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Introduzione

Il laboratorio integrato € costituito da una serie di apparecchia-
ture diagnostiche di ultima generazione utilizzabili per la com-
pleta caratterizzazione chimico-fisica di campioni solidi, liquidi
e gassosi. | campi di applicazioni sono molteplici, tra i piu
importanti si elencano i seguenti:

1. individuazione e quantificazione di composti chimici presen-
ti in campioni gassosi quali ad esempio quelli emessi da
camini industriali, prelevati in ambienti indoor o nei pressi di
discariche o siti contaminati (GC-MS; ICP-MS; monitor fotoa-
custico)

2. individuazione e quantificazione di composti chimici presen-
ti in campioni liquidi quali ad esempio il percolato prodotto
da discariche abusive e non, gli effluenti degli impianti di
trattamento delle acque, i prodotti liquidi di trattamenti termi-
ci di rifiuti (GC-MS; ICP-MS; HPLC; TG-DTA-MS)

3. caratterizzazione di campioni solidi quali combustibili o
nuovi materiali di cui si vogliono conoscere le proprieta e, in
particolare, il comportamento sotto I'azione del calore, in
atmosfera inerte o ossidante (TG-DTA-MS)

4. caratterizzazione elementare di campioni solidi, liquidi o fan-
gosi (analizzatore elementare, ICP-MS)

5. studio della cinetica di reazioni chimico-fisiche di campioni
solidi quali, ad esempio, la combustione di rifiuti e connessa
formazione di inquinanti o la degradazione di materiali che
liberano composti anche pericolosi (TG-DTA-MS)

Dagli esempi elencati risulta evidente che il laboratorio di
AMRA puo essere di supporto in contesti quali il monitoraggio
ambientale di siti indoor e outdoor, I'analisi degli effluenti gas-
sosi e liquidi prodotti da impianti industriali, la caratterizzazione
di siti contaminati, la messa a punto di nuovi materiali, ecc.

| metodi diagnostici alla base di tali apparecchiature sono
diversi e verranno illustrati in dettaglio di seguito.



quadrupolo & alimentato da un generatore di radio frequenze
allo stato solido che opera a 3 MHz. La velocita max. di scan-
sione € 5.200 amu/sec.

Il sistema di acquisizione utilizza un rivelatore allo stato solido
del tipo a elettromoltiplicatore dinodo discreto (DDEM). Gli ele-
menti rilevabili con i relativi limiti di rilevabilita sono riportati in
Figura 2.

T T

R
e

Fig. 2. Limiti di rilevabilita.

L'autocampionatore CETAC-ASX 510 puo alloggiare fino a oltre
300 campioni, consente la ripetizione di uno standard durante
la sequenza e calibrazioni automatiche. Il tempo per passare
da un campione all’'altro & di circa 25-30 secondi. Comprende
una stazione di lavaggio dotata di una pompa peristaltica a due
canali per lavaggio a flusso dell’ago di campionamento; il pic-
colo volume della stazione di lavaggio consente un efficiente
lavaggio della sonda di campionamento, rendendo I'’ASX 510
ideale per analisi a livello di tracce.
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L'unita da laboratorio Milestone ETHOS TOUCH CONTROL é

un sistema a microonde di tipo industriale dotato di un robu-

sto portellone completamente in acciaio inossidabile, cosi

come tutta la struttura, che viene chiuso e bloccato tenace-

mente alla cavita di lavoro attraverso un dispositivo di bloc-

caggio meccanico.

Il campo di applicazione per I'analisi elementare dell'ICP-MS &

molto ampio. Molto interessanti le applicazioni in campo

ambientale come:

— la determinazione di elementi in traccia nel particolato atmo-
sferico alle emissioni;

— lo screening veloce delle concentrazioni di diversi analiti in
soluzione e nei materiali solidi;

— lo studio dei suoli e delle acque;

— l'analisi elementare su matrici organiche come la valutazio-
ne di elementi in traccia su licheni e altro materiale vege-
tale.

La bilancia termogravimetrica con
spettrometro di massa (TG-DTA-MS)

La termogravimetria con analisi differenziale della temperatura
del campione & un metodo molto efficace e largamente usato
in molti campi per studiare il comportamento di vari materiali
quando sono esposti al calore in atmosfera inerte o ossidante.
Un’applicazione tipica della termogravimetria & la determina-
zione della cinetica di reazioni quali la decomposizione, I'0ssi-
dazione, la pirolisi. La conoscenza della velocita di reazione &
indispensabile per la modellazione di processi industriali, per
caratterizzare combustibili, per certificare la stabilita termica di
compositi, ecc.

Se a tale determinazione si accoppia quella delle sostanze
emesse durante la trasformazione si ottiene una caratterizza-
zione completa utile per svariate applicazioni. Questa possibi-
lita € garantita dallaccoppiamento della bilancia termogravi-
metrica, TG-DTA, con uno spettrometro di massa, MS, che indi-
vidua in tempo reale un ampio spettro di sostanze emesse dal
campione sottoposto a termogravimetria.
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CARATTERISTICHE DELL’APPARECCHIATURA

L'apparecchiatura acquistata da AMRA & un TG-DTA-MS ovve-
ro una Thermogravimetric-Differential Thermal Analyser con
Mass-Spectrometer composta dalla “Pyris Diamond Thermo-
gravimetric/Differential Thermal Analyzer (TG/DTA)” (Figura 3)
fornito dalla Perkin-Elmer e dallo spettrometro di massa fornito
dalla Pfeiffer.

Fig. 3. TG/DTA Pyris Diamond Perkin Elmer.

La bilancia termogravimetrica determina la variazione di
peso di un campione sottoposto all’azione di un flusso di gas
e a un ambiente la cui temperatura pud variare secondo un
profilo temporale predeterminato da 20°C a una massima di
1500°C.

Il particolare design dell’'apparecchiatura TG/DTA consente di
mantenere il campione in condizioni omogenee di temperatura
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e di utilizzare anche flussi di gas molto elevati oltre che di
accoppiarla facilmente con lo spettrometro di massa.
Caratteristica particolare della Diamond TG/DTA & uno specia-
le software (Highway Kinetics Software) che permette di analiz-
zare i dati attraverso algoritmi matematici che separano al
meglio gli eventi di perdita di peso. | campioni possono essere
analizzati utilizzando la tipica velocita di riscaldamento
(20°C/min) e poi manipolati dal software per simularli a veloci-
ta molto basse (0.01°C/min) o molto alte (>500°C/min).

La TG/DTA/MS puo essere utilizzata per:

— analisi della composizione;

— temperature di decomposizione;

— misure di volatilita di un combustibile liquido;

— contenuto di inerti;

— studi di inflammabilita;

— calore di transizione;

— predizione del tempo di vita ;

— misura del contenuto di volatili;

— stabilita termica e ossidativa;

— temperatura di transizione.

Il monitor fotoacustico Multi-Gas

Le sostanze gassose sono una componente significativa degl
xenobiotici e inquinanti potenzialmente dannosi per 'uomo e
per 'ambiente. Esse sono sia di origine naturale (ad es. gas
vulcanici, COV, gas a effetto serra) che di origine antropica (ad
es. NOx, SO,, diossine, SF6).

Analisi con strumentazioni dedicate, con alto livello di preci-
sione sono oggi possibili. Tuttavia, nel campo dell’analisi e del
monitoraggio ambientale, uno dei principali limiti deriva spes-
so dalla necessita di misurare concentrazioni e flussi diretta-
mente in campo, in tempo reale, senza sacrificare sensibilita e
precisione nella misura, possibilmente a costi relativamente
contenuti ma soprattutto con strumentazione realmente porta-
tile, che permetta la localizzazione in aree remote o non di faci-
le accesso.

Per quel che riguarda in particolare componenti gassose a
basso peso molecolare (ad es. CO,, CH,, N,O, NH,, CO, ecc.)
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esistono tre tipologie di strumentazioni su cui si puo fare affida-

mento per le analisi:

1. gas cromatografi;

2. analizzatori portatili (in genere IR), tipicamente usati per
monitoraggio su luoghi di lavoro;

3. apparecchiature altamente sofisticate quali diodi laser.

Il monitor fotoacustico Multi-Gas modello 1312 della Innova &
uno strumento che fornisce misure rapide e accurate di vari
inquinanti gassosi (fino a 5 contemporaneamente), lavora a
temperatura ambiente, &€ molto piccolo e pud funzionare con
alimentazione a batteria. Grazie alla sua struttura e portatilita
(Figura 4) puo essere utilizzato molto facilmente per misure di
campo.

- u
Fig. 4. Monitor fotoacustico Multi-Gas.

DESCRIZIONE DELL’APPARECCHIATURA

Il monitor fotoacustico Multi-Gas permette di avere un sistema
di monitoraggio dei gas altamente stabile e affidabile. Il suo
principio di misura & basato sulla rilevazione fotoacustica per
emissione di raggi infrarossi (Photo Acoustic Spectroscopy,
PAS). Questo significa che il monitor Multi-Gas pud essere
usato per misurare qualsiasi tipo di gas in grado di assorbire la
luce a infrarossi. Appositi filtri ottici (fino a 5) vengono installati
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in un carosello (Figura 5) cosicché si pud misurare selettiva-
mente la concentrazione di diversi gas e del vapore acqueo in
qualsiasi campione d'aria. Il limite di rilevabilita dipende dal
gas, comunemente nell’ordine di pochi ppb.
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Fig. 5. Dettaglio del carosello su cui vengono installati i filtri ottici.

L'affidabilita dei risultati di misura viene assicurata da procedu-
re di autoverifica che lo strumento effettua regolarmente. La
precisione & garantita dalla capacita di compensare automati-
camente le fluttuazioni di temperatura, pressione e l'interferen-
za del vapore acqueo e di altri gas presenti conosciuti. Il siste-
ma di monitoraggio viene facilmente gestito attraverso il PC o i
pulsanti del pannello frontale. Il software permette all’'utente di
calibrare il monitor e di impostare la misura prima del ciclo di
monitoraggio, durante il quale, i dati rilevati vengono visualiz-
zati in tempo reale in forma grafica e tabulare. Grazie alla ver-
satilita del software € possibile procedere a elaborazioni suc-
cessive utilizzando altri programmi (ad es. 1-2-3 Lotus, Word,
Excel, ecc.). Lo strumento & dotato di un involucro robusto e
antipolvere al fine di proteggere i suoi componenti; & portatile,
non richiede tempo di riscaldamento, né procedure di calibra-
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zione dopo uno spostamento, rendendolo cosi ideale per brevi

monitoraggi di campioni d’aria, presi in vari punti del’ambiente

circostante.

La selettivitd del monitor fotoacustico viene determinata da

un'ampia gamma di filtri ottici installabili nel carosello.

Studiando lo spettro di assorbimento dei gas che devono esse-

re monitorati, come pure lo spettro di assorbimento di qualsia-

si altro gas probabile presente nell’aria dello stesso ambiente,
possono essere scelti i filtri ottici pill appropriati. E possibile
attivare dei cicli di misura o programmarne l'ora di partenza,
tramite un apposito orologio sincronizzato tra analizzatore e PC

permettendo cosi analisi programmate anche in assenza di

operatore.

Le caratteristiche specifiche dell’apparecchiatura in possesso

di AMRA sono:

— capacita di operare rilievi selettivi dei seguenti gas: CO,,
N,O, CH,, NH;, CO;

— risposta lineare su ampia scala (5 ordini di grandezza);

— estrema affidabilita dovuta a procedure di autoverifica;

— alta stabilita nella calibrazione, necessaria almeno 1 volta
'anno;

— procedure semplici per la taratura;

— precisione, compensa le fluttuazioni di temperatura, I'interfe-
renza del vapore acqueo e linterferenza di altri gas cono-
sciuti;

— possibilita di regolare volumi di flussaggio molto bassi;

— integrazione del tempo di campionamento selezionabile per
una risposta piu rapida o piu sensibile;

— assenza di tempo di riscaldamento;

— immediata visualizzazione dei dati di misura grazie al’ampio
display;

— possibilita di prelevare campioni fino a 50 metri dal punto di
campionamento;

— interfaccia seriale e interfaccia parallela per il trasferimento
dei dati e il controllo a distanza;

— collegabilita a un campionatore multipunto, per un monito-
raggio di max. 68 punti di misura.

Il monitor fotoacustico Multi-Gas pud trovare applicazione in
molti campi:
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— monitoraggio di gas e/o vapori potenzialmente dannosi,
anche presenti contemporaneamente nello stesso ambiente;

— analisi di gas e/o vapori in zone a rischio;

— valutazione dell’efficacia dei sistemi di captazione;

— controllo di possibili fughe di sostanze nocive nelle linee di
produzione;

— test di propagazione dell'inquinamento;

— test di sicurezza in aree specifiche;

— monitoraggio delle emissioni da camino;

— misura delle impurita nei gas puri;

— valutazione del grado di inquinamento in ambienti indoor;

— rilievo delle perdite (anche in tracce) accidentali di
gas/vapori nelle condotte ad alta pressione;

— studi della permeazione e tossicita;

— analisi e monitoraggio di composti gassosi (sia come flussi
che come concentrazioni) in ambienti naturali, anche in loca-
lita remote.

L’analizzatore elementare C-H-N-S

Il TruSpec CHN della Leco Corporation (Figura 6) & uno stru-
mento per la determinazione di Carbonio, Idrogeno e Azoto in
materiali quali cibi, carni, mangimi, semi oleosi, fertilizzanti, ter-
reni.

Lo strumento é collegato a un PC esterno e utilizza un softwa-
re gestionale sviluppato in ambiente Windows®. Il ciclo analiti-
co e diviso in tre fasi: depurazione, combustione e analisi. Nella
fase di depurazione il campione, incapsulato, viene posto nella
testa di caricamento, sigillato e quindi depurato dai gas atmo-
sferici assorbiti durante il caricamento. Nella fase di combu-
stione il campione viene trasportato in un forno (950°C) in pre-
senza di ossigeno, al fine di consentire una completa e rapida
combustione. Nella fase di analisi, i gas omogeneizzati vengo-
no inviati ai rilevatori a infrarossi CO, e H,O e alla Aliquot Loop.
Attraverso il rilevatore CO, viene poi misurato il carbonio (in
forma di biossido di Carbonio), mentre I'idrogeno € misurato
attraverso il rilevatore H,O (come vapore acqueo). | gas, dopo
alcuni passaggi, vengono inviati alla cella a termoconducibilita
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Fig. 6. Principali dispositivi di misura e di controllo del TruSpec-Leco.

per la determinazione del contenuto di azoto. Il risultato finale
viene visualizzato come percentuale di peso o ppm (a scelta
dell'operatore). | risultati possono altresi essere calcolati in
modo personalizzato (ad es. su base secca, proteine totali).

LA CELLA A TERMOCONDUCIBILITA

La cella a termoconducibilita rileva le differenze nella conduci-
bilita termica dei gas. La cella TC presente su questo strumen-
to é ottimizzata per I'azoto ed € composta da due paia di fila-
menti utilizzati su un ponte di Wheatstone. | filamenti di riferi-
mento sono mantenuti costantemente in un flusso di gas, la cui
composizione non & variabile; i filamenti di misura sono invece
immersi nel flusso di gas da analizzare. |l ponte di Wheatstone
e bilanciato con una corrente specifica e i filamenti sono immer-
si in ambienti praticamente identici. La corrente del ponte pro-
voca il riscaldamento dei filamenti (la loro temperatura &€ molto
superiore a quella della camera termostatata in cui la cella &
posizionata). Fino a che i filamenti rimangono nello stesso
ambiente nel quale & stato bilanciato il ponte, I'emissione di
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quest’ultimo rimarra di circa 0,3 Volt. Una volta bilanciato e sta-
bilizzato, le uniche variazioni di segnale del ponte saranno cau-
sate dalla conducibilita termica dovuta al gas presente nei fila-
menti “di misura”. L'introduzione di azoto (che ha un’inferiore
conducibilita termica rispetto all’elio) provochera un aumento
della temperatura dei filamenti; il ponte diverra di conseguenza
“shilanciato” e il preamplificatore misurera la variazione del
segnale.

LA CELLA A RADIAZIONE ALL'INFRAROSSO

La descrizione che segue si riferisce a un rivelatore per CO.,.
La fonte all'infrarosso IR, che irradia energia, consiste in una
resistenza al Nickel Cromo riscaldata a 850°C. Il biossido di
carbonio assorbe I'energia IR a una precisa lunghezza d’'onda
entro lo spettro IR. Durante il passaggio del gas attraverso la
cella I'energia proveniente dalla sorgente IR per la lunghezza
d’onda specifica viene assorbita, in modo che non raggiunga il
rilevatore IR.

Data la presenza di un filtro, I'energia assorbita puo essere uni-
camente attribuita al biossido di carbonio (CO,). La concentra-
zione di CO, viene rilevata come la variazione del “livello di
energia” in uscita dal rilevatore.

La cella IR & utilizzata sia come cella di referenza che di misu-
ra. Il carbonio totale e rilevato come biossido di carbonio su
base continua e simultanea. La cella € composta da una fonte
IR, un filtro, un condensatore, da un rivelatore IR, e dal “corpo”
della cella.
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Applicazioni del laboratorio integrato
e soggetti interessati

Il laboratorio integrato, costituito da diverse apparecchiature
analitiche e di supporto, costituisce lo strumento che i ricerca-
tori di AMRA utilizzano per condurre vari progetti di ricerca.
L'esempio piu importante € quello relativo alla sperimentazione
sul gassificatore a letto fluido di combustibili alternativi (FluGas)
che AMRA ha realizzato ed esercisce per acquisire know-how
e fare spin-off.

| rifiuti utilizzati quali combustibili e le ceneri prodotte dal pro-
Cesso sono caratterizzate integralmente grazie alle apparec-
chiature di analisi costituenti il laboratorio. Il gas combustibile
ottenuto & analizzato con riferimento non solo ai macrocompo-
nenti (idrogeno, monossido e biossido di carbonio, azoto,
metano, acqua) ma anche per i composti presenti in piccolissi-
me concentrazioni (idrocarburi, ossidi di azoto, ossidi di zolfo,
metalli).

In altre parole il laboratorio integrato costituisce il supporto indi-
spensabile per poter gestire e controllare il FluGas nonché per
elaborare i dati ottenuti dalla sperimentazione sullo stesso.

Il supporto a FluGas & pero solo un esempio delle potenzialita
del laboratorio integrato. Monitoraggi ambientali su suolo, aria,
acqua, caratterizzazione di materiali e rifiuti, analisi su alimenti
sono altri importanti esempi dei campi di applicazione.

Enti e laboratori pubblici, centri di ricerca, societa che gesti-
scono impianti industriali, gestori del trattamento/smaltimento
dei rifiuti, aziende agro-alimentari possono avere un valido sup-
porto alle proprie attivita dalle strutture analitiche del laborato-
rio integrato di AMRA.

L'elenco, non esaustivo, delle possibili applicazioni consente di
individuare una serie di potenziali utenti interessati all’utilizzo
del laboratorio sia per scopi di ricerca scientifica di base e
applicata sia per assolvere adempimenti normativi e di gestio-
ne industriale.

Soggetti terzi interessati sono infatti:

— centri di ricerca;

— enti di controllo del territorio (ARPAC);
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istituzioni di governo del territorio (Comuni, Province, Re-
gioni);

laboratori per analisi ambientali privati e pubblici;

aziende che necessitano di espletare i propri controlli di pro-
cesso e di monitoraggio degli effluenti.
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