Produzione e caratterizzazione di
MR In matrice per contaminanti
organicl




Oggetto dell’'lC011

Interconfronto sulla determinazione di IPA In
un suolo contaminato:

* Valutazione dell'intero processo di misura
(dall’estrazione alla restituzione del dato analitico),
« Valutazione della fase di purificazione

(dalla purificazione alla restituzione del dato analitico);
« Valutazione della fase strumentale
(con e senza effetto matrice)
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Processo analitico
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Materiall di Riferimento
per APAT IC0O11

« APAT -RMO014 — Polluted Soil A(20g)-

(ng/kgs.s.)

« APAT-RMO017 — Estratto in n-esano (2mL)
(ng/L)

e Soluzione incognita — Chemical Research 2000
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Preparazione di APAT- RM014
(Polluted Soil A)

e Materiale di riferimento costituito da suolo
contaminato (miscela suolo+rifiuto)

— Essicazione suolo a 50°C In stufa ventilata;
— Setacciatura < 90um;

—Rifiuto con granulometria: 99,99 % < 60um
— Miscelazione suolo-rifiuto (cilindro rotante);
—Omogeneizzazione per circa 1 mese
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Omogeneita APAT- RM014

« Omogeneita tra-bottiglie (CHN-EDXRF)

« Omogeneita intra-bottiglia (CHN-
EDXRF)

« Omogeneita tra-bottiglie su IPA con
GC-MS
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Valutazione dell’'omogeneita di
APAT RMO014

e Analisi in GC-MS di: fenantrene, antracene,
fluorantene, pirene, benzolalantracene e
crisene.

e valutazione su 5 unita

 tre aliguote prelevate da ognuna delle 5 unita
(15 misure per ogni IPA)

* Stesso operatore

: 1

Ripetibilita ristretta
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Valutazione dell'incertezza tipo della
stima dell’eterogeneita residua

L’elaborazione dei dati sperimentali e effettuata con il metodo
seguente:

e Valutazione per via grafica dellassenza di una tendenza nei dati
ordinati secondo la sequenza di misura;

 Valutazione per via grafica dellassenza di una tendenza nei dati
ordinati secondo la sequenza di preparazione delle unita;

 Verifica della normalita dei dati tramite i test di Shapiro-Wilk e
Kolmogorov-Smirnof (il software statistico utilizzato e S-Plus);

» Verifica dellomogeneita tra le varianze (test di Cochran’s) (il
software statistico utilizzato e S-Plus);

 Analisi della varianza (ANOVA) ad una via (il software utilizzato e
Excel o S-Plus).
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Valutazione dell’omogeneita:
sequenza di preparazione delle unita

ANTRACENE

ANTRACENE Replica 2- Sequenza di preparazione unita

Replica 1- Sequenza di preparazione unita

ANTRACENE
Replica 3- Sequenzadi preparazione unita
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Valutazione dell'incertezza tipo della
stima dell’eterogeneita residua

APAT-RMO014

Fenan Antra Fluoran : benzola]
pirene

crisene
trene cene tene antracene

ngg! ngg! ngg! ngg? ng g+ ng g*

| ISPRA - Istituto Superiore per la Protezione e la Ricerca Ambientale




o Stabilita (metodo isocrono) — durata
della caratterizzazione di APAT- RM014
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Phenanthrene
Anthracene

! months 2 1 2
months

Fluoranthene Pyrene

months 2

mo nths




Valutazione dell’'incertezza tipo
della stima della stabilita di
APAT-RMO014

Fenan Fluoran : Benzo[a]
Antracene Pirene

trene tene antracene

ngg!t ngg? ng g+ ng g+ ng g+

!
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Materiale di riferimento
APAT- RMO17 (Estratto)

e Estrazione in Soxhlet di 2509 di
APAT RM014

* N-esano
e 130 cicli

e ditali purificati in Soxhlet con n-esano
* volume finale 200mL
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Valutazione dell’'omogeneita di
APAT RMO017

e Analisi in GC-MS (senza purificazione) di:
fenantrene, fluorantene, pirene,
benzola]antracene

e valutazione su 10 unita

 tre aliquote prelevate da ognuna delle 10 unita
(30 misure per ogni IPA)

* Stesso operatore

: 1

Ripetibilita ristretta
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Valutazione dell’'omogeneita:

sequenza di misura
(GC-MS)

Benzo(a)antracene
1° serie sequenza di misura

24a 70a 90a 12a 36a 60a 80a 99a

vial
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Valutazione dell’'omogeneita:
seguenza
di preparazione delle unita

Benzo(a)antracene
sequenzadi preparazione vial

\/‘\/’\/\/

1c 12c 24c 36¢c 48c 60c 70c 80c 90c 99c

vial
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Valutazione dell'incertezza tipo della
stima dell’eterogeneita residua APAT -

RMO17

Fenan Fluoran irene benzola]
trene tene P antracene
ng mL1 ngmL*' ngmL- ng mL-!
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(3mesie T =20°C)
T di riferimento = -18°C

e 25 unita analizzate in GC-MS
(ripetibilita ristretta)
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Fenantrene y = 0,0078x + 0,9821

R?=0,4126
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Valutazione del contributo
all'incertezza della stabilita di
APAT-RMO17

Fenan Fluoran : Benzola]
Antracene Pirene

trene tene antracene

ng mL-1 ng mL-1 ng mL-1 ng mL-1 ng mL-1

u!
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Caratterizzazione
Valore assegnato degli analiti

e \Valore calcolato da dati ottenuti da
laboratori esperti (nazionall ed

Internazionali)
e JRC-IES
e JRC-IRMM
e ARPAT Toscana
e |ISPRA
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Generalita del metodi utilizzati

e Metodo caratterizzato da tre fasi distinte

— Estrazione

— Purificazione

— Determinazione strumentale Il[j>l

* Diluizione Isotopica
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Procedure adottate dai laboratori

esperti
Lab Estrazione Purificazione Tecnica

Soxhlet:;

A Esano/Acetone (88:12), 24 hours (120 No GC-MS

cicli)

E Silica Gel GC-MS
Esano (130 cicli)
Pressurized Fluid Extraction (ASE): SEE sl

C  Diclorometano 2 cicli, 2000psi, silica
100 °C
Pressurized Fluid Extraction (ASE):

D  Eexane/Acetone (70:30), 1 ciclo, Geldi Silice GC-MS
1500psi, 120 °C

GC-MS

7 |SPRA - Istituto Superiore per la Protezione e la Ricerca Ambientale



Campioni

L1 3 repliche indipendenti di RM 014
] 1 bianco procedurale
O Quantita del carnpione: 0.5 -1.5 g

Estrazione

BINECIIICAZIGHENEINCAIPIGNI
@)

B ESiraziene diftiircampioni
@)

O Concentiazione der campien)
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Protocollo del Metodo di caratterizzazione
di APAT RM 014

Purificazione

Determinazione: GC/MS modalita SIM

U 1 lettura per il biance precedurale
L1 3 letture per ciascuna replica indipendente di RM 014
U 3 letture per il MR
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DB5 MS 30 metri e DB17 MS 30 metri

DB17MS 30 metri, 250 um d.i, 0.25 um
D spessore del film
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