Inquinamento atmosferico ed affezioni respiratorie cromiche
nella zona altoforni di uno stabilimento siderurgico(")
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Scopo della presente ricerca & stato lo studio epidemiologico delle affe-
zioni respiratorie croniche nei lavoratori della zona altoforni di un’industria
siderurgica, unitamente ad uno studio particolareggiato sull'inquinamento
ambientale nei posti di lavoro, in modo da arrivare a conoscere, con la mi-
gliore approssimazione possibile, 'entitd del rischio connesso con questa
attivitd laverativa.

La zona altoforni & stata preacelta non soltanto perché la mano d’opera
era pit stabile, ma anche perché le condizion: tecnologiche ed ambientali
non sono¢ sostanzialmente mutate nel giro di 20 anni, ciod dall’inizio del
funzionamento dello stabilimento (1952) fino al momento della presente
ricerca. Poiché inoltre non si prevedevano sostanziali modifiche tecnologiche
o logistiche, lo studio di questo reparto si dimostrava interessante al fine di
segnalare, assieme alle caratteristiche del rischio ambientale, anche un certo
numero di notizie utili a migliorare le condizioni di lavoro.

Tecnologia

1l lavore del reparto altoforno consiste nella produzione e colatura
della ghisa a ciclo continuo,

Le mansioni delle maestranze del reparto sono le seguenti: capiforno,
colatori, aiuto-colatori, addetti al raffreddamento, gruisti, addetti al rifaci-
mento dei canali di colata; addetti al caricamento dell’altoforno, 1° ¢ 2°
gasista, addetti alla manutenzione (meccanici, elettricisti, tubisti); addetti
ai servizi vari (manovratore macchine a colare, addetti alla preparazione
terre, addetti ai nastri trasportatori, conduttori di pala meccanica).

(*) La ricerca & stata cffottuata con l'aiute finanziario dell’Alta Antorita della CECA.
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Rilievi ambientali

Metodiche di prelievo ed analisi,

I rilievi ambientali sono stati effettuati mediante campionatori personali
{modello T 13050) e campionatore gravimetrico ambientale (modello T134)
nonché mediante SO, mini-sampler Casella,

I campionatori personali sono stati affidati per 8 ore ad operai con man-
sioni differenti in pi giornate lavorative, utilizzando alternativamente un
porta-filtro per il prelievo delle polveri totali €d uno a ciclone per le polveri
respirabili, ovvero un gorgogliatore per SO,. Lo svolgersi dell’attivitd e delle
operazioni di ciascun operatore munite di campionatore ¢ stato seguito in
continuazione da un tecnico dei prelievi. Dopc I'analisi gravimetrica delle
polveri raccolte su filtxi a micrepori, questi sono stati sottoposti ad analisi
spettrofotometrica* p‘_en_.:ﬁ.rhimento atomico mediante spettrofotometro
Varian Techtron mod. 1100. Gli elementi come cromo, manganese, arse-
nico, presenti in quantita inferiore all'l %, sono stati analizzati quantitati-
vamente utilizzando il bruciatore senza fiamma (Carbon Rod meod. 63).

Da ciascun filtro ai ¢ ricavato per fustellatura una serie di dischi di 2 mm
di diametro, che sono stati introdotti separatamente nella cella di grafite

~del bruciatore e analizzati. Il ferro & stato analizzato con un bruciatore a
fiamma aria—acetilene, La silice libera cristallina & stata ricercata su dischi
di 2 mm di diametro con tecnica miicroscopien in campo oscuro e contrasto |
di fase, dope aver sciolto il filtro nel solvente adatto. Un conteggio molto
accurato delle diverse classi granulometriche, consente di risalire con soddi-
sfacente approssimazione {J- 15 %) alla massa preporzionale del! quarzo
tra le particelle solide contenute nei filtri. I campioni sono stati analizzati
per via spettrofotometrica (metode alla pararosanilina) o direttamente per
lettura nell’'SO, mini—sampler.

Risultati dei prelievi ed osservazioni

Sono state effettuate nel reparto « Altoforni » compionamenti perso-
nali di polverosita per 191 giornate lavorative di 8 ore, campionamenti
ambientali di polverosita per 31 giornate lavorative, nelle diverse stagioni
dell’'anne, I risultati medi dei suddetti rilievi sono riportati nella Tab. 1
suddivisi a seconda della mansione dell’'operatore e neila Tab. 2 suddivisi
per gltoforno. Dai dati si pud rilevare che ghi operai aventi mansione di cola-
tore, addetti al rifacimento rigole, manutenzione e servizi vari, sono esposti
a concentrazioni medie di pelveri totali lievemente superiori ai valori massimi
accettabili (secondo i valori della ACGIH del 1973) mentre questi vengone
lievemente superati per le polveri respirabili solo per gli addetti ai servizi

Ang. Ist. Super. Sowitd (1077} 13, 100 210
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vari. Gli operai dei « servizi vari », addetti alla preparazione terre, manipolanu
durante ii lavoro terre refrattarie a bassa granulometria (@ =0 - 1,5 mm)
per questo motivo le analisi dei filtri hanno dato guale risultato una concen-
trazione di silice libera cristallina piit elevata (5.7 %) che per le altre man-

sioni.

TABELLA 2

Risultati medi dei prelievi di polveri ¢ fumi suddivisi per altoforno

N 'f;ff&iiﬁ,i Ansilisi o, i

ALTOF¥ORNO predievi Totati Re;]:]iira- Fe o i Mon N sio,

AFO 2( . . ... ... £ 4,96 | 1,39 127,06 | 0,01 | 0,10 | 0,01 1,2
AFO 2(*%) .. .. ... 11 | — {1,43|8,56{0,03)0,32|0,02| 1,2
AFQ 3(% . .. .. .. . 32 6,19 | 1,73 |]18.06 | 0,02 | 0,19 | 0,04 1,9
AFO 3(*% . . .. .. . 8 — 2.46 | 4,66 | 0,02 | 0,11 | 0,04 1.8
AFO 4 . ... . ... 36 | 6,13371,62 11,84 (0,03 | 0,03: 0,06 | 3,0
AFO 4(*% .. .. ... 8 | — |1,24]6,03| 0,01 0,40 0,08[ 2,4
Off. manutenzione AFO (**) . 4 —_ 1,42 | 2,03} 0,12 | 0,27} 0,13 1,6

{*) Prelievi esegulii in singoli operntori.
(**) Prelievi smbieniali,

Esaminando i rilievi suddivisi per altoforne ({Tab. 2), si pud esservare
che I'altoforno 3 risulta il pili inquinate. Cib & giustificabile sia per la posizione
che devone assumere gli operai sui campi di colata rispetto alle rigole, sia
per la posizione del forno stesso, che, trovandosi in mezzo agli altri due risente
dell'inquinamento proveniente dagli stessi a seconda della direzione del
vento. Dalla Tab. 3 si pud rilevare come il forno 4 sia il pii inquinato con

TABELLA 3

Coneentrazioni medie di polvere (totale ¢ respirabile) nei tre altoforni
a seconda della direzione del vento

A F O
VENTGQ AFO 2 AFO 3 AFO 4
Totale | Respitsbili| Totale | Respirabill | Towale | Rerpirabili
£
Nord . ... ....| 46| 12| 549) 1.62| 012] 2,58
O 7,290 o092] 62| 221 50| 1,2

Ann. Ja. Super. Saenitd (1077) 13, 190-210
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venti provenienti dai quadranti settentrionali ed il 2 con venti provenienti
dai quadranti meridionali. Poiché i tre altoforni sono posti lungoe la direzione
da Nord-Est a Sud-Ovest nell’ordine AFO 2-AFQ 3-AFO 4, Palto forne 3
riceve anche il fumo da uno degli altri due a seconda della direzione del vento.

Sul forno 4 si riscontrano concentrazioni di silice libera cristailina lieve-
mente superiore che sugli altri. Cid & dovuto al fatto che questo si trova molto
vicino alla zona di preparazione terre ed al reparto « Agglomerazione mine-
rali » dove il quarzo & presente nei minerali trattati.

La presenza di anidride solforesa non & mediamente elevata; si registra-
ne perd punte istantanee fino a 60 mg/me. Questo accade sui campi di colata
in giornate di bassa pressione con vento debhole proveniente da Sud o Sud-
Est, data la posizione della vasca di granulazione della loppa rispetto ai
campi di colata.

Dal punte di vista dell’esposizione al calore si sono riscontrati durante
il lavore incrementi deila temperatura al bulbe asciutto sui campo di colata
rispetto a quello esterno al reparto, variabili da 1 a 4 °C. La temperatura al
globotermometro in punti diversi sui campi di colata & risultata da 9 a 32 °C
siperiore a quel.la riscontrata all’esterno.

Indagini clinico—epidemiologiche
Metodica.

Per lo studio epidemiologice abbiamo scelto di esaminare la coorte
dei lavoratori in forza al reparto altoforne {AFO0) di uno stabilimento side-
rurgico alla data del 31 dicembre 1962, Come gruppo di controile abbiamo
scelto 1a coorte degli addetti all’officina di manutenzione dello stabilimento
(OFF) presenti alla stessa data del 31 dicembre 1962.

Nella Tab. 4 sono riportati i dati sulla composizione delle due coorti
e sulle successive depurazient o restrizioni.

Il numero dei soggetti non esaminati (punto 8 deila Tab. 4) & quasi
csattamente della stessa proporzione nelle due coorti (24 %, ¢ 23 %, rispetti-
vamente). In particolare non esiste una differenza significativa tra le due coorti
circa il numere dei decedut: (P < 0,05) ed il numero dei soggetti non repe-
ribili per mancanza di notizie o di indirizzo (P < 0,05). Di questi ultimi ah-
biamo trevato i dati anagrafici di 37 del gruppo AFO (media dell’eta = 61
anni; intervallo di variazione da 35 a 70 anni) e di 29 del gruppo OFF (me-
dia dell’eta = 60 anni, intervatlo di variazione da 28 a 71 anni).

Abbiamo infine ricercato le cause di morte dei soggetti deceduti, presso
gli uffici comunali {quando si & potuto rintracciare il luogoe e la data della mor-

Ann, Ist, Super. Namdd (1977) 13, 109-210
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te). Tale dato & stato reperito in 10 casi su 14 del gruppo A¥0 e in 4 su 12
del gruppo OFF. Pertanto nen & stato possibile un confronto delle cause di
morte tra i due gruppi.

TABELLA 4

Composizione iniziale e suceessive depurazioni delle coorti

ALTOFORNO UFFICINA
(gruppe {gruppo
eampione} di contrella)
1. ~ Coorte iniziale (persone in forza al 31 dicembre
5 262 258
2. - Non considerati perché avevano espletato precedente-
mente alteo tipe di lavoro pischiose . . . . . . . . 48 9
3. — Coorte depurata {1-2} . . . . . . . ... ... 214 176
4, - Mancanza di notizie . . . . . . . . .. .. .. 19 20
3. - Trasferiti fuori regione o all'estero . . . . . .- 17 9
6. - Ricoverali in sanatorio senza notizie precise . . . 2 -
T.-Deceduti . . . . . .. ... . L. 14 12
8. — TOTALE non esaminati . . . 52 41
9. — TOTALE esamimati (3-8) . . . 162 135

I soggetti selezionati sono stati sottoposti ai seguenti esami:

1} compilazione del questionario CECA per lo studio della brenchite
cronica ¢ dell’enfisema polmonare (1967);

2} visita medica generale;
3) radiografia del torace 35 x35;

4) epirografia con determinazione della capaciti vitale (CV) e del
volume espiratorio massimo al secondo (VEMS) mediante spirografo Vita-
lograph;

5) elettrocardiogramma,

Ann. I, Swper. Sawitdé {107T) 13, 109-210
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Risultar

I dati salienti, ricavati dai questionari compilati sulla base dell'interro-
gatorio e degli esami effettuati, sono riagsunti nelle Tab. 5-9.

I due gruppi sono pressoché comparabili per quanto riguarda Peta
e ja durata del lavoro specifico (Tab. 5).

TaBsLLA 5

Caratteristiche dei soggetti suddivisi per gruppo campione (Altoforno)
e gruppo di controllo (Officina)

| Altoforno Qfficina -
N.osoggetti . . . . . . . .- o e e [62 135
Media anni di eth . . . . . . o0 L e e e 47 48
Intervallo di variazione . . . . . . . . . .. . . .. 33/12 29/69
Media anni di lavere . . . . . . . . e e e e 14 i4
Intervallo di variagione . . . . . . . . . . . . . .. i 3/40 646
i

Per quanto riguarda I’abitudine al fumo, nel gruppo AFO sone pii nu-
merosi gli ex fumatori, nel gruppe OFF sono piu numerosi i fumatori medi.

I sintomi soggettivi di bronchite (tosse ed espettorato abituali, dispnea
di vario grado, influenza dei fattori atmosferici) sono tutti significativamente
pitt frequenti nel gruppo AFO rispetto al gruppe OFF (Tab. 6).

‘TABELLA 6
Frequenza percentuale dei sintomi soggettivi
AFO OFF 1 x2 ‘ "
l |'
N. TOTALE DEE SOGGETTI . . . . . . . 162 135 ‘ :
i
s ' '
Tosse eio escreato abituale . . . . . . 13.3 9% 22,2 % 17,63 | - o0l
\ .
| Dispnea da sforze lieve . . . . . . . | 39,39 ¢ 32,697 19.9 | - 0.01
. | ‘
IMapnes da »forzo marcata . . . . . N IS T 0,77 11.51 | - 0,01
Influenza fattori atmeosferici . . . . . 27.2 % Tk % ig.00 | < 0,4

wn. faf. Swper. Sowitd (1977) 13, 199210
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Dei sintomi obbiettivi solo i rumori respiratori (inspirazione aspra e/o
espirazione prolungata) sono significativamente pia frequenti nel gruppo
AFO (Tab. 7).

TABELLA 7
Frequenza percentuale dei vari sintomi obbiettivi
é i Aro | OFF v T |
| . ' | i i
} N. TOTALE DEL SGGGETTL . ., . . . . . 162 135 : |
I | ‘ ! !
‘ Rumeori respiratori . . . . ., . . . (S IR 3., 320810 - 0,01 ]
i i '

’ Kumori respiratori aggiunti , . . . . . 22,26, i 15,64, 1.70 | LS.

Le alterazioni elettrocardiografiche non hanno mostrato differenze
significative, neppure per quanto riguarda modificazioni riconducibili ad
affezioni respiratorie (P di tipo polmonare)

Ii quadro radiografico del torace & stato suddiviso in 4 classi (Tah. 8).
Le immagini erano sempre localizzate bilateralmente prevalentemente ai
camepi medi e basali e a scarsa densitd. In quasi tutti i casi di immagini
puntiformi, micronodulari o nodulari la trama polmonare era accentuata.
Significativamente piti frequenti nel gruppo AFO sono soltanto le immagini
puntiformi e micronodulari ed il totale delle alterazioni radiologiche,

TaBELLA 8
Composizione percentuale nei vari quadri radiografici

AYQ ‘ UFF ‘ M ‘ P
N. TOTALE DE! SOGGETTI . . . ., . . , 162 135
Quadro Rx megative . . . . ., ., . . 39,59, 65,9 9%, 1953 2 0,0
Trama polmonare accentuata . . . . | 35,2 % 30,4 % 0,57 | s
Immagini puntifermi . . ., . ., . - | 21,09, 2,29, }
Immagini micronodulari . . . . . . . 3,7% 1,509, ? 24,63 < 0,01

I
Immagini nodulari . . . . ., e 0,69, S 0,09 )
Toranr . . . 100,02 100,09,

Anw. Ief. Nuper. Sunité (1977) 13, 108210
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Dalle prove spirografiche abbiamo ottenute la capacitd vitale (CV)
ed il volume espiratorio massimo al secondo (VEMS), nonché l'indice di
Tiffenau. It VEMS ci & parsa la misura piit attendibile per un esame compa-
rative tra i due gruppi.

La media dei valori percentuali dei VEMS nel gruppe AFO & risultato
82,68 + 16,00 e quella del gruppo OFF 89,75 4+ 11,87 con un t di Student =
4,294 ¢ P <7 0,001. Abbiamo infine valutato nei singoli casi il quadre cli-
nico della bronchite cronica, in base alla presenza dei sintomi soggettivi ed
obpiettivi ed alle alterazione radiologiche ¢ funzionali, e secondo la seguente
classificazione che comprende anche i casi di bronchite cronica asseciata a
segni radiologici di pneumoconiosi:

— bronchite cronica sospetta (segnalazione di tosse efo escreato abi-
tuale);

— bronchite cronica di 1° grade (tosse ed escreato abituale, rumori
respiratori, dispnea da sforze, con o senza alterazioni funzionali: VEMS
ridotto non oltre il 30 9%,);

— bronchite cronica di 2° grado (tutti i sintomi det 1° grado, VEMS
ridotto oltre il 30 %,, dispnea da sferzo accentunata, nessun segno di scom-
penso cardierespiratorio).

Per quanto riguarda la bronchite crenica sospetta, i due gruppi AFQ
¢ OFF non si differenziano significativamente ¢ neppure per la bronchite
cronica di 1° grado (Tab. 9). Soltanto Pinsieme delle bronchiti croniche di
10 ¢ 20 grado raggiunge il limite della significativita (0,02 > P >> 0,01) risul-
tando pit. frequenti nel gruppe AFO.

" '1I totale dei quadri di bronchite cronica & lievemente piii numeroso nel

gruppo AFQ con una significativitid statistica appena sufficiente (0,05 >
P = 0,02).

TABELLA 9

Composizione percentuale nei vari quadri di bhronchite cronica

AFO OFF i x3 4
N. TOTALE DEI SOGGETTI . . . . . . . 162 135
Aspenza di bronchite cromica . . . . . 65,4 9, 77,89% 4,87 < 0,05
Bronchite cronica sospetta . . . . . . 14,2 9 12,6 9%, 0,05 e,
Bronchite cronica di 1° grade . . . . 14,8 9, 8,19
5,60

Bronchite cronica di 2° grade . . . . 5,604 1,59, < 0,02

Toratr . . . Il 100,0 % 100,0 %

Ann. TH. Super. Sanitd (1077 13, 199210
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Risultando comunque pit numerosi i casi di alterazioni radiologiche
e di bronchite nel gruppo AF0, abbiamo elaborato i dati di queste variabili
per verificare se vi sia una effettiva tendenza (trend) all'incremento con
I'aumentare della durata dell’attivitd Javorativa specifica, dell’eta e del famo
di sigarette. .

E stato utilizzato il metodo proposto da Armitage, i cui risultati non
sono ripertati in dettaglio per mancanza di spazio. In sostanza. alla luce
del test di Armitage, la frequenza delle alterazioni bronchiali e radiologichr
sembra legata al fumo di sigarette nel gruppo di controllo e piai legata al-
Pattivitd lavorativa nel gruppo campione, rimanendo in quest’ultime Def-
fetto del fumo mascherato dall'esposizione professionale.

Considerazioni e conclusioni

Dai dati ambientali si pud desumere che esista un certo rischio di pneu-
moconiosi da polveri di carbone o di ferro ¢ un rischio molto scarso di silicosi,
salvo che per gli addetti direttamente alla preparazione terre, esposti a
concentrazioni pili elevate di quarzo, ma che peraltro ruotano nelle varie
mansioni dei servizi vari altoforno. La presenza di polveri di varia natura
pud considerarsi in generale un poteunziale rischio di irritazioni bronchiali,
mentre & nota una pil specifica azione dell’SQ,.

Nel nostro caso, per quanto le concentrazioni medic di SO, siano am-
piamente al di sotto del valore MAC, si pud ritenere che I’azione dell’SO,
sia almeno in parte accumulabile con quella delle polveri, o si esplichi saltua-
riamente in modo piil intenso, per concentrazioni di punta superiori al valore
MAC. Inoltre non si deve trascurare Iazione delle condizioni microclimatiche,
caratterizzate da repentini sbalzi di temperatura e dall’esposizione al vento
¢ alle correnti d’aria, capaci di condizionare Tinsorgenza di forme acute in-
fiammatorie delle prime vie aeree. Si pud quindi a priori ammettere anche
Pesistenza di un certo rischio di disturbi bronchiali.

L’indagine clinico—epidemiologica, basata sul confronto tra la coorte
degli operai addetti all’altoforno e quella degli operai addetii all’officina
di manutenzione dello steszo stabilimente, ha consentito di mettere in evi-
denza una maggior frequenza di bronchiti croniche e di alterazioni radio-
logiche nel gruppo dell’altoforno.

Le bronchiti croniche di 10 e 20 grado risultano pil frequenti nel gruppo
AFO sole dope oltre 15 anni di lavoro e sembrano piti in rapporto con latti-
vita lavorativa che con Vabitudine al fumo, la cui importanza, anche se
ovvia, viene evidentemente mascherata dal rischio lavorativo.

Le alterazioni radiologiche si distinguono in due tipi: le accentuazioni
della trama pelmonare e la presenza di immagini. Le prime alterazioni non

Ann. Id. Super. Saenitd (1977} 13, 198-210
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sono significativamente pid frequenti nel grappo AFO e si pud quindi am-
mettere che solo una piccola parte di essa sia in rapporto all’inalazione di
polveri e fumi. Le seconde sono rappresentate prevalentemente da immagini
puntiformi, a scarsa densita e opacitd, localizzate ai piani medi e inferiori,
con un certo impegno ilare. Questi quadri radiologici sono abbastanza bene
attribuibili a forme di siderosi o antracosiderosi, senza una sicura compo-
nente silicotica ¢ si possono comunque considerare come « pneumoconiosi
da polveri miste di fonderia ».

Queste forme di pneumoconiosi del gruppo AFO sembrano aumentare
progressivameunte di frequenza solo fino ai 15 anni di esposizione, mentre
successivamente il numero dei soggetti colpiti non sembra subire sensibili
variazioni. Cid potrebbe significare che solo i soggetti pill recettivi vadano
incontro a forme di pneumoconiosi entro i 15 anni, o che queste forme siano
scarsamente evolutive o che la maggior parte dei soggetti non sia stata
esposta a condizioni realmente rischiose.

Circa I'importanza del tipo di lavoro pessiamo citare che la categoria
pit colpita & quella dei servizi vari (che comprende gli addetti alle pulizie
ed alla preparazione terre) con il 24 %, circa di quadri di sospetta pneumo-
coniosi, cui seguono nell’ordine gli addetti al campo di colata (21 %), aila
manutenziene (14 %), i gasisti (11 %) e coloro che hanno espletato lavori
diversi (12 %). Dall'insieme dei dati ricavati dalla presente indagine, unita-
mente alle annotazioni effettuate dai tecnici che hanno svolto le indagini
ambientali, emergono infine le reali fonti ¢ cause di rischio che riteniamo
utile elencare qui di seguito, in ordine di importanza:

— fumi e polveri si producono durante le operazioni della celata, in-
vestono facilmente gli operai, specie se questi si trovano in posizione sfavo-
revole (sottovento o sopra la fonte stesea);

~— fumi di catrame si producono durante la pulizia della macchina
a tappare;

— vapori di 50, investono gli addetti alla granulazione dellz loppa e
il campo stesso di colata, specie in sfavore di vento, in concentrazioni non
di rade sensibilmente pilt elevate dei valori massimi accettabili, sia pure
per brevi momenti (inferiori a 15 min);

—- la preparazione delle terre per le rigole solleva polvere contenente
quarzo, che non soltanto pud interessare gli operai addetti alla suddetta
operazione, ma pud inquinare le zone dei forni piit vicini;

— il trasporto di polveri per effetto del vento dalla zona della agglome-
razione contribuisce ad aumentare il tasso di silice nella zona altoforni, sia
pure in misura molto modesta:

— infine ¢ certamente non ultime, in ordine di rischio, vengono le opera-
zioni di pulizia ¢ di manutenzione degli impianti, troppo spesso trascurate
zei piani di prevenzione,
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Riteniamo che alcune di queste cause di rischio possano essere abbastanza
lacilmente eliminate ¢ che altre fonti J; Inquinamento, sebbene piu difficil-
mente eliminalili tecnicamente, meritino tuttavia ogni sforzo in senso
preventive.

Riassunto. — A] fige di valutare il rischio d; affezion; respiratorie cro-
niche tra i lavoratori addetti agli altoforni di un’industria siderurgica, sono

sive 222 giornate lavorative hanno evidenziato un eccesso di particelle to-
tali lievemente eccedenti i valori MAC per gli operai colatori, addetti ]
rifacimento rigole, addetti alla manutenzione e servigi vari, ed un lieve ec-
cesso di particelle respirabili solo negli addetti ai servizi vari. Ia concen-
trazione dell’SO, & in media largamente contenuta entro i Emiti, seppure
in determinate fasi del lavoro € per pochi minuti pud essere eccessiva. L'in-
dagine epidemiologica, condotta con il paragone di una coorte dj controlio,
ka evidenziato una disereta prevalenza di quadri radiologici di « pneumeco-
niosi da polveri miste di fonderia » e di « bronchiti croniche » tra lavoratori
dellaltoforno. Questi quadri clinici sembrano fermarsi in massima parte
ai gradi iniziali.

Summary (Atmospheric pollution and chronic respiratory diseases in blast
furnaces area). - Ap epidemiologic research together with a study on the
environmental pollution were carried out in order to evaluate the risk of
chronic respiratory diseases of blast furnaces workers. The environment
study was performed mainly using personal samplers given to workers
with different jobs, Observations on 222 work shifts have shown that
the total dust concentration to which cast workmen, maintenance men
and blast furnace service men were exposed, marginally exceed the TILV
values. Furthermore the level of respirable dusts for blast furnace service
men was found slightly eccessive. The average S0, concentration was
largely below the TLYV values, However this gas could be found in excess
for very short periods during the work. The epidemiologic study, conducted
on a cohort of blast furnace area workers against a control group cokort,
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Studio dei rischi inerenti alle fasi lavorative
in uno stabilimento
addetto alla lavorazione del cemento-amianto

E. F. ANGRISANO, A. IERVOGLINI ¢ A. RUBINO

Istinnto di Medicina del Lavoro, IT Foacoltd di Medicina » Chirurgia,
Universiid degli Studi, Napoli

Nel campo delle malattie del lavoro uno dei problemi pit importanti
& rappresentato dalle pneumoconiosi, a causa dell’elevato numero di lavoratori
esposti al rischio delle polveri e per la notevole percentuale dei colpiti. Per-
tanto abbiamo creduto opportune condurre un’indagine presso un’industria
addetta alla lavorazione del cemento-amianto, occupandoci dei rischi inerenti
ai posti di lavere ove maggiore & Pesposizione alle polveri in oggetto e con-
siderando con uguale interesse le condizioni igienico-ambientali o lo stato
di salute deghi operai [1,2].

Lo stabilimento sorge nella provincia di Napoli, & composto da padiglioni
di enorme cubatura con identiche caratteristiche costruttive. Trattasi di
capannoni formati da pilastri in cemento~armato con volta di lamiera on-
dulata sorretta da tralicci metallici. Le pareti perimetrali sono ben intonacate,
lilluminazione naturale & ben garantita da ampi finestroni e lucernari situati
nella parte alta della costruzione. Il ricambio dell’aria & efficiente come pure
la difesa contro gli agenti fisici. Raccoglie 533 operai, di cui 321 addetti alle
specifiche mansioni lavorative delle sostanze soprannominate ed impiegati
nei rispettivi reparti come risulta dalla Tab. 1.

E dotato inoltre di servizi igienici con relative docce, di custodie per-
sonali per le tute di lavere, di una mensa aziendale situata a sud dello sta-
bilimento e separata da questo da un ampio cortile [3,4].

Tecnologia

Nelio stabilimento vengono prodotti manufatti in cemento, in parti-
colare tubi, lastre, serbatoi, pezzi speciali, ece. Le materie prime, composte
da cemento ed amianto, pervengone allo stabilimento periodicamente.
L’amianto arriva in sacchi di juta o di plastica a mezzo di vagoni ferroviari
o di autocarri, mentre il cemento arriva sciolto in autosili che ne consentone
l'immagazzinamento in appositi serbatoi.

Ann, T, Super. Sanitd (1977 13, 211-282
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Prima dell’impasto tra cemento ed amianto quest’ultimo viene trattato
in apposite molazze, ove i pezzi inumiditi vengono ridotti in fibre ¢ in sottili
fiocchi. La unione con il cemento, in una proporzione che varia dal 10 al 12 9,
in peso, avviene nelle vasche olandesi, ove alla pasta di cemento—amianto
viene aggiunta una certa quantita di cellulosa.

TasELLA 1

Ripartizione operai per posti di lavore

i

HEPART! N.Dprruil
Macchine tubi ml 3 . . . . . . 60
Macchine tubi ml 4 . . . . . . 15

Macchine tubi ml 5 . . . . . . 17

Torni tubi e giaoti . . . . . . 11 ;
Molagze amianto . . . . . . . 3
Macchine lastre . . . . . . . . 59
Canne quadre . . . . . . - . . 40
Pegzi speciali a mamo . . . . . 36
Supercompressi . . . . . . . . 4
Pulitura pezzi speciali . . . . . 16
ToTALE . . . 321

Dalle olandesi, aspirata da apposite pompe, la pasta perviene in grossi
tini, da dove, a mezzo di trasportatori a noria, passa alle macchine per tubi
o per lastre.

In queste macchine la pasta aderisce in uno strato di spessore uniforme
su una tela senza fine che la libera dall’acqua e la riduce in un nastro umido,
che viene fatto passare attraverso alcune coppie di cilindri pressatori ed es-
siccatori. Il foglio di cemento-amianto prodotto si avvolge su cilindri metal-
lici per la formazione dei tubi o delle lastre. Mentre i tubi vengono essiccati
in appositi forni ed immessi nelle vasche di stagionatura, le lastre possono
essere lavorate nel reparto per la formazione di pezzi speciali.

Rischi di malattia professionale

In riferimento a quanto esposto finora il rischio della malattia profes-
sionale preminente nelle varie fasi lavorative & quello di inalazioni di par-
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ticelle di polveri le cui caratteristiche fisiche, chimiche e fisico-chimiche,
unite a numerosi co-fattori di natura ambientale (microclima ed inquina-
menti di vario genere}, costituiscono fattori etiopatogenetici di primaria
importanza per I'instaurarsi di una prneumoconiosi [5-T7].

Nel corso della nostra ricerca abbiamo preso in esame le quantitd di
particelle delle seguenti polveri:

a) polveri di amianto;
b) polveri di cemento;

¢} polveri di cemento miste ad amianto,

8i tratta di rischio di malattie da polveri biologicamente attive (ashesto)
e di polveri di dubbia attivita biologica {cemento) [8].

La polvere di solo amianto, come quella di solo cemento, & presente fino
al’impasto nelle olandesi. Polveri si trovano dopo la fase umida della la-
vorazione, allorché siano necessari particolari trattamenti (tornitura, se-
gature} del materiale gid essiccato,

La difesa contro le polveri & affidata ad un sistema di captazione lo-
calizzato sui vari punti di formazione della stessa, confluente attraverso tu-
hazioni ed aspiratori centrali di netevele potenza. La determinazione delle
polveri presenti nei vari posti di lavoro & stata effettuata con conimetro
Sartorina, munito di disco raccoglitore, intercambiabile, a membrana dia-
fanizzata,

Per la discriminazione delle polveri di cemento dalle fibre di amianto
& stata usata la metodica della birifrangenza al microscopio a contrasto di
fase, tenendo presente che Vindice di rifrazione per il cemento & di 1,70,
mentre per I'asbesto & di 1,49-1,57 [9].

Per le fibre di amianto si & eseguita la metodica della membrana a micro-
pori e le fibre sono state osservate sempre al microscopic a contrasto di fase.

I prelievi sono stati effettuati ad altezza di womo in corrispondenza dei
punti effettivamente occupati dagli operai nel corso della lavorazione ed a
distanza progressiva. II dato segnato per ciascuma determinazione si riferi-
sce alla media di almeno tre prelievi effettuati nello stesso punto.

Abbiamo avute particolare cura nel segnalare i dati riferentisi alle fasi
di attivith delle maechine ed a quelle di pausa.

Tali operazioni sono state eseguite in un periodo in cui la fabbrica stava
per apportare varie meodifiche ai posti di lavore ed alla teenologia,

Prelievi nelle varie fasi lavorative
I prelievi effettuati sone riportati nelle Tab. 2 e 3.

Ann, Tl Swper. Senité (1077) 18, 211-222
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Esposizione e descrizione dei doti riporiati nelle Tab. 2 ¢ 3

Nella Tab. 2 alla lettera 4 sono riportati i dati relativi alla fase di ca-
ricamento. Trattasi esclusivamente di polvere di amianto, Le cifre piu basse
{110-120 pp/cc) sono state riscontrate usando materiale contenuto in sacchi
rivestiti di plastica internamente.

Alla lettera B la polvere considerata & formata esclusivamente da par-
ticelle di cemento, perché I’'amiante viene immesso nelle macchine gia com-
pletamente umidificato; il caricamento a mano rende piti dolce 'impatto
delle fibre con I'acqua. La polvere si solleva invece durante lo scarico sotto
pressione del cemento, che urta fortemente contro la superficie dell’acqua.

Alla lettera C i dati pih bassi riportati (9276 ppfce) si riferiscono a pre-
lievi effettnati nella fase di pausa lavorativa.

Alla lettera D trattasi di particelle di polvere di cemento.

Alla lettera E la polvere & composta da particellc di cemento ed
amijanto.

Alla lettera F il dato (812 pp/cc) & stato rilevato sul posto di lavoro nella
fase di maggiore polverosita.

Alle lettere G ed H trattast di prelievo compoesto da polvere di cemento
ed amianto ed i dati pih alti (500-430 pp/cc) si riferiscono rispettivamente
al controllo effettuato presso la sega nella fase di attivita.

Alla lettera [ i dati si riferiscono ad una giornata in cui si trattavanoe
materiali estremamente umidi, Tale fattore ¢ riferibile parzislmente anche
ai rilievi riguardanti la lettera H.

Alle lettere L ed M vengono considerati prelievi di materiale abbon-
dantemente umide in quanto uscito da poco dalla laverazione,

Alle lettere /¥ ed O trattasi di polveri di cemento ed amianto derivanti
dai prodotti finiti del ciclo lavorative.

Nella Tab. 3 alla lettera a i dati riportati si riferiscono a polveri pre-
valentemente di cemento, in quante 'amiante viene immesso nell’olandese
gié umidificato. Le cifre piii basse (186-98 ppjcc) si riferiscono a prelievi
effettuati a distanza di tempo dall’immissione del cemento.

Alia lettera b Ia polvere & costitnita da cemento.

Alla lettera c, trattandosi di materiale gia essiccato, la polvere & co-
stituita da particelle di cemento ed amianto.

Alla lettera d la polvere esaminata proviene dalle macchine a pressione
del reparte canne quadre ed & prevalentemente composta da particelie di
cemento.

Alla lettera ¢ i dati pit: alti i sono riscontrati in coincidenza del passag-
gio di mezzi meccanici di trasporto.

Alla lettera f la polvere presa in esame & costituita essenzialmente da
particelle di cemento.
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Morbilita

Le maestranze dello stabilimento vengone sottoposte ad annuale con-
trollo schermografico da parte del Consorzio antitubercolare di Napoki.

Dai dati schermografici dell’ultimo quinquennic da noi presi in consi-
derazione non sono emersi casi di tubercolosi polmonare, né di pneumoco-
niosi in atto.

La modesta incidenza della tbe polmonare negli operai del cemento &
stata rilevata da vari AA. tra i quali Vigliani, Parmeggiani, Castellino, Fimia-
ni, Giuliano e Beili [10].

Nel corse di periodici controlli clinici gli operai apparivano in sufficiente
stato di salute, né gli stesst lamentavano una sintomatologia respiratoria
degna di nota, ad eccezione di tre soggetti i quali rispettivamente presentava-
no la seguente sintomatologia [11]:

1) M. A.; aoni 27, non fumatore, addetto al reparto sega tubi. Lamentava tosse mai-
tuting accompagnats da scarso espettorato di colorito bianco,

E. O.: respiro aspro diffuse con rantoli a piceole bolle in regioni basali,

Rx torace: lieve diffusa accentuazione della trama vascolo-bronchiale.

Spirometria: consumo 0, = 424 cc/min; VO = 764 ce; CV = 3936 cc; f. r. = 15;
VEMS = 3140 ce; VEMS/CV = 79 %,; VR = 1835 ec; CPT = 5772 ce; VR/CPT = 31 %,

ECG: nei limiti della norma.

2) A, G.: anni 33, modico fumatore (10 sigarette al di), addetto al caricamento mi-
scelatore.

Lamentava tosse insistenta nelle ore notturne e mattatine accompagnata da espettorato
bianco grigiastro. :

E. O.: reapiro aspro diffuso con rantoli a piccole ¢ medie bolle in regioni basali. Modico
rinforzo del 11 tono sul focolaio della polmonare.

Rx torace: accentuazione della trama bronco—vasale.

Spirometria: consumo Oy = 340 cc/min; VO = 852 ce; CV = 5006 co; £ 1. = 14
VEMS = 3621 cc; VEMS/CV = 73,2 %; VR = 2726 cc; CPT = 7668 co; VR/CPT = 35.5 %.

ECG: nei limiti della norma.

3) D. O.: anni 45, famatore (20 sigaretts al di), addetto alla sega tubi.

Lamentava tosse mgttutina con espettorato grigiastro e modesta dispnea da sforzo.

E. O.: rantoli a piccole bolle su tutte I'ambito polmonare econ rari sibili in fase in-
spiratoria.

Rx torace: accentunzione della trama bronchisle.

Spirometria: consume Qg = 435 ce/min; VC = 718 cey CV = 4373 ce; £, r. = 22;
VEMS = 3481 cc; VEMS/CV = 79,6 %,; YR = 2839 cc; CPT = 7213 ce; VR/CPT = 39.3 %.

ECG: nei limiti della norma.

I pazienti riferivano inoltre che la sintomatologia suddescritta si accentuava nei pe-
riodi invernali o gquando subivano brusche variazioni di temperatura.

Non vengono riportati altri casi di affezioni di natura professionale
(dermatosi da contatto, artropatie, riniti, affezioni dell’apparato digerente)
perché non inerenti al tema del presente lavore [12].

_lnn. Iaf, Swper, Neanidi (1977 13, 211-232
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Discussione dei risultati e suggerimenti preventivi

Nella valutazione del rischio professionale si sono paragonati i dati
delle analisi ambientali effettuate ai valori limite [13].

Secondo le morme emesse a Washington il 2 giugno 1972 pubblicate
sul Registro Federale Volume 37, n. 110, p. 11320 del 7 giurno 1972 ei &
stabilito che le concentrazioni ambientali di fibre di asbesto non debbono
superare le cinque fibre, piu lunghe di cinque micron, per cc di aria, dal 7 lu-
glio 1972; dal 1° luglio 1976 dette concentrazioni non debbono superare le
due fibre, lunghe pit di 5 micron, per cc di aria. Per il cemento Portland
1500 pp/ec.

Nel corso della valutazione dei dati ambientali si & tenuto conto della
percentuale di silice contenuta nella polvere, che & risultata inferiore all’1,5 ¢,

Riportandoci a quanto esposto melle varie fasi della lavorazione del
cemento—amianto & opportunc esaminare le condizioni igieniche nei vari
posti di lavoro in rapporte al rischio di tecnopatie, in base ai dati ottenuti
dalle analisi:

I} Caricamento dell’amianto nel miscelatore (Tab. 2, lettera A).

Le cifre registrate durante la fase del caricamento superano i limiti
massimi preposti, si tratta esclusivamente di polvere di amianto. Le cifre
pit basse nel corso del caricamento si sono riscontrate usando materiali con-
tenuti in sacchi rivestiti di plastica.

Esprimendo la necessita di ulteriori controlli nel tempo, & causa del
notevole rischio legato alla specifica fase lavorativa, al fine di eliminare ogni
possibile causa di rischio, su nostro suggerimento, 'azienda ha adottato le
seguenti direttive:

1) uso di sacchi rivestiti internamente di plastica, per eliminare la
formazione di polvere;

2) al momento dello svuotamento dei sacchi tutti gli sportelli riman-
gono chiusi, escluso, ovviamente, quello impegnato;

3) controllo periodico dell’impiante di aspirazione;

4) automatizzazione dell’operazione stessa mediante protezione di la-
miere metalliche ermeticamente chiuse, apertura del sacco all’internc del
cassone ove il contenuto viene aspirato attraverso la griglia e perviene al
nastro trasportatore.

II) Macchine olandesi (Tab. 2, lettere B, C, D).

In questi posti di lavoro, quando lo scarico raggiunge la sua punta mas-
sima, i registrano concentrazioni di 800 ppjce, la polvere ¢ formata esclusi-
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vamente da particelle di cemento perché I'amiante viene immesso nelle
macchine gid umidificato completamente., Cessata Ioperazione di scarico
la cifra di concentrazione scende sensibilmente.

1) In questo settore come misura preventiva si & cercato di ridurre,
compatibilmente con la tecnologia, la pressione a cui esce il getto nella vasca.

2} La potenza aspirante ¢ stata aumentata.
3) E stata allargata la cappa di protezione.

111} Lavorazione meccanizzata sui pezzi gii essiccati,

S5i raggruppano in questo paragrafo i posti di lavero riportati nella Tab, 2
alle lettere G, H, I, L, M, N, ove si trattano materiali simili e con tecnologia
quasi sempre compatibile. Si tratta comunque di polveri di cemento e pol-
veri di amianto, che, superando, nelle condizioni in cui sono stati effettnati
i prelievi, le cifre limite di cui avanti, devono considerarsi non prive di rischio,
pur esistendo su tutte le macchine dispositivi di captazione ai quali & dovuto
un notevole contenimento deila polverositd ambientale.

IV} Raspatura a mano (Tab. 2, lettere E ed O).

Trattasi di lavoro dove la polverositd raggiungeva determinate punte
e la presenza dell’amianto ne aumentava la pericolosita.

L’azienda, accogliendo il nostro suggerimento, ha fatte si che al posto
di lavoro le operazioni avvengano su banchi grigliati dotati di aspirazione
con potenziamento del sistema di captazione.

Per queste operazioni, come per tutte le altre, meccaniche 0 manovali,
un precetto preventivo di massima importanza & di lavorare su pezzi quanto
pilt freschi possibile e di usare le maschere.

V) Macchine presse {Tab. 3, lettera b).

In questo posto di lavoro la polverositd registrata proviene dal cemento
¢ poiché si sono constatate punte massime avvicinantesi a1 limiti delle con-
centrazioni ammesse, al posto di lavoro, al foro di sfiato della pesa cemento, &
stato collegato un tubo in plastica che convoglia all’esterno del capannone
aria ¢ polvere di cemento,

V¥I) Reparto carico e scarico (Tab. 3, lettera e).

Le polveri, in questa sede, raggiungono le punte pii alte in coincidenza
del passaggio di mezzi di trasporto, nonostante siane ampiamente contenute
nei limiti ammessi.

Per ovviare a cid & stato istituito un preciso servizio di pulizia, dotate
di mezzi idonei ed eficienti: scopa morbida ¢ macchine mobili aspirapolvere.
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Conclusione

In cousiderazione dei suggerimenti prospettati e dei provvedimenti gia
adottati dall’azienda, allo stato attuale maggiore sicurezza si ricava nelle
varie fasi di lavero, soprattutto se verranno effettuati periodici controlli
nel tempo.

Riassunto. — Gli AA. nel corso di una indagine in una fabbrica per la
lavorazione di tubi e lastre di cemento-amianto, composta da 533 wunita
lavorative, si sono interessati preminentemente dei rischi lavorativi derivanti
dalle polveri. suggerendo i criteri di difesa pii opportuni nei vari posti di
lavoro.

I rilievi, per quanto effettuati in condizioni disparate, devono essere
intesi come certi nella situazione ambientale determinata dalie condizioni
atmosferiche, lavorative, di materiali, in cui sono stati effettuati. Maggiore
sicurezza si ricaverebbe da ricerche ripetute nel tempo.

Per quanto riguarda I'entita del rischio da polveri e specialmente in
rapporto ad una produzione di priorita delle misure preventive, devono con-
siderarsi innanziturte le polveri di amianto, poi quelle di cemento-amianto
ed infine quelle di cemento; naturalmente per polveri dello stesso tipn il
rischio maggiore & legato alla lavorazione che ne produce in misura maggiore,

Summary (Risks concerning the working stages in o plant for the manu-
facture of cement—asbesios. — During a research into a factory for the manu-
facture of cement-ashestos pipes and slabs in which 533 workers were em-
ploved the AA. have taken an interest, over all, in the working risks related
to dusts, suggesting the more suitable defence principles in various working
places,

We can consider the remarks, though effected in different conditions.
gure in the environment conditions (of atmosphere, work and materials)
in which they were carried out. More reliable results could be obtained
with various measurements taken from time to time.

About the entity of the dust risks and especially in relation to a priority
production of preventive measures, we must consider, hefore all, the dusts
of asbestos, then the ones of cement—asbestos and at last, the ones of cement;
naturally for the dusts of the same type the greatest risk is tied to the manu-
factures that produce them in greater amount.
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Sulla valutazione dell'inquinamento atmosferico
in ambienti industriali mediante tecniche gas cromatografiche

F. BRUNER, P, CICCIOLI ¢ A, LIBERTI
Laboratorio sull’Inquinamento  Atmosferico {LIA) CNR (*)

Introduszione

Da diversi anni Popinione pubblica & altamente seasibilizzata ai problemi
inerenti inguiramento atmosferico nei suoi vari aspetti socio-economict,

L’attenzione delle autoriti governative preposte alla salute pubblica,
degli imprenditori ¢ delle organizzazioni sindacali ¢ quindi rivolta alla va-
lutazione di questo fenomeno al fine di poter prendere i provvedimenti
necessari per eliminare o almeno attenuare le sue conseguenze sulla qualita
della vita nella societd modema.

Una corretta valutazione dei danni derivanti dall’inquinamento atmo-
sferico non pud che provenire da un esame eritico dei risultati analitici ot-
tenuti da accurate indagini effettuate nei tempi e nei luoghi opportunamente
scelti a seconda degli specifici problemi di cui ci si deve occupare.

Da cid deriva la necessita di adeguare le tecniche analitiche e le metodiche
di indagine alla particolare sitnazione degli ambienti in cui si opera, tenendo
presente il fine per cui I'indagine stessa viene effettuata ed il tipo di dato anali-
tico che si vuole ottenere,

Essendo da considerare come inquinante qualunque sostanza la cui
presenza nell’atmosfera non sia dovuta a fatti naturali si comprende come
possa essere elevate il numero delle tecniche analitiche impiegate nella de-
terminazione degli inguinanti. Inoltre, il campo di concentrazioni varia a
seconda dell’inquinante censiderato ¢ dello scopo per cui la determinazione
viene effettuata. Si passa da poche parti per miliardo nel caso in cui si debba
ad esempio valutare l'incidenza delle attivitd umane sulla concentrazione
di composti clorurati nella alta atmeosfera alle decine o centinaia Ji parti
per milione nel caso delle sostanze meno tossiche negli ambienti industriali.

(*} Via Montoric Romano, 36 -~ 00131 Roma,
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Cid ha portato alla realizzazione di un cespicuo numero di apparecchiature
ed all’utilizzazione delie piu varie tecniche analitiche di fronte alle quali
I'utilizzatore pud a volte trovarsi confuso nella scelta delle pitt idonee a
riselvere il quesito richiesto.

l.a tendenza oggi perseguita nella determinazione di una data speeiv
¢ quella di ottenere il date analitice in mode il pil possibile dirctto dalin
strumento impiegato, evitando manipolazioni chimiche del campione e I'im-
piego di tecniche analitiche tradizionali per via umida.

Tale criterio & tante pit valide quando si tratti di analizzare un gran
mynero di sostanze per lo piu incognite o la cui presenza non & a priori sta-
bilita, oppure nel caso in cui si debbano determinare sostanze reattive, che
facilmente possono subire trasformazioni e fornire di eonseguenza risultati
pece attendibili,

In particolare, negli ambienti industriali, mentre da una parte esiste
la necessita di controllare I’atmosfera per il contenuto di una serie di sostanze
i cui livelli di concentrazione massimi sono stabiliti da regolamenti di igiene,
dall’altra si sente l'esigenza di un’indagine comoscitiva piih ampia, tesa a
stabilire la presenza di sostanze comungue presenti e che possono avere una
qualche influenza sulla qualitd della atmosfera di un ambiente di lavoro.

Un aspetto particolare & quelto della valutazione dell'inguinamento da
odore, che prescindendo anche dall’eventuale tossicita delle sostanze che lo
provocano, costituisce un importante fattore di disturbo.

In guesto lavoro vengono presentate le possibilita di impiego della gas
cromatografia e di tecniche ad essa affini ¢ da essa derivanti per una valuta-
zione di sostanze gassose o comunque presenti allo stato di vapore o di aerosol
nelle atmosfere industriali,

Vengono mostrate le tecniche analitiche realizzabili con colonne gas cro-
matografiche molto selettive che consentono di ottenere un responso analitico
univoco ed il pitr delle volte specifico anche in presenza di moltissime specie
inquinanti.

Sono illustrate le apparecchiature realizzate presso il Laboratorio Inqui-
namento Atmosferico (LIA) del CNR, che sfruttano i principi e le teeniche
della gas cromatografia per I'analisi di specie organiche e di composti solferati
nell’atmosfera ed i dispositivi di cattura ed arricchimento del campione che
consentono di allargare il campo di indagine a sostanze presenti in minime
concentrazioni.

Valutazione delle sostanze organiche totali

Gli idrocarburi e le sostanze organiche in genere sono presenti in quasi
tutti gli ambienti industriali, potendo essere esse stesse oggetto della produ-
zione o essere utilizzate nella fabbricaziene di specifici prodotti, o infine

Awrn, Jet. Super. Saniea (1977) 13, 223-338
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essere emesse perché residui di lavorazioni o prodotti incidentali dei pin
svariati processi. :

Una misura della concentrazione delle sostanze organiche in tote & quindi
una misura generica, ma non per questo menc importante del grado di in-
quinamento di un ambiente di lavoro. Affinché una tale misura abbia valore
& tuttavia necessario che il dato analitico venga fornito a meno del valore
di concentrazione del metano. Questa sostanza, che & uno dei componenti
naturali dell’atmosfera in concentrazione pari a circa 1,3 ppm, non ¢ infatti
considerata inquinante e la sua concentrazione deve pertanto essere determina- .
ta in quanto influenza notevolmente la misura delle sostanze organiche totali.

L’apparecchiatura, che viene schematicamente rappresentata in Fig, I,
sfrutta il principio della ionizzazione di fiamma, comunemente usata per la
rivelazione delle sostanze organiche in gas cromatografia.
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Fig. 1. — Schema dell'apparecchiatura per la determinazione degli

idrocarhuri totali e del metano,

- {s'aria prelevata dall’ambiente viene inviata in continue a un rivelatore

a fiamma, il quale reagisce istantaneamente fornendo un responso che &
proporzionale al contenuto di sostanze organiche presenti.

Per la determinazione del metano, ’aria viene invece inviata, tramite

un campionatore temporizzato, in una colonna cromatografica (1,5 m

Ann. st Super. Sanitd (1977 13, 223.238
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Porapak (), tenuta a temperatura ambiente, opportunamente preparata
perché separi il metano dagli altri idrocarburi presenti. Infatti le caratteri-
stiche di detta colonna sono tali che mentre il metanc viene eluito in un tempo
assai breve (~ 1 min), gli altri idrocarburi e sostanze organiche vengono
trattenute dalla colonna in modo pressoché irreversibile. In realta, i primi
termini della serie vengono separati ed eluiti dalla colonna in breve tempo
(5 min), per cui & possibile con la stessa apparecchiatura analizzare anch’essi,
qualora siano presenti in quantitd rivelabili singolarmente (>>1 ppb). Un
registratore a due penne registra sia il segnale continue del rivelatore ali-
mentato direttamente dall’aria, gia il piceo corrispondente al metano e da
luogo ad un grafico del tipo presentato in Fig. 2. Con opportune curve di
taratura, realizzate facendo uso del diluitore esponenziale [1], ¢ controllando
la linea di zero inserendo ogni tanto (una volta alla settimana) aria sintetica
priva di metano e di altre sostanze organiche, i risale alla concentrazione
del contenuto di sostanze organiche totali (THC). '
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Fig. 2. — Grafici tipici forniti dall’apparecchio schema-
tizzato in Fig. 1,

L’apparecchiatura & completamente automatizzata e possiede un’aute-
nomia di funzionamento di una settimana usando bombole da 6 m®. La
misura del metano viene effettuata con una periodicita di cinque minuti che
¢ pit che sufficiente per determinare la concentrazione media di questa so-
stanza anche in intervalli di tempo abbastanza ristretti.

11 principale vantaggio dell’apparecchiatura descritta rispetto ad altre,
reperibili in commercio, consiste nel fatto che con il dispositive illustrato
non occorre eliminare il metano dalle altre sostanze organiche, il che viene fatto
usando la tecnica del « backflush » ciod invertendo il flusso della colonna non
appena emerso il picco del metano[2]. Questo complica notevolmente la
tecnologia ¢ contribuisce ad aumentare sensibilmente il costo.

Ann, Iel. Super. Sanitd {1977) 1), 223-224
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La sensibilitd dello strumento & di 0,3 ppm per le sostanze organiche
totali € di 0,5 ppm per il metana, mentre ia risposta & lineare alla concentrazio-
ne fino a oltre 1000 ppm.

-

Determinazions selettiva di H,S, S0,, CH,SH

Lo sgradevole odore dovuto a sostanze solforate, presenti a seguito di
molte lavorazioni industriali (cellulosa, petrolio, raion viscosa} comporta
la loro determinazione anche a livelli di parti per miliardo. Cid pud eseguirsi

aria
]
I
1
- les 20ppb
E
$0, 20ppb
CH38H 20ppb
Fig. 3. — Tipico cromatogramma dei composti solforati o
gassosi in tracce. I S I NV
o 1 2
t {min)

con Pimpiege di un rivelatore specifico per i composti contenenti zolfo e
Pimpiego di una colonna cromatografica in grado di eluire, senza che si verifi-
chi adsorbimento irreversibile, minime quantitd di questi compesti che sono
assal attivi,

Come rivelatore si impiega il rivelatore a fotometria di fiamma {FPD).
Il rivelatore & specifico per i compesti solforati avende un rapporto di sen-
sibilitd di 10* per questi, rispetto ai composti organici non solforati. Questo
rivelatore, che pud essere usato per determinare composti soiforati totali [3],
pud essere utilmente impiegato per la determinazione selettiva di H,S, SO,
e CH,SH con I'impiego di una opportuna colonna cromatografica. Questi
composti vengono separati fra loro ¢ dall’aria, che fornisce un segnale al
rivelatore in quanto & presente in (uantitd massive rispetto ai composti in
esame. La colonna usata, lunga solo B0 cm, & costituita da carbone grafitato
(Carbopack B HT, Supelco Inc. Bellefonte Pa, USA) ricoperto con 0,7 %
di H,PO, e 0,7 %, di XE60, che & un cianosilicone, sostanza molito polare.
Le quantita relative delle due sostanze sone state scelte in modo da fornire
la massima selettivita e il pid breve tempo di analisi.

Anm. Ist, Super, Sandld {1971 13, 223-238
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L’apparecchiatura consiste di una pompa di prelievo dell’aria e di un
campionatore automatico che ad intervalli fissi (circa 2 minuti) inietta
in colonna 10 ml di aria, Un tipico cromatogramma ottenutoe con I'apparec-
chiatura in oggetto viene presentate in Fig. 3.

La sensihilita & di 5-7 ppb per H,S e S0, mentre & di 20 ppb per il CH,SH.
Lo schema dell’apparecchiatura & presentato in Fig. 4, mentre i dettagli
dell’operazione sono stati gia descritti[4, 5].

Questa apparecchiatura ¢ automatica e possiede un’autonomia di vari
giorni. Come si & gia detto I'analisi pud essere ripetuta ogni due minuti for-
nendo una serie di dati che nel loro insieme danno un responso pressoché

Ceampionamento Iniezione
cemploneg camplone

irasporia

Lavaggic

campione

Irawporio

Fig. 4. — Schema del’apparecchiature per 'analisi dei composti solforati gassosi.

equivalente a quello di un segnale continuo per ciascuno degli inquinanti.
E importante notare che la colonna cromatografica usata & dotata di eccez-
zionale durata. Ad esempio una di queste colonne dopo circa due anni di
uso intermittente fornisce ancora misultsti riproducibili.

Analisi selettiva di inquinanti organici dell’aria

La conoscenza della concentrazione totale di sostanze organiche co-
stitnisce un’indicazione estremamente generica del grade di inquinamento
di un determinato ambiente. Alcune di queste sostanze, come gli alcani, hanno
un’azione biclogica molto blanda mentre altre, come il henzene, I'etilene o
il eloruro di vinile, svolgono un’azione estremamente tossica. E di conseguenza
necegsario conoscere la loro concentrazione individuale. Pud essere anche

Ann. Ist. Super. Samidd (1977) 13, 223-238
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importante identificare e determinare altve specie che poseono essere presenti
nell’atmosfera. E evidente che la soluzione di un problema analitico posto
in questi termini comporterebbe la realizzazione di un sistema gas cromato-
grafico a risoluzione infinita, ma I'impiego di célonne cromatografiche ad
alta risoluzione e selettivitd accoppiate a rivelatori specifici pud in larga
misura portare a risultati soddisfacenti.

tubo capillare :
di. tmm

Fig, 5. — Dispositive per [a identificazione dei com-
posti solforati in una miscela complessa.

Oggi le tecnologie gas cromatografiche forniscono una serie di rivelatori
specifici, di cui i piti usati sono:

1) il rivelatore a fotometria di fiamma, specifico per i composti con-

tenenti zolfo e fosfore;

2) il rivelatore a cattura di elettroni, specifico per i composti alogenati
ed altamente sensibile;

3) il rivelatore a fiamma medificata con vapori di metalli alcalini,
specifico per sostanze azotate.

E ovvio che questi rivelatori non possono essere usati contemporanea-
mente, e la procedura generalmente seguita consiste nell’unso del normale
rivelatore a fiamma accoppiate con uno dei rivelatori indicati secondo le
particolari esigenze analitiche. L’accoppiamento dei due rivelatori viene ef-
fettuato ripartendo il flusso emergente dalla colonna cromatografica in due
correnti che vengeno inviate ai due rivelatori.

Ann. Ist. Super, Somitd {1877) 1], 223-238
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La realizzazione di un tale dispositivo comporta alcuni accorgimenti,
di cui i pilt importanti sono:

1} la riduzione dei cosiddetti « volumi morti », cioé di spazi vuoti
che il flusso emergente dalla colonna deve percorrere prima di giungere al-
I’elemento sensibile del rivelatore;

2) la contemporaneitd deila rivelazione, vale a dire operare in modo
che le sostanze emergenti dalla colonna giungano contemporanecamente ai

due rivelatori.

Cid & necessario al fine di evitare perdite di risoluzione gas cromatografica
e confasione nella identificazione dei picchi. I segnali forniti dai due rivelatori
vengono registrati da un registratore potenziometrico a doppia traccia. Il
dispositive di doppia rivelazione & schematizzato in Fig. 5.
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Fig. 6. — Cromatogramma a doppia traccia di aleuni composti
solforati.
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Un tipico cromatogramma di composti solforati rivelati al rivelatore a
fiamma e al’FPD viene riportato in Fig. 6, Si noti il picco del solfuro di
carbonto, che & presente solo nella traccia relativa al rivelatore FPD, nonché
la maggiore sensibilitd con cai vengono rivelati i composti presenti in tracce,
La colonna impiegata & costituita da carbone grafitato (Carbopack B) 4 4,0 %,
SP2300 4 1,0 ¢, H,PO,.

Sistemi di cattura & arricchimento

Essendo le concentrazioni delle sostanze organiche da determinare
generalmente basse, ma non per questo trascurabili, il pil delle volte si rende
necessaria una preconcentrazione del campione d’aria da analizzare. Cid
viene effettuato mediante I'impiego di « trappole » in” cui V'aria viene fdtta
passare. Le « trappole » sono costituite da piccole colonne cromatografiche
(10-20 om) riempite di un opportuno adsorbente, che trattenga le sostanze
che si vogliono esaminare.

L’adsorbente deve possedere i seguenti requisiti:

1) Trattenere irreversibilmente le sostanze orgamiche volatili alla tem-
peratura dell’azoto liguido o del ghiaccio secco e acetone (— 195 ¢ — 80 °C
rigpettivamente).

2) Una volta riscaldata la trappola e sottoposta al flusso del gas vettore,
le sostanze intrappolate devono poter essere rapidamente desorbite ad una
temperatura non troppo alta (270-290 °C).

3} Per quante possibile, ’'adsorhente non deve alterarsi nell'intervallo
di temperatura in cui & utilizzato, e soprattntto non deve emetiere sostanze
organiche sotto I'azione del calore ¢ del flusso di gas impiegato.

4) L’acqua, sempre pregente in massive quantity dovute all'umiditi
atmosferica, deve essere prontamente ecluita per azione del calore e non deve
alterare I’adsorbente ¢ la colonna cromatografica.

Da quanto espresso risulta che la scelta dell’adsorbente da impiegare
& critica e necessita un approfondito esame delle proprietd del materiale,

Due tipi di adsorbenti vengono comunemente usati dal LIA CNR, il
Tenax GC (Enka N. V. Olanda) che & un polimero poroso a struttura reti-
colata, il cui monomero & 2,6 difenil-p—fenilene, ed il Carbopack C (Supelco
Inc., Bellefonte, Pa). 1 due adsorbenti hanno in comune la proprietd di ri-
lagciare ’acqua senza adsorbimento irreversibile ¢ di intrappolare totalmente
le sostanze organiche a bassa temperatura. Il Tenax presenta il vantaggio
i eluire pid rapidamente le sostanze altobollenti, mentzre il Carbopack ha
il vantaggio di non deteriorarsi ¢ di non emettere sostanze organiche per
riscaldamento. Inoltre il Carbopack pud essere utilizzato per un numero in-
definito di volte senza dover cambiare la « trappola »,

Anm. I, Super. Samd {1077) 13, 228-288
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11 sistema di intrappolamento viene collegato direttamente alla colonna
cromatografica ¢ I'iniezione ed il campionamento dell’aria vengone effet-
tuati tramite la commutazione di un sistema di elettrovalvole. Il dispositive
realizzato dal LIA & rappresentato schematicamente in Fig. 7.
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Fig. 7. — Schema del sistema di intrappolamento delle sostanze organiche volatili.

Per gquanto rignarda la costrugione della trappels, & importanie sotto-
lineare che il tubo di adduzione dell’aria all’'adsorbente ha un diametro su-
periore s quello di uscita. Cid al fine di evitare che I'umidita condensata a.
bassa temperatura possa ostruire la trappola stessa. Con tale sistema fino a
tre-quattro litri di aria possono transitare nella trappola senza che guesta
venga ostruita.

TaseLLs 1
Efficienza di inrappolamento

COMPOSTO l 8 (21 ]t % (30 !
Etilene . . . . . ... .. 95 | 62
Ftamo . . . . . . . . . .. 98 | 70
Propilene . . . . . . . .. 100 9%
Propano . . . . . . .. .. 130 100
Isobutane . . . . . . . . 100 ' 0}
Ipobutene . . . . . . . .. 100 100
Butano . . . . . . . . . . 100 | 100
Transhutene 2 . . . . . . . 100 ] 100

I risultati relativi all’efficienza del sistema di intrappolamento sono ri-
portati in Tab. 1. Da questa si vede come I'efficienza sin ottima anche per
composti assai volatili quando si facciano passare 2 1 di aria. L'efficienza
diminuisce sumentande la quantiti di aria intrappolata,

Ann. 1#f, Super. Sanidd {1077) 13, 223235
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Si tenga presente che compesti quali 'etano e I'etilene sono poco trat-
tenuti dalla trappola ed & pertanto opportuno per la loro determinazione
assorbire un volume di aria non superiore a 2 1. Gl altri composti C, e C,
vengono irreversibilmente trattenuti dalla trappela a bassa temperatura
¢ quindi 'arricchimento pud essere proseguito cor quantiti maggiore di aria.
Un tipico cromatogramma di sostanze organiche volatili estratti dall’aria
viene riportato in Fig. 8.
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i §
i s
g
-3
i 2
%1 ; -] s o~ —_
H e -8 a v
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— 1 L I 1 1 i 1 i
4] w 20 a0 40 50 i) 70 BO
t {min)
Fig. 8. — Cromatogrammi di sostanze organiche volatili intrappolate dall’aria.

Qualora si voglia accertare la presenza di sostanze organiche a piit ele-
vate peso molecolare, la procedura & diversa e per V'arriechimento si usano
trappole simili a quelle descritte ma tenute a temperatura ambiente. La quan-
titd di aria campionata in questi casi ® assai superiore, dell’ordine di qual-
che m?. Per quanto riguarda la tecnica di recupero del campione dall’adser-
hente, vi sono due tendenze. La prima, introdotta da Grob [6], fa uso di car-
bone attivo, con superficie intorne ai 100 m?/g che trattiene tutte le sostanze
dal C; in su. Si procede quindi ad un’estrazione in micro-soxhlet dell’adsor-
hente con un opportuno solvente. L’inconveniente di questa tecnica consiste
nel fatto che tutti i solventi, henché purificati e distillati, contengono im-
purezze di sostanze alto bollenti difficilmente eliminabili ed il cui liveilo
di concentrazione risulta nell’estratto dello stesse ordine di grandezza delle
sogtanze organiche presenti nell’aria e cid pud inficiare il risultato analitico.

La metodologia seguita consiste invece nell’iniettare nella colonna cro-
matografica il campione direttamente dall’adsorbente per riscaldamento
della trappola. Operande in tal modo si & sicuri che il cromatogramma ot-

Tous, Fat. Super. Sawitd (1977 11, 228 288
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tenuto i riferisce agli inquinanti intrappolati dall’aria € non a interferenze
dovute alle procedure di estrazione.

Il campionamento viene fatte in loco avvalendosi della semplice apparec-
chiatura di Fig. 9. Possono essere fatti diversi prelievi facendo uso di varie
colonnine adsorbenti il cui contenuto viene successivamente analizzato in
iaboratorio.

Fig. 9. — Schema dell'apparecchia-
tora di intrappolamento
per misure eampali (1:

4 filtre; 2: trappola; 3:
Q misuratore volume; 4
pompa).

Applicazion:

1 procedimenti sopradescritti forniscono una metodica del tutto generale
che pud essere impiegata per qualunque indagine sulla qualita dell’atmosfera
¢ in particolare su quelle degli ambienti di lavoro [7]. Pud essere particolar-
mente significativa I'esperienza acquisita in una fonderia in cui veniva intro-
dotto un nuovo processo di lavorazione per la formatura a freddo di anime.
Le operazioni connesse a questo processo sono state eseguite utilizzando il
rivelatore per le sostanze organiche totali indicato in Fig. 1 ed il sistema di
intrappolamento indicate in Fig. 7. Le apparecchiature operanti in parallelo
sono state collocate in prossimitd dell’operaio addetto alle operazioni. In
Fig. 10 a & riportato il grafico relativo alla misura delle sostanze organiche
totali; in esso non compare la traccia del metano perché il valore misurato
si ¢ mantenuto costante durante le varic operazioni ed a livelli comparabili
con quello naturale di fondo. L’andamento del diagramma mostra le varia-
zioni di concentrazione dei vapori organici nelle varie operazioni, Ad esempio
Pinsuflamento di aria atiraverso il polimero utilizzato per la formazione
delle anime provoeca ’emissione di quantits simili di composti organici. Questa
misura ha messo in evidenza la causa delle emissioni ambientali € ha per-
messo di pianificare di conseguenza il relative intervento. L'identificazione
delle specie emesse ¢ la relativa determinazione si & potuta realizzare aspirando
qualche litro di aria a temperatura ambiente in una trappela di Tenax da
cui in laboratorio venivano desorbiti i vapori ed analizzati per via gas cro-
matografica.

Ann. Iot. Super. Somité (1877) 13, 225-28E



235

LIBERTI

CICCIOLI,

R,

BRUNE

aune I[Rp suorzeiedard vy aqueinp nmasard amolwedio azariees app eeRy (9
~wmilue 3jop suoizeardard v] ayurinp 118107 IYAITURTHIO I7UCISES Affp auobzrwINIALN (P -— g7 g
18 N7 1N raL & e 0 m ne n a7,

- -
T T T T T T T T T Y T T T

—— O 0F B PSS - -

3-238

neyanr

Buezuaga doid

FU LA
Glua.
ST1IT) h
{unu] 3 sE 0o 52 it G il 5 P
F r T T T
T T T 1
llllllllllllllllll [
1]
;3 .
gt S
=
-
o - ] 9 z
55 ;= g%z 2z Z -
$E 35 oz =z 3 I3 :
P s 2z - R z
S z ] o i & T
2o 3 By 3 - x =
- F 0o ., 3 ol
2: % oz 28 oz T - -
E R ¢ " E
E |-
= B =
& z
5 5

13,

T

Tl

Veneld

Nepwer.

£t

darke,

(IR HY)

SFI
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In Fig. 10 4 & riportato il cromatogramma ottenuto iniettando j vapori
desorbiti dalla trappola in una colonna impaccata con Carbopack A <- 1,5 .
PPE20 e lunga 5 m. In Tab. 2 infine sono riportati i valori dei componenti
principali ed i valori di soglia fissati dal’ ACGIH. Contemporancamente per
la definizione della qualita delatmosfera venivano eseguite misure di SO,
e di CO per ricavare informazioni anche sulla concentrazione di queste specie
che risultavano presenti in tracce minimc.

TABELLA 2

Analisi dei vapori sviluppati durante
la preparazione delle anime in fonderia

COMPOSTO ‘ C (ppm) rlu.u:(ppm;’
| |
| Benzene . . . . . ., . ., 0.7 | 25
Dicloropropano . . . . . ., . | 3,6 7a
Trielina . . . 6.0 1w
Fenolo. . . 1.5 5
Cresoli. . . ., . . ., . .. 1,3 5
Xilenoli . . ., . ., .. . 0.5 -
Xileni . . . . . ... ... 1.3 1o0 i
Propilbenzene . . . . . . . 1,5 -
| Tolueme . . . .. . ..., 1,5 100 !
' i

L’esempio mostra la grande versatilitax delia metodica descritta grazie
alla quale si ritiene che il problema della valutazione della gualita dell’atmo-
sfera possa essere risolto.

Si ringraziano i sigg. G. Calogero, R. Fratarcangeli ¢ A. Brachetti per I'assistenza
tecnica prestata,

Riassunto. — Vengono illustrate diverse metodiche analitiche per la
valutazione di alcune classi di inquinanti atmosferici presenti negli ambienti
di lavore.

In particolare, si descrive un’apparecchiatura per la determinazione con-
tinua ed automatica delle sostanze organiche totali meno il metano ed un'al-
tra basata sull'uso di rivelatori specifici e di colonne selettive per Ia valutazione
di composti solforat: leggeri.

Inoltre viene delineata una metodica analitica per il prelievo e analisi
selettiva delle sostanze orgamiche che comprende la descrizione di metodi
di assorbimento e arricchimento e di wn’apparecchiatura semiautomatica
per la successiva analisi gas cromatografica dei campioni arricehiti.

Vengono illustrate infine alcune applicazioni delle metodiche descritte.

Ann. fal. Super. Sanitd {1077) 13, 228-9%4
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Summary (Evaluation of atmespheric pollution in industrial places by
gaschromatographic techniques). — Several analytical techniques for the
evaluation of different classes of air pollutants that can be found in working
places are described.

Particularly an automatic apparatus for monitoring total organic subs.
tances less methane, and one, employing specific detection and selective
columns for the automatic and continuous determination of light sulfur
compounds, are described,

An analytical procedure for trapping and selective analysis of organic
substances is presented. This includes the description of trapping and
enriching devices and of a semi-automatic apparatus for the gaschromato-
graphic analysis of the samples trapped.

Some applications of these analytical techniques are described.
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Separazione e determinazione per via gascromatografica
di vinile acetato, metile acetato e alcool metilico
presenti nelPatmosfera degli ambienti di lavoro

A. BIANCHI, I. MODESTI, G. MUCCIOLI ¢ C. SERGI
Laboratori Chimiei ANIC, S.p.A., Ravenna

PREMESSA

Lo scopo di questo lavero & quello di mettere a punto un metodo anali-
tico, per via gascromatografica, per la determinagione di tracce di vinile
acetato (AVM), di metile acetato e di alcool metilico, presenti nell’atmosfera
di alcuni ambienti di lavoro, Nel caso di impianti industriali per la produzione
di acetato di vinile polimero, che costituisce la materia prima per una nu-
merosa serie di prodotti allo stato di emulsione o in blocco, non & impro-
babile trovare ambienti che possono essere interessati dalla presenza di tracce
di vinile acetato monomero e di altre sostanze chimiche. Questi ambienti
riguardano in particolar modo la fase di processo concernente la reazione
ed in special modo i locali delle autoclavi, dove avvengono le reazioni di po-
limerizzazione dell'acetato di vinile monomero per dare i diversi tipi di ace-
tato di vinile polimere. Oltre all’acetato di vinile monomero, possono essere
presenti altre sostanze chimiche che, al pari del monomero, costitwiscono
materia di interesse per un controllo di igiene ambientale, come ad es. I'acetato
di metile e I’"alcool metilico.

Altri ambienti di lavoro, come i magazzini di stoccaggio del prodotto
finito, sono pure interessati alle ricerche delle sostanze suddette.

I valori limiti di soglia (TLV = Threshild Limit Value) fissati dalla
ACGIH (American Conference of Governamental Industrial Hygienists) per il
1975, riguardanti le sostanze chimiche in discussione, sono i segnenti:

ppm mg/m?3
Vinile acetato (monomero) = 10 30
Metile acetato = 200 610
Alcool metilico = 200 260

Ann. e Super. Sanitd (1977 13, 239-244
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li problema della determinazione separata delle sostanze in discussione
ha dovato tener conto di tre fattori condizionanti;
1) la tecnica di campionamente dell’atmosfera inquinata:
2} le esigue quantita da definire:
3) la scarsita di letteratura al riguardo.

Non pussiamo neppure astenerci dal ricordare le difficoltd incontrate
nella determinazione del’AVM e del metile acetato, due compostt con cu-
ratteristiche chimico-fisiche assai simili 0 molto vicine dal punto di vista
gascromatografico. Contemporaneamente si imponeva la necessitd del do-
saggio dell’alcool metilico che invece si differenzia nettamente dagli altri
due composti. Indagini per la determinazione del’ AVM nell’aria erano state
gia compiute in passato; tuttavia i sistemi proposti o riguardavano metodi
spettrofotometrici, molto laboriosi [1], oppure metodi gascromatografici [2]
non adeguati alla miscela di composti che a noi interessano. La letteratura
che riguarda il dosaggio dell’alcool metilico nell’aria riporta soprattuttoe
metodi spettrofotometrici [3-5].

Il metodo che proponiamo intende risolvere il problema della deter-
minazione contemporanea dei tre inquinanti, con un’unica operazione, per

melile acstalo 430 ppm wiv
vintle acetato 20 ppm o veiv
alcool mettlica 130 ppm viv

_JU ]

Fig. 1. — Cromatogramma dello colonna A.

Anrve. Jet. Nuper. Sowida (1977} 13 239-244
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via gascromatografica. Sono state messe a punto due tipi di colonne, con
fasi stazionarie diverse al fine di avere una conferma dei risultati e di mettere
in rilievo la selettivitd nella separazione gascromatografica. La determina-
zione, in entrambi i casi, & caratterizzata da una grande rapiditi e da un’ele-
vata sensibilitd evidenziabile dalle Fig. 1 e Fig. 2, che mettono in risalto
la netta separazione dei tre componenti, utilizzando i due tipi di colonne.

alcool metilico 130 ppm viv
metile acetato 130 ppm wfv
vinille acefato 20 ppm viv

|J\JL

Fig. 2. — Cromatogramma della coloana B,

PARTE SPERIMENTALE

Tecnica del campionamento

Per il campionamento & stata usata una fiala cilindrica di vetro PYyTex,
della capacita di 2000 ml circa, munita di fascia riscaldante e di due rubinetti
per vuoto, posti alle estremitd, mentre nella parte centrale & sistemato il di-
spositivo per il prelievo tramite siringa Hamilton. Allo scopo di evitare pos-
sibili fenomeni di adsorbimento di alcool metilice da parte del vetro, si pro-
cede alla silanizzazione della fiala, mediante trattamento con dimetildiclo-

dwm, fil, Super. Sunitd (1977) 13, 23%-244
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rosilano. Viene praticato il vuoto nella fiala. Il campionamento dell’aria,
contenente I'eventnale vinile acetato, metanelo ed acetato di metile, viene
effettuato aprendo uno dei due rubinetti in mode da prelevare in diversi
punti dellambiente in esame, oppure in unico punto prestabilito, un cam-
pione rappresentativo. La pressione della fiala deve essere in equilibrio con
quella atmosferica al termine del campionamento.

Prima di prelevare il campione da analizzare per introdurlo nel gascio-
matografo, si consiglia di riscaldare Iz fiala intorno ai 45-50 °C, mediante
Papposita fascia, per eliminare eventuali condensazioni dei componenti chi-
mici sulle pareti di vetro,

Apparecchiatura:
Gascromatografo Varian tipo 2700, a doppia colonna, con rivelatore a
ionizzazione di fiamma.

Colonna A: lungh. 5 metri, ® est. 6 mm, int. 4 mm;
Carbowax 1500, al 25 %, in peso su Chromosorb P 60/80 mesh.

Condizioni operative;
temperatura colonna = 105 °C;
temperatura dell’evaporatore = 123 °C;
temperatura del rivelatore 150 = ¢C;
gas di trasporto = azoto, flusso 80 ml/min;
gas combustibile = idrogeno, flusso 35 ml/min;
gas comburente = aria, flusso 400 ml/min;
quantiti injettata = 1 ml;
cromatogramma riportato in Fig. 1.

Colonna B: lungh. 3 metri, @ est. 6 mm, int. 4 mm;
Chromesorb 101 60/80 mesh.
Condizioni operative:
temperatura colonna = 103 °C;
temperatura dell’evaporatore = 125 °C;
temperatura del rivelatore = 150 oC;
gas di trasporto = azoto, flusso 22 psi;
gas combustibile = idrogeno, flusso 36 ml/min;
gas comburente = aria, flusso 400 ml/min;
quantitj iniettata =— 1 mi;
cromategramma riportate in Fig. 2.

Registratore della Ditta Varian modello A-25, velocita della carta 0,5
cm/min, sensibilita del registratore 1 m V —£.S.

Ann. lst. Super. Sanitd (1977) 13, 230-241
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Identificazione qualitativa dei componenti,

L’identificazione qualitativa dei componenti presenti mel campione in
esame viene effettuata confrontando i tempi di ritenzione dei singoli com-
ponenti con quelli riportati nei cromatogrammi allegati.

Taratura. Fa

In una fiala di vetro silanizzato si prepara, per diluizipne in aria, una
miscela contenente circa 20 ppm di AVM, 130 ppm di metile acetato e 130 ppm
di metanolo. Prima di prelevare il campione da introdurre nel gascromatografo
la fiala viene riscaldata a 45-50 °C mediante Papposita fascia,

Determinazione quantitativa.

La determinazione quantitativa viene eseguita misurande l'area del
picco di ogni singolo componente, considerandolo come un triangolo: si mol-
tiplica ’altezza del picco per Ia larghezza a meta altezza, per il valore relativo
all’attenuatore di sensibilita e si paragona ogni area a quella dello standard
esterno, determinata con la taratura.

Esempio di calcolo:

-

A, “ppm S/E
m componente X {(V/V}= - == """
PP p {V/V} AST
A, = area componente da determinare;
ppm S/E = standard esternc espresso in ppm;
AST = area dello standard esterno.

Reagenti,
Carbowax 1500 (Ditta Varian).
Chromosorb P 6(/80 mesh (Ditta C. Erba).
Chromosorb 101 60/80 mesh (Ditta C. Erba),
Azoto, idrogeno e aria, gas purissimi in bombole.

Riassunto. — Gli AA, hanno messo a punto una metodica per il cam-
pionamento e per la successiva determinazione contemporanea per via gascro-
matografica di vinile acetato, metile acetato e alcool metilico presenti in
tracce nell’atmosfera di aleuni ambienti di lavoro. Vengono descritte le mo-
dalitd per il campionamento dell’aria e dell’analisi gascromatografica.

Ann. fab, Super, Sanftd {1977} 13, 238-944
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Summary {Determination of vinyl acetate, methvl acetate and methyl
alcohol in work environments by gas—chromatography). — The AA. have defined
a simple and rapid method for sampling and subsequent simultaneous deter-
mination of ppm of vinyl acetate. methyl acetatc and methyl alcohol present
in work environments. The methods for drawing air and for performing the
gaschromatographic analvsis by two columns are illustrated.
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Determinazione per via gas-cromatografica
di acetonitrile e acrilonitrile nell’aria

V. A, FABITTA ¢ G. LICCEARDELLO
Laboratori ANIC, S.p.A., Gela

INTRODUZIONE

La determinazione dell’acetonitrile e dell’acrilonitrile negli ambienti
di lavoro riveste particolare importanza data la lore elevata tossicitd. Le
norme fissate dalla ACGIH (American Conference of Governamental In-
dustrial Hygienists) preserivone per questi due composti un TLV {Threshold
Limit Value) di 70 mg/m® per 'acetonitrile e di 45 mg/m® per I’acrilonitrile.

Per la determinazione quantitativa di questi duc composti si & pensato
di sfruttare la tecnica gas—cromatografica in considerazione della possibilita
che essa offre di determinare piccolissime quantiti in un tempo di analisj
relativamente breve e di effettuare in un’unica analisi la determinazione
di pit componenti. Per il campionamento dell’aria da analizzare & stata
considerata sia la possibilita di eseguire I’analisi sul campione tal quale pre-
levato in una fiala di vetro o altro contenitore, sia la possibilit di effettuare
il prelievo in una soluzione di abbattimento.

E stata scelta quest’ultima soluzione per avere dei risulrati riferibili a
campionamenti pil o meno prolungati nel tempo ed avere quindi valori di
voncentrazioni medie per tutto il tempo del prelievo. Per la scelta della solu-
zione di assorbimento, zono state effettuate prove con metanclo, etanclo
ed isopropanolo. E stato preferito il metanolo perché, oltre ad avere buone
caratteristiche di miseibility con le impurezze da determinare, esso ha pre-
sentato minori difficoltd nella separazione gascromatografica. Infatti con
la fase stazionaria costituita da Porapak (), ’etanclo ha un tempo di riten-
zione molto vicino a quello dell’acetonitrile, mentre Pisopropanole, anche
se eluiste con tempo di ritenzione pik lungo sia rispetto all’acetonitrile che
rispetto all’acrilonitrile, contiene delle impurezze che possono dare origine
ad interferenze con Deluizione dell’acetonitrile e dell’acrilonitrile. ¥ stata

Annt, Ist, Super. Samitd (1977) 13, 245-246
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scelta, inoltre, una miscela di metanolo ed acqua per ridurre la coda del picco
corrispondente al metanolo ¢ aumentare cosi le quantita minime risolvibili
di acetonitrile e acrilonitrile.

PRINCIPIO DEL METOD(

L’aria da esaminare si fa assorbire in una soluzione di metanolo al 35 %,
in acqua e la soluzione ottenuta si analizza per via gas cromatografica.

Apparecchiature e reattivi.

- Gas cromategrafo equipaggiato con rivelatore a ionizzazione di iamma
(Carlo Ertha — Fractovap Mod. GI}.

- Registratore potenziometrico (Leeds e Northrup - Speedomax XL
681).

~ Colonna cromatografica in acciaio inox, lunga m 3,20 con © 6 x 4 mm,
¢ riempita con Porapak Q 50--80 mesh.

- Microsiringa da 10 pl,

— Assorbitori in vetro pyrex conformi alla legge n. 615, tipo per prelievi
corti. _

— Pompa elettrica con possibilita di regolazione della portata tra 0 e 1
1{min.

Contatore volumetrico a seecco che consenta misure di portata tra
0 e 1 lmin.

_ Soluzione assorbente: metanolo al 35 %, in acqua.

- Acrilonitrile, prodotto puro.

— Acetonitrile, prodotto puro.

Prelieve del campione.

In due assorbitori contenenti il primo 30 ed il secondo 20 ml di soluzione
di assorbimento, si fanno passare cirea 301 di aria regolando il flusso alla
portata di 0,2-0,4 /min. Durante il prelievo, per favorire I'assorbimente
dell’acrilonitrile e dell’acetonitrile nel metanolo, i due assorbitori dovranno
essere mantenuti ad upa temperatura compresa tra —15 e —10°C. Allo
scopo si pud usare un bagoo di ghiaccio e metanolo o ghiaccio e sale. Ter-
minato il prelievo, i trasferisce il contenuto degli assorbitori in un appo-
sito contenitore.

Analisi.

Condizioni operative:
—— Temperatura camera termostatica : 135 °C

165 °C

— Temperatura evaporatore

Ann, Isf. Super, Senild (1077) 13, 245-248
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— Gas di trasporto : azoto

— Flusso gas di trasporto : 100 ml/min
— Fondo scala régistratore . : 1 mV

— Velocita avanzamento carta : 5 mm/min
— Tempo di ritenzione metanoclo : 6 min circa
— Tempo di ritenzione acetonitrile : 13 min circa
— Tempo di ritenzione acrilonitrile : 21 min circa

Eseguire 'analisi cromatografica prelevando, con una microsiringa da
10 pl, una guantitd di campione compresa tra 2 e 5 pl. Dal cromatogramma
ottenuto (Fig. 1) calcolare 'area dei picchi corrispondenti alle impurezze
da determinare e quindi risalire al contenuto di ug di impurezza nella quan-
tita di campione introdotto con la seguente formula:

M =a xa (xg)
dove:
a, == area in mm? del picco corrispondente alla impurezza;
%, = fattore moltiplicativo dell’impurezza.
Calcelare la concentrazione della impurezza nell’aria espressa in mg/m®
con la seguente formula:

¢, = M, x Vas mg/m?
Qv

dove: '

M, = ug dell'impurezza ricavati dal cromatogramma;

Vas = volume in ml di soluzione di assorbimento usato per il pre-
lievog

() == volume in yl di soluzione usato per analisi cromatografica;

V-

volume di aria aspirata in m?

Determinazione del fattore «.

[t fattore x rappresenta il rapporto pesojarea, espresse in pg per mm?,
della impurezza da determinare. Pertanto esso viene determinato analiz-
zando una soluzione a contenuto noto delle impurezze (acetonitrile e acri-
lonitrile) e facendo il rapporto tra ;g introdotti e area ottenuta:

4 = G, X n
A
Jlove:
G, == ug i impurezza contenuti in 1 ¢l di soluzione standard:

n = namero di pl di soluzione standard usati per l’analisi;
\, -= Area in mm? ottenuta per l'impurezza.

Nota, Per la preparazione della soluzione standard si raccomanda di
usare la stessa soluzione (i assorbimento.
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Fig. 1. — Gromatogramma relativo
al wn campivnaments
eflettuato nell’aria di un
ambiente di lavorg (cta-
nolo ed acetone sono pro-
senti eome Impurezze del
metanoko usate per lu su-
luzione di assorbimento).

ACRILONMNITRILE
ACETOMITRILE

ACETONE

K12t

32x10

Sensibilita del metodo

Con il sistema cromatografico ben condizionato, ed operando con le
opportune cautele, si possono determinare fino a 5 mg di impurezza per m3

di aria.

Riassunte. — Il metodo descrive una procedura di campionamento ed
analisi di acetonitrile e acrilonitrile negli ambienti di lavoro. La procedura
di campionamento nell’aria & basata sull’assorbimento di una soluzione di
acqua e metanolo raffreddata a —15 °C. L'analisi quantitativa viene eseguita
per via gas-cromatografica con una colonna di Porapak Q 50--80 mesh.

Summary (Analysis of acetoniirile and acrylonitrile in the air by
gas—chromatography). -—— This paper deals with sampling and analysing ace-
tonitrilc and acrylonitrile pollutants in the work environments. The sam-
pling procedure in the air is based on — 15 °C cooled adsorbing sclution
(water/methanol 65:35 v/v). The quantitative analysis is made by gas-
chromatography equipment with Porapak Q 50--80 mesh column.
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