Allegato 1

Metodi analitici utilizzabili ai fini della classificazione del rifiuto

Abbreviazioni

cov Composti organici volatili

FID Rivelatore a ionizzazione di famma

GC Gascromatografia

GC/MS Gascromatografia accoppiata a spettrometria di massa
HPLC Cromatografia liquida ad alta prestazione

IPA Idrocarburi policiclici aromatici

PID Rivelatore a fotoionizzazione

PLE Pressurized liquid extraction

Ai fini della classificazione di cui al presente parere, le sostanze e classi di sostanze da
determinare nel rifiuto sono le seguenti:

e gli idrocarburi alifatici da C5 a C8,;

o tre idrocarburi aromatici con C9-C10 (cumene, dipentene e naftalene);

e un set di nove IPA;

e gli idrocarburi con C>10.

Di seguito si indicano i metodi che possono essere impiegati per la loro determinazione.

A) Determinazione degli idrocarburi alifatici da C5 a C8 e degli idrocarburi aromatici
C9-C10

Campionamento e preparazione del campione
Si puo fare riferimento al metodo ASTM D 4547-06 [1] o al metodo MADEP [2].

Il metodo ASTM é applicabile ai COV con punto di ebollizione <200 °C. || metodo MADEP
consente di determinare gli idrocarburi volatili con punto di ebollizione
approssimativamente compreso tra 36 °C e 220 °C: in particolare, quelli alifatici fino al C12
e quelli aromatici fino al C10.

Il campionamento viene effettuato con I'apparecchiatura (carotatore o altro) che si ritiene
piu opportuna a seconda del tipo di materiale di cui & costituito il rifiuto. | COV vengono
estratti dal campione di rifiuto con metanolo, mediante agitazione o sonicazione. Una
aliquota dell'estratto viene aggiunta ad acqua reagente per essere analizzata in GC con il
sistema Purge-and-Trap.

Dosaggio degli analiti

Puo essere utilizzato il metodo MADEP [2]. Questo prevede l'impiego della GC con i due
rivelatori PID e FID posti in serie, ed eventualmente della GC/MS.

(a) idrocarburi alifatici C5-C8

Vengono definiti come idrocarburi alifatici C5-C8 tutti gli idrocarburi alifatici che eluiscono
nella finestra temporale che va da 0,1 min prima del tempo di ritenzione del n-pentano a
0,1 min prima del tempo di ritenzione del n-nonano.

La quantificazione deve essere fatta con il FID, integrando l'intera area tra queste due
sostanze a partire dalla linea di base (cioe, I'area include I'eventuale "gobba" non risolta).

La quantificazione viene effettuata impiegando come standard esterno una miscela tri-
componente (n-pentano, 2-metilpentano e 2,2,4-trimetilpentano) di cui si calcola la
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risposta cumulativa. La concentrazione di idrocarburi nel campione cosi calcolata
comprende gli eventuali idrocarburi aromatici eluenti entro la suddetta ﬂnggtra tempqrale.
Pertanto, ove rilevante ai fini della classificazione, le concentrazioni di tali |drocarb_ur| _
aromatici vengono determinate con il PID e sottratte dalla concentrazione cuml_Jl_atwa degh_
idrocarburi. In mancanza di tale sottrazione, la concentrazione cumulativa degli idrocarburi
alifatici C5-C8 viene riportata come "concentrazione non aggiustata”.

(b) idrocarburi aromatici C9-C10

| composti da determinare sono: cumene (o isopropilbenzene), dipentene e naﬂa[qu. Essi
sono determinabili individualmente con il PID. Come standard esterni vengono usati i
pertinenti composti puri.

L'integrazione dell'area relativa ad ogni picco viene fatta in linea di principio con il metodo
"valle-valle", eventualmente modificato a giudizio dell'analista. In ogni caso I'eventuale
"gobba" di cui alla sezione precedente (a) non deve essere inclusa nell'integrazione dei
singoli picchi.

Ove rilevante ai fini della classificazione, se I'analista ritiene che la risposta _
gascromatografica con il PID possa essere sovrastimata per la presenza di interferenti,
I'analisi va ripetuta — a fini di conferma del risultato - mediante GC/MS o altro metodo
idoneo.

B) Determinazione degli IPA
| nove IPA da determinare sono quelli contrassegnati con frasi di rischio R per I'ambiente:

Benzo[a]antracene

Benzo[b]fluorantene (o benzo[elacefenantrilene)
Benzo[jjfluorantene

Benzo[k]fluorantene

Banzo[a]pirene

Benzo[e]pirene

Crisene

Dibenzo[a,hlantracene

Naftalene

Come metodo di riferimento pud essere usato quello descritto nella Norma europea UNI
EN 15527 [3]. Tale metodo si basa su: estrazione con solvente degli IPA dal campione
(mediante una delle seguenti tecniche: agitazione, sonicazione, Soxhlet, o PLE);
eventuale purificazione dell'estratto mediante cromatografia su colonna di allumina o di gel
di silice; analisi mediante GC/MS.

Le matrici costituite da rifiuti possono contenere elevate quantita di contaminanti. Per
questo motivo, I'analisi mediante GC/MS sembra essere piu idonea rispetto a quella
mediante HPLC (UNI EN 15527, Introduction). Volendo tuttavia impiegare un metodo con
analisi in HPLC, si pu¢ fare riferimento al metodo US EPA 8310 [4], il quale fa a sua volta
riferimento ad altri metodi per la preparazione del campione, tutti disponibili online:
estrazione in Soxhlet (metodo US EPA 3540C) o in ultrasuoni (US EPA 3550C), eventuale
purificazione dell'estratto per cromatografia su gel di silice sia con le colonne standard che
con le cartucce SPE (US EPA 3630C).

Nota 1. Con le colonne gascromatografiche convenzionali non & possibile separare i tre
benzofluoranteni isomeri (b, j, k). Ai fini della classificazione di cui al presente parere, la
concentrazione dei tre benzofluoranteni pud essere determinata cumulativamente.
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Nota 2. Con le colonne gascromatografiche convenzionali non & possibile separare il
dibenzo[a,h)antracene (DBahA) dal suo isomero dibenzo[a,clantracene (DBacA). Qualora
la concentrazione del DBahA fosse determinante per la classificazione del rifiuto, &
possibile risalire alla concentrazione del DBahA con uno dei due seguenti metodi:

(a) usare una colonna 5%-fenil, policarborano-silossano (HT5 o equivalente, 30 m) che
separa parzialmente i due isomeri e consente di stimarne le concentrazioni relative;

(b) usare una colonna 50%-fenil, metilpolisilossano (60 m) con cui si separa il DBacA da
un picco costituito da DBahA+indeno[1,2,3-cd]pirene; la concentrazione del DBacA cosi
calcolata viene poi sottratta dalla somma DBahA+DBacA precedentemente ottenuta con la
colonna convenzionale.

C) Determinazione degli idrocarburi con C>10

Ai fini del presente parere, e in accordo con quanto deciso dal Gruppo di lavoro
"ldrocarburi” costituito presso I''SPRA [5], si definiscono idrocarburi con C>10 l'insieme dei
composti che, dopo i processi di estrazione e purificazione, vengono rivelati in GC/FID in
una finestra temporale che va dal tempo di ritenzione del n-decano a quello del n-
tetracontano (esclusi).

Il metodo analitico & riportato nella Norma europea UNI EN 14039 [6].

Come per gli idrocarburi alifatici C5-C8, la quantificazione viene fatta integrando l'intera
area tra queste due sostanze, a partire dalla linea di base (cioe, l'area include la "gobba"
non risolta).

Come standard esterno viene usata una miscela costituita da due differenti tipi di olio
minerale, ad es. un gasolio e un olio lubrificante, entrambi privi di additivi.
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ALLEGATO II

Parte A
Procedura di valurazione dei pericoii per 'ambiente.

a1 Ambiente acquatico
Metodo convenzionale per la valutazione dei pericali per I'ambiente acquatico.

I metodo convenzionale per la valutazione dei pericoli per I'ambiente acquatico tiene conto di tufti1
f1schi che un preparato puo presentare per questo ambiente secondo le specifiche seguent::

I preparati seguenti sono classificati pericolosi per 'ambiente:

1. e sono contrassegnati con il stmbolo «N». l'indicazione di pericolo «pericoloso per I'ambiente» e
le frasi di nschio RS0 e R33 (R50-33):

1.1. 1 preparati contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per I'ambieate ¢ contrassegnate
con le frast R50-33 1n una concentrazione singola. par o superiore:

a) a quella fissata nell'allegato IIl del D.\M. 1] aprile 200] del Ministro della sanita e successivi
aggiornamenti. per la o le sostanze considerate.

b) oppure a quella fissata alla parte B del presente allegato (tabella 1) se 1a o le sostanze non
figurano nellallegato I del DAf 1] aprile 200! del Mimstro della sanita e successivi
aggiomamenti. oppure vi figurano senza limiti di concentrazione:

1.2 1 preparatt contenenti piii sostanze classificate pericolose per I'ambiente € contrassegnate con le
fras1 R30-33 1n una concentrazione singola inferiore a1 lnuti fissatt al puato 1.1, lettera g) o lettera
b se:

S [(Pxrsoss Lupsss)] 21

dove:

Py:psoc; = € 1a percentuale in peso di ciascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con le frast R30-53. presente nel preparato.

Lypsass = € il hinute R50-33 fissato per ciascusma sostanza pericolosa per l'ambiente e
contrassegnata con le frasit R30-33. espresso in percentuale in peso:

2. e sono contrassegnati con il simbolo «N». l''ndicazione di penicolo «pericoloso per I'ambientes e
le frasi di ischio R31 e R33 (R51-R33) a meno che il preparato non sia gia classificato ai sens: del
punto 1:

2.1. 1 preparati contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrassegnate
con le frasi RS0-53 o R51-53 per una concentrazione singola. pari o superiore:

a) a quella fissata nell'allegato II del D AL 1] aprile 200] del Ministro della sanita e successivi
aggiornamenti. per la o le sostanze considerate.

b) oppure a quella fissata alla parte B del presente allegato (tabella 1) se 1a o le sostanze non
figurano nell'allegato III del DA 1] aprile 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggiornamenti. oppure vi figurano senza limiti di concentrazione:

All.2/ p.1



Estratto dell’Allegato Il D. Lgs. 14 marzo 2003, n. 65. GU n. 87 del 14 aprile 2003 - SO n. 61

frasi R50-33 o R31-33 in una concentrazione singola inferiore ar hmiti fissati al punto 2.1, lettera a)
o lettera &) se:

22 | preparati contenenti piu sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrassegnate con le

T [(Pxrso-ss  Lwmsies) + (Puzsiss Lvesis)] = 1
dove:

Pypines = € la percentuale 1n peso di ciascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con le frasi R30-33. presente nel preparato.

Pupsis; = e la percentuale 1n peso di ciascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con ie frasi R51-33. presente nel preparato.

Lipsiss = e il limite R31-33 rispertivo fissato per ciascuna sostanza pericolosa per l'ambiente e
contrassegnata con le frasi R30-23 0 R31-33, espresso in percentuale in peso.

3 e sono conmtrassegnati con le frasi di rischio R52 e R33 (R52-R53). a meno che 1} preparato non
s1a g1a classificato ai sensi derpunti 1 0 2:

3.1 i preparati contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per 'ambiente e contrassegnate
con le frast R30-33 0 R51-33 0 R32-53 per una concentrazione singola. par o superiofe:

a) a quella fissata nell'allegato III del DAL 11 aprile 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggiornament:. per la o le sostanze considerate.

b) oppure a quela fssata alla parte 3 del presente alegzto itabella 1) se 1a o le sostanze non
figurano nelfallegato HI del D3 11 aprile 2001 del Mimstro della samita e successivi
aggiomamenti. oppure v figurano senza limits di concentrazione:

3. 1 preparati contenent: una ¢ piu sostarze classificate pericoiose per I'ambrente e conrassegnate

con le fras1 K50-53. R31-33 o R32-33 in unpa concentrazione singola in‘eriore ai limin fissati al
puato 3.1 lettera a) o lettera b) se:

S [(Pxpsoss* Lasa-3) + (Pumrsess Lasass) + (Pursass ‘Lress] 21
dove:

Pxrsgs3 = ¢ 11 percentuale m peso di ciascuna sostanza pencolosa per 'ambiente e conirassegnata
con le frass R30-33. presente nel preparato

Pypsiss = € 1a percentuale i peso di t1ascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con le frast R31-33, presente nel preparato

Prix.s3= ¢ la percentuale 10 peso di ciascuna sostanza penicolosa per I'ambiente e contrassegnata zon
le fras: R32-53. presente nel preparto.

Lpsasz = ¢ 1l linute R32-33 rispettive. fissato per ciascunma sostaiza pericoiosa per I'ambiente e
contrassegnata cen le frasi R50-33 o R51-33 o R52-53. espresso in percentuale in peso:

4. ¢ contrassegnati con il simbolo «N» Yindicazione di pericolo «pericoloso per 'amb.cate» ¢ la
frase di rischid R50. a meno che il preparato non sia gia classificato ai sensi del puato 1
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b) oppute a quella fissata alla parte B del presente allzgato (tabella 1) se la o le sostanze non
fisurano neilallegato L1 del DM 1 aprile 2001 del Mmistro della saaifa e successivi

aggiornamenti. oppuce vi figurane seaza linut di concent'azionc.

3.2, preparati contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per 'ambientz e contrassegnate
con le frast K>U-33. Kol->3 0 K>2->3 1 uaa concentrazione sngola mfenore a1 koun fissati al
punto 3.0 lettera a) o letlera b) se:

T [(Puposs Lpeass) = (xerinss Lasnss) + Pumsass  Lisasy)] 21
dove:

Pupsoss = e la percentuale in peso di cizscusa sostanza pericolosa per [ambiente ¢ contrassegnaia
com le fracs K30-33 presente nel areparatn

Pypsisz = € 1a parcentuale in peso di cizscuna sostanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con le frasi E31 33, presente nel preparato.

Ppsas; = e la percentuale in peso di ciascyna sostznza pericolosa per I'ambients e contrassegnaia con
le frasi R52-33. presente nel preparato.

Lpsas: = € il limite R52-33 rispettivo. fissato per ciascuna sostanza pericolosa per l'ambiente e
contiassegnata con le frast R>U-33 0 X51-53 0 K21-334. espresso in percenfuale 1n pesc:

4. e conrassegmati con 1l simbolo «N» l'indicazione di pericolc «pericoloso per I'ambiente» e la
frase di nsclno R30. 2 meno che 1l prepamnto non sia g1a classificaro ai sensi del punto 1.

4 1. : preparat: contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per I'imbient2 e contrassegnate
con la frase R30 per 1na ~oncentrazione singola. pari o superiore:

2) a quella fissa'a nell'allegeto I del DAL JI apri'e 20G] del Miristro della sanita e successivi
aggiomamenti. per 1z o le sostanze censiderate.

5y oppurc a quclla fissata alla parte B del prezente allzgato (tabella 2) sc la o le sostanze non
figurano nel'allegato LI del DM 1! aprile 2001 del Ministro della saata e successivi
aggiornamenti. oppure Vi figurano senza ‘inun di concentrazione.

4.2 1 preparan contenenn piu sostaaze classificate pericolose per I'amb:ente e conrassegnate con la
frase K30 in vna conzentraz.one singola inferiore a1 Limuti fissat: al punto £ 1. lettera a) o letterz b)
Sel

Y (Pumeo ' Lupso) 2 1

dove:

Pugrsg = © la percentuale in pesu di Slascua sustauza pericolusa per Panbiente © conliassepudla con
Ia frase R20. presente nel preparato

Lyzse = e il limite R350 rispettivo fissato per ciascuma sostanza pericolosa per l'ambiente e
conirassegnata con la frase R30. espresso in percentuale in peso:

4.3. 1 preparati contenenti piu sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrassegnate con la
frase R50 che non rispondono ai critert di cui al punto 4.1 0 42 e contenenti Bna o pill sostanze
classificate pericolose per l'ambiente e contrassegnate con le frasi R30-33 per le quali:

Z [(Pxrso ' Lypeo) = (Pursass 'Lupso)] 2 1

All.2/ p.3



Estratto dell’Allegato I D. Lgs. 14 marzo 2003, n. 65. GU n. 87 del 14 aprile 2003 -SO n. 61

dove:

Pyrso = € la percentuale in pesc di ciascuna sostanza pericolosa per T'ambiente e contrassegnata zon
1a frase R30. presente nel prepacato.

Pyresss = & 13 percentuale :m peso di ciascuna sostanza pencolosa per I'ambiente ¢ confrassegnata
con la frase R50-33, present= nel preparatc.

Lxrso= e il lmite R30 fisszto per ctascuna sostanza pencolosa per l'ambiente e contrassegnata ton
1a frase R30 0 R30-33. espresso in percenmale in 2es0;

S e sono contrassegnati con la frase di rischio R32. 2 meno che il preparato non sta pa classificato
atsensideipratil. 2. 304

311 preparat. contenenti uca o pit sostanze classificate pesicolose per I'ambiente e confrassegrate
con 1a frase RS2 in una concentrazione singola. peri o superiore;

@) a quella fissaw nell'allegato III del DAY [ aprile 200: del Minsstro della samita e successivi
aggiornamenti. per Iz o 12 sostanze zonsiderate.

b) oppure a que.la fissata alla parte 3 del presente allegzto itabella 3) se 1a o le sostanze non
fignrane nellallegato HI del DAL 1] aprile 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggioramenti. oppure vi figurano senza liauti di ~oncentrazione:

3.2 1 preparat centeaent pi sostanze classificate pericclose per I'zmbiente e confrassegiate con la

frase R32 in una concen'razione singola infenore ai limiti fissati al puato 5.1.. lettera a) o lettera )

T(Pps2 Lea) 21

dove:

Ppey = ¢ la perceatuzle in peso di ¢1ascuna sostarza sericolosa per Fambiente e contrassagnata ton
la frase R32. presente nel prepacato.

Lgs =e il limite R3C fissatc per ciascuna sostanza pericolosa per 'ambiente e contrassegnatz coa la
frase E32. espresso 1a perceatuale in peso:

6. e sono contrassegnati con la frase di rischio R33. a meno che 1l preparato nos sia gia classificato
atsenstderpunati 1.2 0 3;

6.1. 1 preparati contenent: una o piu sostanze classificate pericolose per 'ambiente e confrassegnate
con la frase R33 per una concentrazione singola. pari o superiore:

a) a quella fissata nell'allegato III del D.M. 1] aprile 2001 del Minsstro della sanita e successivi
aggiornament:. per la o le sostanze considerate.

b) oppure a quella fissata alla parte B del presente allegato (tabella 4) se la o le sostanze non
figurano nell'allegato HI del DM 11 aprile 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggrornamenti. oppure vi figurano senza limiti di concentrazione:

6.2. 1 preparati contenenti pin sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrassegnate con la
frase R33 in una concentrazione singola inferiore ai limiti fissati al puato 6.1 . lettera a) o lettera &)

¥ (Pm} : Lp_s;} =1
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dove

Pr:s = ¢ la perceatuzle 1n peso di craseuna sostarza sericolosa per lambiente e contrasszgnita ton
1a rase R33. presente nel prepacato.

Lz:; =e¢ il limite R3: fissatc per ciascuna sostanza pericelosa per l'ambiente ¢ contrassegnat: cod la
frase K33, espresso 12 perceatuale 1 peso.

6.1 i preparati centeaent piu sostanze classificate pericclose per I'zmbiente e contrassegaate con la

frase R53 non n:ponderti a cnter: di cui al punso 6.2 e contenenti uca o pit: sostanze classificate

perico.ose per 'ambiznte € contrassegnate con le frasi R50-33. R51-53 0 R32-33 per le quali:
L2z Lass) = (Przsess  Lesst = (Pyasia Less) = (Provss Less)] 21

dove:

Prs; =& la perceatusle 1 peso di <1aseuna s0starza dericolosa per l'ambiente e contrags2gnata on
la frase R33. presente nel prepacato.

Prrigs3 = ¢ a percentuale m peso di ciascuna sostanza penicolosa per l'ambiente € contrassegnata
con le frast R30-33. presente nel preparato

Pypsiss = e 12 percentuale :n peso di ciascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e confrassegnata
con le frasi R31-33. presente nel preparato

Pp:as3= ¢ la percentuale 1n peso di ciascuna sostanza pencolosa per 'ambiente ¢ contrassegnata zon
le fras: R32-53. presente nel prepanito.

Lps: = ¢ il linute R33 mspettivo fissato per ciascuma sostanza pericolosa per l'ambiente e
coatrassegnata con le frast R33 0 R50-53 0 K51-33 0 R352-33. espresso in percentuale 1 peso:

All.2/ p.5



