴ ƴǳƳŜǊƻ ƳƛƴƻǊŜ Řƛ ŀƴŀƭƛǎƛ ŜŦŦŜǘǘǳŀōƛƭƛ ƴŜƭ ǘŜƳǇƻ Ŝ ƛƴ Ŏƻǎǘƻ Řƛ ǊŜŀƎŜƴǘƛΦ 5ΩŀƭǘǊŀ ǇŀǊǘŜΣ 
ƛƴ ǉǳŜǎǘƻ ŎŀǎƻΣ ƴƻƴ ŝ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛƻ ŎƻƳǇƛŜǊŜ ŀƭŎǳƴŀ ŀȊƛƻƴŜ ǎǳƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ǎŜ ƴƻƴ ƭŀ ǎŜƳǇƭƛŎŜ ŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ 
dello stesso dalla matrice impiegata per il campionamento a seconda della metodologia che verrà 
selezionata.  

[ŀ ǇǊƛƳŀ Ŏƻǎŀ Řŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǊŜ ƛƴ ǉǳŜǎǘƻ Ŏŀǎƻ ŝ ƭŀ ŎƻƳǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ŦŀǎŜ ƳƻōƛƭŜΦ [ΩƛƴŘŀƎƛƴŜ Řƛ ǉǳŜǎǘƻ 
parametro in ambito pratico avrebbe comportato un dispendio di materiale e tempo troppo elevato 
Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ǎΩŝ ǊƛŎƻǊǎƻ ŀŘ ǳƴ ǳƭǘŜǊƛƻǊŜ ǊƛŎŜǊŎŀ ōƛōƭƛƻƎǊŀŦƛŎŀ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ǘǊƻǾŀǊŜ ƛƴŘƛȊƛ ƴƻƴ ǎƻƭƻ ǎǳƭƭŀ ŦŀǎŜ 
mobile ma anche su altre incognite come: flusso della fase mobile, tipologia di colonna, volume da 
analizzare e molti altri parametri (verranno descritti successivamente).  

La ricerca ha portato a selezionare i seguenti metodi: 

¶ 9t! уонм. ά{ƻƭǾŜƴǘ-extrctable nonvolatile compounds by high-performance liquid 
chromatography/termospray/mass spectrometry (HPLC/TS/MS) or ultraviolet (UV) 
ŘŜǘŜƴǘƛƻƴΦέ ώ14] 

¶ 9t! уоноΥ άDetermination of organotins by micro-liquid chromatography- electrospray ion 
ǘǊŀǇ Ƴŀǎǎ ǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊȅέ ώ18] 

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

¶ tŜǊ ƭΩул҈ ƛƴ aŜǘŀƴƻƭƻ ό/I3OH); 

¶ Per il 14% di acqua milliq; 

¶ Per il restante 6% di Acido Acetico (CH3COOH). 

 

Per verificare che la fase mobile trovata fosse veramente la più indicata, sono state realizzate prove 
Ŏƻƴ Ŧŀǎƛ Ƴƻōƛƭƛ ŀǾŜƴǘƛ ŘƛǾŜǊǎŀ ǇƻƭŀǊƛǘŁΦ [ΩƛƴŘŀƎƛƴŜ ŎƻƴǎƛǎǘŜǾŀ ƴŜƭ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛȊȊŀǊŜΣ ƛƴƛȊƛŀƭƳŜƴǘŜΣ ƛƭ ǊǳƳƻǊŜ 
di fondo tipico di ciascuna fase, ovvero, si sono identificati i picchi corrispondenti ai frammenti e 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 segnale rispetto al rumore di fondo ricavato in precedenza e quindi 
verificare che la fase mobile permetta il passaggio del DOTL in colonna.  

5ƻǾŜƴŘƻ ƛƴŘŀƎŀǊŜ ǎƻƭǳȊƛƻƴƛ ƛƴŎƻƎƴƛǘŜ Ŝ ǇŀǊȊƛŀƭƳŜƴǘŜ ŀǇƻƭŀǊƛΣ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ŘƛƳƛƴǳƛǊŜ ƛƭ ǊƛǎŎƘƛƻ ŘΩƛƴǘŀǎŀǊŜ 
ƭŀ ŎƻƭƻƴƴŀΣ ǎΩè scelto di utilizzare due soluzioni per ciascuna corsa. Le fasi mobili testate sono: 

¶ Fase mobile 1: 
o Soluzione A: Acqua milliq 94%, Acido Acetico 6%, Trietilammina 0.1% 
o Soluzione B: Acetonitrile 100% 

¶ Fase mobile 2: 
o Soluzione A: Acqua milliq + ŦƻǊƳƛŀǘƻ ŘΩŀƳƳƻƴƛƻ лΣмa 
o Soluzione B: acetonitrile 100% 

¶ Fase mobile 3: 
o Soluzione A: Soluzione acquosa di ammonio acetato 0.1M, Acido Acetico 1% 
o Soluzione B: Metanolo 100% 

¶ Fase mobile 4: 
o Soluzione A: Soluzione acquosa di Ammonio formiato 0.1M, Acido Acetico 1%  
o Soluzione B: Metanolo 100% 
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Arrivati alla conclusione che la fase mobile più adatta sia quella descritta nella metodologia EPA 8323, 
ǎΩŝ Ǉƻǘǳǘƻ ǇǊƻŎŜŘŜǊŜ Ŏƻƴ ƭŜ Ŧŀǎƛ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŜ Řƛ ǎǾƛƭǳǇǇƻ ŘŜƭ ƳŜǘƻŘƻΥ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇƛŎƘƛΣ 
ottimizzazione dei parametri strumentali, creazione di una retta di taratura per la quantificazione con 
ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ [hv ƻǘǘŜƴƛōƛƭŜ ŘŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ Ŝ ŘŜŦƛƴƛȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ǇŜǊŎŜƴǘǳŀƭƛ Řƛ ǊŜŎǳǇŜǊƻ 
ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭƻ ǎǘǳŘƛƻ ŘŜƛ [ŀōƻǊŀǘƻǊȅ /ƻƴǘǊƻƭ {ŀƳǇƭŜǎΦ 

La strumentazione per HPLC-MS consiste in: 

¶ {ƛǎǘŜƳŀ It[/Υ άtŜǊƪƛƴ 9ƭƳŜǊΣ CƭŜȄŀǊ [/έ ŎƻƳǇƻǎǘƻ Řƛ ƳƻŘǳƭƛΥ 
o Solvent Manager: scomparto dove sono situate le varie fasi mobili gestite in parallelo 

dallo strumento in quanto dotato di pompa quaternaria; 
o LC Autosampler: autoŎŀƳǇƛƻƴŀǘƻǊŜ Řƻǘŀǘƻ Řƛ ǾŀƭǾƻƭŀ ŀ ǎŜƛ ǾƛŜ ǇŜǊ ƭΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ ƛƴ 
Ŏƻƭƻƴƴŀ Ŝ ƭŀ ǇǳƭƛȊƛŀ ŘŜƭ άƭƻƻǇέΤ 

o LC Pump: pompa quaternaria; 
o Collumn oven: ambiente termostatato che ospita la colonna; 

¶ /ƻƭƻƴƴŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎŀΥ άwŜǎǘŜƪΣ wŀǇǘƻǊ /муέΣ Ŏƻƭƻƴƴŀ ǇŜǊ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ ŀ Ŧŀse inversa, 
impaccata con fase stazionaria composta di octadecilsilano, la colonna ha una porosità di 2.7 
µm, una lunghezza pari a 150 mm e un diametro di 4.6 mm. 

¶ {ǇŜǘǘǊƻƳŜǘǊƻ Řƛ ƳŀǎǎŀΥ άtŜǊƪƛƴ 9ƭƳŜǊΣ {v 5ŜǘŜŎǘƻǊ !ƭǘǳǎέΣ ǎƻǊƎŜƴǘŜ Ŏƻƴ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ Řƛ lavorare 
ƛƴ ά9ƭŜŎǘǊƻ {ǇǊŀȅ LƻƴƛȊŀǘƛƻƴέ ό9{Lύ ƻ ά!ǘƳƻǎǇƘŜǊƛŎ tǊŜǎǎǳǊŜ /ƘŜƳƛŎŀƭ LƻƴƛȊȊŀǘƛƻƴέ ό!t/LύΦ 
Presenta un sistema di rilevazione a singolo quadrupolo; 

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

¶ Bagno ad ultrasuoni: Novatec Mod. MU-9L LCD; 

¶ /ƻƴŎŜƴǘǊŀǘƻǊŜ ǇŜǊ ŎŀƳǇƛƻƴƛ ƭƛǉǳƛŘƛΥέ [ŀō¢ŜŎƘ - aǳƭǘƛ±ŀǇ млέΤ 

¶ Muffola; 

¶ Porta provette; 

¶ Siringa da 50 µL; 

¶ Micropipetta con range di funzionamento 100-1000 µL; 

¶ Filtro in nylon per siringhe con porosità 0.45 µm; 

¶ Vial di dimensioni 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 così da poter quantificare la sostanza; 
4. creazione dƛ [ŀōƻǊŀǘƻǊȅ /ƻƴǘǊƻƭ {ŀƳǇƭŜǎ ό[/{ύ ǇŜǊ ǘŜǎǘŀǊŜ ƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ŜŘ ƛƭ ǊŜŎǳǇŜǊƻ 

percentuale ottenibili. 

[ΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ǊƛǇƻǊǘŀǘŀ ŀƭ Ǉǳƴǘƻ άпέΣ ƻǾǾŜǊƻΣ ƭŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ǇŜǊŎŜƴǘǳŀƭŜ Řƛ ǊŜŎǳǇŜǊƻ ƻǘǘŜƴƛōƛƭŜ 
ŘŀƭƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ Ŝ ƭΩŜŦŦƛŎƛŜƴȊŀ ŜǎǘǊŀǘǘƛǾŀ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻΣ ƛƴǎƛŜƳŜ ŀƭƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǎǳŘŘŜǘǘƛΣ 
verrà sviluppata solamente nel momento in cui sarà stata identificata la metodologia di 
campionamento, ovvero quando la matrice costituente il campione sarà definita. 

2.2.c) Ottimizzazione dei parametrƛ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭƛ ŘΩŀƴŀƭƛǎƛ 

 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 snellire 
lo sviluppo del metodo stǊǳƳŜƴǘŀƭŜ ǇŜǊ ƭΩƻǊƎŀƴƻ ǎǘŀƴƴƛŎƻΣ ŀƭŎǳƴƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ƳŀƴǘŜƴǳǘƛ ǘŀƭƛ 
a quelli strumentali standard, considerando il fatto che la variazione di questi, probabilmente, non 
ŀǾǊŜōōŜ ƛƴŦƭǳƛǘƻ ǎǳƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛΦ Lƴ ǘŀƭ ƳƻŘƻ ŝ ǎǘŀǘƻ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ŦƻŎŀƭƛȊȊŀǊŜ ƭΩŀǘǘŜnzione solamente sui 
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 indƛŎŀǘŀ ǉǳŀƭŜ ŦŀǎŜ ƳƻōƛƭŜ ǳǘƛƭƛȊȊŀǊŜ ǘǊŀ ǉǳŜƭƭŜ ǎǘƻŎŎŀǘŜ ƴŜƭƭΩŀǇǇƻǎƛǘƻ 
scompartimento. La pompa quaternaria permette infatti di gestire più fasi mobili nel corso di una 
ǎǘŜǎǎŀ ŀƴŀƭƛǎƛκŎƻǊǎŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎŀΣ ŎƻǎƜ Řŀ ǇƻǘŜǊ ŎŀǇƛǊŜ ƳŜƎƭƛƻ ƛƭ ŎƻƳǇƻǊǘŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴalita in 
ŎƻƭƻƴƴŀΦ {ǳŎŎŜǎǎƛǾŀƳŜƴǘŜ ǾƛŜƴŜ ǊŜƎƻƭŀǘƻ ƛƭ ŦǳƴȊƛƻƴŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩŀǳǘƻŎŀƳǇƛƻƴŀǘƻǊŜ ƳŜŘƛŀƴǘŜ 
ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ǉǳŀƭƛΥ ǇǊƻŦƻƴŘƛǘŁ ŘΩƛƳƳŜǊǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƎƻκŎŀǇƛƭƭŀǊŜ ƴŜƭƭŀ ǾƛŀƭΣ ǉǳŀƴǘƛǘŁ Řŀ ǇǊŜƭŜǾŀǊŜ ŜŘ 
inserire in colonna, flusso di prelievo ed infine il cuscinettƻ ŘΩŀǊƛŀ ŜǾŜƴǘǳŀƭƳŜƴǘŜ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ƛƴ ǘŜǎǘŀ ŀƭ 
ŎŀƳǇƛƻƴŜ ǇǊŜƭŜǾŀǘƻΦ Lƭ ǎŜǘǘŀƎƎƛƻ Řƛ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƛ ŝ ǊƛƳŀǎǘƻ ƛƴǾŀǊƛŀǘƻ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀƭ ƳŜǘƻŘƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭŜ 
preimpostato, così come la temperatura di termostatazione della colonna. Il parametro di maggior 
rilevanza è il flusso della fase mobile; questo è fondamentale per diversi motivi: 

¶ ǇŜǊƳŜǘǘŜ Řƛ ǾŀǊƛŀǊŜ ƛƭ ǘŜƳǇƻ ŘΩŀƴŀƭƛǎƛΣ ŦƻǊƴŜƴŘƻ ǉǳƛƴŘƛ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ Řƛ ǊƛŘǳǊǊŜ ƭŜ ǉǳŀƴǘƛǘŁ Řƛ 
ǊŜŀƎŜƴǘƛ ƛƳǇƛŜƎŀǘŜ Ŝ ƭŜ ǘŜƳǇƛǎǘƛŎƘŜ ǊƛŎƘƛŜǎǘŜΣ ƛƴ ǎƻǎǘŀƴȊŀ ƛƴŦƭǳƛǎŎŜ ǎǳƭ Ŏƻǎǘƻ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜƭƭΩanalisi; 

¶ ŦƻǊƴƛǎŎŜ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ ŘΩƛƴŘŀƎŀǊŜ ŜǾŜƴǘǳŀƭƛ ǊŜŀȊƛƻƴƛ ŎƘŜ Ǉƻǎǎƻƴƻ ŀǾǾŜƴƛǊŜ ŘǳǊŀƴǘŜ ƭŀ ŎƻǊǎŀ Ŝ 
che richiedono più tempo o non permette che le stesse avvengano.  

Il flusso è stato regolato inizialmente ad un valore 0.3 ml/min ed è stato impiegato lo stesso per quasi 
ƭΩƛƴǘŜǊƻ ǎǾƛƭǳǇǇƻ ŘŜƭ ƳŜǘƻŘƻΦ ¦ƴŀ Ǿƻƭǘŀ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘƛ ƛ ǇƛŎŎƘƛ άǉǳŀƭƛŦƛŜǊέ Ŝ άǉǳŀƴǘƛŦƛŜǊέΣ ƴŜƭ ǘŜƴǘŀǘƛǾƻ Řƛ 
ridurre le tempistiche della corsa cromatografica, il flusso è stato regolato a 0.4 ml/min fino a dieci 
minuti per poi ritornare al valore utilizzato in precedenza così da evidenziare meglio i picchi. Da questa 
prova è emerso che i picchi erano ben visibili anche a flussi maggiori e venivano rilevati, come si può 
vedere dalla foto sottostante, due minuti prima in confronto con i picchi mostrati insieme ai 
ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀƳƳƛ ƴŜƭƭŜ ƛƳƳŀƎƛƴƛ пΦф Ŝ пΦмл ƛ ǉǳŀƭƛ ǾŜƴƎƻƴƻ ǊƛƭŜǾŀǘƛ ŀ мл Ƴƛƴ ŘŀƭƭΩƛƴƛȊƛƻ ŘŜƭƭŀ ŎƻǊǎŀΦ 

 

Figura 2.35: L'immagine mostra il segnale registrato in Single Ion Scan del picco corrispondente alla massa 582 m/z, ovvero 

il picco quantifier, ad un ɲV=90kV 
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tǊƻŎŜŘŜƴŘƻ Ŏƻƴ ƭΩƛƳǇƻǎǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘƻΣ ŝ ǎǘŀǘƻ ǎŜǘǘŀǘƻ ƭƻ ǎǇŜǘǘǊƻƳŜǘǊƻ Řƛ ƳŀǎǎŀΦ Lƴ ǉǳŜǎǘƻ 
caso i moduli da impostare sono due: sorgente e rivelatore.  

Per la ionizzazione ad elettro spray è importante la regolazione della differenza di potenziale (ɲV) tra 
punta del capillare ed il controelettrodo (cono metallico che raccoglie poi gli ioni prodotti e li converge 
ŀƭ ǊƛƭŜǾŀǘƻǊŜύΤ ǉǳŜǎǘŀ ŎƻƴǎŜƴǘŜ ŘΩƻǘǘŜƴŜǊŜ ǳƴ ŎŀƳǇƻ elettrico che permetterà di seguito la ionizzazione 
delle specie eluite dalla colonna. La regolazione del ɲV è fondamentale in quanto è richiesto un certo 
valore di ɲV 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 e corrispondenti alle masse 404 ± 3 m/z. A seguire, 
verrà illustrato come, per i picchi definitivi, i voltaggi ottimali siano differenti. 

tŜǊ ƭŀ ǊŜƎƻƭŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǉǳŜǎǘƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ŀōōƛŀƳƻ ǎŦǊǳǘǘŀǘƻ ǳƴ ƳŜǘƻŘƻ ŎƘŜ ǇŜǊƳŜǘǘŜ ƭΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ ŘƛǊŜǘǘŀ 
del campione in sorgente 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 standard. La bottiglia viene avvitata 
ǎǳƭƭΩŀǇǇƻǎƛǘƻ ǎǳǇǇƻǊǘƻ όǾŜŘƛ άCƛƎǳǊŀ нΦосέύ ƛƭ ǉǳŀƭŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴ ŎŀǇƛƭƭŀǊŜ ǇŜǊ ƛƭ ǇǊŜƭƛŜǾƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜΦ 
[ŀ ƎŜǎǘƛƻƴŜ ŘŜƭƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘƻ ŝ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŎƛŀ ƳƻǎǘǊŀǘŀ ƛƴ ŦƛƎǳǊŀ нΦоу Řŀƭƭŀ ǉǳŀƭŜ 
possono essere impostati 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 
ŎƘŜ ǊŜƎƻƭŀƴƻ ƭŀ ǊƛǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇƛŎŎƘƛ Ŝ ǎƻǘǘƻΣ ƛƴŦƛƴŜΣ ƭΩέLƻƴ 9ƴŜǊƎȅέ ƭŀ ǉǳŀƭŜ ŎƻƴǎŜƴǘŜ Řƛ ǎŎŜƎƭƛŜǊŜ ǎŜ 
operare analisi in positivo o negativo. 

 

 

 

Figura 2.37: testa della sorgente con schema della 
valvola a sei vie che mostra la possibilità d'analizzare la 

soluzione derivante dalla colonna o dalle bottiglie A e B 

Figura 2.36: facciata dello spettrometro di massa con 
evidenziate le boccette utilizzate per l'iniezione in 

continuo 



38 
 

 

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

L ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ǊŜƭŀǘƛǾƛ ŀƭƭŀ ǊŜƎƻƭŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ŦǊŀƳƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ǾŜƴƎƻƴƻ ƎŜǎǘƛǘƛ ŘŀƭƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŎƛŀ ǎƻŦǘǿŀǊŜ 
illustrata di seguito insieme ad altre variabili; la stessa permette, inoltre di visualizzare il segnale 
rivelato ed elaborato in tempo reale. 

 

Figura 2.39: Interfaccia software per il controllo della sorgente ESI. In base al colore associato: magenta (Parte 
Řƛ ŀŎŎŜƴǎƛƻƴŜ Ŝ ǊŜƎƻƭŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ Řƛ ŀȊƻǘƻύΣ ŀǊŀƴŎƛƻƴŜ όǎŜƭŜȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ Ƴŀǎǎŀ ŘΩƛƴǘŜǊŜǎǎŜΣ ŘŜƭ ǊŀƴƎŜ Řƛ 

visualizzazione e dello zoom sui picchi), verde (controlli del processo di iniezione in sorgente, caricamento del 
ŎŀƳǇƛƻƴŜ Ŝ ŦŀǎŜ Řƛ ǿŀǎƘύΣ ōƭǳ όƛƴŘƛŎŀǘƻǊƛ Řƛ ǎǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ ŎƻƳŜ ǾƻƭǳƳŜ Ŝ ǘŜƳǇƻ ǊƛƳŀƴŜƴǘƛύΣ Ǿƛƻƭŀ 
όǊŜƎƻƭŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ Ŧƭǳǎǎƻ ŘΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ Ŝ ǎǘŀǘƻ ŘŜƭƭŀ ǾŀƭǾƻƭŀ άƛƴŦǳǎƛƻƴέΣ άǇǳǊƎŜέ Ŝ άŦƛƭƭέύ Ŝ ƴŜǊƻ όǎǇŜŎƛŦƛŎŀ ŘŜƭƭŀ 

posizione di prelievo [boccetta A nel caso presente], volume da caricare e numero di risciacqui finali). 
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Nelle figure successive viene illustrata la variazione del segnale al variare del voltaggio del capillare.                

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 voltaggi minimi invece notiamo 
ŎƻƳŜ ƴƻƴ ǎƛ ǊŜƎƛǎǘǊƛƴƻ ǎŜƎƴŀƭƛ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŎƛŀ ƎǊŀŦƛŎŀΣ ǉǳŜǎǘƻ ǇŜǊ ƛƭ ƳƻǘƛǾƻ ǎǇƛŜƎŀǘƻ ƛƴ 
ǇǊŜŎŜŘŜƴȊŀΦ [ŀ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴŜ ǊƛŎŜǊŎŀǘŀ ŝ ǉǳŜƭƭŀ ƳƻǎǘǊŀǘŀ ƴŜƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ŀƭ ǇŀǊŀƎǊŀŦƻ άпΦнέΣ ŘƻǾŜ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ 
notare il picco ricercato ed è ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ŘƛǎǘƛƴƎǳŜǊƭƻ ŦŀŎƛƭƳŜƴǘŜ Řŀƭ ǊǳƳƻǊŜ Řƛ ŦƻƴŘƻΤ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ 
ŘŜǾΩŜǎǎŜǊŜ ƛƭ ǇƛǴ ŎƻƴǘŜƴǳǘƻ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ŎƻǎƜ ŎƘŜ ƛƭ ǊŀǇǇƻǊǘƻ ǎŜƎƴŀƭŜ κ ǊǳƳƻǊŜ ǎƛŀ ƛƭ ǇƛǴ ŀƭǘƻ ǇƻǎǎƛōƛƭŜΦ bŜƭ 
modo medesimo è stato identificato il voltaggio ottimale per il controelettrodo. Tutte le prove sopra 
riportate sono state eseguite inizialmente in polarità negativa, mentre per la seconda parte la 
rilevazione è stata effettuata in modalità positiva. 

Questa prima parte di settaggio della frammentazione è stata eseguita sui primi picchi con i quali è 
stata realizzata una prima retta di taratura. In seguito ad ulteriori analisi, però, sono stati selezionati 
ŘŜƛ ǇƛŎŎƘƛ ŎƘŜ ǇŜǊƳŜǘǘƻƴƻ ǳƴΩŀƴŀƭƛǎƛ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛǾŀ Ŝ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŀ ǇƛǴ ŀŎŎǳǊŀǘŀ Ŝ ǇǊŜŎƛǎŀΦ [Ŝ ƳƻŘŀƭƛǘŁ ŎƘŜ 

Figura 2.41: segnale strumentale con voltaggio del capillare impostato a 1.7 kV 

Figura 2.40: segnale strumentale con Voltaggio del capillare = 3.7kV. 
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Ƙŀƴƴƻ ǇŜǊƳŜǎǎƻ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǊƭi verranno esposte nel paragrafo dedicato; possiamo affermare, tuttavia 
che le condizioni di frammentazione ottimai per questi picchi differiscono da quelle selezionate per il 
ǎŜƎƴŀƭŜ ŀ плп 5ŀ Ŝ ǎƻƴƻ нƪ± ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭƭΩŜƭŜǘǘǊƻŘƻ Ŝ фл± ǇŜǊ ƛƭ ŎƻƴǘǊƻŜƭŜǘǘǊƻŘo (figura 4.7). 

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

[ΩǳƭǘƛƳƻ ƳƻŘǳƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭŜΣ ŎƻƛƴǾƻƭǘƻ ƴŜƭƭŀ ŎƻǊǎŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎŀΣ ŎƘŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ŘŜƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ 
ǎŜǘǘŀōƛƭƛ ŀ ǇƛŀŎŜǊŜΣ ŝ ǉǳŜƭƭƻ ŘŜƭ ǊƛƭŜǾŀǘƻǊŜΤ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ Řƛ ǉǳŜǎǘƻ ǇƻǎǎƛŀƳƻ ƛƳǇƻǎǘŀǊŜ ƛƭ άŘǿŜƭƭ ǘƛƳŜέΦ 
vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜ ŀƭ ǘŜƳpo che il rilevatore dedica ad ogni singola massa. Diminuendo, quindi, 
ƛƭ ŘǿŜƭƭ ǘƛƳŜ ǎΩƻǘǘŜǊǊŀƴƴƻ ǇƛŎŎƘƛ ŘŜǎŎǊƛǘǘƛ Řŀ ǇƛǴ Ǉǳƴǘƛ ǎƛƴƎƻƭƛ Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ǇƛǴ ŘŜŦƛƴƛǘƛ Ŝ ǉǳŜǎǘƻ ǇŜǊƳŜǘǘŜ Řƛ 
aumentare la selettività e precisione del metodo e soprattutto migliorar la determinazione 
quantitativa. Nel caso presente, il parametro è stato impostato in un secondo momento, ovvero 
quando i picchi definitivi, qualifier e quantifier, sono stati scelti; il valore impostato è di 0.5 secondi 
per ciascuna massa e, di conseguenza, ogni secondo verrà registrato il dato di rilevazione per 
entrambe le masse selezionate. 

2.2.d) Caratterizzazione dei picchi 

vǳŜǎǘŀ ŦŀǎŜ ŎƻƴǎƛǎǘŜ ƴŜƭ ƳŜǊƻ ǎǘǳŘƛƻ ŘŜƭƭƻ ǎǇŜǘǘǊƻ Řƛ Ƴŀǎǎŀ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ŜŘ ŝ ǎǘǊŜǘǘŀƳŜƴǘŜ ƭŜƎŀǘŀ ŀƭƭŀ 
precedente in quanto è indispensabile avere un buon rapporto segnale/rumore di fondo per poter 
analizzare correttamente i picchi. Questa analisi permette di effettuare analisi qualitative molto 
ŀŎŎǳǊŀǘŜΣ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻΣ ǇŜǊƳŜǘǘŜ Řƛ ǊƛǎŀƭƛǊŜ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ƛƴŎƻƎƴƛǘƻ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƛƭ ŎƻƴŦǊƻƴǘƻ ŘŜƭƭƻ ǎpettro 
ottenuto con librerie online costruite impiegando le medesime condizioni strumentali. Non sempre 
però, sono presenti gli spettri delle sostanze analizzate nelle varie librerie online, come nel presente 
caso, e quindi, è necessario effettuare un ricoƴƻǎŎƛƳŜƴǘƻ ŘŜƛ ǇƛŎŎƘƛ άƳŀƴǳŀƭŜέ ŀƴŀƭƛȊȊŀƴŘƻ ǉǳŜƭƭƛ 
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 elementi che Ƙŀƴƴƻ ǊŀǇǇƻǊǘƛ ŘΩŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ƛǎƻǘƻǇƛŎŀ 
ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊƛ όŎƭŀǎǎƛŦƛŎŀǘŜ ŎƻƳŜΥ ά!έҐ ŜƭŜƳŜƴǘƻ Ƴƻƴƻ-ƛǎƻǘƻǇƛŎƻ ƻ Ŏƻƴ ŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ǘǊŀǎŎǳǊŀōƛƭŜΤ ά!ҌмέҐ 
ŜƭŜƳŜƴǘƻ Ŏƻƴ ŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ƛǎƻǘƻǇƛŎŀ ƴƻƴ ǎŜƳǇǊŜ ǘǊŀǎŎǳǊŀōƛƭŜΣ ŝ ǳƴ ŜǎŜƳǇƛƻ ƭΩŀȊƻǘƻ ƭŀ Ŏǳƛ ŀōōƻƴŘŀƴȊŀ 
isotopica va presa in considerazione quando si analizzano macromolecole come le proteine, ricche in 
ǉǳŜǎǘƻ ŜƭŜƳŜƴǘƻΤ ά!ҌнέҐ ŜƭŜƳŜƴǘƻ ŎƘŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴΩŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ƛǎƻǘƻǇƛŎŀ ǇŜŎǳƭƛŀǊŜ Ŝ ŦŀŎƛƭƳŜƴǘŜ 
identificabile), infine, facendo corrispondere ogni picco al rispettivo frammento si può risalire alla 
formula molecolare e, in alcuni casi, alla struttura della sostanza incognita. Nel presente caso studio 
non è necessario caratterizzare la formula molecolare o la struttura della molecola, bensì è sufficiente 
accertarsi che i picchi isolati dal rumore di fondo derivino dal DOTL e capire a che frammenti 
corrispondono. Il modo migliore per associare i picchi al dioctilstagno dilaurato è quella di analizzare 
ƭΩŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ƛǎƻǘƻǇƛŎŀ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻ ǎǘŀƎƴƻ Ŝ ǊƛŎŜǊŎŀǊŜ ƭŀ ǎǘŜǎǎŀ ǇǊƻǇƻǊȊƛƻƴŜ ŀ ƭƛǾŜƭlo dei picchi 
όƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ŘŜƭ ǇƛŎŎƻΣ Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ŘŜƭ ǎŜƎƴŀƭŜΣ ŝ ǇǊƻǇƻǊȊƛƻƴŀƭŜ ŀƭƭΩŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ŘŜƭƭŀ ǎǇŜŎƛŜ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭ 
ŎŀƳǇƛƻƴŜ ƛƻƴƛȊȊŀǘƻΦ vǳŜǎǘŀ ǇǊƻǇǊƛŜǘŁ ǇŜǊƳŜǘǘŜ ƛƭ ǊƛŎƻƴƻǎŎƛƳŜƴǘƻΣ ǘǊŀƳƛǘŜ ƛ ǊŀǇǇƻǊǘƛ ŘΩŀōōƻƴŘŀƴȊŀ 
isotopica, di determinati elementi). Lo sǘŀƎƴƻ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴ ƴǳƳŜǊƻ ŘΩƛǎƻǘƻǇƛ ŜƭŜǾŀǘƻ ŘŜƛ ǉǳŀƭƛ ŘƛŜŎƛ 
sono quelli stabili e di conseguenza più abbondanti e che costituiscono il pattern di rapporto isotopico, 
successivamente ne presenta ventinove di instabili e vari radioisotopi. Gli isotopi principali sono: Sn116 

(14.54%, blu), Sn117 (7.68%, verde), Sn118 (24.22%, viola), Sn119 (8.59%, arancione), Sn120 (32.58%, nero), 
Sn122 (4.63%, azzurro) e Sn124 όрΦтф҈Σ ƎǊƛƎƛƻύΤ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƛ ǎƛ Ǉƻǎǎƻƴƻ ŦŀǊ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜǊŜ ŦŀŎƛƭƳŜƴǘŜ ŀƭƭŀ 
morfologia dei picchi che compongono i segnali a m/z = 404 ± 3 e 867.5 ± 2 come mostrato 
ƴŜƭƭΩƛƳƳŀƎƛƴŜ нΦтΦ 
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CƛƎǳǊŀ нΦпнΥ ƭΩŀǎǎƻŎƛŀȊƛƻƴŜ ǘǊŀ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ŘŜƛ ǇƛŎŎƘƛ Ŝ ƭΩŀōōƻƴŘŀƴȊŀ ƛǎƻǘƻǇƛŎŀ ǇŜǊŎŜƴǘǳŀƭŜ ǊƛǇƻǊǘŀǘŀ ǎƻǇǊŀ ŝ ŜǾƛŘŜƴǘŜ 

La forte correlazione ha permesso di selezionare questo insieme di picchi e, di seguito, ne sono stati 
studiati i possibili frammenti corrispondenti; in questo senso, è necessario analizzare i possibili 
ŦǊŀƳƳŜƴǘƛ ǇǊƻŘƻǘǘƛ ŘŀƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ Ŝ Řŀƭƭŀ ŦŀǎŜ ƳƻōƛƭŜΣ ƴƻƴŎƘŞ ŘŀƭƭŜ ǊƛŎƻƳōƛƴŀȊƛƻƴƛ ŎƘŜ ǉǳŜǎǘƛ Ǉƻǎsono 
presentare. Questa analisi è 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 
stabilità dei prodotti originati dalla frammentazione. Nel caso del DOTL si avrà la perdita delle catene 
ƭŀǘŜǊŀƭƛ Řƛ άƭŀǳǊŀǘƻέ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ǇǊŜǎŜƴǘŀƴƻ ǳƴ ƭŜƎŀƳŜ ǇƛǴ ŘŜōƻƭŜ Ŝ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ǎǘŀōƛƭƛǘŁ ŘŜƭ ǇǊƻŘƻǘǘƻ 
ƛƻƴƛŎƻ όǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ŘƛǎǇƻǊǊŁ Řƛ ǳƴŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ Řƛ ŘŜƭƻŎŀƭƛȊȊŀǊŜ ƭŀ ŎŀǊƛŎŀ ƳŀƎƎƛƻǊŜΣ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴŘƻ ƭŀ 
presenza di più strutture di risonanza aumentando di molto la stabilità del prodotto e favorendo quindi 
la rottura di questi legami). Il residuo ottenuto da questa doppia frammentazione, se addizionato a 
due ioni derivanti dalla ionizzazione del metanolo, porterebbe alla formazione di un addotto avente 
massa Ғ404 Da e corrispondente la picco principale identificato. Essendo il metanolo presente in 
grande quantità nella fase mobile riteniamo che sia probabile che il frammento corrispondente alla 
massa 404 Da sia quello sopra descritto. 

tŜǊ ǉǳŀƴǘƻ ǊƛƎǳŀǊŘŀ ƛƭ ǎŜŎƻƴŘƻ ǇƛŎŎƻΣ ǎŎŜƭǘƻ ƛƴǎƛŜƳŜ ŀƭ плпΣ ǎΩŝ ŎŜǊŎŀǘƻ ǳƴ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ŀŘŘƻǘǘƻ Ŏƻƴ ǘǳǘǘƛ 
i frammenti già considerati, ma non è stato ottenuto alcun risultato. Si può supporre che si formi un 
addotto con ioni acetato iƴ ǉǳŀƴǘƻΣ ƭΩŀŎƛŘƻ ŀŎŜǘƛŎƻ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ƴŜƭƭŀ ŦŀǎŜ ƳƻōƛƭŜΣ ŦƻǊƴƛǎŎŜ ǇǊƻǘƻƴƛ 
(essenziali per favorire le reazioni di frammentazione) e successivamente può formare addotti con 
molecole non protonabili. Ai segnali intorno alla massa 867 quindi non è stato possibile associare dei 
frammenti attendibili. 

I 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 solamente 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 corse cromatografiche, 
ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƳŜƴǘŜ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ƭƛƳƛǘŀǊŜ ƛ ǘŜƳǇƛ ŘΩŀƴŀƭƛǎƛ ŜŘ ŀǳƳŜƴǘŀǊŜ ƭŀ ǊƛǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ǎǘŜǎǎŀΣ ŝ ǎǘŀǘŀ 
identificata una sequenza di picchi interessante e già notata a livello del confronto tra le diverse fasi 
mobili. La suddetta è stata identificata modificando le condizioni di frammentazione alzando il ɲV, a 
ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭ ŎƻƴǘǊƻŜƭŜǘǘǊƻŘƻΣ ŀŘ ǳƴ ǾŀƭƻǊŜ Řƛ фл± ŜŘ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭƭΩŜƭŜǘǘǊƻŘƻ ŀ нΦт ƪ±Φ 
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 Lƴ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜΣ ƭŀ ǎŜǉǳŜƴȊŀ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀ ƭŜ ƳŀǎǎŜ ƴŜƭƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ тсл-490 Da e vede una serie di 7 picchi 
distanziati tutti di circa 44 Da; questa differenza di massa è riconducibile alla perdita, da parte 
ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΣ Řƛ ŦǊŀƳƳŜƴǘƛ ǇǊƻǇƛƭƛŎƛ ƎŜƴŜǊŀǘƛ ŘŀƭƭŜ ŎŀǘŜƴŜ Řƛ ƭŀǳǊŀǘƻ ƭŀǘŜǊŀƭƛ όƛƭ ƴǳƳŜǊƻ Řƛ ŦǊŀƳƳŜƴǘƛ 
propilici originabili è pari, infatti, a sei). La sequenza notata è la seguente: 

 

Figura 2.43 sequenza di segnali corrispondenti alla perdita di frammenti propilici 

Analizzando il grafico possiamo trarre le seguenti conclusioni: 

¶ essendo la massa Ғ 404 Da sempre presente possiamo affermare che la frammentazione 
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: è un sito molto 
ricco di elettroni (vedere immagine sotto) e fornisce dei prodotti ionici molto stabili; 

¶ ŀǳƳŜƴǘŀƴŘƻ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ƛƻƴƛȊȊŀȊƛƻƴŜ Ǿŀƴƴƻ ŀ ŦǊŀƳƳŜƴǘŀǊǎƛ ƭŜ ŎŀǘŜƴŜ Řƛ ŀŎƛŘƻ ƭŀǳǊƛŎƻ 
andando a formare questi segnali. 

Al fine di visualizzare al meglio i siti di frammentazione più 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 densità elettronica maggiore, sussistano a livello dei gǊǳǇǇƛ ŎŀǊōƻǎǎƛƭƛŎƛ ŘŜƭƭΩŀŎƛŘƻΦ vǳŜǎǘŜ 
zone daranno luogo a frammentazione con più facilità rispetto agli altri siti e infatti la rottura di questi 
legami consiste nella frammentazione principale della specie. 

/ŀǊŀǘǘŜǊƛȊȊŀǘŀ ƭŀ ǎŜǉǳŜƴȊŀ Řƛ ǇƛŎŎƘƛ ǎΩŝ ǎŎŜƭǘƻ di valutare quale segnale fosse il più adatto al fine di 
ŎƻǎǘǊǳƛǊŜ ǳƴŀ ǊŜǘǘŀ Řƛ ǘŀǊŀǘǳǊŀ ŎƘŜ ǇǊŜǎŜƴǘƛ ŘŜƭƭŜ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ ŀŘŜƎǳŀǘŜΦ /ƻƴ ǉǳŜǎǘΩƻōōƛŜǘǘƛǾƻ ǎƻƴƻ 
state realizzate delle corse in single ion scan andando a concentrare il rivelatore sulle masse: 495,538, 
582, 627, 670 e 715 m/z. 

5ŀƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ƻǘǘŜƴǳǘƛ ŝ ŜƳŜǊǎƻ ŎƻƳŜ ƭŜ ƳŀǎǎŜ стл 5ŀ Ŝ рун 5ŀ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴƻ ŘΩƻǘǘŜƴŜǊŜ ƛ ǎŜƎƴŀƭƛ ƳƛƎƭƛƻǊƛ 
e sono quindi stati selezionati rispettivamente come picchi quantifier (in quanto avendo una massa 
maggiore ci si aspŜǘǘŀ ŎƘŜ ǎƛŀ ǇƛǴ ǎǘŀōƛƭŜ Ŝ Ǉƻǎǎŀ ŘŀǊŜ ƳŜƴƻ ǇǊƻōƭŜƳƛ ŘΩƛƴǘŜǊŦŜǊŜƴȊŀύ Ŝ ǉǳŀƭƛŦƛŜǊΦ 

tŜǊ ǉǳŜǎǘŜ ƳŀǎǎŜ ƴƻƴ ŝ ǎǘŀǘŀ ƳƻǎǘǊŀǘŀ ƭŀ ǇŀǊǘŜ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭŀ ǾŀƭǳǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǊŀǇǇƻǊǘƻ 
isotopico, in quanto, essendo associati ad altri picchi come il 404 e non essendo 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 

[ŀ ǇŀǊǘŜ Řƛ ƳŜǘƻŘƻ ǎǾƛƭǳǇǇŀǘŀ ŦƛƴƻǊŀ Ŧŀ ǊƛŦŜǊƛƳŜƴǘƻ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛǾŀ Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ 
della molecola. Per riuscire a quantificare la specie è necessario creare una retta di taratura, la quale 
ǇŜǊƳŜǘǘŀ ŀƭ ǎƻŦǘǿŀǊŜ ŘΩŀǎǎƻŎƛŀǊŜ ǳƴŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǘŀ ŀǊŜŀ ŘŜƛ ǇƛŎŎƘƛ ŘŜƭ ǎŜƎƴŀƭŜ ǉǳŀƴǘƛŦƛŜǊ ŀƭƭŀ 
concentrazione delƭΩŀƴŀƭƛǘŀΦ [ŀ ǊŜǘǘŀ Řƛ ǘŀǊŀǘǳǊŀ ǾƛŜƴŜ ƻǘǘŜƴǳǘŀ ŜŦŦŜǘǘǳŀƴŘƻ ŘƛǾŜǊǎŜ ŎƻǊǎŜ ƛƳǇƛŜƎŀƴŘƻ 
soluzioni a diverse concentrazioni dello standard di DOTL in esano. Inizialmente viene pesato il 
dioctilstagno dilaurato mediante bilancia analitica e viene disciolto in un matraccio da 10 ml; ottenuta 
così la soluzione madre si può procedere alla diluizione nelle varie vial. Gli estremi superiore e inferiore 
della concentrazione degli standard scelti sono fondamentali in quanto determinano il range di 
concentrazioni entro iƭ ǉǳŀƭŜ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ŀŎŎŜǘǘŀǊŜ ƛƭ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛΦ hƎƴƛ ŎƻǊǎŀ Ƙŀ ǳƴŀ ŘǳǊŀǘŀ Řƛ 
dieci minuti e i dati vengono registrati a due Ƴƛƴǳǘƛ Řŀƭƭŀ ǇŀǊǘŜƴȊŀΣ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘŜƳŜƴǘŜ ǎΩŝ 
ǎƛŎǳǊƛ ŎƘŜ ƴƻƴ Ǉƻǎǎŀ ŜǎǎŜǊŎƛ ŀƭŎǳƴ ǎŜƎƴŀƭŜ ŘΩƛƴǘŜǊŜǎǎŜΦ ! ƭƛǾŜƭƭƻ Řƛ ƳŜtodo lo strumento richiede cinque 
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 strumento.  

LƴƛȊƛŀƭƳŜƴǘŜ ƭŀ ǊŜǘǘŀ ŝ ǎǘŀǘŀ ŎƻǎǘǊǳƛǘŀ ǎǳƛ ǎŜƎƴŀƭƛ ƻǘǘŜƴǳǘƛ ŘŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƛƴ ǎƛƴƎƭŜ ƛƻƴ ǎŎŀƴ ŘŜƭƭŀ Ƴŀǎǎŀ плп 
Da però non si è riusciti ad ottenere una retta che avesse le caratteristiche per garantire una buona 
attendibilità del dato come spiegato in pǊŜŎŜŘŜƴȊŀ ƴŜƭƭŀ ǇŀǊǘŜ άсΦōύέΦ 5ƻǇƻ ǾŀǊƛ ǘŜƴǘŀǘƛǾƛ Ŝ 
proseguendo con ulteriori analisi per ultimare il metodo, sono state identificate altre due masse una 
quantifier ed una qualifier. 

La retta di taratura, realizzata per la quantificazione del DOTL nei campioni realizzati in campo e per 
gli LCS, è stata ottenuta dai segnali della massa 670 Da. È stata scelta questa massa, a discapito della 
582 Da, in quanto è più pesante e quindi, potenzialmente, meno influenzabile dal segnale di altre 
masse simili. 

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

¶ 9.581 mg/ml 

¶ 4.79 mg/ml 

¶ 1.916 mg/ml 

¶ 0,958 mg/ml 

¶ 0,192 mg/ml 
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EŦŦŜǘǘǳŀƴŘƻΣ ƛƴŦƛƴŜΣ ƭŜ ǇǊƻǾŜ ǇŜǊ Ǝƭƛ [/{ ŝ ǎǘŀǘŀ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŀ ǳƴΩǳƭǘŜǊƛƻǊŜ ǊŜǘǘŀ ǇŜǊ ǇǊƻǾŀǊŜ ŀŘ ŀōōŀǎǎŀǊŜ 
ƛƭ [hv ŘΩǳƴ ŦŀǘǘƻǊŜ ȄмлΦ ! ǇŀǊǘƛǊŜ Řŀƭƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ рлΦу ƳƎκƳƭ όǊŜŀƭƛȊȊŀǘŀ ǇŜǊ Ǝƭƛ [/{ύ 
è stata ottenuta una soluzione madre prelevando 4 ml della suddetta soluzione, diluita in un matraccio 
Řŀ мл Ƴƭ Ŏƻƴ Ŝǎŀƴƻ ŀƭ ŦƛƴŜ ŘΩƻǘǘŜƴŜǊŜ ǳƴŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ƳŀŘǊŜ ŀ нлΦо ƳƎκƳƭΣ ƭŀ ǉǳŀƭŜ ŀǾǊŜōōŜ Ŧǳƴǘƻ ŀƴŎƘŜ 
da sesto standard. Inizialmente, quindi, è stata creata una retta con sei standard, a livello della quale, 
ƛƭ ǾŀƭƻǊŜ ŘŜƭƭƻ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ǇƛǴ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƻ ǊƛǎǳƭǘŀǾŀ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ŘΩǳƴ ŦŀǘǘƻǊŜ млллȄ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀ ǉǳŜƭƭƻ ƳƛƴƻǊŜ 
e di conseguenza, lo standard a 0.02 mg/ml presentava una deviazione altissima anche se per i restanti 
punti la retta rimaneva ugualmente valida. Preso atto del risultato è stata costruita una retta con 
quattro standard. 

Le concentrazioni selezionate sono: 

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

¶ 1 mg/ml, ottenuta come la precedente ma prelevando un volume di 50 µl; 

¶ 0.5 mg/ml, ottenuta come la precedente ma prelevando un volume di 25 µl; 

¶ лΦлн ƳƎκƳƭΣ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ ŝ ǎǘŀǘŀ ƻǘǘŜƴǳǘŀ ƛƴ ǳƴ ƳŀǘǊŀŎŎƛƻ ǎŜǇŀǊŀǘƻ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ Ŏƻƴ ƭŀ ǎƛǊƛƴƎŀ ŀ 
disposizione non sarebbe stato possibile prelevare un microlitro. Sono, quindi, stati prelevati 
10 µl 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 massa 582 
Da, portando ad avere diverse rette. Questo aspetto del metodo potrà essere approfondito in futuro 
ǇŜǊ ŀǳƳŜƴǘŀǊƴŜ ƭΩŀŎŎǳǊŀǘŜȊȊŀ ŜŘ ŀōōŀǎǎŀǊƴŜ ǳƭǘŜǊƛƻǊƳŜƴǘŜ ƛƭ [h5Φ 

Essendo la retta limitata come range di concentrazione è stata fatta una prova per valutare la bontà 
della quantificazione ottenibile con la stessa al di fuori dal range di concentrazioni usato per ottenerla. 
Nella pratica è stato quantificato il segnale di un campione estratto, al quale è stato aggiunto lo 
standard in un secondo momento ed è stato poi analizzato nuovamente; la quantificazione è stata 
realizzata sfruttando la retta ottenuta dal segnale 670 e quella ottenuta come descritto poco sopra 
con il segnale corrispondente alla massa 582 Da così da confrontare i due risultati avendo le due rette.  

 

нΦнΦŜύ wŜŀƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ [ŀōƻǊŀǘƻǊȅ /ƻƴǘǊƻƭ {ŀƳǇƭŜΣ ǎǘǳŘƛƻ ǎǳƭƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ Ŝ 
determinazione della percentuale di recupero 

/ƻƳŜ ŜƭŜƴŎŀǘƻ ƛƴ ǇǊŜŎŜŘŜƴȊŀ ƭΩǳƭǘƛƳƻ ǎǘŜǇ ŎƻƴǎƛǎǘŜ ƴŜƭ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǊŜ ƭŀ ōƻƴǘŁ ŘŜƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŜǎǘǊŀǘǘƛǾƻ 
e di consegǳŜƴȊŀ ƭŜ ǇŜǊŎŜƴǘǳŀƭƛ Řƛ ǊŜŎǳǇŜǊƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻǎǘŀƴȊŀ Řŀƭ ŎŀƳǇƛƻƴŜΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ ŘŜƎƭƛ 
LCS. Questo studio viene realizzato una volta identificato il metodo di campionamento più adeguato 
attraverso le prove eseguite in campo; questo perché il campione e quindi la matrice sarà poi diversa 
Ŝ Řƛ ŎƻƴǎŜƎǳŜƴȊŀ ƭƻ ǎŀǊŁ ŀƴŎƘŜ ƛƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŘΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜΦ !ǾŜƴŘƻ ǉǳƛƴŘƛ ǎŜƭŜȊƛƻƴŀǘƻ ƛƭ ŎŀƳǇƛƻƴŀƳŜƴǘƻ 
secondo la normativa UNI EN 13284-1-2017 per il campionamento di polveri a condotto, il campione 
sarà costituito da un filtro in fibra di vetro ove saranno depositate le particelle con adeso il DOTL; la 
situazione da ricreare con LCS è quindi la suddetta. 

bŜƭƭŜ ǇǊƻǾŜ ŜǎŜƎǳƛǘŜ ƛƴ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛƻ ǎΩŝ Ǿƻƭǳǘƻ ǘŜǎǘŀǊŜ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛŀ ŜǎǘǊŀǘǘƛǾŀ Řƛ ǘǊŜ ǎƻƭǳȊƛƻƴƛ ŜǎǘǊŀŜƴǘƛΣ 
ovvero: 

¶ Esano ed Acetone 50/50%; 

¶ Esano puro; 

¶ Fase mobile. 
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Verranno creati sei filtri per un totale di due prove per fase estraente. Per creare un LCS sarà 
necessario impiegare la stessa matrice che verrà utilizzata in campo ed applicare la soluzione nella 
modalità più άǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŀέ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ όǎŀǊŜōōŜ ƻǘǘƛƳŀƭŜ ǊŜŀƭƛȊȊŀǊŜ Ǝƭƛ [/{ ƴŜōǳƭƛȊȊŀƴŘƻ ƛƭ ǇǊƻŘƻǘǘƻ 
impiegato dalla ditta, ma in questo modo sarebbe difficile quantificare quanto DOTL è stato posto sul 
filtro, oltre a richiedere molta strumentazione non in possesso ad Ecoricerche srl). Nel nostro caso è 
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 di taratura creata), della quale ne vengono distribuiti 1 mL omogeneamente 
ǎǳ ŎƛŀǎŎǳƴ ŦƛƭǘǊƻ ƛƴ ŦƛōǊŀ Řƛ ǾŜǘǊƻ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩǳǎƻ ŘΩǳƴŀ ǇǊƻ-pipetta elettronica. In questo passaggio è 
fondamentale aver cura di distribuire la soluzione a piccole quantità così da non 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 così 
da non permetter che la soluzione si concentri 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 
ƭŜ ǉǳŀƭƛ ǾŜƴƎƻƴƻ ŀƎƎƛǳƴǘŜ ƭŜ ŘƛǾŜǊǎŜ Ŧŀǎƛ ŜǎǘǊŀŜƴǘƛ όƛƭ ǾƻƭǳƳŜ ŘΩŜǎǘǊŀŜƴǘŜ ƴƻƴ ŝ fondamentale e varia 
ŘŀƭƭŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ ŘŜƭƭŀ ǾƛŀƭΣ ŝ Ƴƻƭǘƻ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜΣ ƛƴǾŜŎŜΣ ŎƘŜ ƭΩƛƴǘŜǊƻ ŦƛƭǘǊƻ ǎƛŀ ǎƻƳƳŜǊǎƻύΦ [ΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜΣ 
ǉǳƛƴŘƛΣ ŀǾǾƛŜƴŜ ƛƳƳŜǊƎŜƴŘƻ ƭŜ Ǿƛŀƭ ƛƴ ǳƴ ōŀƎƴƻ ŀŘ ǳƭǘǊŀǎǳƻƴƛ ǇŜǊ ǳƴΩƻǊŀ ŀŘ ǳƴŀ ŦǊŜǉǳŜƴȊŀ Řƛ от ƪIȊΦ 
In seguito, si rimuove il filtro e la soluzione viene fatta evaporare attraverso evaporatore; nel nostro 
Ŏŀǎƻ ŀōōƛŀƳƻ ǎŎŜƭǘƻ ŘΩƛƳǇƻǎǘŀǊŜ ƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘŜƭ ōŀƎƴƻ ŘŜƭƭΩŜǾŀǇƻǊŀǘƻǊŜ ŀŘ ǳƴŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ 
рлϲ/ ŎƻǎƜ Řŀ ŀƛǳǘŀǊŜ ƭΩŜǾŀǇƻǊŀȊƛƻƴŜ ƴŜƭƭŀ Ǿƛŀƭ Ŏƻƴ ŦŀǎŜ ƳƻōƛƭŜ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻΣ ŎƻƴǘŜƴŘƻ acqua, avrebbe, in 
caso contrario, impiegato molto più tempo ad evaporare. Una volta portate a secchezza il risultato è 
quello esposto nella figura sottostante. 

 

Figure 2.45: LCS portati a secchezza e pronti ad essere ripresi con esano. Notiamo un chiaro deposito di materiale solido 
bianco a livello delle provette sulla destra e sulla sinistra, composti da fibre di vetro che si sono separate dal filtro durante 

l'estrazione 

Notiamo che a livello della base della vial si possono identificare dei depositi bianchi, i quali 
ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘƻƴƻ ŀ ǇŀǊǘƛ ŘŜƭ ŦƛƭǘǊƻ ƛƴ ŦƛōǊŀ Řƛ ǾŜǘǊƻ ŎƘŜ ǎΩŝ ǎŦŀƭŘŀǘƻ ŘǳǊŀƴǘŜ ƛƭ ōŀƎƴƻ ŀŘ ǳƭǘǊŀǎǳƻƴƛΦ vǳŜǎǘƛ 
ǊŜǎƛŘǳƛ ŀƴŘǊŀƴƴƻ ŀŘ ŜǎǎŜǊŜ ǎŎƛŀŎǉǳŀǘƛ ƴŜƭƭŀ ŦŀǎŜ Řƛ ǊƛǇǊŜǎŀ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΦ Lƴ ǉǳŜǎǘŀ ŦŀǎŜ ŝ ŦƻƴŘŀƳŜƴǘŀƭŜ 
risciacquare anche le paǊŜǘƛ ƛƴǘŜǊƴŜ ŎƘŜ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ƛƴ Ŏƻƴǘŀǘǘƻ Ŏƻƴ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀ Ŝ ŎŜǊŎŀǊŜ Řƛ ǊŜŎǳǇŜǊŀǊŜ 
tutto il DOTL eventualmente rimasto assorbito nei residui del filtro. A tal fine, questi, vengono aspirati 
ed espulsi diverse volte attraverso una pipetta Ŏƻƴ ƭΩŜǎŀƴƻ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ǇŜǊ ƛƭ ǊŜŎǳǇŜǊƻΦ LƴŦƛƴŜΣ ƭΩŜǎŀƴƻ 
viene caricato in una siringa e filtrato attraverso dei filtri usa e getta con una porosità di 0.45 µm in 
quanto è fondamentale che non arrivi alcuna fibra allo strumento di cromatografia liquida; la 
filtrazione avviene direttamente nella vial da 1.5 ml. È fondamentale che il volume ottenuto alla fine 
sia corrispondente ad un millilitro in quanto è il volume a cui ci si riferirà per la determinazione 
quantitativa. 
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Essendo stati i primi tentativi effettuati su più LCS consecutivamente si sono riscontrati dei problemi 
durante alcune fasi della preparazione come la concentrazione della soluzione applicata ai filtri 
ōƛŀƴŎƘƛΣ ǳƴŀ ƭŜƎƎŜǊŀ ǇŜǊŎƻƭŀȊƛƻƴŜ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ ƛƭ ŦƛƭǘǊƻ ŘǳǊŀƴǘŜ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ Ŝ ƳƛƴƛƳŜ ǇŜǊŘƛǘŜ Řƛ ŀƴŀƭƛǘŀ 
riscontrate durante il processo di filtraggio. È ǎǘŀǘƻ ǉǳƛƴŘƛ ŘŜŎƛǎƻ ŘΩŜŦŦŜǘǘǳŀǊŜ ŀƭǘǊŜ ǇǊƻǾŜ ŀǇǇƭƛŎŀƴŘƻ 
circa la stessa quantità di analita al filtro ma aumentando la concentrazione della soluzione e 
diminuendo il numero di LCS da creare; in particolare è stata ottenuta una soluzione di dioctilstagno 
dilaurato in esano a concentrazione 50.8 mg/ml in un matraccio di 10 ml. Questa volta è stato 
applicato, ai due LCS, mezzo millilitro di soluzione al filtro così da rendere il processo più veloce e non 
dar luogo a percolazioni attraverso la matrice come nel caso precedente. Successivamente gli LCS 
ǎŀǊŀƴƴƻ ŜǎǘǊŀǘǘƛ Ŏƻƴ Ŝǎŀƴƻ Ŝ ƭŀ ƳƛǎŎŜƭŀ Řƛ Ŝǎŀƴƻ Ҍ ŀŎŜǘƻƴŜΣ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ Ŏƛ ǎƛ ŀǎǇŜǘǘŀǾŀ ŎƘŜ ŘŀƭƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ 
con i suddetti estraenti si potessero ottenere risultati migliori di quanto non sia effettivamente 
avvenuto. Purtroppo, come in precedenza, i risultati sono stati pessimi in quanto la concentrazione 
ƻǘǘŜƴǳǘŀ ŘŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŝ ƛǊǊƛǎƻǊƛŀ ǎƛŀ ǇŜǊ ƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ƻǘǘŜƴǳǘŀ ŜǎǘǊŀŜƴŘƻ ƛƴ Ŝǎŀƴƻ ǎƛŀ ǇŜǊ ǉǳŜƭƭŀ ŜǎǘǊŀǘǘŀ 
in esano + acetone. Allo stesso tempo però è stato ottenuto ugualmente un risultato in quanto 
ŀǇǇƭƛŎŀƴŘƻ ŎƛǊŎŀ ƭŀ ǎǘŜǎǎŀ ǉǳŀƴǘƛǘŁ Řƛ ŀƴŀƭƛǘŀ ƴŜƭƭŀ ǇǊŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩ[/{ ŝ ǎǘŀǘŀ ǊƛƭŜǾŀǘŀ ǳƴŀ 
concentrazione, a valle del processo estrattivo, di quattro volte superiore alla precedente come 
mostrato nel paragrafo dedicato. 
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3 REAGENTI 
 
¶ Standard Dioctilstagno Dilaurato in purezza al 96%, CAS 3648-18-8; 

 

Figura 3.1: flacone contenente lo standard di DOTL 

¶ Acido Acetico puro al 99.7%, CAS 64-18-6; 

¶ Acido fromico puro al 98-100%, CAS 33-01-5; 

¶ Aceto nitrile puro al 99.95%, CAS 75-05-8; 

¶ Acqua Milli-Q; 

¶ Metanolo puro >99%, CAS 67-56-1; 

¶ Esano puro al 100%, Cas 110-54-3; 

¶ Acetone puro al 100%, CAS 67-64-1; 

¶ Tetra-etilborato di sodio, CAS 15523-24-7; 

¶ Solfato di sodio puro al 100%, CAS 7757-82-6; 

¶ Tetraidrofurano, CAS 109-99-9. 
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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 
ƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƭ 5h¢[Φ L ŎƻƳƳŜƴǘƛ ŘŜƭƭŜ ǇǊƻǾŜ ŜŦŦŜǘǘǳŀǘŜ ǎƻƴƻ ǊƛŦŜǊƛǘƛ ŀƭ ǇƛŎŎƻ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ŀƭƭŀ Ƴŀǎǎŀ 
404 Da, in quanto, le suddette prove, sono state realizzate nella prima fase di sviluppo del metodo. 

Le varie fasi mobili testate sono: 

¶ Fase mobile 1: 
o Soluzione A: Acqua milliq 94%, Acido Acetico 6%, Trietilammina 0.1% 
o Soluzione B: Acetonitrile 100% 

¶ Fase mobile 2: 

o {ƻƭǳȊƛƻƴŜ !Υ !Ŏǉǳŀ Ƴƛƭƭƛǉ Ҍ ŦƻǊƳƛŀǘƻ ŘΩŀƳƳƻƴƛƻ лΣмa 
o Soluzione B: acetonitrile 100% 

¶ Fase mobile 3: 

o Soluzione A: Soluzione acquosa di ammonio acetato 0.1M, Acido Acetico 1% 
o Soluzione B: Metanolo 100% 

¶ Fase mobile 4: 

o Soluzione A: Soluzione acquosa di Ammonio formiato 0.1M, Acido Acetico 1%  
o Soluzione B: Metanolo 100% 

Dalle corse realizzate è stato evinto che per: 

¶ Fase mobile 1: il tempo di ritenzione aumenta 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 può notare il rapporto tra segnale 
ŘŜƭƭΩŀƴŀlita e rumore di fondo è molto basso. È stato concluso che la presente fase mobile non 
fosse adeguata; 

 
 

¶ La seconda fase mobile è stata testata addizionando diverse aliquote di una soluzione 
standard di DOTL. Queste analisi hanno fornito dati contrastanti, in quanto, aumentando la 
ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǎǘŀƴŘŀǊŘΣ ƭŀ ǊƛǎǇƻǎǘŀ ŘŜƭƭƻ ǎǘǊǳƳŜƴǘƻ ƴƻƴ ŜǊŀ ǇǊƻǇƻǊȊƛƻƴŀƭŜ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘƻ ƻ 

Figure 4.1: segnale ottenuto dall'analisi dello standard impiegando la prima fase mobile testata 
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addirittura risultava oppoǎǘŀΦ [Ŝ Ŧƻǘƻ ǎƻǘǘƻǎǘŀƴǘƛ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘƻƴƻΣ ƴŜƭƭΩƻǊŘƛƴŜΣ ŀ ŎƻǊǎŜ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŜ 
addizionando 5-10-15 gocce di standard (la spiegazione della serie regolare di picchi 
identificati con queste corse è rimandata alla parte di caratterizzazione dei picchi illustrata nel 
ǇŀǊŀƎǊŀŦƻ άнΦнŘέύΦ hƭǘǊŜ ŀƭƭΩƛƴŎƻƴƎǊǳŜƴȊŀ ǎǳƭƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ŘŜƭƭŀ ǊƛǎǇƻǎǘŀ ǎƛ ǇǳƼ ƴƻǘŀǊŜ ŎƻƳŜ ƛƭ 
ǎŜƎƴŀƭŜ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀ ǎƛ ǊƛǎŎƻƴǘǊƛ ŀƭƭΩƛƴƛȊƛƻ ŘŜƭƭΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ Ŝ ƴƻƴ ǇƛǴ ŀ ŘǳŜ Ƴƛƴǳǘƛ Řŀƭ ǘŜǊƳƛƴŜ ŎƻƳŜ 
ǇŜǊ ƭŀ ǇǊƛƳŀ ŦŀǎŜ ƳƻōƛƭŜ όōŀǊǊŀ Řƛ ǎǘŀǘƻ ŀȊȊǳǊǊŀ ŘΩŀǾŀƴȊŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŘΩƛƴƛŜȊƛƻƴŜ ƴŜƭƭŀ 
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 più corse di solo metanolo al fine di ripulire la colonna cromatografica.  

 
 

 

CƛƎǳǊŀ пΦнΥ ǎŜƎƴŀƭŜ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭŜ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ŀƭƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ р ƎƻŎŎŜ Řƛ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 

CƛƎǳǊŀ пΦоΥ ǎŜƎƴŀƭŜ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭŜ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ŀƭƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ мл ƎƻŎŎŜ Řƛ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 



50 
 

 

Sotto viene mostrata la foto del segnale originato dalla prima corsa con solo solvente; notiamo come 
ǎƛ ǊŜƎƛǎǘǊƛ ŜǾƛŘŜƴǘŜƳŜƴǘŜ ƭŀ ǇǊŜǎŜƴȊŀ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǘŀΦ /ƻƳŜ ǳƭǘŜǊƛƻǊŜ ǎƛŎǳǊŜȊȊŀΣ ŘƻǇƻ ƭŜ ŎƻǊǎŜ Ŏƻƭ 
ƳŜǘŀƴƻƭƻΣ ŝ ǎǘŀǘƻ Ŧŀǘǘƻ ŜǎŜƎǳƛǊŜ ƛƭ ǇǊƻƎǊŀƳƳŀ Řƛ άǿŀǎƘƛƴƎέ ŎƻǎƜ Řŀ ǊƛǇǊƛǎǘƛƴŀǊŜ ƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 
di lavoro dello strumento. 

 

¶ Le fasi mobili tre e quattro non hanno portato ad alcun risultato in quanto, come nel caso della 

ǇǊƛƳŀ ŦŀǎŜ ƴƻƴ ǇŜǊƳŜǘǘƻƴƻ ŘΩƻǘǘŜƴŜǊŜ ǳƴ ǊŀǇǇƻǊǘƻ ǎŜƎƴŀƭŜκǊǳƳƻǊŜ ǎǳŦŦƛŎƛŜƴǘŜΦ 

Analizzando i risultati possiamo affermare che la fase mobile migliore sia quella ottenuta dal metodo 
9t! уоно Ŝ ŎƻƳǇƻǎǘŀ Řŀ ƳŜǘŀƴƻƭƻ ǇŜǊ ƭΩул҈Σ Řŀ ŀŎǉǳŀ ǇŜǊ ƛƭ мп҈ Ŝ ŀŎƛŘƻ ŀŎŜǘƛŎƻ ǇŜǊ ƛƭ ǊŜǎǘŀƴǘŜ с҈ Ŝ 
quindi si sono proseguite le analisi impiegando questa. 

Successivamente è stato sviluppato il metodo analitico vero e proprio; la pria fase di questo studio 
ǊƛƎǳŀǊŘŀ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭƛ ŜŘ ƛƴ ƳƻŘƻ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜ ǉǳŜƭƭƛ ƛƴŜǊŜƴǘƛ ƭŀ 
frammentazione. 

Figura 4.5: segnale strumentale dell'analisi di solo Metanolo. Vediamo che non solo è presente un ottimo segnale a 404 
m/z, ma bensì sono presenti diversi picchi che presentano il pattern isotopico dello stagno e che emergono dal rumore di 
ŦƻƴŘƻ ŘŜƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛΦ vǳŜǎǘƛ Řŀǘƛ ǳƴƛǘƛ ŀƭ ōŀǎǎƻ ǘŜƳǇƻ Řƛ ǊƛǘŜƴȊƛƻƴŜ Ƙŀƴƴƻ ǇŜǊƳŜǎǎƻ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǊŜ ƭŀ ŎƻƴǘŀƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ 
colonna. 

Figura 4.4: ǎŜƎƴŀƭŜ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭŜ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ŀƭƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ мр ƎƻŎŎŜ Řƛ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 
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пΦнύ hǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭƛ ŘΩŀƴŀƭƛǎƛ 

Come già spiegato nella sezione relativa ai metodi è stata calibrata la frammentazione su più picchi 
ŘǳǊŀƴǘŜ ƭΩƛƴǘŜǊƻ ǎǾƛƭǳǇǇƻ ŘŜƭ ƳŜǘƻŘƻΦ Dalla foto sottostante si possono notare i voltaggi ottimali 
risultanti dalle prove eseguite come descritto nel paragrafo 2.2.c. Questi permettono un segnale più 
pronunciato corrispondente alla massa 404 Da e sono: 2 kV (range di funzionamento 1.7<X<4 [kV]) a 
livello del capillare e 45 V (range di funzionamento 35<X<90 [kV]) applicati al cono. Con questi valori 
risulta ben visibile anche il secondo picco a 867.5 ± 2 m/z, scelto come qualifier nella prima parte di 
sviluppo della metodologia.  

 Successivamente è stata regolata la frammentazione sui picchi delle masse 670 DA e 582 Da. Sotto è 
ǊƛǇƻǊǘŀǘŀ ƭΩƛƳƳŀƎƛƴŜ ŎƘŜ ƳƻǎǘǊŀ ŎƻƳŜ ǇŜǊ ƛƭ ǇƛŎŎƻ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ŀƭƭŀ Ƴŀǎǎŀ рун 5ŀ ƛƭ ǾƻƭǘŀƎƎƛƻ 
ƻǘǘƛƳŀƭŜ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŀ ŀ фл ± ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭ ŎƻƴǘǊƻŜƭŜǘǘǊƻŘƻ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜƭƭƻ ŘŜƭƭΩŜƭŜǘǘǊƻŘƻ Ǌƛǎǳƭǘŀ quasi 
ƛƴŀƭǘŜǊŀǘƻΦ 9ǎǎŜƴŘƻ ƭŜ ŘǳŜ ƳŀǎǎŜ ǳƴŀ ŘƛǇŜƴŘŜƴǘŜ ŘŀƭƭΩŀƭǘǊŀ ƛ ǾŀƭƻǊƛ ƻǘǘƛƳŀƭƛ ǎƻƴƻ ǳƎǳŀƭƛ ǇŜǊ ŜƴǘǊŀƳōŜΦ 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7: segnali della massa 582 Da rivelati a diversi voltaggi. Quello evidenziato in tabella corrisponde a quello nero che 
risulta essere molto meno intenso degli altri. 

Figura 4.6: segnale strumentale con voltaggio del capillare impostato a 2kV e voltaggio del cono settato a 45V. Il picco di 
massa 404 ± 3  
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Notiamo dalla figura sopra riportata come al crescere del voltaggio applicato al controelettrodo, 
l'intensità del segnale rilevato aumenti ed inversamente il rumore di fondo diminuisca. Il voltaggio 
corrispondŜƴǘŜ ŀƛ ǾŀǊƛ ǎŜƎƴŀƭƛ ŝ ǊƛǇƻǊǘŀǘƻ ƴŜƭƭŀ Ŏƻƭƻƴƴŀ άŎƘŀƴƴŜƭ ŘŜǎŎǊƛǇǘƛƻƴέ ό/±Ґ·ύΦ 

 

4.3) Caratterizzazione dei picchi 

5ŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ƛƴ ǎƛƴƎƭŜ ƛƻƴ ǎŎŀƴ ŘŜƛ ǾŀǊƛ ǇƛŎŎƘƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘƛ Řŀƭƭŀ ǎŜǉǳŜƴȊŀ ƻǘǘŜƴǳǘŀ Ŏƻƴ ǾƻƭǘŀƎƎƛƻ фл ± ǎƻƴƻ 
stati ottenuti i grafici sottostanti. 

 

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 apprendere che: 

¶ la massa 582 e 670 presentano il minor rumore di fondo rispetto alle altre analizzate; 

¶ ŀ ƭƛǾŜƭƭƻ ŘŜƭƭŀ Ƴŀǎǎŀ снт ǎƛ ƴƻǘŀ ǳƴ ǇƛŎŎƻ ōŜƴ ŘŜŦƛƴƛǘƻ Ŝ Řƛ ōǳƻƴŀ ƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ŀ ŦǊƻƴǘŜΣ ǇŜǊƼΣ ŘΩǳƴ 
rumore di fondo non trascurabile; 

Al fine di giustificare la scelta dei 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 modalità full ion scan a 30V e 90V di potenziale al controelettrodo. Notiamo come 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 
questo picco, in modo particolare quelle utilizzate per il cromatogramma ottenuto a 30 V. Nella 
seconda foto è, inoltre, possibile vedere come il segnale corrispondente alla massa 404 Da sia 
distribuito su un tempo molto lungo; questo fatto porterà ad avere un picco molto largo e molto poco 
definito, avente intensità 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 analizzando lo standard in modalità 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 è stata selezionata dal grafico soprastante il cromatogramma, il quale mostra la distribuzione temporale dei 
ǇƛŎŎƘƛ ǎǳƭƭΩŀǎǎŜ ȄύΣ ƛƭ ǎŜƎƴŀƭŜ Ǌƛǎǳƭǘŀ ǇƻŎƻ Ǌƛǎƻƭǳǘƻ Ŝ Ŏƻƴ ǳƴΩƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ǾŀǊƛŀōƛƭŜΦ vǳŜǎǘƻ ǾŀƭŜ ŀƴŎƘŜ ǇŜǊ ƛ ǎŜƎƴŀƭƛ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴdenti 

ŀƭƭŜ ƳŀǎǎŜ рун 5ŀ Ŝ стл 5ŀ όǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ƴƻƴ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ƴŜƭƭΩƛƳƳagine). 

 

Figura 4.10: Segnali registrati analizzando lo standard in modalità full ion scan a 90 V. In queste condizioni operative il 
segnale prevalente è quello della massa 581.84 Da, la quale presenta anche un cromatogramma molto risoluto, con un 

tempo dƛ ǊƛǘŜƴȊƛƻƴŜ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻΦ [ΩƛƳƳŀƎƛƴŜ ŝ ǎǘŀǘŀ ƻǘǘŜƴǳǘŀ Řŀ ǳƴŀ ŎƻǊǎŀ ǊŜŀƭƛȊȊŀǘŀ ƛƴ ǳƴ ƳƻƳŜƴǘƻ ŀƴǘŜŎŜŘŜƴǘŜ ŀƭƭŀ 
ǊŜƎƻƭŀȊƛƻƴŜ ŦƛƴŀƭŜ ŘŜƭ ŦƭǳǎǎƻΣ ƛƴŦŀǘǘƛΣ ƴƻǘƛŀƳƻ ŎƘŜ ƛƭ ǇƛŎŎƻ ƭƻ ǊƛǘǊƻǾƛŀƳƻ ŀ мл Ƴƛƴ ŘŀƭƭΩƛƴƛȊƛƻ ŘŜƭƭŀ Ŝ ƴƻƴ ŀ у Ƴƛƴ ŎƻƳŜ ƛƴ 

ǎŜƎǳƛǘƻ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘƻ ŘŜƭ Ŧlusso a 0.4 ml/min. 

tŜǊ ǊŀŦŦƻǊȊŀǊŜ ƭŜ ŎƻƴŎƭǳǎƛƻƴƛ ǘǊŀǘǘŜ ŘŀƭƭΩŀƴŀƭƛǎƛ ǎƻǇǊŀ ǊƛǇƻǊǘŀǘŀΣ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ŦŀǘǘŜ ǘǊŜ ŎƻǊǎŜ ƛƳǇƻǎǘŀƴŘƻ ƛƭ 
ǊƛǾŜƭŀǘƻǊŜ ƛƴ ƳƻŘŀƭƛǘŁ ǎƛƴƎƭŜ ƛƻƴ ǎŎŀƴ ǊƛǾŜƭŀƴŘƻ ƭŜ ƳŀǎǎŜ рунΣ снм Ŝ урл 5ŀ όǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ ŜǊŀ ǎǘŀǘŀ 
notata assieme alla sequenza ǊƛǇŜǘǳǘŀ ŜŘ ŝ ǎǘŀǘŀ ŀƴŀƭƛȊȊŀǘŀ ŀƴŎƘΩŜǎǎŀύΦ Lƭ ƎǊŀŦƛŎƻ ƻǘǘŜƴǳǘƻ ŝ ǉǳŜƭƭƻ 
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 è quello di colore blu; questo risulta 
molto poco evidente ed in una zona dove anche per le altre masse è stato registrato del rumore di 
fondo e quindi non si può utilizzare al fine di sviluppare la retta. Il segnale riferito alla massa 850, 
invece, fornisce un picco a tempi minori e, anche se non definito, comunque con un segnale intenso. 
[ΩƛƴŦƻǊƳŀȊƛƻƴŜ Řƛ ƴƻǎǘǊƻ ƛƴǘŜǊŜǎǎŜ ŝ ŎƘŜ ƭŀ Ƴŀǎǎŀ рун 5ŀ ǾƛŜƴŜ ǊƛǾŜƭŀǘŀ Ŏƻƴ ǳƴ ǎŜƎƴŀƭŜ Řƛ ƻǘǘƛƳŀ 
intensità, con poco rumore di fondo nei pressi del picco. Queste caratteristiche lo rendono un ottimo 
candidato per essere il picco qualifier o quantifier insieme a quello riferito alla massa 670 Da. 

 

4.4) Creazione della retta di taratura 

La retta di taratura utilizzata per quantificare i campioni realizzati in campo e gli LCS realizzati in 
laboratorio è la seguente ed è stata ottenuta dai segnali corrispondenti alla massa 670 Da.

 

Figura 4.12: retta di taratura ottenuta dai segnali corrispondenti alla massa 670 Da 

La prima caratteristica della retta che si può notare è la bassissima deviazione tra i punti e la retta, 
ŜǎǇƭƛŎƛǘŀǘŀ ƛƴ ǾŀƭƻǊŜ ƴǳƳŜǊƛŎƻ ƴŜƭƭŀ Ŏƻƭƻƴƴŀ ά҈5ŜǾƛŀǘƛƻƴέΤ ǊƛǎŎƻƴǘǊƛŀƳƻ Řƛ ŎƻƴǎŜƎǳŜƴȊŀ ǳƴ w2 alto 
ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ŀ лΦффну ƛƴ ǾŀƭƻǊŜ ŀǎǎƻƭǳǘƻΦ DǳŀǊŘŀƴŘƻ ƭŀ Ŏƻƭƻƴƴŀ ά/ƻƴŎΦ ±ŀƭǳŜέ ǎƛ ǇǳƼ ǊƛǎŎƻƴǘǊŀǊŜ 
come i valori calcolati usando la retta sopra indicata 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 è la seguente: 

Purtroppo, la retta non è risultata pulita come si poteva sperare in quanto a livello dello standard più 
diluito la ŘŜǾƛŀȊƛƻƴŜ ǇŜǊƳŀƴŜ Ƴƻƭǘƻ ŜƭŜǾŀǘŀ Ŝ Řƛ ŎƻƴǎŜƎǳŜƴȊŀ Ǿŀ ŀŘ ƛƴŦƛŜǊƛǊŜ ǎǳƭƭŀ ōƻƴǘŁ ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊŀ 
retta. Si può ovviare al problema rimuovendo lo standard a concentrazione maggiore o operando 
interpolazioni dei dati impiegando funzioni matematiche differenti, andando così però a perdere la 
ƭƛƴŜŀǊƛǘŁ ŘŜƭƭŀ ǊŜǘǘŀ ŎƘŜ ǇŜǊƳŜǘǘŜǊŜōōŜ ŘΩƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀǊŜ ǾŀƭƻǊƛ ŀƴŎƘŜ ŦǳƻǊƛ ŘŀƭƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ǇŜǊ 
la retta. Ad ogni modo operando le suddette modifiche si può ottenere una retta su tre punti avente 
un indice r2 buono ma comunque 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 più puliti. Questo ci 
porta ad affermare che, nonostante abbia una massa maggiore e quindi meno soggetta ad influenze, 
ŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴƛ ŎƻǎƜ ōŀǎǎŜ ŝ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ǳƴΩƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ƎŜƴŜǊŀƭŜ ŘŜƭ ǎŜƎƴŀƭŜ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ŎƻƳŜ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ŘŜƭƭŀ 
massa 582 Da (come visto nelle figure 4.10 e 4.11). ¦ƴΩŀƭǘǊŀ ƛǇƻǘŜǎƛ ŝ ŎƘŜ ƛ ǎŜƎƴali della massa 670 Da 
ŀōōƛŀƴƻ ǊƛǎŜƴǘƛǘƻ ŘΩǳƴ ǇǊƻōƭŜƳŀ Řƛ ǊƛŜƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ ƳŀǘŜƳŀǘƛŎŀ ŘǳǊŀƴǘŜ ƭŀ ŎƻƳǇǳǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǎŜƎƴŀƭŜ 
per la creazione del picco. Il sistema, infatti, è dotato di una funzione di smoothing, la quale leviga i 
picchi con segnali non abbastanza forti, così da cercare di rendere quelli di nostro interesse più visibili 
Ŝ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀōƛƭƛΦ 9ǎǎŜƴŘƻ ŎƘŜ ǇŜǊ ƭΩŜƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǎŜƎƴŀƭƛ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘƛ ŀƭ ǉǳŀƭƛŦƛŜǊ ƴƻƴ ŜǊŀ ŀǘǘƛǾŀ ƭŀ 
suddetta funzione, è possibile che questi risultino più evidenti e definiti.  

Figura 4.13: retta ottenuta sui segnali della massa 670 Da, come possiamo vedere il picco elaborato e corrispondente al 
DOTL è veramente esiguo e difficilmente utilizzabile 
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Dopo aver ragionato come sopra è stato deciso di elaborare i picchi del qualifier e costruire una retta 
con questi segnali e così facendo abbiamo ottenuto quanto segue: 

 La retta così ottenuta presenta un ottimo indice r2 pari a 0.9968 ed è stata ottenuta interpolando i 
punti con una funzione lineare passante per lo zero. Dai risultati ottenuti da ulteriori prove, e mostrati 
nelle immagini sotto riportate, possiamo dimostrare come la retta sia rappresentativa per valori al di 
ŦǳƻǊƛ ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ Řƛ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ǇŜǊ Ǝƭƛ ǎǘŀƴŘŀǊŘ όǊƛŎƻǊŘƛŀƳƻ ŎƘŜ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ǎƛ ǇǊŜǎŜƴǘƛƴƻ 
campioni molto concentrati potrebbero sempre essere quantificati utilizzando la massa che, a quel 
punto, verrebbe impiegata come qualifier ovvero la 670 Da dalla quale è stata ottenuta la retta in 
figura 4.12 ed utilizzata per quantificare campioni ed LCS) 

Dalle quantiŦƛŎŀȊƛƻƴƛ ƻǇŜǊŀǘŜ ǎǳƭ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ŜǎǘǊŀǘǘƻ ŘƻǇƻ ƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ ŘŜƭƭƻ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ƻǘǘŜƴǳǘƛ 
degli ottimi risultati. Partendo da una concentrazione Ғ26 mg/ml (la prova non richiedeva una 
quantificazione ma bensì si concentrava sul confronto dei risultati ottŜƴǳǘƛύ Ŝ ǉǳŀƴǘƛŦƛŎŀƴŘƻ ƭΩŀƴŀƭƛǘŀ 
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 risulta quindi ottima anche a concentrazioni molto eccedenti il proprio range di 
ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴƛ όŎƻƴǎƛŘŜǊŀȊƛƻƴƛ ŦŀǘǘŜ ŀƳƳŜǘǘŜƴŘƻ ƭΩƛƳǇǊƻōŀōƛƭƛǘŁ ŎƘŜ ǘŀƭƛ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴƛ Ǉƻǎǎŀƴƻ 
essere riscontrate da un campionamento a camino della sostanza in questione, a meno di gravi 
problemi a livello di produzione o abbattimento comunque riscontrabili più facilmente con altre 
analisi. Tali affermazioni, inoltre, non vogliono proporre un utilizzo della retta per la quantificazione 
di segnali eccedenti il proprio range di concentrazioni in quanto illegale se a fine di analisi accreditate). 

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

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


