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’
L impiego di car-

boni attivi nel prelievo di in-
quinanti ambientali trova lar-
ga applicazione (1, 2, 3) in ra-
' gione del fatto che rende piu
semplici e piut flessibili le tec-
niche di raccolta, consente il
prelievo di un gran numero di
inquinanti anche contempora-
neamente presenti e, soprat-
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tutto, rende quanto mai age-
vole il campionamento perso-
nale (campionatori passivi).

A differenza di altre tecniche,
pero, in questo caso per proce-
dere alla determinazione ana-
litica degli inquinanti ¢ pre-
ventivamente necessario un
loro deadsorbimento, ad es.
‘mediante eluizione con adatto
mezzo solvente. Poiche, in ge-
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E in particolare evidenziata l'esistenza di un intervallo
“critico” di quantita adsorbita (per una certa massa di
adsorbente solido) entro il quale l'efficienza di
deadsorbimento non risulta costante, ma varia
sensibilmente presentando un minimo. '

nere, non si verifica un com-
pleto recupero di inquinante
dall’adsorbente solido all’e-
luente; per poter interpretare
correttamente i risultati delle
analisi bisogna conoscere 1"ef-
ficienza di deadsorbimento”,
che puo essere definita come il
rapporto tra la quantita di in-
quinante presente nell’eluente
e la quantita adsorbita. E evi-

F lg 1 — Metodo gascromatografico e cromatogramma ottenuto iniettando 1 pl di soluzione di solfuro di carbonio contenente
lo 0,03% di benzene, 0,04% di toluene e 0,03% di m-xilene (in volume).
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Tabella 1 — Determinazione della
quantita ottimale di eluente (solfuro
di carbonio).

Q QL N D S

0,4 0,4 8 88,75 0,82
0,6 0,6 8 90,26 1,22
0,8 0,8 8 90,36 1,55
1,0 1,0 8 92,89 1,82
1,6 1,6 8 97,84 1,03
2,0 2,0 8. 97,79 0,99

Simboli utilizzati: Q; (ul) = quantita
di inquinante (benzene) imiettata nel
carbone attivo (100 mg); Qr (ml) =
quantita di eluente utilizzata; N
numero di prove effettuate; D (%)
efficienza di deadsorbimento; S = de-
viazione standard.

([

Tabella 2 — Determinazione della
quantita ottimale di eluente (solfuro
di carbonio). Simboli utilizzati: v.
- Tab. 1.

Q; QL N D S

0,8 1,0 8 92,44 1,04
0,8 1,2 8 9356 1,50
0,8 14 8 94,81 0,80
0,8 1,6 8 9545 1,10
0,8 1,8 8 95,34 1,82
0,8 2,0 8 9546 1,75

dente che eventuali incertezze
o errori nella conoscenza del-
V'efficienza di deadsorbimento
possono portare a sovrastima-
re o sottostimare la presenza
di un inquinante in un deter-
minato ambiente; nel caso poi
di ricerche fondamentali di
valutazione di metodiche, ap-
parecchiature o materiali di-
versi, possono portare ad erra-
te conclusioni.

Si pone cosi il problema di
una corretta determinazione
dell’efficienza di
mento e quindi della messa a
punto di una procedura di

prelievo-analisi che consenta

di minimizzare l'errore legato
a tale determinazione. Attual-
mente i metodi di determina-

deadsorbi- |

zione piu utilizzati consistono
nel sottoporre al procedimen-
to di eluizione diversi campio-
ni di carbone attivo in cui sia-
no presenti quantita note di
inquinante, calcolando cosi
un'efficienza media di dead-
sorbimento; oppure, in alter-
nativa,- nell’effettuare due
eluizioni successive di uno
stesso campione di carbone
attivo calcolando l'efficienza
di deadsorbimento come rap-
porto tra la differenza delle
quantita di inquinante dead-
sorbite nelle due eluizioni e la
quantita deadsorbita nella
prima eluizione. Entrambe
queste tecniche presuppongo-
no un andamento pressoché
costante  dell’efficienza  di
deadsorbimento al variare

~della quantita di inquinante

adsorbita.

Lo studio sperimentale svolto
relativamente a benzene, to-
luene e m-xilene ha avuto
come scopo primario quello di
determinare le leggi fenome-
nologiche di dipendenza del-
Defficienza di deadsorbimento
da alcuni tra i principali fatto-
ri in gioco e cioé:

— il rapporto tra la quantita

“4¢ di eluente e la massa di carbo-

ne attivo;
— la quantita di inquinante

adsorbita su una certa massa
di carbone attivo;

— la contemporanea presen-
za di piu inquinanti adsorbiti.
In secondo luogo, si ¢ tentato
di trarre delle conclusioni sul-
le metodiche di prelievo-anali-
si che vengono normalmente
utilizzate.

Materiali e metodi

Le prove sono state condotte
con campioni preparati iniet-
tando quantita note di inqui-
nante in 100 mg di carbone at-
tivo (Merck Aktivkohle 20-+35
mesh) preventivamente essic-
cato a 110+-120°C per 1 h e
rinchiuso, dopo raffreddamen-
to in essiccatore, in una fiala
di vetro con setto perforabile.
Dopo 24 h dalla preparazione
si & proceduto al deadsorbi-
mento con 2 ml di solfuro di
carbonio.

Le analisi dell'inquinante so-

lubilizzato sono state effettua-
te con gascromatografo Per-
kin-Elmer Sigma 3 (con rileva-
tore di tipo FID) interfacciato
con integratore Perkin-Elmer
Sigma 10. Si sono utilizzate
colonne da 2 m x 3,17 mm di
acciaio inossidabile riempite
con 15% Carbowax 20M sup-
portata da Chromosorb W 80

Tabella 3 — Efficienze di deadsorbimento del benzene. (*) Miscela: 30% benze-
ne, 40% toluene, 30% m-xilene (in volume).

Q; Q N ‘D S

0,4 0,4 30 94,17 1,84

. 0,6 0,6 30 92,57 2,32
CI1Zen:

o e 0,8 0,8 30 95,53 2,53

1,0 1,0 30 97,80 1,28

14 1,4 30 97,88 1,55

Benzene 1,0 0,3 30 96,93 2,05

in miscela 1,4 0,42 30 96,17 1,12

© : 1,6 0,48 30 9521 1,15

Simboli utilizzati: Q; (ul) = quantita di inquinante o di miscela di inquinanti
iniettata nel carbone attivo (100 mg); Q (ul) = quantita di inquinaﬁ_@ corrispon-
dentemente presente nel carbone attivo; N = numero di prove effettuate; D (%)
= efficienza di deadsorbimento; S = deviazione standard.
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Tabella 4 — Efficienze di deadsorbimento del toluene. (*). Miscela: 40% tolue-
ne, 30% benzene, 30% m-xilene (in volume). Simboli utilizzati: v. Tab..3.

Q; Q N D S
0,4 0,4 30 97,15 1,91
Tol 0,6 0,6 30 95,28 1,13
oluene .
puro 0,8 0,8 30 95,16 1,09
1,0 1,0 30 96,03 1,18
14 14 30 96,02 1,29
Toluene 1,0 04 30 95,18 2,42
in miscela 1,4 0,56 30 94,21 1,81
1,6 0,64 30 93,20 1,42

Tabella 5 — Efficienze di deadsorbimento del m-xilene. (*) Miscela: 30% m-xi-
lene, 30% benzene, 40% toluene (in volume). Simboli utilizzati: v. Tab. 3.

Q; Q N D S
04 0,4 30 97,20 2,32
Xilene 0,6 0,6 30 93,37 2,01
m-Xi
puro 0,8 0,8 30 94,09 2,38
1,0 {0 30 96,11 2,06
14 1,4 30 95,50 2,15
. 1,0 0,3 30 97,13 3,327
m-Xilene
in miscela 14 0,42 30 95,24 1,87
1,6 0,48 30 94,31 1,69
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Fig. 2 — Andamento dell'efficienza di deadsorbimento per il benzene puro in fun-
zione della quantita adsorbita (su 100 mg di carbone attivo).
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-+ 100 mesh. Gas di trasporto:
azoto. Il metodo gascromato-
grafico e un tipico cromato-
gramma ottenuto sono illu-
strati in Fig. 1.

L'efficienza di deadsorbimen-
to & stata calcolata come rap-

" porto tra la quantita di inqui-

Y

nante presente nella soluzione
di solfuro di carbonio all’equi-
librio con la fase solida e la
quantita inizialmente inietta-
ta nel carbone attivo.

Per ogni prova relativa ad una
data quantita di un dato in-
quinante, sono state preparate
3 fiale e per ogni fiala sono
state eseguite 10 analisi; sono

state quindi calcolate 1'effi-

cienza di deadsorbimento me-

dia di ogni prova, la deviazio-

ne standard e l'ampiezza
dell'intervallo fiduciario al
95%. '

Sono state effettuate prove
con benzene, toluene, m-xile-
ne puri e con una loro miscela
contenente il 30% di benzene,
il 40% di toluene e il 30% di
m-xilene (in volume).

Determinazione
della quantita ottimale
di eluente :

Un possibile errore nella de-
terminazione dell’efficienza di
deadsorbimento deriva dal
considerare trascurabile la
quantita di eluente che resta
adsorbita sul carbone attivo.
D’altra parte, dall’esame dei
dati di letteratura (3) si ricava
che la capacita di adsorbi-
mento, nei confronti del solfu-
ro di carbonio, di 100 mg di
carbone attivo del tipo da noi
utilizzato, & di 5 ul: per limita-

‘re il solo errore dovuto all’ad-

sorbimento dell’eluente a me-
no dello 0,5% bisognerebbe
quindi utilizzare, nel nostro
caso, volumi di eluizione su-
periori a 1 ml. Non potendo
valutare a priqri l'effetto sul-
I’adsorbimento del solfuro di
‘carbonio, dovuto alla presen-
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Fig. 3 — Andamento dell'efficienza di deadsorbiménto per il toluene puro in funzio-
ne della quantita adsorbita (su 100 mg di carbone attivo).

za di quantita variabili di in-
quinante sul carbone attivo, si
¢ proceduto a preve prelimi-
nari per la determinazione
della quantita ottimale di
eluente.

A questo scopo sono state ef-
fettuate due serie di prove: la
prima iniettando quantita cre-
scenti di inquinante (benzene)
in 100 mg di carbone attivo-gd
eluendo con quantita corri-
spondentemente crescenti di
solfuro di carbonio; la secon-
da iniettando quantita costan-
ti di inquinante (benzene) in
100 mg di carbone attivo ed
eluendo con quantita crescen-
ti di solfuro di carbonio. I ri-
sultati ottenuti sono riportati
nelle Tabb. 1 e 2: come si puo
notare, l'efficienza di deadsor-
bimento dell'inquinante con-
siderato resta pressoché co-
stante a partire da 1,6 ml di
eluente in su. Per questa ra-
gione si & scelta, per tutte le
prove sperimentali per la de-
terminazione delle efficienze
di deadsorbimento, una quan-
tita di solfuro di carbonio di
2 ml per 100 mg di carbone at-
tivo.

Risultati delle
determinazioni di
efficienza di
deadsorbimento

Per i composti puri benzene,
toluene, m-xilene, sono state
iniettate nei 100 mg di carbo-
ne attivo quantitd comprese
tra 0,4 e 1,4 ul; per le loro mi-

Fi ig. 4 — Andamento dell efficienza di deadsorbimento per il m-xilene puro in fun-
zione della quantlta adsorbita (su 100 mg di carbone attivo).
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-anche dal lato opposto, a par-

‘n‘ii"scele), tende ad assumere lo

scele, sempre con la stessa.
composizione relativa corri-
spondente a 30% di benzene,
40% di toluene, 30% di m-xile-
ne (in volume), sono state
iniettate quantita che con rife-
rimento al singolo composto
vanno da un minimo di 0,3 ul
per benzene e m-xilene e 0,4 ul
per il toluene fino ad un mas-
simo di 0,48 ul per benzene
e m-xilene e 0,64 ul per il to-
luene.

Dalle Tabb. 3, 4, 5 e dalle
Figg. 2, 3, 4 & interessante os-
servare come l'andamento
dell’efficienza di deadsorbi-
mento per tutti e tre i compo-
sti puri presenti un minimo
ben marcato nell’intervallo di
quantita iniettata, o adsorbi-
ta, compreso tra 0,6 ¢ 0,8 ul
(per 100 mg di carbone atti-
vo); l'efficienza di deadsorbi-
mento diviene poi pressoche
costante al di sopra di 1 ul e

tire da 0,4 ul in giu (caso delle

stesso valore che si ha all’altro
estremo.

Altrettanto interessante & il
fatto che sia nel caso del ben-
zene che in quello del m-xile-
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Fig. 5 — Andamento dell efficienza di deadsorbimento per il benzene puro ed il ben-
zene in miscela (30% in volume) con toluene (40%) e m-xilene (30%), in funzione
della quantita adsorbita (su 100 mg di carbone attivo).

ne la media dei nostri valori
sperimentali di efficienza di
deadsorbimento risulti all’in-
circa coincidente con il valore
riportato nella normativa di
prelievo-analisi del’OSHA (2);
nel caso del toluene, invece, si
verifica uno scostamento note-

dallo standard OSHA [tutta-
via in questo caso si ¢ riscon-
trato un buon accordo con al-
tri valori reperiti in letteratu-
ra (4, 5, 6)].

Nel caso della miscela di in-
quinanti si € potuto verificare
(vedi Figg. 5, 6, 7) che, nell’in-
tervallo delle basse quantita
adsorbite, l'andamento delle
efficienze di deadsorbimento
precedentemente riscontrato
per gli inquinanti puri veniva
mantenuto.

I valori sperimentali di effi-
cienza di deadsorbimento de-
gli inquinanti in miscela sono
stati confrontati, a parita di
quantita adsorbite, con i valo-
ri, ottenuti per interpolazione
con calcolatore, relativi agli
stessi inquinanti puri, allo

scopo di verificare se i dati
fossero significativamente dif-
ferenti ad un livello di fiducia
del 95% (t test). I risultati
sono riportati in Tab. 6.

Discussione dei risultati

I risultati ottenuti evidenzia-
no in primo luogo, per gli in-
quinanti studiati, un interval-
lo “critico” della quantita ad-
sorbita (0,4 + 1ul per 100 mg
di carbone attivo) entro il qua-
le non & lecito ipotizzare un
andamento costante dell’effi-
cienza di deadsorbimento, che
invece varia sensibilmente
presentando un minimo. Di
conseguenza non pud conside-
rarsi accurata una determina-
zione della concentrazione di
un tale inquinante in un am-
biente di lavoro effettuata ba-
sandosi su di un’efficienza di
deadsorbimento media valida
per tutto il campo di concen-
trazioni da misurare. Altret-
tanto poco accurata risulta es-
sere una determinazione basa--
ta sul valore dell’efficienza di-
deadsorbimento ottenuto con
il metodo della doppia eluizio-
ne, che generalmente opera
proprio nei due intervalli di
quantita adsorbita (e cioe ri-
spettivamente al di sopra di 1
ul per 100 mg di carbone atti-

Fig. 6 — Andamento dell'efﬁczenza di deadsorbimento per il toluene puro ‘ed il to-
luene in miscela (40% in volume) con benzeneé (30%) e m-xilene (30%), in funzzone
vole del nostro valor mediG:§ della quantita adsorbita (su 100 mg di carbone attivo). :
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-vo per la prima eluizione e al
di sotto di 1 ul per la seconda)
nei quali si sono riscontrati
valori dell’efficienza di dead-
sorbimento diversi tra di loro.
(Tutto cid comporta, tra 1’al-
tro, conseguenze nelle decisio-
ni sul rispetto o meno dei limi-
ti ammissibili per quegli in-
quinanti, come ad es. il benze-
ne, caratterizzati da valori li-
mite di soglia molto bassi; in-
fatti in questo caso un errore
di poche unita percentuali nel
valore dell’efficienza di dead-
sorbimento puo portare a con-

clusioni statistiche differenti).
Per migliorare 1’accuratezza

delle determinazioni di con-
centrazione di inquinanti me-
diante 1'utilizzazione di carbo-
ni attivi & possibile prolunga-
re il tempo di prelievo fino ad
essere sicuri di trovarsi nel
range di quantita adsorbita (e
cioe al di sopra di 1 ul per 100
mg di carbone attivo nel caso
degli inquinanti qui conside-
rati) in cui 1’efficienza di dead-
sorbimento si mantiene co-
stante. In alternativa, una vol-
ta delimitato il campo nel
quale si situa la concentrazio-
ne dell’'inquinante considerato
utilizzando un valore medio
dell’efficienza di deadsorbi-
mento, si puo ricercare il valo-
re effettivo di efficienza di
deadsorbimento in quel cam-
po piu ristretto di concentra-
zione e correggere cosi il risul-
tato dell’analisi.

Un secondo punto da sottoli-
neare & la differenza statisti-
camente significativa riscon-
trata tra le efficienze di dead-
sorbimento degli inquinanti
puri e in miscela (almeno
nell'intervallo  “critico” di
quantita adsorbita sopra con-
siderato). Anche in questo
caso la conseguenza ¢ una mi-
nor accuratezza che si ha nella
determinazioné della concen-
‘trazione di un inquinante ge-
nerato da un certo processo
industriale in miscela con al-
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Fig. 7 — Andamento dell'efficienza di deadsorbimento per il m-xilene puro ed il
m-xilene in miscela (30% in volume) con benzene (30%) e toluene (40%), in funzio-
ne della quantita adsorbita (su 100 mg di carbone attivo).

tri, quando tale determinazio-
ne sia effettuata sulla base del
valore dell’efficienza di dead-
sorbimento relativo all’inqui-
nante puro. Sarebbe invece
desiderabile determinare i va-
lori dell’efficienza di deadsor-
bimento di ogni inquinante
ogni volta per la particolare
miscela di interesse.

Un'’altra raccomandazione che
emerge dai risultati di questo
lavoro ¢ che, nel caso in cui si
vogliano confrontare metodi-
che differenti e/o differenti si-

stemi di campionamento ba-
sati sull'impiego di adsorbenti
solidi, diviene necessario de-"
terminare  prioritariamente
I’andamento dell’efficienza di
deadsorbimento nel campo di
composizione qualitativa e
quantitativa ' che si intende
studiare.

Infine, poiche esula dagli sco-
pi del presente lavoro, voglia-
mo solo accennare al fatto che
I'interpretazione teorica del
singolare andamento con un
minimo  dell’efficienza  di

Tabella 6 — Differenze (in valore assoluto) tra le efficienze di deadsorbimento
di alcuni inquinanti puri e quelle degli stessi inquinanti in miscela (*).

Benzene Toluene m-Xilene
© Significa- Significa- Significa-
Differenza  tivita Differenza tivita Differenza tivita
statistica statistica statistica
0,30 2,02 + 2,59 +
0,40 1,97 +
0,42 2,40 + " 1,35 +
0,48 1,75 + 1,10 +
0,56 1,42 +
0,64 2,01 +

Simboli utilizzati: Q (ul) = quantita di inquinante presente nel carbone attivo
(100 mg). (*) Miscela: 30% benzene, 40% toluene, 30% m-xilene (in volume).

.
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deadsorbimento in funzione
della quantita di inquinante
adsorbita sul carbone attivo
(andamento che non trova ri-
scontro in altri lavori della
letteratura (4, 5, 6, 7), peraltro
riferentisi a valori della quan-
tita adsorbita situati al di fuo-
. ri dell’intervallo “critico” da
noi individuatg, cio¢ in genere
al di sopra di 1 ul per 100 mg
di carbone attivo, ma in un
caso (4) anche al di sotto di 0,4
ul), costituisce un problema
che & attualmente allo stu-
dio. =
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