Direttiva 80/ 779/ CEE del 15 luglio 1980

Direttiva del Consiglio relativa ai valori limte e ai valori guida di
qualita dell'aria per |'anidride solforosa e |le particelle in sospensione

(2) (3).

G U C E 30 agosto 1980, n. L 229

Il Consiglio delle Conmunita europee

visto il trattato che istituisce |a Comunita economi ca europea, in particolare gli articoli 100 e
235,

vista | a proposta della Conm ssione

visto il parere del Parlanmento europeo, visto il parere del Comitato econonico e sociale,

consi derando che i progranm d'azione delle Conunita europee in materia di anbiente del 1973 e de
1977 prevedono un'azione prioritaria nei confronti dell'anidride solforosa e delle particelle in
sospensione, data la loro tossicita e tenuto conto dello stato attuale delle conoscenze relative a
loro effetti sulla salute dell'uonp e sull'anbiente

consi derando che una disparita tra | e disposizioni gia applicabili o in corso di preparazione ne
vari Stati menbri per |'anidride solforosa e |le particelle in sospensione nell'aria pud determ nare
condi zi oni di concorrenza ineguali e incidere quindi direttamente sul funzionamento del nercato
comune; che pertanto € opportuno procedere in questo canpo al ravvicinanento delle |egislazion
previsto dall'articolo 100 del trattato

consi derando che uno degli scopi essenziali della Conunita econonica europea & quello di pronuovere
uno sviluppo arnoni oso delle attivita econom che nell'insiene della Conunita e un'espansi one
continua ed equilibrata, conpiti che non si possono concepire senza una lotta contro gl

inqui nanenti e gli inconvenienti anbientali, né senza il mglioranento della qualita della vita e
del | a protezione dell'anbiente

che, poiché il trattato non ha previsto i necessari poteri d' azione, occorre far ricorso
all"articolo 235 del trattato stesso; considerando che, al fine di proteggere in particolare la
salute dell ' uono, occorre fissare per questi due inquinanti valori limte da non superare su
territorio degli Stati menbri durante periodi determinati e che tali valori sono fondati su
risultati dei lavori realizzati nell'anbito dell'OMS, in particolare sulle relazioni dosi/effett
accertate per |'anidride solforosa e |le particelle in sospensione considerate sinultaneanente
consi derando che, poiché tali valori Ilimte rischiano, malgrado | e msure adottate, di non poter
essere rispettati in talune zone, gli Stati nenbri devono poter beneficiare di deroghe linmtate ne
tenpo, a condizione di presentare alla Conm ssione progranm per un graduale mglioranento della
qualita dell'aria in tali zone; considerando che occorre altresi fissare valori guida destinati a
servire alla prevenzione a lungo termne in materia di salute e di protezione dell'anbiente e a

servire cone punti di riferinento per |'istituzione di regim specifici in zone indicate dagli Stat
menbri; considerando che |le msure adottate in virtu della presente direttiva devono essere

econoni canente realizzabili e conpatibili con un equilibrato sviluppo

consi derando che, poiché occorre istituire un' adeguata sorveglianza della qualita dell'aria ed in
particol are dell' osservanza dei valori limte, gli Stati nmenbri sono tenuti a istituire stazioni d

m surazi one destinate a fornire i dati necessari per |'applicazione della presente direttiva

consi derando che, poiché negli Stati nenbri esistono netodi di canpionanento e di analisi diversi
occorre pernettere, a certe condizioni, |'utilizzazione di nmetodi 1 canpionanento e di nisurazione
diversi dai netodi di riferimento previsti dalla direttiva

consi derando che, poiché alcuni Stati nenbri utilizzano particolari netodi di canpionamento e di
anal i si che non possono essere facilnmente nessi in correlazione coni netodi di riferinento, e
necessario che la direttiva specifichi valori limte diversi da osservare qualora si utilizzino
detti netodi

che gli Stati menbri interessati dovrebbero effettuare anche, in una serie di stazion
rappresentative, msurazioni parallele utilizzando i nmetodi di riferinento oltre ai propri netodi d
m surazi one; che | a Conm ssione dovra presentare ulteriori proposte tenendo conto di tal

m surazioni parallele e della necessita di evitare disposizioni discrimnatorie;

consi derando che |'ulteriore sviluppo di nmetodi di riferinento di canpionanento e di analisi
indicati nella presente direttiva pud essere auspicabile in base al progresso tecnico e scientifico
realizzato in materia;

che per agevolare |'attuazione dei |lavori necessari a tal fine occorre prevedere una procedura che
instauri una stretta cooperazione fra gli Stati nmenbri e |a Conm ssione nell'anbito del Comitato per
| adeguanento al progresso tecnico e scientifico, ha adottato |la presente direttiva:

Articolo 1

La presente direttiva ha per oggetto la fissazione di valori linmte (allegato |I) e di valori guida
(allegato I'l) per |"anidride solforosa e |le particelle in sospensione nell'aria, nonché delle
relative condi zioni di applicazione, al fine di migliorare:

- la protezione della salute umana;

- la protezione dell'anbiente

Articolo 2

1. Per "valori limte" si intendono

- le concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in sospensione considerate

si mul taneanente, confornenente alla tabella A dell'allegato I, e

- le concentrazioni di particelle in sospensione considerate separatanente, confornenente alla
tabella B dell'allegato |, da non superare sull'insienme del territorio degli Stati nmenbri durante

periodi determnati e alle condizioni precisate dagli articoli seguenti, al fine di proteggere in
particolare |la salute unana



2. Per "valori guida" si intendono |e concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in

sospensione di cui all'allegato Il, considerate durante periodi determnati e destinate a servire: -
alla prevenzione a lungo termine in nateria di salute e di protezione dell'anbiente; - cone punti d
riferimento per |'istituzione di regim specifici in zone indicate dagli Stati menbri.

Articolo 3

1. @i Stati nenbri adottano adeguate misure affinché, a partire dal 1° aprile 1983, le
concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in sospensione nell'aria non siano superiori a
valori limte riportati nell'allegato |, fatte salve |le disposizioni riportate in appresso

2. Qualora uno Stato nmenbro ritenga che, malgrado e msure adottate, | e concentrazioni di anidride
solforosa e di particelle in sospensione nell'aria rischino di superare in talune zone

successi vanente al 1° aprile 1983, i valori linmte riportati nell'allegato I, ne informa |la
Commi ssi one anteriornmente al 1° ottobre 1982. Esso comruni ca contenporaneanente alla Conm ssione
piani per migliorare progressivanente la qualita dell'aria in tali zone. Questi piani, elaborat
sulla base di informazioni pertinenti sulla natura, |'origine e |'evoluzione dell"'inquinanmento
descrivono in particolare le msure gia adottate o da adottare e |le procedure espletate o da
espletare da parte dello Stato nenbro. Tali msure e procedure devono avere |'effetto di rendere, in
tali zone, |le concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in sospensione nell'aria pari o
inferiori ai valori limte indicati nell'allegato |, al piu presto e conunque anteriornmente al 1°
aprile 1993.

Articolo 4

1. Nelle zone in cui lo Stato nmenbro interessato ritiene necessario limtare o prevenire un

prevedi bil e aumento del|'inqui namento provocato dall'anidride solforosa e dalle particelle in
sospensione in seguito a nuovi sviluppi, in particolare urbani o industriali, lo Stato nenbro fissa
prendendo cone punto di riferinento | valori guida indicati nell'allegato Il, dei valori che
dovranno essere inferiori ai valori limte di cui all'allegato |

2. Per le zone del proprio territorio che a suo parere devono essere oggetto di una protezione
particolare dell'anbiente, lo Stato nenbro interessato fissa dei valori che sono general nente
inferiori ai valori guida di cui all'allegato II.

3. di Stati menbri informano |a Conm ssione sui valori, i termini e gli scadenzari da essi fissat
per le zone di cui ai paragrafi 1 e 2 e sulle msure appropriate da essi eventual nente adottate

Articolo 5

Conme ulteriore msura precauzionale per la protezione della salute e dell'anbiente, oltre alle

di sposi zioni di cui all"articolo 3, paragrafo 1 e all'articolo 4, paragrafo 1, gli Stati nmenbri s
sforzeranno di avvicinarsi ai valori guida indicati nell'allegato Il nei casi in cui le
concentrazioni msurate siano superiori a tali valori.

Articolo 6

Gi Stati nenbri istituiscono stazioni di msurazione destinate a fornire i dati necessari per

| " applicazione della presente direttiva, in particolare nelle zone in cui i valori limte di cu
all'articolo 3, paragrafo 1, rischiano di essere raggiunti o superati e nelle zone di cu
all'articolo 3, paragrafo 2; |le stazioni devono essere situate nei |uoghi dove si presune che

| "inqui nanento sia maggiore e dove |e concentrazioni msurate sono rappresentative delle condizion
locali.

Articolo 7

1. A decorrere dall'entrata in vigore della presente direttiva, gli Stati menbri conuni cano alla
Conmi ssione, al piu tardi 6 nesi dopo la fine (fissata al 31 marzo) del periodo annuo di
riferimento, i casi in cui sono stati superati i valori limte riportati nell'allegato | e le
concentrazioni rilevate

2. Essi conunicano alla Conm ssione, non oltre un anno dopo la fine del periodo annuo d
riferimento, anche i nmotivi di tali superanenti e i provvedinmenti da essi adottati per evitare che
si ripetano.

3. Inoltre, gli Stati nmenbri conuni cano alla Conmi ssione, su richiesta di quest'ultima, informazion
concernenti | e concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in sospensione nelle zone da
essi eventual mente designate ai sensi dell'articolo 4, paragrafi 1 e 2.

4. La Conmi ssione trasnette ogni anno agli Stati nmenbri |e informazioni da essa ricevute in
applicazione del presente articolo (3).

Articolo 8

Qgni tre anni gli Stati nenbri comnuni cano alla Conm ssione informazioni sull'applicazione della
presente direttiva nel contesto di una relazione settoriale concernente anche le altre direttive
comunitarie pertinenti. Tale relazione & elaborata sulla base di un questionario o di uno schema
el aborato dal |l a Conm ssione secondo |a procedura di cui all'articolo 6 della direttiva 91/692/ CEE.

Il questionario o lo schema sono inviati agli Stati nenbri sei nesi prima dell'inizio del periodo
contenplato dalla relazione. La relazione e trasnessa alla Conm ssione entro nove nesi dalla fine
del periodo di tre anni da essa contenplato. La prima relazione contenpla il periodo dal 1994 a

1996 conpreso. La Conmi ssione pubblica una rel azione conmunitaria sull'applicazione della direttiva
entro nove nesi dalla ricezione delle relazioni degli Stati nmenbri (4).

Articolo 9



L' applicazione dei provvedi menti adottati ai sensi della presente direttiva non deve condurre ad un

deterioramento sensibile della qualita dell'aria nelle regioni in cui il livello di inquinanmento
provocato dall'anidride solforosa e dalle particelle in sospensione, rilevato all'entrata in vigore
della presente direttiva, € basso rispetto ai valori limte di cui all'allegato |

Articolo 10

1. Per |'"applicazione della presente direttiva, gli Stati nenbri utilizzano i netodi di riferinento

di canpionanento e di analisi riportati nell"allegato IIl, per |"anidride solforosa e per le
particelle in sospensione msurate con il netodo dei fum neri, o nell'allegato IV per le particelle
In sospensione misurate con il netodo gravinetrico, oppure ogni altro netodo di canpi onanento e d
analisi, con |la dinobstrazione alla Conm ssione ad intervalli regolari: - che esso garantisce una
correl azi one soddi sfacente dei risultati con quelli ottenuti nediante il nmetodo di riferinento; -
oppure che m surazioni effettuate parallelanente con il netodo di riferinmento in una serie d

stazi oni rappresentative, scelte confornenente alle condizioni previste all'articolo 6, fanno
apparire un rapporto ragionevol nente stabile tra i risultati ottenuti utilizzando questo netodo e
quel li ottenuti mediante il nmetodo di riferinmento (5).

2. Fatte salve |le disposizioni della presente direttiva, uno Stato nenbro puo anche utilizzare, in
attesa della decisione del Consiglio sulle proposte della Commi ssione di cui al paragrafo 4,

nmetodi di canpionanento e di analisi definiti nell'allegato |V, nonché i valori associati a tal
metodi e definiti anch'essi nell'allegato IV, in sostituzione dei valori limte stabilit
nell"allegato I.

3. In deroga all'articolo 3 lo Stato nmenbro che decida di valersi delle disposizioni del paragrafo 2
deve:

- informare |l a Conmi ssione anteriornente al 1° gennai o 1991 dell'esistenza di zone in cui, a suo
giudizio, le concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in sospensione nell'aria rischiano

di superare, successivanente al 1° gennaio 1991, i valori limte di cui all'allegato IV

- conuni care alla Conmi ssione, a decorrere dal 1° aprile 1991, i piani per mgliorare
progressivanente la qualita dell'aria in tali zone

Questi piani, elaborati sulla base di infornmazioni pertinenti sulla natura, |'origine e |'evoluzione
del | " i nqui nanent o, descrivono in particolare |le misure prese o da prendere e |l e procedure attuate o

da attuare da parte dello Stato nmenbro di cui trattasi. Tali msure e procedure devono avere

|"effetto di riportare, in tali zone, |le concentrazioni di anidride solforosa e di particelle in
sospensione nell'aria quanto prima, e conunque entro e non oltre il 1° aprile 1993, a livelli pari o
inferiori ai valori limte indicati nell'allegato IV (6).

4. Al fine di ovviare inconvenienti del duplice approccio attual mente previsto dagli allegati | e |V
che non sono perfettanente equivalenti, |a Conni ssione presentera al Consiglio, entro il 31 dicenbre

1992, una proposta recante una revisione generale della presente direttiva. La proposta terra conto
del | ' esperienza acquisita nel corso degli studi di cui al paragrafo 5, nonché dei risultati delle
m surazi oni che saranno effettuate nedi ante specificazioni tecniche o netodi di riferinmento
utilizzati per |la determinazione delle particelle in sospensione e dell'anidride solforosa. Le
speci ficazioni tecniche o i netodi di riferinmento dovranno essere stabiliti dalla Conm ssione

d' accordo con gli Stati nmenbri, al piu tardi entro il 31 dicenbre 1990. Tal e proposta riguardera
altri aspetti che richiedono una revisione in base alle conoscenze scientifiche e all'esperienza
acqui sita durante |'applicazione della presente direttiva. Essa prendera in considerazione in
particolare gli aspetti legati alla progettazione delle reti di msurazione dell'inquinanento
dell"aria e all'installazione degli apparecchi di msurazione, da un lato, e alla qualita e alla
conparabilita delle msurazioni dall'altro (7)

5. La Conmissione effettua, in localita selezionate negli Stati nmenbri e in collaborazione con
questi ultim, studi sul canpionanento e |'analisi dell"'anidride solforosa, nonché dei fum neri e
delle particelle in sospensione. Tali studi hanno in particolare | o scopo di favorire

| " arnoni zzazi one dei metodi di canpionanento e di analisi di tali inquinanti

Articolo 11

1. Allorché, confornenente all'articolo 4, paragrafi 1 e 2, gli Stati nenbri fissano nelle zone d
frontiera dei valori di concentrazione dell"anidride solforosa e delle particelle in sospensione
nell"aria, essi si consultano preventivanente. La Conmi ssione pu0 assistere a tali consultazioni

2. Allorché i valori limte di cui all'allegato | o i valori di cui all'"articolo 4, paragrafi 1 e 2
purché questi ultim siano stati oggetto di consul tazioni confornmenente al paragrafo 1, sono
superati o rischiano di essere superati a causa di un sensibile inquinamento proveniente o che pud
provenire da un altro Stato nenbro, gli Stati nmenbri interessati si consultano per porre rinedio a
tal e situazione. La Conm ssione puo assistere a tali consultazioni

Articolo 12

La procedura di cui agli articoli 13 e 14, intesa ad adeguare al progresso tecnico |la presente
direttiva, riguarda i successivi sviluppi dei netodi di riferinento di canpionanento e di analisi d

cui all'allegato I'll. Questo adeguanento non deve nodificare direttanente o indirettanmente i valor
effettivi di concentrazione di cui agli allegati | e Il.
Articolo 13

1. Al fini dell'"articolo 12, e istituito un Conmtato per |'adeguanento al progresso scientifico e
tecnico della presente direttiva, in appresso denom nato "Conitato", conposto dai rappresentant
degli Stati menbri e presieduto da un rappresentante della Commissione. 2. Il Comitato stabilisce i
suo regol anento interno

Articolo 14
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Articolo 15

1. Gi

necessari e per conformarsi

Stati menbri

ricorre alla procedura definita nel
suo presidente,
uno Stato menbro.
rappresentante della Conm ssione presenta al
Conmitato formula il
stabilire in relazione all'urgenza della questione.
menbr i
presidente non partecipa alla votazione.
3. La Conmissione adotta | e misure progettate quando esse sono conform al
|l e misure progettate non sono conform al
Commi ssi one sottopone i medi at anente al
Consiglio delibera a maggi oranza qualificata. Se,

mettono in vigore | e disposizioni
alla presente direttiva entro ventiquattro nesi

sia su iniziativa di

nmerito a tale progetto entro il
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tre nmesi dal nonento
| e msure proposte sono
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2. di Stati menbri conunicano alla Conmmissione i testi delle disposizioni di diritto interno che
essi adottano nel settore disciplinato dalla presente direttiva.
Articolo 16
Gi Stati menbri sono destinatari della presente direttiva.
Fatto a Bruxelles, addi 15 luglio 1980.
Per il Consiglio il presidente J. Santer
Al l egato |
Valori limte per |'"anidride solforosa e |le particelle in sospensione (msurate con il netodo dei
fum neri)
Tabella A
Valori limte per |'anidride solforosa espressi in ng/nB e valori associati per le particelle in
sospensione, msurate con il netodo dei fum neri [1], espressi in pg/ni
. . Valore limte per |'anidride|Valore associ ato per le
Periodo considerato sol forosa particelle in sospensione
80 > 40
(medi ana  dei val ori medi |( nedi ana dei val ori medi
quotidiani rilevati durante |quotidiani rilevati durante
Anno | anno) |'" anno)
120 <(ugual e) 40
(medi ana  dei val ori medi |( nmedi ana dei val ori medi
quotidiani rilevati durante |quotidiani rilevati durante
| anno) |'" anno)
130 > 60
(medi ana  dei val ori medi |( nedi ana dei val ori medi
quotidiani rilevati durante |quotidiani rilevati durante
| nver no I i nver no) I'" i nver no)
(1° ottobre - 31 marzo) 180 < (ugual e) 50
(medi ana dei val ori medi |(nediana  dei val ori nedi
quotidiani rilevati durante |quotidiani rilevati durante
I i nver no) I'" i nver no)
Anno 250[ 2] > 150
; R . |(98 percentili  di  tutti i |(98 percentili di tutti i
gfomjgzig g: zzmoﬁg) di periodi val ori nedi quoti di ani |val ori medi quot i di ani
rilevati durante |'anno) rilevati durante |'anno)
350 [2] ||< (ugual e) 150
(98 percentili di tutti i |(98 percentili di tutti i
val ori medi qguoti di ani |val ori medi quot i di ani
rilevati durante |'anno) rilevati durante |'anno)
[1] I risultati delle msurazioni dei fum neri effettuate con il netodo OCSE sono stati convertiti
Inunita gravinmetriche cone descritto dall' OCSE (allegato II1).
[2] di Stati menbri devono prendere tutte le misure atte ad evitare il superanento di questo val ore
per piu di tre giorni consecutivi. Inoltre, gli Stati nenbri devono cercare di prevenire e ridurre
detti superanenti di questo valore.



Tabella B

Valori limte per le particelle in sospensione misurate con il nmetodo dei fumi neri [1] espressi in
ny/
. . Valore limte per le particelle in
Peri odo consi derato sospensi one
80
Anno (mediana dei valori nedi quotidian
rilevati durante |'anno)
130
I nver no . . . . S
° ) (mediana dei valori medi quotidiani
(1° ottobre 31 mar zo) rilevati durante |'inverno)
250 [ 2]
Anno
(conposto di unita di periodi di msura o o )
di 24 ore) (98 percentili di tutti i valori med
quotidiani rilevati durante |'anno)
[1] | risultati delle msurazioni dei fum neri effettuate con il netodo OCSE
sono stati convertiti in unita gravinetriche cone descritto dall'OCSE (allegato
1y,
[2] di Stati nenbri devono prendere tutte le misure atte ad evitare i
superanmento di questo valore per piu di tre giorni consecutivi. Inoltre, gl
Stati menbri devono cercare di prevenire e ridurre detti superamenti di questo
val ore.

Al l egato |

Val ori guida per |'anidride solforosa e le particelle in sospensione (msurate con il netodo de
fum neri)

Tabella A

Val ori guida per |'anidride solforosa espressi in nmg/ni

[Peri odo consi derato [Val ore guida per |"anidride sol forosa
da 40 a 60
Anno (media aritnetica dei val ori ned
qguotidiani rilevati durante |'anno)
da 100 a 150
24 ore (val ore nmedi o quoti di ano)

Tabella B
Valggi guida per le particelle in sospensione, msurate con il netodo dei fum neri [1], espressi in
g/

: : Valore guida per le particelle in

Peri odo considerato sospensi one

da 40 a 60
Anno (media aritnetica dei val ori ned

quotidiani rilevati durante |'anno)

da 100 a 150
24 ore (val ore nmedi o quoti di ano)
[1] | risultati delle msurazioni dei fum neri effettuate con il netodo OCSE
sono stati convertiti in unita gravinmetriche conme descritto dall'OCSE (allegato
Iy,

Al l egato 11
Metodi di riferinento di canpionanento e di analisi da adottare nell'anbito della presente direttiva

A. ANl DRI DE SOLFORCSA

Per | a determ nazione dell'anidride solforosa, il nmetodo di riferinento di canpionanmento utilizza
| " apparecchi atura descritta nella norma internazionale | SO 4219, 1la edizione 1979/09/15. La durata
del canpi onanento & nornal nente di 24 ore. Il nmetodo di riferinento per |'analisi & quello descritto

dettagliatanente nell'allegato V; esso si basa sul progetto di norma internazionale | SO DP-6767
revisione febbraio 1979: "Qualita dell'aria - determni nazione della concentrazi one in nassa

del | "anidride solforosa nell'aria - netodo al tetracloronercurato (TCM/pararosanilina". Tale netodo
di analisi si basa sul principio della reazione colorinetrica alla pararosanilina



B. PARTI CELLE I N SOSPENSI ONE

Per | a determ nazione dei fum neri e la loro conversione in unita gravinetriche si
metodo di riferinento il nmetodo nornalizzato dal gruppo di |avoro dell'OCSE sui

m surazi one dell"'inquinanento dell'aria e sulle tecniche di indagine (1964). Per
metodi nornalizzati rispettivanente dall'lSO e dall'OCSE fanno fede | e versioni

organism e le altre versioni

Al l egato IV

Val ori
gravinetrico) applicabi

Tabella A (9)

li nel

che | a Conmi ssione certifichera confornm ad esse.

limte per |'"anidride solforosa e le particelle in sospensione (msurate con un netodo
contesto dell"articolo 10, paragrafo 2

Valori limte per |'anidride solforosa espressi in ng/ni
. . Val or e limte per |Valore associato per le

Periodo consi derato | " ani dride sol forosa particelle in sospensione
80 > 150
(mediana dei valori nedi |(nediana dei valori nedi
quoti di ani rilevati |quoti di ani rilevati
durante |'anno) durante |'anno)

Anno
120 < (ugual e) 150
(mediana dei valori nedi |(nediana dei valori nedi
quoti di ani rilevati |quotidi ani rilevati
durante |'anno) durante |'anno)

130 > 200

(mediana dei valori nedi |(nediana dei valori nedi

quoti di ani rilevati |quoti di ani rilevati
| nver no durante |'inverno) durante |'inverno)

(1° ottobre - 31 marzo) 180 < (ugual e) 200
(medi ana dei valori nedi |(mediana dei valori nedi
quoti di ani rilevati |quoti di ani rilevati
durante |'inverno) durante |'inverno)

250 [1] |> 350
(percentile 98 di tutti i |(percentile 98 di tutti i

ANNo val ori nmedi quoti di ani |val ori nedi quot i di ani

(conmposto  di unita di |[rilevati durante |'anno) rilevati durante |'anno)

p;—)rl odi di msura di 24 350 (1< (ugual e) 350

ore) (percentile 98 di tutti i |(percentile 98 di tutti i
val ori medi quot i di ani |val ori medi quoti di ani
rilevati durante |'anno) rilevati durante |'anno)

[1] di Stati nenbri devono adottare tutte e msure atte ad evitare il superanento di

per piu di tre giorni consecutivi. @i Stati nmenbri devono inoltre cercare di

detti superanenti di questo valore.

Tabella B

Valori limte per le particelle in sospensione, nmisurate con il

appresso al punto I1), espressi in mg/nm

: : Valore limte per le particelle in

Peri odo consi derato sospensi one

150

Anno (media aritnetica dei val ori nedi

quotidiani rilevati durante |'anno)

Anno 300

(composto di unita di periodi di msura/[(95 percentili di tutti i valori nedi

di 24 ore) qguotidiani rilevati durante |'anno)

| metodi di canpionanento e di analisi applicabili nel contesto dell'articolo 10, paragrafo 2,

i seguenti:

1) Per |"anidride solforosa:

- Metodo di canpiananento: il netodo di riferinmento dell'allegato Il A (10)

- Metodo di analisi: e il nmetodo di riferinmento descritto nell'allegato Ill. Si

del | "articolo 10, paragrafo 1.

consi dera cone

sunmmrenzi onat i
l'i ngui stiche di

guesto val ore
prevenire e ridurre

met odo gravinetrico descritto in

applica | a procedura



Il) Per le particelle in sospensione
Met odo di canpi onanent o

1. le particelle in sospensione vengono raccolte su un filtro a nenbrana o in fibra di vetro;

2. | " apparecchiatura di canpi onanento consta di:

- un filtro,

- un supporto di filtrazione

- una ponpa,

- un contatore volunetrico

3. L' apparecchi atura di canpi onanmento non conprende al cun sistema di frazionanento delle particelle.
4. La durata del canpionanento & di 24 ore

5. Il filtro deve essere protetto dalla sedinentazione diretta delle particelle e dall'influsso

diretto delle condizioni atnosferiche

6. L' efficienza dei filtri deve essere superiore al 99%per le particelle aventi un dianetro
aerodinami co di 0,3 mm

7. La velocita dell'aria alla superficie del filtro deve essere conpresa fra 33 e 55 cnisec. La

di m nuzi one della velocita nel periodo di canpi onanento non deve essere superiore al 5%se s
utilizzano filtri in fibra di vetro e al 25%se si utilizzano filtri a nmenbrana

8. Il nunero di canpionanenti durante |'anno e di alneno 100, ripartiti unifornmenente durante tale
peri odo;

- Metodo di analisi:
a) |'analisi e fatta per pesata
b

1. i filtri a menbrana devono essere condi zionati, prim e dopo il canpionanento, nantenendoli per
al meno due ore a una tenperatura costante conpresa fra 90 e 100 °C e nettendoli poi per altre due
ore in un essiccatore, prima di procedere alla pesata

2. 1 filtri in fibra di vetro devono essere condizionati, prinma e dopo il canpi onanento

mant enendol i per 24 ore in un' atnosfera controllata a una tenperatura di 20 °C, con un'unidita
relativa del 50% prima di procedere alla pesata

All egato V
Metodo di riferimento per |'analisi dell'anidride solforosa

Qualita dell"aria
- Determinazione della concentrazione in nassa dell'anidride solforosa nell'aria anbiente
- Metodo al tetracloronercurato (TCM e alla pararosanilina

1. FINALITA
Il presente progetto di norma internazional e definisce un netodo spettrofotonetrico per la
det erm nazi one della concentrazione in nmassa dell'anidride sol forosa contenuta nell'aria anbiente

2. CAVPO D APPLI CAZI ONE
La procedura descritta nella presente nornma pernette di determnare la quantita di anidride
sol forosa contenuta nell'aria a concentrazioni fra 7 e 1.150 ng/m.

Osservazi one Qual ora si debbano determ nare concentrazioni piu elevate si possono prelevare aliquote

del | a sol uzi one del canpione o canpioni d' aria piu limtati di quelli prescritti nella presente
nornma. In questo caso, |'efficienza dell'assorbinmento per il particolare sistema deve essere
determ nata ai volum e alle concentrazioni in esane. Le interferenze di netalli pesanti, ossidi di

azoto, ozono e conposti solforati ridotti (come acido solfidrico e nercaptani) sono elinmnate o
ridotte al mininp. L' acido solforico e i solfati non interferiscono. Non e stata accertata
sperinmental mente al cuna interferenza da parte dell'anidride solforica, che presumbilnente si idrata
ad acido solforico nella soluzione assorbente

3. PRINCIPI O

Un canpione d aria msurato viene fatto gorgogliare attraverso una sol uzione di tetracl oronercurato
di sodio (TCM; |"anidride solforosa presente nell'aria viene assorbita, con fornazione di un

conpl esso diclorosol fitonercurato. La soluzione del canpione viene trattata con una sol uzione di
acido sol fam co per distruggere |'anione nitrito formatosi a partire dagli ossidi di azoto present
nell"aria. Essa viene quindi trattata con una soluzione di formaldeide e di cloridrato di
pararosanilina contenente acido fosforico fino a pH 1,6 + 0,1. Pararosanilina, fornaldeide e anione
bisolfito reagi scono formando |'acido pararosanilinnetilsolfonico, intensanente colorato, che s
conporta conme un indicatore a due colori ( | max = 548 nma pH 1,6 + 0,1). La concentrazi one

del | " ani dri de sol forosa viene desunta da una curva di taratura costruita sulla base di mscele d
gas di taratura (6.3.1). Per i controlli di routine, in dipendenza dalle apparecchiature disponibil
in laboratorio, puo convenire in taluni casi sostituire e mscele di gas di taratura con sol uzion
di bisolfito di sodio a concentrazione nota. Conmunque, questo procedi nento puo essere applicato
soltanto previa adeguata taratura con un dispositivo di perneazione

4. REACGENTI

4.1. Tutti i reagenti devono essere di purezza analitica
Sal vo indicazioni diverse, per "acqua" si intende acqua distillata. L'acqua deve essere esente da
sostanze ossidanti e preferibilmente bidistillata in vetro.

4.2. Soluzione assorbente: 0,04 nole/l di tetracloromercurato di sodio (TCM.
Di sciogliere in acqua 10,9 g di cloruro di mercurio (I1), 4,7 g di cloruro di sodio e 0,07 g di sale



di sodi co del |l ' acido etilendi anm notetracetico (EDTA); portare a 1 |. La soluzione & stabile per
diversi mesi. Essa non pu0 essere piu adoperata se si forma un precipitato

Gsservazi on

1. La quantita di EDTA aggiunta elimna | e possibili interferenze dei netalli pesanti, e

preci samente sino a 60 ng di ferro (I11), 10 ng di manganese (I11), 10 ng di cronmo (I11), 10 ng d
rame (Il1) e 22 ng di vanadio (V) in 10 m di sol uzione assorbente

2. La soluzione € estremanente tossica e cone tale va trattata. Nell'allegato C e riportato un
met odo per recuperare il mercurio dopo |'analisi. Se la pelle viene a contatto con |a sol uzi one
assorbente, lavare i mredi atamente con acqua

4.3. Acido cloridrico, 1 nole/
Diluire a1l 8 m di acido cloridrico concentrato HCL (p = 1,19 g/m).

4. Soluzione madre di cloridrato di pararosanilina, 0,2%
scio

4.
Disciogliere 0,2 g di cloridrato di pararosanilina, CL9HL7N3 x HCL, in 100 mi di acido cloridrico

(4.3).

Csservazi one

Il cloridrato di pararosanilina inpiegato per |a preparazione della soluzione nadre deve avere una
purezza superiore al 95% (vedi allegato D) e presentare un massino di assorbinento a 540 nmnella

sol uzi one tanpone di acido acetico/acetato di sodio (0,1 nole/l). Inoltre, |"'assorbenza del "bianco"
del reagente non deve superare 0,10 se il "bianco" & preparato secondo il procedinento di cui a
punto 6.2. | reagenti che non corrispondono a questi requisiti devono essere elimnati o purificati

La purificazione pudo essere effettuata per cristallizzazione o estrazione (vedi allegato D).

4.5. Acido fosforico, 3 nole/
Diluire con acqua a un litro 205 m di acido fosforico concentrato H3PO4 (p = 1,69 g/m).

4.6. Reagente alla pararosanilina

Versare con una pipetta 20 m della soluzione nadre di cloridrato di pararosanilina (4.4) e 25 m di
acido fosforico (4.5) in una bottiglia tarata di 250 m; portare a volunme con acqua. Questo reagente
e stabile per alcuni nesi se conservato al buio.

4.7. Fornul dei de, soluzione di prova
Versare con una pipetta 5 m di una soluzione di formal deide HCHO al 40%in una bottiglia tarata da
1 1; portare a volune con acqua. Preparare |a soluzione giornal nente

4.8. Acido sul fam co, soluzione di prova allo 0,6%
Disciogliere 0,6 g di acido sulfamco in 100 mM di acqua. La soluzione & stabile per alcuni giorn
se protetta dall'aria.

4.9. Soluzione nadre di bisolfito di sodio

Disciogliere 0,3 g di netabisolfito di sodio NA2S2C6 in 500 ml di acqua distillata bollita d
recente e raffreddata (e da preferirsi |'acqua bidistillata e disaerata). La sol uzione contiene

| " equival ente di 320-400 ng per m di anidride solforosa. La concentrazione effettiva si determna
aggi ungendo un eccesso di iodio a un'aliquota della soluzione e titolando con una sol uzi one di
tiosolfato di sodio a titolo noto (vedi allegato B). La soluzione e instabile.

4.10. Sol uzione standard di bisolfito di sodio

Subito dopo | a titolazione della soluzione madre di bisolfito di sodio (4.9), versare con una
pipetta 2,0 ml di questa soluzione in una bottiglia tarata da 100 ml e portare a volunme con |la
sol uzione di tetracloronercurato di sodio (4.2). Questa soluzione & stabile per 30 giorni se
conservata a 5 °C, a tenperatura anbiente, essa e stabile per un solo giorno

5. APPARECCHI ATURA

5.1. Apparecchiatura di prelevanento dei canpioni La apparecchiatura da utilizzare per i
prel evanento dei canpioni & specificata nella norma | SO DI S/ 4219 (qualita dell'aria - determ nazione
dei conposti gassosi nell'aria anbiente - apparecchiature di prel evanento dei canpioni).

figura:1



In luogo del flussinetro, cone orifizio critico si pud inpiegare un ago ipoderm co in una scatol a
ternpstatata. In questo caso, |a ponpa deve pernettere di ottenere un rapporto Pd/Pu <(uguale) 0,5
(dove Pd = pressione a valle dell'ago, e Pu = pressione a nonte) (5.5). Lo scherma di questo

di spositivo e riportato nella figura

figura:2

5.2. Bottiglie d' assorbinento

Le bottiglie di assorbimento dovrebbero avere, nei confronti dell'anidride solforosa, un'efficienza
pari almeno al 95% Esenpi di bottiglie di assorbinento idonee sono nostrati nell'allegato A

L' efficienza di assorbimento varia con la forma delle bottiglie, e dinensioni delle bolle d aria e
il loro tenpo di contatto con |l a soluzione. Essa pu0o essere deterninata inserendo nel dispositivo d
canpi onanent o una seconda bottiglia in serie con la prima e facendo il rapporto tra la quantita di
ani dride solforosa trovata nella prima bottiglia e la somma delle quantita di anidride solforosa
trovate nelle due bottiglie. Lavorando con m nigorgogliatori nelle condizioni descritte al punto
6.1, si e trovato che |"efficienza di assorbinmento supera il 98% L'inpiego di mscele di anidride
solforosa e aria per la taratura, descritto al punto 6.3.1, fornisce autonaticanente |'efficienza d
assorbi mento del sistema

5.3. Tubo di assorbinmento per |'acido solfidrico

Tubo di vetro rienpito con lana di quarzo inpregnata di una sol uzione contenente lo 0,5%di solfato
d"argento Ag,SO, e Il 2,5%di solfato acido di potassio, KHSO, L'inpregnazione si ottiene facendo
passare due volte | a soluzione attraverso il tubo, poi essiccando |la |ana di quarzo per

riscal damento in corrente di azoto

5.4. Bottiglie per canpion
Per il trasporto in |aboratorio delle soluzioni assorbenti esposte, si devono inpiegare bottiglie di
polietilene della capacita di 100 mi .

5.5. Manonetro
Quando si inpiega un orifizio critico in luogo del flussinetro, per la msura delle pression
adoperare due manonetri della precisione di 1.000 Pa.

5.6. Spettrofotonetro o colorinetro

| mpi egare uno spettrofotonetro o un colorinmetro adeguati per misurare |'assorbinmento intorno a 550
nm Con | o spettrofotonetro, inpiegare una |unghezza d' onda di 548 nm Se si adopera un colorinetro
il filtro deve avere il suo nmassino intorno a 550 nm Per la prova "in bianco" |'uso di apparecch
con un' anpi ezza di banda spettrale piu anpia di 20 nm puo dar |uogo a inconvenienti. M surando

| " assorbi nento, adoperare |la stessa cella per i canpioni e |le soluzioni standard. Se si usa piu d
una cella, le varie celle devono essere spettrofotonetricanmente accoppiate

6. MODO DI OPERARE

6.1. Prelevanento dei canpion

Trasferire 10 m della soluzione di TCM (4.2.) in una bottiglia di assorbinento, e inserire
quest'ultinma nel sistena di prelevanento (figura 1). Durante il canpionanento, proteggere |la

sol uzi one assorbente dalla luce solare diretta, coprendo opportunanente |la bottiglia di

assorbi mento, ad esenpio con un foglio di allumnio, per evitare |a deconposizione. La durata e la
portata di aspirazione di pendono dalla concentrazione dell'anidride solforosa presente nell'aria. Se
si inpiegano dei minigorgogliatori, la porta di aspirazione dev'essere di 0,5-1 |/mn. La quantita
mnima di aria aspirata deve essere di alnmeno 25 |.

Per ottenere i mgliori risultati, si dovrebbero scegliere portata e durata di prel evanento de
canpioni tali da raggiungere un assorbinmento di 0,5-3,0 ng (0,2-1,2 ni a 25 °C e 101, 325 kPa) di

anidride solforosa per mllilitro di soluzione assorbente. Se si ha notivo di ritenere che |'aria
contenga acido solfidrico, questo dovra essere elimnato in un apposito tubo di assorbinmento (5.3).
Esso va inserito fra il filtro particolato e |"altra bottiglia di assorbinmento

Dopo il prelevanento, determnare il volunme d' aria prelevato e prendere nota della tenperatura e

del | a pressione atnosferica (7.1, Osservazione). Se |'analisi deve aver luogo piu di 24 ore dopo i
prel evanento del canpione, questo va conservato a 5 °C.

Osservazi one

Se nella sol uzione del canpione si forma un precipitato, esso e probabil nente dovuto a una reazi one
fra Hg (11) e un conposto solforato ridotto. Prinma dell'analisi, elinmnare il precipitato per
filtrazione o centrifugazi one.

6.2. Analis
Dopo il prelevanento, lasciar riposare i canpioni per alneno 20 minuti affinché |'ozono catturato
abbia il tenpo di deconporsi. Successivanmente, trasferire quantitativanmente |a sol uzi one de



canpioni in una bottiglia tarata da 25 nm, inpiegando per il lavaggio circa 5 ml di acqua. Preparare
un "bianco" introducendo 10 m della sol uzione assorbente (4.2) non esposta in una bottiglia tarata
da 25 m; aggiungere i reagenti cone descritto piu avanti e |eggere |'assorbinento contro acqua
distillata, inpiegando celle da 10 mm

Confrontare tale valore con quello registrato per il "bianco" ottenuto al nmonento di preparare la
curva di taratura. Differenze fra i due valori superiori al 10% sono un indizio della contam nazione
del | "acqua distillata o dei reagenti o dell"'alterazione di questi ultim, che in questo caso devono
essere preparati di nuovo. Aggiungere in ciascuna bottiglia 1 nl della soluzione di acido sulfamco
(4.8) e lasciare reagire per 10 mnuti in nodo da distruggere il nitrito derivante dagli ossidi di
azoto.

Quindi, versare cautanmente nelle bottiglie, a nmezzo di pipette, 2 nml della soluzione di fornal deide
(4.7) e 5 m del reagente alla pararosanilina (4.6). Portare a volune con acqua distillata bollita
di recente e raffreddata e porre le bottiglie in ternostato a 20 °C

Dopo 30-60 minuti, determinare |'assorbinento del canpione e del bianco con acqua distillata nella
cella di riferinmento. Non | asciare |a soluzione colorata nella cella, poiché una pellicola d
colorante si depositerebbe sulle pareti

Csservazi one

Intervalli di tenpo fissi (per es. 1 minuto) fra |le aggiunte dei vari reagenti assicurano una
mgliore riproducibilita dello sviluppo del colore. Le soluzioni il cui assorbinmento superi quello
della piu el evata concentrazione inpiegata per |la taratura possono essere diluite fino al sestuplo
col "bianco", in npdo da poter ottenere una lettura in scala. Tale lettura, tuttavia, ha soltanto un

val ore indicativo (piu o meno 10% del vero valore dell'assorbinento).
6.3. Taratura

6.3.1. Taratura con una m scela di anidride solforosa e aria

La miscela di anidride solforosa e aria deve essere preparata in conformta della norma
internazionale | SO DI S/6349. Per costruire la curva di taratura, che & una rappresentazione grafica
del | " assorbimento in funzione della concentrazione di anidride solforosa, sono necessari alneno 4
diversi livelli di concentrazione di quest'ultima entro il canpo di cui al paragrafo 2. Applicare a
ciascuna miscela dei gas di taratura i procedinenti di prelevanento e di analisi descritt
rispettivanente ai punti 6.1 e 6.2. Riportare i valori dell'assorbinmento in funzione delle
concentrazioni di anidride solforosa e tracciare la curva

6.3.2. Taratura con |la soluzione di bisolfito di sodio
In una serie di bottiglie tarate da 25 nml, versare con una pipetta graduata quantita

progressivanente crescenti (0-1, 0-2, 0-3, 0-4, 0-5, 0... m) della soluzione standard di bisolfito
di sodio (4.10). Aggiungere in ogni bottiglia |la soluzione di tetracloromercurato di sodio (4.2) in
quantita sufficiente a portare il volune a 10 m circa. Aggiungere poi i reagenti cone descritto a

punto 6.2. Msurare gli assorbinenti con acqua distillata, nella cella di riferinmento. Per una
maggi or preci sione € necessari o i npi egare un bagno ternpstato. La tenperatura di taratura non deve
differire di oltre £ 1 °C da quella di analisi. Diagramare gli assorbinmenti delle soluzioni in
funzione dei microgramm di anidride solforosa calcolati conme indicato all'allegato B. Si ottiene
una rel azione lineare. Inpiegando celle da 10 mm |'intersezione con |"'asse verticale della linea
che neglio si adatta ai punti si discosta di neno di 0,02 unita di assorbinento dal valore relativo
al "bianco" (standard zero). Calcolare poi il fattore di taratura (reciproco della pendenza della
retta). Esso puo essere utilizzato per il calcolo dei risultati, purché non si verifichino

canbi anenti notevoli di tenperatura o di pH Per garantire |'attendibilita di tale fattore, si
raccomanda di prendere al meno un canpione di controllo per ogni serie di determ nazioni

7. ESPRESSI ONE DEI RI SULTAT
7.1. Calcolo La concentrazione in massa dell"anidride solforosa si calcola con |a seguente fornul a:
SQ = [f(a, - a)] [ V

dove: SO, = concentrazione dell'anidride solforosa, in ng/ni;, f = fattore di taratura (vedi 6.3.2);
assorbi mento dell a sol uzi one del canpione

a, =
a, = assorbinmento del "bianco";
V = volune d' aria canpionato, in metri cubi

Osservazione Se € necessaria |la concentrazione in nassa dell'anidride solforosa in condizioni di
riferimento (25 °C, 1 bar), il volune V dell"aria prelevata deve essere sostituito da
corrispondente valore VR del volunme in condizioni di riferinmento

V., = (298 Vp) / (273 + T)
dove: p = pressione baronetrica, in bar; T = tenperatura del canpione d aria, in °C

7.2. Limte di rilevabilita Il limte di rilevabilita dell'anidride solforosa in 10 ml di sol uzione
di TCM e conpreso fra 0,2 e 1,0 pg (in base al doppio della deviazione standard). Questo corrisponde
a una concentrazione in massa di anidride solforosa conpresa fra 7 e 33 ng/ni (0,002-0,011 ppn) in
un canpione d aria di 30 litri (per esenpio, canpionanmento per un'ora a 0,5 |/mn).

7.3. Precisione e accuratezza

La precisione e |"accuratezza del netodo non sono state ancora determ nate con certezza ad al cun
livello per un vasto canpo di concentrazioni di anidride solforosa; non ne & ancora nota neppure
|"efficacia assoluta per |'anpia varieta dei possibili sistem di canpionanento e di esane. Per



quanto riguarda la ripetibilita, si e trovato che |a deviazione relativa standard di un netodo
conparabile al TCM é uguale a 17 ng/nB alla concentrazione di 1.000 ng/n8 (1).
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Allegato A

Model I'i di bottiglie di assorbinento

Al l egato B
St andar di zzazi one della soluzione madre di bisolfito di sodio (4.9)
B. 1. Reagent

B.1.1. Soluzione madre di iodio, 0,05 nole/l Pesare 12,7 g di iodio (l,) in un beaker di 250 m;
aggi ungere 40 g di ioduro di potassio (KI) e 25 m di acqua. Mescolare fino a conpleta dissoluzione
e trasferire quantitativanmente in una bottiglia tarata da 1 litro. Portare a volune con acqua

B.1.2. Soluzione di lavoro di iodio, 0,005 nole/l circa
Prel evare 50 m della soluzione nadre di iodio (B.1.1) e diluire a 500 m con acqua.

B.1.3. Soluzione di amdo, 0,2% I npastare 0,4 g di am do solubile e 0,002 g di ioduro di nercurio
(I'r)y (Hg I,) (conservante) con un po' d'acqua; nescolare lentamente la poltiglia a 200 mi di acqua
bollente. Continuare a far bollire fino a |inpidezza, raffreddare e travasare in bottiglia con tappo
di vetro.

B.1.4. Soluzione di tiosolfato di sodio, 0,1 nole/l circa

Disciogliere 25 g di tiosolfato di sodio (Na, S0, x 5 HO in 1 litro di acqua distillata bollita d
recente e raffreddata; aggiungere alla soluzione 0,1 g di carbonato di sodio. Prina di procedere
al |l a determ nazione del titolo, |asciar riposare |a soluzione per un giorno. Per standardizzare i
titolo, pesare 1,5 g di iodato di potassio (KIQ) puro per analisi essiccato a 180 °C, in una
bottiglia tarata da 500 m, e portarli a volunme con acqua. Versare una pipetta di 50 ml della

sol uzione di iodato in una beuta da iodio da 500 m . Aggiungere 2 g di ioduro di potassio e 10 m di
acido cloridrico concentrato diluito 1/10. Tappare |la beuta. Dopo 5 minuti, titolare con la
soluzione di tiosolfato di sodio fino a colorazione giallo chiaro. Aggiungere 5 m della sol uzione
di amdo (B.1.3) e conpletare la titolazione. Calcolare la nolarita Mdella soluzione di tiosolfato
con | a seguente formula:



M= (g KIQ, x 10° x 0,1) / (m di tiosolfato di sodio x 35,67)

B.1.5. Soluzione di tiosolfato di sodio, 0,01 nole/l circa

Prel evare 50,0 m della soluzione di tiosolfato di sodio (B.1.4); diluire a 500 ml con acqua e
agitare. La soluzione non e stabile e deve essere preparata il giorno stesso dell'uso diluendo |a
soluzione titolata di tiosolfato di sodio (B.1.4).

B.2. Modo di operare

Introdurre 25 m di acqua in una beuta da 500 m, poi con una pipetta versare 50 ml della sol uzione
di iodio (B.1.2) nella stessa beuta (qui indicata conme beuta a/bianco). Versare una pipetta di 25 ni
del l a soluzione nadre di bisolfito di sodio (4.9) e 50 nl della soluzione di iodio (B.1.2) in una
seconda beuta da 500 ml (qui indicata cone beuta B/ canpione). Tappare |le beute e | asciar reagire per
5 minuti. Con una buretta contenente |a soluzione di tiosolfato di sodio (B.1.5), titolare le

sol uzi oni contenute nelle due beute fino a colorazione giallo chiaro. Aggiungere 5 m della

sol uzione di amido (B.1.3) e continuare la titolazione fino a sconparsa del colore blu. Calcolare la
concentrazione di anidride solforosa nella soluzione madre di bisolfito di sodio (4.9) cone segue

S (pg/m) =[(A-B) - M- K / V

dove: A =n di soluzione di tiosolfato di sodio (B.1.5) necessari per titolare il "bianco";
B =m di soluzione di tiosolfato di sodio (B.1.5) necessari per titolare il canpione;

M= nolarita della soluzione di tiosolfato di sodio (= 0,01); K = mcroequivalente in nmassa
del | "ani dride sol forosa (= 32,030);

V = volune di soluzione madre di bisolfito di sodio inpiegata, in ni.

La concentrazione dell' anidride solforosa nella soluzione standard di bisolfito (4.10) si trova
dividendo il risultato per 50.

Allegato C
El i m nazi one del nercurio dalle soluzioni residue

Nel presente allegato & descritto un netodo per elimnare il nercurio dalle soluzioni residue che s
ot t engono i npi egando | a sol uzi one assorbente (4.2).

Reagent

1. Soluzione di idrossido di sodio contenente all'incirca 400 g/litro di NaCH
.2. Acqua ossigenata (HO) al 30%circa (prodotto tecnico).
3. Solfuro di sodio (Na,S x 9HO (prodotto tecnico).

C. 2. Modo di operare In un contenitore di polietilene, del volunme di 50 litri circa, raccogliere le
soluzioni residue il cui contenuto in mercurio € troppo el evato perché possano essere eliminate
attraverso |l e fognature. Quando il volunme raccolto ha raggi unto approssimativanmente i 40 litri,

aggi ungere nell ' ordi ne (agitando per insufflazione d aria) un volunme di soluzione di idrossido d
sodio (C. 1.1) sufficiente alla neutralizzazione, seguito da altri 400 m . Aggiungere 100 gramm d
sol furo di sodio (C. 1.3) e, dopo dieci mnuti, 400 mi di soluzione di acqua ossigenata (C 1.2)

(versare lentanmente). Lasciar riposare per 24 ore la miscela, poi aspirare e elimnare il |iquido
l'inpido. Trasferire il residuo in un altro contenitore
Al egato D

Proprieta e purificazione della soluzione concentrata di cloridrato di pararosanilina
D.1. Verifica della purezza del reagente

Prelevare 1 m della soluzione (4.4) di pararosanilina e diluire a 100 mi con acqua distillata.
Porre 5 m della soluzione in una bottiglia tarata da 50 m ed aggiungere 5 ml di sol uzi one tanpone
acetato di sodio-acido acetico 0,1 M Portare a volunme con acqua e nescol are. Dopo un'ora, mnisurare
| " assorbinento della soluzione allo spettrofotonmetro, a 540 nm in una cella di 10 nm Calcolare |la
concentrazione di pararosanilina con |a seguente fornula:

% PRA = assorbinento per K/ 100 ng
dove K = 21.300.

Se la purezza della pararosanilina e inferiore al 95% il reagente deve essere purificato secondo
uno dei procedinenti indicati ai punti D. 2 o D. 3.

D. 2. Purificazione per estrazione

In un inbuto separatore da 250 m, equilibrare 100 m di 1-butanolo e 100 ml di acido cloridrico 1
M Pesare 0,1 g di cloridrato di pararosanilina in un beaker. Aggiungere 50 ni dell'acido
equilibrato e lasciar riposare per alcuni mnuti. Introdurre 50 m dell"'1-butanol o/ HCL equilibrato



in un inbuto separatore da 125 m. Trasferire nell'inbuto | a soluzione acida contenente il colorante
ed estrarre. L'inpurezza violetta passera nella fase organica. Trasferire lo stato inferiore
(acquoso) in un altro i mbuto separatore ed aggi ungere varie porzioni da 20 ml di 1-butanolo. C o
general nente e sufficiente ad elinmnare quasi tutta |'inpurezza violetta che contribuisce a colorare
il "bianco". Se dopo 5 estrazioni |'inpurezza violetta & ancora presente nella fase 1-butanol o,
tutta la partita di colorante va scartata. Dopo |'estrazione finale, filtrare |la fase acquosa
attraverso un tanpone di cotone in una bottiglia tarata da 50 mMl e portare a volune con aci do
cloridrico 1 M Questa soluzione madre di reagente avra un colore rosso giallastro

Osservazi one Al cune partite di 1-butanol o contengono ossidanti che provocano una "richiesta" d
anidride solforosa. Controllare agitando 20 mM di 1-butanolo con 5 ml di soluzione di ioduro d
potassio al 15% . Se nella fase alcolica conpare una colorazione gialla, ridistillare |'1-butanolo
su ossido di argento

D. 3. Purificazione per ricristallizzazione

Sciogliere 1 g di cloridrato di pararosanilina in 250 ml di acido cloridrico 2,5 M Lasciar riposare
| a sol uzione per due ore a tenperatura anmbiente. Dopo filtrazione, riprecipitare |a pararosanilina
per aggiunta di un lieve eccesso di soluzione 2,5 Mdi idrossido di sodio. Raccogliere i

precipitato su un inbuto filtrante (porosita 3). Il filtrato deve essere incolore. Lavare i
precipitato con acqua distillata, per allontanare |'eccesso di idrossido di sodio e il cloruro di
sodio formatosi. Disciogliere il precipitato in 70 m di netanolo riscaldato all'ebollizione e

aggi ungere infine 300 n di acqua a 80 °C. Lasciar riposare |la soluzione a tenperatura anbiente. La
pararosanilina riprecipita |l entanente. La resa della ricristallizzazione e del 64%circa. La
pararosanilina diviene scura fra 200 e 205 °C e si deconpone a 285 °C.
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